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1 ELEKTRONSKA KONFIGURACIJA
BAKRA I NJEGOVA JONSKA STANJA

Bakar (Cu) je relativno rasprostranjen element sa vr-
/1o 3irokom primenom, te je i izulavan vrlo kompleksno. Medjutim,
jpokazalo se da bogatstvo njegovih ostvarenih spojeva i raznoli-
kost konfiguracije predstavlja jo$ uvek izvor novih izazova u
kona¥noj karakterizaciji i modeliranja ovog vaZnog elementa.
U periodnom sistemu bakar zauzima 29. mesto, sa atom-
. skom te¥inom 63,54.Atomska konfiguracija mu je 1s?2s?2p®3s?3p°3d’
4s, Tako mu je 3d orbitala potpuno popunjena, a u 4s ima jedan
elektron |41|.Gubljenjem 4s elektrona, odnosno jos jednoy ili
dva 4 elektrona, on prelazi u jonska stanja &ije su koordinaci-

’

je i geometrije u jedinjenjima koje gradi date u tabeli I |31

TABELA 1
oksidaciono stanje koordinacioni broj geometrija
2 linearna
). cu',d® ="' 3 planarna

- tetraedralna




NASTAVAK TABELE |

oksidaciono stanje koordinacioni broj geometrija
5 trigonalna
bipiramida
5 kvadratna
piramida
L distordirani
T tetraedar
Cu’" »d 4 kvadratno
planarna
6 distordirani
oktaedar
6 oktaedar
: L kvadratno
CuIllda planarna
2
6 oktaedar

2 BAKAR (II) KAO CENTRALNI JON U
KOORDINACIONIM JEDINJENJIMA

Koordinaciona (kompleksna) jedinjenja se u osnovi ka=-
rakteridu postojanjem trodimenzionalne delokalizacije elektron-
skih stanja nekih centralnih atoma |10 |. Ona omoguduje da se
' uz takve atome mogu vezivati novi étomi, joni ili molekuli u
specifinom prostornom razmeSataju. Tu sposobnost, utemeljivac
klasiéne teorije koordinacije A. Werner (1893.) je nazvao spo-
. Primenom metode valentne veze na ova je-

rednom valencijom |55
dinjenja L. Pauling (1931.) je uveo talasno-mehanilki tretman u

ovu problematiku, &ime je udario temelje modernom tretiranju kom-
pleksnih spojeva.

Atomi ili atomske grupe koje se vezuju za centralni
atom nazivaju se ligandi. Ako je ligand vezan za centralni atom
sa dva ili viSe atoma, naziva se helatni.

Broj atoma vezanih neposredno za centralni atom odre-

djuju koordinacioni broj.




Jonsko stanje Cu(II) koje je i predmet istraZivanja u
ovom radu, predstavlja najvazZniji i najrasprostranjeniji oblik
ovog elementa u njegovim jedinjenjima. Njegovi moguéi koordina-
cioni brojevi, sa tipovima koordinacionih poliedara, dati su u
tabeli I.

Posto je ovo jonsko stanje sa dva elektrona manje ne—>
go neutralan bakar, njegova atomska konfiguracija je ls* 2s? 2p3s®
3pf3d?. Znadi da u spoljasnjoj orbitali ima devet elektrona. Di-
rektno tretiranje osobina kao posledice interakcije i uticaja
svih ovih elektrona bi bilo veoma sloZeno, ali se problem upro-
S¢ava formalnim tretiranjem sistema d° kao jedno3upljinskog u
odnosu na popunjenu d ljusku. Tako se svi rezultati sistema d!,
mogu preneti na ovaj sistem, samo je potrebno izmeniti znake,
odnosno inverzno poredjati termove [5,10,127]. Tretiranje na
ovakav na¢in sa gledisSta teorije kristalnog polja, svodi prob-
lem na relativno jednostavan sludaj, bez potrebe za uvodjenjem pa-
rametara Racaha i dijagrama tipa Tanabe-Sugano, $to je neophodno
kod viSeelektronskih sistema.

Tako bi uklanjanje petostruke degeneracije d-nivoa u
zavisnosti od simetrije okruZenja moglo da posluZi kao konaé&na
slika i model za opisivanje Cu(II) kao centralnog jona i njego-
vih kompleksa.

Medjutim, pune visoke simetrije kod jona Cu(II) se nika-
da ne javljaju.Tako je,recimo,heksakoordinacija tipa 4+2 (ili 2+4),
ili je trigonalno deformisana. Ovo je posledica uticaja spolj-
nih faktora cepanja kod ovog jona, a posebno Jan-Telerovog efe-
kta |31,55,94]..

Posebno je interesantna pojava kod kompleksa Cu(II)
moguénost postojanja tzv. distorzione izomerije, kao konkretnog
primera specifi®ne plasti&nosti koordinacionih poliedara [22,23
49, 50 |. Uspe$no obja3njenje o%og efekta bazira na ideji speci-
fi¢ne interakcije atoma liganda i centralnog jona sa dvostruko

degenerisanim E - termom |10 |.




} 3. KOORDINACIONA JEDINJENJA SA
| S-METILTIOSEMIKARBAZONIMA

3.1. Tiosemikarbazoni

Tiosemikarbazid, H,N - NH - C(= S) - NH,, je dobijen

prvi put jo3 1896. godine |47

Reakcija dobijanja tiosemikarbazona, kondenzacijom
tiosemikarbazida i karbonalnih jedinjenja otkrivena je 1902. go-
dine" |48, 105].

O
I

O+ H )N = NH - C - NH2 =~
Il
R S

X &

N - NH - C - NH2 + H20
Il
S

R
e
> c
///
R

Tiosemikarbazoni mogu da grade veliki broj jedinjenja,
a visok interes za njihovo proudavanje je potenciran time Sto
se pokazalo da oni imaju antituberkulozna |37, pesticidna (70,
fungicidna | 8 | i antikancerogena |115]| dejstva. Ove osobine
su posledice sposobnosti tiosemikarbazona da sa mikroelementima
koji su neophodni za normalan razvoj bakterija daju vrlo stabil-
ne komplekse,kao i osobenoscéu retke vodoniéne veze tipa O-H---S

Interesantan je podatak da je aktivnost nekih tiosemikarbazona

porasla u prisustvu jona Cu(II) [114].




s

Fe s S-metiltiosemikarbazoni

Kod S-metiltiosemikarbazona, na ra&un prelaska
dvostruke veze C = S kod tiosemikarbazona u jednostruku, za sum-

pPor je vezana metil grupa .

‘. NH,
R\ /
C =N - N - ¢C
R/
S - CH3

Nedavno je izvrEena sinteza kompleksa pPrelaznih meta-
la sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehidalgslgslj_s-metil-
tiosemikarbazonom 8-hinolinaldehida 85| .

Sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehida (H,L),
sintetizovani su pored Cu(II) i kompleksi kobalta, gvoZdja, hro-

ma, vanadijuma i nikla.

OH

NH, (H2L)

/

\S - CH3

Sa_S-metiltiosemikarbazonom 8-hinolinaldehida (HL - 8)
pored kompleksa sa Cu(II), sintetizovani su i kompleksi sa ni-
klom

/NHZ (HL-8)
CH=N-N-=¢C
\

S - CH;

U ovom radu su ispitivani kristalni kompleksi Cu(II)

’



TABELA II

1 | cu(HL)CY
2 Cu(HL)Br
3 Cu(HL)Cl10,

b | [Cu(HL)-H20 ] NOs+0.5H20

5 | [cu(HL)Py]NO3

[Cu(HL)(o-phen)]NOs

[cu(L)NH3]H20
Cu(HL=-8) (N0, ),

[Cu(HL-8) (A.o-phen)].
(€10,) ,+H,0

Cu(L=-8) (NH;)C10,

hloro=(S-metiltiosemikarbazon salicil-
aldehidato)=-bakar(I1)

bromo-(S-metiltiosemikarbazon salicil-
aldehidato)~-bakar(11)

perhlorato-(S-metiltiosemikarbazon sa-
licilaldehidato)~-bakar(il)

akva=(S-metiltiosemikarbazon salicil-
aldehidato)=bakar(ll)-nitrat-hemihid-
rat S

piridin-(S-metiltiosemikarbazon sali-
cilaldehidato)~bakar(Il)=-nitrat

ortofenantrolin-(S-metiltiosemikarba=-
zon salicilaldehidato)=bakar(Il)=-nit-
rat

ammin=(S-metiltiosemikarbazon salicil-
aldehidato)-bakar(ll)=hidrat

dinitrato-(S-metiltiosemikarbazon=8-
hinolinaldehida)=-bakar(11)

ortofenantrolin-(S-metiltiosemikarba-
zon-8~hinol inaldehida)-bakar(l1)-di-
perhlorat-monohidrat

ammin-perhlorato-(S-metiltiosemikarba=
zon-8-hinolinaldehidato)-bakar(11)




4. FIZICKE METODE ZA ISPITIVANJE
KOORDINACIONIH JEDINJENJA

Razumljivo je da se kao najefikasnija metoda u raz-
jasnjavanju stereohemijske situacije javlja rentgenostrukturna
analiza. No ona zahteva, pre svega, postojanje znafajnih i sta-
" bilnih monokristalnih formi , sa &ime se uvek ne raspolaze.

Ovaj postupak je i danas, pored znaajnih racionalizacija zahva-
1jujuéi modernim kompjuterima i automatskim uredjajima za saku-
pljanje intenziteta, relativno sloZen i zahteva usku specijali-
zaciju.

U istraZivanjima koordinacionih jedinjenija, $iroko se
koriste kompleksne metode koje &ine i elektronska i infracrvena
spektroskopija i skup metoda iz grupe analiza magnetnih efekata
244 |,

U kompleksima sa Cu(II) kao centralnim jonom posled-
nja grupa metoda je manje efikasna. To je posledica izrazito
slabe osetljivosti srednjih paramagnetnih momenata ovog jona
. Tako su tipiéne vredno-

na izmenu stereohemijske situacije |106
sti za oktaedarsko okruZenje 1.9 - 2.0 MB, za kvadratno planar-
no 1.8 - 1.9 MB, a za tetraedarsko oko 2.2 MB. Tako mala odstu-
panja (5to nije sluaj kod drugih prelaznih elemenata), te&ko
mogu biti indikativna.

Treba“istaci da je i verifikovano koriséemnje infracrve-
ne spektroskopije moguée samo u kontekstu drugih metoda, jer ut-
vrdjivanje koordinovanosti nckih atomskih grupa ¢esto nije jedno-
znacno [102]. : e

Pod elektronskom spektroskopijom se podrazumevaju is-
traZivanja u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i ultravioletnoj
oblasti spektra. Ona je u istraZivanjima kompleksa sa prelaznim
metalima izrazito efikasna, jer se relativno lako detektuju pre-

iazi oba znadajna tipa.
l. d - d prelazi, koji su po pravilu odgovorni za




tralnog jona kao i vrste koordiniranih atoma, ili atomskih grupa.
2. prelazi prenosa naelektrisanja, kojih ima vige vr-
3ta (odeljak 6.3. ) i posledica su prelaza naelektrisanja sa

- Orbitala liganda na metal, odnosno sa metala na ligand, ili pre-
laza naelextrisanja unutar liganda.

) U ovom radu je koriséena elektronska spektroskopija

- U varijanti difuzne refleksije. Naime, kod neprovidnih uzoraka

) Eesto se praktikuje da se apsorpcioni elektronski spektar nalazi
~ kao diferentni, izmedju spektra jedinjenja u neutralnom rastva-
rafu i samog rastvara&a. Kod kompleksnih jedinjenja to ipak kri-
js opasnost izmene stereohemijske konfiguracije i u neutralnom
‘éfastvara&u (tipi€an je slu&aj da iz kvadratno-planarnog rezultu-
;a Oktaedarsko okruZenje, a do izmene deformisanih Kristalnih
poliedara dolazi jo#i lakde) ., To jo u principu uslovljono ofol=
13ivogcu koordinativnih veza, koje su znatno slabije nego klagi-
" Cne jonske i kovalentne. Refleksiona spektroskopija omogudéava
snimanje spektara neutralne kristalne supstance, $to u potpuno-
sti eleminiSe opisane prbleme, a odgovarajuéom radunskom obradom

iz ovih se moZe doci do apsorpcionih spektara.
}

L

Pored navedenlh u ispitivanju kompleksnih jedinjenja
koriste se, naravno, i neke druge fizilke metode (termogravimet-
rija, y-rezonancija, ...), ali kada je u pitanju jon Cu(II),
‘one imaju manji zna&aj u odnosu na ranije opisane.




I TEORIJSKI DEO

5 JONI PRELAZNIH METALA U
{ KRISTALNOM POLJU

U jedinjenjima &iji su centralni joni sa spoljasnjom
d ili £ orbitalom, ostvaruje se tip veze sa izrazitim delokall-
‘zovanim karakterom elektronskih oblaka. Ovo omoguéuje visoku
koordinaciju ovakvih centara, koji time automatski predstavlja-
Jju tacke simetrije. Sama simetrija zavisic¢e od vrste nastale
delokalizacije, a koja je opet povratno uslovljena vrstom okru-
#enja, odnosno ligandima.

‘ Teorijsko tretiranje ovakvih koordinacionih sistema
moguée je uspe$no samo sa kvantnomehanikog stanoviita i to uz
‘ozbiljne teskocde. Siroko kori¥éenje tzv. teorije kristalnog po-
‘1ja je privla&no zbog svoje relativne jednostavnosti, ali tek

- dopunjenje sa stanovi¥ta molekulskih orbitala uspesSno tumadi
sloZenije probleme. U daljem tekstu bide iznete osnovne postav-
ke i rezultatai ovih teorija, primenjenih u smislu tumadenja

pre svega elektronskih spektara kompleksa sa centralnim jedno-
elektronskim d-jonom.

5.1. Teorija kristalnog polja

Osnove teorije kristalnog polja postavio je 1929. go-
dine H. Bethe | 13 | refavanjem problema cepanja termova u polju
razli¢ite simetrije.

Ova teorija bazira na aproksimaciji da su atomi u kom-
pleksu zadrZali svoju individuaihost, odnosno da nema kvantnih
efekata prekrivanja elektronskih gustina centralnog atoma i li-
ganda. Ligandi se tretiraju kao tadkasta naelektrisanja koja se
smeStaju u rogljeve koordinacionog poliedra. Elektrostatié&ko po-
lje koje oni stvaraju naziva se kristalno polje i uzrok je ukla-
njanja degeneracije d (ili f) orbitale centralnog jona {10,94,95].
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Tako se dejstvo metal-ligand svodi na njihovu Coulomb-
ovu interakciju, hez ulaZenja u detalje elcekironske strukturc
samih liganada. Mada polazne pretpostavke ostavijaju utisak gru-
be aproksimaciije, dobijeni rezultati, naro&ito u kvalitativnom

smislu, najéedcée su u dobroj saglasnosti sa eksperimentima.

5.1.1. Uticaj kristalnog polja na
energetsko stanje 3d nivoa

Ne uzimajuéi u obzir spin-orbitalnu interakciju, ha-
miltonijan slobodnog jona ima poznati oblik

p? ze? e?
Ho=2(—l-—}+% [ — 5.1.1.
i (2m r, 15 ij i#3

Prva suma obuhvata kineti&ke energije elektrona i
njihove potencijalne energije u odnosu na jezgro,

dok druga su-
ma ukljuduje i medjuelektronsku interakciju.

U kristalnom polju na d-elektron deluje stati&ko po-
lje tagkastih liganda, te se javlja potencijal

N
vs= 73
j:

eq

"% _ &
Ay ES ﬁll

g - haelektrisanje liganda .

ﬁi (Ri, Qi' ¢i) = radijus vektor i-tog liganda

N =-_broj atoma u okruZenju

Uz pretpostavku da je uticaj okolnih liganda mnogo
slabiji od interakcije unutar centralnog atoma, V se mo¥e treti-
rati kao perturbacija na energijsko stanje POsmatranog elementa.

Matrini element popravke Ymm' i energija popravke
Su u vezi preko determinante petog reda [10]

“V - . esma “ = 0 5.1.3-&.
m'm' = 2,1,0]-1’-2

Kada se razvije ona ima oblik
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X
Vo =€ Vy Vg Vaor  Vaez
Viz Viio =€ Vi Vi-1 Vi-2
Vo2 Va Va - € Vo-1 Vo-2 =0
Vo2 V-u V-11 Vagez =€ Vii=a
V-2 V-21 V-2 Vo2, V-2-2~¢

! 5¢ln3ob.

Metri¢ni elementi me, se izralunavaju preko integra-

me, = j\u;‘ v me'dT Selid;

centralni atom).
Iz 5.1.4. sledi

b
(Veliine sa indeksom i se odnose na ligande, a bez indeksa na

©

N
me, = fwﬁ ) ] e CH Kk(r,R) Pk(cosy) anrdT
i=1 k=0 S5

pri Cemu je kod operatora interakcije kristalnog polja iskorig-
¢en razvoj po polinomima Lagrange-a

e ] EIAER) Pkfcosvi) . 5.1.6.a.

rk
za < R
Rk-l-l
Rk - 5.1.6.b-
2] za R < r

a Pk(cosyi) je Lagrange-ov polinom sa argumentom

cosy; = cosecosei + sinesineicos(¢ - ¢i) :s1:6::C
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U daljem postupku je potrebno talasne funkcije w; i

"ﬁm‘ razdvojiti na radijalni (an) i uglovni deo (Yg), a zatim
proizvod poslednjih razloZiti u red po sfernim funkcijama [91].
Ovim putem se moZe doc¢i do konacnog oblika matriénog
~elementa perturbacije kristalnog polja, koji ima opSti cblik
N _' N N )
| Vome = L eaq[a - F (R) YN (8,,0.) +

i=1

Bmm'F(R)Y

MM (6, ,6,) * D__. Fo(ROYY™ (0,,6,)]

3 %X 0.0
- gde su Amm" Bmm,, D i # veli¢ine koje sc mogu izracunati pre-
' ko koeficijenta KlebZa-Gordona |[128].

Funkcija F (R ) je data preko pomenute veliéine

~:$ku:,R Yok radijalnog dela talasne funkcije R - izrazom

oo
e 2 2
Fk(Ri)— JKk(ri,Ri)an(r)r dr | 5:1.8.
0
Tako je iz opSteg izraza 5.1.5. moguce izrad&unavanje
. matriénih elemenata me, za razlic¢ite simetrije okruZenja cen-

‘tralnog jona i korisScenjem 5.1.3. odredjivanje energije posle
perturbacije kristalnog polja. ‘

T Slutaj oktaedarskog polja

Za -oktaedarski tip simetrije (Oh)*, karakteristiéno
je da se Sest koordiniranih atoma nalaze u rogljevima pravil-
" nog oktaedra, odnosno da je 10|

R; = R, = R3 = R, = R5 = Rs 5980
62 = 03 = 05 = 8 = 5, 8;= 0, B, =7 IR T
¢2 = 0, ¢3 = g’ ds= T, ¢Pg= 3"% 5+1:9 sCs

*Nen detalji vezani za simetrije i oznake, kao i oznake termova dati su
u prilogu I.
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Ako su i svi koordinirani atomi liganda istog naelek-
. trisanja, tj.

9y =492 =43 =g, =gs = s 5.1.9.4.
-~ koriscenjem uslova 5.1.9. iz 5,1.5., dobija se

Va1 = Va0 =Vouy =V =Viop =Vypoy =Vgoy =Vo3-2 =0

Va2 + Va2= Vg

Va2 = Vo=V,

Vaz = Vo, 5.1.10.
Vid =Vay-3
Vo22=V_,_,

Prema 5.1.3. mogufe su pet vrednosti popravki energi-
je. Medjutim, rezultati 5.1.10. daju samo dva razli&ita nivoa

€1 =€4= Voo = eq[6F (R) + Fy (R)] Ee(Eg) Balsll A,
)

5.:1:11.Ds
Na ovaj nafin je pokazano da se petostruko degenerisan

S - 2 -
€2 =€3=¢€s5= V1= eq[6F (R) 2 Fu (R)] e (Tyq

d-nivo slobodnog atoma u kristalnom polju cepa. Novonastali ni- |
voi su u punoj ovakvoj simetriji takodje degenerisani, dvostru- i
ko (Eg), odnosno trostruko (ng).

PosSte je F,(R) > 0 trostruko degenerisan,’l‘2g nivo d&e
imati niZu energiju u odnosu na Eg' Ukupna energijska razlika

se najleScfe obeleZava sa A ili lODq i naziva parametrom kristal-

nog polja |10, 94,95|. U ovom slugaju on iznosi

o = -2
A = E(Eg) E(ng) = 3 eq Fu(R) Gl 2
prema Cemu iz 5.1.11. sledi
- 3
e(Eg) = Egq + SA o S R B
e(T, ) = Ep - 24 5.1.13.b.

29 5
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og d-elektrona od Sest ligandnih naelektrisanja q raspore-
ih sferno-simetri&no i na rastojanju R od centralnog ato-

Na sl. 5.1. dat je Zematski prikaz cepanja d-nivoa
- (*D-terma) u oktaedarskom kristalnom polju.

«" .
g
A

do_,2d
{X—y__zeg (dY)

A
? 3/5A
d

{= /

A
S—— 4
_ \ 2/50, i
' -
{ ng(dC)

d _d
Xy xz yz

|

0

energija

—

Sl. 5.1.: Cepanje atomskog D-terma u oktaedarskom
polju liganda (a - slobodan jon, b -
sferno polje, ¢ - oktaedarsko polje)

Cepanje d-nivoa metalnog jona u kristalnom polju moZe
se kvalitativno protumaditi analizom uticaja negativno naclek-
trisanih liganda smeifitenih u rogljevima koordinacionoy policd=-
‘ra (ovoga puta oktaedra) na uglovnu raspodelu talasne funkcije
}4, 31, 55 |. Naime, dok su u slobodnom atomu svih pet d-or-
bitala ekvivalentne, %to ima za posledicu petostruku degenera-
ciju, u zaviénosti od simetrije koordinacionog poliedra, razli-
&it je uticaj liganda na svaku orbitalu.

) U oktaedarskom polju, (kao $to se vidi na sl. 5.3.),
ligandi svojim naelektrisanjem viZe uti®u na orbitale dzz :
%h;_yy a manje na orbitale dxy’ dxz i dyz. Prve dve orbitale
SU usmerene prema vrhovima oktaedra, elektroni u njima su naj-
iZi ligandima i najvi$e se odbijaju, pa njihova energija naj-
viSe poraste, Ovo odgovara E-termu sa sl. 5.1., i do njega smo
ﬁlﬁli egzaktnom primenom teorije kristalnog polja. Analognim
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by .,’;f o
kg f/ Il L,r——l
o [

R

S1. 5.2.: d-orbitale centralnog jona metala

, razmatranjem moZe se doéi do zakljudka o postojanju tripletnog
‘,nivoa niZe energije, kao posledice uticaja naelektrisanja li-
ganda na preostale tri orbitale.

- Treba istadi da je celokup-
C_%z no razmatranje sprovedeno uz

. pretpostavku da se u temenima

Ak\\ poliedra nalaze isti ligandi,
T /7£$%A%3’4‘ . odnosno da je oktaedarsko ok-
V/£;1<§IZ>// 4 ruZenje tipa [MeX;],Veé posto-
X s A ,
e janje jednog razliéitog ligan

da [MeXsY], sni%ava simetriju
= sa Oy na barem c“v' a svako
sniZenje simetrije po pravilu
Sl. 5.3.: Oktaedarsko kristal-

no polje anjona kao tackastih
naelektrisanja oko centralnag SniZenje simetrije do Cuy, i

fatjona metala : Dy, ilustrovano je na sl. 5.4.
Medjutim, prakti&no se puna

dalje cepa degenerisane nivoe.




dxydxzdyz

Xz yz
AN { '
& 99
b c d

Sl. 5.4.: Cepanje d-orbitala kod oktaedarskog
okruzenja razlicite simetrije
a - sferna simetrija
b - oktaedar [MeXg] - ©
¢ - oktaedar [MeXsY] - ch
d - oktaedar [MeX,Y2]- D

v
h

oktaedarska simetrija teSko realizuje i u sistemima MeXs|94]| ,
Sto posebno vaZi za jon Cu(II). U ovom sludaju devet elektrona
se mogu rasporediti samo tako da Eg nivo sadrZi tri elektrona,
te jedna orbitala, dzz i3 de - y2r sadrZzi (za razliku od d&e-
tiri ostale), samo jedan elektron. U sludaju da je orbitala dzz
popunijena, oblak dva elektrona ¢e uticati da privladenje pozi-
tivnog naelekfrisanja centralnog jona bude manje duZ z-ose, ne-

go u ravni xy, gde se nalazi popunjena dxz- 2 orbitala. Ovo

dovodi do deformac;je u izduZeni oktaedar. Pgsledica ovoga je i
cepanje eg orbitale (sl. 5.5.) na vi$i energetski nivo dxz__yz,
jer trpi jac¢i uticaj liganda, i niZi energetski nivo d,2.

Kao Sto se vidi, i kod tripletnog stanja se degenera-
cija delimi&no ukida, jer je uticaj liganda na orbitalu dxy ne-
Sto jaci.

Do istog rezultata bi smo do$li izradunavanjem matrid-
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dxz_ y2
eg <———————-
d,?
Ao
l :
tZg —————————
dyz dyz
a b. ! *

Cepanje d-orbitale u oktaedarskoj
koordinaciji

a - pravilan oktaedar

b - izduzZen oktaedar

‘nih elemenata tipa 5.1.5., sa izmenjenim podetnim uslovima
* 5.1.9.a. Sada bi narvno imali

Rl #Rz Rl = R, Rz =R3 = Rs = Rg S5d 14

Odavde bi preko 5.1.3. do3li do &etiri razli&ite ener-
gije | 10 |.

‘ Da smo u poslednjim razmatranjima o pojavama deforma-

cije poSli od obrnute naseljenosti, odnosno razmatrali slucaj

da je dxl-yz orbitala popunjena, istim razmatranjima dos$li bi

do zakljuCka da e se pojaviti spljoSteni oktaedar.

Tako dolazimo do opSteg zakljulka da se kod kompleksa
sa Cu(II) kao centralnim jonom , koordinacija sa koordinacionim
brojem Sest, ostvaruje u poliedrima koji su po pravilu izduZeni
ili spljoSteni-oktaedri i bez uticaja sekundarnih efekata.

5.1.3. Kvadratno-planarno okruZenje
Kvadratno-planarno okruZenje se moZe tretirati kao
. ekstremni sluaj izduZenog oktaedra kod kojeg su ligandi du%
normale kvadrata potpuno otklonjeni.

U ovom slucaju najjaéu interakciju sa ligandima ima

orbitala dxt-yz’ te je energija odgovarajuéeg nivoa u kristal-
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‘nom polju najvisa. Nasuprot tome, s obzirom na udaljenost li-
ganda, elektroni dz2 orbitale imaju daleko niZu energiju nego
u sluCaju izduZenog oktaedra. Situacija sa orbitalama & _, 4

Xy XZ
id U principu ostaje ista kao i kad su ligandi po z-osi na

g T
d
l .
T e
2g = d,2
des, o
z z
a. b. .

gl 5.6, Tzvodjenje kvadratne koordinacije
iz oktaedarskog okruzZenja

@ - okruZenje pravilnog oktaedra
b - kvadratno-planarno okruzZenje

Raspored nivoa na sl. 5.6.b. ustvari ukazuje samo na
Jjednu moguénost (prema [55|) . Naime, samo je izvesno da orbi-
tala dxz_ y? ima najvisu energiju, a ostali nivoi mogu biti i
drugadije medjusobno rasporedjeni, 3to zavisi od drugostepe-
nih detalja izabranog modela. Tako dzz orbitala moZe biti i sa
najniZom energijom [109|, ali i sa viZom energijom od dxy orbi-
tala | 18 |.”

IzraCunavanje odgovarajuéih matriénih elemenata tipa
5.1.5. relativno se lako nadovezuje na rezultate u sludaju iz-
duZenog oktaedra. Potrebno je samo uslove 5.1.14. dopuniti &i-
njenicom da se R; moZ¥e smatrati dovoljno velikim i to iskoris-
titi pri izra&unavanju funkcije Fk(RI) . Jasno je da ovo samo
uproscava izradunavanje, ali dovodi do istog rezultata kao kod
izdu¥enog oktaedra i pPogledu energetskih nivoa, odnosno ukazu-

Jje na postojanje tri nedegenerisana i jednog dvostruko degene-
risanog stanja.
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Kao znaajan rezultat treba izdvojiti da parametar
kristalnog polja kvadratno-planarne koordinacije & a iznosi
[10 |

bg = 1.742p Dadsl13.

Sta se deSava ako u okruZenju ne uéestvuju isti ato-
mi? Prakti¢no se u dosta sludajeva pojavljuje poliedar tipa

]MeX,Y] Ovo dovodi do sniZavanja simetrije sa Dy, na C
&to uzrokuje dalje cepanje prikazano na sl. 5.7. |18 |.

2 ’

B] X
g _ X2 = 2
2
z
_hi‘___/
Xy
829 XZ
=
th C2v
a b.

S1. 5.7.: Cepanje d-nivoa kod kvadratnog okru-
Zenja pri prelazu sa simetrije D4h
- na CZV

a - kvadratno okruzZenje [Mext.] - Dy 4h

b - kvadratno okruZenje [MeX;Y] -Cy,

U svojim kompleksima Cu(II) &Sesto formira okruZenije
kvadratno-planarne koodrinacije |54 | . Medjutim, treba istadi
da se zbog uticaja sekundarnih efekata puna simetrija Dun tes-
ko odrzava.
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4. Tetraedarsko okruzZenje

Geometrija uticaja ta&kastih naelektrisanja anjona na

- centralni pozitivan jon u tetraedarskom kristalnom polju ilus-
;trovana je na sl. 5.8.

O¢ito je najintenzivnije
dejstvo liganda usmereno iz-
medju koordinatnih osa, dakle
na orbitale dxy’ dyz i dxz'
dok je interakcija sa dzz i

dxz_ 2 Orbitalama slabija.

