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1. ELEKTRONSKA KONFIGURACIJA

BAKRA I NOEGOVA JONSKA STANJA

Bakar (Cu) je relativno rasprostranjen element sa vr-

lo sirokom primenom, te je i izucavan vrlo kompleksno. Medjutim,

pokazalo se da bogatstvo njegovih ostvarenih spojeva i raznoli-

kost konfiguracije predstavlja jog uvek izvor novih izazova u

konacnoj karakterizaciji i modeliranja ovog vaznog elementa.

U periodnom sistemu bakar zauzima 29. mesto, sa atom-

skom tezinom 63 , 54 .Atomska konf iguracija mu je Is22s22p6 3s2 3p6 3d10

4s1. Tako mu jo 3d orbitala potpuno popunjona, a u 4s ima jcdan

elektron 411 .Gubljenjem 4s elektrona, odnosno Jos' jedno<j ili

dva d elektrona, on prelazi u jonska stanja cije su koordinaci-

je i geometrije u jedinjenjima koje gradi date u tabeli I | 3ij •

TABELA I

oksidaciono stanje

Cu',d10

koord inacioni broj

2

3

k

t

geometr i ja

1 i nearna

planarna

tetraedral na



NASTAVAK TABELE I

oksidaciono stanje

r " ^9Cu ,d3

- HI ,8Cu ,d

koordinacioni broj

5
5

k

6

6

4

6

geometr i ja

trigonal na
bi p i ramida

kvadratna
pi ramida

di stord i rani
tetraedar

kvadratno
planarna

d i stordi rani
oktaedar

oktaedar

kvadratno
planarna

oktaedar

2. BAKAR (II) KAO CENTRALNI JON U

KOORDINACIONIM JEDINJENJIMA

Koordinaciona (kompleksna) jedinjenja se u osnovi ka-

rakterisu postojanjem trodimenzionalne delokalizacije elektron-

skih stanja nekih centralnih atoma j10 |. Ona omoguduje da se

uz takve atome mogu vezivati novi atomi/ joni ili molekuli u

specificnom prostornom razmesataju. Tu sposobnost, utemeljivac

klasiine teorije koordinacije A. Werner (1893.) je nazvao spo-

rednom valencijom |ss . Primenom metode valentne veze na ova je-

dinjenja L. Pauling (1931.) je uveo talasno-mehanicki tretman u

ovu problematiku, cime 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 najvazniji I najrasprostranjeniji oblik

ovog elementa u njegovim jedinjenjima. Njegovi mogudi 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 Is* 2s2 2pG3s6

3ps3d9. Znaci 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-

sdava formalnim tretiranjem sistema d9 kao jednosupljinskog u

odnosu na popunjenu d ljusku. Tako se svi rezultati sistema d1,

mogu preneti na ovaj sistem, samo je potrebno izmeniti znake,

odnosno inverzno poredjati termove [5, 10,127 | - Tretiranje na

ovakav nacin sa gledista teorije kristalnog polja, svodi prob-

lem na relatxvno jednostavan slucaj, bez potrebe za uvodjenjem pa-

rametara Racaha i dijagrama tipa Tanabe-Sugano, sto je neophodno

kod viseelektronskih sistema.

Tako bi uklanjanje petostruke degeneracije d-nivoa u

zavisnosti od simetrije okruzenja moglo da posluzi kao konacna

'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 j .

Posebno je interesantna pojava kod kompleksa Cu(II)

mogudnost postojanja tzv. distorzione izomerije, kao konkretnog

primera specificne plastidnosti koordinacionih poliedara |22,23

49, 50 . Uspesno objagnjenje ovog efekta bazira na ideji spcci-

ficne interakcije atoraa Uganda i centralnog jona sa dvostruko

degenerisanim tt - termom 10 | .



3. KOORDINACIONA JEDINJENJA SA

S-METILTIOSEMIKARBAZONIMA

3.1. Tiosemikarbazoni

Tiosemikarbazid, H2N - NH — C(= S) - NH2, je dobijen

prvi put jos 1896. godine 47 .

Reakcija dobijanja tiosemikarbazona, kondenzacijom

tiosemikarbazida i karbonalnih jedinjenja otkrivena je 1902. go-

dine 48, 105

R

R

R

R

= 0 - + H 2 N - N H - C - NH2

C = N - N H - C - NH2 + H20

Tiosemikarbazoni mogu da grade veliki broj jedinjenja,

a visok interes za njihovo proucavanje je potenciran time sto

se pokazalo da oni imaju antituberkulozna | 37 j , pesticidna J70J /

fungicidna j 8 i antikancerogena |l!5| dejstva. Ove osobine

su posledice sposobnosti tiosemikarbazona da sa mikroelementima

koji su noophodni za normalun razvoj baktorija daju vrlo stabil-

ne komplekse, kao i osobenosdu retke vodonicne veze tipa 0 - H - - - S

Interesantan je podatak da je aktivnost nekih tiosemikarbazona

porasla u prisustvu jona Cu(II) |ll4| .



3.2. S-meti 1 tiosemi karbazoni

Kod S-metiltiosemikarbazona / na raSun prelaska

dvostruke veze C = S kod tiosemikarbazona u jednostruku, za sum-

por je vezana metil grupa .

NH;

C = N - N - C

\ - CH;

Nedavno je izvrSena sinteza kompleksa prelaznih meta-

la sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehida 135, 86j i S-metil-

tiosemikarbazonom 8-hinolinaldehida [85J .

Sa S-metiltiosemikarbazonom salicilaldehida (H2L),

sintetizovani su pored Cu(II) i kompleksi kobalta, gvozdja, hro-

ma, vanadijuma i nikla.

CH = N - N = C
/

\2

(H2L)

S - CH:

Sa S-metiltiosemikarbazonom 8-hinolinaldehida (HL - 8),

pored kompleksa sa Cu(II), sintetizovani su i kompleksi sa ni-

klom

NH2 (HL-8)

CH =• N - N - C
\ - CH3

U ovom radu su ispitivani kristalni kompleksi Cu(II)



koji su dati u tabeli II

T A B E L A II

Cu(HL)C l

Cu(HL)Br

Cu(HL)C10n

[Cu(HL).H20 J N 0 3 - 0 . 5 H 2 0

[ C u ( H L ) P y ] N O s

[ C u ( H L ) ( o - p h e n ) ] N 0 3

[Cu (L )NH3JH20

Cu(HL-8)(N03).

[Cu(HL-8)(o-phen)].
(C10j2.H2a

Cu(L-8)(NH,)C104

h.loro- (5-met i 11 iosemikarbazon sali c i 1 -
aldehidato)-bakar(I I)

bromo-($~met11tiosemikarbazon sal i ci 1 -
aldehidato)-bakar(lI)

perhlorato-CS-meti1tiosemikarbazon sa-
1 ici1aldehidato)-bakarClI)

akva-CS-meti1t iosemikarbazon sali c i 1 -
aldehidato)-bakar(lI)-nitrat-hem in id-
rat

pi r id in-(S-meti11 iosemikarbazon sal i-
c i1aldehidato)-bakar(I I)-ni trat

ortofenantrolin-(S-meti1tiosemikarba-
zon s a l i c i 1 aidehi da to)-bakar(I I)-ni t-
rat

ammi n-(S-met i 1 1 iosemikarbazon sali c i I -
aidehi da to)-bakar(I I)-hidra t

d i n i trato-(S-meti11iosemikarbazon-8-
h inoli n a l d e h i da)-bakar(I I)

ortofenantrol in-(S-meti1tioseraikarba-
zon -8- h inol inalden Ida)-bakar(lI)-di-
perhlorat-monohidrat

ammin-perhlorato-(S-meti1tiosemikarba-
zon-8-hinolinaldehidato)-bakar(I I)



4. FIZICKE METODE ZA ISPITIVANJE

KOORDINACIONIH JEDINJENJA

Razumljivo je da se kao najefikasnija metoda u raz-

jasrtjavanju stereohemijske situacije javlja rentgenostrukturna

analiza. No ona zahteva, pre svega, postojanje znacajnih i sta-

bilnih monokristalnih formi , sa cime se uvek ne raspolaze.

Ovaj postupak je i danas, pored znacajnih racionalizacija zahva-

Ijujuci raodernirn kompjuterima i automatskim uredjajima za saku-

pljanje intenziteta, relativno slozen i zahteva usku specijali-

zaciju.

U istrazivanjima koordinacionih jedinjenja, siroko se

koriste kompleksne metode koje cine i elektronska i infracrvena

spektroskopija i skup metoda iz grupe analiza magnetnih efekata

|144 i.

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

na izmenu stereohemijske situacije |l06|. Tako su tipicne vredno-

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 (sto nije slucaj kod drugih prelaznih elemenata), teSko

mogu blti indikativna.

Treba-^istadi da jc i verifikovano korlSdenjo infracrvG-

no spektroskopije mogudc samo u kontckstu drugih metoda, jcr ut-

vrdjivanjc koordinovanos ti nckih atornskih grupa cesto nijc jcdno-

znacno 102'
Pod elektronskom spektroskopijom se podrazumevaju is-

trazivan j a u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i ultravioletnoj

oblasti spektra. Ona je u istrazivanjima kompleksa sa prelaznim

metalima izrazito efikasna, jer se relativno lako detektuju pre-

lazi oba znacajna tipa.

1. d - d prelazi, koji su po pravilu odgovorni za



s

boju jedinjenja i strogo su funkcija geometrije okruzenja cen-

tralnog jona kao i vrste koordiniranih atoma, ili atomskih grupa,

2. prelazi prenosa naelektrisanja, kojih ima vise vr-

sta (odeljak 6.3. ) i posledica su prelaza naelektrisanja sa

orbitala liganda na metal, odnosno sa metala na ligand, ili pre-

laza naelektrisanja unutar liganda.

U ovom radu je korisdena elektronska spektroskopija

u varijanti difuzne refleksije. Naime, kod neprovidnih uzoraka

cesto se praktikuje da se apsorpcioni elektronski spektar nalazi

kao diferentni, izmedju spektra jedinjenja u neutralnom rastva-

racu i samog rastvaraca. Kod kompleksnih jedinjenja to ipak kri-

je opasnost izmene stereohemijske konfiguracije i u neutralnom

rastvarafiu (tipifian je sluSaj da iz kvadratno-planarr.og rezultu-

jc oktaedarsko okruzonjo, a do izmone dcformisanili Kri:vtalnih

j ) o i . i - - ' i . i i . 1 dolfl ' / j j ' » i ' i i .-ii'.ruo . r i ' ' ' i * 1 ' i i" Lncipu i u i i o v i i ' M i o O,".H..-
IjivoiOu koordinativnih vcza, kojo BU znatno slabiju nucjo klatij.-

cne jonske i kovalentne. Refleksiona spektroskopija omogudava

snimanje spektara neutralne kristalne supstance, sto u potpuno-

sti eleminise opisane prbleme, a odgovarajudom rafiunskom obradom

iz ovih se moze docfi do apsorpcionih spektara.

Pored navedenih,u ispitivanju kompleksnih jedinjenja

koriste se, naravno, i neke druge fizicke metode (termogravimet-

rija, y-^ezonancija, ...), ali kada je u pitanju jon Cu(II),

one imaju manji znafiaj u odnosu na ranije opisane.
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II T E O R I J S K I D E O

5. JONI PRELAZNIH METALA U

KRISTALNOM POLJU

U jedi'njenjima ciji su centralni joni sa spoljasnjom

d ill f orbitalom, ostvaruje se tip veze sa izrazitim deiokali-

zovanim karakterom elektronskih oblaka. Ovo omogucuje visoku

koordinaciju ovakvih centara, koji time automatski predstavlja-

ju tacke simetrije. Sama simetrija zaviside od vrste nastale

delokalizacije, a koja je opet povratno uslovljena vrstom okru-

zenja, odnosno ligandima.

Teorijsko tretiranje ovakvih koordinacionih sistema

mogude je uspesno samo sa kvantnomehanifikog stanoviSta i to uz

ozbiljne teskode. Siroko korisdenje tzv. teorije kristalnog po-

Ija je privlacno zbog svoje

dopunjenje sa stanovista

relativne jednostavnosti, ali tek

molekulskih orbitala uspesno tumaci

slozenije probleme. U daljem tekstu bide iznete osnovne postav-

ke i rezultatai ovih teorija, primenjenih u smislu tumacenja

pre svega elektronskih spektara kompleksa sa centralnim jedno-

elektronskim d-jonom.

5.1. Teorija kristalnog polja

Osnoye teorije kristalnog polja postavio je 1929. go-

dine H. Bethe | 13 | resavanjem problema cepanja termova u polju

razlifiite simetrije.

Ova teorija bazira na aproksimaciji da su atomi u kom-

plcksu zadrzali svoju individualnost, odnosno da nema kvantnih

efekata prekrivanja elektronskih gustina centralnog atoma i li-

ganda. Ligandi se tretiraju kao tackasta naelektrisanja koja se

smestaju u rogljeve koordinacionog poliedra. Elektrostaticko po-

Ije koje oni stvaraju naziva se kristalno polje i uzrok je ukla-

njanja degeneracije d (ili f) orbitale centralnog jona 110,94,95].



10

Tako se dejstvo metal-ligand svodi na njihovu Coulomb-

ovu intcrakclju, box u.la^onja u dotaljo elokuron :.:•.<: :.i:rukturo

samih liganada. Mada polazne pretpostavke ostavljaju ul.i.: ; yru-

be aproksimacije, dobijeni rezultati, naro£ito u kvalitativnorn

smislu, naj£esde su u dobroj saglasnosti sa eksperimentima.

5.1.1. Uticaj kristalnog polja na

energetsko stanje 3d nivoa

Ne uzimajudi u obzir spin-orbitalnu interakciju, ha-

miltonijan slobodnog jona ima poznati oblik

ze

2m r. Ii *• i '

5.1.1.

Prva suma obuhvata kineticke energije elektrona i

njihove potencijalne energije u odnosu na jezgro, dok druga su-

ma ukljucuje i medjuelektronsku interakciju.

U kristalnom polju na d-elektron deluje staticko po-

Ije tackastih liganda, te se javlja potencijal

v -
N

J-l

5.1 .2.

gde je q - naelektrisanje liganda .

R.
-L

(R. , Q.,
-L -̂

j . ) - radijus vektor i-tog liganda
-L

N - .bro j atoma u okruzenju

Uz pretpostavku da je uticaj okolnih liganda mnogo

slabiji od interakcije unutar centralnog atoma, V se rnoze treti-

rati kao perturbacija na energijsko stanje posmatranog elementa,

Matricni element popravke Y <. i energija popravke

su u vezi preko determinante petog reda [10J

i ' IVmm- - £6mm' i! = °
m,m ' = 2 , 1 ,0 /-l ,-

Kada se razvije ona iina oblik

5. 1.3. a,
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V22 - e V2j V2o

Vu Vn - e Vio

V02 V01 Voi - e

V_i2 V-n V-n

V-22 V-21 V-20

V2-i

Vi - i

V0-i

V-i-i -e

V-2-1

V2-2

Vl-2

V0-2

V-l-2

V-2-2 -e

= 0

5.1.3.b.

la
Metricni element! V .. se izracunavaju preko Integra-

V
5.1.4.

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

centralni atom) .

Iz 5.1.4. sledi

Vmm

N

i=l k=0

± Kk(r,R) Pk(cosy)

5.1.5.

pri cemu je kod operatora interakcije kristalnog polja iskoris

<5en razvoj po polinomima Lagrange-a

-> -v
r - R.

Kk(r,R) Pk(cosYi) 5.1.6.a,

k=0

gde je K.(r,-R) dato sa

R

Yk+1

za r < R

za R < r

5.1.6.b,

a P, (cosy.) je Lagrange-ov polinom sa argumentom
JC J_

cosy. = cos8cos6 . + sin6sin6 . cos (<j> - <J> . ) 5.1.6.C,
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U daljem pbstupku je potrebno talasne funkci je ip * i

ii , razdvojiti na radijalni (R „ ) i uglovni deo (Y ) , a zatim

proizvod poslednjih razloziti u red po sfernim funkcijama | 9 l j

Ovim putem se moze dodi do konacnog oblika matricnog
elementa perturbacije kristalnog polja, koji iiua. opgui cblik

X

1-1

. F . ( R . ) Y m ' m '
i l l

( R . ) Yr"~r" (6 . , < j > .
-i * i ' T t

—m ( G . , <

gdo :;u ,., D . vcli^inc kojc sc mogu issracunuti
ko koeficijenta Klebsa-Gordona | l28

Funkcija F ( R . ) je data pre
K. X

K, (r. ,R.) i radijalnog dela talasne funkcije R „ izrazom
A. 1 1 iiX

Funkcija F (R.) je data preko pomenute velifiine
JC x

Fk(Ri)=jKk(ri'VRn£(r)r2dr 5.1.8.

s

Tako je iz opsteg izraza 5.1.5. moguce izracunavanje

matricnih elemenata V ^ za razlicite simetrije okruzenja cen-

tralnog jona i koriscenjem 5.1.3. odredjivanje energije posle

perturbacije kristalnog polja.

5.1.2. Slucaj oktaedarskog polja

Za oktaedarski tip simetrije (0,)*, karakteristicno

je da se sest koordiniranih atoma nalaze u rogljevima pravil-

nog oktaedra, odnosno da je J 1 0 J

RI — R2

62 = 9 3

<|>2 = O /

-A3 — Re

= 85 =

TT

= TT

= IT

5.1.9.a,

5.1.9.b,

5.I.9.C,

* Neki 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, t j .

5.1.9.d

korisder.jem uslova 5.1.9. iz 5,1.5., dobija se

V2i = V20 = V2_! = Vio = Vi-2 = V0-l = V0-2 = V-i-2 = 0

V22 + V2-2= V0 o

V22 - V2_2= Vn

Y22 = V2_2 5.1.10.

Vu -V-!-,

V-22= V-2-2

*

Prema 5.1.3. mogude su pet vrednosti popravki energi-

je. Medjutim, rezultati 5.1.10. daju samo dva razlifiita nivoa

= V00 == eq[6F0(R) + Fi» (R) ] = e (E ) 5. 1.11. a.

] = e (T2g)£2 = £ 3 = £ 5 = Vn= eq[6F0(R) - F

5-l.ll.b.

Na ovaj nacin je pokazano da se petostruko degenerisan

d-nivo slobodnog atoma u kristalnom polju cepa. Novonastali ni-

vo i su u punoj ovakvoj simetriji takodje degenerisani, dvostru-

ko (E ) , odnosno trostruko (T ) .

Posto je F4 (R) > 0 trostruko degenerisan, T0 nivo 6e
*y

imati nizu energiju u odnosu na E . Ukupna energijska razlika

se najcesde obelezava sa A ili 10D i naziva parametrorn kristal-

nog polja 10, 94,95 . U ovom slucaju on iznosi

= eq F4(R)

prema cemu iz 5.1.11. sledi
e(E ) = Eo +

e(T2g) = Eo - ~A

5.1.12.

5.1.13.a,

5.i.13.b.
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gde je E 0 = 6eg F 0 ( R ) , a odgovara srednjoj energiji odbijanja

jednog d-elektrona od sest ligandnih naelektrisanja q raspore-

djenih sferno-simetricno i na rastojanju R od centralnog ato-

ms.

Na si. 5.1. dat je sematski prikaz cepanja d-nivoa

(2D-terma) u oktaedarskom kristalnom polju.

c.

SI. 5.1.: Cepanje atomskog D-terma u oktaedarskom
polju Uganda (a - Slobodan jon, b -
sferno polje, c - oktaedarsko polje)

Cepanje d-nivoa raetalnog jona u kristalnom polju moze

SG kvalitativno protumaciti analizom uticaja negativno naolek-

trl.'junlh Uganda amciltenlh u rogljovima koordinacionog polied-

ra (ovoga puta oktaedra) na uglovnu raspodelu talasne funkcije

I 4, 31, 55 |. Naime, dok su u slobodnom atomu svih pet d-or-

bitala ekvivalentne, Sto ima za posledicu petostruku degenera-

ciju, u zavisnosti od simetrije koordinacionog poliedra, razli-

cit je uticaj liganda na svaku orbitalu.

U oktaedarskom pol ju , (kao sto se vidi na si. 5 . 3 . ) ,

ligandi svojim naelektrisanjem"vise uticu na orbitale d 2 i
z

d 2_ a/ a manje na orbitale d , d i d . Prve dve orbitalex — y xy x z y
su usmerene prema vrhovima oktaedra, elektroni u njima su naj-

blizi ligandima i najvise se odbijaju, pa njihova energija naj-

vise poraste. Ovo odgovara E-termu sa si. 5.1., i do njega smo

dosli egzaktnom primenom teorije kristalnog polja. Analognim
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SI. 5.2.: d-orbitale centralnog jona metala

razraatranjem moze se dodi do zakljucka o postojanju tripletnog

nivoa nize energije, kao posledice uticaja naelektrisanja li-

ganda na preostale tri orbitale.

Treba istadi da je celokup-

no razmatranje sprovedeno uz

pretpostavku da se u temenima

poliedra nalaze isti ligandi,

odnosno da je oktaedarsko ok-

ru^enje tipa [McX G ] . Ved posto-

janje jednog razliditog ligan-

da [MeX5Y], snizava simetriju

sa 0^ na barem C4 / a svako

snizenje siraetrije po pravilu

dalje cepa degenerisane nivoe.

Snizenje simetrije do C<» i

Di» , ilustrovano je na si. 5.4.

Medjutim/ prakti£no se puna

o-.

Si. 5.3..- Oktaedarsko kristal-
no polje anjona kao tackastih
naelektrisanja oko centralnog
katjona metala
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Si. 5.4.: Cepanje d-orbitala kod oktaedarskog
okruzenja razlicite simetrije
a - sferna simetrija
b - oktaedar [MeX$~\ Q
c - oktaedar [_MeX5Y] - C%
d - oktaedar [MeX^Y2]- D^

^ J n

oktaedarska simetrija tesko realizuje i u sistemima MeXe|94| ,

sto posebno vazi za jon Cu(II). U ovom slucaju devet elektrona

se mogu rasporediti samo tako da E nivo sadrzi tri elektrona,

te jedna orbitala, d 2 ill d 2 a./ sadrzi (za razliku od 6e-z • y
tiri ostale) , sarno jedan elektron. U slucaju da je orbitala d 2

z
popunjena, oblak dva elektrona 6e uticati da privlacenje pozi-

tivnog naelektrisanja centralnog jona bude manje duz z-ose, ne-

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

dovodi do deformacije u izduzeni oktaedar. Posledica ovoga je i

cepanje e orbitale (si. 5.5 ria vi§i energetski nivo d 2 _ 2,x y
jer trpi jaci uticaj Uganda, i nizi energetski nivo d 2 .

2

Kao sto se vidi, i kod tripletnog stanja se degenera-

cija delimicno ukida, jer je uticaj liganda na orbitalu d ,, ne-xy
sto jaci.

Do istog rezultata bi smo do§li izracunavanjem matric-
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d ?x2- y

a.

Jxy

b.
dyz dxz

Si. 5.5.: Cepanje d-orbltale u oktaedarskoj
koordinaciji
a - pravilan oktaedar
b - izduzen oktaedar

nih elemenata tipa 5.1.5., sa izmenjenim pofietnim uslovima

5.1.9.a. Sada bi narvno imali

Ri R, = R2 = R 3 = = Re 5.1.14.