Y
Zbog toga prva grupa &ini vi-
$i, a druga niZ%i nivo cepanja
u tetraedarskom kristalnom

polju, kako je to i ilistro-

Sl. 5.8.: Tetraedarsko kris- vano na sl. 5.9.

talno polje anjona kao tacdka- —_— i
stih naelektrisanja oko cen~ 4a proratun poloZaja nivoa
tralnog katjona metala treba formulisati sledede us-

love, koji odgovaraju ovoj
simetriji (Td): ‘

9; = 4q R, =R i=1,2,3,4 9.1,16.a.
cosb; = cosfh, = - Cosb; = = cosf, = £ 5.X316:.b:
/3
™ 3 5 7
¢1 = Z ¢2 = TTT ¢3 = Tw ¢,. = —471 - 5.1.16.C-

Identi&nim postupcima, kao u slu€aju simetrije Oh’ do-
‘bija se |10|

e(F3) eq[4F, (R) + > F4 (R) ] Binded T8

eq [4F, (R) -'g‘ "o (R) ] 5357 abe
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A dxy Sxz dyz

energija
w
A
v
>
fe——— o —

}
—_—
—_—
e ——

slobodan sferno tetraedarsko
jon polje polje

Sl. 5.9.: Cepanje nivoa d-orbitala u tetraedarskom
kristalnom polju

Odatle se moZe izra&unati Zirina cepanja

N

by = e(T2) - e(E) = eq 22 p, (r) =

7 A 5.1.18.

Ol

gde je sa A oznadeno ukupno cepanje u simetriji 0h sa istim

rastojanjem i naelektrisanjem koordiniranih anjona.
Kod kompleksa Cu(II) javlja se distorzija tetraedar-
ske konfiguracije. Znatajno je da se pri tome tetragonalna si-
metrija oduvava [109 | . Analogno, kao kod oktaedarskih deforma-
ja, distorzija je posledica nesimetri&nosti orbitala u trip-
detnom stanju, jer u sistemu g°

nesparenim elektronom.

jedna orbitala mora ostati sa

5 bl Penta okruzenje

OkruZenije centralnog jona sa koordinacionim brojem
pet, javlja se u dva osnovna vida, ilustrovana na sl. 5.10.

U okruZenju trostrane bipiramide o&ito je najintenziv-

interakcija sa dzz orbitalom, te ona ima najvisu ener

gijuii0s/.
lcaj na orbitale dxz-yz : & dxy je, naravno, izraZenije nego
ia orbitale dx

5 * dyz' jer se tri anjona nalaze u horizontal-
" ravni. Ovo je ilustrovano na sl. 5.11.| 29 |
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S1. 5.10.: OkruZenje sa koordinacionim brojem pet
a = trostrana bipiramida, D
b - cCetvorostrana piramida, Cl&v

V4 dz2
/
/
/
7
—
N\
Q\
g dxy
\\ dxz _ yz
A\ gyz
Xz
D3h-

Sl1. 5.11.: Cepanje d-orbitale u okruzenju tros-
trane bipiramide simetrije D3

Za izracunavanje poloZaja nivoa, oblik poliedra dik-
ira sledece uslove

Rl - R- i 112,314,5 5.1.19.&.

8 = 82 = 03 = 5014195

STE
@
+
]
o
I
wn
]
=




¢ =0 ¢2=%r ¢>:<1=4TTT s = ¢5= 0 5.l:19.¢.

Preko matriénih elemenata 5.1.5. i determinante 5 1535

dolazi se do tri razli€ita energijska nivoa (kao na sl. 5.11.)
¢ije je ukupno cepanje |10] :

4 = 0,979 5+1+20%

gde je sa A oznaden odgovarajuéi parametar kristalnog polja kod
simetrije oh.

U okruZenju kvadratne piramide, izvesno je da se inter-
akcija sa orbitalom dxz y? pojacava i to je nivo koji se ovde
javlja sa maksimalnom energijom. Takodje, nivo orbitale d 2 Opa-

da jer se ovde interakcija vr$i samo sa jedne strane po 051 Z,
Orbitale 4

-  § dyz i dalje trpe najslabiju interakciju, jer se
nalaze u vertikalnim ravnima (sl. 5.12.) |[143].

/, dx'/__ y?
/
/
/
/
/
]
S ¥ s
B S
\\\\; ' dxy
\ d
: \ i yz
N dxz

Sl. 5.12.: Tipiéno cepanje d-orbitale u okruzenju
kvadratne piramide simetri Jje Cl‘
v

PoloZaj nivoa d R moZe da se znatno pomera u zavisno-
stLod rastojanja llganda koji se nalazi u vrhu piramide.
Za izracunavanje poloZaja nivoa, treba definisati sle-

dee uslove, koji odgovaraju anjonima smeStenim u temenima kva-
dratne piramide
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Ri =Ry = iRy Ry R1 # Rs 5.1.21.4a.

81 = 62 = 63 = 064 =7 6s = 0 5.lg2l.b.

01 =0 ¢2=3% ¢35 = ¢, =3 45=0 5.1.2l.c.

Ukupno cepanje koje se dobija iznosi |10]

A, = 1.389A 5.1.22,

G
gde je A kao i do sada, odgovarajuéi parametar kristalnog po-
“1ja u okruZenju Oh‘
‘ Penta koordinacija se ostvaruje u relativno malom bro-
Ju sludajeva.

Za penta koordinaciju kompleksa sa Cu(II) karakteris-
jﬂéna je pojava izrazite distorzije |63 |, ¥to uzrokuje cepanje
5%dupletnih nivoa kod simetrije Dgjp.

¥

5.1.6. Formiranje koordinacionog poliedra

Pored prikazanih oblika koordinacije, mogu se ostva-
rivati i neki drugi tipovi (kubna - 0, antiprizma - th,dodeka-
edar - K), ali imaju daleko manji znadaj: Kod kompleksa jona

S

Cu(II), koordinacije sa najviSim simetrijama se i ne pojavliju-

Pi@anje realizacije bas odredjene vrste koordinacije
eoma sloZeno. Sigurno je da princip formulisan sa "ligandi
diniraju okolo centralnog jona tako da energija elektrosta-
titkog odbijanja izmedju njih bude minimalna" | 11 |, (mada ne-
orno tadan), prakti&no malo doprinosi uspesnim predvidjanji-
Naime, ostaje i dalje primaran problem - u kojoj je to ko-
ordinaciji energija odbijanja minimalna.

] Neki autori pokusSavaju da bliZe predvide koordinaciju

tombinujuéi dve pretpostavke

. 1. koordinacioni broj se uvek javlja maksimalno mogu-
éim
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2. pravilo formulisano pod 1. ogranideno je uslovom
da svaki centralni jon mora biti u direktnom kontaktu

sa svakim koordinacionim susedom.

Odatle se ¢ak mogu izvesti minimalni odnosi izmedju
jonskih radijusa koji bi omoguéili odredjenu koordinaciju,

8to se pokazalo pravilnim u velikom broju sludajeva. Medjutim,
kod sloZenih liganda ovaj princip je dosta te$ko primeniti i za
uspesSnije rezultate potrebna je detaljna analiza kako central-
nog jona, tako i osobina i ponasanja konkretnih liganda.

8:1.7% Podela kristalnog polja po
jac¢ini - slucaj jona sa vi-
$e d-elektrona

Utvrdjeno je da se kristalno polje deli na: slabo,

| srednje i jako |95|. Klasifikacija je izvrSena na osnovu me-
. djusobnog odnosa hamiltonijana medjuelektronske interakcije
ﬂ%e),spin—orbitalne interakcije (HLS) i hamiltonijana kris-
talnog polija (HKP) .

Slabo kristalno polje karakteriSe odnos

Hee >> HLS >> HKP 5 41ie22.48%

Razdvajanje koje ono uzrokuje iznosi samo 50 - 400 cm™!

1 po pravilu se ne javlja kod 3d elemenata.

Srednje kristalno polje karakteriSe odnos

Hee >> HKP >> HLS Selis22.D

Razdvajanje koje ono uzrokuje odgovara energiji elek-
ﬂxmmgnetnOg zradenja iz vidljive i bliske infracrvene oblasti.
Ovo polje je karakteristi&no za 3d elemente.

Jako kristalno polje karakteriSe odnos
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H S H > H Dl 22+C%

Ovo polje je karakteristiéno za 4d elemente, a moZe se
javiti 1 kod elemenata iz grupe Fe.

Prakti¢no, od interesa kod 3d elemenata su srednje i
‘jako kristalno polje, a sa njime su u neposrednoj vezi i istra-
‘zivanja tzv. visokospinskih i niskospinskih stanja | 55 | . Naime,
.‘ slabom kristalnom polju Sirina cepanja je mala, pa videelek-
tronski sistemi, u skladu sa Hundovim pravilom, rasporedjuju
'se sa maksimalnim brojem nesparenih spinova (visokospinsko sta-
ije) . Kod jakih kristalnih polja de3ava se da elektroni ostaju
na niZem, veé popunjenom nivou sa jednim elektronom, te su u
situaciji da po Paulijevom principu moraju zauzeti antiparale-
lan spin (niskospinsko stanje).

Refeno je ve¢ da jon Cu(II) predstavlja sistem d?, te
nema moguénosti za razlidita spinska stanja. Naime, bez obzira
na jacinu kristalnog polja, &etiri nivoa su popunjena sa po dva
elektrona sparenih spinova, a peti je nesparen i ne postoji dru-
ga kombinacija. Isti sludaj je i u sistemu @' gde ja¥ina kris-
og polja utife samo na ukupnu Sirinu cepanja.

U opStem sludaju sistema an (n #11i 9), puna slika ne
samo Sirine cepanja, nego i rasporeda nivoa zavisi od jad&ine
kristalnog polja |94 |. Zato je za interpretacije ovakvih sis- ¢
tema potrebno znati punu zavisnost rasporeda nivoa od ukupnog
panja, 8to je sadrZano u dijagramima tipa Tanabe-Sugano |132].
ebnu ulogu u opisivanju stanja ovakvih sistema imaju parametri
‘tipa Racah-a [10,12] koji kod jona d' i d°? nemaju znadaja.
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itala
PonaSanje centralnog jona u randnim uZenjima
azlidite simetrije, mogude je tumadi sa as -%& T'=iode mo-
:1:18kih orbitala (MO). Na ovaj nad&i : celo -J& sagledava
nergijska situacija kod » aplcksnih «injen- ' “ioZenijim
item u odnosu na teorid .stalnég olja, “aéi da ova
Orija ima veoma Zirok caj, a la ée ovde ~zloZeni pre

V€Ja samo oni elementi
toblema kod koordina:

Ji su
<ih jed

5.2.1. OpSte osnove

PoCeci izgradnje

2 da se objasne veze u mo.
d=a, Huchel-a [g4,99|, Mul:
82, 33 |, Pullmen-a [116] i d:
Osnovna ideja se s
jednim molekulskim oblakorm

na kvadratom odgovarajué

centriéne, jer opisuju k.
Odavde proizilaze neprc
chrédingerove jednadine
Imiranju MO udestvuju GG

lato kao linearna kbmbinacija

wMo =Ciy; + Cay,

h elektrona, Hund i Miliken su predloZili pribli¥no reSenje

Osredno vezani za tretiranje
aja.

20rije vezani su za rane poku-
-ma O, H,0 i sl. i za imena

2 100/, a kasnije Caulson-a

u tome da se veza moZe opisa-
rona. Raspodela gustine je od-
ckulske talasne funkcije 1/
alskoj orbitali (MO). Tako je
» ali sa orbitalama koje nisu
je elektrona oko barem dva

ioscive sloZenosti u tadnom refa-

~c2d toga $to se predpostavlja
> valentni, ili &ak samo deo va-

atomskih orbitala (LCRO) |195 /.

Jednoelektronske molekulske orbitale se dobijaju kao
arna kombinacija atomskih orbitala

b eieser ann L . N
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g}er:odgovara broju atoma u molekulu sa talasnim funkcijama

Proradun se vr$i na bazi tzv. sekularne jednacine
} 62 |. Njenim reZavanjem dolazi se do vrednosti energije mo-

‘cijenata C; ,Cz, ... C, i talasna funkcija. S obzirom da je jed-
naéina n-tog reda, dobijaju se n vrednosti energija i isto to-
liko skupova koeficijenata za linearnu kombinaciju, pa samim
tim 1 n molekulskih orbitala.

5.2.2. Uslovi formiranja i karakter MO

Da bi neke atomske orbitale mogle da formiraju MO

moraju ispunjavati sledede uslove | 39,94 |:

. 1. Atomske orbitale moraju imati bliske energije

2.. Prekrivanje atomskih orbitala mora biti znatno

3. Kombinovati se mogu samo atomske orbitale iste
simetrije

Pri prekrivanju s, p i d - orbitala, nastaju MO koje

'se mogu podeliti na dva tipa (sl. 5.13.)

a) Pri Ceonom prekrivanju atomskih orbitala javljaju

se MO sa karakteristiénom cilindridnom simetrijom &ija se rota-

idmna osa poklapa sa linijom veze - ¢ molekulske orbitale.

1 b) Prilikom bo¢nog prekrivanja atomskih orbitala, MO

emaju cilindridénu simetriju, a pravac prekrivanja je normalan

na liniju veze - m molekulske orbitale.

Karakteristiéno je da atomske orbitale s - tipa uvek

obrazuju o - vezu. B

0d velidine prekrivanja direktno zavisi jacina veze.

S obzirom da je prekrivanje kod o - orbitala uvek veée, 0 - ve-

ze su &vrie nego T - veze. ‘

U najjednostavnijem sluc¢aju formiranja molekula dvo-

tomskog jona (H3 , recimo) iz 5.2.1. dobijaju se dve talasne

funkcije
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T
I,
()]
} 55
@)
[ ot
[
atomske molekul ske atomske
orbitale orbitale orbitale
atoma A atoma B
S1 L5 )\
1
v, = (Y1 + V¥3) 5.242.a,
* /2 ¥ 28
3 I
w- = (wl - ’q’z) 5'2t2.b.
vi = 28

de su %1 1 y, atomske orbitale a S integral prekrivanja | 94 |.
Tako smo od dve atomske orbitale dobili dve molekul-
ske, pri ¢emu funkcija v, daje povedéanje, a Y_ smanjenje elek-
tronske gustine u podru&ju izmedju atoma (sl. 514 )

Shodno njihovom karakteru molekulska orbitala w+ se
naziva vezujuda, a Y_ razvezujuda orbitala.

Sto se tilde njihovih energija, pomoéu teoreme varija-
dolazi se do dve odgovarajuée vrednosti (E, 1 E_) koje se
napisati u obliku |39 | - '

E+=Q+ B 5-2.3.a.

E =0=28 - L P 1) . N

Sa Q je oznafen Coulomb-ovski integral, a 8 odgovara
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Ws(l) * WS(Z)
S Sudda

egralu razmene. Ovo je zajedno sa energijama prekrivanja 2p
.tala ilustrovano na sl. 5.15.
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Istaknimo da je energija vezujufe orbitale za 8 ni-

%a, a razvezujuca za g viSa od energije atomske orbitale.
Cinjenica da vezujuéoj orbitali odgovara niZa ener-
a logi¢na je posledica specifidénosti da se kod ovakvih or-

Jé njihovo odbijanje i stvara stanje niZe energije.
Kod razvezujuéih orbitala elektronska gustina izmedju
Jézgara se smanjuje, odbijanje viSe dolazi do izraZaja i stvara

Tako se vezujuca orbitala javlja kao faktor stabilno-
3ti u molekulu. Odgovarajuée energetsko stanje se popunjava
elektronima po sistemu sparivanja elektrona i u normalnim uslo-
ima ova orbitala je obi¥no popunjena. Za razliku od nje razve-
‘ﬁude orbitale su prazne 111 samo delimiéno popunjenc.

U ukupnoj energetskoj fSemi molekula javljaju se 1 tzv.
levezujuce orbitale. To su atomske orbitale koje ne formiraju
ekulske orbitale u smislu formiranja kvalitativno nove orbi-
tale kao posledicu interakcije konstituenata molekula. Javljaju
Se u sluCajevima kada do prekrivanja uop$te ne dolazi (sl. 16.a),
ako je prekrivanje takvo da je sumarni efekat jednak nuli
pi16.b,c,d;:) .

——t

Sl. 5.16.
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U Semi molekulskih orbitala zna&aj imaju samo nevezu-
vju&aorbitale prvog tipa, koje potiu od atomskih orbitala va-
lentnih elektrona, jer su druge po pravilu energetski veoma uda-
ljene od poloZaja molekulskih orbitala.

Nevezujude orbitale drugog tipa ne ispunjavaju jedan
od osnovnih zahteva o formiranju molekulskih orbitala ( uslov
pod tadkom 3, str.28) u kojoj se izri&ito zahteva da se kombino-
vati mogu samo one atomske orbitale koje imaju istu simetriju.

5w Molekulske orbitale kompleksa
sa prelaznim 3d metalima

Dosadasnja razmatranja su se odnosila uglavnom na
‘primer molekulskih orbitala kod dvoatomskih molekula, to je
relativno jednostavan slu&aj. Prilikom formiranja Zema molekul-
BEih orbitala za nelinearan molekul, postupak je znatno slofe-
niji.
4 Pre svega, treba istaéi da se kod nelinearnih moleku-

stom grupom simetrije.
Postupak obrazovanja Seme molekulskih orbitala kod

1. Odredjuje se tacdkasta grupa simetije molekula, kao
i njeni eleménti simetrije. |
2. Obrazuju se grupne orbitale za atome liganda. Ana-

3. Odredjuje se kom tipu simetrije pripada svaka orbi-

4. Obrazuju se molekulske orbitale kao kombinaciije
tomskih orbitala centralnog atoma i grupnih orbitala liganda u

Biadu sa opitim uslovima (poglavlje 5.2.2., tadke 1., 2. i 3.).
Iz op5tih uslova sledi da sve orbitale iste simetrije
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interaguju dajuéi svoj udeo u molekulskoj orbitali. Veli&ina
ovog udela , pored velidine prekrivanja, zavisi i od razlike
energija. Tako se prakticéno, uradunavaju samo one orbitale &ije
- su energije medjusobno bliske, jer one koje se energetski znat-
Mo razlikuju imaju zanemarljiv doprinos.

Molekulske orbitale se po Miillikenu obeleZavaju sa A,
B, Ei T u zavisnosti od tipa simetrije zajedno sa multipletno-
S€u, nose indeks 1 ili 2 u zavisnosti da 1li su simetridne ili
antisimetriCne u odnosu na odredjene elemente simetrije, nose
dindeks g ili u u zavisnosti od parnosti (u prilogu I dati su
detaljnije prikazi simetrija i na&ini obeleZavanja). Kada su u
‘pitanju jednoelektronski sistemi (kome u smislu jednosSupljinskog
‘modela pripada i Cu(II)), mogu se velika slova za oznake termova
zameniti malim. Takodje je uobiajeno da se razvezujuée orbitale
‘oznatavaju zvezdicom. '

Za nalaZenje molekulskih orbitala 3d elemenata kao po-
lazne se obifno uzimaju orbitale 3d, 4s i 4p |10, 109, 125 |.
iNekada se umesto 4s i 4p orbitala polazi od 3s i 3p |45 |, ali
Prvi prelaz izgleda celishodniji jer vezujuéa orbitala koja od-
ara 3s i 3p je obavezno veé popunjena elektronima centralnog

Sta uzeti kao polazne orbitale liganda, predstavlja
eban problem i kod viSeatomskih liganda se mora izvrs$iti po-
na analiza. Medjutim, izvesno'je da su atomske orbitale bli-
skih energija 3d orbitalama centralnog jona, pa ée u primerima

&

k0ji slede samo one i biti uzete u razmatranje.
U oktaedarskom okruZenju (tadkaste grupe simetrije
H};primenom osnovnih simetrijskih preobraZaja dobijaju se orbi-

l94].

S = alg; P tly; dxyl dyzl dxz - tzg; dx2._y2 ’ dzz'* eg
Iz tabele I (u’'prilogu II), vidi se da orbitale Alg - §
e mogu formirati molekulske orbitale samo preko o-tipa, ng sa-

i=tipa, a T i o= 1 wm-tipa.

lu
S obzirom da su m veze slabije u prvoj aproksimaciji bi
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S8 mogla formirati Sema data na sl. 5.17. |109|, gde su sve mo-
lekulske orbitale o-tipa

a’fg
- IR, )
Lp 1u P i | R |
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Sde 8ot

ctroni sa centralnog atoma popunjavaju najpre, u ovakvoj ap-

Oksimaciji, nevezujudu orbitalu t__, a zatim i razvezujuéu e¥*

29 g
Znacajno je primetiti da se u pogledu moguénosti os-
rivanja prelaza d-d tipa ne javlja nista novo u odnosu na re-
féte teorije kristalnog polja. Tako i razmak izmedju tzg i
 0dgovara parametru kristalnog polja 10Dq(A) :

Naravno, ako se uzme u obzir i orbitala m-tipa ligan-
(t .g)' Sema ¢€e biti neSto drugadija jer e se pojaviti i t

»ﬂplske orbitale.

29

Ovakav slucaj je prikazan na sl. 5.18. i to za sludaj
s dativne M ~ L veze [122|. Naime, ovde je uzeto da je tzg(n)
) liganda iznad odgovarajuéeg centralnog jona, 3to se javlja
ludaju kada su orbitale liganda t2g prazne. Ovde se u Semi
tulskih orbitala metal javlja kao donor, a ligand kao akcep-
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Mogué je i obrnut slu&aj, da se t C,(Tr) nivo liganda

29
nalazi ispod odgovarajudeg nivoa centralnog jona. U -tom sludaju

‘imamo dativnu M -+ L vezu, jer se vezujuée t orbitale popunja-

vaju elektronima liganda. Tako se ovde ligagg javlja kao donor,
a metal kao akceptor.

Karakteristi€éno je smanjenje energetskog razmaka
'pri prelazu sa dativne M -+ L, na dativnu L + M vezu. Naime, ka-
ko se vidi sa sl. 5.18. kod dativne M + L veze A odgovara razma-

‘ku izmediju t g i e} orbitala. Kod dativne M - L veze A odgovara

g
'ViSoj energiji nego odgovarajuéa vezujuéa, jasno je da je dativ-

j&a veza M + L stabilnija.

razmaku izmedju t* _ i e(’;. Kako razvezujuca orbitala mora biti na

Op5ta fema molekulskih orbitala (uzimajuéi samo ¢ mo-
lekulske orbi€ile za tetrocdarsku simetriju (Td) prikazana jc na
RE5.19. |45].

Mogucénosti formiranja orbitala razli&itog tipa date
U u tabeli 2, priloga II. -

Primetimo da je razmeStanje d-elektrona centralnog
toma i ovde analogno kao i kod teorije kristalnog polja.
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5.3. Primenljivost teorije kristalnog
polja i molekulskih orbitala

Pri poredjenju osnovnih rezultata teorije kristalnog
Polja i teorije molekulskih orbitala u kompleksnim jedihjenji-
ma, uwo€ljiva je njihova podudarnost ili slidnost. Ovo se pre
8vega odnosi na raspored, multipletnost i simetriju termova.
Veé neSto dublja analiza, ukazuje da je ova sli&nost
U odnosu na termove proistekle iz d-orbitala logi&na posledica
natina formiranja molekulskih orbitala. Naime, orbitale central-
N0g jona u odredjenoj simetriji uzete su kao posledica tacdkaste
grupe okruZenja, 3to je u su3tini postupak teorije kristalnog
polja. S obzirom da su molekulske orbitale kompleksa u najvazi-
iijoj oblasti vezane za fenomene elektronskih spektara, nalaze
na granici popunjenih i nepopunjenih orbitala i da su verne sli-
ke termova centralnog jona samo simetrijski uslovljeni sa odgo-
varajuéim ligandnim orbitalama, slinost rezultata je logi&na.

U proceni parametara razdvajanja A (odnosno 10Dq) vre-
dnosti koje daju obe teorije su gotovo identi&ne (sa ipak neito
poljom saglasnoScu rezultata proizaslih iz teorije molekulskih
orbitala) | 122| , Ovakav zakljulak se odnosi i na niz drugih efe-
kata u vezi sa interpretacijom optic¢kih spektara, tako da je ce-
lishodno, gde god je to moguce, koristiri se teorijom kristalnog
polja kao znatno jednostavnijom.

Teorija molekulskih orbitala predstavlja nadgradnju

pad teoriju kristalnog polja uz uzimanje u obzir efekata prekri-
janja elektronskih oblaka. Stoga, teorija molekulskih orbitala
iora dovesti do barem toliko dobrih rezultata kao i teorija kri-
stalnog polja (po pravilu i boljih) [94], samo je pitanje celis-
fodnos ti sprovodjenja tako kombinovanog postupka, jer se i ovi
jezultati u kvantitativnom smislu naj&efée dosta razlikuju od
ksperimentalnih.

e . ——————————e —
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U takvim okolnostima je veoma aktuelno pitanje pri-
menljivosti i teorije molekulskih orbitala, a u vezi sa tim iz-
dvajanje uzroka koji dovode do nesaglasnosti rezultata sa eks-
iperimentima.

Prvi problem proizilazi iz neophodnosti aproksimativ-
nosti u smislu ogranidavanja sistema na bitne interakcije. Tako
ISexwek prakti&no pribegava izvladenju nekih zajednidkih parame=
tara centralnog jona i ostalih konstituenata, &to sigurno dovo-
di do nekih greSaka |10

. U novije vreme &ine se napori za izna-
laZenje pogodnijih aproksimacija, koje bi teoriju molekulskih
orbitala €inile primenljivijom | 34 |.

Postoje i druga pitanja u vezi sa ogranidenoséu ta&no-
sti, kao 5to su pitanje adekvatnosti kori¥éenja jednoelektron-
skih funkcija u modelu koji se bazira na prekrivanju elektron-
skih oblaka [10 |. Posebno je pitanje kakav je medjusoban uticaj
liganda, %to se nikada ne uzima u obzir |70

Kako je ve¢ redeno, kompletan proradun molekulskih or-
bitala bazira na Schrddingerovoj jedna&ini i talasnim funkcija-
ma molekulskih orbitala kao linearnim kombinacijama atomskih
orbitala. Interesantno je da tako egzaktno izveden proradun po
imetodi Roothaana | 121,126], daje manje prihvatljive rezultate od
poluempirijskog metoda Mulliken - Wolfsberg - Helmholza [101,142].
Medjutim, teorija molekulskih orbitala u svakom slula-
ju ima jednu veliku prednost u sveobuhvatnosti u odnosu na teo-
riju kristalnog polja. Ona se odnosi-na ¢injenicu da se tek u
punoj Semi vezujuéih, nevezujuéih i razvezujuéih orbitala, mogu
sagledati i prelazi koji nisu d - d tipa, a koji su takodje Ce-
8to prisutni. Radi se o prenosima naelektrisanja sa d na druge
Bivoe i obrnuto, o &emu de biti vi¥e redi u odeljku koji tretira
takozvane spektra prelaze naelektrisanja (poglavlje 6.).
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5.4. Neki sekundarni efekti koji
uti¢u na razdvajanje nivoa

U paragrafima 5.1. i 5.2. ukazano je da osnovni fak-
tor koji uti&e na energijske nivoe simetrije okruZenja paramag-
netnih jona. Veé samo odstupanje od idealne simetrije se moZe
gmatrati kao perturbacija bez obzira da li je ono izazvano sa-

mom deformacijom koordinacionog poliedra, ili raznolikosti li-
ganada. U ovom paragrafu bilée ukazano na jo# dva faktora koji

B mogu razmatratl kao perturbacije u odnosu na najbliZu tacka-
Stu simetriju i imaju vidan znaéaj u kompleksima sa Cu(II) kao
centralnim jonom.

5.4.1. Jahn-Teller-ov efekat

Za komplekse jona Cu(II) je karakteristiéno da se vrlo
teSko formiraju koordinacioni poliedri visoke simetrije.Tako su
distorzije oktaedra kod bakarnog jona Cu(II) &esto toliko ekstre-
ine da je koordinaciju bolje smatrati kvadratno-planarnom |31 !.

Uzrok ovoj pojavi se nalazi u efektu koji su jo¥ 1937.

prému prema kojoj je svaki nelinearan molekulski sistem u degenc-
Lsanom stanju nestabilan, pa se podvrgava nekoj vrsti distorzi-
Jé koja smanjuje njegovu simetriju i razara degenerisano stanje.
Mada je priroda ovog procesa daleko sloZenija nego to
B0 to sagledavali njegovi prvi teoretilari, njegova egzistencija
Pl danas nije sporna, ali su detektovane njegove razne forme is-
poljavania. i

Dinamicki razlog za postojanje ovoga efekta, namede

e jednostavno rezonovanje sa pozicija teorije kristalnog polja.
l20 Sto je bilo pokazano (str. 14.) jon Cu(II) ako se nalazi u
gentru oktaedra, ukida delimidno degeneraciju svoje 3d orbitale

brazovanjem dvostruko degenerisanog E_ i trostruko degenerisanog
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. stanja. S obzircm da ima devet d-elektrona, moZe se smatra-

£l da u jednoj eg orbitali postoji Supljina. Neka je recimo ba$

2* ta orbitala, odnosno da je ona samo jednostruko zauzeta. S
Obzirom da u tom sludaju x? - y? je dvostruko zauzeta, Setiri
negativna naelektrisanja negativnih krajeva dipola u xy ravni de
biti zaftidenija od elektrostatidkog privladenja pozitivnog cen-
tralnog jona, nego dva naelektrisania na z-osi. Zato se moZe
ofekivati da e dva odgovarajuda liganda biti vi¥e privudena.
Polazeéi od pretpostavke da je Bupljina u (x* - y?) orbitali,
imesto npljoitonog moZzemo odckivatl dzduZoen oktacdar. Takodije ‘e
oguce da neki nesparen elektron bude na nekoj orbitali koja je
linearna kombinacija od (x* - y?) i z?, pa bi i distorzija bila
8loZena iz gornje dve elementarne.