Odavde bi preko 5.1.3. do§li do Setiri razlifiite ener-

10 |.
Da smo u poslednjim razmatranjima o pojavaina deforma-

cije posli od obrnute naseljenosti, odnosno razmatrali slufiaj

da je d ̂ _ i orbitala popunjena, istim razmatranjima dosli bi

do zakljucka da de se pojaviti spljosteni oktaedar.

Tako dolazimo do opsteg zakljucka 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 slufiaj izduzenog oktaedra kod kojeg su ligandi duz

normale kvadrata potpuno otklonjeni.

U ovom slucaju najjacu interakciju sa ligandima ima

orbitala d 2_ 2 / te je energija odgovaraju<5eg nivoa u kristal-
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nom polju najvisa. Nasuprot tome, s obzirom na udaljenost li-

ganda, elektroni d 2 orbitale imaju daleko nizu energiju negoz
u slucaju izduzenog oktaedra. Situacija sa orbitalama d , ̂

i d u principu ostaje ista kao i kad su ligandi po z-osi na

rastojanjima koja obezbedjuju znacajniji uticaj na centralni

atom.

xz

x 2 - y 2

Si. 5.6.: Izvodjenje kvadratne koordinacije
iz oktaedarskog okruzenja
a - okruzenje pravilnog oktaedra
b - kvadratno-planarno okruzenje

Raspored nivoa na si. 5.6.b. ustvari ukazuje samo na

jednu mogudnost (prema 155 |) . Naime, samo je izvesno da orbi-

tala d , z _ 2 ima najviSu cnergiju, a ostali nivoi mogu biti i

drugacije medjusobno rasporedjeni, sto zavisi od drugostepe-

nih detalja izabranog modela. Tako d 2 orbitala moze biti i sa
2

najnizom energijom J109| , ali i sa visom energijom od d orbi-

tala 18

Izracunavanje odgovarajucih matricnih elemenata tipa

5.1.5. relativno se lako nadovezuje na rezultate u slucaju iz-

duzenog oktaedra. Potrebno je 3amo uslove 5.1.14. dopuniti fii-

njenicom da se R: moze smatrati dovoljno velikim i to iskoris-

titi pri izracunavanju funkcije F, (Ri). Jasno je da ovo samo
J"C

uproscava izracunavanje, ali dovodi do istog rezultata kao kod

izduzenog oktaedra u pogledu energetskih nivoa, odnosno ukazu-

je na postojanje tri nedegenerisana i jednog dvostruko degene-

risanog stanja.
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Kao znafiajan rezultat treba izdvojiti da parametar

kristalnog polja kvadratno-planarne koordinacije A-, iznosi
C.

10

Ad = 1.742A 5.1.15

gde je sa A oznaceno odgovarajude ukupno cepanje u simetriji

Sta se desava ako u okruzenju ne ucestvuju isti ato-

mi? Prakticno se u dosta slufiajeva pojavljuje poliedar tipa

JMeX3Y|. Ovo dovodi do sni^avanja simetrije sa D^h na

sto uzrokuje dalje cepanje prikazano na si. 5.7. |l8 |

2 ,

ig

a.

9x- - y

xy

xz

yz

2v

b.

SI. 5.7.1 Cepanje d—nivoa kod kvadratnog okru—
zenja pri prelazu sa simetrije D
na C 4h

2v

- Da - kvadratno okruzenje [M
b - kvadratno okruzenje \MeX$Tf\

4h
2v

U svojim kompleksima Cu(II) cesto formira okruzenje

kvadratno-planarne koodrinacije 54 |. Medjutim, treba istaci

da se zbog uticaja sekundarnih efekata puna simetrija D, , tes-

ko odrzava.
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5.1.4. Tetraedarsko okruzenje

Geometrija uticaja tafikastih naelektrisanja anjona na

centralni pozitivan jon u tetraedarskom kristalnom polju ilus-

trovana je na si. 5.8.

Ocito je najintenzivnije

dejstvo liganda usmereno iz-

medju koordinatnih osa, dakle

Sl. 5.8.: Tetraedarsko Jcris-
talno polje anjona kao tacka-
stih naelektrisanja oko cen-
tralnog katjona metala

simetriji (TJ

na orbitale d d i dxy yz xz
dok je interakcija sa d 2 iz
d 2_ 2 orbitalama slabija.

Zbog toga prva grupa cini vi-

si, a druga nizi nivo cepanja

u tetraedarskom kristalnom

polju, kako

vano na si.

je to i ilistro-

5.9.

Za proracun polozaja nivoa

treba formulisati sledede us-

love, koji odgovaraju ovoj

g ± = q R± = R 1=1,2,3,4 5.1.16.a,

cosGi = cos62 = - cos03 = - COS04 = — 5.1.16.b,

TT
9 1 = 4

3?r
<J>2 —

5rr
—

7ir 5.1.16.c,

Identicnim postupcima, kao u slufiaju simetrije 0, , do-

bija se I io|

e ( F 2 ) = e q [ 4 F 0 ( R ) (R) 5.1.17.a.

e ( E ) = e q [ 4 F 0 ( R ) - ; F,, (R)]. 5.1.17.b.
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L.
01

Slobodan
Jon

s fe rno
po 1 j e

dxy dxz dyz
t2(de)

d x ' - v 2 d z 2x - y

te t raedarsko
po 1 j e

Si. 5.9..- Cepanje nivoa d-orbitala u tetraedarskom
kristalnom polju

Odatle se moze izrac~unati Sirina cepanja

on
e (T2 ) - e (E) = eq ~ Fk (R) = | A 5.1.18

gde je sa A oznaceno ukupno cepanje u simetriji 0, sa istim

rastojanjem i naelektrisanjem koordiniranih anjona.

Kod kompleksa Cu(II) javlja se distorzija tetraedar-

ske konfiguracije. Znafia jno je da se pri tome tetragonalna si-

motrija oiiuvava |109| . Analogno, kao kod oktaedarskih dcforma-

cija, distorzija je posledica nesimetricnosti orbitala u trip-

letnom stanju, jer u sistemu d9 jedna orbitala mora ostati sa

nesparenim elektronom.

5 .1 .5 . Penta o k r u z e n j e

Okruzenje centralnog jona sa koordinacionim brojem

pet, javlja se u dva osnovna vida, ilustrovana na si. 5.10.

U okruzenju trostrane bipiramide ocito je najintenziv-

nija interakcija sa d 2 orbitalom, te ona ima najvisu energiju j 108:.

J e> naravno, izrazenije negoUticaj na orbitale d 2 2
x - y

na orbitale . ,xz i d
,

jer se tri anjona nalaze u horizontal-

noj ravni. Ovo je ilustrovano na si. 5.11. 29
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SI. 5.10.: Okruzenje sa koordinacionim brojem pet
a - trostrana bipiramida, D,.
b - detvorostrana piramida, Cr

d

. i /
/

/
/

/
/

dx 2-y 2

dyz
dxz

Si. 5.11.: Cepanje d-orbitale u okruzenju tros-
trane bipiramide simetrije D->

Za izracunavanje polozaja nivoa, oblik poliedra dik-

tira sledede uslove

Ri = Ri i = 1 ,2 ,3 ,4 ,5 5.1.19.a,

= 02 =
TT

2
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2 T T
— $3 = 0

/

5.1.19.C.

Preko matricnih elemenata 5.1.5. i determinants 5.1.3.

dolazi se do tri razlifiita energijska nivoa (kao na si. 5.11.)

fiije je ukupno cepanje | 10 ! :

An = 0 .979 A 5.1.20.

gde je sa A oznacen odgovarajudi parametar kristalnog polja kod

simetrije 0, .

U okruzenju kvadratne piramide, izvesno je da se inter-

akcija sa orbitalom d 2_ 2 pojacava i to je nivo koji se ovde

javlja sa maksimalnom energijom. Takodje, nivo orbitale d^z opa-

da jer se ovde interakcija vrsi samo sa jedne strane po osi z.

Orbitale d i d i dalje trpe najslabiju interakciju, jer se
xz y ̂

nalaze u vertikalnim ravnima (si. 5.12.) i143 |.

/ -•-'

\ i ; p

\
xz

SI. 5.12.: Tipicno cepanje d*-orbitale u okruzenju
kvadratne piramide simetrije C.

Polozaj nivoa d 2 moze da se znatno pomera u zavisno-
z

sti od rastojanja liganda koji se nalazi u vrhu piramide.

Za izracunavanje polozaja nivoa, treba definisati sle-

de<5e uslove, koji odgovaraju anjonima smeStenim u temenima kva-

dratne piramide
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RI = ' = Ri Ri + Rs

= IT

= 0 (j>2 = $3 =

Ukupno cepanje koje se dobija iznosi 110

5.1.21.a,

= 0

= f 4s - 0

5 . 1 . 2 1 . b

5.1.21.C

A = 1 .389A 5.1.22.

gde je A kao i do sada, odgovarajudi parametar kristalnog po-

Ija u okruzenju 0 .

Penta koordinacija se ostvaruje u relativno malom bro-

ju slucajeva.

Za penta koordinaciju kompleksa sa Cu(II) karakteris-

ticna je pojava izrazite distorzije '63 |, sto uzrokuje cepanje

i dupletnih nivoa kod simetrije D7h.

5.1.6. Formiranje koordinaclonog poliedra

Pored prikazanih oblika koordinacije, mogu se ostva-

rivati i neki drugi tipovi (kubna - 0, , antiprizma - Dr ,,dodeka-

cdar - \\] , all imaju daleko manji zna£aj: Kod komploksa jona

Cu(II) , koordinacije sa najvisim simetrijama se i ne pojavlju-

ju.

Pitanje realizacije bas odredjene vrste koordinacije

je veoma slozeno. Sigurno je da princip formulisan sa "ligandi

koordiniraju okolo centralnog jona tako da energija elektrosta-

tickog odbijanja izmedju njih bude minimalna" j n , (mada ne-

osporno tacan) , praktifino malo doprinosi uspesniiu predvidjanji-

ma. Naime, ostaje i dalje primaran problem - u kojoj je to ko-

ordinaciji energija odbijanja minimalna.

Neki autori pokusavaju da blize predvide koordinaciju

kombinujuci dve pretpostavke
1. koordinacioni broj se uvek javlja maksimalno mogu-

cim
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2. pravilo formulisano pod 1. ograniceno je uslovom

da svaki centralni jon mora biti u direktnom kontaktu

sa svakim koordinacionim susedom.

Odatle se cak mogu izvesti minimalni odnosi izmedju

jonskih radijusa koji bi omogucili odredjenu koordinaciju,

§to se pokazalo pravilnim u velikom broju slucajeva. Medjutim,

kod slozenih liganda ovaj princip je dosta tesko primeniti i za

uspesnije rezultate potrebna je detaljna analiza kako central-

nog jona, tako i osobina i ponasanja konkretnih liganda.

5.1.7. Podela kristalnog polja po

jacini - slucaj jona sa vi-
se d-elektrona

Utvrdjeno je da se kristalno polje deli na: slabo,

srednje i jako J95|. Klasifikacija je izvrsena na osnovu me-

djusobnog odnosa hamiltonijana medjuelektronske interakcije

(H ) , spin-orbitalne interakcije (HTC) i hamiltonijana kris-
IrfO

talnog polja (HK?) .

Slabo ky-istalno polje karakterise odnos

HLS» HKP 5.1.22.a.

Razdvajanje koje ono uzrokuje iznosi samo 50 - 400 cm"1

i po pravilu se ne javlja kod 3d elemenata.

Srednj'e kristalno polje karakterise odnos

Hee> ; > HK HLS 5.1.22.b.

Razdvajanje koje ono uzrokuje odgovara energiji elek-

tromagnetnog zracenja iz vidljive i bliske infracrvene oblasti.

Ovo polje je karakteristicno za 3d elemente.

Jako kristalno polje karakteri§e odnos
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II
KP

Hee HTC,LS
5.1.22.C

Ovo polje je karakteristicno za 4d elemente, a moze se

javiti i kod elemenata iz grupe Fe.

Prakticno, 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,

u slabom kristalnom polju sirina cepanja je mala, pa viseelek-

tronski sistemi, u skladu sa Hundovim pravilom, rasporedjuju

se sa maksimalnim brojem nesparenih spinova (visokospinsko sta-

nje) . Kod jakih kristalnih polja desava se da elektroni ostaju

na nizem, ved popunjenom nivou sa jednim elektronom, te su u

situaciji da po Paulijevom principu moraju zauzeti antiparale-

lan spin (niskospinsko stanje) .

Receno je ved da jon Cu(II) predstavlja sistem d9, te

nema mogudnosti za razlicita spinska stanja. Naime, bez obzira

na jacinu kristalnog polja, cetiri nivoa su popunjena sa po dva

elektrona sparenih spinova, a peti je nesparen i ne postoji dru-

ga kombinacija. Isti slucaj je i u sistemu d1 gde jacina kris-

talnog polja utice samo na ukupnu sirinu cepanja.

U opstem slucaju sistema d (n ̂  1 i 9) , puna slika ne

samo sirine cepanja, nego i rasporeda nivoa zavisi od jacine

kristalnog polja 94 Zato je za interpretacije ovakvih sis- . •

tema potrebno %nati punu zavisnost rasporeda nivoa od ukupnog

copanja, 5to jc sadr^ano u dijagramima tipa Tanabe-Sugano |l32J.

Por>cbnu ulogu u opisivanju stanja ovakvih sistema imaju paramcLri

tipaRacah-a |lOA2| koji kod jona d1 i d9 nemaju znacaja.
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5.2. Teonja molekulskih 1 tal a

. wS mo-

gledava

Ponasanje centralnog jona u randniir,

razlicite simetrije, moguce je tumaci sa ar

lekulskih orbitala (MO) . Na ovaj nafij . celo

enorgijska situacija kod n- •nplcksnih »injcn
.

putcm u odnosu na tcorlj .stalnog ^Ija . 0* -^di da ova

teorija ima veoma sirok jaj , a -a de ovde -zlozeni pre

svega samo oni elements ^i su osredno vezani za tretiranje

problema kod koordina: ,.ih jed nja.

5.2.1. Opste osnove

Poceci izgradnje

saje da se objasne veze u mo.

Hund-a, Hiichel-a 64,99 j / Mul^

132, 33 I / Pulliuen-a jlie, i d;

Osnovna ideja se si

ti jednim molekulskim oblakor^

rodjena kvadratom odgovarajuc'

U ovakvoj slici ona odgovara

atoinska slika prenesena na mo

. jednocentri£ne:, jer opisuju k

jezgra. Odavde proizilaze nep.

vanju Schrodingerove jednacint

da u formiranju MO ucestvuju ,

iorije vezani su za rane poku-

_ma 0 2 / H20 i si. i za imena

a jlOOl / a kasnije Caulson-a

u tome da se veza moze opisa-

xona. Raspodela gustine je od-
akulske talasne funkcije \p .

alskoj orbitali ( M O ) . Tako je

, ali sa orbitalama koje nisu

je elektrona oko baren; dva

^,L.:.ve slozenosti u tacnom resa-

..-ad toga sto se predpostavlja

/alentni, ill cak samo deo va-

lentnih elektrona, Hund i Mliliken su predloziii priblizno resenje

poznato kao linearna kombinacija atomskih orbitala (LCAP) \1$$ \

Jednoelektronske molekulske orbitale se dobijaju kao

linearna kombinacija atomskih orbitala

. . . + C 5.2.1.
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gde n odgovara broju atoma u molekulu sa talasnim funkcijair.a

V *
Tn

Ocito je da koeficijenti C odredjuju sa kolikim ude-

lorn atomska orbitala ucestvuje u formiranju .MO.

ProraSun se vrsi na bazi tzv. sekularne jedna£ine

62 j. Njenim reSavanjem dolazi se do vrednosti energije mo-

lekulskih orbitala na osnovu kojih se mozc odrouiti skup kocfi-

cijenata Ci,€2 / ... C i talasna funkcija. S obzirom da je jecl-

nafiina n-tog reda, dobijaju se n vrednosti energija i isto to-

liko skupova koeficijenata za linearnu kombinaciju, pa samim

tim i n molekulskih orbitala.

5.2.2. Usl o v i 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 (si. 5.13.)

a) Pri ceonom prekrivanju atomskih orbitala javljaju

SG MO sa karakteristicnom cilindrifinom simetrijom cija se rota-

ciona osa poklapa sa linijom veze - a molekulske orbitale.

b) Prilikom bocnog prekrivanja atomskih orbitala, MO

nemaju cilindricnu simetriju, a pravac prekrivanja je normalan

na liniju veze - TT molekulske orbitale.

Karakteristicno je da atomske orbitale s - tipa uvek

obrazuju 0 - vezu.

Od velicine prekrivanja direktno zavisi jacina veze.

S obzirom da je prekrivanje kod a - orbitala uvck ve<5e, a - ve-

ze sii cvrsde nego IT - veze.

U najjednostavnijem slucaju formiranja molekula dvo-

atornskog jona (H£ , recimo) iz 5.2.1. dobijaju se dve talasne

funkcije
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2pxa
X U

ato.-riske molekulske
or b i t a l e orbitale
atoma A

2s

atorpske
orb i ta le
atoma B

SI . 5.13.

2S

- 2S

5.2.2.a.

5.2.2.b.

gde su ij;j i \i>z atomske orbitale a S integral prekrivanja | 94

Tako smo od dve atomske orbitale dobili dve molekul-

ske, pri cemu funkcija \p daje povedanje, a i|»_ smanjenje elek-

tronske gustine u podrucju izmedju atoma (si. 5.14.).

Shodno njihovom karakteru molekulska orbitala fy se

naziva vezuju'cctj a \ii_ razvezujuca orb-itala.

§to se tice njihovih energija, pomoc5u teoreme varija-

cija dolazi se do dve odgovarajude vrednosti (E i E_) koje se

rr.ogu napisati u obliku | 39

E+ = Q + 3

E = Q -

5.2.3.a,

5.2.3.b,

Sa Q jo os Coulomb-ovski integral, a 3 odgovara
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SI. 5.14.

integralu razmene. Ovo je zajedno sa energijama prekrivanja 2p

orbitala ilustrovano na si. 5.15.

s + s ->• a

Pz + s -* a

y« Hz

SI. 5 . J 5
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Istaknimo da je energija vezujude orbitale za 3 ni-

za, a razvezujuca za g visa od energije atomske orbitale.

Cinjenica da vezujudoj orbitali odgovara niza ener-

gija logicna je posledica specififinosti da se kod ovakvih or-

bitala gustina u prostoru izmedju jezgara povedava. To smanju-

je njihovo odbijanje i stvara stanje nize energije.

Kod razvezujudih orbitala elektronska gustina izmedju

jezgara se smanjuje, odbijanje vise dolazi do izrazaja i stvara

se vise energetsko stanje, nego kod atomske orbitale.

Tako se vezujuda orbitala javlja kao faktor stabilno-

sti u molekulu. Odgovarajude energetsko stanje se popunjava

elektronima po sistemu sparivanja elektrona i u normalnim uslo-

vima ova orbitala je obicno popunjena. Za razliku od nje razve-

xujiido orliitalo rm pi-.-i/.no 11.1 narno dolimlCno popun j-;i.i:.

U ukupnoj energetskoj Semi molekula javljaju se i tzv.

nevezujude orbitale. To su atomske orbitale koje ne formiraju

molekulske orbitale u smislu formiranja kvalitativno nove orbi-

tale kao posledicu interakcije konstituenata molekula. Javljaju

se u slucajevima kada do prekrivanja uopste ne dolazi (si. 16.a)/

ill ako je prekrivanje takvo da je sumarni efekat jednak null

(si. 16.b,c,d.) .

SI. 5.16.
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U semi molekulskih orbitala zna£aj imaju samo nevezu-

juce orbitale prvog tipa, koje poticu od atomskih orbitala va-

lentnih elektrona, jer su druge po pravilu energetski veoma uda-

Ijene od polozaja molekulskih orbitala.

Nevezujude orbitale drugog tipa ne ispunjavaju jedan

od osnovnih zahteva o formiranju molekulskih orbitala ( uslov

pod tackonrS, str.28) 'u kojoj se izricito zahteva da se kombino-

vati mogu samo one atomske orbitale koje imaju istu simetriju.

5.2.3. Molekulske orbitale kompleksa

sa prelaznim 3d metali ma

Dosadasnja razmatranja su se odnosila uglavnom na

primer molekulskih orbitala kod dvoatomskih molekula, sto je

relativno jednostavan slucaj. Prilikom formiranja sema molekul-

skih orbitala za nelinearan molekul, postupak je znatno sloze-

niji.

Pre svega, treba istadi da se kod nelinearnih moleku-

la unekoliko menja i znacenje a i TT orbitala. One ovde karakte-

risu nafiin prekrivanja, ali ne i simetriju. Naime, ovde je obra-

zovanje molekula uslovljeno ne simetrijom rotacije, nego tafika-

stom grupom simetrije.

Postupak obrazovanja seme molekulskih orbitala kod

kompleksnih jedinjenja bi se mogao podeliti u vise etapa J98|:

1. Odredjuje se tackasta grupa simetije molekula, kao
_ *

i njeni element! simetrije.

2. Obrazuju se grupne orbitale za atome liganda. Ana-

lizira se ponasanje ovih orbitala i atomskih orbitala centralnog

atoma pod dejstvom elemenata simetrije ta5kaste grupe.

3. Odredjuje se kom tipu simetrije pripada svaka orbi-

tala.

4. Obrazuju se molekulske orbitale kao kombinacije

atomskih orbitala centralnog atoma i grupnih orbitala liganda u

skladu sa opytim uslovima (poglavlje 5.2.2., tacko I., 2. i 3.).

Iz opstih uslova sledi da sve orbitale iste simetrije
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intoraguju dajudi svoj udoo u molckulskoj orbital!. Vclicina

ovog udela , pored veliCine prekrivanja, zavisi i od razlikc

energija. Tako se prakticno, uracunavaju samo one orbitale 61je

su energije medjusobno bliske, jer one koje se energetski znat-

no raziikuju imaju zaneraarljiv doprinos.

Molekulske orbitale se po Mlillikenu obelezavaju sa A,

B, E i T u zavisnosti od tipa simetrije zajedno sa multipletno-

sdu, nose indeks 1 ill 2 u zavisnosti da li su simetricne ill

antisimetricne u odnosu na odredjene eleinente simetrije/ nose

indeks g ill u u zavisnosti od parnosti (u prilogu I dati su

detaljnije prikazi simetrija i nacini obelezavanja). Kada su u

pitanju jednoelektronski sistemi (kome u smislu jednosupljinskog

modela pripada i Cu(II)), mogu se velika slova za oznake termova

zameniti malim. Takodje je uobicajeno da se razvezujude orbitale

oznacavaju zvezdicom.

Za nalazenje molekulskih orbitala 3d elemenata kao po-

lazne se obicno uzimaju orbitale 3d, 4s i 4p 10, 109, 125

Nekada se umesto 4s i 4p orbitala polazi od 3s i 3p | 45 |, all

prvi prelaz izgleda celishodniji jer vezujuda orbitala koja od-

govara 3s i 3p je obavezno ved popunjena elektronima centralnog

jona.

Sta uzeti kao polazne orbitale Uganda, predstavlja

poseban problem i kod viseatomskih liganda se mora izvrsiti po-

sebna analiza. Medjutim, izvesno je da su atomske orbitale bli-

skih energija 3d orbitalama centralnog jona, pa de u primerima

koji slede samo one d biti uzete u razmatranje.