. Slucaj oktaedarske distorzije u smislu njegovog izdu-
pja prikazan je na slici 5.19.

~—_fH 3] 8./3
o ———
~ a. D
S1. 5.19.

Treba ukazati da se cepanje vr$i po pravilu "centra
gavitacije" kao i da se realan odnos izmedju cepanja moZe oka-
gkterisati relacijom
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A >> §; >> &,

Kod t2g orbitala nema nikakve energije stabilizacije

4 ovakvom stanju (b), jer je stabilizacija &etiri elektrona sa
20 §,/3, u potpunosti kompenzovana destabilizacijom dva elektro-
fia sa po 2§,/3. Medjutim, kod eg elektrona postoji pozitivna ra-
@Hka od §,/2, S5to i jeste razlog za distorziju.

Ovako uprosSceno razmatranje omoguduje i ispravan zak-
lju€ak da pored konfiguracije tzgse; i konfiguracije t;geé je
égodlo:‘éna Jahn-Teller-ovam efektu, ali ne i konfigquracije tzﬁg, tgge;
;itgge; .S druge strane, ovakvo razmatranje bi dovelo do predvi-
djanja distorzije i u sistemima sa nesparenim elektronima u t2g
orbitali. Medjutim, ovo se mnogo redje defava nego kod nespare-
nih elektrona u eg orbitali, Sto donekle objasnjava mnogo manje
vrednosti 6, u odnosu na §;, odnosno manje stabilizacione energi-
je elektrona t2g orbitala.

Sa stanovista teorije molekulskih orbitala, glatko se
oZe objasniti kvantitativan odnos 6, i §;. Naime, eq orbitale
ostvaruju vezu metal - ligand o karaktera, a t2g orbitale 7w ka-
faktera. Kako je o interakcija daleko jada, jasno je da i svaka
}mmena naseljenosti eg orbitala zahteva znatno veéi iznos stabi-
iizacione energije, nego promena naseljenosti kod tzg orbitala.
Kvantnomehani&ki tretman ovog efekta daje rezultate ko-
ji kompleksnije osvetljavaju ceo problem. Podjimo od jednaline
Schréodingera ﬁ adijabatskoj aproksimaciji, za neku simetrijsku
ﬁmﬁiguraciju~jezgara, okarakterisane odgovarajuéim normalnim

)

koordinatama Q¢ (a = 1,2,...,N) |10

Iﬁy + V(q,0) | ¢(q.Q = e(Q)é(q,Q)

Koordinata jezgra figuriSe kao parametar, te za svako
liksirano Q, dobija se skup refenja sopstvenih vrednosti ek(Q)

i sopstvenih funkcija ¢k(q,Q).

Ako postoji elektronska degeneracija, predpostavimo da

g dobijaju dva re3Senja u blizini tadaka Q&, sa dva, naravno, je-
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gnaka adijabatska potencijala €,(Q)) = e (Q&) kojima odgovara-
u dve elektronske funkcije yY; i y,.
RazloZimo u red energiju uzajamnog delovanja elektro-

na i jezgra V(q,Qa) u blizini taéke Q&.

= ﬂ = 0
V(qua) V(qu&) * E[BQ ]o (Qa QC() *

5:4.2
1(a%v - 0 '
T3 z[E)Q )o (Qa Qa) LS
o o
S obzirom na malu vrednost razlike Q Q&, mogu se

anemaritl svi &lanovi dalji od linearnih.
Da bi adijabatski potencijal u ta&ki Q& imao minimum,
potrebno je da svi matriéni elementi linearnih &lanova izgradje-
nih od funkcija y,; i Y, budu jednaki nuli

J‘H’[g%::]owzdr (o= 1,2,...,N)  5.4.3.
Razmatrajuéi posebno sve tackaste grupe simetrije, mo-
%e se pokazati da u svakom od njih gde postoje degenerisana sta-
fja, .postoje i takva pomeranja Q da integral 5.4.3. bude raz-
li¢it od nule. Slutaj dvostruke degeneracije je prikazan na sl.

E(Q) -

Sl. 5.20.
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Znadi, Q ne predstavlja minimum energije, nego Qy i
0;, jer su energetski povoljniji za AE;, $to bi odgovaralo §;/2
U klasiénom razmatranju.

Pokazalo se l110| da se kod dvostruko degenerisanocg Epe-
torma javlja i dvostruka degeneracija normalnog oscilovanja, a
kod trostruko degenerisanog T-terma, dvostruka ili trostruka de-
generacija oscilovanja.

Dublja analiza pokazuje |11 | da se sve ne moZe svesti
na "nestabilnost jezgara", nego najstroZe govoreéi, bitna je sa-
mo oOtsutnost minimuma adijabatskog potencijala. Tako je po-
kazano da je mogué ovakav efekat i kod linearnih mnogoatomskih
‘molekula | 90 |, a 3to je Renner predvideo |120| jo¥ pre nego

' 8to su Jahn i Teller izveli teoremu za nelinearne sludajeve.

Treba napomenuti da se Jahn-Tellerov efekat odnosi i na
slutajeve spinske degeneracije |69 | (izuzev za dvostruku degene-
raciju za sistem sa spinom s = %) .

Na kraju ovog razmatranja mogle bi se izdvojiti sle-
‘dece C¢injenice koje se odnose na Jahn-Tellerov efekat:

‘; 1. Sama Jahn- Tellerova teorema predvidja da se kod de-
generisanih stanja mora javiti neka distorzija, ali ne daje ni-
kakve informacije u pogledu tipa i veli&ine deformacije.

2. Da bi se predvidela veli&ina distorzije, mora se
sprovesti detaljan kvantno-mehanicki prorafun za energiju celog
kompleksa, a takvi prora&uni su izuzetno sloZeni.

3. Pored orbitalnog, postoji i spinski Jahn-Tellerov
efekat, ali je on znatno manji, tako da nema znafaja za opticke
spektre. -t \
4. Postoji pravilo da ako neiskrivljena konfiguracija
ima centar simetrije, zadrZava ga i deformisana.

5. Eksperimentalno utvrdjivanje postojanja Jahn-Tellero-
vog efekta skop&ano je sa nizom teskofa, 35to obavezuje na poseb-
nu opreznost prilikom ovakvih istraZivanja. Pre svega, deforma-
tija moZe da poti&e i od drugih spoljasnjih faktora, ali Jahn-Tel-
lerov efekat moZe da bude veoma mali..Takodje je moguée da se de-
formacija ne odigra u statidkom, nego samo u dinami&kom smislu.U
frigom sludaju ni rentgenostrukturna analiza neée ukazati da je
pslo do deformacije. '
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5.4.2. Spin-orbitalna interakcija

Efekat sprezanja spinskog i orbitalnog momenta ima
Znataja i kod tretiranja spektara 34 elemenata. Medjutim, neke
Osobitosti ukazuju da je ipak ovaj efekat ovde sekundarnog zna-
daja.

Najpre treba istadéi da se ovakvo sprezanje najlesdde
tretira preko dva osnovna, reklo bi se i ekstremna tipa. Kod lak-
Sih elemenata (sa rednim brojem do 30) |39 | realizuje se tzv. Ru-
ssell-saundersovo sprezanje, gde interaguju ukupni spinski i
ukupni orbitalni momenti. Ovaj efekat izaziva cepanje reda 10°?

‘em -!., Kod teZih atoma efekat spin-orbitalne interakcije moZe
dostiéi red veliline osnovnih elektronskih prelaza i tretira se
%a)ﬁﬁ sprezanje pojedina&no spregnutih orbitalnih i spinskih
momenata elektrona.

O¢ito je da 3d elementi spadaju u prvu grupu atoma (pa
1 Cu(II), mada je on blizu procenjene granice), te se moZe zak-
1juditi da se ovde efekat kristalnog polja i spin-orbitalne in-
terakcije razlikuju za red velidine. Ova razlika omogudava da se
u kvantno-mehani&kom tretmanu spin-orbitalna interakcija tretira
kao perturbacija na termove kristalnog polja hg,94|sa.operatorom

A - s& naziva konstantom spin-orbitalnog dejstva i ka-
rakteriSe dati jon, odnosno atom.

‘ Nekada se veli€ina spin-orbitalnog dejstva izraZava i
preko jednoelektronskog parametra €3d' koji odgovara sili medju-
sobnog dejstva spinskog i orbitalnog momenta jednoga elektrona
date konfiguracije |94 |. Ovaj parametar je uvek pozitivan i ve-
uje sa A relacijom
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A Je negativno za popunjene d-orbitale manje od polo-
vine (do 4 elektrona), za 5 elektrona je nula, a preko polovine
(gde spada i Cu(II) kao d° sistem), pozitivno.

| Na sl. 5.21. je ilustrovan dijagram uticaja spin-orbi-
talne interakcije kao perturbacije na oktaedarsko kristalno po-
lje kod jona sa termom 2D (8to odgovara Cu(II)) |40]. '

.

Sl. 5.21.: Dijagram uticaja spin-orbitalne interakcije
kao perturbacije na oktaedarsko kristalno
polje kod jona sa termom D
a - slobodan jon sa spin-orbitanom interak-
cijom, b - slobodan jon, c¢ - jako oktaedar-
sko polje, d - jako oktaedarsko polje plus
slaba spin-orbitalna interakcija, £ - jako

- .= Oktaedarsko polje plus srednja spin-orbital-

na interakcija

Pored cepanja nivoa u sluéaju polja visoke simetrije
(Sto najCedcfe na sobnim temperaturama dovodi do ¥irenja apsorp-
cione trake, a pri niskim temperaturama i do pojave fine struk-
lure titra ), spin-orbitalna interakcija izaziva i druge efekte
kojih su najvaZniji | 94 |:

- slabljenje znadaja pravila izbora u odnosu na multi-
)letnost po spinu,
- izmena magnetnog susceptibiliteta u odnosu na nespin-
u vrednost
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- izmena vrednosti g-faktora

Uticaj spin-orbitalne interakcije na elektronske spe-
2 kod jona Cu(II) je eksplicitno uzet u teorijskim istraZiva-
|88,87 | . Eksperiment sa CuSiFg+6H,0 [112] na temperaturi

K je naizgled gotovo savrSeno potvrdio predvidjanja. Ipak,
se da uticaj spin-orbitalne interakcije kod Cu(II) treba
fimiti sa dosta rezerve.

Naime, izvesno je da se u prvoj aproksimaciji razdva-
jaju samo T-termovi, E-termovi tek u drugoj, a D se uop#te ne
azdvajaju. Jak uticaj Jahn-Teller-ovog efekta prakti&no onemoguéu-
€ okruZenje visoke simetrije, pa je i pitanje moguénosti obra-
bvanja T-termova i bez uticaja spin-orbitalne interakcije veoma
problemati¢no. U pomenutom slu¥aju sa CuSiFe-6H.0 nedostajali

@ rezultati rentgenostrukturne analize, pa je presmelo tvrditi
ustvo Oy simetrije (mada je okruZenje sigurno sa Sest iden-
ih atoma).

Verovatno je realnije kod tretiranja Cu(II) posmatrati
altan uticaj sniZenja simetrije okruZenja i efekat spin-orbi-
e interakcije, pa €ak i u takvom prilazu tretirati ovaj dru-
i1 kao sekundaran.
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6. ELEKTRONSKI SPEKTRI KRISTALNIH
KOMPLEKSA PRELAZNIH METALA

Teorija kristalnog polja i teorija molekulskih orbi-
tala daju predstavu o ponaSanju energijskih nivoa metalnog jo-
na u ligandnom okruZenju, odnosno opisuju rezultujuée stanje
energijskih nivoa u kristalnom komplekéu. Ovo omogudéuje inter-
pretaciju odgovarajucéih elektronskih spektara, koji se s obzi-
rom na osnovno podrulje koje pokrivaju &esto nazivaju i optié-

kim spektrima &vrstog stanja.
‘ Elektronski spektri kristalnih kompleksa sa 3d elemen-

tima posledica su ostvarivanja prelaza razliditih tipova [4].

1. Prelazi izmedju nivoa koji su nastali razdvajanjem
degenerisanih 3d-orbitala metalnog jona u kristalnom polju.Oni
su poznati kao prelazi d-d tipa.

2. Prelazi sa prenosom naelektrisanja sa nivoa ligand-
nog na nivoe metalnog karaktera i obrnuto.

' 3. Prelazi izmedju d i p, odnosno d i s nivoa metalnog

jona.
‘ 4. Prelazi vezani za ekscitacije unutar samog liganda.

Treba napomenuti da je ovakva podela dosta uslovna,
ali da odraZava i kvalitativne razlike koje se javljaju kod od-

govaraj uéih spektara.

6.1. Elektronski prelazi i izborna pravila

Opticki prelaz izmedju osnovnog stanja (energije E,
i talasne funkcije ¥;) i pobudjenog stanja (energije E» 1 tala-
sne funkcije V,) karakteri¥e se sa [39,94 |:




. 1. Frekvencijom prelaza (v), odredjenom razlikom
<§mngije osnovnog i pobudjenog stanja

d

h\)=E2 - E; 6elwds

L 2. Intenzitetom prelaza (I), koji je potvrdjen talasnim
funkcijama osnovnog i pobudjenog stanja i odgovarajuéim dipol-
nim momentom prelaza (M) prema izrazu

Apsorpcione trake u optifkim spektrima kristala se
fimzveoma razlikovati po intenzitetu.

U nultoj aproksimaciji teorije zradenja re& je o elek-
‘tri¢nom dipolnom zralenju sistema |41 |. Ona zadovoljava ukoli-
%0 je talasna duZina zraCenja (A) mnogo veda od amplitude osci-
lovanja sistema, odnosno njegovih dimenzija.

Za atome i molekule ovo je uglavnom ostvareno, pa kod
njih primarnu ulogu igra elektridno dipolno zra&enje | 12 |.
Ukoliko se uzme u obzir da dimenzije sistema ipak ni-
su beskona&no male u odnosu na talasnu duZinu, treba uzeti u
obzir i magnetno zraenje, kao i elektri&na zradenja visSeg reda
(kvadrupolno, oktapolno).

U oblasti optidkih spektara odnos verovatnoée magnet-
éagj.elektriénog dipolnog prelaza ‘je reda velidine 10-%, a
elektrinog kvadrupolnog i elektri&nog dipolnog &ak reda veli-
8ine 107 | 41 +. Odavde bi proizilazilo da realan prakti&an zna-
aj imaju samo elektrini dipolni prelazi. Medjutim, kako &e
kasnije biti objasnjeno, u odredjenim uslovima oni mogu biti
Zabranjeni, te se tada mora voditi raduna i o ostalim tipovima
aratenija. '

Zabranjenost nekog prelaza, odgovara vrednosti jednakoj
ili za integral dat izrazom 6.1.2.[10, 94 |.

Da bi se to utvrdilo potrebno je talasne funkcije osno-
og i pobudjenog stanja transformisati prema tipovima simetrije
figovarajuce talkaste grupe. Dipolni moment prelaza razlaZe se




'na komponente po kcordinatnim osama koje se zatim prevode u

tipove simetrije na isti nadin kao orbitale Pyr Py ip, kod
teorije kristalnog polja.

v Da bi prelaz bio dozvoljen potrebno je da proizvod

tipova simetrije dobijenih transformacijom talasnih funkcija
1 dipolnog momenta daje tip simetrije A,, odnosno

o

WI x M x l!}z =A1 6.1-3.

Ovo je uslovljeno time 3to je A, jedini tip koji se u
odnosu na sve operacije simetrije nikada ne javlja kao antisi-

"y

metridan.

Ako je proizvod 6.1.3. razlidit od A,, uvek ¢e se na-
€l u integralu 6.1.2. po celom prostoru operacija simetrije ko-
Jja €e svaku velidinu generisati jo$ jednom, ali sa.suprotnim
znakom. Tako ¢e intenzitet biti jednak nuli, odnosno drugadije
reteno, prelaz zabranjen.
| Posto prilikom ostvarivanja prelaza dipolni momenat
menja znak, a A, je parna velidina, yY; i Y, se moraju razliko-
vati po parnosti. Ovo pravilo izbora je poznato kao Loporteovo
pravilo izbora |45|,a odnosi se i na magnetno i na kvadrupolno
gracenje. Medjutim, kod njih je pravilo izbora posledica odrza-
¥anja znaka magnetnog, odnosno kvadrupolnog momenta, te dozvo-
djava prelaze izmedju orbitala iste parnosti.

Tako bi se pravila izbora po parnosti mogla napisati
U vidu

dipolno zracenje

magnetno zralenje .

} g2g

kvadrupolno zradenje

Mada je ovo izborno pravilo, kao Sto se vidi, alterna-
fivno, s obzirom na dominantan intenzitet dipolnog zradenja,
pakticno se ostvaruju samo prelazi izmedju orbitala razlicdite
parnosti .




Podsetimo se da je kod d i s orbitala pozitivno na-
@lektrisanje rasporedjeno centrosimetri&no, Sto nije sludaj sa
lorbitalama £ i p (slika 5.2. ) tako da su prve dve parne, a
‘ﬁ;ge dve neparne. Takvo izborno pravilo po parnosti zabranju-
'je prelaze tipa d-d, p-p, s-s, d-s i f-p, a dozvoljava prelaze
jtipa s-p, p-d i d-f. Kod atomskih spektara ovo pravilo je stri-
3; © ispunjeno i izostaju prelazi izmedju orbitala koje u odno-
8l na orbitalni kvantni broj ne ispunjavaju uslov da je A= =z1.
fMedjutim, u kristalima, kako fe to ne3to kasnije biti detaljni-
ierazmatrano, postoji niz faktora koji utidu n
bornog pravila po parnosti, Sto direktno utide
rovatnoe za ostvarivanje ovakvih prelaza.

! 8to se tide spina atoma, njega kristalno polje ne na-
TuSava, te su tzborna pravila po spinu op¥ta i vaZe za atome u
#ristalnom polju, isto kao i za slobodne atome [109].

Ovo pravilo takodje sledi i iz izraza 6.1.3. Uz
Bimiranje spin-orbitalne interakcije talasne funkcije je
predstaviti kao proizvode funkcija prostornih koordinata i
pskih promenljivih. Dipolni moment prelaza ne zavisi od spina,
té se spinske funkcije mogu izdvojiti u poseban faktor - inte-
gral tipa 6.1.2. Zbog ortogonalnosti spinskih funkcija integral
i€e biti razlidit od nule samo u sludajevima kada su spinske fun-
'keije osnovnog i pobudjenog stanja jednake. To znali da se pre-
laz moZe ostvariti samo izmedju stanja iste multipletnosti (s),

ite se izborno pravilo po spinu moZe' zapisati u obliku
As = 0

Napomenimo da kod Cu(II) znacaj ima samo pravilo izbo-

[fa po parnosti, jer kako je navedeno u poglavlju 5.1.7., kod
|
0V0g jona nisu moguée pojave visokospinskih i niskospinskin sta-

Mja. Praktidno, s obzirom da je sistem d° uvek iste multipletno-
8ti, spinsko pravilo izbora je uvek ispunjeno.

Pravilo izbora po parnosti za Cu(II) vaZi u formi u
k0joj je ovde ono i izloZeno, dok kod vifeelektronskih atoma

feba voditi raduna da je parnost stanja definisana parnosdu




50

@bira orbitalnih kvantnih brojeva elektrona | 4 |.

b Napomenimo jos$ da postoji mala verovatnoéa za prela-
pri kojima bi se pobudjivalo viSe od jednog elektrona. Za-
£0 neki autori, pored pravila izbora po parnosti i spinu, for-
mlifu i trede pravilo izbora koje zabranjuje prelaze sa pobu=

@jivanjem vigc elektrona |39].

6.2. Apsorpcione trake spektara 3d
elemenata u kristalnom polju

Kako se moZe sagledati iz dosada izloZenog, nivoi pa-
Famagnetnog jona ugradjenog u kristal, pruZaju kao posledicu

igépanje degenerisanih stanja, a u skladu sa izbornim pravilima

af§enmguénosti za elektronske prelaze u poredjenju sa slobod-
Min atomima. Odgovarajuéi spektri imaju izvesne specifi&ne ka-
i}-teristike koje se pre svega ogledaju u intenzitetu i Sirini
z}Sorpcionih traka.

6.2.1. Intenzitet apsorpcionih traka

Intenzitet spektralne trke se karakteriSe preko tzv.

sile oscilatora (f) koja se moZe izraziti kao

s = mc 2
_-Tr—é-szlesz 6s2:31

-

gde sum i e masa, odnosno naelektrisanje elektrona, a ¢ brzi-
ma svetlosti: Pod integralom figuriSu talasne funkcije osnovnog
7pobudjenog stanja, kao i momenat prelaza.

Sam naziv "sila oscilatora" poti&e od klasidnog modela
hkome su se prelazi tretirali preko oscilatornih sistema |41 /.
8 Silu oscilatora je moguée izraziti i u nesto drugacéijem
¥idu, tako da se ona moZe odrediti na osnovu eksperimentalno do-
stupnih velidina iz merenja apsorpcionih spektara

2

nc s

£f = :——sz dv 62 2%
me
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,j‘e ¢ - molarni apsorpcioni koeficijent, a integrisanje se
#i po vrednostima frekvencije (v).

, Aproksimativno se za jedinstven simetrican pik, sila
cilatora f mo¥e izradunavati prema obrascu

f=14.6:10""¢ _ <Avip 62435

de je B hax ~ maksimalna vrednost molarnog apsorpcionog koefi-
jenta, a Av, polusSirina trake izraZena u vrednostima jedi-
ice frekvencije.

Medjutim, odredjivanje veli¢ine f na osnovu eksperi-
entalnih podataka, a prema obrascima 6.2.2. i 6.2.3., moguce
g relativno tac¢no izvr8iti samo kod apsorpcionih spektara ra-
fyora 1 to u slucajevima malih koncentracija. Kod apsorpcio-
ih spektara rastvora vecdih koncentracija i kod transparentnih
pektara, relacije predstavljaju grubu aproksimaciju, dok su

a refleksione spektre prakti¢no neprimenljive.

U tabeli III su pregledno date veliine sile oscilato-
@@ 1 koeficijenti ekstinkcije za razlidite tipove elektronskih

relaza i u slucajevima egzistencije razliditih pravila izbora.
TABELA III

Red velicine sile oscilatora i koeficijenta
ekstinkcije u maksimumu trake, za razlicite
tipove elektronskih prelaza

TIP ELEKTRONSKIH PRELAZA f e
Dozvoljeni elektri&ni dipolni prelazi | 1 - 10°%|10°% - 10?2
Zabranjeni po parnosti, pri uratuna- T | [
vanju neparnih oscilacija
Zabranjeni i po parnosti i po spinu
elektri&ni dipolni prelazi uz urau- 100 - 107 (1 - 107!
navanje neparnih oscilacija
Elektrini dozvoljeni po spinu | | . |

| kvadrupolni  zabranjeni po spinu | 10 | 107" ]
i dipolni d9zvoljeni po spinu |~ 10°% | 1 _
magnetnt dipoltii zabranjeni po spinu 107 AT
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ZapaZa se da su ubedljivo najintenzivniji elektronski
brelazi dozvoljeni i po parnosti i po spinu. Ovim prelazima u
Spektrima koordinacionih jedinjenja odgovaraju pre svega spektri
8a prenosom naelektrisanja. '

Ako postoji zabrana po parnosti (%to je kod d-d pre-
iﬁmaevidentno), intenzitet se smanjuje i za nekoliko reda ve-
lidine, 3to je znafajna &¢injenica u identifikaciji vrste elek-
‘tronskih prelaza.

Napomenimo jo5 da ponaSanje monokristalnih formi ni-
§H1simetrija u odnosu na polarizovanu svetlost ima jednu speci-
fiénost koja do sada nije spominjana. S obzirom na evidentnu
anizotropiju ovakvih sistema, pri promeni medjusobne orijentaci-
je kristalografskih osa i ravni polarizacije svetlosti menja se
i1 apsorpcioni spektar uzorka |4, 39

. Ovakva ispitivanja imaju
nov kvalitet jer omoguéuju izvodjenje zakljulaka i o, tipu sime-
trije elektronskih prelaza. Istaknimo da se prouéavanje ovog
\dihroizma ne mo¥e vr#iti difuznom refleksionom spektroskopijom,
‘jer ona zahteva koriSéenje polikristalnih uzoraka.

6.2.2. Sirina apsorpcionih traka
- uticaj temperature

ProuCavanjem uticaja temperature utvrdjeno je da se
ona javlja kao bitan faktor u definisanosti spektralne trake.
Vo se moZe oCekivati jer temperatura utide na razmak paramag-
netnog jona i liganda. Temperaturni uticaj se sa ovim ne iscrp-
ljuje jer postoji jo$ niz efekata preko kojih temperatura indi-
rektno utide na spektralne trake.

Cini se da je najdirektniji uticaj temperature na Si-
finu trake, uslovljen stvaranjem°neodredjenosti u razmaku ter-
mova, kao posledicom toplotnih oscilacija koje neprekidno menja-
ﬁzgeometriju koordinacionog okruZenja. S obzirom da parametar
}qzavisi od petog stepena rastojanja izmedju centralnog jona i
liganda (Dq = 1/x® |94 |), moZe se olekivati znadajan efekat
isled ovakvih oscilacija.

Nov kvalitet ovakvom efektu daju tzv. vibronski pre-

gzt vezani za centralni jon. Naime, centralni jon takodje ucle-
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stvuje, u toplotnom kretanju re3etke , te prelaz elektrona sa
je&x@'na drugi term moZe biti praden prelazom jona iz jednog u
drugo oscilatorno stanje. Tako se mogu javiti sloZeni prelazi
pri kojima se energija &isto elektronskog prelaza umanjuje ili
uwvecava za vrednost razmenjenih fonona. Kako je mogufe posto-
Janje niza oscilatornih stanja kod jona .sa bliskim energijama,
mogué je i niz bliskih vibronskih prelaza, koji se detektuju
kao trake odredjene $firine.

Sekundarni efekti koji utidu na razdvajanje nivoa
(poglavlje 5.3.) takodje se Javljaju kao faktori od zna&aja za
Sirinu spektralnih traka. Naime, kako je veé ukazano, sniZenje
imetrije okruZenja, spin-orbitalna interakeija 7 Jahn—=Tellerov
efekat javljaju se kao perturbacije na dejstvo liganda posmat-
ranih u idealnom simetrijskom rasporedu prema nekoj tackastoj
grupi . Sve ove perturbacije imaju zajednicéku karakteristiku
da razdvajaju jo$§ uvek prisutna degenerisana stanja na posebne
ali relativno bliske nivoe. Na vifim temperaturama zbir neodre-
djenosti bliskih linija je vedi od medjusobnog energetskog pro-
cepa, tako da se u spektru javlja samo jedna traka uvedane Ziri-
ne.

Evidentan je efekat suZavanja spektralnih traka sa
sniZavanjem temperature, ali kod 3d elemenata efekat je zna&ajan
tek na veoma niskim temperaturama koje su nekada bliske tempera-
turama te¥nog helijuma (kao 3to je to sluc¢aj kod smefe CuO i Sno)
$to je prikazano na sl. 6.1. |138 | i gde se na sobnoj temperatu-
Il pikovi prakti&no nisu ni nazirali.

Iz poslednjih razmatranja sledi zahtev da detekcija
cepanja usled sekundarnih efekata ima Sanse samo na niskim tem-
peraturama. )

Temperatura ima uticaj 4 na promenu poloZaja spektral-
nih traka. Naime, temperature Svojim pomenutim uticajem na rasto-
janja izmedju centralnog jona i liganda menja vrednosti parameta-
;aDq, te tako direktno utide na talasni broj maksimuma spektral-
 trake. Da li ¢e se energija termova uvedavati ili smanjivati
avisi od konkretne zavisnosti energije terma od parametra D

103 | , ali te promene su po pravilu male i prakti&no nemaju ve-
i znadaj.
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Apsorpcioni spektar smese CuO i SnO |138]

6.3. Spektri prenosa naelektrisanja

a

(Y

U uZem smislu, ovi spektri su vezani za prelaze s
ligandnih orbitala na orbitale centralnog jona ili obratno.
0 slici koju daje teorija molekulskih orbitala ne moZe se go-
‘voriti o orbitalama koje striktno odgovaraju centralnom jonu,
ali se upotrebljavaju termini za orbitale "preteZno metalnog"
ili "pretefno Iigandnog" karaktera, &ime se Zeli ukazati na
njihovo poreklo. Pod spektrom prenosa naelektrisanja podrazume-
wali bi se efekti vezani za prelaze sa preteiZno metalnih na pre-
tezno ligandne orbitale. .

S obzirom da kod kompleksa 3d elemenata, ligandi po
bravilu donose elektrone koji popunjavaju niZe orbitale (da-
dvna veza - poglavlje 5.2.3..), slika postaje Jjasnija jer se

tenos naelektrisanja odvija izmedju vezujuéih i nevezujuéih
li razvezujuéih orbitala.

S obzirom da se ovi prelazi odigravaju izmedju orbita-
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@ koje po poreklu imaju razli®ite orbitalne brojeve,

oni su
Voljeni i po parnosti,

tako da je po pravilu intenzitet
ih spektara relativno veoma velik u odnosu na dru

ge tipove

Treba istad¢i da u najvecem broju slucajeva ne postoji

aktna saglasnost izmedju eksperimentalnih rezultata i onoga
B0 se teorijski moZe predvideti za ove spektre. Moglo
€€l da teorija samo principi

k1o ovih spektara,

bi se
jelno objasnjava nastanak i pore-

te se najcesSde koristi samo upro3cene 3eme

kulskih orbitala, koje uzimaju u obzir samo najbliZe orbi-

€ preteZno ligandnog karaktera, uopsteno okarakterisane -
#1 7 tipa. za sludaj oktaedarske koordinacije (sl. 6.2.)

.s_’b
S€ mogla ofekivati &etiri nadina prenosa naelektrisanja ko-

ima bi odgovarale &etiri frekvencije (v;, v,, Vi, Vi) |31].

0;'.'(eg)

d-orbitala

metalnog jona 1 A 5
vs | v, tgandne m-orbitale

| A

ligandne c-orbitale

Sl. 6.2.: Sema molekulskih orbitala y slucaju
Oktaedarske koordinacije

|
i
l
|

Ovi energetski prelazi odgovaraiju,
8nostima eénergije u odnosu na prelaze d-
By ultraljubiastu spektralnu oblast, i
it sa vidljivom. Medjutim, prelaz
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podrudje [71,72|. Isto tako, prelaz tipa V2, je veoma slabog
iatenziteta, 3to zajedno pokazuje da identifikacija linija ko-
pripadaju ovom spektru nije uvek jednostavna. Pomenimo da
Sé zbog veliline energetske razlike prelaz tipa v, naj&es3de i

s

ne ostvaruje.

OteZavajuéi faktor u identifikaciji ovih spektara mo-
Ze biti i pojava linija nastalih kao posledica prelaska izme-
dju d i p orbitala metalnog jona. Ovo su takodje dozvoljeni
Prelazi po parnosti i mogu biti veoma slién: linijama spekxtra
prenosa naelektrisanija.

U Sirem smislu pod spektrima prelaza naelektrisanja
Ppodrazumevaju se i apsorpcione trake koje se mogu pripisati
£2v. intraligandnim prelazima | 4 |. Ovo je vezano za sloZene
1 gande koji se sastoje od poliatomskih grupa gde se mogu ak-
ilvirati prelazi izmedju molekulskih orbitala €isto. ligandnog
raktera Njihova efikasna identifikacija zasniva se na pris-
upu da se snimi spektar nezavisnog liganda jer se poloZaji

19'

ih traka zadrZavaju i u kompleksima sa paramagnetnim jonima.

6.4, Spektri d-d tipa

Kako je pokazano, u zavisnosti od tipa simetrije tad&-
kaste grupe okruZenja centralnog jona, petostruko degenerisani
d=nivo se cepa stvarajuéi tako, barem u principu, moguénosti
Za elektronske prelaze koji bi indirektno karakterisali kris-
talno polje. Médjutim, ovakvi prelazi su direktno zabranjeni
Loporteovim pravilom izbora pPo parnosti i ne bi se smeli odig-
ravati.

l Eksperimenti pokazuju &a se spektri d-d tipa javljaju,
iako znatno slabijeg intenziteta od onih koji su posledica pre-
laza u skladu sa izbornim pravilom po parnosti. .Kod slobodnih
atoma strogo se javljaju samo one spektralne trake &ija je po-
'va u saglasnosti sa izbornim pravilom po parnosti, odakle se
i0Ze izvesti zakljudak da u realnom kristalu dolazi do slablje-
nja Loporteovog pravila [10,39,94,109 | |- Za ovo slabljenje postoji
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dva osnovna razloga

a) Odsustvo centara simetrije koordinacionog okruZenja

Odsustvo centara simetrije direktno slabi izborno pra-
vilo po parnosti, 5er je sam pojam parnosti vezan za njegovo
Postojanje. Ovako centrosimetrinost, odnosno necentrosimetrid-
nost gubi smisao, pa i rezultati koji su iz ovakvih pretpostavki
proiza8li ne mogu viSe striktno vaZiti. Ovo najbolje ilustruje
poveanje intenziteta spektara tetraedarske koordinacije u odno-
su na koordinaciju pravilnog oktaedra.

b) "MeSanje" d i p orbitala

Ovo "meSanje" orbitala se mo%e posmatrati sa vife as-
‘pekata |39,

Prvi pristup se zasniva na analizi efekta sniZavanja
simetrije osnovne talkaste grupe. Pri tome su 4 i p orbitale
‘medjusobno hibridizovane, te su prelazi izmedju 4 orbitala sa
razliitim stepenom p karaktera. Tako se narufava parnost d-
‘nivoa i intenzitet raste s obzirom da su d-p prelazi dozvolje-
ni. Naravno, on je proporcionalan stepenu "meSanja" i odgovara-
 Juée vrednosti koeficijenta ¢ su izmedju 20 i 50 | 39 |.

Kod punih simetri&nih konfiguracija, takodje se jav-

ljaju trake koje odgovaraju d-d prelazima, a sa tipiénim vred-
‘nostima koeficijenta g = 5 = 25. Ovaj mehanizam se objasnjava

Cinjenicom da i u ovakvim konfiguracijama, barem neki molekuli,
;ku>posledicu'ﬁésimetriénih oscilacija u nekom odredjenom tre-
mutku uti®u na delimidno sniZenje simetrije. To sada omoguduje
Opisanu interakciju izmedju d i p orbitala i ovakvi prelazi su
znati, delimi&no dozvoljeni u tzv. elektronsko-oscilatornom vi-
du | 88

Dasadasnja razmatranja su podrazumevala "meSanje" sop-
Stvenih orbitala centralnog jona. Kovalentni efekti izmedju 4 -
Orbitale centralnog jona i p-orbitale liganda deluju na isti
mé¢in. To se ogleda i u &injenici da ukoliko je kovalentnost
WiSe izraZena, veéi je i intenzitet d-d prelaza [94].
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Pomenimo da spin-orbitalna interakcija slabi izborno
ravilo po spinu, na &emu se neéemo zadrZavati jer kako je re-
0, ovo pravilo nema znadaja kod jona tipa d° kakav je jon
Lu ‘tII) .

: Ostvareni prelazi d-d tipa daju apsorpcione trake ko-
€ leZe u bliskom infracrvenom, vidljivom i redje u ultravio-
nom delu spektra. Tako oni naj&edde odredjuju boju komplek-

Za osnovna tumacenja ove teorije najdeldée je dovoljna
orija kristalnog polja. Za sisteme d' i d? dovoljan je pris-
izloZen u poglavlju 5.4., dok je za ostale sisteme tipa

d" potreban nedto sloZeniji pristup, uz upotrebu dijagrama ti-
pa Tanabe-Sugano. - ,
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7. PROUZAVANJE OPTIGKIH SPEKTARA
CVRSTIH TELA METODOM DIFUZNE
REFLEKSIONE SPEKTROSKOPIJE

Transmisiono proudavanje opti¢kih spektara kristal-
supstanci prakti&no nema veéi znad&aj. To se posebno odno-
81 na komplekse sa paramagnetnim jonima, kod kojih kao #to je
feceno, po pravilu postoji intenzivna apsorpcija u vidljivom
delu spektra. Ako bi i postojala zadovoljavajuéa transparenci-
J3, ona je vezana za monokristalne forme |103 | . Kristalizacija
fonokristalnih formi dovoljnih dimenzija je opet posebno slo-
Zen i Sesto nere¥iv problem.

Zato se kao alternativa javlja prouCavanje spektara
fastvora kristalne supstance u pogodnom neutralnom rastvaradu.
‘,;-: pristup je po definiciji indirektan i kao takav krije u
5€bi niz kriti&nih momenata, koji mogu da dovedu do pogrednih
fezultata. Istaknimo posebno da je kod koordinacionih jedinje-
;koja imaju vrlo osetljive kohezione veze, pojam neutralnog
astvarata gotovo samo teorijski. Svako tretiranje uzorka daje
yelike moguénosti za. izazivanje raznih promena u ispitivanom
tompleksu.

Analfza refleksionih spektara nije opteredena ni sa
ednim od pomenutih problema. Na ovaj na&in se mogu ispitivati
tistalne Supstance u datom stanju bez potrebe za bilo kakvim
ktivnim tretiranjém u postupku -pripreme uzorka. Varijanta di-
Zne refleksije ima posebne prednosti jer ne zahteva nikakve
tesk0 ostvarljive preduslove u pogledu stepena monokristalid&-
Psti i oblika ispitivanih povr$ina.
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7.1. Osnovi teorije difuzne refleksije

U interakéiji elektromagnetnog zradenja sa nekom sup-
com, pored transmisionog i apsorbovanog dela upadnog inten-
eta, javlja se i reflektovani deo (IR), koji u svom odnosu
82 upadnim intenzitetom (I,) definife reflektancu (R)

I
R - —R— 7.101-

0

Svaka rcalna refleksija je kombinacija dva ckstremna
?ﬁﬁﬂ1h

1. ogledalska = regularna refleksija

2. difuzna refleksija

Prvi proces nastaje na glatkoj povrZini i reflektanca
Je data izrazom

(n=1)% + n2y?2
R = 7151 a2
(n+l1)2 + n2?y?2

gde su n i y indeksi prelamanja i apsorpcije datog uzorka, a u
funkcionalnoj su zavisnosti i od talasne duZine.

' Karakteristi¢no je da su fegularna refleksija i apsor-
ja direktno proporcionalne |94, 111

Drugi proces, difuzna refleksija, odlikuje se izotro-
paom raspodelom reflektovanog zradenja i javlja se u &istoj
formi pri uslovu da je velidina delida sredine reda velil&ine
talasne duZine upadnog zralenja. Ovde izotropija raspodele re-
Zultira iz viSestrukog odbijanja i apsorpcije na gusto pakova-
iin Sesticama dovoljno debelog sloja.

Treba napomenuti da izotropna raspodela moZe nastati

i kao posledica ogledalske refleksije u sredinama kod kojih je
Blicina delida mnogo veda od talasno duline zradenja. Ova retl=-

gksija se naziva pseudodifuznom i nije pogodna za spektrosko-




pska istraZivanja | g2 |.
Poleci primene difuzne refleksione spektroskopije da-

tiraju jos iz dvadesetih godina ovoga veka i vezani su za in-

dustrije boja, papira i tekstila |140 |.

MoZe se odmah refi da strogo teorijsko reSenje prob-
l8ma difuzne refleksione spektroskopije ne postoji, ali su jo¥
1931. godine Kubelka i Munk dali fenomenolo¥ku teoriju | 84 |

ja do danasSnjih dana nije prevazidjena | 103 |, i koja pred-
ivlja izvanrednu osnovu za &vrsSée povezivanje karakteristika

sredine i difuzno-refleksionih spektara.

Pre svega treba istaéi da se teorija Kubelka 1 Munka

Zasniva na slededim pretpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazedéim, Sto

Znaéi da se ogledalski rasejano zradenje zanemaruje.
2. Deli¢i ozralenog sloja su statistidki ravnomerno

fasporedjeni i mnogo su manjih dimenzija od ukupne duZine is-

fﬂtivanog uzorka.
' 3. Sloj se difuzno ozraduje.

Na bazi ovih pretpostavki, a tretirajuéi pojavu di-
fuzne refleksije kao vi¥estruko rasejanje pradeno apsorpcijom
182, 140 |, mogu se dobiti analitidki izrazi koji povezuju ref-
lektancu (R) i transparenciju (T) sa koeficijentom apsorpcije
{K) i koeficijentom rasejanja (S) interagujuée sredine. Niz
gnadajnih relacija dobijenih ovakvim postupkom dato je u tabe-

+ @ kao praktiéno najvaZnija javlja se relacija
(L=R.)*

K
- =——— = F(R)
S 2R =2
[s+}

gde je sa R, oznadena reflektanga dovoljno debelog uzorka.
Veli&ina F(R,) naziva se remistonom <li Kubelka-Munk-
om funkcijom. Ona ima fundamentalan znadaj jer direktno po-
e2uje refleksione i apsorpcione osobine, odnosno omoguéuje od-
Bdjivanje apsorpcionog koeficijenta (K) na osnovu merenja di-
wene reflcksije (R).
Na prvi pogled izgleda da koeficijent rasejanja (S),




TABELA

IV

NEKE RELACIJE KOD DIFUZNE SPEKTROSKOPIJE
PREMA TEORIJI KUBELK=MUNKA

I = fad i, I.)

Ie = J(sd,ts)

T = f(sd,R.)
8d = f(R,R,R.)
sd = f(Ity,Ra)

sd = f(T,Ra)

Ry = f(T\Rs)
T = f(Rﬁlko)

Rao = f(R,T)

R = f(RoRyR2)
R = [(R,R,R.)
Ro = f(R,RR,)

R = f(R,T,R;)

T = J(R,Ro,R,)

R - I(RI.R%R')

):zl - f(R'RO)Rﬂ)

I = Rpa = b etgh bad)
6 — Ry + botgh bsd
e EN
6 + betghbsd

It =

It

b
= a sinh bsd + b cosh bsd

1 a— R a— R,
= — =i — - = —
sd b (ctgh ( 5 ) ctgh ( 3 ))
1 1 — aly
=7 “’“h( R )

1 b
sd = = (sinh" 7; — sinh™# b)

Ity = a — (T + b))%
T = ((a6 = R — b))
1 + Re* = T
s SR
lfa - lf,(:dln’u - l)
1 = R,
R-R,
1 — R(2a — R)

1 o %
=3 [R e ]
7R,

I~ Rl

R

Rq

R =Ry +
T = [(R = R)1/Ry = Ro)}H
- Rl = ;) + R\RL1 — Ra)
. 1 — IR,
R — Ry + RoR{1 — R)
RAl — Ra)

R

Rl-

reflektanca
reflektanca
reflektanca
reflecktanca
reflektanca
cije

uzorka

podloge

idealno crne podloge
idealno bele podloge

uzorka dovoljne debljine da nema transparen-

transmitanca




moZze da stvara dosta teSkoda, jer bi maksimumi Kubelka-Munkove
Fn cije mogli biti i posledica minimuma ove veliéine, jednako
K20 i maksimuma koeficijenta apsorpcije. Medjutim, pokazalo se
fe svega na bazi mnogobrojnih eksperimenata | 78 | , da je ko-
fdsijent S neprekidna funkcija od X,bliska konstanti ili bar

otona funkcija u dosta Sirokim intervalima. Tako velidina S

vara praktidne tedkode u odredjivanju vrednosti veli&ine K,
ali ne i u otkrivanju tadaka njenih ekstremiteta.

3

x10°

7.1.: Zavisnost koeficijenta rasejanja od talasnog
broja_ za razlicite efektivne dijametre Cestica pra=-
zeodimskog stakla za opticke filtre

Strogo govoredi, koeficijent rasejanja utice na pome
fanje maksimuma remisione funkeije, ali je ono, (pogotovo kod

Banjih vrednsoti talasnih brojeva), prakti&no zanemarljivo

Velidina zrna, naravno, ima znadajniji uticaj na xoefi-

Bijent rasejanja, ¥to se vidi na primeru sa sl. 7.1. | 78].
Medjutim, paZljive analize su pokazale da i kod finih kristal-
il pradkova pomeranje maksimuma ne prelazi 150 cm”?, a tolika
geska se u ovakvim merenjima najdesce moZe tolerisati.
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SNIMANJE SPEKTARA DIFUZNE REFLEKSIJE

Merenje apsolutne vrednosti reflektance je praktiéno

todom u odnosu na supstance koje se mogu smatre-i
- H

dardima, odnosno da im je reflektanca pribliZno ,ednaxa jeos
.Na slici 7.2. prikazane su u funkciji od talasnog broja re-

ektance nekih supstanci koje se naj&eSée koriste kao standar-

! Y e
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7.2.: Apsolutna difuzna reflektanca

nekih belih standarda



O&ito je da ove reflektance uobidajenih stand
jednake ba¥ jedinici, kao i da imaju nekakvu funk
visnost od talasne duZine. Medjutim, ova odstupanja
veeg znacaja, pogotovo kod onih supstanci koje se naj

koriste.

U praksi se reflektovano zradenje kvantitativno karak-
gerise intenzitetom struje za ispitivanu supstancu (Iu) iza
beli standard (IS), odnosno iz njihovog odnosa moZe se nacdi ve-
li¢ina koja karakterife difuznu reflektancu uzorka |111] . MoZe
Bé smatrati da IS odgovara inicijalnom zradenju (I;). Ovo je
lagprosimativno u istom smislu koliko je opravdano smatrati iza-

e standarde za bela tela. Tako se dobija velidina

R I /5 T
PR, A ek W
R, Ig/To I

Remisiona funkcija (7.1.3.) prakti&no se izralunava

(1~2.)*
F(rm) =
er

} Da bi iz remisione funkcije korektno moglo da se ana-
lizira ponaganje apsorpcionog koeficijenta, eksperimenti mora-
Ju ispunjavati uslove koji slede iz osnovnih pretpostavki fe-
gomenoloSke teorije Kubelke i Munka . Ovde ¢e biti razmotreno os-
fVarivanje nekih od owvih uslova.

a) Prvi problem se odnosi na obezbedjivanje izrazi
acije difuzne refleksije nad ogledalskom. Ovde se

fim javlja pravilo da ukoliko je koeficijent apsorpcije

‘.F’ Q -
aom

fegularna refleksija je relativno jada |81].
Povecdanje udela difuzne refleksije kod slabijih ap-
S0rbera se moZe postidéi smanjivanjem dimenzija estica.Naime,

fa smanjenjem dimenzija &estica, jala viSestruko rasejanje,

zra-

80 kod slabijih apsorbera dovodi do povedanja intenziteta

Bja rascjanog unazad, Sto pozitivno utice na udeo difuznog

jradenija.




Kod jakih apsorbera, debljina prostir
#0 mala, pa se i smanjenjem dimenzija
Pide se situacija popravlja razblaZenjem uzora
fardima koji se u odredjenom odnosu meSaju ili se
Spajaju. Uticaj bele komponente se uvek relativno jednostavno
bZe oduzeti pri kvantitativnim procenama refleksije, odnosno
@psorpcije, a na poloZaj ekstrema razblaZivanje praktiéno ne

ice.

U proceni kojem tipu apsorbera pripada uzorak treba
i

Piti veoma oprezan, jer on moZe biti razlidit u zavisnosti od

Bosmatranog intervala talasnih duZina 103 |.

b) Pokazalo se da prvobitni zahtev fenomenoloSke teo-
fije 0 potrebi obaveznog difuznog ozradavanija nije tako &vrst
.$0|. Naime, sva tri standardna postupka ozracdavanja-‘i detek-
54 aju uglavnom identicne rezultate. Radi se o sledefe tri
jarijante:

1. Uzorak se¢ fotometric¢nom (Ulbrichtovom kuglom) di-
fizno ozraduje, a detekcija se vrEi u praveu koji je normalan
& povr$inu uzorka (4Ro) -

2. Uzorak se ozraduje pod uglom od 45°, a detekcija se
&L u pravcu normalnom na povr¥inu uzorka (45Ro).

3. Uzorak se ozraduje iz pravca normale na povrs$inu, a

ifuzno preuzima.

Treba ipak istaci da u slucajevima slabije reflektance
jeometrija dRo-éaje vrednosti koje su u boljoj saglasnosti sa
ibelka-Munkovom teorijom nego druge dve varijante. Razlog leZi
povoljnijoj medjusobnoj distribuciji difuzne i ogledalske re-
fleksije u sluaju ako je inicijalno zra&enje veé difuzne priro-
8 U sludajevima sa visokim vrednostima za R ovo nema znacdaja
I je deo ogledalske refleksije zanemarljiv | g2].

¢) Posebnu paiZnju treba obratiti na debljinu
@ treba da obezbedi uslov za ostvarenje odsustva t

y odnosno R = R _. Potrebna debljina zavisi od apsorpcionih




obina, ali je praksa pokazala da minimalna vrednost po pra-

4 nije manja od 2 mm.

d) Presovanje uzoraka treba tako izvesti da se cdobije
fivna povriiina, all bez sjaja. 8jajna povriina povedava udceo
Bglednlske refleksije, a sa druge strane neravnine bi negative
0 uticale na prinos difuzne reflcksije, jer bi prividno poja-

vale apsorpciju.

Obezbedjivanje navedenih uslova (a, b, ¢ i d) po pra-
vilu osigurava eksperimentalne rezultate koji se preko teorije
belka-Munka mogu iskoristiti za uspednu analizu apscrpcionih
%g-akteristika.
‘ Cesto se u obradi eksperimentalnih rezultata prikazu-
zavisnost logF(r_) od talasne duZine ili talasnog broja.
Prema 7.1.3. to odgovara

»

logF(z_) = logx - logs 723,

Ovakvo pretstavljanje direktnije odgovara rezultatima
ji se dobijaju na osnovu merenja transparencije, jer se po-
vljuje apsorpcioni spektar translatorno pomeren za vrednost

S. Medjutim, i direktno predstavljanje remisione funkcije
svojih prednosti, jer se tako izrazitije javljaju ekstremi

1 odgovaraju elektronskim prelazima.
7.3  Mogucnosti i primene refleksione spektroskopije

Poslednjih godina naglo se povecala primena refleksi-

1
me spektroskopije. Zaostajanje u koriééenju ove metode bilo je

ovljeno time $to je relativno kasno stala u red pouzdanih
a, a 8to je bilo posledica tesgkodée u formiranju bar feno-
gnoloskih teorija. .
Danas ona ima Siroku primenu u industriji keramickih

gteérijala, stakla, tekstila, analitic¢koj hemiji, ispitivanju




)

jEane 1 vesStackih djubriva, papira |140!, tehnologiji i kali-
€iJi boja, kinetici hemijskih reakcija [111] , a posebno u
kKtroskopiji fizike ¢vrstog stanja.

Ova metoda se izrazito mnogo koristi pri prouéévanju
fifracrvenih spektara poluprovodnika |103| » opti&kih spektara
Stih jonskih kristala i jonskih kristala sa primesnim centri-
?h|32|. Veoma je pogodna i za proudavanje efekata dejstva
tistalnog polja u kompleksnim jedinjenjima, te je i u ekspe-

ntalnom delu ovog rada korifdéena kao osnovna metoda kod
tivanja koordinacionih jedinjenja Cu(II) sa S-metiltiosemi-
azonima.

Kao Sto je veé istaknuto, ovakav pristup kod ispitiva-
ja kompleksa ima niz prednosti.

Pre svega, ova metodika je univerzalna jer nema stro-
jih zahteva u pogledu transparentnosti i rastvorljivosti uzora-
j@. Ona tretira supstancu u &évrstom stanju i nema alternacije

@psorpciono]j spektroskopiji rastvora prilikom proudavanja
fékata kristalnog polja na paramagnetne jone. Naime, ovde se
(80 bitan momenat javlja koordinacioni broj i simetrija okruZe-

k0ji se ne moraju odrZati u rastvoru.

Refleksioni spektri pruZaju moguénosti za izudavanije
ahe strukture kristalnih kompleksa jer tretiraju supstancu sa
gnaruSenim razmacima metal-ligand [103!. Treba istadi da su

va ispitivanja moguéa samo na niskim temperaturama, gde je
ormisanost spektralnih linija odredjenija (o &emu je bilo re-

i u prethodnoj glavi). Kao ilustracija definisanosti spektral-

jih linija U rastvoru i reflcksionom spektru na razlidéitim tem-
aturama, date su tri krive na sl. 7.3. Kriva a) je spektar
rpcije MnCl,+4H,0 u vodenom rastvoru, kriva b) predstavlia
Pektar MnCl,-4H,0 na sobnoj, a ¢) na temperaturi te&nog azota.
‘ Dok se na spektru rastvora spektralne trake tek nasluéuju,
gmisiona funkcija na sobnoj temperaturi na njih jasno ukazuje,
Btek snimanje na niskim temperaturama ukazuje na detaljniju

3z
Btribuciju traka.

MoZe se izvesti zakljulak da se refleksionom spektro-

Ppijom dolazi do definisanijeg spektra nego iz snimanja ap-




re uzorka.
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sorpcije u neutralnom rastvaradu. Takodje se moZe primetiti da
je za detekcije rezolucija iz domena spin-orbitalnih interakci-
';,i Jehn-Tellerovog efekta potrebno znaajno sniZenje temperatu-

—

8
(¢4
=1
0,15+
a
0.10-
b
0.05+
c
O~
I J X
24 25— i
o/cm

S1. 7.3.: Spektri MaCly+il,0 |103|

a) apsorpcioni spektar u vodenom rast-

b)

c)

voru
korespondirana reemisiona funkcija
refleksionom spektru uzorka na sob-
noj temperaturi

korespondirana reemisiona funkcija
refleksionom spektru uzorka na tem-
peraturi tecdnog azota
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Metode reSavanja strukture kristala na osnovu difrak-
je X-zraka predstavljaju danas razradjenu metodolo¥ku oblast
nogobrojnim varijantama, koje se razlikuju kako po pristupu,
' 1 po osobenoScu tehni&kih reSenja. Osnovna podela sa gle-
a osobenosti u zahtevu kristalnih formi bi dovela do dve
upe metode; one koje kao osnovne eksperimentalne &injenice
oriste rezultate difrakcije na kristalnom prahu, i one koje
@0 osnovne eksperimentalne ¢injenice koriste rezultate difrak-
LJ¢ na monokristalu. S obzirom da metode prve grupe praktiéno
Ogu da dovedu do rezultata kompletne strukture samo u specijal-
im sludajevima, metode na osnovu difrakcije na monokristalima
}feko efikasnije i elementi teorije koji ée biti izloZeni
nose se, pre svega, na ovakve pristupe.

8.1. OpsSti pristupi resavanju struktura

ReSavanje kristalne strukture, u najop3tijem smislu,

‘zasniva na postojanju funkcionalne veze izmedju koordinata

a u elementarno; €eliji (x Y5024 ) sa intenzitetom difrak-
1anog zraéenja (I), koji je eksperlmentalno merljiva velidina.
atle bi mogao proiziéi zaklju&ak da je u principu potrebno
;ﬂjxi barem onaj broj nezavisnih intenziteta, koliko ima
upno atomskih koordinaﬁa u elémentarnoj ¢eliji, pa se mogu
taviti resljivi algebarski sistemi. Medjutim, situacija je

atno sloZenija. Naime, pomenuta veza izmedju intenziteta i

yxdinata je preko kvadrata modula strukturne amplitude (F)
@ neku ravan ¢iji su Miller-ovi indeksi (hk%), ima oblik

r

I(hk%) = k|F(hkg)|? T G




a) Indirektne metode se u raznim varijantama zasniva-
I na prelasku na tzv. medjuatomsku funkciju koja u Fourier-ovom

Jju kao koeficijente sadr¥i kvadrate modula strukturne amp-
€, tj. eksperimentalno dostupne velidine |20,76,118, 119].
¢ ovakvih analiza je naj&effe mogufe odrediti poloZaje atoma
. najbitnije utidu na elektronsku gustinu, tj. onih koji ve-
nom svog rednog broja znatno premasuju ostale. U bakarnim
ksima sa S-metiltiosemikarbazonima, tu ulogu ima bez sum-
sam jon Cu(II), tako da se njegov poloZaj uspe$no pronalazio
metodom. Pomocu ovako odredjenog poloﬁaja "teskog" atoma,
Se mogu aproksimativno izra&unati strukturne amplitude koje
¢avaju izralunavanje Fourier-ove sume elektronske gustine,
se daljom paZljivom analizom mogu odredjivati polozZaji i
talih atoma, odnosno uta&njavati faze.

b) Direktne metode se zasnivaju na tome da je mogude
ddredjivanje poetnih faza iz odnosa intenziteta |57,58,59,60, 118/.
tavljanjem odgovarajuéih medjusobnih relacija koje su naj-
gSfe u obliku nejednaéina, statistidkom obradom je moguée naéi
verovatnlje faze. Kod centrosimetri&nih struktura, problem je
jed nostavnije prirode i svodi se samo na odredjivanje znaka
grukturnih amplituda.

Preimuéstvo direktnih metoda je u prevazilaZenju pot-
gbe da postoji neki odludujude te¥i atom. Treba istadi da se ove
gtode razlikuju medjusobno samo u podetnom stadiumu, a da se od
relaska na sukcesivne Fourier-ove sinteze, one poklapaju.

8.2. Metod medjuatomske funkcije

Polaze¢i od izraza 8.1.2. i odgovarajudeg konjugova-
g, moZze se dobiti da je

N N :
2ri(hu_,+kv__+ w__ )
|[F(hkg) |2 =F , F* = J ¥ £ £ e st st st

sl t=1
8.2.1.




T3

Velié&ine Ugpr Vg - W . SU brijno jednake razlici x,
Y, odnosno z koordinate s-tog i t-tog atoma, tako da odgovaraju
'kmuwnentama vektora povudenog izmedju ta dva atoma.

Ukoliko se umesto indeksa s i t uvede jedinstven in-
deks j koji de uzimati vrednosti iz intervala od 1 do M = N2,
izraz 8.2.1. se mo¥e napisati kao

M 2ni(huy + kv + 2w,)

|F(hkge) |2 = § gyte J . Bl
J=1

gde je sa gj oznalen proizvod atomskih faktora rasejanja.
Poslednja relacija je u potpunosti analogna sa 8.1.2.
§to ukazuje na moguénost uvodjenja tzv. vektroskog prostora u
‘kome Ge poloZaj atoma biti odredjen vektorima ¢ije su komponen-
'telﬁ, v, i w., a faktor rasejanja je veli&ina g [118 | . U ova-
kvom modelu |F(hk&) |? igra ulogu strukturne amplltude i s obzi-
‘rom na njegovu moguénost odredjivanja komponenti vektora u ovom
?nmtoru, odnosno uj' v, 1 wj. Tako je u ovom prilazu elimini-
' 8an problem poletne faze, ali ostaje zadatak da se naknadno iz
‘vektorskog predje u direktan prostor.

Da smo posli od integralnog oblika 8.1.3., analogno
bi do¥li i do izraza

r

" wi(hu + kv + 2z)
|F(hke) |2 = J P (uvw) e V..
Vo 8.2.3.

gle je sa Py O2hadena velilina koja je jednaka

P(uvw) = j p(xyz)p(x+u, y+v, z+w)dv
\%

Funkcija P(uvw) predstavlja srednju vrednost proizvo-
da elektronske gustine onih tadaka koje se nalaze na krajevima
vektora (u,v,w) pri njegovoj translaciji po celoj elementarnoj

i?liji (zapremini V,).

Ova veli&ina je poznata pod imenom medjuatomska ili

datterson—ova funkeija, pa se i prostor medjuatomskih funkcija




festo naziva Patterson-ovim |89].

U ovakvom pristupu se ceo vektorskl prostor moZe sma-
trati ispunjen "materijom” koja ima sposobnost rasejanja, a nje-
12 gustina je P(uvw). Naravno da ovako formiran prostor ima niz
8V0jih specifi&nih osobina ¢ije je detaljno poznavanje neophodno
'Za njegovo uspesno korisdéenje.