U oktaedarskom okruzenju (tackaste grupe simetrije

0, ) prirnenom osnovnih simetrijskih preobrazaja dobijaju se orbi-

tale |94|.

s -> a. t, ; d ,d ,dly' xy' yz' xz

sa-

Iz tabele I (u "prilogu II)/ vidi se da orbitale A, i

e mogu formirati molekulske orbitale samo preko cr-tipa, T2

so ir-tipa, a TI i a- i. Tr-tipa.

S obzirom da su u veze slabije u prvoj aproksiiuaciji bi
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se inogla formirati sema data na si. 5.:17. | 1091 / gde su sve mo-

lekulske orbitale a-tipa1

* i u

3d \9

/•' '£V: ~"\e$ \NA

!ii V Gg

,\ x^ t lu
\\==^==/. /^ a i c

^ t, x' /
\ u /'/

\'

\4

si. 5.17.

Prema principu primarnog popunjavanja orbitala nize

energije, ligandni elektroni popunjavaju sve vezujude orbitale.

Elektroni sa centralnog atoma popunjavaju najpre, u ovakvoj ap-

roksimaciji, nevezujudu orbitalu t , a zatim i razvezujudu e*

ltd.

Znacajno je primetiti da se u pogledu mogudnosti os-

tvarivanja prelaza d-d tipa ne javlja nista novo u odnosu na re-

zultate teorije kristalnog polja. Tako i razmak izmedju t0 i

* odgovara parametru kristalnog polja 10D (A) .

Naravno, ako se uzme u obzir i orbitala IT-tipa ligan-

ca (t ), Sema de biti nesto drugadija jer de se pojaviti i t^
2g *y

rr.olekulske orbitale.

Ovakav slucaj je prikazan na si. 5.18. i to za sludaj

:zv. dativne M -> L veze |l221 . Naime, ovde je uzeto da je t (IT)

nivo Uganda iznad odgovarajudeg centralnog jona, sto se javlja

u slufiaju kada su orbitale liganda tn prazne. Ovde se u serai

:,olckulskih orbitala metal javlja kao donor, a ligand kao akccp-

tor.
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SI. 5.18.

Mogud je i obrnut slucaj, da se t_ (IT) nivo Uganda

nalazi ispod odgovarajudeg nivoa centralnog jona. U torn slucaju

imamo dativnu M -»• L vezu, jer se vezujude t orbitale popunja-

vaju elektronima liganda. Tako se ovde ligand javlja kao donor,

a metal kao akceptor.

Xarakteristicno je smanjenje energetskog razmaka

pri prelazu sa dativne M •> L, na dativnu L ->• M vezu. Nainie, ka-

ko se vidi sa si. 5.18. kod dativne M -»• L veze A odgovara razma-

ku izmedju t i e* orbitala. Kod dativne M ->• L veze A odgovara

razmaku izmedju t* i e*. Xako razvezujuda orbitala mora biti na

viSoj energiji nego odgovarajuda vezujuca, jasno je da je dativ-

na veza M -»• L stabilnija.

OpSta Scma molekulskih orbitala (uzimajudi samo a mo-

Ickulckc orl)il;alo '/.n Ufttroodarwku sirnctriju (T,) prikaxana jo na

§1. 5.19. |45 .

Mogudnosti formiranja orbitala razlicitog tipa date

su u tabeli 2, priloga II.

Primetimo da je razmestanje d-elektrona centralnog

atoma i ovde analogno kao i kod teorije kristalnog polja.
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5.3. Pr i m e n l j i v o s t teorlje kristalnog
polja i m o l e k u l s k i h orbitala

Pri poredjenju osnovnih rezultata teorije kristalnog

polja i teorije molekulskih orbitala u kompleksnim jedinjenji-

ma, uocljiva je njihova podudarnost ili slicnost. Ovo se pre

svega odnosi na raspored, imiltipletnost i simetriju termova.

Vec nesto dublja analiza, ukazuje da je ova slicnost

u odnosu na termove proistekle iz d-orbitala logicna posledica

nacina formiranja molekulskih orbitala. Naime, orbitale central-

nog jona u odredjenoj simetriji uzete su kao posledica tackaste

grupe okruzenja, sto je u sustini postupak teorije kristalnog

polja. S obzirom da su molekulske orbitale kornpleksa u najvaz-

nijoj oblasti vezane za fenomene elektronskih spektara, nalaze

na granici popunjenih i nepopunjenih orbitala i da su verne sli-

ke terinova centralnog jona samo simetrijski uslovljeni sa odgo-

varajudim ligandnim orbitalama, slicnost rezultata je logicna.

U proceni parametara razdvajanja A (odnosno 10D ) vre-
CT

dnosti koje daju obe teorije su gotovo identicne (sa ipak nesto

boljom saglasnoscu rezultata proizaslih iz teorije molekulskih

orbitala) | 122[ , Ovakav zakljucak se odnosi i na niz drugih efe-

kata u vezi sa interpretacijom optickih spektara, tako da je ce-

lishodno, gde god je to mogude, koristiri se teorijorn kristalnog

polja kao znatno jednostavni jom.

Teorija molekulskih orbitala predstavlja nadgradnju

nad teoriju kristalnog polja uz uzimanje u obzir efekata prekri-

vanja elektronskih oblaka. Gto<ja, toorija molekulskih orbitala

aora dovesti do barem toliko dobrih rezultata kao i teorija kri-

stalnog polja (po pravilu i boljih) |94j , samo je pitanje celis-

hodnosti sprovodjenja tako kombinovanog postupka, jer se i ovi

rezultati u kvantitativnom smislu najcesde dosta razlikuju od

eksperirnentalnih.
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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-

perimentima.

Prvi problem proizilazi iz neophodnosti aproksimativ-

nosti u smislu ogranicavanja sistema na bitne interakcije. Tako

se uvek prakticno pribegava izvla2enju nekih zajednickih parame-

tara centralnog jona i ostalih konstituenata, sto sigurno dovo-

di do nekih gresaka 10 | . U novije vreme cine se napori za izna-

lazenje pogodnijih aproksimacija, koje bi teoriju molekulskih

orbitala cinile primenljivijom | 34 | .

Postoje i druga pitanja u vezi sa ograni£enosdu tacno-

sti, kao sto su pitanje adekvatnosti koriS<5enja jednoelektron-

skih funkcija u rnodelu koji se bazira na prekrivanju elektron-

skih oblaka |iO . Posebno jo pitanjo kakav je incdjusoban uticaj

Uganda, Sto se nikada ne uzima u obzir |70 j .

Kako je ved refieno, kompletan proracun molekulskih or-

bitala bazira na Schrodingerovoj jednacini i talasnim funkcija-

sa molekulskih orbitala kao linearnim kombinacijama atomskih

orbitala. Interesantno je da tako egzaktno izveden proracun po

metodi Roothaana | 121,126], daje manje prihvatljive rezultate od

poluempirijskog metoda Mulliken - Wolfsberg - Helmholza |l01,142j

Medjutim, teorija molekulskih orbitala u svakom sluca-

ju ima jednu veliku prednost u sveobuhvatnosti u odnosu na teo-

riju kristalnog polja. Ona se odnosi-na cinjenicu da se tek u

punoj serai vezujucih, nevezujudih i razvezujudih orbitala, mogu

sagledati i preJLazi koji nisu d - d tipa, a koji su takodje ce-

sto prisutni. Radi se o prenosima naelektrisanja sa d na druge

nivoe i obrnuto, o cemu c5e biti vise refii u odeljku koji tretira

takozvane spektra prelaze naelektrisanja (poglavlje 6.).
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5.4. Neki sekundarni efekti koji

ut i c u na razdvajanje n l v o a

U paragrafima 5.1. i 5.2. ukazano je da osnovni fak-

tor koji utice na energijske nivoe simetrije okruzenja paramag-

netnih jona. Ved samo odstupanje od idealne simetrije se moze

smatrati kao pcrturbacija bcz obzira da li jc ono iuazvano sa-

mom deformacijom koordinacionog poliedra, ili raznolikocti li-

ganruln. U ovorti paragrafu bldo uka/ano na joii dva faktora koji

Bo iiiO'ju raxmaLrabi kao perturbacijo u odnosu na najblizu taika-

stu simetriju i imaju vidan znaSaj u komplcksima sa Cu(II) kao

centralnim jonom.

5.4.1. Jahn-Teller-ov efekat

Za komplekse jona Cu(II) je karakteristicno da se vrlo

tesko formiraju koordinacioni poliedri visoke simetrije.Tako su

distorzije oktaedra kod bakarnog jona Cu(II) cesto toliko ekstre-

n̂e da je koordinaciju bolje smatrati kvadratno-planarnom j31 ] .

Uzrok ovoj pojavi se nalazi u ofcktu koji su jo5 1937.

godino formulisali H. Jahn i E. Teller |68|. Oni su postavili te-

oremu prema kojoj je svak-i- nelir.saran molekulsk-i sistem u dcgc.r.c-

nsanon: stanju nestab-ilan, pa se podvrgava nekoj vrsti distorzi-

je koja smanjuje njegovu simetriju i razara degenerisano stanje.

Mada je priroda ovog procesa daleko slozenija nego sto

su to sagledavali njegovi prvi teoreticari, njegova egzistencija

ni danas nije sporna, ali su dctektovane njegove razne forme is-

poljavanja.

Dinamicki razlog za postojanje ovoga efekta, namece

vec jednostavno rezonovanje sa pozicija teorije kristalnog polja.

Kao sto je bilo pokazano (str. 14. ) jon Cu(II) ako se nalazi u

centru oktaedra, ukida delimicno degeneraciju svoje 3d orbitale

obrazovanjem dvostruko degenerisanog E i trostruko degenerisanog
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t stanja. S obzirqna da ima devet d-elektrona, ir.oze. se smatra-

ti da u jednoj e orbitali postoji supljina. Neka je recirno bas

z2 ta orbitala, odnosno da je ona samo jednostruko zauzeta. S

obzirom da u torn slucaju x2 - y2 je dvostruko zauzeta, cetiri

negativna naelektrisanja negativnih krajeva dipola u xy ravni 6e

biti zasticenija od elektrostatickog privlacenja pozitivnog cen-

tralnog jona, nego dva naelektrisanja na z-osi. Zato se moze

ocekivati da de dva odgovarajuda liganda biti viSe privucena.

Pola/.cdi od pretpostavko da je Supljina u (x2 - y2) orbitali,

l L O !!|/l }</:'': I c n O ' j j i | f ) 1 > . ( - l l l O <>?:< :k i, Vi ' t Ul i/('l \vfa '-ft Ok I.'..'K : < ] • I T . 'I ' , il ' .f »f i j ( • )c

raogucc da neki ncsparen claktron budo na nekoj orbitali koja jc

linearna kombinacija od (x2 - y2) i z2 , pa bi i distorzija bila

slozena iz gornje dve elementarne.

Slucaj oktaedarske distorzije u smislu njegovog izdu-

zenja prikazan je na slici 5.19.

II

a.

n v

ti

4̂̂ 21 I
b.

Sl. 5.19.

Treba ukazati da se cepanje vrsi po pravilu "centra

gravitacije" kao i da se realan odnos izrnedju cepanja moze oka-

rakterisati relacijom



A » 61 » 6

Kod t. orbitala nema nikakve energije stabilizaci je

a ovakvom stanju (b) , jar je stabilizaci ja cetiri elektrona sa

po 62/3, u potpunosti kompenzovana destabilizaci jom dva elektro-

na sa po 262/3. Medjutim, kod e elektrona postoji pozitivna ra-

zlika od 6 1/2, sto i jeste razlog za distorziju.

Ovako uprosdeno r.azmatranje omoguduje i ispravan zak-

Ijucak da pored konf iguracije t 6 e1 i konfiguracije t~ ei. je

podlozna Jahn-Teller-ovom efektu, ali ne i konfiguracije tj , t* e2
^y ,̂ 9 y

i- 'L2aea 'S ̂ ruy"e strane, ovakvo razmatranje bi dovelo do predvi-

djanja distorzije i u sistemima sa nesparenim elektronima u t2CT

orbitali. Medjutim, ovo se mnogo redje desava nego kod nespare-

nih elektrona u e orbitali, sto donekle objasnjava mnogo manje

vrednosti 63 u odnosu na 61, odnosno manje stabilizacione energi-

na tp orbitala.

Sa stanovista teorije molekulskih orbitala, glatko se

niti kvantitativan odnos 62 i 61. Na;

ostvaruju vezu metal - ligand a karaktera,-a t.

je elektrona t- orbitala.

moze objasniti kvantitativan odnos 6 2 i 61 . Naime, e orbitale

'2g
orbitale IT ka-

raktera. Kako je a interakcija daleko jaca, jasno je da i svaka

promena naseljenosti e orbitala zahteva znatno veci iznos stabi-

lizacione energije, nego promena naseljenosti kod t~ orbitala.

Kvantnomehanicki tretman ovog efekta daje rezultate ko-

ji koinpleksnije osvetljavaju ceo problem. Podjimo od jednacine

Schrodingera u adijabatskoj aproksimaciji, za neku simetrijsku

konfiguraciju jezgara, okarakterisane odgovarajudim normalnim

a » I f 2 , . . . / N ) 110 I .koordinatama Q°

V ( q , Q )

Koordinata jezgra figurise kao parametar, te za svako

fiksirano Q, dobija se skup resenja sopstvenih vrednosti e, (Q)
jC

i sopstvenih funkcija < f > , ( q , Q ) .

Ako postoji elektronska degeneracija, predpostavimo da

tsedobi ja ju dva resenja u blizini tacaka Q° , sa dva, naravno, je-
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dnaka adijabatska potencijala d (Q° ) = e2 (Q° ) kojima odgovara-

ju dve elektronske funkcije ijj j i ip2 .

Razlozimo u red energiju uzajamnog delovanja elektro-

na i jezgra V ( q , Q ) u blizini tacke Q° .

V(q,Q ) = V(q,Q°)
a v a (Qa -

a k a
- Q°) * ...a a

5.4.2.

S obzirom na malu vrednost razlike Q - Q°, mogu se

zanemariti svi clanovi dalji od linearnih.

Da bi adijabatski potencijal u taCki Q° imao minimum,

potrebno je da svi matri£ni elementi linearnih clanova izgradje-

nih od funkcija ̂  i >j;2 budu jednaki nuli

( a = 1,2,...,N) 5.4.3.

Razmatrajudi posebno sve tackaste grupe simetrije, mo-

ze se pokazati da u svakom od njih gde postoje degenerisana sta-

nja, -postoje i takva pomeranja Q da integral 5.4.3. bude raz-

lifiit od nule. Slucaj dvostruke degeneracije je prikazan na si.

5.20.

Si. 5.20.
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Znaci, Qo ne predstavlja minimum energije, nego Q{ i

Q! , jer su energetski povoljniji za AEj , sto bi odgovaralo 6i/2

u klasicnom razmatranju.

Pokazalo se |llO| da se kod dvostruko degenerisanog E-

torma javlja i dvostruka degeneracija normalnog oscilovanja/ a

kod trostruko degenerisanog T-terma, dvostruka ili trostruka de-

generacija oscilovanja.

Dublja analiza pokazuje n [ da se sve ne moze svesti

na "nestabilnost jezgara", nego najstroze govoredi, bitna je sa-

ir.o otsutnost minimuma adijabatskog potencijala. Tako je po-

kazano da je mogud ovakav efekat i kod linearnih mnogoatomskih

molekula 90 a sto je Renner predvideo j120 | Jos pre nego

sto su Jahn i Teller izveli teoremu za nelinearne slucajeve.

Treba napomenuti da se Jahn-Tellerov efekat odnosi i na

slucajeve spinske degeneracije j 69 | (izuzev za dvostruku degene-

raciju za sistem sa spinom s = ») •

Na kraju ovog razmatranja mogle bi se izdvojiti sle-

de<5e cinjenice koje se odnose na Jahn-Tellerov efekat:

1. Sama Jahn-Tellerova teorema predvidja da se kod de-

cjcnerisanih stanja mora javiti neka distorzija, ali ne dajo ni-

kakve informacije u pogledu tipa i velicine deformacije.

2. Da bi se predvidela velicina distorzije, mora se

sprovesti detaljan kvantno-mehanicki proracun za energiju celog

korapleksa/ a takvi proracuni s.u izuzetno slozeni.

3. Pored orbitalnog, postoji i spinski Jahn-Tellerov

efekat, ali je on znatno manji, tako da nema znacaja za opticke

spektre.

4. Postoji pravilo da ako neiskrivljena konfiguracija

ima centar simetrije, zadrzava ga i deformisana.

5. Eksperimentalno utvrdjivanje postojanja Jahn-Tellero-

vog efekta skopcano je sa nizom teskoda, sto obavezuje na poseb-

nu opreznost prilikom ovakvih istrazivanja. Pre svega, deforma-

cija moze da potice i od drugih spoljasnjih faktora, ali Jahn-Tel-

lerov efekat moze da bude veoma mail. Takodje je mogude da se de-

forraacija ne odigra u statickom, nego samo u dinamickom smislu.U

drugom slucaju ni rentgenostrukturna analiza nede ukazati da je

coslo do deformacije.
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5.4.2. Spin-orbitalna interakcija

Efekat sprezanja spinskog i orbitalnog momenta ima

znacaja i kod tretiranja spektara 3d elemenata. Medjutim, neke

osobitosti ukazuju da je ipak ovaj efekat ovde sekundarnog zna-

caja.

Najpre treba istadi da se ovakvo sprezanje najcesde

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 103

era ~ 1 . Kod tezih atoma efekat spin-orbitalne interakcije moze

dostici red velicine osnovnih elektronskih prelaza i tretira se

kao 55 sprezanje pojedinacno spregnutih orbitalnih i spinskih

momenata elektrona.

Ocito je da 3d element! spadaju u prvu grupu atoma (pa

i Cu(II), mada je on blizu procenjene granice), te se moze zak-

Ijuciti da se ovde efekat kristalnog polja i spin-orbitalne in-

terakcije razlikuju za red velicine. Ova razlika omogudava da se

u kvantno-mehanickom tretmanu spin-orbitalna interakcija tretira

kao perturbacija na termove kristalnog polja |iO,94J sa operatorom

H = X(L,S) "
o W

X - SB naziva konstantom spin-orbitalnog dejstva i ka-

rakterise dati jon, odnosno atom.

Nekada se velicina spin-orbitalnog dejstva izrazava i

preko jednoelektronskog parametra ?oj/ koji odgovara sili medju-

sobnog dejstva spinskog i orbitalnog momenta jednoga elektrona

date konfiguracije j 94 |. Ovaj parametar je uvek pozitivan i ve-

zuje sa X relacijom

X - ±

m
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X 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 d9 sistem) , pozitivno.

Na si. 5.21. je ilustrovan dijagram uticaja spin-orbi-

talne interakcije kao perturbacije na oktaedarsko kristalno po-

Ije kod jona sa termom 2D (§to odgovara Cu(II)) |40| .

2 E,

:. .

nd r f

3 2

a. b.

2n

c.

\JS
d . f .

Sl. 5.21.: Dijagram uticaja spin-orbitalne interakcije
kao perturbacije na oktaedarsko kristalno
polje kod jona sa termom 2D
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, f - jako
oktaedarsko polje plus srednja spin-orbital-
na interakcija

Pored cepanja nivoa u slucaju polja visoke simetrije

(sto najcesde na sobnim temperaturama dovodi do sirenja apsorp-

cione trake, a pri niskim temperaturama i do pojave fine struk-

ture titra ) , spin-orbitalna interakcija izaziva i druge efekte

od kojih su najvazniji | 94 ' :

- slabljenje znacaja pravila izbora u odnosu na multi-

pletnost po spinu,

- izmena magnetnog susceptibiliteta u odnosu na nespin-

sku vrednost
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- izmena vrednosti g-faktora

Uticaj spin-orbitalne interakcije na elektronske spc-

ktre kod jona Cu( I I ) je eksplicitno uzet u teorijskim istraziva-

njima |S8,87 |. Eksperiment sa C u S i F G * 6 H 2 0 |l!2| na tcmperaturi

88° K je naizgled gotovo savrSeno potvrdio predvidjanja. Ipak,

cini se da uticaj spin-orbitalne interakcije kod Cu(II ) treba

primiti sa dosta rezerve.

Naime, izvesno je da se u prvoj aproksimaciji razdva-

ja ju samo T-termovi, E-termovi tek u drugo j , a D se uopste ne

razdvajaju. Jak uticaj Jahn-Teller-ovog efekta praktifino onemogudu-

je okruzenje visoke simetrije, pa je i pitanje mogu<5nosti obra-

zovanja T-termova i bez uticaja spin-orbitalne interakcije veoma

problematicno. U pomenutom slucaju sa CuSiF 6 -6H20 nedostajali

su rezultati rentgenostrukturne analize, pa je presmelo tvrditi

prisustvo Oft simetrije (mada je okruzenje sigurno sa sest iden-

ticnih atoma) .

Verovatno je realnije kod tretiranja C u ( I I ) posmatrati

simultan uticaj snizenja simetrije okruzenja i efekat spin-orbi-

talne interakcije, pa cak i u takvom prilazu tretirati ovaj dru-

gi 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 ligandnora okruzenju, odnosno opisuju rezultujude stanje

energijskih nivoa u kristalnom kompleksu. Ovo omoguduje inter-

pretaciju odgovarajudih elektronskih spektara, koji se s obzi-

rom na osnovno podrucje koje pokrivaju cesto nazivaj'u i optiS-

kim spektrima cvrstog stanja.

Elektronski spektri kristalnih kompleksa sa 3d elemen-

tima posledica su ostvarivanja prelaza razlicitih tipova UL

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 napornenuti da je ovakva podela dosta uslovna,

all da odra2ava i kvalitativne razlike koje se javljaju kod od-

govarajudih spektara.

6.1. Elektronski prelazi 1 izborna pr a v l l a

Opticki prelaz izmedju osnovnog stanja (energije E:

i talasne funkcije ^\} i pobudjenog stanja (energije E2 i tala-

sne funkcije ̂ 2) karakterise se sa 39, 94 J :
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1. Frekvencijom prelaza (v)/ odredjenom razlikom

energije osnovnog i pobudjenog stanja

hv = E2 - 6.1.1.

2. Intonsitetorn preluza ( I ) , koji jc potvrdjcn talacnim

funkcijarna osnovnog i pobudjenog stanja i odgovara ju<5im dipol-

nim momentom prelaza (M) prema izrazu

dr 6.1.2.

Apsorpcione trake u optifikim spektrima kristala se

mogu veoma razlikovati po intenzitetu.

U nultoj aproksimaciji teorije zrafienja rec je o elek-

tricnom dipolnom zracenju sistema j-41 j. Ona zadovoljava ukoli-

ko je talasna duzina zracenja (X) mnogo veda od amplitude osci-

lovanja sistema, odnosno njegovih dimenzija.

Za atome i molekule ovo je uglavnom ostvareno, pa kod

njih primarnu ulogu igra elektricno dipolno zracenje [ 12 j .

Ukoliko se uzme u obzir da dimenzije sistema ipak ni-

su beskonacno male u odnosu na talasnu duzinu, treba uzeti u

obzir i magnetno zracenje, kao i elektricna zracenja viseg reda

(kvadrupolno, oktapolno) .

U oblasti optickih spektara odnos verovatnoce magnet-

nog i elektricnog dipolnog prelaza -je reda velicine 10~°, a

elektricnog kvadrup'olnog i elektricnog dipolnog cak reda veli-

cine 10~7| 41 "j~. Odavde bi proizilazilo da realan praktifian zna-

caj imaju sarno elektricni dipolni prelazi. Medjutim, kako ce

kasnije biti objasnjeno, u odredjenim uslovima oni mogu biti

zabranjeni, te se tada mora voditi racuna i o ostalim tipovima

11 aceTi j a.

Zabranjenost nekog prelaza, odgovara vrednosti jednakoj

nuli za integral dat izrazom 6 .1.2. |io, 94 [ .

Da bi se to utvrdilo potrebno je talasne funkcije osno-

vnog i pobudjenog stanja transformisati preraa tipovima simetrije

odgovarajuc"e tackaste grupe. Dipolni moment prelaza razlaze se



r.a konponente po kcordinatnim osama koje se zatim prevode u

tipove simetrije na isti nacin kao orbitale p , p i p kod
rx *y ^z

teorije kristalnog polja.

Da bi prelaz bio dozvoljen potrebno je da proizvod

tipova simetrije dobijenih transforrnacijom talasnih funkcija

i dipolnog momenta daje tip simetrije Al, odnosno

v> "M[ y .|. ^j 7\o je uslovljeno time §to je Aj jedini tip koji se u

odnosu na sve operacije simetrije nikada ne javlja kao antisi-

metrican.

Ako je proizvod 6.1.3. raziicit od A;, uvek de se na-

ci u integralu 6.1.2. po celom prostoru operacija simetrije ko-

ja ce svaku velicinu generisati jos jednom, ali sa suprotnim

znakom. Tako ce intenzitet biti jednak nuli, odnosno drugacije

receno, prelaz zabranjen.

Posto'prilikom ostvarivanja prelaza dipolni momenat

menja znak, a AI je parna velicina, \[i i i ip2 se moraju razliko-

vati po parnosti. Ovo pravilo izbora je poznato kao Loporkeovo

pravilo izbora [ 45 |, a odnosi se i na magnetno i na kvadrupolno

zracenje. Medjutim, kod njih je pravilo izbora posledica odrza-

vanja znaka magnetnog, odnosno kvadrupolnog momenta, te dozvo-

ijava prelaze izmedju orbitala iste parnosti.

Tako bi se pravila izbora po parnosti mogla napisati

u vidu

dipolno zracenje g ^u

magnetno z racenje

k v a d r u p o l n o z racenjei e l

Mada je ovo izborno pravilo, kao sto se vidi, alterna-

tivno, s obzirom na dominantan intenzitet dipolnog zracenja,

praktifino se ostvaruju samo prelazi izmedju orbitala razli^ito

parnosti.



Podsetirno se da je kod d i s orbitala pozitivno na-

elektrisanje rasporedjeno centrosimetricno, sto nije slucaj sa

orbitalama f i p (slika 5.2. ) tako da su prve dve parne, a

druge 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

tipa s-p, p-d i d-f. Kod atomskih spektara ovo pravilo je stri-

ktno ispunjeno i izostaju prelazi izmedju orbitala koje u odno-

su na orbitalni kvantni broj ne ispunjavaju uslov da je A£= ±1.

Medjutim, u kristalima, kako de to nesto kasnije biti detaljni-

je razmatrano, postoji niz faktora koji uticu na slabljenje iz-

bornog pravila po parnosti, sto direktno utice na povedanje ve-

rovatnoce za ostvarivanje ovakvih prelaza.

Sto se tice spina atoma, njega kristalno polje ne na-

rusava, te su izborna pravila po apinu opsta i vaze za atome u

kristalnom polju, isto kao i za slobodne atome J109[.

Ovo pravilo takodje sledi i iz izraza 6.1.3. Uz aprok-

sirriiranje spin-orbitalne interakcije talasne funkcije je moguce

predstaviti kao proizvode funkcija prostornih koordinata i spi-

nskih promenljivih. Dipolni moment prelaza ne zavisi od spina,

te se spinske funkcije mogu izdvojiti u poseban faktor - inte-

gral tipa 6.1.2. Zbog ortogonalnosti spinskih funkcija integral

de biti razlicit. od nule samo u slucajevima kada su spinske fun-

kcije osnovnog i pobudjenog stanja jednake. To znaci da se pre-

laz raoze ostvariti samo izmedju stanja iste multipietnosti (s) ,

te se izborno pravilo po spinu moze zapisati u obliku

As = 0

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

ra po parnosti, jer kako je navedeno u poglavlju 5.1.7., kod

ovog jona nisu mogude pojave visokospinskih i niskospinskih sta-

nja. Prakticno, s obzirom da je sistem d9 uvek iste multipietno-

sti, spinsko pravilo izbora je uvek ispunjeno.

Pravilo izbora po parnosti za Cu(II) vazi u formi u

kojoj je ovde ono i izlozeno, dok kod viseelektronskih atoma

treba voditi racuna da je parnost stanja definisana parnoscu
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zbira orbitalnih kvantnih brojeva elektrona | 4 j .

Napomenimo jos da postoji mala verovatnoda za prela-

ze pri kojima bi se pobudjivalo vise od jednog elektrona. Za-

to neki autori, pored pravila izbora po parnosti i spinu, for-

muli§u i trade pravilo izbora koje zabranjujo prelaze sa pobu-

djivanjcm vise elektrona I 39

6.2. Apsorpcione trake spektara 3d
elemenata u kristalnom polju

Kako se moze sagledati iz dosada izlozenog, nivoi pa-

rarn.agnetnog jona ugradjenog ukristal, pruzaju kao posiedicu

cepanje degenerisanih stanja, a u skladu sa izbornim pravilima

vise mogucnosti za elektronske prelaze u poredjenju sa slobod-

niia atomima. Odgovarajudi spektr: iraaju izvesne specificne ka-

.teristikc koje se pre svega oglcdaju u intenzitetu i sirini

apsorpcionih traka.

6.2.1. Intenzitet apsorpcionih traka

Intenzitet spektralne tr.̂ .ke se karakterise preko tzv.

sile oscilatora (f) koja se moze izraziti kao

~ .2.

gde su m i e masa, odnosno naelektrisanje elektrona, a c brzi-

na svetlostii Pod integralom figurisu talasne funkcije osnovnog

i pobudjenog stanja, kao i momenat prelaza.

Sam naziv "sila oscilatora" potice od klasicnog modela

u kome su se prelazi tretirali preko oscilatornih sisrema • .•;: ! .

Silu oscilatora je mogude izraziti i u nesto drugacijem

viau, tako da se ona moze odrediti na osnovu eksperimentalno do-

stupnih velicina iz merenja apsorpcionih spektara

,. me , ,f = —2/e dv 6.2.2
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gde je e - molarni apsorpcioni koeficijent, a integrisanje se

vr§i po vrednostima frekvencije (v) .

Aproksimativno se za jedinstven simetrican pik, sila

oscilatora f moze izracunavati prema obrascu

f = 4 . 6 - 1 0 ' emax'A V l / 2
6 .2 .3 .

gde je r - maksimalna vrednost molarnog apsorpcionog koefi-
TtlaX

cijenta, a Avi / 2 polusirina trake izrazena u vrednostima jedi-

nice frekvencije.

Medjut im, odredjivanje velicine f na osnovu eksperi-

mentalnih podataka, a prema obrascima 6 . 2 . 2 . i 6 . 2 . 3 . , moguce

je relativno tacno izvrsiti samo kod apsorpcionih spektara ra-

stvora i to u slucajevima malih koncentracija. Kod apsorpcio-

nih spektara rastvora vecih koncentracija i kod transparentnih

spektara, relacije predstavljaju grubu aproksimaciju, dok su

za refleksione spektre prakticno neprimenl jive.

U tabeli III su pregledno date velicine sile oscilato-

ra i koeficijenti ekstinkcije za razlicite tipove elektronskih

prelaza i u slucajevima egzistencije razlicitih pravila izbora,

T A B E L A III

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

}

2

3

k

5

TIP ELEKTRONSKIH PRELAZA

Dozvoljeni elektricni d i p o l n i prelazi

Zabranjeni po parnosti, pri uracuna-
vanju neparnih oscilacija

Zabranjeni i po parnosti i po spinu
elektricni d i p o l n i prelazi uz uracu-
navanje neparnih oscilacija

Elektricni dozvoljeni po spinu
kvadrupolni zabranjeni po spinu

^Thnnrfni dinolni d"ozvoljeni po spinu
zabranjeni po spinu

f

1 - 1CT2

10"1* - 10~5

1(T6 - 107

io-7
io-10"
io-5
io-9

£.

10s - 103

103 - IO 1

1 - 10'1

TO'1

io"11
1

io- 3
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Zapaza se da su ubedljivo najintenzivniji elektronski

prelazi dozvoljeni i po parnosti i po spinu. Ovim prelazima u

spektriiaa koordinacionih jedinjenja odgovaraju pre svega spektri

sa prenosom naelektrisanja.

Ako postoji zabrana po parnosti (§to je kod d-d pre-

laza evidentno), intenzitet se smanjuje i za nekoliko reda ve-

licine, sto je znacajna cinjenica u identifikaciji vrste elek-

tronskih prelaza.

Napomenimo jos da ponasanje monokristalnih formi ni-

zih siraetrija u odnosu na polarizovanu svetlost ina jednu speci-

ficnost 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

i apsorpcioni spoktar uzorka | 4 , 39 |• Ovakva ispitivanja imaju

nov kvalitet jcr oinoyuduju i/vodjcnjc zakljuSaka i o, tipu sirnc-

trije clektronskih prelaza. Istaknirno da se prouCavanje ovog

dihroizma ne moze vrsiti difuznom refleksionom spektroskopijom/

jer ona zahteva korisdenje 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.

Ovo se moze ocekivatl jer temperatura utice na razmak paramag-

netnog jona i liganda. Temperaturni uticaj se sa ovira ne iscrp-

Ijuje jer postoji jos niz efekata preko kojih temperatura incii-

rektno utice na spektralne trake.

Cini se da je najdirektniji uticaj temperature na s'i-

rinu trake, uslovljen stvaranjem neodredjenosti u razmaku ter-

isova, kao posledicom toplotnih oscilacija koje neprekidno menja-

ju geometriju koordinacionog okruzenja. S obzirom da pararnetar

D zavisi od petog stepena rastojanja izmedju centralnog jona i
4
liganda (D - 1/r5 j 94 |), moze se ofiekivati znafiajan efekat

usled ovakvih oscilacija.

Nov kvalitet ovakvom efektu daju tzv. vibror.a'k-i. pre-

lazi vezani za centralni jon. Naime, centralni jon takodje uce-
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stvuje u toplotnom kretanju resetke , te prelaz eiektrona sa

jednog na drugi term moze biti pracen prelazom jona iz jednog u

drugo oscilatorno stanje. Tako se mogu javiti slozeni prelazi

pri kojima se energija cisto elektronskog preiaza umanjuje ill

uvedava za vrednost razmenjenih fonona. Kako je mogude posto-

janje niza oscilatornih stanja kod jona sa bliskim energijama,

moguc je i niz bliskih vibronskih preiaza, koji se detektuju

kao trake odredjene sirine.

Sekundarni efekti koji uticu na razdvajanje nivoa

(poglavlje 5.3.) takodje se javljaju kao faktori od znacaja za

sirinu spektralnih traka. Naime, kako je vec ukazano, sn-izenje

simstTise ok?uzenja3 spin-orbitalna -interakoija "I Jahn-Tsllerov

sfeka-z javljaju se kao perturbacije na dejstvo liganda posmat-

ranih u idealnoin simetrijskom rasporedu prema nekoj tackastoj

grupi . Sve ove perturbacije imaju zajednicku karakteristiku

da razdvajaju jos uvek prisutna degenerisana stanja na posebne

all relativno bliske nivoe. Na visim teinperaturama zbir neodre-

djenosti bliskih linija je vec5i od medjusobnog energetskog pro-

cepa, tako da se u spektru javlja samo jedna traka uvec'ane siri-

ne.
Evidentan je efekat suzavanja spektralnih traka sa

sr.izavanjem temperature, ali kod 3d elemenata efekat je znafiajan

tek na veorna niskira temperaturama koje su nekada bliske tempera-

turama tefinog helijuma (kao sto je to slucaj kod smese CuO i SnO)

sto je prikazano na si. 6.1. | 138 ' i gde se na sobnoj temperatu-

ri pikovi praktifino nisu ni nazirali.

Iz po-Slednjih razmatranja sledi zahtev da detekcija

cepanja usled sekundarnih efekata ima sanse samo na niskim tem-

pera turama .
Temperatura ima uticaj -i na promenu polozaja spektral-

nih traka. Naime, temperature svojim pomenutim uticajem na rasto-

janja izmedju centralnog jona i liganda menja vrednosti paraineta-

ra D , te tako direktno utice na talasni broj maksimuina spektral-

r.e trake. Da li 6e se energija termova uvedavati ili smanjivati

zavisi od konkretne zavisnosti energije terma od parametra DQ

;C3 ]' , ali to promene su po pravilu male i prakti^no nemaju ve-

di /.nafia j .
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;o 24

v-10icm" 11

SI. 6.1.

Apsorpcioni spektar smese CuO i SnO 138

6.3. Spektrl prenosa naelektrisanja

U uzem smislu, ovi spektri su vezani za prelaze sa

ligandnih orbitala na orbitale centralnog jona iii obratno.

U slici koju dajo teorija molekulskih orbitala ne mo 5 a so go-

voriti o orbitalarna koje striktno odgovaraju ccntralnom jonu,

aii se upotrebljavaju termini za orbitale "pretezno netalnog"

ili "pretezno If-gandnog" karaktera, cime se zeli ukazati na

njihovo porekio. Pod spektrom prenosa naelektrisanja podrazuire-

vali bi se efekti vezani za prelaze sa pretezno metalnih na pre-

tezno ligandne orbitale.

S obzirom da kod korapleksa 3d elernenata, ligandi po

pravilu donose elektrone koji popunjavaju nize orbitale (da-

tivna veza - poglavlje S.2.3..)/ slika postaje jasnija jer se

prenos naelektrisanja odvija izmedju vezujucih i r.evezujucih

ill razvezujucih orbitala.

S obzirom da se ovi prelazi odigravaju izmedju orbita-
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la kojo po poreklu imaju razlidite orbitalne brojeve, oni su

dozvoljeni i po parnosti, tako da je po pravilu intonzitot

ovih spektara relativno veoma velik u odnosu na druge tipove

(tabela III ) .

Trcba istadi da u najvedem broju slu£ajeva ne postoji

egzaktna saglasnost izmedju eksperimentalnih rezultata i onoga

sto se teorijski moze predvideti za ove spektre. Moglo bi se

reel da teorija samo principijelno objasnjava nastanak i pore-

klo ovih spektara, te se najcesce koristi samo uprosdene seme

molekulskih orbitala, koje uzimaju u obzir samo najblize orbi-

tale pretezno ligandnog karaktera, uopsteno okarakterisane -

c i TT tipa. Za slucaj oktaedarske koordinacija (si. 6.2.) tako

bi se iriogla ocekivati fietiri nafiina prenoss naelektrisarija ko-

jiir.a bi odgovarale cetiri frekvencije (vi/ Va/ Va, vi») j s i j -

d-orbi tala
metal nog jona

ir*(t

V3
l igandne T r - o r b i t a l e

1icandne o-orb i ta le

SI. 6.2.: Sema molekulskih orbitala u slucaju
oktaedarske koordinacije

Ovi energetski prelazi odgovaraju, po pravilu, vedim

vrednostima energije u odnosu na prelaze d-d tipa i obicno pa-

idaju u ultraijubicastu spektralnu oblast, ili u oblast koja se

| granici sa vidljivom. Medjutim, prelaz ripa vi pada u vidijivo
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podrucje 171,72 j. Isto tako, prelaz tipa v2 je veoma slabog

intenziteta, sto zajedno pokazuje da identifikacija linija ko-

je pripadaju ovom spektru nije uvek jednostavna. Poinenimo da

se zbog velicine energetske razlike prelaz tipa Vi, najfiesde i

ne ostvaruje.

Otezavajudi 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 veorr.a si lir.iĵ r.u spektra

prenosa naelektrisanja.

U airem smislu pod spektrima prolaza naelektrisanja

podrazumevaju se i apsorpcione trake koje se mogu pripisati

tzv. intraligandnim prelazima | 4 !. Ovo je vezano za slozene

ligande koji se sastoje od poliatomskih grupa gde se mogu ak-

tivirati prelazi izmedju molekulskih orbitala cisto ligandnog

karaktera. Njihova efikasna identifikacija zasniva se na pris-

tupu da se snimi spektar nezavisnog liganda jer se polozaji

ovih traka zadrzavaju i u kompleksima sa paramagnetnim jonima.

6.4. Spektri d-d tipa

Kako je pokazano, u zavisnosti od tipa simetrije tac-

kaste grupe okruzenja centralnog jona, petostruko degenerisani

d-nivo se cepa stvarajudi tako, barem u principu, mogudnosti

za elektronske prelaze koji bi indirektno karakterisali kris-

talno polje. Medjutim, ovakvi prelazi su direktno zabranjeni

Loporteovim pravilom izbora po parnosti i ne bi se smeli odig-

ravati.

Eksperiinenti pokazuju da se spektri d-d tipa javljaju,

iako znatno slabijeg intenziteta od onih koji su posledica pre-

iaza u skladu sa izbornim pravilom po parnosti. Kod slobodnih

atoma strogo se javljaju samo one spektralne trake cija je po-

java u saglasnosti sa izbornim pravilom po parnosti, odakle se

moze izvesti zakljucak da u realnom kristalu dolazi do slablje-

nja Loporteovog pravila J10,39,94,109 { . 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, jer je sam pojam parnosti vezan za njegovo

postojanje. Ovako centrosimetricnost, odnosno necentrosimetric-

nost gubi smisao, pa i rezultati koji su iz ovakvih pretpostavki

proizasli ne mogu vise striktno vaziti. Ovo najbolje ilustruje

povedanje intenziteta spektara tetraedarske koordinacije u odno-

su na koordinaciju pravilnog oktaedra.

b) "Mesanje" d i p orbitala

Ovo "moSanje" orbitala se moze posrnatrati sa viSc as-

pekata !39 | .

Prvi pristup se zasniva na analizi efekta snizavanja

simetrije osnovne tafikaste grupe. Pri tome su d i p orbitale

medjusobno hibridizovane, te su prelazi izmedju d orbitala sa

razlicitim stepenom p karaktera. Tako se narusava parnost d-

nivoa i intenzitet raste s obzirom da su d-p prelazi dozvolje-

ni. Naravno, on je proporcionalan stepenu "mesanja" i odgovara-

jude vrednosti koeficijenta e su izmedju 20 i 50 39

Kod punih simetricnih konfiguracija, takodje se jav-

Ijaju trake koje odgovaraju d-d prelazima, a sa tipicnim vred-

nostima koeficijenta e - 5 - 25. Ovaj mehanizam se objasnjava

fiinjenicom da i u ovakvim konfiguracijama, barem neki molekuli,

kao posledicu nesimetricnih oscilacija u nekom odredjenom tre-

nutku uticu na delimicno snizenje simetrije. To sada omoguduje

opisanu interakciju izmedju d i p orbitala i ovakvi prelazi su

znaci, delimicno dozvoljeni u tzv. elektronsko-oscilatornom vi-

au 88

Dasadasnja razmatranja su podrazumevala "raesanje" sop-

stvenih orbitala centralnog jona. Kovalentni efekti izmedju d -

orbitale centralnog jona i p-orbitale liganda deluju na isti

m£in. TO se ogleda i u cinjenici da ukoliko je kovalentnost

vi§e izrazena, vedi je i intenzitet d-d prelaza j 94 j .
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Pomenimo da spin-orbitalna interakcija slabi izborno

pravilo po spinu, na cemu se nedemo zadrzavati jer kako je re-

ceno, ovo pravilo nema znacaja kod jona tipa d9 kakav je jon

Cu(II). I

Ostvareni prelazi d-d tipa daju apsorpcione trake ko-

je leze u bliskom infracrvenom, vidljivom i redje u ultravio-

letnom delu spektra. Tako oni najces<5e odredjuju boju kornplek-

sa.

Za osnovna tumacenja ove teorije najcesde je dovoljna

teorija kristalnog polja. Za sisteme d1 id 9 dovoljan je pris-

tup izlozen u poglavlju 5.4., dok je za ostale sisteme tipa

d potreban nesto slozeniji pristup, uz upotrebu dijagrama ti-

pa Tanabe-Sugano. • ,
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7. PROUCAVANJE OPTICKIH SPEKTARA

CVRSTIH TELA METODOM DIFUZNE

REFLEKSIONE SPEKTROSKOPIJE

Transmisiono proucavanje optifikih spektara kristal-

nih supstanci prakticno nema vedi znacaj. To se posebno odno-

si na komplekse sa paramagnetnim jonima, kod kojih kao sto je

receno, po pravilu postoji intenzivna apsorpcija u vidljivom

delu spektra. Ako bi i postojala zadovoljavajuda transparenci-

ja, ona je vezana za monokristalne forme 1103 | . Kristalizacija

monokristalnih formi dovoljnih dimenzija je opet posebno slo-

zen i cesto neresiv problem.

Zato se kao alternativa javlja proucavanje spektara

rastvora kristalne supstance u pogodnom neutralnom rastvaracu.

Ovaj pristup je po definiciji indirektan i kao takav krije u

sebi niz kriticnih momenata, koji mogu da dovedu do pogresnih

rezultata. Istaknimo posebno da je kod koordinacionin jedinje-

nja koja imaju vrlo osetljive kohezione veze, pojam neutralnog

rastvaraca gotovo samo teorijski. Svako tretiranje uzorka daje

velike mogudnosti za izazivanje raznih promena u ispitivanom

kompleksu.

Analfza refleksionih spektara nije opteredena ni sa

jednim od pomenutih problema. Na ovaj nacin se mogu ispitivati

kristalne supstance u datom stanju bez potrebe za bilo kakvim

aktivnim tretiranjem u postupku-pripreme uzorka. Varijanta di-

fuzne refleksije ima posebne prednosti jer ne zahteva nikakve

tesko ostvarljive preduslove u pogledu stepena monokristali£-

ncsti i oblika ispitivanih povrsina.
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7.1. O s n o v i t e o r i j e d i f u z n e r e f l e k s i j e

U interakciji elektromagnetnog zracenja sa nekom sup-

stancom, pored transmisionog i apsorbovanog dsla upadnog inten-

ziteta, javlja se i reflektovani deo (I_) , koji u svom odnosu
K

sa upadnim intenzitetom (I0) definise reflektancu (R)

ft . IB
Io

7.1.1

Svaka rcalna rcf lcksl ja jo kornbinacija dva ckr;tremna

1. cKjluckiiuka - I 'OMjuiarnu rei'lokuj.ja
2. difuzna refleksija

Prvi proces nastaje na glatkoj povrsini i reflektanca

je data izrazom
/

o o
n^Y

R = 7.1.2.

gde su n i Y indeksi prelamanja i apsorpcije datog uzorka, a u

funkcionalnoj su zavisnosti i od talasne duzine.