Pre svega, treba zapaziti da raspodela medjuatomske
ifunkcije ima maksimume u tadkama koje odgovaraju krajevima me-
djuatomskih vektora povuenih iz zajednidkog koordinatnog pod&et-
%a. Ukupan broj maksimuma je N?, od &ega je &ak N smedteno u sa-
iom koordinatnom po&etku. Posledica ovoga je redovna pojava naj-

"ten21vn13eg maksimuma u koordinatnom poCetku, 3to naravno ne
doprinosi resSavanju problema.

Najintenzivniji od preostalih (N=1)N maksimuma, u prin-
cipu, odgovaraju vektorima koji spajaju najteZe atome. Medjutim,

Prisustvo elemenata simetrije moZe da prouzrokuje pojavu nastan-
ka vise jednakih vektora, $to dovodi do slaganja maksimuma i ja- |
tanje nekih intenziteta, 3to u osnovi vedé znatno komplikuje si=-

tuaciju.

Medjuatomska funkcija ima i osobinu univerzalne cent-
rosimetri¢nosti sa centrom inverzije u koordinatnom po&etku, ne-

Zavisno od karaktera realne prostorne grupe. Ova osobina je lo-

gitna posledica samog nacina uvodjenja vektorskog prostora, jer

8¢ bilo koja dva atoma mogu povezati sa dva suprotno orijentisa-

la vektora. Ostali elementi simetrije koji se javljaju su uvek u
odredjenoj vezi barem sa opStim osobinama simetrije realne kris-

talne reSetke,.-odnosno strukture.

Efektivna primena raspodele medjuatomske funkcije, ka-

%0 je implicitno ved napomenuto, bazira pre svega na &injenici

f2 je nejednaka sposobnost rasejanja razli&itih atoma koji ulaze

U sastav jedinjenja. Takvo prisustvo “teS8kog" atoma znatno upro-

fava analizu Patterson-ove raspodele. Pod "te&kim" atomom se

pdrazumeva onaj atom u strukturi €¢iji je redni broj dovoljno

8¢i nego kod drugih atoma u jedinjenju, a samim tim mu je i spo-

obnos t rasejanja najveda. Medjutim, kriterijum pomenute "dovolij=-

0sti" je veoma sporan. NajleSCe se smatra da je neophodan mini-



mum da je kvadrat rednog broja "te$kog" atoma jednak zbiru kva-
grata ostalih, ali u odredjenim konstelacijama taj kriterijum
moZze biti kako preslab, tako i prejak.
U svakom sluCaju, u povoljnim uslovima, opravdano se
20 prodpontavitl da najintonzivnil)l makolmuni Patterson=ove
podele van koordinatnog poletka odgovaraju vektorima koji spaja-
ajteZze atome. Nakon odredjivanja u, v i w, u principu nije
tesko na¢i i x, u i z - koordinate atoma u elementarnoj feliji.

Odredjivanje polozaja lak3ih atoma

Kako je ve¢ istaknuto, podaci dobijeni iz raspodele
Patterson-ove funkcije omogucéuju obiéno da se odrede koordina-
te samo najte¥eg atoma. Odredjivanje poloZaja ostalih atoma je
Zadatak sledece faze istraZivanja, a ona se zasniva na analizi
raspodele elektronske gustine.

Naime, na osnovu poloZaja "teSkog" atoma pravi se prvi
Proradun podetnih faza. Sa tako odredjenim podetnim fazama iz-
fatunava se aproksimativna raspodela elektronske gustine prema

p(xyz) = &L Yy ¥ L|F(hke)|+cos[2n(hx + ky + 22)- a(hke)]
® hk ¢

- T

Naravno da ovako izradunata elektronska gustina nosi
8a sobom aproksimaciju iz izradunavanja poletne faze, te je i
:gena\uednostf%aénija ukoliko je relativna dominacija tesSkog
gtoma izrazitija. U svakom sludaju iz ovakve raspodele je moguce
pdrediti poloZaje barem slededih atoma po elektronskoi gustini.
o ée omoguéiti u slededem koraku ta&nije odredjivanje po&etne
§aze, verniju raspodelu elektronske gustine sledeée Fourier-ove
Sinteze, pa nalaZenje i drugih ne3to lak$ih atoma, kao i preciz-
iije odredjivanje poloZaja veé lociranih atoma. Tako se sukcesi-
mim Fourier-ovim sintezama elektronske gustine dolazi do utvr-
fjivanja poloZaja svih atoma u elementarnoj <eliji.

Broj potrebnih ciklusa je uslovljen ta&nosc¢u polaznih




»

podataka i osobinama ispitivane strukture. Naime, brzina dola-

%mﬁa do kompletnog rezultata se znatno razlikuje kod reSavanja
centrosimetriénih i necentrosimetri&nih struktura.

Kod centrosimetridnih struktura problem odredjivanja
podetne faze se svodi samo na pitanje znaka i razvijen oblik
izraza 8.1.2. sadr¥i samo kosinusne ¢lanove. Verovatnoda za
njihovo pogresno odredjivanje je mala i realno bi uticala samo
U sluajevima kada je suma uticaja odbalenih &lanova reda veda
0d vrednosti uzete u obzir. Uzimanje ved samog "tedkog" atoma
‘obi¢no ispunjava ovaj zahtev. Posle lociranja i ostalih atoma
0va opasnost praktidno ne postoji, jer po pravilu ostaju neod-
redjene koordinate onih atoma ¢ija je sposobnost rasejanja naj-
manja.

Kod necentrosimetri&nih struktura podetna faza zavisi

od odnosa sinusne i kosinusne komponente strukturne amplitude
preko izraza |118]

FB(hkz)
tga

hkg
FA(hkl)

F, (hk : 2 .+ .+ -
A( L) fjcos 1r(hxJ kyJ lzj)

= . i : 3 . - .2. -
FB(hkl) fjs1n21r(hxJ + kyJ + lzj) 8.3 b

~
-l

Dobijena elektronska gustina moZe da pokazuje znatna
ddstupanja od realne, tako da proces uta&njavanja faze mora da
@ aprovodi dalcko pa#%ljivije. To naravno utiée na brzinu i tad-
(tholaéenja do kona¢nih rezultata, ali se u sledeéoj fazi
bnacnog utaénjavanja i kod struktura bez centra inverzije us-
gSno modelira raspodela elektronskih gustina.
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8.4. Utaénjavanje strukture

metodom najmanjih kvadrata

Za reSavanje niza specifiénih problema potrebno je ve-
0ma precizno odrediti medjuatomska rastojanja. Relativno grubo
0dredjivanje koordinata sukcesivnim Fourier-

ovim sintezama u
tu svrhu nije dovoljno, te Je potrebno jo¥ tadnije odrediti mes-

0 atomima u elementarnoj Celiji.

Metode najmanjih kvadrata u resavanju ovoga problema
%€ zasniva na ideji da se maksimalno usaglase vrednosti modula
strukturnih amplituda izra&unatih na osnovu koordinata sa onima

ik0je su dobijene na Osnovu eksperimenta |3o| Na taj nadin se

ovom metodom mogu pored koordinata atoma utaénjavati i njihovi
temperaturni faktori.

U tu svrhu se obrazuje funkcija (p) prema obrascu

o = 7 Whie [ Fg (hko) | = |Fo(hk2)[]2 8.4.1.
hkyp -

Wpx, SU "teZinski" koeficijenti koji karakteriSu ta&-
Znstnwrenja 1nten21teta pojedinih refleksija, a 'F (hkﬁ)[
(hkz)] moduli strukturnih amplituda dobijenih lz merenja,
0dnosno radunatih na osnovu utvrdjenih koordinata.

O¢ito je da ¥to je veda usagladenost eksperimentalnih

i ralunskih vrednosti, vrednost funkcije ¢ je manja. Tako se

koordinate atoma koje odgovaraju minimumu ove funkcije mogu
smatrati tacnim;-a odredjene su uslovima
i

2¢ - 8.4.2.a.
o0X.

3
L 8.4.2.b.
oY .

J
28 - g 8.4.2.c.
2z
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Da bi se dobio obrazac za koerkciju, recimo x-koordi-
ate, napifimo jednadinu 8.4.2.a. u razvijenom obliku

13]” (hk2) |
) {whkz[[Fe(hkl)f -~ |F (hk2>1t ?

-~

hkyg 9X4

8.4.3.
Ako se formulisani strukturni faktor razvije u Tajlo-
amrred i zanemare vi%i izvodi od prvog, iz 8.4.3. dobijamo

! {onea[17e) - 1701] [P
uzj

hkg

Analogne jednaine se mogu napisati i za yj ) zj.
Ako se predje na op$tu promenljivu x, koja sada uzima
indekse od 1 do 3N, jednadine se mogu napisati u obliku

An (SXI + Ajp 6)(2 + - = A

Az §X; + Ap §x, +
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(
Aj - hﬁﬁ“hkl[lpel N ch!} [

ReSavanje sistema 8.4.5. ima Principijelnih tedkodéa,
8 tin 5to je to ipak naj&eSde glomazan sistem sa 3N promenlji-

or
— B P 8.4.6.
oB

r Ovakav uslov dovodi do tzv. izotropne temperaturne

popravke, koja pretpostavlja sfernu distribuciju elektronskog
omotada atoma.

Kod anizotropnog uta&njavanja atoma, parametri koji
jaitevaju popravku bi bili koordinate i Sest komponenti tempera-
firnih faktora koji odredjuju orijentaciju elipsoida toplotnih
8cilacija za svaki atom posebno. To zahteva devet uslova tipa
Wd.2., Sto uvedava sistem 8.4.5. na 9N. S obzirom da po svakom
arametru prilikom uta&njavanja mora postojati dovoljan broj ek-
perimentalnih vrednosti, anizotropna utadnjavanja zahtevaju re-
ativno velik broj izmerenih intenziteta.

8.5, Faktor taénosti

-

Iz dosada izloZenog, moZe se zakljuditi da se celim
;fhumom kona&nog reSavanja strukture, u matematidkom smislu
;}éava $to viSe usaglasiti merene i ra&unate vrednosti struk=-
knih amplituda. Ta ideja je posebno prisutna u formiranju iz-
Za tipa 8.4.1., odakle je razradjena metoda uta&énjavanija.

: NajCesSce se kriterijum valjanosti formirane struktur-
situacije procenjuje na bazi slededeg izraza | 130




80

Ovaj faktor se naziva faktor tadnosti, ili jednostav-
no R-faktor.

Jasno je da se teZi postizanju $to manjoj vrednosti
dzraza 8.5.1., ali je vrlo tesko dati opsti kriterijum koja
yrednost faktora tadnosti garantuje ispravnost strukturne pos-
tavke. Neki autori smatraju da je kritidna vrednost 0,20 |118],
drugi poo¥travaju do 0,15, pa &ak i do 0,10 [119], a praksa po-
kazuje da se i poslednja vrednost moe postiéi u ne ba¥ sasvim
’ﬁpravnim varijantama. | )

Zato se moZe zakljuditi da faktor ta&nosti predstav-
lja odlidnu i potrebnu orijentaciju, ali da se u nekim fazama

feSavanja strukture mora voditi ragduna i o drugim indikacijama.
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I11 EKSPERIMENTALNI DEO

Mada spadaju u eksperimentalna istraZivanja, optic&ki
apsorpcioni spektri i infracrveni spektri nisu prikazani u

ovom delu, nego su u cilju razumljivijih tumadenja dati sa

interpretacijom i diskusijom eksperimentalnih rezultata.

9, SINTEZA I OSNOVNE FIZICKO-HEMIJSKE
OSOBINE ISPITIVANIH KOMPLEKSA

9.1. Sinteza ispitivanih jedinjenja

Slobodan ligand (H,L), dobijen je iz smese toplih
rastvora S-metiltiosemikarbazida-hidrogen jodida u vodi i sa-
licilaldehdda u etanolu. Radl neutralizacije dodavan je toplid
‘rastvor Na,CO4+101,0 u vodi |85].

Jedinjenja Cu(HL)Cl, Cu(HL)Br i Cu(HL)ClO, nastaju
reakcijom toplih alkoholnih rastvora bakar (II) soli i S-metil-
tiosemikarbazona salicilaldehida. Kompleks [Cu(HL)H,0]NO;-

0,5 H,0 nastaje mefanjem toplog rastvora Cu(NOg)gze3 Hz:0 u

metanolu 1 O=metiliiosemikarbasonn salicilaldahida u metano=

lu., Polazedl od motanolnog rastvora poslednjeg kompleksa 1 ras-

tvora piridina i ortofenantrolina, dobija se [Cu(nL)Py]NO3.

0.5 H,0, odnosno Cu(HL) (o-phen)NO,. Rekacijom istoyg metanol-

og rastvora i vodenog rastvora amonijaka dobija se Cu(L)NH,H,0
* letitie i T ik i R Cri(l

(AL { \ ) 11l A
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b |26, 85,86 -
Koordinaciono jedinjenje Cu (HL-8) (NO3), dobijeno je
. pri reakciji smeSe toplih rastvora Cu(NOj3;),+3 H,0 u etanolu i
S-metiltiosemikarbazona 8-hinolinaldehida. Na analogan nac¢in
| sa odgovarajudom soli dobija se i [Cu(HL-8)H,0] (C104) 2, koji u
alkoholnom rastvoru sa ortofenantrolinom daje Cu(HL-8) (o-phen)-
(Clo4) ,+H,0, a u vodenom rastvoru amonijaka stvara Cu(L-8) NH, -
$:Clo,, |26, 85]. '

9.2. Osnovne fizi¢ko-hemijske osobine

' Sintetizovani kompleksi su stabilni na vazduhu. Zapa-
feno je da uzorci [Cu(HL)Py]NO; i [Cu(L)NH;]H,0 vremenom na
Vvazduhu gube monokristalni karakter, te su za duZa ispitivanja
fbili zatapani u Lindemanove kapilare.

U spraSenom stanju svi kompleksi imaju karakteristi&nu
tamno-zelenu boju. Male su tvrdode, a gustina im se krede od
1.50 g/cm® do 1.80 g/cm?.

Dobro se iastvaraju u metanolu i dimetilformamidu, a
'slabo u vodi.

]

Pokazuju paramagneti&na svojstva, sa efektivnim magne-
tnim momentima (u magnetonima Bora), koji su dati u tabeli IV
|85, 86

TABELA IV
kompleks ueff[ua]

Cu(HL)CI 1.91
Cu(HL)Br 1.80
[Cu(HL)(o-phen)]No3 ’ 1.89
[Cu(HL)H,0]NO3+0.5 H,0 1.91
[Cu(HL)Py]NO, 1.84
Cu(HL)Cl0, 1.01
[Cu(HL-8) (o-phen)](C10,)5H,0 1.89
Cu(HL=8) (NO3), 1.92
[Cu (L)NHY -H,0 1 .84
Cu(L=-8)NH;z-Cl0, 1.90




83

10. ISPITIVANJE KOMPLEKSA PRIMENOM
DIFRAKCIJE X - ZRAKA

10.1. Utvrdjivanje kristalnog karaktera
difrakcijom x-zraka na kristalnom prahu

U cilju utvrdjivanja kristalnog karaktera sintetizo-
vanih jedinjenja, vrSena su difraktometrijska snimanja difrak-
Ceijom x-zraka na kristalnom prahu. Kori3éen je visokonaponski
generator PW 1130/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom &ije je
Bracenie monohromatizovano niklenim filterom (ACu' = 1.54178 &)
1 difraktometrijski sistem PW 1965/50 (PHILIPS).

Dobijeni difraktometri su obradjeni u smislu odredjiva-

nja parametara medjuravanskih rastojanja i relativnih intenzite-
ta. Ovi parametri su dati u tabelama V - XIV.
Na osnovu difraktograma kristalnog praha jasno je da su
sintetizovani kristalni uzorci, difraktometrijske moéi tipiéne
Za jedinjenja ovakve vrste.
3 Ovako obradjeni difraktogrami mogu imati vaZnu funkciju
U jednoznalnoj identifikaciji kompleksa i njegovog kristalnog
stanja, tokom-i posle tretiranja drugim metodama.
Poredjenjem difraktograma Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br moZe se
dzvesti zaklju&ak o njihovoj izostrukturnosti,koja ipak ne ide do
izomorfizma. )

Kao opsSti zakljulak namele se sloZenost kristalnih
tura i odsustvo visokih simetrija, S$to onemoguduje neke
ifge odredjenije zakljulke na osnovu difraktograma kristalnog
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’ 45 40 35 30 25 20 15
S1 10.1
TABELA V

26 (°) d (A) | 1
9.75 9.07 | 100
13.70 6.46 19
15.10 5.86 5
15.75 5.62 10
16.30 5.43 20
16.70 5.30 7
17.30 5.12
17.80 4.98
11,00 Y. G

& 10, 146 Y. 14
20,10 T 4
22.60 4.03 4
23.55 3.78 22
g8 | 38| 0
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Cu(HL)Br
30 25 20 15 5
S 200
sl. 10.2.
TABELA VI
0

26 () | 4 (a)y | 1
9.40 9.40 100
14.00 6.32 19

15.00 5.90 4
15.60 5.67 6

- 16.20 5.47 15
17.15 5.17 6
17.70 5.01 17
18.70 474 32
20.95 4 .24 8
21.80 4.07 30
22.50 4.03 5
23.60 3.78 38

26.65 3.34 47
27 .50 3.24 20
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CUHLCIOQ
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L5 35 20 15 5
<~ 280
&35 10
_TABELA
0 0 [ 0

26 (9) d (A) I 26 (9) d (A) |1 26 (%) | 4 (A) |1
6.1 14 .48 24 23.8 3.74 5 36.8 2.44 8
8.0 11.04 50 24.25 3.67 |100 37.3 2.4 6
1.7 7.56 19 24.7 3.60 | 27 37.6 2.39 6
12.1 7.31 30 25.0 3.56 | 40 38.0 2.37 | 11
12.6 7.02 8 25.4 3.50 | 18 38.9 2.31 | 12
12.9 6.86 30 25.9 3.44 | 16 L40.6 2.22 | 15
13.8 6.41 5 26.8 3.32 | 25 Li.q 2.15 é
14.8 - 4 5.98 kg 27.4 3.25 | 10 L3.2 2.09 | 33
15.5 5.71 18 28.6 3.12 | 18 3.4 2.08 | 17
16.6 5.34 5 28.9 3.09 7 L .7 2.03 5
17.4 5.09 22 29.2 3.06 7 45.1 2.01 | 11
18.3 L, 84 34 29.9 2.9 | 10 45 b 2.00 5
18.9 L .69 16 30.6- 2.92 | 15 46.2 1.96 8
19.1 L. 64 30 30.9 2.89 | 10 L7.0 1.93 g
19.6 4,53 16 31.2 2.86 6 Lg.5 1.84 | 21
20.2 4,40 12 32.2 2.78 | 11

21.2 L.19 22 331 2.70 | 17

22.15 4.02 30 34,5 2.60 | 33

23.0 3.86 16 34.8 2,58 5

23.5 . 3.78 10 35.6 2.49 | 17
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[Cu(HL ) Pyfi0s

\5 40 35 30 25 20 15
Ske: 10:4
TABELA VIII
26 (°) | d (A)] 1 20 (°) [ d (A) | 1
7.84 11.27 | 100 20.88 | 4.25 | 17
8.42 10.49 | 51 21.08 | 4.21 14
9.98 8.85 7 22.14 |  4.01 9
10.50 8.42 7 23.70 | 3.75 | 11
11.10 7.96 8 23.82 | 3.73 8
11.72 |==7.54 | 20 24.40 | 3.64 8
13.80 6.76 9 24.60 | 3.51 8
14.30 6.19 9 25.40 | 3.50 3
15.26 5.80 | 11 25.90 | 3.44 |
16.40 5.40 | 19 26.72 | 3.33 | 14 |
17 .40 4.82 6 27.2 3.27 | 11
19.34 4.58 5 27.92 | 3.19 | 17 I
20.50 4.33 | 11 30.02 | 2.97 9
37.92 | 2.37 8 J
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[Cu(HL)NH J-H20

S

.L\/\.\'\'V\/\AA/\/ .“_ »
- X : — S
20 15 19 5
S1 10 5
: TABELA IX
| 0 S - ,3 . ]
126 (°) [ d (A)] | 20 (°) | 4 (A)| | 26 (°) | d (A) ! b
B 7.20 | 12.27 | 100 (] 23.20 3.83 5({31.05 2.88 | 14 |
| 18.20 4.87 | 20| 23.45 3.79 | 30{]| 37.80 2.38 | 17 |
L 19.00 4.67 9 || 2k.30 3.66 | 20]{39.40 2.29 | 11 |
20,00 .4k | 6| 25.90 3.44 7 || k0.60 2.22 } 12 |
| 21.50 4.13 6|| 26.55




[Cu(HL) (o-phen]NO,

TABELA X

28 (°)
.85
215
.70
.45
.95
.55
.55
.10
40
215
.60
215
.90

NN NP DD W W W wWwww w
l.l'........l
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[Cu(HL-8) (0-phen (C10u )2 «H20

! I

e
\N\]‘M/j L/J VV W\/‘ \,«,\/ i'u\

| I T T T T T T

hs 40 35 30 25 20 15 10 5

sl 10. 7.

TABELA XI
0 0

2 (%) d (A) I 20 (9) d (A) | 1
5.44 16.23 5 28.40 3.13 Lo
9.57 5.22 35 29.33 3.04 22
10.30 8.58 100 29.62 3.01 30
11.00 8.03 37 31.00 2.88 14
11.55 7.64 29 31.48 2.83 24
11.89 7.44 15 31.71 2.82 19
12.70 6.96 29 32.37 2.76 12 |
15.89 5.57 21 33.00 2.71 27 |
16.35 5.41 67 33.60 2.66 12
17.10 5.18 14 34.18 2.62 13
17 .68 5.01 21 35.10 2.55 7
18.60 4.76 34 36.00 2.49 13
19.50 4. .54 22 37.60 2.39 14
19.80 4.48 42 38.25 2.35 10 |
20.50 4.32 62 39.50 2.27 17
20.95 4,23 89 40.36 2.23 16
21.60 4,11 95 41 .40 2.17 6
22.10 4,01 20 42 .55 2.13 8
23.29 3.81 71 43 .40 2.08 6
23.78 3.73 31 44,20 2.04 8
24 .88 3.57 21 4y 73 2.02 7
25.10 3.53 15 45.21 2.00 17
25.-72 3.4 26 48.95 1.85 56
26.89 3.31 24 53.60 1.70 10
27 .40 3:28«“F 19
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[f:u(HL)Hzo]Nosoo.SHzoJ

4o 35 30 25 20 15 - 10 5

S1 10.8

TABELA XII

26 (°) | d (A) | I 26 (°) | d (A) | 1
9.20 9.60 40 22.30 3.98 10
10.20 8.66 20 22.95 3.87 12
11.05 8.00 13 23.80 373 15
12715 7.28 42 24.55 3.62 12
15.90 5.56 5 26.65 3.35 1100
16.45 5.38 8 27.60 3.22 10
17.80 4.97 13- 29.00 3.07 10
19.15 4.62 | 30 29.90 2.98 9 ;
20.10 4.41 23 30.30 2.94 9
20.60 4.30 30 32.00 2.79 13
21.30 4.16 7 33.30 2.68 7
21.70 4.09 8 34.55 2.59 12
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Cu(HL=8) (NO3)2

= S
] I i ' | I [ ' =1
45 40 35 30 25 20 15 10 "
< 25
S1. 10.9.
TABELA XIII
26 (°) | 4 (A)] 1 20 (°) | d (A)] 1
10.15 8.69 7 || 24.05 3.69 9
11.25 7.85 | 100 | | 26.35 3.37 | s1
12.65 6.98 | 14 || 28.15 3.16 | 34
14,75 5.99 | 11 (] 30.95 2.79 8
16.20 5.46 | 12 || 33.35 2.68 | 10
16.80 5.27 | 12 || 35.80 2.50 | 20
17.60 5.03 | 17 | | 40.30 2.23 | 10
18.70 4.76 | 13| | 40.80 2.20 | 15
19.40 4.57 | 11 || 41.50 2.17 7
20.00 4.43 | 11 || 45.40 1.99 6
22.50 3.94 | 52 || 45.80 1.97 | 11
23.40 3.70 9
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Hal
\__JLJ\«M..,
L5 40 35 30 25 20 15 10 5
-<f—— 28"
s1. 10.10.
TABELA  XIV
Q 0
26 (°) | d (A) I 26 (°) | d (A) I
10.50 8.42 10 28.30 3. 15 9
13.20 6.70 23 28,75 3.10 11 |
15.60 5.68 | 100 30.75 2.90 11
16.50 537 7 31.55 2.83 54
21.20 4.19 9 32.80 2.73 6
23.55 3577 7 33.40 2.68 7
24,55 362 26 35.50 2.53 8
2490 3.57 17 39.50 2.28 5
26.40 3% 37 7 L4 .30 2.04 7
27.40 .25 8 48.10 1.89 11
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10.2. Kristalografski podaci
monokristalnih formi

Ve¢ su mikroskopska posmatranja habitusa uzoraka uka-
Zivala da fe kod vedine uzoraka biti tedko pronadéi monokristal-
i@ forme dimenzija veéih od 0.1 mm. Ovo se ne odnosi na komplek-
3¢ Cu(HL)Cl, Cu(L)NH,+H,0 i Cu(HL-8) (NO;), i slobodan ligand H.L
¥0ji relativno lako kristalisu u pogodinim monokristalnim forma-
8. Cak i uzorci koji svojim habitusom i tretmanom polarizacio-
i@ spektroskopije nisu ukazivali na odsustvo monokristalne gra-
e, na rentgenskim snimcima su najées3ée otkrivali forme srasla-
§ Kod Cu (HL)Br, Cu(lL)Cl0,, [Cu(IIL)1,0]NO;+0,5H,0, [Cu(HL-8) -
G=phen)|(C10,) ;-H,0 i Cu(L)NH;Cl0,, ni posle prekristalizaciije
L lpornog traganja nisu pronadjeni uzorci koji bi omogudéili od-
edjivanje punih kristalografskih parametara. Kristalografski
podaci za ostale uzorke dati su u tabelama XV - XX).
10.2.1. Odredjivanje parametara elementarne

celije, eksperimentalne gustine,

broja stehiometrijskih jedinica i

rentgenske gustine

a. ¥dredjivanje parametara elementarne delije

Pri rentgenskim snimanjima koriSéen je generator PW
20/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom i reZimom rada 35 kV 5.
mA. Za monohromatizaciju Ky, linije talasne duZine A= 1.54178A
FiSéen je nikleni filter debljine 0.012 mm.

Orijentacija kristala je vr8ena na osnovu oscilatornih
imeka. Xona&no fino doterivanje je yrZeno koriScenjem snimaka
@uplim eksponiranjem posle 180°, a u odnosu od 45% na ladjice
fliometrijske glave na kojoj je postavlijen uzorak.

Prva perioda je, po pravilu, odredjivana na osnovu os-
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gilatornih snimaka, a ostale u kombinaciji sa snimcima nulte

8lojne linije po metodi Weissenberga.

Kona&ne vrednosti za sve uzorke, izuzev slobodnog
liganda H,L, utvrdjene su posle skupljanja intenziteta auto-
fatskim difraktometrom.

b. Merenje gustine kristala

Za ispitivanje eksperimentalne gustine koriscéeni su
uzorci odabrani polarizacionim mikroskopon.
Testiranja su pokazala da uzorci plivaju u bromofor-

Za odredjivanje gustine kristala metodom lebdenja.

Sama gustina izospecifiénog rastvora odredjena Jje

ec. Odredjivanje broja stehiometrijskih jedinica

po elementarnoj deliji i rentgenske gustine

Na osnovu perioda elementarne felije i na osnovu ka-

akteristidénih uglova u datom kristalografskom sistemu, noguce

fe izradunati zapreminu elementarne ¢elije (V) | 66

1/2
V = 2abc{sin s -sin(s=g)sin(s-3)sin(s—y)} 10218

2s =0 +B + Y (triklinicni sistem)

V=abcsing (monokliniéni sistem) 30.2:1.D%

V3
= Al
V=a‘c

(heksagonalan sistem) 102 1 Cs

e su a, b i c periode elementarne felije, a a, B 1 y odgova-
Bjuéi uglovi.
Gustina izraZena preko veli&ina koje karakterisu ele-

jtarnu ¢eliju ima oblik




(%o
o

m
p == =— 10:2.2.
\%

gde je M molekulska masa jedinjenja, Z broj molekula po ele-
Mentarnoj deliji, a N, Avogadrov broj.
Odatle je
pV
7 = — N 10523,
M & .