Karakteristicno je da su regularna refleksija i apsor-

pcija direktno proporcionalne J94, 111],

Drugi~~"proces, difuzna refleksija, odlikuje se izotro-

pnom raspodoloin refloktovanog zracenja i javlja so u cistoj

fonni pri uslovu da je velicina delida sredine reda velicine

talasne duzine upadnog zracenja.- Ovde izotropija raspodele re-

zultira iz visestrukog odbijanja i apsorpcije na gusto pakova-

nim cesticama dovoljno debelog sloja.

Treba napomenuti da izotropna raspodela moze nastati

ikao posledica ogledalske refleksije u sredinama kod kojin je

Valiclna i k: I :Lo.-\u vĉ '-',-i oil t.;i 1 .-i.-alci JuKiuo '.'. i.'.-iû u j •''• Ovn rc;l-

leksija se naziva pseudodifuznom i nije pogocina za spektrosko-
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pska istrazivanja 82 j.

Poceci primene difuzne refleksione spektroskopije da-

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

dustrije boja, papira i tekstila 140 |.

Moze se odmah redi da strogo teorijsko resenje prob-

iema difuzne refleksione spektroskopi je ne postoji, ali su jos

1931. godine Kubelka i Munk dali fenomenolosku teoriju | 84 j

koja do danasnjih dana nije prevazidjena | 103 j , i koja pred-

stavlja izvanrednu osnovu za cvrsde povezivanje karakteristika

sredine i difuzno-refleksionih spektara.

Pre svcga treba istadi da se teorija Kubelka L l-lunka

zasniva na slededim pretpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se Sinatra vazedim, sto

znaci da se ogledalski rasejano zracenje zanemaruje.

2. Delidi ozracenog sloja su statisticki ravnonaerno

rasporedjeni i nnogo su manjih dimenzija od ukupne duzine is-

pitivanog uzorka.

3. Sloj se difuzno ozracuje.

Na bazi ovih pretpostavki, a tretirajudi pojavu di-

fuzne refleksije kao visestruko rasejanje pradeno apsorpcijom

182, 140 , mogu se dobiti analiticki izrazi koji povezuju ref-

lektancu (R) i transparenciju (T) sa koeficijentom apsorpcije

(K) i koef icijentom rasejanja (S) interagujude sredine. Niz

znacajnih relacija dobijenih ovakvim postupkona dato je u tabe-

li , a kao prakticno najvaznija javlja se relacija

7.1.3.
2R

gde je sa R^ oznacena reflektanca dovoljno debelog uzorka.

Velicina FCR^) naziva se yenrisionom -ili. Kubelka-Munk-

ovom funkcijom. Ona ima fundamentalan znacaj jer direktno po-

vezuje refleksione i apsorpcione osobine, odnosno omoguduje od

reclj ivanjo apsorpcionog kooficijonta (K) na osnovu rncrenja di-

i'-jzne refleksije (R) .

Na prvi pogled izgleda da koeficijent rasejanja ( S ) ,
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T A Q E L A I V

NEKE RELACIJE KOD DIFUZNE SPEKTROSKOP!JE

PREMA T E O R I J I KUBELK-MUNKA

It - f(«(/,rt,,/C) it •

J(sd,tt«,)' !(.a

u — It, + h otgh lm<i

1
a + l>

T
a sinh i».v<i + It co."K

1 , /I - aflo

r = /we.

*j =

sd = /(A'o.ft

7^o = f\T,Rn) Itu

T = f( R R ) 7' ;

^^ = /(«o,7') a

A"o = f(R,Kt,RJ Ra

,«^ =• — ( sinh"1 — — sinh"' 6 )
l> \ /

1 - RJl,

It - R,

/?„ - f(R,Rt,R,) a - — | R +
& ~-j£r^]

R

r

R ~ }(RI,RU,

D __ f[J?l?/«,! — J ^ / t j A f l j

T*Ra

I - RJt,

f(R,!l,,R,) T ~ {(K - 1

/iod -
1 -

Ri
R- Ro - R)

- R*)

- reflektanca sa uzorka
- reflektanca sa podloge
- reflektanca sa idealno erne podloge
- reflektanca sa idealno bcle podloge
- reflektanca sa uzorka dovoljne debljine da nema transparen-

cije
- transmitanca
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ir,oze da stvara dosta teskoca, jer bi maksimumi Kubelka-Munkove

funkcije mogii biti i posledica minimuma ove velicine, jednako

kao i maksimuma koeficijenta apsorpcije. Medjutim, pokazalo sa

pre svega na bazi mnogobrojnih eksperimenata 78 j / da jo ko-

eficijent S neprekidna funkcija od X,bliska konstanti ill bar

nionotona funkcija u dosta sirokim intervalima. Tako velicina S

stvara prakticne teskode u odredjivanju vrednosti velicine K,

all ne i u otkrivanju tacaka njenih ekstremiteta.

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 poir.e-

i\m>2 maksimuma rcmisiono funkeije, all je ono, (po^ouovo kod

manj ih vrednsoti talasnih brojeva) , praktiSno zanomarljivo

|79 j .

Velicina zrna, naravno, ima znaiajniji uticaj na koefi-

cijent rasejanja, §to se vidi na primeru sa si. 7.1. j 78 | .

Xccjut im, pazljive analize su pokazale da i kod finih kristal-

r.i;. praskova pomeranje maksimuma ne prelazi 150 c m " i , a tolika

greska se u ovakvim merenjima najcesce moze tolerisati.
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7 . 2 . S N I M A N J E S P E K T A R A D I F U Z N E R E F L E K S I J E

Merenje apsolutne vrednosti reflektance je prakticno

neizvodljivo. Zato se refleksioni spektri odredjuju relativnom

metodom u odnosu na supstance koje se rr.ogu sinatrr I in 3'cr.n-

dardima, odnosno da in je reflektanca pribliiino joa-axa j<—_ni-

ci .Na slici 7 . 2 . prikazane su u funkciji od talasnog broja re-

flektance nekih supstanci koje se najcescfe koriste kao standar-

di.

4000 6000 8000 10,000 20.000 30,000 40.000 46.000

—•-I/A [cm"1]

Si. 7.2.: Apsolutna difuzna reflektanca
nekih belih standarda
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Ocito je da ove reflektance uobicajenih standarda ni-

su jednake bas jedinici, kao i da imaju nekakvu funkcicr.c.lr.u

zavisnost od talasne duzir.e. Medjutim, ova odstupanja su baz

veceg znacaja, pogotovo kod onih supstanci koje se najcaSde

koriste.

U praksi se reflektovano zracenje kvantitativno karak-

terise intenzitetom struje za ispitivanu supstancu (I,.) i za
Li

beli standard (I ) , odnosno iz njihovog odnosa moze se nadi ve-
o

licina koja karakterise difuznu reflektancu uzorka m| . Moze

se smatrati da I odgovara inicijalnom zracenju ( I 0 ) - Ovo je

aprosimativno u istom smislu koliko je opravdano smatrati iza-

brane standarde za bela tela. Tako se dobija velicina

R i,yio T u
R

'cos I./1-o
7.2.1.

Remisiona funkcija (7 .1 .3 . ) praktifino se izrafiunava

F(rj = 7 .2 .2
2r

Da bi iz remisione funkcije korektno moglo da se ana-

lizira ponasanje apsorpcionog koeficijenta, eksperirrLenti rr.ora-

ju ispunjavati uslove koji slede iz osnovnih pretpostavki fe-

nomenoloske teorije Kubelke i Munka . Ovde ce biti razmotreno os-

tvarivanje neJsih od ovih uslova.

a) Prvi problem se odnosi na obezbedjivanje izrazite

'dominacije difuzne refleksije nad ogledalskom. Ovde se znacaj-

Dim javlja pravilo da ukoliko je koef ici jent apsorpcije veci,

regularna refleksija je relativno jaca j 81 \

Povcdanje udela difuzno rcflcksijo kod slabijih ap-

sorbera se moze postidi smanjivanjem dimenzija cestica.Nairaa,

sa smanjenjern dimenzija cestica, jaca visestruko rasejanje,

sto kod slabijih apsorbera dovodi do povedanja intenziteta zra-

,. !-..:;<.• janog una/,ad, Sto po/itivno utifio na uJ.̂ o o;i-uu::.nô

zracen j a.



Kod jakih apsorbera, debljina prostiranja je rel.^tiv-

r.o rr.ala, pa se i smanjenjem dinenzija postizu slabiji efokti.

Cvde se situacija popravlja razblazenjem uzoraka sa belim s-can-

dardirna koji se u odredjenom odnosu mesaju ill se adsorpcijom

spajaju. Uticaj bele komponente se uvek relativno jednostavno

nsze oduzeti pri kvantitativnim procenama refleksije, odnosno

apsorpcije, a na polozaj ekstrema razblazivanje prakticno ne

utice.

U proceni kojem tipu apsorbera pripada uzorak treba

biti veoma oprezan, jer on moze biti raziicit u zavisnosti od

posmatranog intervala talasnih duzina | 103 | .

b) Pokazalo se da prvobitni zahtev fcnomenoloske too-

rije o potrebi obaveznog difuznog ozracavanja nije tako cvrst

180 . Naime, sva tri standardna postupka ozracavanja i detek-

cije daju uglavnom identicne rezultate. Radi se o slede<5e tri

varijante:

1. Uzorak se fotometricnom (Ulbrichtovom kuglom) di-

fuzno ozracuje, a detekcija se vrsi u pravcu koji je normalan

na povrsinu uzorka (-,Ro) •

2. Uzorak se ozracuje pod uglom od 45°, a detekcija se

vrsi u pravcu normalnorn na povr2inu uzorka (^c^o ) •

3. Uzorak se ozracuje iz pravca normale na povrsinu, a

difuzno preuzima.

Treba ipak istaci da u slucajevima slabije reflektance

georaetrija ,R0--daje vrednosti koje su u boljoj saglasnosti sa

Kubelka-Munkovom teorijom nego druge dve varijante. Razlog lezi

upovoljnijoj medjusobnoj distribuciji difuzne i ogledalske re-

fieksije u slucaju ako je inicijalno zracenje vec difuzne priro-

de. U slucajevima sa visokim vrednostima za R ovo nema znacaja

jer je deo ogledalske refleksije zanemarljiv ' 82J .

c) Posebnu paznju treba obratiti na debljinu preparata.

Ona treba da obezbedi uslov za ostvarenje odsustva transparenci-

je/ odnosno R = R . Potrebna debljina zavisi od apsorpcionih
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osobina, all je praksa pokazala da minimalna vrednost po pra-

vilu nije ruanja od 2 mm.

d) Prosovanje uzoraka trcba tako izvssti da cc ciobije

. . i povr/Hria, all hxj/ : ; ja ja . F. ja jna povrSlna povedava udoo

; . i i : , ! - . ( • r ' r f l.ck:;! jo , a r:a dru<;o r;trano noravnlno bl noyatlv-

no uticale na prinos di fuzne rc f lekoi je , jer bi priviuno poja-

cavale apsorpciju.

Obezbed jivanje navedenih uslova (a, b, c i d) po pra-

vilu osigurava eksperiruentalne rezultate koji se prako teorije

Kubelka-Munka mogu iskoristiti za uspesnu analizu apscrpcionih

karakteristika.

fiesto se u obradi eksperimentalnih rezultata prikazu-

je zavisnost logF(r ) od talasne duzine ili talasnog broja.

Prema 7.1.3. to odgovara

logF(r ) = log x - log s 7.2 .3 .

Ovakvo pretstavljanje direktnije odgovara rezultatiir.a

koji se dobijaju na osnovu merenja transparcncije, jer se po-

javl juje apsorpcioni spektar translatorno pomeren za vrednost

logs . Medjutim, i direktno predstavljanje remisione funkcije

ima svojih prednosti, jer sc tako izrazitije jav l ja ju ekstremi

koji odgovaraju elektronskim prelazima.

Mogucnostl 1 primene refleksione spektroskopije

Poslednjih godina naglo se povec~ala prirnena refleksi-

one spektroskopi je. Zaosta jan je u koriscfenju ove raetode bilo je

uslovljeno tirao sto je relativno kasno stala u rod pouzdanih

setoda, a sto je bilo posledica tesko<5e u formiranju bar fer.o-

menoloskih teorija.

Danas ona ima siroku prinionu u industriji keramiCkih

materijala, stakla, tekstila, analitickoj hemiji, isoitivanju
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hrane i vestackih djubriva, papira | 140 ' / tehnologiji i kali-

braciji boja, kinetic! heiaijskih reakcija jlll!j / a posebno u

spektroskopiji fizike cvrstog stanja.

Ova metoda se izrazito mnogo koristi pri proufiavanju

ir.fracrvenih spektara poluprovodnika | i 0 3 J / optickih spektara

cistih jonskih kristala i jonskih kristala sa primesniin centri-

"•a i 82 j • Veoma je pogodna i za proucavanje efekata dejstva

kristalnog polja u kompleksnim jedinjenj ima, te je i u ekspe-

ri.-nentalnom delu ovog rada koriscena kao osnovna metoda kod

ispitivanja koordinacionih jedinjenja C u ( I I ) sa S-metiltiosemi-

karbazonirria.

Kao sto je ved istaknuto, ovakav pristup kod ispitiva-

nja kompleksa ima niz prednosti.

Pre svega, ova metodika je univerzalna jer nema stro-

gih zahteva u pogledu transparentnosti i rastvorljivosti uzora-

ka. Ona tretira supstancu u cvrstorn stanju i nema alternacije

u apsorpcionoj spektroskopiji rastvora prilikom proucavanja

efekata kristalnog polja na paramagnetne jone. Nairae, ovde se

kao bitan momenat javlja koordinacioni broj i sirnetrija okruze-

nja, koji se ne moraju odrzati u rastvoru.

Refleksioni spektri pruzaju mogudnosti za izucavanje

fine strukture kristalnih kompleksa jer tretiraju supstancu sa

nenarusenim razmacima metal-ligand |103| . Treba istaci da su

ovakva ispitivanja moguca samo na niskim temperaturama, gde je

deforraisanost spektralnih linija odredjenija (o cemu je bilo re-

£i u prothoclnoj g l n v l ) . Kao 11 u r ; t-. r.'K; i j ; i r J o f T i n i r j a n o f i t l r jp^k t ra l -

nih linija u~ rastvoru i roflaksionom upoktru na razlicitim tem-

pera turama, date su tri krive na si. 7 . 3 . Xriva a) je spektar

apsorpcije M n C l 2 * 4 H 2 0 u vodenom rastvoru, kriva b) predstavlja

spektar M n C l 2 * 4 H 2 0 na sobnoj, a c) na temperaturi tecnog azota .

Dok se na spektru rastvora spektralne trake tek naslucuju,

ree.Tdsiona funkcija na sobnoj temperaturi na njih jasno ukazuje ,

a tek snirr.anje na niskim temperaturama ukazuje na detaljniju

distribuciju traka.

Moze se izvesti zakl jucak da se refleksionom spokrro-

skopijorr. dolazi do definisanijeg spektra nego iz snimanja ap-
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sorpcije u neutralnom rastvaracu. Takodje se moze primetiti da

je za detekcije rezolucija iz domena spin-orbitalnih interakci-

ja i Jahn-Tellerovog efekta potrebno znacajno snizenje temperatu-
re uzorka.

0.15

040H

0.05H

0-

~25~

a/cm-1

SI. 7.3. : Spck tri MnCl 2 • -Uh.O \103\ apsorpcioni spektar u vodenom rast-

voru

b) korospondirana reemisiona funkcija
refleksionom spektru uzorka na sob-
no j temperaturi

c) korcspondirana reemisiona funkcija
refleksionom spektru uzorka na tem-
peraturi tecnog azota

--
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8. RENTGENOSTRUKTURNA ANALIZA

Metode re§avanja strukture kristala na osnovu difrak-

cije X-zraka predstavljaju danas razradjenu metodolosku oblast

sa mnogobrojnim varijantama, koje se razlikuju kako po pristupu,

tako i po osobenosdu tehniSkih res'en ja. Osnovna podela sa gle-

dista osobenosti u zahtevu kristalnih formi bi dovela do dve

grupe metode; one koje kao osnovne eksperimentalne Cinjenice

koriste rezultate difrakcije na kristalnom prahu, i one koje

kao osnovne eksperimentalne Sinjenice koriste rezultate difrak-

cije na monokristalu. S obzirom da metode prve grupe prakti5no

Eogu da dovedu do rezultata kompletne strukture samo u specijal-

nim slucajevima, metode na osnovu difrakcije na monokristalima

su daleko efikasnije i element! teorije koji <5e biti izlozeni

odnose se, pre svega, na ovakve pristupe.
I

8.1. Ops t i pr is tupi r e s a v a n j u s t ruk tura

Resavanje kristalne strukture, u najopstijem smislu,

se zasniva na postojanju funkcionalne veze izmedju koordinata

atoma u elementarnoj deliji ( x . , y . , z . ) sa intenzitetom difrak-

tovanog zracenja (I) , koji je eksperimentalno merljiva velicina.

Odatle bi ir.ogao proizidi zakljucak da je u principu potrebno

izmeriti barem onaj broj nezavisnih intenziteta, koliko ima

ukupno atomskih koordinata u elementarnoj deliji, pa se mogu

postaviti resljivi algebarski sistemi. Medjutim, situacija je

znatno slozenija. Naime, pomenuta veza izmedju intenziteta i

koordinata je preko kvadrata modula strukturne amplitude (F)

i za neku ravan fiiji su Miller-ovi indeksi (hkJt) , ima oblik

I(hk£) = k l F ( h k J l ) i 2 8.1.1.
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a) Ind-irektrie metode se u raznim varijantama zasniva-

ju na prelasku na tzv. med juatomsku funkciju koja u Fourier-ovom

razvoju kao koeficijente sadrzi kvadrate modula strukturne amp-

litude, t j . eksperimentalno dostupne velicine (20,76,118, 119 | .

Iz ovakvih anaiiza je najcesde mogude odrediti polozaje atoma

koji najbitnije uticu na elektronsku gustinu, t j . onih koji ve-

licinom svog rednog broja znatno premasuju ostale. U bakarnim

kompleksima sa S-metiltiosemikarbazonima, tu ulogu ima bez sum-

nje sam jon C u ( I I ) , tako da se njegov polozaj uspesno pronalazio

ovom metodom. Pomodu ovako odredjenog polozaja "teskog" atoma,

sada se mogu aproksimativno izracunati strukturne amplitude koje

omogudavaju izracunavanje Fourier-ove sume elektronske gustine,

cijom se daljom pazljivom analizom mogu odredjivati polozaji i

ostalih atoma, odnosno utacnjavati faze.

b) Direktne metode se zasnivaju na tome da je mogude

odredjivanje pocetnih faza iz odnosa intenziteta 157,58,59,60,1181'.

Postavljanjem odgovarajudih medjusobnih relacija koje su naj-

fiesde u obliku nejednacina, statistickom obradom je mogude nadi

najverovatnije faze. Kod centrosimetricnih struktura, problem je

jednostavni je prirode i svodi se samo na odredjivanje znaka

strukturnih amplituda.

Preimudstvo direktnih metoda je u prevazilazen ju pot-

rebe da postoji neki odlucujude tezi atom. Treba istadi da se ov

ffietode razlikuju medjusobno samo u pofietnom stadiumu, a da se od

prelaska na sukcesivne Fourier-ove sinteze, one poklapaju.

8.2. Metod medjuatomske funkcije

Polazedi od izraza 8.1.2. i odgovarajudeg konjugova

nog, moze se dobiti da je

F(hk£) 2 = Fhk

N X
V

S 1 I:-I
8.2.1.
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Velicine u , v i w su brijno jednake razlici x,
S "C S t S t

y, odnosno z koordinate s-tog i t-tog atoma, tako da odgovaraju

komponentama vektora povucenog 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 moze napisati kao

2iTi (hu . + kv . + Jiw.)
|F(hk£) | 2 = I cr. -e 8.2.2.

j-l
gj"G

gde je sa g. oznacen proizvod atomskih faktora rasejanja.

Poslednja relacija je u potpunosti analogna sa 8.1.2.

sto ukazuje na mogudnost uvodjenja tzv. vektroskog prostora. u

kome de polozaj atoma biti odredjen vektorima cije su komponen-

' 118 I U ova-te u ., v . i w . a faktor rasejanja je velicina g.

kvora modelu |F(hk£) igra ulogu strukturne amplitude i s obzi-

rom na njegovu mogudnost odredjivanja komponenti vektora u ovom

prostoru, odnosno u., v. i w.. Tako je u ovom prilazu elimini-

san problem pocetne faze, ali ostaje zadatak da se naknadno iz

vektorskog predje u direktan prostor.

Da smo posli od integralnog oblika 8.1.3., analogno

bi dosli i do izraza

. f
J
V0

wi (hu + kv + iz)
P(uvw)-e dVuvw

8.2.3.

gde je sa P oznadena velicina koja je jednaka

P (uvw) = | p(xyz)p(x+u, y+v, z+w)dV

V

Funkcija P(uvw) predstavlja srednju vrednost proizvo-

da elektronske gustine onih tacaka koje se nalaze na krajevima

vektora (u,v,w) pri njegovoj translaciji po celoj elementarnoj

6eliji (zapremini VQ).

Ova velicina je poznata pod imenom medjuatomska ili

Patter-son-ova funkcija., pa se i prostor meajuatomskih funkcija
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cesto naziva Patterson-ovim j 89 j •

U ovakvom pristupu se ceo vektorski prostor moze sma-

trati ispunjen "materijom" koja ima sposobnost rasejanja, a nje-

na gustina je P(uvw). Naravno da ovako formiran prostor ima niz

svojih specific'nih osobina fiije je detaljno poznavanje neophodno

za njegovo uspesno korisdenje.

Pre svega, treba zapaziti da raspodela medjuatomske

funkcije ima maksimume u tackama koje odgovaraju krajevima me-

djuatonskih vektora povucenih iz zajednickog koordinatnog pocet-

ka. Ukupan broj maksimuma je N2, od cega je cak N smesteno u sa-

mom koordinatnom pofietku. Posledica ovoga je redovna pojava naj-

intenzivnijeg maksimuma u koordinatnom pocetku, §to naravno ne

doprinosi resavanju problema.

Najintenzivniji od preostalih (N-l)N maksimuma, u prin-

cipu, odgovaraju vektorima koji spajaju najteze atome. Medjutim,

prisustvo elemenata simetrije moze da prouzrokuje pojavu nastan-

ka vise jednakih vektora, sto dovodi do slaganja maksimuma i ja-

£anjo nckih intcnzitcta, sto u osnovi vcc5 znatno komplikujo si-

tuaciju.

Medjuatomska funkcija ima i osobinu univerzalne cent-

rosimetricnosti sa centrom inverzije u koordinatnom pofietku, ne-

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

gicna posledica samog nacina uvodjenja vektorskog prostora, jer

se bilo koja dva atoma mogu povezati sa dva suprotno orijentisa-

na 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-

ko je implicitno ved napomenuto, bazira pre svega na cinjenici

da je nejednaka sposobnost rasej.anja razlicitih atoma koji ulaze

u sastav jedinjenja. Takvo prisustvo "teskog" atoma znatno upro-

sdava analizu Patterson-ove raspodele. Pod "teskim" atomom se

podrazumeva onaj atom u strukturi ciji je redni broj dovoljno

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

sobnost rasejanja najveda. Medjutim, kriterijuin pomenute "dovolj-

nosti" je veoma sporan. Najcesde se smatra da je neophodan mini-
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mum da je kvadrat rednog broja "teskog" atoma jednak zbiru kva-

drata osbalih/ all u odredjenim konstelacijama taj kriterijum

moze biti kako preslab, tako i prejak.

U svakom slufiaju, u povoljnim usloviina, opravdano se

bio prorlponfcnvltl tin nn ; j i r i u n n / i v r i l , ) 1 i n a k M l m i m i L I 'MLUiruon-ovo

podolc van koordinatnog poiutka ochjovaraju vckUorlina koji cpuju-

junaj teze atome. Nakon odredjivanja u, v i w, u principu nije

tesko nadi i x, u i z - koordinate atoma u elementarnoj <5eliji.

8.3. Odredjivanje polozaja l a k s i h atoma

Kako je ved istaknuto, podaci dobijeni iz raspodele

Patterson-ove funkcije omoguduju obicno da se odrede koordina-

te samo najtezeg atoma. Odredjivanje polozaja ostalih atoma je

zadatak sledede faze istrazivanja, a ona se zasniva na analizi

raspodele elektronske gustine.

Naime, na osnovu polozaja "teskog" atoma pravi se prvi

proracun pocetnih faza. Sa tako odredjenim pocetnim fazama iz-

racunava se aproksimativna raspodela elektronske gustine prema

izrazu:

p(xyz) = -i- Y I l\F(hkSL) .cos[27r(hx + ky + Hz)- a(hkA)]
v° h k x.

8.3.1.

Naravno da ovako izraSunata elektronska gustina nosi

sa sobom aproksimaciju iz izracunavanja pofietne faze, te je i

njena vrednost 'tafinija ukoliko je relativna dominacija teskog

atoma izrazitija. U svakom slucaju iz ovakve raspodele je mogude

odrediti polozaje barem slededih atoma po elektronskoj gustini.

To de omoguditi u slededem koraku tacnije Odredjivanje pocetne

faze, verniju raspodelu elektronske gustine sledede Fourier-ove

sinteze, pa nalazenje i drugih nesto laksih atoma, kao i preciz-

nije Odredjivanje polozaja ved lociranih atoma. Tako se sukcesi-

vnim Fourier-ovim sintezama elektronske gustine dolazi do utvr-

djivanja polozaja svih atoma u elementarnoj deliji.

Broj potrebnih ciklusa je uslovljen tadnoSdu polaznih
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podataka i osobinama ispitivane strukture. Naime, brzina dola-

zenja do kompletnog rezultata se znatno razlikuje kod resavanja

centrosimetricnih i necentrosimetricnih struktura.

Kod centrosimetridnih struktura problem odredjivanja

poc"ctne faze se svodi samo na pitnnjc znaka i razvijen oblik

izraza 8.1.2. sadrzi samo ko^inusne clanove. Verovatnoda za

njihovo pogresno odredjivanje je mala i realno bi uticala samo

u slucajevima kada je suma uticaja odbacenih clanova reda veda

od vrednosti uzete u obzir. Uzimanje ved samog "teskog" atoma

obicno ispunjava ovaj zahtev. Posle lociranja i ostalih atoma

ova opasnost prakticno ne postoji, jer po pravilu ostaju neod-

redjene koordinate onih atoma cija je sposobnost rasejanja naj-

manja.

Kod necentrosimetricnih struktura pofietna faza zavisi

od odnosa sinusne i kosinusne komponente strukturne amplitude

preko izraza 118J

tgahk£ 8.3.2.

gde je:

FA(hk£)

FB(hkJl)

N

f . cos2 - r r (hx . + ky . + H z . ]
J J J J

J fjSin2-rr(hx.. + ky^ + Az )

8.2.2.a

8.3.2.b

Dobijena elektronska gustina moze da pokazuje znatna

odstupanja od realne, tako da proces utafinjavanja faze mora da

;,provocli daloko pa^lj ivl jo. To n.rravno utifie na hrz lnu 1 t/a

noi;t dola^enja do konacnih rezultata, ali se u slededoj fazi

konacnog utacnjavanja i kod struktura bez centra inverzije us-

pesno modelira raspodela elektronskih gustina.
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3.4. U t a c n j a v a n j e strukture

m e t o d o m n a j m a n j i h k v a d r a t a

Za resavanje niza specificnih problema potrebno je ve-

oma precizno odrediti medjuatomska rastojanja. Relativno grubo

odredjivanje koordinata sukcesivnim Fourier-ovim sintezama u

tu svrhu nije dovoljno, te je potrebno jos tafinije odrediti mes-

to atomima u elementarnoj deliji.

Metode najmanjih kvadrata u resavanju ovoga problema

se zasniva na ideji da se maksimalno usaglase vrednosti modula

strukturnih amplituda izracunatih na osnovu koordinata sa onima

koje su dobijene na osnovu eksperimenta J30 | . Na taj naSin se

ovom metodom mogu pored koordinata atoma utafinjavati i njihovi

temperaturni f aktori.

U tu svrhu se obrazuje funkcija (<j>) prema obrascu

F (hk£) J 2
C

8.4.

hkji

su "tezinski" koeficijenti koji karakterisu tac-

nost merenja intenziteta pojedinih refleksija, a JF (hk£)| i

JF (hki) | moduli strukturnih amplituda dobijenih iz merenja,

odnosno racunatih na osnovu utvrdjenih koordinata.

05ito je da sto je veda usaglaSenost eksperimentalnih

i racunskih vrednosti, vrednost funkcije $ je manja. Tako se

kcordinate atoma koje odgovaraju minimumu ove funkcije mogu

smatrati tacnim?- a odred jene su uslovima

. o

= 0

JJL

8.4.2.a.

8.4.2.b.

8.4.2.C,
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Da bi se dobio obrazac za koerkciju, recimo x-koordi
nate, napisimo jednacinu 8.4.2. a. u razvijenom obliku

I F ( h k £ ) j - J F ( h k i ) i o > = 0

8.4.3.

Ako se formulisani strukturni faktor razvije u Tajlo

rov red i zanemare visi izvodi od prvog, iz 8.4.3. dobijamo

" / V
1- \'"hk%

S | F c ] r _
J s

zs a

f c , f 3 Fc
s*• 9x ; v 3y ;s a J s a

1 [3 iFc 1 ^
I I 9Xj J a J

3.4.4.

Analogne jednacine se mogu napisati i za y. i z..

Ako se predje na opstu promenljivu x, koja sada uzima

indekse od 1 do 3N, jednacine se mogu napisati u obliku

6x1 + A12 6x2 +

A2j

' A1,3N6X3N ; Al

+ A2,3N6X3N " A^

A3N,26 X 2 + • • • • A3N

8.4.5

gae su

A . = A. = I
hk£

•a P.

9XJ a 3xs a
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Aj - |F_ 8|F=
hki. ° ̂  i 8x, j

c_

j 'a

Resavanje sistema 8.4.5. ima principijelnih teSkoda,

! i'.im r.to jo to ipak najCoTido gloma^an t,;i:;toiu ;:..i 3N pcomonlji-

._h. Medjutim, ako se zeli utacniti i tamperaturna popravka, us-

8.4.2. se mora pridodati i uslov

3F
— = 0
3B

8.4.6

Ovakav uslov dovodi do tzv. izotropne temperaturne

popravke, koja pretpostavlja sfernu distribuciju elektronskog

omotaca atoma.

Kod anizotropnog utacnjavanja atoma, parametri koji

zahtevaju popravku bi bill koordinate i sest komponenti tempera-

turnih faktora koji odredjuju orijentaciju elipsoida toplotnih

oscilacija za svciki atom posebno. To zahtova dovct uslova tipa

8.4.2., sto uvedava sistem 8.4.5. na 9N. S obzirom da po svakom

parametru prilikom utafinjavanja mora postojati dovoljan broj ek-

sperimentalnih vrednosti, anizotropna utacnjavanja zahtevaju re-

lativno velik broj izmerenih intenziteta.

8.5. Faktor tacnosti

Iz dosada izlozenog/ moze se zakljuciti da se celiia

postupkora konacnog resavanja strukture, u matematickom smislu

pokusava sto vise usaglasiti merene i racunate vrednosti struk-

turr.ih amplituda. Ta ideja je posebno prisutna u formiranju iz-

raza tipa 8.4.1., odakle je razradjena metoda utacnjavanja.

Najces<5e se kriterijum valjanosti formirane struktur-

ne situacije procenjuje na bazi sledec5eg izraza I 130 {

iffF
R =

• I - !FcM
II:

8.5.1
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Ovaj faktor se naziva faktor tacnost-i,, ili jednostav-

no R-faktor.

Jasno je da se tezi postizanju sto manjoj vrednosti

izraza 3.5.1., all je vrlo tesko dati opsti kriterijum koja

vrednost faktora tacnosti garantuje ispravnost strukturne pos-

tavko. Neki autori smatraju da je kriticna vrcdnost 0,20 |H8|,

drugi poogtravaju do 0,15, pa £ak i do 0,10 |H9| , a praksa po-

kazuje da se i poslednja vrednost moze postidi u ne bas sasvim
/

ispravnim varijantama.

Zato se moze zakljufiiti da faktor tafinosti predstav-

Ija odlicnu i potrebnu orijentaciju, all da se u nekim fazama

resavanja strukture mora voditi racuna i o drugim indikaci jama.
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I I I E K S P E R I F 1 E N T A L N I D E O

Mada spadaju u eksperimentalna istrazivanja, opti£ki

apsorpcioni spektri i infracrveni spektri nisu prikazani u

ovom delu, nego su u cilju razumljivijih tumacenja dati sa

interpretacijora i diskusijom eksperimentalnih rezultata.

9. SINTEZA I OSNOVNE FIZICKO-HEMIJSKE

OSOBINE ISPITIVANIH KOMPLEKSA

9.1. Sinteza ispitivanih jedinjenja

Slobodan ligand ( H 2 L ) , dobijen je iz smese toplih

rastvora S-metiltiosemikarbazlda-hidrogen jodida u vodi i sa-

i in i , i M ' - I I J . < I , I u etanolu. r < < - i d : l . noutralizacijo dodavan jo Lopll

ru;;tvor N a 2 C O - j * 1 0 l I y O u vodi | 85 -

jcdinjcnja C u ( H L ) C l / C u ( H L ) B r 1 Cu(HL)ClO, , nan ta ju

reakcijom toplih alkoholnih rastvora bakar ( I I ) soli i S-motil-

tiosemikarbazona salicilaldehida. Kompleks [Cu(HL) H ?O] NO-, •

• O/l li'jQ naetaje meganjem toploq rafi tvora C u ( M O r , ) ; , - 3 f i ^ o u

H I . : | H I M i I l i I , ' i - | i | c i t I I I i r , f ) n | n l ICrl r l i r l ' / i / l i . ' i fin ! 1 r1 1 I n i 0"! i 1 ( In II H i M n i i O -

J i t . l ' c ; I n'/.i'.C. \J m i ' t . i i i o I I K J C J r . ' i i iLvor . i poslodlnjor] k(j[(i i / l .ck:; , j 1 cas-

tvora pirldlna i ortofonantrolina, dobija ac [Cu(HL)Py]N03 .

•0 .5 H 2 0, odnosno Cu ( M L ) (o-phen)N03 . Rekacijom istog metanol-

ho< rastvora i vodenog rastvora amonijaka dobija se C u ( L ) N H 2 H 2 C
1 1 1 1 j , • '
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26, 85, 86 | .

Koordinaciono jedinjenje Cu(HL-8)(N03)2 dobijeno je

pri reakciji smese toplih rastvora Cu(N03)2«3 H20 u etanolu i

S-metiltiosemikarbazona 8-hinolinaldehida. Na analogan na^in

sa odgovarajudom soli dobija se i [Cu(HL-8)H20] (Gloria/ koji u

alkoholnom rastvoru sa ortofenantrolinom daje Cu(HL-8)(o-phen)-

(ClCu) 2 *H20, a u vodenom rastvoru amonijaka stvara Cu(L-8)NH3-

•CIO, , J26, 85' .

9.2. Osnovne fizicko-hemijske osobine

Sintetizovani kompleksi su stabilni na vazduhu. Zapa-

zeno je da uzorci [Cu(HL) Py] N03 i [Cu (L) NH3]H20 vremenom na

vazduhu gube monokristalni karakter, te su za duza ispitivanja

bili zatapani u Lindemanove kapilare.

U sprasenom stanju svi kompleksi imaju karakteristicnu

tamno-zelenu boju. Male su tvrdoc5e, a gustina im se krede od

1.50 g/cm3 do 1.80 g/cm3 .

Dobro se rastvaraju u metanolu i dimetilformamidu / a

slabo u vodi.

Pokazuju pararnagnetifina svojstva, sa efektivnim magne-

tnim momentima (u magnetonima Bora), koji su dati u tabeli IV

| 85, 86| .

TABELA IV

komp 1 e k s

C u ( H L ) C l

C u ( H L ) 8 r

[ C u ( H L ) (o-phen)]N03

[ C u ( H L ) H 2 0 ] N 0 3 - 0 . 5 H 2 0

[ C u ( H L ) P y ] N 0 3

C U ( H L ) c i o 4

[Cu(HL-8) ( o - p h e n ) ] ( C l C \ ) 2 - H 2 0

C u ( H L - 8 ) ( N 0 3 ) 2

[Cu (L)NH;^J 'H 2 0

Cu (L - 3 )NH 3 « C 1 C\eff[yB]

1

1

1

1

1

1

1

J

1

1

.91

. 6 0

.39

• 91

.84

.01

.89

- 9 2

.84

• 90
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10. ISPITIVANJE KOMPLEKSA PRIMENOM
DIFRAKCIJE X - ZRAKA

10.1. Utvrdjivanje kn'stalnog karaktera
dlfrakcijom x-zraka na kristalnom prahu

o
A)

U cilju utvrdjivanja kristalnog karaktera sintetizo-

vanih jedinjenja, vrs'ena su dif raktometri jska snimanja difrak-

cijom x-zraka na kristalnom prahu. Korisden je visokonaponski

generator PW 1130/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom cije je
;.r,u"-ci)jc luDitolriroiuaUi^.ovauo niRlculin fllte^OIR ( A

i ciif raktometri j ski sistem PW 1965/50 (PHILIPS) .

Dobijeni dif raktometri 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 jc da su

sintetizovani kristalni uzorci, dif raktometri jske modi tipidne

za jedinjenja ovakve vrste.

Ovako obradjeni dif raktogrami mogu imati vaznu funkciju

u jednoznacnoj identifikaciji kompleksa i njegovog kristalnog

stanja, tokortvi posle tretiranja drugim metodama.

Poredjenjem difraktograma Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br moze se

izvesti zakljufiak o njihovoj izostrukturnosti ,koja ipak ne ide do
izomorfizma.

Kao opsti zakljucak namede se slozenost kristalnih

struktura i odsustvo visokih simetrija, sto onemoguduje neke

druge odredjenije zaklju5ke na osnovu difraktograma kristalnog

praha .
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Cu(HL)Br

U
30

T A B E L A V I

—r—
20

Si. 10.2.

—i—
15

—i—
10

T

5

26 (

26 (° )

9.40

14.00

15.00

15.60

16.20

17.15

17.70

18.70

20.95

21 .80

22.50

23.60

26.65

27.50

d (A)

9.40

6.32

5.90

5.67

5.47

5.17

5.01

4.74

4.24

4.07

4.03

3.78

3.34

3.24

•f

100

19

4

6

15

6

17

32

8

30

5

38

47

20
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35 30 25 20 15 10 5
-« 20°

SI. 10.3.

T A B E L A V I I

26 (°)

6 .1
8.0

1 1 . 7
12 .1
12.6
12.9
13.8
14.8

15.5
16.6
17.4
18.3
18.9
19.1
19.6
20.2
21.2
22.15
23.0
23-5

0

d (A)

14.48
11.04
7.56
7.31
7 .02
6.86
6.41

- 5.98
5-71
5.34
5.09
4.84
4.69
4.64
4.53
4.40
4 . 1 9
4.02
3-86
3-78

I
24
50
19
30

8
30
5

49
18
5

22
34
16
30
16
12
22
30
16
10

25 (°)

2 3 - 8
24.25
2 4 . 7
25.0
25.4
2 5 - 9
26.8
27.4
28.6
28.9
29.2
2 9 - 9
30. 6--
30.9
31.2
32.2
33.1
34.5
34.8
35.6

d (A)

3-74
3.67
3-60
3-56
3.50
3.44
3-32
3.25
3.12
3.09
3.06
2.99
2.92
2.89
2.86
2.78
2 .70
2.60
2.58
2.49

1 1

5
T O O
27
40
18
16
25
10
18

7
7

J O
J5
10
6

11
17
33

5
J7

26 ( ° )

36.8
37.3
37.6
38.0
38.9
40 .6
4 • .9
43.2

c (A)

2.44
2.41
2.35
2.37
2.31
2.22
2.15
2 .09

43.4 2.08
44.7
45.1
45.4
46.2
47.0
49.5

2.03
2.01
2 .00
J .96
J .93
1.84

1

8
6
6

J ]
J 2
15
6

33
17
5

n
5
8
9

2J
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[ C u ( H L ) ( o - p h e n

35 3'0 20

SI. 10.6.

T A B E L A X

23 ( ° )

7 . 8 5

9 . 1 5

9 . 7 0

1 0 . 4 5

1 3 . 9 5

1 5 . 5 5 . ..

1 6 . 5 5

18 .10

18.40

1 9 . 1 5

2 0 . 5 0

2 1 . 1 5

2 2 . 9 0

d (A)

1 1 .26

9 . 6 5

9 . 1 1

8 . 4 6

6 . 3 3

5 . 6 9

5 . 3 5

4 . 8 9

4 . 8 1

4 . 6 3

4 . 3 0

4 . 1 7

3 . 8 8

I

100

20

83'

68

24

22

8

35

45

8

28

24

100

29 (°)

24.35

25.10

26.70

27.85

29.00

29.35

29.70

31 .05
39. 10

40. 10

41 .20

48.15

45.25

d (A) ; i
3.65

3.41

3.33

3.20

3.07

3.04

3.00

2.87 .

2.30

2.24

2.18

2.09

2.00

29
5

6

14

12

31

12

6

33

8

7

17

17
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Î
%

 
O

A
 

C
M

 
'—

 
C

M
 

C
M

 
«—

O
A

C
M

C
O

 
O

A
-3

"
J

'v
O

 
r
--

'—
 
C

O
 T

—
 
v

O
 -

'̂ 
C

O
 
C

M
 <

"A
v

—
 

t—
 r

-i
 

O
A

I—
.O

A
M

D
 

t—
 I

A
CM

 C
M

 LA
 C

D
 M

D 
-^

r 
cn

 L
A 

-3
- 
'-

 C
D

 r~
> 

LA
 ̂

r 
O

A 
CM

 •—
 C

D
 co

 
r̂-

. 
LA

 i
r\
- 

O
A 

CM

vO
 c

n
co

co
 r

-r
^
v
o

 L
A

L
A

L
A

L
A

j-
-^

--
4

--
^r

-^
r-

3
--

cr
 

O
A

O
A

O
A

O
A

O
A

O
A

O
A

T
3

t
-^

- 
r^

^ 
C

D
 C

D
 L

A
 c

n 
C

D
 c

n 
LA

 C
D

 e
o 

o 
C

D
 C

D
 C

D
 L

A
 C

D
 C

D
 c

n 
co

 
co

 
C

D
 C

M
 c

rv
 C

D
-T

 
L

A
 

O
A

 C
D

 L
A

 C
O

 
I—

 C
O

 
O

A
 T

—
 v

O
 
v

O
 

L
A

 C
O

 
L

A
 

C
Tl

 v
O

 
*—

 
C

M
 I

—
. 

C
O

 
i—

 
r~

. 
C

O
 -̂

f

C
D

 
L

A
C

n
C

D
r
—

 
^

-
,—

 
C

M
L

A
v

O
f
^

-
r
^

.C
O

C
n

C
n

c
D

C
D

.—
 

C
M

r
A

O
A

-
3

-
L

A
L

A
v

O
C

M
 

,—
 

.—
 

r—
 

r—
 

<—
 

T—
 

,—
 

T—
 

•—
.—

 
t—

 
«—

 
<

M
c

M
C

M
C

M
C

M
C

M
C

M
C

M
C

M
C

M
C

M



91

[Cu(HL)H2OJN03'0.5H20 I

1 1 1

^5 ^0 35 30 25 20
1

15

— cf»

10

?n°

i

5

Sl. 10.8.

TABELA XII

2 6 ( ° )

9 . 2 0

10 .20

11 .05

1 2 ?1 5

1 5 . 9 0

16.45

17 .80

1 9 . 1 5

2 0 . 1 0

2 0 . 6 0

21 .30

21 .70

d (A)

9 . 6 0

8 . 5 6

8.00

7 .28

5 . 5 6

5 . 3 8

4 . 9 7

4 . 6 2

4 . 4 1

4 . 3 0

4 .16

4 . 0 9

I

40

20

13

42

5

8

13-

30

23

30

7

8

26 (°)

22.30

22.95

23.80

24.55

26.65

27.60

29.00

29.90

30.30

32 .00

33.30

34.55

d (A)

3.98

3.87

3.73

3.62

3.35

3.22

3.07

2. 93

2.94

2.79

2.68

2.59

I

10

12

15

12

100

10

10

9

9

13
7

12
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Cu(HL-S)(N0 3 )2

50 45 40
|

35 30 25
~\0 i

15 10
;

5
23'

SI. J O . 9 .

T A B E L A X I I I

26 (°)

10.15

11 .25

12.65

1.4*75

16.20

16.80

17.60

18.70

19.40

20.00

22.50

23.40

d (A)

8.69

7.85

6.98

5.99

5.46

5.27

5.03

4.74

4.57

4.43

3.94

3.70

I

7

100

14

1 1

12

12

17

13'

11

1 1

52

9

26 (°)

24.05

26.35

28.15

30.95

33.35

35.80

40.30

40.80

41 .50

45.40

45.80

d (A)

3.59

3.37

3.16

2.79

2.68

2.50

2 .23

2.20

2.17

1 .99

1 .97

I

9

51

.34

8

10

20

10

15

7

6

1 1
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H2L

45
—r~
35 30 25 20

—r~
10

TABULA XIV

si.

29"

2 G ( ° )

1 0 . 5 0

1 3 . 2 0

1 5 . 6 0

1 6 . 5 0

21 .20

2 3 - 5 5

2 4 . 5 5

ZkTsQ

2 6 . 4 0

2 7 . 4 0

0
d (A)

8 . 4 2

6 . 7 0

.5.68

5 . 3 7

4 . 1 9

3 - 7 7

3 . 6 2

3 . 5 7

3 .37

3 . 2 5

I

1 0

23

] 00

7

9

7
26

37

7
8

28 («)

28.30

28.75

30.75

3J .55

32.80

33.40

35.50

39-50

4A .30

<i8.10

d (A)

3 - 1 5
3 - 1 0

2.90

2.83

2.73
2.68

2.53
2 .28

2.04

] .89

I

9
1 ]
] ]
54

6

7
oo

5

7

J ]
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]().'/. Kr i r , Ia 1 ofjraf iki podaci
i t i o n o k r i s t a l n i h fonni

Ved su mikroskopska posmatranja habitusa uzoraka uka-

zivala da (5e kod vedine uzoraka biti tesko pronadi monokristal-

r.e forme dimenzija vecih od 0.1 mm. Ovo se ne odnosi na kornplek-

..(KL)Cl, Cu(L)NH3.H,0 i Cu (HL-8) (N03) ?_ i Slobodan ligand II,L

koji relativno lako kristalisu u pogodinim monokristalnim forma-

Cak i uzorci koji svojim habitusom i tretmanom polarizacio-

:.G spektroskopije nisu ukazivali na odsustvo nonokristalne gra-

na rentgenskim snimcima su najfiesde otkrivali ..forma srasla-

Kocl Cu(IIL)Br, Cu(IIL)ClO,(/ [Cu (IIL) H?.O] NO3 • 0 , 5H2O, [Cu (HL-8) •

(o-phen)J(C!0,,) 2-1UO i Cu (L) Nil ,010,, , ni poslc prekri£itali::aci je

i upornog traganja nisu pronadjeni uzorci koji bi omogudili od-

redjivanje punih kristalograf skih parametara. Kristalograf ski

podaci za ostale uzorke dati su u tabelama (XV - XX) .