Koristedi za p eksperimentalnu vrednost gustine, iz
dz2raza (10.2.3.) dobija se broj veoma blizak celom broju koji

Karakterise broj stehiometrijskih jedinica po elementarnoj

Ako se ovako zaokruZen broj Z smatra poznatim , i

Pristeéi se istom vezom iz izraza (10.2.3.) odredi nova vred-
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KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA Cu(HL-8) (NO3),

hemi jska formula
molekulska tezZina
kristalografski sistem

parematri elementarne
celije

zapremina elementarne
celije

izmerena gustina
izralunata gustina

broj molekula u
elementarnoj celiji

broj elektrona u
elementarnoj éeliji

zakoni gasSenja
prostorna grupa

simetrijski poloZaji

CuCy 2NgSOgH;2
M= 431,63
triklinski

a = 8.380(3) Z
b= 11.366(4) A
c= 8.831(3) A
a=91.50(3)°
B= 97.37(4)°
Y= 107.80(k4)°

0
V = 792.33 A?
Py = 1.78 g/cm?
Py = 1.80 g/cm?®
Z =2
F(000) = 364

nema
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TABELA XVI

KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA

hemijska formula
molekulska teZina
kristalografski sistem

parametri elementarne celije

zapremina elementarne celije
izmerena gustina
izraCunata gustina

broj molekula u
elgmentarnoj celiji

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gasenja
prostorna grupa

simetrijski poloZaji

Cu(HL)CI

CUCICQSN30H10
M = 307.13

trikliniéni

a= 10.261(k) A
b= 11.025(3) A
c = 12.2k9(6) &
a= 96.4 (2)°
8= 111,35(2)°
vy = 112.46(2)°
V= 1137 A3

oy = -

Py = 1.80 g/cm?
2w 2

F(000) = 310
nema

b3

X ¥ £z
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TABELA XVII

KRISTALOGRAFSK| PODACI ZA [Cu(HL) (o = phen]NO,

hemijska formula
molekulska teZina
kristalografski sistem

parametri elementarne celije

zapremina elementarne éellje
izmerena gustina
izraCunata gustina

broj molekula u
elementarnoj celiji

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gaenja

prostorna grupa

simetrijski poloZaji

CuCyy N5 SO, Hye
M= 513.99
monokl inski

a= 13.055(3) A
9.722(4) A

b =
0
c = 17.633(4) A
B = 103.03(3)°
0
V = 2180.3 A?
3
Py = 1.56 g/cm

Py = 1.56 g/cm?
z=4

F(000) = 1064

hk2: nema

0k0: k=2n

hOL: h+Q=2n
PZJ/n

X z
X Y p

: ] )
g% =¥ 52
FeXx 1oy 1az
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TABELA  XVIII

KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA  [Cu(HL)PyiNO,

hemijska formula CuC1“H17SH“O~.5

molekulska teZina M = 450.53

kristalografski sistem monokl inski

parametri elementarne celije a = 19.385(9) 2
b= 15.069(8) A
¢ = 13.701(7) A
g = 119.65%(4)

zapremina elementarne celije
izmerena gustina
izralunata gustina

broj molekula u elementarnoj
celiji

broj elektrona u
elementarnoj celiji

.zakoni gasenja

prostorna grupa

simetrijski polozaji

V = 3473.3 A®
py= 1.63 g/cm?

Py 1.66 g/cm?

Z=28

F(000) = 2160
hkg: h+k = 2n
hQg: 2 = 2n
0k0: k = 2n

c2/c

X y z

~<|
N

X
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TABELA XIX

KRISTALOGRAFSK| PQODACI ZA

hemijska formula
molekulska teZina
kristalografski sistem

parametri elementrane celije

zapremina elementarne celije
izmerena gustina
izraCunata gustina

broj molekula u elementarnoj
celiji

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gasenja

prostorna grupa

simetrijski poloZzaji x 'y 2
X y z
- x+l r+2 2+
- - 3” ’
- J = 2
y+§,x+ y ZF+
2 2
x+§,y+—,z+

Pt
Y 3’

4y

-

3
3

Cu(L)NH3+H2 0

CquH;sSNgOz
M = 304.64

trigonalan
0
a=>b= 30¢l‘59(32) A

¢ = 7.240(3) A

vy = 119.946(25)°
0

V = 5817.02 A®

Py = 1.98 g/cm®

px = 2.09 g/cm3

18

~N
]

F(000) = 2308

hkil: = h+k + & = 3n
hn2ml: £ = 3n
Aoz h+ & = 3n
R3m

; X=y z y-x

Y X=y z y=X

1 2

y+3.x y+3,z+3 % x+3,x+
2 +l X=y+= z+2

b's 3? Y 32
4 §+g x-y+l z4t y-x+g .
3 37 3’73 3*

: x+% x= g z+l -x+2
Y&, Y

3

= -xd +=z£
5 FRRTRNER
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TABELA XX

KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA

hemijska formula
molekulska tezina
kristalografski sistem

parametri elementarne éelije

zapremina elementarne éelije
izmerena gustina
izradunata gustina

broj molekula u
elementarnoj celiji

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gadenja

prostorna grupa

‘simetrijski poloZaji

H, L

C4 SN OH,

M = 209.1

monok!l inski

a= 5.169(4) A
0

16.853(10) A

b =
c = 11.367() A
B = 92.476(6)°
0

V = 989.35 A3
QM"-
Px = 1.45 g/cm?
Z==5
F(000) = 440
hkg: nema
0k0: k = 2n
hOg: h + ¢ = 2n
PzJ/n

X Y

% y

NI
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10.3. ReSavanje strukture

Re8avanje svih struktura jeé vrSeno na osnovu difrak-
tometrijskih merenja intenziteta difrakcije X-zraka na. monokri-
stalnim uzorcima.

Intenziteti su korigovani za vrednosti Lorentz-polari-
zacionog faktora, ali korekcija na apsorpcione efekte nije vrse-
na. Za atomske faktore rasejanja koriScene su vrednosti iz Inter-
nacionalnih tablica |67 |.

10.3.1. Struktura Cu(HL-8)(NO3):

a. Merenje intenziteta difrakeije 7

karakteristike prostorne grupe

Sa odabranog monokristalnog uzorka mereni su intenzi-
| teti difrakcije automatskim &etvorokruZnim difraktometrom firme
"SIEMENS". Potvrdjen je triklini&an kristalografski sistem odre-
djen filmskim metodama, utadnjeni parametri elementarne delije
(Tabela XV ) i sakupljeni intenziteti 2979 nezavisnih refleksa.
Ve& samo lociranje kristala u triklini&an sistem sve-
lo je problem odredjivanja prostorne grupe na opredeljenje iz-
medju necentrosimetriéne Pl i centrosimetridne Pl. S obzirom na
odsustvo zakona gaSenja u obe prostorne grupe, opredeljivanje Jje
moguée samo posredno. Sigurno je da bi Wilsonova statistika nor-
malizovanih strukturnih faktora |67| dala jednoznadan odgovor, ali
je opredeljenje u ovom sludaju izvr$eno na drugi na&in. Naime, u
jedinjenju su prisutna dva teZa atoma - bakar i sumpor. U slucaju

postojanja centra inverzije, oko koordinatnog podetka bi bila ra-

sporedjena dva atoma bakra vezana centrom inverzije (B i B”) 1
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dva atoma sumpora vezanih centrom inverzije (S 1 §7). U Pattor-
sonovo] mapi bi se pojavila tri maksimuma koji odgovaraju rau-

lici poloZaja BB“, BS” (B“S) i SS°. S obzirom da je drugi mak-

simum dvostruki |93|, a da bakar ima ba¥ oko dva puta visSe ele-
ttrona od sumpora, prvi i drugi maksimum trebalo bi da su prib-
liZno istog intenziteta. S obzirom da je Patterson-ova mapa po-
kazala ba$ ovu predvidjenu osobenost, jednoznad¢no je utvrdjena
prostorna grupa Pl.

Ovo se moglo ocekivati i na osnovu rezultata da sva-
koj elementarnoj feliji pripadaju dve stehiometrijske jedinice.
Ako bi se u tom slufaju radilo o necentriénoj prostornoj grupi,
ta dva molekula bi morala biti neekvivalentna, $to se retko de-
Sava.

b. Lokalizacija teSkog atoma

Kompleks ima bruto formulu CuC,,N.SO.H,,, 5to je ut-
vrdjeno hemijskom analizom. Iz nje se moZe sagledati da brojem
elektrona u svom atomskom omotadu bakar upadljivo dominira. To
je ukazalo da se njegov poloZaj u elementarnoj celiji moZe od-
rediti metodom "teskog atoma".

U diskusiji oko prostorne grupe veé su ukazane neke
osobenosti Patterson-ove raspodele u ovom sluaju, koje su iza-
zvale neke komplikacije, iako su komponente medjuatomskih vek-
tora (tabela XXI ) relativno jednostavne.

Néime, nélaienje maksimuma u trodimenzionalnoj sinte-
zi odgovaralo bi vrednostima 2x, 2y, 2z teSkog atoma, ali kao
t §to je ranije izanalizirano, u ovom slufaju treba ofekivati tri
' pribliZno jednaka maksimuma, koji su i nadjeni.

S obzirom da se za bilo koji od njih moZe predposta-
viti da odgovara medjuatomskoj funkciji izmedju dva bakra i da
odgovarajucéim poloZajem atoma strukture sva tri maksimuma u sve
‘tri kombinacije algebarski izgledaju korektne, dalje resSavanje
Istrukture nastavljeno je u tri varijante poloZaja teskog atoma.
Interesantno je da je u svakoj varijanti Fourier-ova sinteza oko
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teskog atoma formirala molekul, ali u samo jednoj varijanti do

kraja i sa logi¢nim rastojanjima. To je poloZaj izveden iz mak-
simuma intenziteta 75(u odnosu na normiranih 300 i koji se, na-
ravno, javio u koordinatnom podetku), odnosno koordinatama bak-

‘Ya
X = 0.485
= 0.220
z = 0.155
TABELA XXI
P1 Xy z Xy z
Xx|u = 2X

zZ|w = 2z
X fu = 2x

yiwv s 2y /////
Z|ws= 2z

¢. Odredjivanje koordinata lakdih atoma

U kona&no utvrdjenoj varijanti sa zadanim teskim ato-
mom radunati su strukturni faktori koji su dali R-faktor

za 1305 refleksa 0.592
za 789 refleksa 0.404.

Prva trodimenzionalna Fourier-ova sinteza je ukazala
na polozZaj atoma sumpora, a sledefa i na sve ostale atome, sem
vodonika. Tako su utvrdjeni poloZaji 26 atoma (jednog atoma ba-
tkra, jednog sumpora, Sest kiseonika, Sest azota i dvanaest ug-
ljenika), koliko se na osnovu hemijske ‘analize i odekivalo u mo-
lekulu.
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Vrednosti R-faktora su bile

za 1933 refleksa 0.301
za 1117 refleksa 0.212

$§to se na ovom stadijumu reSavanja strukture moglo smatrati za-

‘dovoljavajucéim.
d. Utadnjavanje strukture

Prvi ciklus utaénjavanja poloZaja atoma metodom naj-
manjih kvadrata i sa izotropnim temperaturnim faktorima smanjio
je vrednost R-faktora na 0.107. Sledec¢a dva ciklusa izotropnog
utaénjavanja dovela su do vrednosti faktora tadnosti 0.927, od-
nosno 0.897.

Utaénjavanje sa anizotropnim temperaturnim faktorima
vrseno je sa 1933 refleksa. Tri ciklusa su svela vrednosti fak-
tora taénosti sa 0.108 na 0.052., Ovako uta&njene vrednosti date
Su u tabeli XXII.

S8a vrednostima iz tabele XXII izracunata je diferentna
Fourier~ova sinteza koja nije ukazivala na postojanje jo3$ nekih
atoma, ¢ime se struktura konaé¢no moZe smatrati refenom.

Faktor tadnosti za svih 2979 refleksa je iznosio
0.069, odnosno 6.9%.

e. UOpts kristalne strukture

Kompletan molekul kompleksa Cu(HL-8)(NO;), sa izraluna-

m devijaci-

}4

rastojanjima, uglovima i odgovarajuéim standardn
ama prikazan je na sl.'lo.ll.

Centralni jon, bakar (II), ima koordinacioni broj 5 1
azi se nes$to izdignut u odnosu na kvadratnu osnovu distorzio-
¢ kvadratne piramide koju ¢ine koordinirani atomi. Kvadratnu
novu CGine tri atoma azota (iz 8-hinolinaldehida, hidrazinskog

tatka i NH - grupe) i kiseonik iz jedne NO; grupe. U vrhu pira-
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Sl. 10.11.: Medjuatomska rastojanja kod
molekula Cu(HL)(NO3),

ide se nalazi kiseonik iz druge NO; grupe.

Metodom najmanjih kvadrata su izrad&unate "najbolje"
1 za bazis koordinacionog poliedra, nitratnih ravni, hino-
nskog prstena i S-metiltiosemikarbazidne ravni (tabela XXIII)

mentarne cCelije duZ b-ose, odnosno c-ose.

I
Na slikama 10.12. i 10.13. prikazane su projekcije
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TABELA XXIII

OSNOVNA RAVAN KOORDINACIONOG POLIEDRA

0.7084X + 0.1838Y - 0.6806Z = 2.3067

Odstupanje atoma od ravni

N, 0.047 Cu
N, -0.055 Os

NITRATNA RAVAN (1)

0.056
0.173%
2.473%*

0.4295X + 0.1941X + 0.7485Z2 = 3.5139

Odstupanje atoma od ravni

& 0.001 Ng
02 0.001 Cu
03 0.001

NITRATNA RAVAN (2)

-0.003
-0.233*

- 0.0943X + 0.8777Y + 0.3891Zz = 2.6915

Odstupanje atoma od ravni

o, '0.003 Ne
Og 0.003 Cu
Og . 0.003

QUINOLINSKA RAVAN

-0.008
-0.334%

0.7745X + 0.0270Y - 0.6810Z = 2.0523

Odstupanje atoma od ravni

Ny 0.058 Cs 0.092

Ciii 0.030 Ce 0.045

Ca22 0.032 C7 0.008

Cs -0.024 - Cs -0.046

&y -0.066 Cq -0.047
METILTIOSEMIKARBAZIDNA RAVAN

-0.4625% - 0.3336Y + 0.8188Z2 = = 1.9492

Odstupanje atoma od ravni

Na 0.045 C12 -0.054

N; 0.027 s 0.066

Ny -0.058 ) Cu 0-299*%

c 0.014

Sa * su oznacdeni atomi koji ne c&ine ravan

NAPQMENA :







O=. S1. 10.13.: Projekcija kristalne strukture \/
Cu(HL-8) (NO+), duz b-ose /
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Izradunavanje medjuatomskih rastojanja izmedju razli-
¢itih molekula je pokazalo da se kristalno pakovanje ostvaruje
samo pod uticajem Van der Waals-ovih sila. Na ovo grubo sugeri-
S8e i projekcija sa sl. 10.13.

10.3.2. Struktura Cu(HL)(o-phen)NO,

J

a. Merenje intenziteta difrakecije <

karakteristike prostormne grupe

Parametri elementarne ¢elije i prostorna grupa su od-
redjeni filmskom metodom. Sa odabranog monokristalnog uzorka

. mereni si intenziteti difrakcije automatskim SetvorokruZnim di-
fraktometrom "PHILIPS PW 1100". Kori3éeno je monohromatsko Cux
‘zralenje. Difraktometrijskim merenjima potvrdjen je monoklinski
‘kristalografski sistem i utadnjeni parametri elementarne delije
(tabela XVII). Izmereno je ukupno 2814 refleksija, od kojih 2711
a I > 20(I).

Odsustvo sistematskih zakona gasSenja kod refleksija
opsteg tipa (hk&) ukazalo je da se radi o primitivnoj elementar-
noj feliji. Sistematska gaSenja kod svih refleksija tipa (0kO0)
tkazala su na prisustvo helikoidne ose drugog reda duZ kristalo-
grafskog pravca b, a sistematska gaSenja kod svih refleksija ti-
pa (h02) ukazala su na prisustvo klizeée ravni duZ dijagonale
kristalografskih pravaca a i c. Ovakva prostorna grupa Se moZe

zapisati kao P2l/n i nije sistematizovana medju 230 prostornih

grupa prema Internacionalnim tablicama ! 66 |. Ustvari, pogodnim

‘izborom osa P21/n se moZe prevesti u PZl/c |77]. Medjutim, ovde

€0 nije radjeno jer bi zahtevalo novo indiciranje svih izmerenih
gefleksija, te je struktura dosledno do kraja reSavana sa simet-
iﬁjom koja odgovara prostornoj grupi PZl/n.

Bitno je da u prostornoj grupi postoje céetiri simet-
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rijski ekvivalentna poloZaja, 5to odgovara broju stehiometrij-
skih jedinica po elementarnoj ¢eliji, izradunatim na osnovu ek-
sperimentalne gustine. To upuduje da su svi molekuli medjusobno
ekvivalentni, odnosno da je asimetricna jedinica definisana

veé sa jednim molekulom.

Lokalizacija teSkog atoma

o

Hemijskom analizom je potvrdjeno da kompleks ima
bruto formulu CuCs NsSOH;; . Lociranje bakra u elementarnoj ce-

1liji izvrSeno je Patterson-ovom metodom na bazi Xomponenata me-

djuatomskih vektora za prostornu grupu PZl/n datim u tabeli XXIV.

TABELA  XXIV
| 12-x | 1/2+x
PZl/n X y z X y z 1/2 +y 1/2 -y
. 1/2:=2 1/2 +z
X u | -2x 1/2-2x 1/2
y v / -2y 1/2 1/2-2y
z w -2z 1/2-2z2 1/2
X u 2x 1/2 1/2+2x
v 2y / 1/2+2y 1/2
z W 2z 1/2 1/2+2z
1/2-x u -1/242x% =1/2 2x
1/2+9° v -1/2 -1/2-2y ///// -2y
1/2-z v -1/2+2z -1/2 2z
1/2+x u -1/2 -1/2-2x =2x
1/2-y v -1/2+2y " -1/2 2y /
1/2+z w -1/2 -1/2-2z -2z
Maksimum. intenziteta 250 (u odnosu na apsolutni mak-

dmum u koordinatnom podetku koji je normiran na 700) javio se

A Xoordinatama:
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u = 0.946
v = 0.500
w= 0.110

§to odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama

1/2+2x 1/2 1/ 2422,

Odatle su odredjene komponente x i z "teSkog atoma".
Maksimum intenziteta 265 javio se sa koordinatama

u = 0.50
v = 0.25
w = 0.50

5to odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama
1/2 1/2 + 2y 1.2

odakle je odredjena koordinata y teSkog atoma.
Na taj nadin je izvrSeno lociranje atoma bakra u ele-

mentarnoj celiji sa koordinatama:

x = 0.723
y = 0.375
z = 0.305

e. Odredjivanje koordinata lakdih atoma

Sa- zadanim tegkim atomom radunati strukturni faktori

idali su faktor tad¢nosti R

za 1589 refleksija 0.544
za 899 refleksija 0.371

Trodimenzionalna Fourier-ova sinteza ukazala je na po-
;biaj sumpora kao slededeg atoma po elektronskoj gustini. Inte-
esantno je da se vrednost faktora tanosti sa atomom sumpora [
iak pogorSala za 4%. Kako se kasnije pokazalo, polozZaj je ipak
pio ispravan, ali se njegov pozitivan uticaj manifestovao tek

|
|
i sklopu Sireg molekulskog motiva. i
|
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Druga Fourier-ova sinteza omoguéila je lociranje i
svih ostalih atoma, tako da su odredjena ukupno poloZaji 33
atoma (jednog bakra, jednog sumpora, &etiri kiseonika, .Zest
azota i dvadesetjednog ugljenika).

Vrednost R-faktora sa svim ovim atomima je iznosila

za 1589 refleksija 0.358
za 899 reflecksija 0.238

Sto se na ovom stadijumu refavanja strukture moglo smatrati za-
dovoljavajudéim.

d. Utaénjavanje strukture

v

Izotropno utaénjavanje je vr3eno sa 1288 refleksija

[

q,
metodom najmanjih kvadrata. Sa Cetiri ciklusa izvreno je utad-
njavanje sa poletne vrednosti faktora tadnosti od 0.217 do ko-
nac¢ne 0.081 .

Utaénjavanje sa anizotropnim temperaturnim faktorima
vrSeno je sa 2711 refleksija. Tri ciklusa su poletnu vrednost
faktora tacCnosti od 0.105 dovela do konadne vrednosti od 0.69.

- Ovako utaénjene vrednosti date su u tabeli XXV .- |

Sa vrednostima iz tabele XXV izradunata je diferentna
Fourier-ova sinteza, koja nije ukazivala na postojanje jo3 ne-
‘kih atoma, &ime se struktura moZe smatrati konadno redenom.
Faktor talnosti za svih 2814 refleksija je iznosio
0.074, odnosno 7,4%.

-

e¢. Opis kricstalne strukture

Kompletan molekul [Cu(HL) (o-phen]]NO; sa izradunatim
rastojanjima i uglovima i odgovarajuéim standardnim devijacija-
2 prikazan je na sl. 10.14.

Bakar (II) i ovde ima koordinacioni broj 5 i okruZen
je rogljevima koordinacionog poliedra koji ima oblik deformisa-
le kvadratne piramide. Deformisanu kvadratnu osnovu &ine tri

toma azota (iz o-fenantrolina, hidrazinskog ostatka i NH-grupe)
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i jedan atom kiseonika iz salicilaldehida. U vrhu piramide se
nalazi drugi atom azota iz ortofenantrolina.

Metodom najmanjih kvadrata su izradunate "najbolje"
ravni za bazis koordinacionog poliedra, S-metiltiosemikarba-
zidne ravni, ravni salicilaldehida, ortofenantrolina i nitra-

tne grupe (tabela XXXI). Cg L C9

S1. 10.14.: Medjuatomska rastojanja kod
molekula Cu(HL) (o-phen)NOj
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TABELA XXVI

OSNOVNA RAVAN KOORDINAC!IONOG POLIEDRA
0.4029X + 0.6225Y + 0.5628Z = 8.9552

Odstupanje atoma od ravni

Ny 0.081 0, =-0.084 Ny 0.096
cu  0.156%* N, =-0.093 Np  2.352%

S-METILTIOSEMIKARBAZIDNA RAVAN
0.3689X + 0.7198Y + 0.4897Z = 8.6811

Odstupanje atoma od ravni

N3 -0.008 Ny 0.076 Ns =0.036
Ca =-0.016 Ca 0.078 s =0.093
Cu 0.073%

SALICILALDEHIDNA RAVAN
0.5579X + 0.6587Y + 0.3659Z = 9.2770

Odstupanje atoma od ravni

Cyw =0.015 Cis 0.008 Cyg 0.004
Ciz -0.010 Cis 0.003 Ciyg 0.009
(0} 0.021% N3 -0.105*

o-FENANTROL I NSKA RAVAN
- 0.5240X + 0.7390Y - 0.2946Z = - 4.1157

 OdStupanje atoma od ravni

C, 0.018 Cgq 0.019 C, =0.038
Cio 0.009 Cs =0.057 Cyy =0.051
Cyw =0.016 Cy; =0.034 Css 0.019
Ny 0.011 % 0.026 N2 0.051
Crr 0.018 Cu 0.285*% Cs 0.025

NITRATNA RAVAN
- 0.2824x + 0.9058Y - 0.24412Z = 0.4300
Odstupanje atoma od ravni

02 0.007 03 0.007 0, 0.007
Ng -0.022 cu -1.094*

Sa * su oznaceni atomi koji ne &ine ravan

NAPOMENA :




51. 10.15.: Projekcija elementarne celije kompleksa
dus c-ose kristalografskog sistema

Cu(HL) (o-phen)NO3
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Na slici 10.15. prikazana je projekcija elementa-
rne celije duZ c-ose kristalografskog sistema.

10.3.3. Struktura [Cu(HL)Py]NO,

a. Merenje intenziteta difrakeije <

karakteristike prostorne grupe

Parametri elementarne ¢elije su odredjeni filmskom
metodom. Tako utvrdjena elementarn
stima datim u tabeli XVIII. Naime,
sledede vrednosti parametara

a Celija ne odgovara vrodno-
filmskom metodom su dobijene

a = 13.701 %
b = 15.069 %
c = 17.315 %
B = 103.73°

Ove vrednosti su potvrdjene i utadnjene posle difrak-

tometrijskog snimanja i dale su za broj stehiometrijskih jedi-

nica, na bazi eksperimentalne gustine, vrednost blisku celom

broju - 8. Tako je sve izgledalo sasvim standardno, jer su i

zakoni gaSenja jednoznadno ukazivali na prostornu grupu A

2/a.
Medjutim;

pokuSaj lociranja teSkog atoma Patterson-ovom metodom
nije dao o&ekivane rezultate. Naime, nisSta nije ukazivalo na po-

loZaje osam atema Cu u elementarnoj &eliji, nego samo fetiri,

ali je simetrija Patterson-ove mape ukazivala na zapreminsku

centriranost elementarne delije. S obzirom da se zapreminski
Centrirane strukture uopsSte ne javljaju u monoklinskim sistemi-

a, adekvatna prostorna grupa u Internacionalnim tablicama nije

Postojala | 66 | . S obzirom na pokazanu tendenciju refleksa

82 su znafajnijeg intenziteta samo oni kod kojih je h+k+i = 2n,

iStruktura je do izotropnog utadnjavanja reSavana u nestandard-

@0 grupi sa karakteristikama standardne Az/a, ali koja je dodat-

simetrijskim preobrazajem zapreminski centrirana.



U Zelji da se struktura ipak re3i u standardnoj pro-

stornoj grupi, izvrSene su transformacije elementarnc éelije

u smislu odredjivanja novih parametara a i b, kao Sto je to
prikazano na sl. 10.16.

a” =[a?+c? - 2accos (180-8)] 172

b” =D
c” = a

. a‘?+ c?-a
° = 180-8 + arc cos ———~ -

2a’c

Sl. 10.16 . '

Ovim postupkom se pre$lo na povrSinski centriranu
monoklinsku prostornu grupu C2/c, iste zapremine, a veé izme-
reni intenziteti su samo preindeksirani kao .4

h” =h + &
k“ =k
L7 =h

Automatskim CetvorokruZnim difraktometrom “SIEMENS"
izmereni su intenziteti za 2455 refleksija od kojih 2021
sa Il > o(I). Kori§é%no je monohromatsko MoKa zralenje talasne
duZine )X = 0.710 a.

)

b. Lokalizacija tedkog atoma

Hemijskom analizom je utvrdjeno da kompleks ima bruto
formulu CuC,, Hjs SH,O4 . Lociranje bakra u elementarnoj deliji je !
izvrieno Patterson-ovom metodom na bazi komponenata medjuatom-
skih vektora za prostornu grupu C2/c, datim u tabeli XXVII.

Maksimum intenziteta 75 (u odnosu na apsolutni maksi-

mum u koordinatnom poletku koji je normiran na 300), javio se

sa sledecim koordinatama u prostoru medjuatomskih funkcija
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TABELA  XXVII
o X X 1/2+x | 1/2-x 172-x | 1/2+x
Xyz | Xxyz y y 1/2+y | 1/2-y 1/2+y | 1/2-y
1/2+z 1/2+z Z z 1/2-z2 | 1/2+z
- 2x - 2x 0 172 | 1/2-2x | 172-2x | 172
///// - 2y 0 w Gy 172 | 1/2-2y 172 | 1/2-2y
o ~ 2 17222 1/2 0 - 22 1/2-2z | 172
2x 0 2x 1/2+2x 1/2 1/2 1 1/2+42x
2y ///// 2y 0 1/2+2y 1/2 1/2+2y | 1/2-2y
27 172 | 1/2+2z 2z 0 1/2 27
2x 2x 2x 1/2+2x 1/2 1/2 | 1/2+2x
0 2y ///// 0 12 | 1/2-2y /2 [ 1/2-2y
-1/242z | = 142 2z | -1/242z | = 1/2 0 2z
0 = 2% - 2x 112 1/2-2x | 1/2-2x 1/2
2y Q 2y //// 1/2+2y /2 | 17242y | 1/2
- 1y2 [|=1f2=2z | =2z - 1/2 | -1/2-2z| - 22 0
- 172 |-2x=1/2 | -2x-1/2 | - 1/2° - 2x - 2x 0
- 172 |-2y-1/2 | - 1/2 |-1/2-2y | /,/// - 2y 0 - 2y
0 -2z | 1/2-2z 1/2 -2z |1/2-2z 1/2
2%=-1/2 | =172 | - 1/2 |-1/2+2x 2x 0 2x
2y-1/2 | - 1/2 | -1/2+2y | - 1/2 2y ///// 2y 0
22 0 172 | 17242z 2z 1/2 | 1/2+2z
Syze2x | - 12| =172 |-17242x | 2x 0 2x
S 12 |-12-2y | - 172 |-agz-2y| O - 2y / - 2y
A f2x2s -.1/2; 0 2z -1/2+22) - 1/2 2z
- 172 |~=1/2-2x | -1/2-2x | - 1/2 0 - 2x ol ¢
ty2e2y | - 1/2|-12s2y | - 1/2 | 2y 0 y |/
- 172 |-1/2-2z | - 2z 0 -1/2 | -1/2-2z| - 2z
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u= 0.15 v =20 w = 0.93

sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama

2x 0 1/2 + 2z

Odatle su odredjene koordinate x i z atoma bakr

1§)

Maksimum intenziteta 78 javio se sa slededim koordi-

natama u prostoru medjuatomskih funkeid jas:

u = 0.5 v = 0.30 w = 0.5

§to odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama:

u=20.5 v =12 -2y w = 0.5

odakle je odredjena koordinata "teSkog" atoma -vy.

Na taj nacin je izvrSeno lociranje atoma bakra u ele-
mentarnoj c¢eliji sa koordinatama

x = 0.075
y = 0.105
z = 0.213
c. Odredjivanje koordinata lak3ih atoma

Sa zadatim poloZajem atoma bakra, radunati su struktur-'
ni faktori, koji su doveli do sledeéih vrednosti faktora tadnosti

& za 2021 refleks 0.607
za 1113 refleks 0.442

Posle dve sukcesivne trodimenzionalne Fourier-ove sin-
teze, odredjeni su pribli¥ni poloZaji svih atoma, sem vodonika,

i onih koji pripadaju nitratnoj grupi (jedan bakar, jedan sumpor,
‘edan kiseonik, &Cetiri azota i Zetrnaest ugljenika).

Vrednosti R-faktora su bile:

za 1646 0.352
za 1113 0.284



d. Utaénjavanje strukture

Posle jednog ciklusa izotropnog uta&njavanja sa 1113
refleksija faktor tacnosti je smanjio svoju vrednost na 0.205.

Tada je napravljena diferentna Fourier-ova sinteza
iz koje su odredjeni poloZaji atoma koji pripadaju NO; grupi.
Sa ova Cetiri atoma, pet ciklusa izotropnog uta&njavanja dove-
la su do vrednosti R-faktora za 1646 refleksija od 0.114.

' Anizotropno utadénjavanje je vrZeno koriZéenjem 2005

nezavisnih refleksija i tri ciklusa su dovela do kona&nog fak-
tora tadnosti od

za 2021 refleksa 8.4%
za 1117 refleksa 7.1%

Ovako uta&njene vrednosti koordinata i anizotropnih
temperaturnih faktora su date u tabeli XXVIII.

¢. Opis kristalne strukture

Kompletan molekul sa izradunatim rastojanjima i uglo-
vima i odgovarajﬁéim standardnim devijacijama je prikazan na
glici 10.17.

Bakar (II) ima ovde koordinacioni broj &etiri i nala-

' 21 se u centru.deformisanog kvadrata kojeg &ine tri atoma azota
(N, N 1 N3) i jedan kiseonikov atom (0,). Dva atoma azota (N,

i N;) su iz S—metiltiosemikarbazidnog dela (hidrazinskog ostat-
ka i NH - grupe), dok treéi atom azota (N;) pripada piridinskom
prstenu. Koordinovani atom kiseonika je iz salicilaldehidskog de-
pia.

Prisutna NO3; grupa nije koordinovana za centralni aton,
ali je vodoniénom vezom N - H ... O vezana za ostali deo moleku-
la.

Odstupanja poloZaja atoma od najboljih ravni za koor-
dinacioni poliedar, nitratnu grupu, S-metiltiosemikarbazidnog,
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S1. 10.17.: Medjuatomska rastojanja kod molekula ECu(HL)Py}NO3

Salicilaldehidni i piridinski deo dati su u tabeli XXIX.

Na slici 10.18. prikazana je projekcija elementarne
Celije duZ kristalografske a-ose.
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TABELA  XXIX

OSNOVNA RAVAN KOORDINACIONOG POLIEDRA
- 0.6435X - 0.0276Y + 0.9831Z = 1.9084
Odstupanje atoma od ravni

Ny - 0.012 N3 - 0.014 Cu 0.013%
Nz 9043 0 0.013*

NITRATNA RAVAN
- 0.643X - 0.028Y + 0.983z = 1.914
Odstupanje atoma od ravni

02 - 0.008 O3 - 0.009 Oy - 0.004
Ng 0.021 Cu - 3.88*

S-METILTIOéEMIKARBAZIDNA RAVAN
- 0.662x + 0.050Y + 0.977Z = 1.846

Odstupanje atoma od ravni

N, 0.085 N3 - 0.031 Ny - 0.016
Ciz = 0.006 S - 0.117 Ciy 0.084
Cu 0.167*

SALICILALDEHIDNA RAVAN

- 0.739%x = 0.105Y + 0.944zZ = 1.755

Odstupanje atoma od ravni

Cy - 0.002 03 0.048 Cu - 0.202%*
Ci = 0.051 Cz 0.016 Cs 0.025
Cs 0.03] Cs - 0.024 Ce - 0.044

PIRIDINSKA RAVAN

0.967x - 0.009Y - 0.699Z = - 0.692

Odstupanje atoma od ravni

Ny - 0.002 Cg 0.011 Cgq - 0.012
Cio 0.005 Cn 0.003 Ciz - 0.005
Cu 0.049%* >

NAPOMENA: Sa * su oznacdeni atomi koji ne &ine ravan
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S1. 10.18.: Projekcija elementarne
delije duz a-ose kristalografskog
sistema Aompleksa [Cu(l.'L)Pg]NO;

i
|
|
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¥1. ELEKTRONSKI SPEKTRI

U cilju odredjivanja d-d prelaza i spektara prenosa
naelektrisanja, kao osnovna metoda kori¥dena je difuzna reflek-
siona spektroskopija. S obzirom na neprozirnost uzoraka, male
prinose monokristalnih formi, kao i principijelne osetljivosti
koocrdinacionih jedinjenja , ova se metoda prirodno nametala kao
najracionalnija.

'~ Kao dodatne informacije, ili u cilju komparacije ko-
risceni su i apsorpcioni spektri rastvora i infracrveni spektri

kompleksa prepariranih sa KBr.

11.1. Snimanje difuznih refleksionih spektara

a) Osnovna postavka uredjaja

Za snimanje difuznih refleksionih spektara kori&déen
Sse sistem sastavljen od sledec¢ih osnovnih komponenti:

l. svetlosni izvor

2. f£ilter B
. monohromator
. ¢elija za difuznu refleksiju

oW

fotomultiplikator

jednosmerni ispravljaé visokog napona

N O

. merni instrument.

Kao svetlosni izvor za ultraljubidasto podru&je (do
3800 A) koriScena je vodoniéna lampa, a u oblastima veéih talas-
nih duZina sijalica sa volframovim vlaknom.

Pri merenjima su sukcesivno kori8deni sledeéi filtri:

UG-1 za  interval od 2000 - 3800 g

WG-1 za interval od 3800 - 6800 A
0
0G-5 za interval od 6800 - 10000 A
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Kao izvor monohromatske svetlosti u celom intervalu
od 2000 - 10000 g (odnosno 45000 - 10000 cm™!) koriZden je mo-
nohromator SPM-2 (Zeiss, Jena) sa optickom reSetkom od 650 za-
reza po milimetru. Njegova optil&ka Sema je data na sl. 11.1.
| 134
0.30 mm, 3to odgovara rezoluciji od Ax =12 ﬁ.

- Prilikom snimanja otvor izlazne pukotine je iznosio

>—/‘d s /-
[~ \_,/_79 \
3 \

L - _, = \ 7

o e / 5

Sl. 11.1.: Opticka Sema monohromatora SPM-2

1. paraboliéno ogledalo

2. ulazna pukotina

3. refleksiona resetka

4. Vvadsvortovo ogledalo

5. autokolimaciono ogledalo

- 6. zajednicka obrtna osa za resetku i

Vadsvortovo ogledalo

7. refleksiona prizma

8. izlazna pukocina

Refleksiona ¢felija koriZ%déena kao adapter za snimanije
difuzne spektroskopije bila je geometrijskog tipa asRe . Poje-
naéna snimanja sa éelijom geometrijskog tipa aRo dala su iste
rezultate, Zto se s obzirom na povoljan praSkast oblik uzoraka
moglo i olekivati. Opti&ka Zema kori¥éene refleksione éelije
kod koje se uzorak osvetljava pod uglom od 45° prema normali
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na njegovu povrsSinu, a rasejana svetlost detektuje u pravcu
normale, data je na sl. 11.2. |135!. Opti&ki delovi su sme3te-
ni u metalno kuéiSte sa zatamnjenim unutradnjim stranama zido-
va. Sa donje strane kudiSta se nalazi otvor prednika 15 mm. Na
njega se u specijalnom drZadu,pomodu opruge,prislanja uzorak
tako da dobro nale¥e na otvor , te onemogufuje prodor spoljas-
njeg svetla u kuéidte.

\)L)ro!

T

l'"..'_.‘]

._\

Sl. 11.2.: Opticka $ema refleksione éelije R-45/0

ulazna dijafragma

ogledalo

uzorak

ogledalo

. detektor (fotomultiplikator)

Gt N WA~

Kao detektori koriSc€eni su fotomultiplikatori: EMI
9529B za ultravioletno i vidljivo podruéje i PHILIPS- lSOCVP za
kraj vidljivog i blisko infracrveno podru&je (preko 6000 A)

Kao izvor visokog napona za fotomultiplikatorske ce-
vi koris¢en je, jednosmerni ispravljaé "Bertan Associates", mo-

del 205-03. Njegove ulazne karakteristike su: napon 220+102 i

frekvencija naizmenidne struje 50-60 Hz, dok se na izlazu moZe

dobiti odabrani jednosmeran napon u intervalu od 0 do 3000 V i

struje jacdine od 0 do 10 mA. Koriideni radni napon je po pravi-
i lzposio 1 kV i predstavljao je najoptimalniiji odnos izme-

dju osetljivosti i tamne struje fotomultiplikatora.

' Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim mer-
nim instrumentom tipa PHILIPS DC microvoltmeter PM 2436/06. On

o |

Nl opseg od 1 A do 10 pA.

ima vcoma pogodne performanse za ovakva merenja jer mu jo struj-

R —
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b. Snimanje na niskim temperaturama

Za snimanje na niskim temperaturama koriZéen je sis-
tem firme "ENRAF NONIUS" FR 524-K, adaptiran za hladjenje uzo-
raka u refleksionoj ¢eliji s5R0 - Hladjenje se vrSilo parama
teCnog azota. Na sl. 11.3. prikazan je kompletan sistem |[§5] .

all '
1 4 -

| N
{
1 L 4

=

e
|

Sl. 11.3.: Sistem za hladjenje parama tecnog azota
1. kuciste za hladjenje uzorka, 2. osnovni kontejner
za tedni azot, 3. radni kontejner, 4. kriostatske
cevi, 5. termostat, 6. grejaé, 7. pokazivaé nivoa
tecénog azota



133

Sistem omogucava da se regulacijom reZima rada gre-
jaga u radnom kontejneru proizvoljno bira temperatura na izla-
sku kriostatskih cevi , sve do temperatura bliskih tadki klju-
Canja azota. Ta temperatura se mo¥e kontrolisati merenjem napo-
na Ni-Cr termopara &iji je vrh sme¥ten ba$ na izlazu kontejner-
skih cevi. Kada nivo azota u radnon kontejneru opadne ispod op-
timalne vrednosti, obezbedjeno je automatsko dopunjavanije iz
O0snovnog kontejnera.

Izlazna usta kriostatskih cevi prikljuCena su na spe-
cijalno izradjenu bakarnu komoru, €ija se geometriija uklapa u
postolje standardnih refleksionih €elija. Prakti®no se direktno
na bakarnoj komori nalaze ispitivani uzorci koji se sad mogu
snimati standardnim postupkom. Radi dobijanja tadnije tempera-
ture samog uzorka u spoljasnji zid komore je utisnut drugi ter-
mopar od bakar-konstantana. Drugi par termopara je smesten u
meZavinu leda i vode, tako da se merenjem elektromotorne sile i
kori3éenjem kalibracione krive [61? mogla procenjivati tempera-
tura uzorka.

U ovakvo]j konstelaciji sistem je omoguéavao stabilnu
situaciju na Zeljenoj temperaturi za vide &asova rada. -Medjutim,
gubici na kuéiStu su i pored specijalnih teflonskih izolatora
bili dosta veliki, tako da se sam uzorak nije mogao ohladiti do
temperature bliske kljudanju azota.

NiZe temperature uzoraka su postizane originalnim ure-
djajem, koji je prikazan na sl. 11.4. U kontejneru (B) se nalazi
teéni azot koji isparava u prostor prema &epu, te se stvara nad-
pritisak koji potiskuje te&nost kroz cev (C). Zahvaljujuéi gre-
jac¢u (G) moqguée je postiéi dovoljan pritisak koji ée istisnuti
teC¢nost do bakarne komore (A) na kojoj se¢ nalazi uzorak.

Uzorak se, naravno, hladi na radéun zagrevanja azota
koji se u gasnom stanju otpudta u okolinu. Bakarna komora se
svojom geometrijom uklapa u refleksionu ¢eliju, Sto kao i u pre-
thodnoj verziji omoguéuje standardno snimanje uzorka. Termopar
od bakar-konstantana, &iji se jedan kraj nalazio u smeSi leda i
vode (L) omogudavao je, preko merenja napona instrumentom (P),

stalnu kontrolu temperature.
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St 13.4.7

~ Dewear-ov sud sa tecénim azotom

izolacija

- kuciste za hladjenje uzorka sa
termoparom

H - izvor jednosmerne struje za

grejanje azota

posuda sa ledom (referentna 0°C)

P - DC-MICROMETER za merenje niske

temperature (na mv skali)
C = cov za protok azota
G - grejaé

NN
I

t
|

Na ovaj nadin postizane su temperature veoma bliske
tacki kljuéanja te&nog azota. Medjutim za razliku od prethodnog
reSenja, termidka stabilnost Je bila znatno slabija, tako da se

fluktuacije temperatura tokom merenja nisu mogle smanjiti ispod
g0 ‘c.

11.4.2. Difuzni refleksioni spektri
ispitivanih uzoraka

Difuzni refleksioni spektri su snimani sa uzorcima u
fnerazblaZenom stanju jer su testiranja prilikom meZanja sa Mg0O
kao belim telom pokazala da se radi O apsorberima srednje klase.

Nainme, kao $to se moZe videti sa grafi¢kih prikaza, veé 50% MgO



A F
RA 135 1
1.05 I
|
| - 4
|
| Cu(HL) €10,
|
| -3
|
0.5+ ‘
| B 2
|
| | o
0 50 100 [%]MgO

c1.11.5.: F i R u funkciji od koncentracije MgO na 10000 cm '

R A A ;

1.0

Cu(L-8)Ni3C10,

|
|
|
|

T
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IV INTERPRETACIJA 1 DISKUSIJA
EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

12. ANALIZA STEREOHEMIJSKIH SITUACIJA

12.1. Karakteristike S-metiltiosemi-
karbazona kao helatnog liganda
u kompleksima sa Cu(II)

Tiosemikarbazonski ligandi po pravilu koordiniraju
sa jonom metala uz uleSfe atoma sumpora | 25, 43 |. Malik i
Philips (1974.) su na osnovu spektralnih istraZivanja zaklju-
&ili da sumpor udestvuje u koordinaciji i kod S-metiltiosemi-
karbazona |92 |.

IstraZivanja obuhvadena ovim radom su egzaktno poka-
zala da je takav zakljulak pogreSan, jer se S-metiltiosemikar-
bazidni deo u kompleksima javlja kao bidentatan ligand preko

dva atoma azota; iz hidrazinskog ostatka (N") i NH,-grupe(N").

Cll H3

Ty
|

C'
N"/ \ N'”Hz

o

Nl—p Me

sl. 12.1.
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Na to nedvosmisleno ukazuju rentgenska istraZivanja
Ccu(HL)Cl, [Cu(HL)Py]NO;, [Cu(HL) (o-phen)]NO; i Cu(HL-8) (NOj):
fslike P=I1Ixdss 100767 1038y 1 20ells )

S-metiltiosemikarbazidni deo zadrZava visoku planar-
‘nost (tabele XXIII, XXVI, XXIX), a atom'sumpora je, po pra-
vilu sa najvedom devijacijom. Kod kvadratno-planarnih okruze-

nja se moZe zapaziti da se i atom metala nalazi u istoj ravni.

Interesantni su rezultati u odnosu na distance C” - N"
i C°- N"™H,. S obzirom da je u polaznom ligandu veza C™~ N"
dvostruka, a C, — N" H, jednostruka, moglo bi se oCekivati da
e prvoj odgovérati znatno krade duZine. Medjutim, kako se vidi
iz tabele XXX , rastojanja su ili vrlo bliskih vrednosti, ili
se rastojanje C° - N" javlja &ak i kao krafe. To upucuje na
zaklju&ak o delokalizaciji te grupe veza, o egzistenciji rezo-
_nantnog stanja na tom delu prstena. To upuéuje na pretpostavku
da udedfe atoma N" u koordinaciji uslovljava slabljenje njego-
ve veze sa vodonicima, te se jedan delokalizuje ka atomu N".
Tako bi oba ova azota gradila NH grupe, na Sto upucuju i vodo-
ni¥ne veze N - H ... O kod [Cu(HL) (o-phen)NO; i [Cu (HL)PyNO; .
Napomenimo da je isti efekat zapaZen prilikom stvaranja komple-
ksa ovog liganda sa nekim drugim prelaznim metalima |:85 3. 36 ¢

Kompletan S-metiltiosemikarbazon salicilaldehida (HL)
se javlja kao tridentatni tipa NNO, posredstvom azota iz hidra-
zinskog ostatka i pomenute NH grupe i kiseonika iz salicilalde~

didnog dela.
Takodje se i S-metiltiosemikarbazon 8-hinolinaldehida

javlja kao tridentatni ligand, ali NNN tipa, pri &emu je treci
koordinovani atom azota iz hinolinaldehidnog dela.

TABELA XXX
kompleks G = Ee= N
Cu(HL)CI 1.35 1.30
Cu(HL) (o-phen)NO; 1.37 1.29
Cu(HL)PyNO3 1.33 1.29
Cu(HL=8) (NO3) 2 1.31 1.31




149

12.2. Utvrdjivanje strukturnih formula

Hemijske analize uzoraka daju bruto formulu iz koje
s@ ne moZe uvek jednoznadno doéi do sagledavanja strukturnog
rasporeda atoma u molekulu, s obzirom na moguénost razlicite
koordinacije u odnosu na centralni jon.

Pokazalo se da su clektronski spektri indikativni u
smislu odredjivanja koordinacionog broja, bez obzira Sto tac-

kasta grupa simetrije nije nikada vis$a od C,_ . Medjutim, u za-

visnosti od osnovnog tipa vige simetrije izzzoje se moZe sma-
trati da je proizas$la konacéna, poloZaj orbitala yz se pokazao
kao osetljiv. Tako se iz odgovarajufeg d - d prelaza mogaoc od—-
redltl broj neposrednih suseda.

S obzirom na sloZenost, ni ovaj podatak nije najées—
de bio dovoljan, jer je postojalo bar dve kombinacije. Zato su
za sve komplekse koji nisu razreSeni difrakcionim metodama sni-
mani infracrveni spektri u odgovarajuéim podruéjima za konsti-
tuente ¢ija se koordinovanost ispituje.

Na slikama 12.2., 12.3., 12.4. i 12.5. date su struk-
turne formule kompleksa koje su razre3ene difrakcionim ispiti-
vanjem monokristalnih formi.

Analizom difraktograma praha Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br (sli-
ka 10.1. i slika 10.2.), moZe se zaklju&iti da se radi o dva
izostrukturna kompleksa, S$to ne dovodi do punog izomorfizma,
ali se sa sigurno3éu moZe zakljuditi da su strukturne formule
analogne.

' Po3to refleksioni elektronski spektar jedinjenja
[Cu(HL)H20] NOz:+ 0.5H20 ukazuje na kvadratno—-planarno okruZenje
bakra, postojale su dve moguénosti u smislu zauzimanja &etvrtog
koordinacionog mesta, pored tridendatnog liganda HL. rebalo
se, naime, opredeliti da 1li je koordinovana nitratna grupa ili
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CH3\ CH3\
- S - r T 9
/ﬂQ~\ b
HN ™" NH H“"
rl ——Cu— N N * NOs
+NO3
4 | O V4
HC 0 HC
i | ! 4
S1. 12.2.: Strukturna formula Sl. 12.3.: Strukturna formula
Cu(HL)PyNOa Cu(HL) (o-phen) NO;
CH3 \ CH3
Py
S ) S
| ' |
C
C HN/ \NH l
HN "

‘ ] /\l——Cu —-—o/

i o ,\
e Moo

N
ke T
/’
Sl. 12.4.: Strukturna formula SI. 12.5.; Strukturna formula
Cu(HL)C1 Cu(HL-8) (NOs3) »

molekul vode. Na sl. 12.6. dati su infracrveni spektri jedi-
njenja [Cu(HL)Py]NO; i [Cu(HL)H,0]NO;-0,5H,0.

Nema sumnje da poloZaji osnovnih karakteristidnih tra-
ka na 1385 ecm~* , 1042 cm~! i 827 cm-?, ukazuju na jonski karak-
ter nitratne grupe kod oba jedinjenja [102 |. za kompleks
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Sl. 12.7.: Strukturna formula
Cu(HL)Br

[quﬂJEﬂN03to je potvrdjeno i rentgenskim ispitivanjima, te

bi on i bez literaturnih podataka mogao biti referentan i za
drugi kompleks, koji prema tome, ima strukturnu formulu prika-
zanu na sl. 12.8.

Sto se tide kompleksa [Cu(HL~8) (o-phen)](C10, ), +H,0,
Cu(L-8)NH,CLO, i Cu(HL)ClO, ,zajedni&ka im je karakteristika
u aktuelnosti ude3éa u koordinaciji Clo, grupe. Njihovi infra
crveni spektri su dati na sl. 1259 .

Karakteristié&ne apsorpcione trake za ClO, grupu se
nalaze na 1040 - 1150 cm~? i 600 - 630 cm™! [102|. Intenzivne
prve Siroke trake kod Cu(HL—S)(o—phen)(ClOa)z-HZO ukazuju na
karakteristike jonski vezane ClOs grupe. Upadljivo razlaganje
osnovne trake kod Cu(L-8)NH;3;Cl0, sugerise da ClO, uéestvuije u
koordinaciji.

Uzimajuci ovo u obzir, kao i C¢injenicu da elektronski
spektri ukazuju da je cblik koordinacionog poliedra kvadratna
piramida, najverovatnije strukturne formule su date na slikama
02.30: $412%31.,

Kod kompleksa Cu(HL)ClO, je dosta problemati&no opre—
deljivanje o koordinovanosti Cl1O, grupe na osnovu infracrvenih
spektara. Moglo bi se dosta kriti€ki gledati na zakljuéak da



J

Sils 12._8.: Strukturna formula
Lcutur) 1,0] N0,

irenje traka verovatno ukazuje na koordinovanost. Elektronski
spektar ne ukazuje ni na deformisano kvadratno okruZenje, ali
takav poloZaj karaketristidne trake bi mogao biti posledica i
jednog drugog éfekta. Naime, vrednost magnetnog momenta od sa-
mo 1.01 puB, ukazuje da su atomi bakra medjusobno kuplovani, 3to
verovatno ima uticaj i na pomeranje molekulskih orbitala. Ovo
kuplovanje se srede u literaturi | 36, 120 ;4% polazeéi od
ovakvih razmatranja, najverovatnija strukturna formula je data
g, s1. 12,19,

Kompleks{pu(L—8)NH£-HZO vokazuje karakteristike defor-
Misanog kvadratno—pianarnog okruZenja. Na slici 12.12. prikazan
Jje infracweni spektar ovog konpleksa.

Za koordinovanu NH; grupu karakte risti&no je da se ap-
sorpcioni pik, koji se inade Javlja na 950 cm-?, drasti¢no pome-
fa na interval 1300 - 1400 cp-! 1102 | . Pojava upadljivog pika
na 1357 cm™! sa slike 12.12. daje osnova da se NH3; ¢rupa smatra
koordinovanom, te je odgovarajuda struktuma formila pvikazana

Ba sl. 12.14.
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2005 Strukturna formula
HL-8) (o-phen)|(Ccl0;) 2°H0
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S
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c
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Ny NH 3
HC N

S (020 IR Strukturna formula
CU(L-S);'\".H'_;C.ZOL.
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Sl. 12.13.: Strukturna formula

Cu(HL)ClOy,
CH,
4 R g
s
c
L CENT T T

NH3 .HZO

Sl. 12.14.: Strukturna formula i
:Cu(L)NHg] H,0
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12.3. Koordinacioni poliedri

Iz prethodnog razmatranja bi se moglo zakljuéiti da
se kod lspitivanih kompleksa javljaju koordinacioni poliedri
koji se aproksimativno mogu smatrati planarnim kvadratima 11li
kvadratnim piramidama.

Deformisano kvadratno okruZenje bi odgovaralo komple-
ksima Cu(HL)Cl, Cu(HL)Br, [Cu(HL)PY]NO,,[Cu(L)NH ,]H,0 i
[Cu(HL)H,0]NO; + 0.5H,0.

Deformisana kvadratna piramida bi odgovarala komplek-
sima [Cu(HL) (o-phen)]NO3;, Cu(HL-8) (NO3)2, Cu(L-8)NH3ClO,,

[Cu (HL -8)(o-phen)](Cl0O4 ) 2+H,0 i Cu(HL)ClO,. Poslednji kompleks
ima specificnost da se u ravni osnove piramide medjusobno kup-
luju atomi Cu(II).

Rentgenska istraZivanja su dala i detaljne podatke o
nekim koordinacionim poliedrima. Oni su prikazani na sl. 12.15.

a u tabeli XXXI su dati odgovarajuci uglovi.

.916

.91

1

a. b.

S1. 12.15.: Kvadratno-planarna koordinacija utvrdjena-’
rentgenostrukturnom analizom; a. Cu(HL)CI
i b. [Cu(HL)PY] KO,
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TABELA  XXXI

Uglovi kod kvadratno-planarne koordinacije utvrdjeni
rentgenostrukturnom analizom

Cu(HL)CI A% B Cu(HL)Py]NO,
Ny = Curimi 82 81 N - Cu~- N 97.0
My = /Gl & 0 91 90 N = Cu -0 90.4
Ox = Cu = Cl 9“ 92 Nz - Cu - N3 80-6
Ny = Cu: ~ €1 9k 96 Ny = Cu -0 91.9

* U strukturi Cu(HL)Cl su nadjena dva razlidita molekula

Iz tabele XXXII se moZe zaklju&iti da su dobijene
vrednosti za duZinu koordinacionih veza u saglasnosti sa li-
teraturnim podacima.

TABELA XXXII

Rastojanja Cu-0 i Cu-N kod kvadratno-planarnih kompleksa Cu(ll)

Jedinjenje : Cu-0 Cu~=N Literatura
N, N° - Ethylenebis (salicylalda- | 1.890(5) 1.918(6) i
minato)Copper(II) 1.891(5) 1.945(6)
Bis(2-dimethylaminopiridine 1 - 1.897(2)
oxide) Coppex(II) diperchlorate 1.897(2) 14
: 2.052(2)
2.052(2)
Cu Biu(OH)J,*4H,0 1.961(4) 1.911(4) e
1.949(4) 1.913(5)
N, N’ - o-Phenylenebis 15902 1.946
(Salicylaldiminato) Copper(II) 1.889 1.970 7
Cu(HL)C1 1.91 1.%6
Cu(HL)PyNO3 1.916(7) 1.962(8)
1.998(9)
1.963(8)




Lledry tipa kvadra

rencgenosty uxtcturnom

HL=8) (NO3) » 1 b.

TABELA  XXXIII

Uglovi kod poliedara tipa kvadratne piramide utvrdjeni
tgenostrukturnom analizom

[ T S| f
———

: ==
ICu(L) (o=phen)INO 1

[ i
Uyr= Bw= N 1 Tgr I Op =Cu~N, | 94.6 |
0, = Cu ~'N, | 16k.1 ’ 0, - Cu=-N, | 96.0 |
10, = Cu- N 89.8 B T
; 0, - Cu=N_ | 102.0 [ ‘ 07 = €a-=i0L | 1636 i
| Ny = Cu - N, 90.6 Ny = Cu =~ N, | .6 |
[N, = Cu - N 169.1 ’ , Ny =N Ty
| N, - cu - 91.2 | | Ny = Cu - o, 92.6 |
bl = E“ = Ny 0803 f i N, = Cu = N, 105.5
Nosm Lu = N, 91.3 | [ N2 = Cu =0, SlG
§ Napeg Lae s 95.0 f [ N2 = Cu = o, 80.3 |
Iz tabele XXXIV se moze sagledati da su dobijene vrednosti duzi-
na koordinacionih Véza u saglasnosti sa literaturnim podacima.



TABELA  XXXIV

16

1

Cu=0 I Cu=N RASTOJANJA U BAZICNOJ RAVNI PENTAKOORDINIRANIH KOMPLEKSA Cu(1l)

jedinjenje Cu-0 Cu-N literatura
Diammine-(o-phthalato)copper(II) {1.988(5) | 1.997(8) .
1.971(6) | 1.992(8) i
Copper(II) chelate of glycyl=-L- 1.95(2 2.00(2) |
leucyl-L-tyrosine 1.95(2) 1.92(2) ! 25
2.00(2) 2.02(2)
1,.94(2) 1.98(2)
Carbonatodiamminecopper(II) 1.989(2) | 1.984(2) s
1.986(2) | 1.971(2) 2P
Triaquanitratocaffeinecopper(II) |(1.978(4) | 2.010(4)
nitrate 1.969(3) 15
1.952(4) |
N(carbamoylmethyl)salicylidene- 1.999(8) | 1.926(8) |
iminatoaquacopper (II) sulfate 1.984(8) ' 21
1.915(8)
Monoaguobis (u-N(2-diethylamino- 1.938(6) | 1.978(7)
ethyl)3-aminopropanolato-0)mono- |[1.915(6) | 1.981(6) |
perchloratodicopper(II) 1.953(6) | 2.077(7) 137 '
1.935(5).1,.1.972(8)
Bis(2-nitroacetophenonato)=(2,6- 11.995(6) | 2.004(7)
dimethylpyridine)copper(II) 1.893(6) 17
1.880(5) [
Acetato-(2~-pyridylmethanolato) 1.968(2) | 1.989(2)
copper(II) monohydrate 1.915(2) | 1.987(2) |
1.908(2) |
1.951(2) 28
1.930(2) ,
1.932(2) ’
2,2 '=bipyridylglycinytochloro 1.96(1) 2.03(1)
copper(II) dihydrate 2.03(1) | 104
2.01(1) | g
Bis(1,10-phenanthrolinefthiourea- 2.087(4) | 4
copper(II) perchlorate monohydra- 2.080(4)i dd :
te 2.003(5) | ‘ ;
1.983(5) | |
(Glycylglycinyto) (aguo) (9-methyl=-|1.963 2.023 } ’
| cdenine)copper (II) tetrahydrate [ 2.021 i 25 :
igry Y Ty ;
itrato-diaquo-bis(1,3-dimethyl- [1.996(3) | 2,006(3) e
2,6-dioxopurine)copper(II) nitrategl.948(3) | 1.965(3) 42 ‘
Glutarato(N,N,N -tetramethylethyl41.988(7) | 2.049(9) ok -__M7
echylencdiamine) copper (1) 1.941(7) | 2.040(9) | kv e 0L
Oxalato(l,3-diamino~2-propanol) 1.982(4) | 1.997(5) !
copper(IT) 1.961(5) | 1.976(5) ‘ |
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NASTAVAK TABELE XXXIV

jedinjenje Cu-0 Cu=-N literatura
Copper(II) sodium carbonate {1.92 5
trihidrate 1.97 - 19 %
1.98 .
1.99 |
Copper(II) di-2-introso-1- 1.988 1.976 83
naphtholate monohydrate 1.978 1971
Catena- —-isothiocyanato-CN’ = 1.92
pyridyl-methylene-N"-salicyl=-y1.98 1.94 38
loylhidrazinato - N,N’,0)
copper(II) 1.98
Chloro-(2,7,12-trimethyl- 1.88(2)
-3,7,11,17-tetraazabicyclo 1.95(2) |
|11,3,1|heptadeca=-1(17),2,11, 2.00(2) -
3,15-pentaene)copper(II) 2.01(2) 21
nitrate dihydrate - 12.02(2)
2.01(2)
11.96(2)
12.00(2) B
Cu(HL-8) (NO3)2 2.001(5)\2.004(5)
|1.979(5)
l1.:)5.‘3(6)
[Cu(o-phen)INO3 11.961(5)
1.927(5) |1.970(5)
2.024(5)

Kod kvadratno-planarnih okruZenja Cu(II) le#i u osnov-
noj ravni sa odstupanjem manjim od 0.02 R.