10.2.1. Odredjivanje paramo tar a elementarne
delije, e k s p e r i m e n t a l n e gustine,

broja s tehioinetri jskih jedinica i

rentgenske gustine

a. *6dredj-Cvanje parametara elementarne celij'e

Pri rentgenskim snimanjima korisden je generator PW

1120/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom i rezimom rada 35 kV i
o

25 irA. Za monohromatizaciju Ka linije talasne duzine A =• 1.54178A

ioriscen je nikleni filter debljine 0.012 mm.

Orijentacija kristala je vrsena na osnovu oscilatornih

isainiaka. Kor.acno fino doterivanje je vrseno korisdenjeir. sninaka

sa cupliir. eksponiranjem posle ISO0/ a u odnosu od 45a na ladjice

pniometrijske glave na kojoj je postavljen uzorak.

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

slojne linije po metodi Weissenberga.

Konacne vrednosti za sve uzorke, izuzev slobodnog

Uganda H2L, utvrdjene su posle skupljanja intenziteta auto-

natskim difraktometrom.
1

b. Merenje gustine kr-istala

Za ispitivanje eksperimentalne gustine korisdeni su

uzorci odabrani polarizacionirn mikroskopora.

Testiranja su pokazala da uzorci plivaju u bromofor-

EU, a tonu u erru. S obzirom da obe ove tecnosti ne reaguju sa

isoitivanim jedinjenjima, a medjusobno se mesaju, korisdene su

za odredjivanje gustine kristala metodom lebdenja.

Sama gustina izospecificnog rastvora odredjena je

piknometrijski.

c. Odredj-ivanje broja stshiometyi-jsk-i-h jed-i.n-i.sa

po elementarnoj celij-i i. rentgenske gust-ine

Na osnovu perioda elementarne delije i na osnovu ka-

rakteristicnih uglova u datom kristalograf skom sisternu, moguce

je izracunati zapreminu elementarne delije (V) j 66 | .

1/2

V = 2abc{sin s-sin(s-a)sin(s-B)sin(s-y)} 10.2.1.a.

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

V = a b c sin (monoklinicni sistem)

T T 2 -• ' -'

v = a c T (heksagonalan sistem) 10.2.I.e.

gde su a, b i c periods elementarne celije, a a/ B i Y odgova-

rajuci uglovi.

Gustina izrazena preko velicina koje karakterisu ele-

nentarnu deliju ima oblik



•J G

m Z M
p = - = 10.2 .2 .

V VN
A

•1 o-gde je M molekulska rnasa jedinjenja, Z broj molekula po ele

'mer.tarnoj celiji, a N Avogadrov broj.

Odatle je

PV
Z = — N

A
10.2.3.

Koristedi za p eksperimentalnu vrednost gustine, iz

israza ( 1 0 . 2 . 3 . ) dobija se broj veoraa blizak celom broju koji

karakterise broj stehiometrijskih jedinica po elernentarnoj

deliji.

Ako se ovako zaokruzen broj Z smatra poznatim , i

kcristecSi se istom vezom iz izraza ( 1 0 . 2 . 3 . ) odredi nova vred-

r.osi: p, dobija se tzv. rentgenska gustina.
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"A3ELA XV

KRiSTALOGRAFSKI PODACI ZA Cu(HL-8)(N03)2

hemijska formula

molekulska tezina

kristalografski sistem

parematri elementarne
eel ije

zapremina elementarne
eel ije

izmerena gustina

izracunata gustina

broj molekula u
e Icemen tar no j eel i j i

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gasenja

prostorna grupa

siraetrijski polozaji

CuCi 2 N 6 S0 6 H 1 2

M = 431,63

triklinski

a = 8.380(3) A
o

b - 11 .366(4) A

c = 8.831(3) A

a = 9 1 - 5 0 ( 3 ) °

6 = 9 7 - 3 7 ( 4 ) °

Y = 1 0 7 - 8 0 ( 4 ) °

V = 792.33 A3

PM = ].78 g/cro3

px = 1.80 g/cm3

Z = 2

F(OOO) = 364

nena

Pi

X Y Z
-X -Y -Z
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TABELA XVII

KRISTALOGRAFSK I PODACI ZA [Cu(HL)(o - phen^NO,

hemijska formula

molekulska tezina

kristalografski sistem

parametri elementarne eelije

zapremina elementarne eelije

izmerena gustina
.

izracunata gustina

broj molekula u
elementarnoj ce l i j i

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gasenja

prostorna grupa

simetrijski polozaji

M = 5J3.99

monoklinski

a = J3-055(3) A

b = 9 -722 (4 ) A

c - J7.633(4) A

3 = J03.03(3)°
o

V - 2180 .3 A3

p = 1.56 g/cm3

Px = ].56 g/cm3

2 = 4

F(OOO) = 3064

hk£: neraa
OkO: k=2n

,: h+£.=2n

P2

X

X

, ,
J /n

v

Y

I

I

l - X 1 - V -2
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T A B E L A XVI I I

KRISTALOGRAFSKi PODACI ZA [Cu (HI.) PyjNO.

hemijska formula

molekulska tezina

kristalografski sistem

parametri elementarne eelije

M = 45Q.53

monokl inski

a = 19.385(9) A

b = 15.069(8) A

c = J3. 7 0 3 ( 7 ) A

zapreraina elementarne celije

izraerena gustina

izracunata gustina

broj jnolekula u eleraentarnoj
eelij i

broj elektrona u
elementarnoj celiji

.z^koni gasenja

prostorna grupa

siraetr i jski polozaji

V = 3^73.3 A3

PM= 1 .63 g/cm3

p = ] .66 g/cm3
A

Z = 8

FCOOQ) = 2]60

hk£; h*k = 2n
hQji: H = 2n
OkO: k = 2n

"2/c

X

.X

X

-X

y

7

y
_

y

z

z

2 "
J

2 ^

2

Z
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T A B E L A X I X

prostorna grupa

simetr i jsk i polozaji

KR1S7ALOGRAFSKI PODACI ZA Cu(L)NH3-H20

hemijska formula

jnolekulska tezina

kristalografski sistem

parametri elementrane eelije

zapremina elementarne cclijc

izmerena gustina

izracunata gustina

broj molekula u elementarnoj
ce1 i j i

broj elektrona u
elementarnoj celiji

zakoni gasenja

is SNi.02

M = 3Qk.6k

trigonalan

a = b = 30.45902)

c = 7 .2^0(3) A

Y = J 1 9 - 9 ^ 6 ( 2 5 ) °

V = 58J7.02 A3

PM = 1.98 g/cm3

Px = 2 .09 g/cm3

0

A

Z - 18

F ( O O O ) = 2808

hn2irJl: Ji = 3'i
- 3n

E = 3n

R3m

X

x
]

X+3"
- i

3
2

x+-

- 2

y

y
2,y+3

- 2
,x+-

+-
3

'- ]

z

2

?
,2+3

2
>Z+3

1
'Z+3

]

y
y

i

1
3 '

-2
YT^»
2

x-y

x-y
2

2
3 '
1

x-y+-,

.]

z

z
2

z"*"5
2

Z+3
]_

Z+3
]

y-x

y-x
1

y x 3
i

y-x+-.

2y~x ^i
2

,\

_ 2

3
2

. y+5 1
_ i
X-f, ,

1

z

_•

2

3
2

'Z'r3
I

Z+3
1
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TABELA XX

KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA

heraijska formula

molekulska tezina

kr is ta lografsk i sistem

pararaetri elementarne celi je

zapremina-elementarne celije

izmerena gustina

izracunata gustina

broj molekula u
elementarnoj celiji

broj elektrona u
eleroentarnoj cel i j i

zakoTrvi gasenja

prostorna grupa

simetrijski polozaji

C9SN3OHn

M = 2Q9.J

raonokl inski

a = 5.169(M A

b = 36.853(10) A

c = . 367(5) A

3 = 92.^76(6)0

V = 989.35 A3

px = ] .45 g/cm3

Z =

F(OQQ) = 4

neraa
OkO; k = 2n

h ± i - 2n

P2

1
2

J
2

X

X

- x

+ X

.1
2
j

2

y

y

* y

- y

j
2

j
2

z

z

-r
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10.3. Resavanje strukture

Resavanje svih struktura je vrseno na osnovu difrak-

tornetrijskih merenja intenziteta difrakcije X-zraka na. monokri-

stalnim uzorcima.

Intenziteti su korigovani za vrednosti Lorentz-polari-

zacionog faktora, all korekcija na apsorpcione efekte nije vrse-

na. Za atomske faktore rasejanja korisdene su vrednosti iz Inter-

nacionalnih tablica I 6 7 I .

10.3.1. Struktura Cu(HL-8)(N03 ) 2

a. Mevenje -intenzi.teta difrakoije i,

karakter-ist-ike prostorne grupe

Sa odabranog monokristalnog uzorka mereni su intenzi-

teti difrakcije automatskim cetvorokruznim difraktometrom firme

"SIEMENS". Potvrdjen je triklinican kristalografski sistein odre-

djen filmskim metodama, utacnjeni parametri elementarne delije

(Tabela XV ) i sakupljeni intenziteti 2979 nezavisnih refleksa.

Vec" samo lociranje kristala u triklinican sistein sve-

lo je problem odredjivanja prostorne grupe na opredeljenje iz-

medju necentrosimetricne PI i centrosimetricne PI. S obzirom na

odsustvo zakona gasenja u obe prostorne grupe, opredeljivanje je

mogu<5e samo posredno. Sigurno je da bi Wilsonova statistika nor-

malizovanih strukturnih faktora J67 I dala jednoznacan odgovor, ali

je opredeljenje u ovoro. slucaju izvrseno na drugi nafiin. Naime, u

jedinjenju su prisutna dva teza atoma - bakar i sumpor. U slucaju

postojanja centra inverzije, oko koordinatnog pocetka bi bila ra-

sporedjena dva atoma bakra vezana centroin inverzije (B i B') i
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dva atoma sumpora vczanih centrom invcrzije (S i S ') . UPatUM:-

sonovoj mapi hi so pojavila tri r.iaksimuma koji odgovaraju rn/.-

lici polozaja 3B', BS' (B'S) i SS'. S obzirom da je drugi mak-

simum dvostruki I 93!, a da bakar ima bas oko dva puta vise ele-

ktrona od surapora, prvi i drugi maksimum trebalo bi da su prib-

lizno istog intenziteta. S obzirom da je Patterson-ova raapa po-

kazala bas ovu predvidjenu osobenost, jednoznacno je utvrdjena

prostorna grupa PI.

Ovo se moglo ocekivati i na osnovu rezultata da sva-

koj elementarnoj celiji pripadaju dve stehiometrijske jedinice.

Ako bi se u torn slucaju radilo o necentricnoj prostornoj grupi,

ta dva molekula bi morala biti neekvivalentna, sto se retko de-

sava.

b. Lokalizac-ija teskog atoma

Kompleks ima bruto formulu CuC12N6SOSH12, sto je ut-

vrdjeno hemijskom analizom. Iz nje se moze sagledati da brojem

elektrona u svom atomskom omotacu bakar upadljivo dominira. To

je ukazalo da se njegov polozaj u elementarnoj deliji moze od-

rediti metodom "teskog atoma".

U diskusiji oko prostorne grupe ve<5 su ukazane neke

osobenosti Patterson-ove raspodele u ovom slufiaiu, koje su iza-

zvale neke komplikacije, iako su komponente medjuatomskih vek-

tora (tabela XXI ) relativno jednostavne.

Naime, nalazenje maksimuma u trodirnenzionalnoj sinte-

zi odgovaralo bi vrednostima 2x, 2y, 2z teskog atoma, ali kao

sto je ranije izanalizirano, u ovom slucaju treba ocekivati 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

odgovarajucim polozajem atoma strukture sva tri maksimuma u sve

tri kombinacije algebarski izgledaju korektne, dalje resavanje

strukture 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 sarao jednoj varijanti do

kraja i sa logicnim rastojanjima. To je polozaj izveden iz mak-

simuma intenziteta 75(u odnosu na normiranih 300 i koji se, na-

ravno, javio u koordinatnom pocetku), odnosno koordinatama bak-

ra

x = 0 . 4 8 5

y = 0 . 2 2 0

z = 0.155

TABELA XXI

P1

x

y
z

X

y

w =

w =

x y z

2x

2y

2z

x y z

2x

2y

2z

e. Odrsdjivanje koordinata laksth atoma

U konacno utvrdjenoj varijanti sa zadanim teskim ato-

mom racunati su str.ukturni faktori koji su dali R-faktor

za 1305 refleksa 0.592

za 789 refleksa 0.404.

Prva trodimenzionalna Fourier-ova sinteza je ukazala

na polozaj atoma sumpora, a sledeca i na sve ostale a tome, sent

vodonika. Tako su utvrdjeni polozaji 26 atoma (jednog atoma ba-

kra, jednog surripora, sest kiseonika, sest azota i dvanaest ug-

Ijenika) , koliko se na osnovu hemijske analize i ocekivalo u mo-

lekulu.
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Vrednosti R-faktora su bile

za 1933 refleksa 0.301

za 1117 refleksa 0.212

sto se na ovom stadijumu resavanja strukture moglo smatrati za-

dovoljavajucim. .

d. Uta8nja.va.nje strukture

Prvi ciklus utacnjavanja polozaja atoma metodom naj-

inanjih kvadrata i sa izotropnira temperaturnim faktorima smanjio

je vrednost R-faktora na 0.107. Sledeca dva ciklusa izotropnog

utacnjavanja dovela su do vrednosti faktora tacnosti 0.927, od-

nosno 0.897.

Utacnjavanje sa anizotropnim temperaturnim faktorima

vrseno je sa 1933 refleksa. Tri ciklusa su svela vrednosti fak-

tora tacnosti sa 0.108 na 0.052. Ovako utacnjene vrednosti date

su u tabeli XXII.

Sa vrcdnostima iz tabcle XXII izracunata je diferentna

Fourier-ova sinteza koja nije ukazivala na postojanje jos nekih

atoma, cime se struktura konacno moze smatrati resenom.

Faktor tacnosti za svih 2979 refleksa je iznosio

0.059, odnosno 6.95.

e. Op-is kvistalne strukture

•

Korr.pletan molekul kompleksa Cu(HL-S) (N0 3 ) 2 sa izracuna-

tim rastojanjima, uglovima i odgovarajucim standardnin davijaci-

~:--.'.'a prikazan je na si. 10.11.

Centralni jon, bakar ( I I ) , ima koordinacioni broj 5 i

nalazi se nesto izdignut u odnosu na kvadratnu osnovu distor^io-

r.c kvadratne piramide koju cine koordinirani atomi. Kvadra tnu

•osnovu oi. iu; iri aLoiua a/.oLa (i/, 8—hinolinaldchidaj hidrcxzinskoy

osuatka 1 Mil - grape) i kiseonik iz jodno N0 3 grupe. U vrhu pira-



T
A

B
E

t.
A

X
X

II

AT
O

M
SK

E 
K

O
O

R
D

IN
A

TE
 

I 
A

N
IZ

O
TR

O
P

N
I 

TE
M

P
E

R
A

TU
R

N
I 

P
A

R
A

M
E

TR
I 

(x
J

O
''

)

A
n

iz
o

tr
o

p
n

i 
te

m
p

c
ra

tu
rs

k
i 

p
a

ra
m

e
tr

i 
s
u
 d

a
ti

 
u 

o
b

li
k

u
: 

e
x

p
{-

(b
n
 h

2
 

+
 b

-^
 k

2
 

•)- 
b

3
3
l2

 
+
 
b

)2
 h

k 
+

 
b

1
3
 h

i 
+

 b
2

3
k

1
)}

a 
to

e, C
u

£ O
i

0
2

O
3

O
s

DS 0
6 #5 ;/2 N
3

If 
it

/•
':

A
'6 C
m

C
2
2

2
C

;

C
ii

C
5

C
s

c? C
:. C
s

C
;-

C
j

C
ji

X

4
9

5
3

(1
)

2
4
9
(2

)
5
6
0
8
(6

)
3

4
7

0
(7

)
5
3
6
2
(9

)
9
4
6
0
(6

)
6
9
8
4
(6

)
9
0
9
6
(7

)
•6

2
6
0
(6

)
3
6
6
9
(6

)
3
3
2
1
 (

7
)

7
7
2
4
(6

)
4
5
3
4
(8

)
8
5
2
4
(6

)
6
4
1
2
(7

)
2
4
4
5
(8

)
8
4
4
4
(9

)
8
1
9
7
(8

}
7
1
2
5
(8

)
2
2
3
5
(8

)
3
1
9
6
(9

)
4
3
6
7
(8

)
4

5
9

9
(7

)
4
0
2
3
(8

)
2
1
1
3
(8

)
9
4
6
5
(9

)

~t
 —

y
2

2
2
5

(1
)

1
1

1
4

(2
)

7
1
1

(4
)

4
6
3
(5

)
9

8
4

(6
)

3
6

8
0

(5
)

3
2
3
0
(5

)
2

9
0
8

(5
)

3
3
0

3
(4

)
3
4
0
2
(4

)
1

2
8

3
(5

)
7

0
9

7
(5

)
3

0
(5

)
3

2
6

1
(5

)
4
5
3
5
(5

)
4

7
6

0
(6

)
4

6
4

6
(6

)
3

4
1

2
(6

)
2

7
8

7
(6

)
3

4
8

4
(6

)
2

9
0

8
(6

)
3

6
1

6
(5

)
4

8
5

9
(5

)
4
5
3
2
(5

)
1

7
4

0
(5

)
2
8

0
(7

)

z

1
5
4
0
(1

)
8

1
1

3
(2

)
2

0
2

7
(6

)
3

2
7

4
(7

)
6

8
7

9
(9

)
9

3
3

2
(6

)
6

9
(6

)
1

4
9

0
(6

)
3
4
1
6
(6

) 
.

1
0

6
1

(6
)

9
7

9
5

(7
)

3
4

(7
)

2
8

3
3

(7
)

3
0

3
(7

)
3
6
8
9
(7

)
5
0
4
5
(7

)
5

9
7

7
(8

)
5

7
1

8
(8

)
4
4
0
4
(8

)
4

7
7

4
(8

)
5
7
2
1
(8

)
6
9
3
1
(8

)
7

2
4

3
(7

)
1

5
5

6
(8

)
9
3
6
9
(8

)
2

6
3

1
 (

9)

b
ii

9
1
(1

)
70

(2
)

9
6

(6
)

1
0

9
(8

)
2
9
9
(9

)
9

3
(7

)
6
4
(6

)
1

3
5

(7
)

6
6

(7
)

5
6

(6
)

8
9
(7

)
61

 (
 7

)
1
3
2
(9

)
7
1
(7

)
6

3
(7

)
6

0
(8

)
7
6
(9

)
S

S
(9

)
S

9
(8

)
9

0
(9

)
1
1
4
(9

)
S

7
(9

)
6

4
(7

)
7
5
(8

)
77

(9
)

1
1
7
(9

)

b
2

2

44
(1

)
4

1
(2

)
3

5
(7

)
8
1
(9

)
5

3
(9

)
8

0
(9

)
1

0
8

(8
)

1
2

8
(9

)
2

7
(7

)
3

3
(7

)
4
1
 (

8
)

4
2

(8
)

3
0

(9
)

4
2

(8
)

2
8

(9
)

3
7

(9
)

5
3

(9
)

5
3

(9
)

4
3

(9
)

3
9

(9
)

3
2

(9
)

3
2

(9
)

3
1

(9
)

3
5

(9
)

3
2

(9
)

5
5
(9

)

b
ss

9
2

(2
)

1
0

5
(4

)
1
0
3
(9

)
1
2
5
(9

)
1
9
7
(9

)
9

8
(9

)
1

0
6

(9
)

9
0

(9
)

6
8

(9
)

6
2

(9
)

8
6
(9

)
8

8
(9

)
9
0
(9

)
8
1
(9

)
6

4
(9

)
5

9
(9

)
77

(9
)

76
(9

)
6

8
(9

)
73

(9
)

9
0

(9
)

8
6

(9
)

5
6

(9
)

65
(9

)
7

2
(9

)
1

8
4

(9
)

b
i2

6
1

(1
)

3
7

(1
)

6
2

(3
)

5
1

(5
)

1
0

4
(4

)
78

(4
)

9
5

(4
)

1
6

9
(4

)
3

9
(3

)
3

4
(3

)
6

5
(4

)
4

9
(3

)
2

8
(4

)
5

7
(4

)
2

7
(4

)
15

(4
)

3
6

(5
)

5
6

(5
)

6
8

(4
)

2
3

(5
)

3
9

(4
)

3
7

(4
)

3
8

(4
)

5
0

(4
)

3
2

(4
)

8
3

(5
)

b
u

-
 

1
5

(1
)

- 
6

6
(3

)
5(

8)
4

2
(9

)
1

0
6

(9
)

52
(9

)
4
(9

)
- 

2
(4

)
5
(8

)
- 

4
(8

)
- 

5
0

(9
)

- 
2

9
(9

)
- 

7
(9

)
- 

5
(9

)
19

(9
)

4
(9

)
2(

9)
- 

1
5

(9
)

- 
1

2
(9

)
2
4
(9

)
4

4
(9

)
4

9
(9

)
18

(9
)

12
(9

)
3

(9
)

- 
1

1
2

(9
)

b
 2

 3

- 
5

(1
)

- 
2

0
(2

)
1

1
(6

)
- 

1
0

(8
)

79
(9

)
6
2
(7

)
•6

3(
7)

8
1

(7
)

-2
(7

)
- 

1
(7

)
-1

(7
)

- 
2

7
(7

)
1

2
(8

)
5

(7
)

2
(8

)
-1

(7
)

- 
1

8
(9

)
- 

7
(8

)
2

(8
)

- 
2

(8
)

- 
4

(8
)

2
0

(8
)

1
4

(7
)

1
0

(8
)

- 
2

(8
)

- 
9

6
(9

)



108

o o

Si. 10.11.: Medjuatomska rastojanja kod
molekula C u ( H L ) ( N O ^ ) 2

irlde se nalazi kiseonik iz druge N03 grupe.