U sludaju kad je poliedar kvadratna piramida, chtra}—
ni atom je "povu&en" prema vrhu poliedra za maksimalno 0.15 A.

Atomir koji zauzimaju vrhove piramida u koordinacionim
poliedrima se takodje nalaze na rastojanjima koja su u granica-
ma odgovarajuéih vrednosti koja se srecu u literaturi i krecu
se u intervalu od 2.195 - 2.380 g |19 83, 21

Posebno je zanimljivo Sto se kao koordinacioni poliedar

ni u jednom sludaju nije pojavio deformisani oktaedar, koji se
naj&eiée javlja kod kompleksa Cu(II). Prema do sada resenim
strukturama ak 90% poliedara ima ovakav oblik | 237 [ Benok
ove specifidnosti verovatno treba traZiti u osobenostima osnov-
nog liganda, koji u procesu kristalizacije tako efikasno defor-
nisSe elektronski oblak za to podloZnog jona Cu(II), da onemogu-




cuje interakciju sa konstituentima koji bi se pojavili sa su-
protne strane.

Cinjenica da koordinacioni poliedri i u sludajevima
okruZenja sa identidnim atomima pokazuju znadajne distorzije
se mogla olekivati. Naime, poznato je kako je u teorijskom
delu rada istaknuto, da je jon Cu(II) veoma podloZan Jahn -
Tellerovom efektu, usled &ijeg uticaja dolazi do sniZenja si-
metrije. Postavlja se jedino pitanje dokle se simetrija sni-
Zava, da li do C, ili samo do C2v'

Kako ¢e nefto kasnije biti pokazano, detektovan broj
apsorpcionih pikova kod svih kompleksa odgovara onome 5to bi
prema pravilima izbora proizas$lo iz simetrije sz.

Aproksimativno, ovo bi se lak3e moglo prihvatiti kod
kvadratno-planarnih okru¥enja, gde je kako se vidi sa sl.
125 17 4 kombinaciji dve vrste atoma, moguéa egzistencija

Ose drugcg reda sa vertikalnom ogledalskom ravni.

S1. 12.17.: Prikaz elemenata simetrije C2v u
1slucaju kvadratno-planarno raspore-

djene dve vrste atoma

Da bi se ovakvo glediSte odnosilo i na sludaj kvadra-

tne piramide, potrebno je zanemariti uticaj atoma iz njenog vr-

ha, Sto obzirom na njegovu znatnu udaljenost ima osnove.
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135 INTERPRETACIJA SPEKTARA S-METIL~-
TIOSEMIKARBAZONA SALICILALDEHIDA

Refleksioni spektar osnovnog liganda i njemu oé-
govarajuéi apsorpcioni spektar dobijen nakon obrade po Kubelk-
Munkovoj teoriji |84, 140|, prikazan je na sl. 11.17.

Ligand H,L spada u klasu tiosemikarbazonskih jedinje-
nja kod kojih su nadjene apsorpcione trake u vidljivom i bliZem
UV delu spektra. U tab. XXXV i XXXVI su dati polo%aji traka
karakteristiénih za tiosemikarbazone kod nekih njihovih zasi-
¢enih, odnosno nezasidenih jedinjenja.

Traka koja leZi u podru&ju veéih talasnih duZina ima
dosta veliku vrednost ekstinkcionog koeficijenta € i sa sigur-
noséu se mozZe pripisati m = m* prelazima. Traka u UV podru&ju
(na oko 40 000 cm™ ') je ne¥to ni%eg ekstinkcionog koeficijenta,
te bi odgovarala ili n -+ o* prelazima ili manje verovatnim 7m-7*
prelazima.

U spektru liganda H;L takodje se javljaju dve apsorp=-
cione trake i to na

I 27 500 em™? - jada
25 & 38 500 cm~! - slabija

U odnosu na poloZaj odgovarajuéih traka iz tabela i
obe ove trake su nesto pomerene ka crvenom delu spektra.

S-metiltiosemikarbazon salicilaldehid (H:L) ima, kao
i drugi tiosemikarbazoni, spregnute azometinske grupe > C = N =
i auksohromnu - NH2 grupu. No pored toga, u ovom ligandu Jje
prisutna i1 auksohromna - OH grupa. :

Azometinska grupa spada u takozvane hromofore, u koje

spadaju i jo8 neke atomske grupe (kao >C=C < , > C =0,
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TABELA XXXV

Apsorpcioni maksimumi tiosemikarbazona prostih

karbonilnih jedinjenja

Karbonilno Vmax Amax E:max vmax kmax emax
jedinjenje |[cm '] [ nm ] [ em 1] [ nm ]
aceton 43800 | 228,5 | 7100 36900 271 21200
@etiletil- 43600 | 229,5 | 8100 36900 271 22000
keton
metilhek= | 13500 1230,0 | 7800 36800 271,5| 23200
silketon
cikloheksan | 43600 | 229,5 | 7900 36800 272 23400
3-metilcik-
Vohchoan 4;600 229,5 | 8400 36600 273 24300
4-metilcik= | )3900 | 228 8300 36300 271,5 | 24400
| _loheksan )
acetaldehid | 43600 | 229,5 | 6800 37000 270,0| 20400
propinaldehid| 43700 | 229 6200 37000 270 20600
TABELA XXXVI
Apsorpcioni maksimumi o,83-nezasicenih karbonilnih
jedinjenja tiosemikarbazona
trake tiosemikarbazona
Karbonilno = 1 = r
jedinjenje Vmax[pm ]Amax[nm‘ Cmax vmax[cm ]‘Amaanm] Cmax
karbon L0800 245 8400 | 33200 301,5 24700
butiliden 40700 246  |10100] 33200 301,5 36000
aceton
piperiton 40800 245 13500 33100 302 32000
iron L0o500 247 10200 33200 301 32000
0~-jonon 40300 248 9900 33100 302,5 36000
2-etilheksani 40800 | 245 | 9200| 33200 | 301 33000
2-aldehid
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- N=N-, > C=2S8, itd.) a karakteride ih nezasidenost i
prisustvo viZestruke veze [127,133].

U organskim jedinjenjima ¢€esto dolazi do sprezanja
ovakvih grupa, te nastaju sloZeniji linijski ili viSeciklidni
sistemi. Postoji povezanost izmedju duZine i forme ovih siste-
ma i elektronskih spektara koji ih karakterisSu. Tipic¢no je da
je povedanije duZine sistema pradeno pomeranjem apsorpcionih
traka ka crvenom delu spektra. Ovaj efekat mogucde je protuma-
¢iti na osnovu modela slobodnog elektrona | 133 |. DeSava se,
medjutim, da se bez obzira na porast duZine lanca veza zapaZzZa
pomeranje ka manjim , umesto ka veéim talasnim duZinama |116].

Ovakve pojave, kao i uticaj rasporeda viSestrukih ve-
za na poloZaj spektralnih traka mogu se objasniti nakon prora-
¢una energije prelaza na osnovu teorije molekulskih orbitala
l62].

Veliki uticaj na energiju elektronskih prelaza imaju
auksohromne grupe koje se u molekulu vezuju kao zamena vodoni-
kovom atomu. One mogu imati elektronski karakter kao - NH;,
= OH, = &H, haiogeni elementi i drugi, ili elektroakceptorski
kao na primer: = NO2, - NO, - CHO itd.).

Uvodjenje ovakvih grupa u molekul izaziva "crveno"

pomeranje spektralnih traka vezanih za w - 7* prelaze iez!.

Poznato je da ukoliko postoji visSe elektronskih grupa
u molekulu, moZe se primeniti pravilo aditivnostina velilinu
pomeranja apsorpcione trake. Ovo je i eksperimentalno utvrdje-
no u nekolikaq. sludajeva |116].

Na osnovu toga, prisustvo - OH grupe, kao i eventualan
specifidan raspored ostalih atomskih grupa kod H:L izaziva poja-
vu apsorpcionih traka na nesto vedim talasnim duZinama nego u
sluc¢aju nekih drugih tiosemikarbazona iz tabele XXXV i XXXVI.
Po analogiji sa spektralnim trakama ovih tiosemikarbazona, ap-
sorpciona traka I kod H,L (na 27500 cm ~*) odgovarala bi inter-
ligandnom 1w =+ 7* prelazu. Apsorpciona traka II u ovom spektru
(na 38500 cm~?!) mogla bi biti korespondirana nekom manje dozvo-
ljenom 7 » ¥ prelazu, ali je s obzirom na njenu energiju, a i

dosta mali intenzitet u odndsu na traku I, verovatnije da odgo-

vara intraligandnom n - o* prelazu.
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14. UKLANJANJE DEGENERACIJE 3d
NIVOA KOD JONA Cu(II)

14.1. Opste osobine elektronskih spektara

Na osnovu obaveznog uklanjanja degeneracije 3d nivoa
u kristalnom polju, kao i razmatrane osobine polaznog liganda,
mogla se olekivati sloZenost elektronskih spektara ovakvih kom-
pleksa. Spektri prikazani na sl. 11.7.-11.16. pokazali su sloZeno-
st, kako zbog broja, tako i usled velikih razlika u intenziteti-
ma i Sirinama apsorpcionih pikova.

U potrebnom sistemati&nom prilazu interpretaciji ovih
spektara kao najracionalnija prva faza, nameCe se analiza apsor-
pcionih spektara kompleksa u alkoholnom rastvoru, od kojih su
najreprezentativniji dati na sl. 14.1 i 14.2. Spektri su snim-
ljeni na UV-VIS spektrofotometru "UNICAM SP-800" u intervalu od
2000 do 8000 ‘:\, ali de na slikama prikazan samo interval Kojil
ukazuje da ovom metodom nije moguce detektovati ni jodan apsorp-=
cioni pik u vidljivom delu spektra. Razlog za ovo moZe biti vi-
Sestruk. Pre svega, u vidljivom delu spektra se olekuju samo
d - d prelazi, koji postaju delimi&no dozvoljeni samo slablje-
njem Laportdvih pravila, pod uticajem kristalnog polja. MoZe se
odekivati da i neutralan rastvara® destruktivno deluje na rela-
tivno slabe koordinacione veze, potencira pravila zabrane i do-
prinosi vradanju d nivoa ka degenerisanom stanju. Sa druge stra-
ne, i termidke oscilacije "razvlade" ionako slabe pikove & - d
prelaza. O8ito je da ovakvi uticaji nemaju bitnijeg znadaja za
intraligandne prelaze, koji su se javili u intervalu od 3500 do
4500 £ (28500 - 22250 cm~?) i odgovaraju prelazu I sa sl. 10.17.

korespondiranog apsorpcionog spektra osnovnog liganda. Eventual-
n

a transliranja ovog pika usled uticaja rastvaraca, sigurno ne
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mogu biti tolika da ometaju ovakvu visSe kvalitativnu analizu.

Poredjenje spektara u rastvoru, sa spektrima kompleksa u kris-
talnom stanju, ukazuju da sve apsorpcione pikove iz vidljivog

dela spektra treba pripisati 4 - 4 prelazima.

Spektri u rastvoru su omoguéili i procenu vrednosti
ekstinkcionog koeficijenta apsorpcionog pika I, ¥to omcgudava
da se i unutar refleksijocm dobijenih prelaza grubo proceni ovaj
parametar. XKako je istaknuto u teorijskim razmatranjima, ovo
kod refleksione spektroskopije nije direktno moguée, a vrednos-
ti ekstinkcionog koeficijenta su takodje veoma znadajni za ka-
rakterizaciju elehtronskog prelaza. Na taj nadin se vrednosti
ekstinkcionog koeficijenta za pikove ozna&ene sa I, I;, I, i I;
krecde u intervalu od 6050 - 15500 cm~!,dok bi trakama oznadenim
sa 1, 2 i 3 odgovarale od deset do stotinu puta manje vrednosti.
Traka oznaCena sa II, menja vrednosti u dijapazonu izmedju ove
dve grupe traka.

Polazedi od svega izloZenog, moglo bi se zakljuiti
da je sasvim izvesno da trake oznalene sa I i II predstavljaju
posledicu intraligandnih elektronskih prelaza, koji su detekto-
vani i u samostalno snimljenom spektru osnovnog liganda. Pome-
ranje maksimuma trake II sa 38500 cm~! ka 40500 cm~ !, se moZe
protumaciti pomeranjem odgovarajuée ligandne orbitale prilikom
formiranja kompleksa.

Grupe traka oznadenih sa I;, I, i I; su posledica
prencsa naelektrisanja sa razdvojenih 3d orbitala centralnog
jona na orbitale liganda, a d - d prelazima bi odgovarali ap-
sorpcioni pikovi oznadeni sa 1, 2 i 3.

Za interpretaciju poslednje dve grupe prelaza, sustin-
ski znacaj ima opredeljivanje za efektivno prisutnu tadkastu
grupu simetrije koordinacionih poliedara.

Broj i poloZaj traka ukazuje da treba tragati za ele-
mentom simetrije koji bi bio aproksimativno prihvatljiv za sve
komplekse, jer su i spektri upadljivo istog tipa. Kako je ved
5ilo komentarisano u odeljku koji se odnosio na koordinacione
poliedre, kao najprihvatljivija se namede simetr

J 5
pa Ce ovde biti razmotreno kako bi se njeno prisustvo odrazilo

na pravilo izbora.
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Tac¢kasta grupa C2v sadrZi osu drugog reda Cz(z) i
dve ogledalske ravni koje kroz nju prolaze: av(xz) i ov(yz).
Orbitale sc u ovoj grupi transformifu kao nedegeneri-
sani tipovi simetrije koji mogu biti simetridni, odnosno auime=
tri¢éni u odnosu na rotaciju oko ose C2.
U tabeli XXXVII je dat nadin transformisanja atomskih d

i p orbitala u tipove simetrije tacdkaste grupe C

2v”©

TABELA XXXVII

Tipovi simetrije talkaste grupe C2V

I ) ! I 1

| Coy l | c, (2) cv(xz) | o, (yz)

! ) [ [ B e ey

‘ L+l | 41 +1 +1 dss dis_ 35 P

, | ‘ I - X= = ¥ Z |

A | +1 ; +] -1 -1 [ d

| | |
i3 +1 [ -1 4-1 ' -1 | d " P

; l l ! ‘ N N
| B +] L= -] | %1 d _, p '
| ‘ 2 | l } e Y J

| Da bi prelaz izmedju dva terma bio dozvoljen potreb-
no je da.integral [y, py:* dr bude razlidit od nule (odeljak
je tip

&

6.1. ), odnosno da proizvod podintegralnih funkcija da
simetrije A, .

Kod dipolnog elektronskog prelaza komponente momena-
ta prelaza p transformiZu se kao atomske orbitale P,r P, i P,

te im u grupi sz odgovaraju slededi tipovi simetrije (tabela

XXKXVIII) : -
Px - B,
P, ~ B,
P, * By

Proizvodi ¢, x Y3 za razlidita stanja mogu se naéi

irektnim mnoZenjem svih tipova simetrije u ovoj tadkastoj gru-

a
pi. Rezultati ovakvog mnoZenja dati su u tabeli XXVIII.
Da bi se na8le vrednosti integrala prelaza (jedna&ina

6.1.2. ) potrebno je rezultate iz tabele pomnozZiti sa tipovima
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simetrije u koje su se transformisale komponente momenta prela-

za, tj. sa B;, odnosno B;, odnosno A;.

TABELA  XXXVIII

Proizvod tipova simetrije u sz

Coy : Ay Az 81 82
Ay A, A B, B
A, Ay Ay B, B,
8, 8, 82 A; A2
8y B2 By Az Ai

Postupak se moZe, medjutim, krajnje uprostiti s obzi-
rom da samo proizvod dva identidéna tipa simetrije daje vrednost
By

Na osnovu ovakvog mnoZenja sadinjena je tabela XXXIX
u kojoj je dato po kojim su pravcima dozvoljeni prelazi izme-

dju odredjenih stanja (termova).
TABELA  XXXIX

Dozvol jeni prelai u tackastoj grupi sz

C2v Ay Az Ba B2
Ay [ oz o X Y
Az = z

Ba X y z -
Bs y X - z

Treba napomenuti da pojam pravca prelaza ima znadaj

kada se radi sa polarisanom svetlo3cu, dok kod nepolarisane on

gubi smisaoc, a bitno je samo da li je prelaz dozvoljen ili re.
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Iz prethodne tabele se generalno moZe zakljuditi da
bez obzira iz koje viSe simetrije dolazimo do C, , odnosno ko~
ji €e se nivo pojaviti kao osnovni, treba odekivati ukupno tri
d - d prelaza.

O¢ito je da bi to odgovaralo naSem sludaju, ali je
ipak bilo indicija za jednu dilemu. Naime, traka oznadena sa
2, ima relativno veliku $irinu, 3to bi moglo da ukaZe da se u
njoj kriju dva bliska prelaza, koja se u simetriji Csy javlja-
ju kao dublet. SniZavanje simetrije od Cuv do C2V bi tako omo-
guilo Cetiri 4 - d prelaza, sa verovatnoéom da dva od njih
ostaju relativno bliska. U cilju provere ovakve mogucénosti, iz-
dvojen apsorpcioni pik 2 je sniman kod nekih uzoraka sa vrlo
osetljivim korakom na niskim temperaturama, gde bi trebalo ole-
kivati da se eventualno postojanje dva bliska prelaza svakako
pokaZe. Na sl. 14.3. je prikazan kriti¢an deo spektra kod uzor-
ka [Cu(HL)+H,0]NO;+0.5H,0 sniman na temperaturi 81 °K:

Upadljivo je suZavanje trake i bolja definisanost
njenog maksimuma, ali nema indicija o postojanju njene sloZeno-
sti.

Tako se konano simetrija C2v javlja kao jedino pri-
hvatljivo reSenje za ove tipove kompleksa, uz specifiénosti

koje ¢e biti posebno komentarisane.

14.2. OkruZenje sa koordinacionim
brojem cetiri

Uticaj sniZenja simetrije na d-orbitale sa jednim
elektronom, prilikom prelaska sa D4h na C2v’ ilustrovan je na

sl. 14.4.
S obzirom da je Cu(II), kako je to istaknuto ranije,

sistem sa devet d-elektrona, pa se moZe smatrati kao jednosSup- |
ljinski, i za njega se moZe u simetriji Coy koristiti Zema sa
sl. 14.4., ali ¢e redosled redjanja orbitala biti suproctan.

Kombinacijom ovih orbitala centralnog jona i mo

skih orbitala liganda (uzimajuéi u obzir samo eksperimentalno
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S1l. 14.3.: P;relaz By =+ A, kod kompleksa
(Cu(HL)H,0]NO3+0.5 H20 na
temperaturi od 81 4

detektovane) ,moZe se napraviti najverovatnija 3ema
orbitala kompleksa, koja je data na sl. 14.5.

Prelaz sa nevezujude o orbitale na d&-ni
malo verovatan, a zbog bliskosti sa orbitalom x

uticaj bi se verovatno manifestovao kroz Sirenie

4
S
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S1l. 14.4.: Uticaj snizZenja simetrije na d-orbitale
prilikom prelaska sa D,y na Cov
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Sl. 14.5.: Sema molekulskih orbitala kvadratno-
-planarnih kompleksa
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U ovakvoj konstelaciji prelazu m - A (2 - y*) bi
odgovarala energija ispod 10000 cm™?, te je razumljivo zasto

on nije detektovan.
U tabeli XL su date vrednosti za sve prelaze kva-

dratno-planarnih kompleksa.

TABELA XL FREKVENCIJE PRELAZA (10° x cm™!)
d-d prenos intraligan-
kompleks prelazi naelektrisanja ¢ni prelazi
1 2 3 I F I, | I

Cu(HL)CI 10.1 | 15.8 | 21.9]25.2 { 29.4 | 33.9| 27.4 | k0.2
Cu(HL)BFr 10.3|15.6 | 22.1 | 25.2 | 29.4 | 34.0| 27.5| 40.2

1
2
| 3 | [CulHL)PYNO,}10.6 | 17.7 | 23.5 | 23.8 | 29.6 | 34.6 | 27.6 | 40.2
4
5

[Cu(HL)Hzo]. i
.NOS,O.SHzolO.S 17.4 [ 23.4 | 24.4 | 29.9 | 34.6 | 27.7 | 40.5

[CulLINHG g 41 17.6 | 23.3 244 | 29.4 | 3405 | 27.6 | 40.8

«H20

Zapazimo da medjusobna udaljenost traka I,, I, i I,
odgovara medjusobnoj udaljenosti traka 1,2 1 3, 8to jos na je-
dan nadin sugeri¥e o ispravnosti Seme sa sl. 14.5.

14.3. OkruZenja sa koordinacionim
brojem pet

Uficaj sni%enja simetrije na d-orbitale sa jednim
elektronom prilikom prelaska sa C4v na sz, ilustrovan je na

sl. 14.6.
Analogno postupku kod koordinacionog broja ¢€etiri

formiran je najverovatniji raspored molekulskih orbitala i

prikazan na sl. 14.7.
U tabeli XLI su date vrednosti za sve detektovane

prelaze kod kompleksa &iji je koordinacioni poliedar oblika

kvadratne piramide.
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/
/
d / ~
/// ~ = xz - yz
T,
\ N o ———— Y2
\ S ——— X2
\
\—————————---—-————————- Xy
CIOV c2v

Sl. 14.6.: Uticaj sniZenja simetrije na d-orbitale
.prilikom prelaska sa C4v na C2v

*
sl
= T e R e L Xy - A,
2 y XZ - B,
o A yz - B3
A
A A oy M
— o~ o
n_ = z? - A
m
L

Sl. 14.7.: Sema molekulskih orbitala kompleksa sa
OkruZenjem kvadratne piramide
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TABELA XLI FREKVENCIJA PRELAZA (10° xcm™?)
d-d prenos intraligan=
kompleks prelazi naelektrisanja | dni prelazi
1 2 3 (Y l2 I3 | I
1 [[Cu(HL) (o-phen)NO, | 10.4 | 15.9 | 21.6 24.9 [30.1.|34.2]27.7] 39.9
2 | Cu(HL)C10, 10.3115.9121.8 | 24.6 [29.7 | 34.1|27.6| 40.4
3 | Cu(HL=8) (NO3), 10.2 | 15.8 {1 22.3|25.1 | 30.0 27.4 | 4o.6
[Cu(HL-8) (o-phen)]s

4 - (C10,) 3 +H,0 10.4 | 15.6 [ 21.83 | 24.8 | 29.6 | 34.1 27.6 | 39.5
5 | Cu(L-8)NH;C10, 10.4 [16.4 | 22.0 | 24.8 | 29.6 [ 34.3 [ 27.7 | 40.4

MoZe se zapaziti da prelazima 2 i 3 kod kvadratno -
planarnih okruZenja odgovaraju nefto vede energije. Izuzetak
su kompleksi Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br, gde uticaj halogenih elemena-
ta izaziva drastiéno odstupanje od osnovne simetrije Dy, , koja
izaziva u principu maksimalna cepanja. )

Takodje se moZe zapaziti da u ovako aproksimativnim
pristupima, koji su ovde koriééeni,.ne zapaZa se nikakav efekat
u slucajevima ako u koordinaciji zamenjuju mesta atomi kiseoni-
ka i azota. Tako nisu zapa¥eni nikakvi efekti vezani za izmenu
liganda NNO (H,L) sa ligandom NNN (HL-8).

Na kraju treba istaéi da se sva detektovana pomeranja

] u cepanju 3d orbitala jona Cu(II) u simetriji tipa C , data u

2v

tabelama XL i XLI , nalaze u granicama vrednosti koje se
sredu u literaturi za prelaze 1, 2 i 3 i le¥e u oblastima od
10000 - 13000 em™, 13000 = 17000 cm !, odnosno 18000 - 22000
cm-! |2, 18, 24, 25, 112].
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LAKLJUCAK

U radu je kompleksno ispitivano deset koordinacionih
jedinjenja bakra (II) sa S-metiltiosemikarbazonima salicilalde-
hida, odnosno S-metiltiosemikarbazonima 8-hinolinaldehida. Pri
tome su koridScene metode rentgenske difrakcije, infracrvene,
apsorpcione i refleksione spektroskopije, kao i rezultati me-
renja srednjih magnetnih momenata i hemijskih analiza.

RazreSene su strukturne formule svih jedinjenja i ut-
vrdjeni koordinacioni poliedri. Pokazalo se da su koordinacije
relativno retke geometrije za jon Cu(II) - oblika deformisanih
kvadratnih piramida i planarnih kvadrata. Odsustvo tipi&ne dis-
torgovane oktaedarske koordinacije se moZe pripisati specifi&-
noSéu osnovnog liganda u smislu njegovog dejstva na jedno3uplji-
nsku 3d orbitalu centralnog jona.

Pojava relativno niskih simetrija je onemoguéila dub-
1ju analizu za jon Cu(II) karakteristi&ne podloZnosti Jahn-Te-
ller-ovom efektu, ali je sa druge strane totalnim uklanjanjem
degeneracije d nivoa pruzZila veliko bogatstvo elektronskog spe-
ktra, te i moguénosti za detaljniju analizu ops$tih pravila izbo-
ra u ovakvim sistemima.

Pokazano je da se efektivno prisutna simetrija kod
svih uzoraka moZe svesti na C2v u pogledu reperkusija na simet-
rije orbitala, ali da su u rasporedu nivoa prisutne karaktcris-
tike neSto visih simetrija, koje aproksimativno odgovaraju taé-

iD odnosno karakteristidénim

kastim grupama simetrije C4v 4n’

elementima za kvadratnu piramidu i planaran kvadrat.
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Pored d-d prelaza, detektovani su i kvantitativno
odredjeni prelazi intraligandnog tipa, i oni koji odgovaraju
spcektrima prenosa naclektrisanja. U tom delu istraZivanja su
posebno dofle do izraZaja prednosti refleksione spektroskopije
u ispitivanju kompleksnih jedinjenja, koja je posebno u vari-
janti na niskim temperaturama pruZila daleko suptilnije infor-
macije nego apsorpciona i infracrvena spektroskopija.

Na osnovu kompletnih analiza, formirane su najvero-
vatnije Seme molekulskih orbitala u reprezentaciji teorije 1li-
gandnog polija. ’

Svi rezultati, medjuatomska rastojanja i uglovi dobi-
jeni rentgenostrukturnim istraZivanjima, poloZaji i pomeranje
karakteristi&nih infracrvenih frekvencija, poloZaji apsorpcio-
nih traka kod spektralnih istraZivanja rastvora, kao i vredno- !
sti energija prelaza i intenziteti elektronskih spektara, poka-
zali su visoku saglasnost sa literaturnim podacima za ranije

ispitana sli¢na jedinjenja.
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PRILOG 1

OZNAKE TIPOVA SIMETRIJE - TERMOVA PREMA
MULLIKAN=U | 100 |

1. Prema stepenu degeneracije termovi mogu biti:

a. nedegenerisani A i B,

b. dvostruko degenerisani E,

c. trostruko degenerisani T. :

Sa A se obeleZavaju oni nedegenerisani tipovi sime-
trije &iji se znak ne menja pri rotaciji oko glavne ose sime-
trije. : '

Sa B se obelezavaju nedegenerisani tipovi simetrije

¢iji se znak menja pri rotaciji oko glavne ose simetrije.

2. Simetridni termovi u odnosu na rotaciju oko ose C,
&

normalne na glavnu osu Cn’ ili ako takve ose nema, u odnosu na

refleksiju od ogledalske ravni Oy koja prolazi kroz glavnu osu,
indeksiraju se sa 1 uz oznake A, B i T, dok se asimetriéni ter-

movi karakteridu indeksom 2. Tako su, npr.

A,, By, T, - simetriéni
A;, B, T, - asimetriéni

3. U odnosu na prisutan centar simetrije termovi mo-

gu biti simetri&ni i tada se indeksiraju sa - g, kao i asimet-

riéni, kada se indeksiraju sa - u.

Alg’ A2g’ Blg' 29 29 = su simetriéni u

odnosu na centar

simetrije
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B.. i BZu' Eu' Tlu’ T2u = su asimetriéni u
odnosu na centar
simetrije

Indeksi u i g uz oznaku terma izostaju kod onih ta&-
kastih grupa gde nema centra simetrije.

4. Simetridni termovi u odnosu na refleksiju u ravni

0, koja je normalna na glavnu osu obeleZavaju se sa prim (°),

(]

dok se asimetri&ni termovi obeleZavaju oznakom sekund ("). Tako

su npr.

A", B” - simetri&ni u odnosu na O

A", B" = asimetri&ni u odnosu na Oy »
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PRILOG [

PROJEKCIJA STRUKTURE Cu(HL)C1

Slika P - II.1.
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We examined ten copper (II) complexes with S-methyl-
thiosemicarbazones of salicylaldehyde and 8—quinolinealdchyde.

The methods of X-ray diffraction, infrared and ref-
lectance spectroscopy, and the results of mean magnetic moment

ents and chemical analyses were used.
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Structural formulae of all compounds and coordinativ
polyhedrons around the central ion were determined. It was fo-
d that the geometrical coordinations had the form of deformed
planar squares and Square pyramids. Spectroscopic analyses in-
cated that the effectively present pPoint symmetry group way
be converted to sz.

Besides d-d transitions, the transitions of intrali-
gand type and charge transfer spectrum were detected and quan-
titatively determined. These results were the basis for the
formation of most probable models of molecular orbitals.

The results of interatom distances determined by x-ray

diffraction as well as the results of spectroscopic analyses

agree with the literature data on this subject.
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