Metodom najmanjih kvadrata su izracunate "najbolje"

ravni za bazis koordinacionog poliedra, nitratnih ravni, hino-

iinskog prstena i S-metiltiosemikarbaz idne ravni (tabela XXIII)

Na slikama 10.12. i 10.13. prikazane su projekcije

llementarne c5elije duz b—ose, odnosno c-ose.
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TA5ELA X X I I I

OSNOVNA RAVAN KOORD I MAC i ONOG POUEDRA

0.70S4X + 0.1838Y - 0.6806Z = 2.3067

Odstupanje atoma od ravni

Oi -0.047
O.C47

-0.055
Cu

0.056
0.173*
2.473*

N1TRATNA RAVAN (])

0.4295X + 0.1941X + 0.7485Z = 3.5139

Odstupanje atoma od ravni

02

03

0.001
0.001
0.001

Cu
-0.003
-0.233*

NITRATNA RAVAN (2)

- 0.0943X + 0.8777Y + 0.3891Z = 2.6915

Odstupanje atoma od ravni

Os

06,

0.003
0.003
0.003

Cu
-0.008
-0.334*

QUINOL1NSKA RAVAN

0.774 5* + 0.0270Y - 0.6810Z = 2.0523

Odstupanje atoma od ravni

0.058
0.030

-0.032
-0 . 024 •
-0.066

C5

c&
C7

ca

C9

0.092
0.045
0.008

-0.046
-0.047

C3

METILTIOSEMIKAR8AZIDNA RAVAN

-0.4625;: - 0.3336Y + 0.81882 = - 1.9492

Odstupanje atoma od ravni

'11

0.045
0.027

-0.058
0.014

S
Cu

-0.054
0.066
0.299*

m
•-.

•H
S

|
c;
No
3

*

-".
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Si. 10.13.: Projekcija kristalrio structure
Cu(HL-8)(NOJ2 cluz b-c.

120
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Izrafiunavanje mcdjuatomskih rastojanja izmcdju ruzli-

citih molekula je pokazalo da se kristalno pakovanje ostvaruje

samo pod uticajem Van der Waals-ovih sila. Na ovo grubo sugeri-

se i projekcija sa si. 10.13.

10.3.2. Struktura Cu(HL)(o-phen )N03
•

a. Meranje -intenz-iteta d-ifvako-ije i.

karakter-ist'ike ppostorns grups

Pararaetri elementarne celije i prostorna grupa su od-

redjeni filmskom metodom. Sa odabranog raonokristalnog uzorka

mereni si intenziteti difrakcije automatskim cetvorokruznim di-

fraktometrom "PHILIPS PW 1100". Korisdeno je monohromatsko CuK
a

zracenje. Difraktoraetrijskim merenjiraa potvrdjen je monoklinski

kristalografski sistem i utacnjeni parametri elementarne <5elije

Ctabela XVII). Izmereno je ukupno 2814 refleksija, od kojih 2711

sa I > 2a(I) .

Odsustyo sistematskih zakona gasenja kod refleksija

opsteg tipa (hk£) ukazalo je da se radi o primitivr.oj eleir.entar-

noj celiji. Sistematska gasenja kod svih refleksija tipa (OkO)

ukazala su na prisustvo helikoidne ose drugog reda duz kristalo-

graf skog pra*vca b, a sistematska gasenja kod svih refleksija ti-

pa (hO£) ukazala su na prisustvo klizede ravni duz dijagonale

kristalografskih pravaca a i c. Ovakva prostorna grupa se moze

zapisati kao P2 /n i nije sistematizovana medju 230 prostornih

grupa prema Internacionalnim tablicama J 6 6 . Ustvari, pogodnirn

izborom osa P21/n se moze prevesti u P2 /c \11\- Medjutim, ovde

to nije radjeno jer bi zahtevalo novo indiciranje svih izmerenih

refleksija, te je struktura dosledno do kraja resavana sa sinet-

rijorn koja odgovara prostornoj grupi P2 /n.

Bitno je da u prostornoj grupi postoje cetiri simet-
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rijski ekvivalentna polozaja, sto odgovara broju stehiometrij-

skih jedinica po elementarnoj deliji, izracunatim na osnovu ek-

sperimentalne gustine. To upuduje da su svi molekuli medjusobno

ekvivalentni, odnosno da je asimetricna jedinica definisana

ved sa jednim molekulom.

b. Lo'kali.zac'Lj a teskog atoma

Hemijskom analizom je potvrdjeno da kompleks ima

bruto forinulu CuC2iN5SOH18 • Lociranje bakra u elementarnoj de-

li ji izvrseno je Patterson-ovom metodom na bazi komponenata me-

djuatomskih vektora za prostornu grupu P2,/n datim u tabeli XXIV.

TA3ELA X X I V

P2,/n
1

X U

y v
z w

X U

y v

2 W

1/2-x u

1 /2+f v

\n--i v/
1/2-rX U

1/2-y v

1/2+z w

x y z

/

2x

2y
2z

-1/2+2x

-1/2

-1/2+2z

-1/2

-1/2+2y

-1/2

1 / 2 - x
x y z 1/2 + y

1/2 -z

-2x

-2y

1/2-2x

1/2

1/2 +x
1 / 2 - y
1 / 2 + z

r

1/2

1/2-2y

-2z 1/2-22 1/2
- I

1/2

/

1 /2+2x

]/2+2y 1/2

1/2 1/2+22

-1/2 2x

•1/2-2y /

-1/2

-1/2-2x

' -1/2

-3/2-22

-2x

2y

-2y

2z

/

/
-22 /

Maksimum. intenziteta 250 (u odnosu na apsolutni ~ak-

sirnum u koordinatnona pocetku koji je noriuiran na 700 ) javio se

sa koordinatama:
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u = 0.946

v = 0.500

w = 0.110

Sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama

l/2+2x 1/2 l/2+2z.

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

sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama

1/2 1/2 + 2y 1/2

odakle je odredjena koordinata y teskog atoma.

Na taj nacin je izvrseno lociranje atoma bakra u ele-

mentarnoj deiiji sa koordinatama:

x = 0 . 7 2 3

y = 0 .375

z = 0.305

a. Odredjivanje koordinata laksih atoma

Sat.zadanim teskim atomom racunati strukturni faktori

dali su faktor tacnosti R

za 1589 refleksija 0.544

za 899 refleksija 0.371

Trodimenzionalna Fourier-ova sinteza ukazala je na po-

lozaj sumpora kao sledeceg atoma po elektronskoj gustini. Inte-

resantno je da se vrednost faktora tacnosti sa atomorn sumpora

cak pogorsala za 4%. Kako se kasnije pokazalo, polozaj je ipak

bio ispravan, ali se njegov pozitivan uticaj manifestovao tek

u sklopu sireg molekulskog motiva.
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Druga Fourier-ova sinteza oraogucila je lociranje i

svih ostalih atoma, tako da su odredjena ukupno polozaji

atorna (jodnog bakra, jcdnog sumpora, fcetiri kisconika, . 2cst

azota i dvadesetjednog ugljenika).

Vrednost R-faktora sa svim ovim atomima je iznosila

za 1589 refleksija 0.353

za 899 rcfloksija 0.238

sto se na ovora stadijumu resavanja strukture mogio suiatrati za-

dovolj avaj udim.

d. Utaanjavanje

Izotropno utacnjavanje je vrseno sa 1288 refleksija

ae-codom najmanjih kvadrata. Sa cetiri ciklusa izvrseno je utac-

njavanje sa pocetne vrednosti faktora tacnosti od 0.217 do ko-

nacne 0.081 .

Uta5n javan je sa anizotropnim temperaturnini faktorima

vrseno je sa 2711 refleksija. Tri ciklusa su pocetnu vrednost

faktora tacnosti od 0.105 dovela do konacne vrednosti od 0.69.

Ovako utacnjene vrednosti date su u tabeli XXV .

Sa vrednostima iz tabele XXV izra£unata je diferentna

Fourier-ova sinteza, koja nije ukazivala na postojanje jos ne-

kih atoma, cirne se struktura moze smatrati konacno resenom.

Faktor tacnosti za svih 2814 refleksija je iznosio

0.074, odnosno 7,4%.

e. Op-is ki"istalne

Kompletan molekul [Cu (HL) (o-phen)]N03 sa izracunatim

rastojanjima i uglovima i odgovara jucim standardnim devijacija-

ma prikazan je na si. 10.14.

Bakar (II) i ovde ima koordinacioni broj 5 i okruzen

je rogljevima koordinacionog poliedra koji iina oblik deforrr.isa-

ne kvadratne piramide . Deformisanu kvadratnu osnovu cine tri

atoma azota (iz o-f enantrolina, 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.

Motodoni najmanjih kvadrata su izracunate "najbolje"

ravni za bazis koordinacionog poliedra, S-metiltiosemikarba-

zidne ravni, ravni salicilaldehida, ortofenantrolina i nitra-

tne grupe (tabela XXXI) . r
Lo

21

51. 10.14.: Medjuatomska rastojanja kod
molekula Cu(HL)(o-phen)NO$



118

T A B E L A X X V I

OSNOVNA RAVAN K O O R D I N A C ! O N O G POLiEDRA

0.4029X + 0.6225Y + 0.562SZ = 8.9552

Ods tupan je atoma od ravn i

Wi 0.081
Cu 0.156*

Ol -0.084
Nk -0.093 N2

0.096
2.352*

S - W E T I L T I O S E M I K A R B A Z I DNA RAVAN

0.3689X + 0.7198Y + 0.4897Z = 8.6811

O d s t u p a n j e atoma od r a v n i

JV3 -0.008
C2Q -0.016
Cu 0.073*

Nn 0.076
Czi 0.07S

Ns
S

-0.036
-0.093

SALICILALDEHIDNA RAVAN

0.5579.X + 0.6587Y + 0.36592 = 9.2770

Odstupanje atoma od ravni

C14 -0.015
-0.010
0.021*

0.008
0.003

-0.105*

0.004
C i9 0.009

o-FENANTROLINSKA RAVAN

- 0.5240X + 0.73907 - 0.2946Z = - 4.1157

Od'stupanje atoma od ravn i

CTJ

0.
0.

-0.
0.
0.

OJS
009
0^6
Oil
018

Cg

C3

Cj2

Css
Cu

0
-0
-0

0
0

.019

.057

.034

.026

.285*

C2

Cu
C55

N2

C8

-0.
-0.
0.
0.
0.

033
05J
OJ9
05^
025

N I T R A T N A RAVAN

- 0.2324.X + 0.9058Y - 0.2441Z = 0.4300

Odstupan je atoma od r a v n i

02 0.007
-0.022

03 0.007
Cu -1.094*

0.007

G

•:
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=.

•-
r'

—

S—
.-

§

N
C

a
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Si. 10.15.: Projekcija elementarna celije kompleksa

Cu(HL)(o-phen)NOi duz c-ose kristalografskog slstema
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Na slici 10.15. prikazana je projekcija elementa

rne c5elije duz c-ose kristalograf skog sistema.

10.3.3. Struktura [Cu(HL)Py]N03

a. Merer: je intens-iteta difrakaije 'I

karakteristike prostopns grupe

Parametri elomcntarne C'oiije su odredjcni filnu;kom

metodorn. Tako utvrdjcna elemGntarna dclija no odgovara vredno-

stiraa datini u tabeli XVIII . Naime , filmskom metodom su dobijene

sledede vrednosti parametara

a - 13.701 A

b = 15.069 A
o

c = 17.315 A

B = 103.73°

Ove vrednosti su potvrdjene i utacnjene posle difrak-

toinetrijskcg 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 jednoznacno ukazivali na prostornu grupu A2/a.

Medjutim> pokusaj lociranja teskog atoma Patterson-ovora metodom

nije dao ocekivane rezultate. Naime, nista nije ukazivalo na po-

Iczaje osam atcma Cu u elementarnoj deliji, nego sarao cetiri,

ali je simetrija Patterson-ove mape ukazivala na zapreminsku

centriranost elementarne celije. S obzirom da se zapreminski

centrirane strukture uopste ne javljaju u monoklinskim sisterai-

~.a, adekvatna prostorna grupa u Internacionalnim tablicama nije

postojala I 66 . S obzirom na pokazanu tendenciju refleksa

da su znacajnijeg intenziteta samo oni kod kojih je h-rk+Ji = 2n,

struktura je do izotropnog utacnjavanja resavana u nestandard-

;.oj grupi sa karak ter is tikama standardne A-/a, ali koja je dodat

r.ir. simetrijskiin preobrazajem zapreminski centrirana .
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U zelji da se struktura ipa.k resi u standardnoj pro-

:;tornoj grupi, izvrSene su trans formaoije eiemontarne cell-jo

u sruislu odredjivanja novih parametara a i b, kao 5to je to

prikazano na si. 10.16.

a

b

c

3

2 - 2accos (180-3)] >

= 180-6 + arc cos a _±_c Lr..i£

SI. 10. 16 .

Ovim r-ostupkom se preslo na povrsinski centriranu

monoklinsku prostornu grupu C2/c, iste zapremine, a ved izrne-

reni intenziteti su samo preindeksirani kao

h" = h + £

k' = k

a' - h

Automatskim cetvorokruznim dif raktometrorn' ''SIEMENS"

izmereni su intenziteti za 2455 refleksija od kojih 2021

sa I > a(I). Korisceno je monohromatsko MoK zracenje talasne

duzine \ 0.710 A.

b. Lokalizac'ija teskog atoma

Hemijskom analizora je utvrdjeno da kompleks ima bruto

formulu CuCllt H15 SH^Oi, . Lociranje bakra u elementarnoj ceiiji je

izvrseno Patterson-ovom metodom na bazi komponenata medjuatom-

skih vektora za prostornu grupu C?/c, datim u tabeli XXVII.

Maksimum intenziteta 75 (u odnosu na apsolutni maksi-

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

sa slededim koordinatama u prostoru medjuatomskih funkcija
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u = 0.15 v = 0 w = 0.93

sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama

2x 0 1/2 2z

Odatle su odredjene koorainatc x i z atoma bakra.

Maksimum intenziteta 78 javio so sa slcdecim koordi-

n.iU'.ma u pi:osloi:u mod juu Loin:; kill i: u a I-; i_-.i ja:

u = 0.5 v = 0.30 w = 0.5

sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama:

u = 0.5 v = 1/2 - 2y w = 0.5

odakla je odredjena koordinata "teskog" atoma - y.

Na taj nacin je izvrseno lociranje atoma bakra u ele-

mentarnoj <5eliji sa koordinatama

x = 0.075

y = 0.105

z = 0.213

G. Odredj-ivanje koordi-nata. laks-ih atoma

Sa zadatim polozajem atoma bakra, racunati su struktur-

ni faktori, koji su doveli do slededih vrednosti faktora ta£nosti

.. za 2021 refleks 0.607

za 1113 refleks 0.442

Posle dve sukcesivne trodimenzionalne Fourier-ove sin-

teze, odredjeni su priblizni polozaji svih atoma, sem vodor.ika,

i or.ih koji pripadaju nitratnoj grupi (jedan bakar, jedan sumpor,

jedan kiseonik, cetiri azota i cetrnaest ugljenika).

Vrednosti R-faktora su bile:

za

za

1646

1113

0.352

0.284
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d. Uta&njavanje strukture

Posle jednog ciklusa izotropnog utacnjavanja sa 1113

refleksija faktor tacnosti je smanjio svoju vrcdnost na 0.205.

Tada je napravljena diferentna Fourier-ova sinteza

iz koje su odredjeni polozaji atoraa koji pripadaju N03 grupi.

Sa ova cetiri atoma, pet ciklusa izotropnog utacnjavanja dove-

la su do vrednosti R-faktora za 1646 refleksija od 0.114.

Anizotropno utacnjavanje je vrseno korisdenjem 2005

nezavisnih refleksija i tri ciklusa su dovela do konacnog fak-

tora tacnosti od

za

za

2021

1117

refleksa

refleksa

8.4%

7.1%

Ovako utacnjene vrednosti koordinata i anizotropnih

teinperaturnih faktora su date u tabeli XXVIII.

e. Op-is ki"ista1ne strukture

Kompletan molekul sa izracunatim rastojanjima i uglo-

vima i odgovarajucim standardnim devijacijama je prikazan na

slici 10.17.

Bakar (II) iraa ovde koordinacioni broj cetiri i nala-

zi se u centru..deformisanog kvadrata kojeg fiine tri atoma azota

(NI, N2 i N3) i jedan kiseonikov atom (Oj). Dva atoma azota (N2

i N3) su iz S-metiltiosemikarbazidnog dela (hidrazinskog ostat-

ka i NH-grupe), dok tredi atom azota (Ni) pripada piridinskon

prstenu. Koordinovani atom kiseonika je iz salicilaldehidskog de-

la. .

Prisutna N03 grupa nije koordinovana za centralni atom,

ali je vodonicnom vezom N - H ... 0 vezana za ostali deo moleku-

la.

Odstupanja polozaja atoma od najboljih ravni za koor-

dinacioni poliedar, nitratnu grupu, S-metiltiosemikarbazidnog,
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-

CO

SI. 10.17.: Medjuatomska rastojanja kod molekula ^Cu(HL) Py] A'O3

salicilaldehidni i piridinski deo dati su u tabeli XXiX.

Na slici J O , 18. prikazana je projekcija elementarne

celije duz kristalografske a-ose.
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T A B E L A X X I X

O S N O V N A R A V A N K O O R D I NAC I O N O G P O L I E D R A

- 0.6435* - 0.0276Y + 0.9831Z = 1.9084

Ods tupan je atoma od r a v n i

N2

- O.O.Z2
0.013 01

- 0.014

0.013*

Cu 0.01

O2

N6

NITRATNA RAVAN

- 0.643* - 0.028Y + 0.9832 '= 1.914

Odstupanje atoma od r a v n i

O*- 0.008
0.021

03

Cu
- 0.009
- 3.88*

- 0.004

S-MET1LTIOSEMIKARBAZIDNA RAVAN

- 0.662* + 0.0507 + 0.977Z = 1.846

Odstupanje atoraa od ravni

N2

C13

Cu

0.085
- 0.006

O.J67*

- 0.03J
- O.U7

- 0.016
0.084

SALICILALDEH1DNA RAVAN

- 0.739* - O.J057 + 0.944Z = 1.755

Odstupanje atoma od ravni

Cy
Ci

- 0.002

•*?. 0.051
0.03;

C2

Cs

0.048
0.016

- 0.024

Cu

C-i,

Ce

- 0.202*
0.025

- 0.044

PIRIDINSKA RAVAN

0.967* - 0.0097 - 0.699Z = - 0.692

Odstupanje atoma od ravni

C10

Cu

- 0.002
0.005
0.049*

0.011
0.003

C9

Ci2
- 0.012

- 0.005

NAPOMENA: Sa. * su oznaceni atom! koji ne dins ravan
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SI. 10.IS.: projekclja elemontarne
celije du± a-osc kristalografs^.c^

ko&ploksa
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11 . ELEKTRONSKI SPEKTRI

U cilju odredjivanja d-d prelaza i spektara prenosa

naelektrisanja, kao osnovna raetoda korisdena je difuzna reflek-

siona spektroskopija. S obzirom na neprozirnost uzoraka, male

prinose monokristalnih formi, kao i principijelne osetljivosti

koordinacionih jedinjenja , ova se metoda prirodno nametala kao

najracionalnija.

Kao dodatne informacije, ill u cilju komparacije ko-

risceni su i apsorpcioni spektri rastvora i infracrveni spektri

korr.pleksa prepariranih sa KBr.

1 1 . 1 . Snimanje difuzm'h refleksionih spektara

a) Osnovna postavka uredjaja

Za snimanje difuznih refleksionih spektara koriscen

se sistem sastavljen od sledecih osnovnih komponenti:

1. svetlosni izvor

2. filter

3. monohromator

4. d'clija za difuznu refleksiju

5. fotomultiplikator

6. jednosmerni ispravljai visokog napona

7. merni instrument.

Kao svetlosni izvor za ultraljubicasto podrucje (do
o

3800 A) korisdena je vodonicna lampa, a u oblastima vedih talas-

nih duzina sijalica sa volframovim vlaknom.

Pri merenjima su sukcesivno korisceni slededi filtri;

UG-1

WG-1

OG-5

za-interval od

za interval od

za interval od

20QO - 3800 A

3300 - 6800 A

6800 - 10000 A
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Kao izvor monohrornatskc svctlosti u celom intcrvalu
o

od 2000 - 10000 A (odnosno 45000 - 10000 cm"l) korisden je rno-

nohromator SPM-2 (Zeiss, Jena) sa optickom resctkom od 650 za-

reza po milimetru. Njegova opticka sema je data na si. 11.1.

| 134 i . Prilikom snimanja otvor izlazne pukotine je iznosio

0.30 mm, sto odgovara rezoluciji od AX =12 A.

Sl. 11.1.: Opticka sema monohromatora SPM-2

1. parabolicno ogledalo
2. ulazna pukotina
3. refleksiona rosetka
4. Vadsvortovo ogledalo
5. autokolimaciono ogledalo

,~. 6. zajednicka obrtna osa za resetku i
Vadsvortovo ogledalo

7. refleksiona prizma
8. izlazna pukocina

Refleksiona c5elija korisdena kao adapter za sniinanje

difuzne spektroskopije bila je geometrijskog tipa ,,J-RD . Poje-

nacna snimanja sa celijom geometrijskog tipa ^Ro dala su iste

rezultate, sto se s obzirom na povoljan praskast oblik uzoraka

inoglo i ocekivati. Opticka sema korisc"ene refleksione delije

kod koje se uzorak osvetljava pod ugloir. od 45= : prema normali
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na njegovu povrsinu, a rasejana svetlost detektuje u pravcu

r.crrr.ale, data je na si. 11.2. \5 • . Opticki delovi su smeste-

r.i u metalno kuciste sa zatamnjenim unutrasnjiin stranama zido-

va. Sa dor.je strane kucista se nalazi otvor precnika 15 inn. Na

r.jega se u speci jalnom . drSacu/poraodu opruge ,prislanja U2orak

tako da dobro naleze na otvor , te onemoguduje prodor spoljas-

njeg svetla u kuciste.

':
'\

7/7/s

SI. 11.2.: Opticka seraa refleksione celije R-45/0

1. ulazna dijafragma
2. ogledalo
3. uzorak
4. ogledalo
5. detektor (fotomultiplikator)

Kao detektori korisceni su fotomultiplikatori: EMI

9529B za ultravioletno i vidijivo podrucje i PHILIPS-150CVP za
o

kraj vidljivog i blisko infracrveno podrucje (preko 6000 A).

Kao izvor visokog napona za fotornuitiplikatorske ce-

vi koriscen je_.jednosmerni ispravljac "Bertan Associates", rr.c-

del 205-03. Njegove ulazne karakteristike su: napon 220tlO9

frekvencija naizmenicne struje 50-60 V.7., dok se na izluzu :r.oze

dobi/ci odabrani jednosmeran napon u intorvalu oc. 0 do 3000 V i

Itruje jacina od 0 do 10 mA. KorisJon.i. radni napon je po pravi-

. ~^nosio 1 kV i prcdstavljao jo najoptimalniji odnos izme-

pju osetljivosti i tamne struje fotomultiplikatora.

Struja fotomultiplikatora je raarena univerzalnira r.er-

niin ins t rumen torn tipa PHILIPS DC micro voltmeter PM 2436/06. On

ima vcoraa pogodne porformanso xa ovakvn moronja jor sr.u jo -• ;

Ri ops eg od 1 A do 10 pA.
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b.- Snimanje na n-isk-Lm temperatuyama.

Za snimanje na niskim temperaturama koriscen je sis-

tem firme "ENRAF NONIUS" FR 524-K, adaptiran za hladjenje uzo-

raka u refleksionoj deliji 45^0 • Hladjenje se vrsilo parama

tecnog azota. Na si. 11.3. prikazan je kompletan sistem j 6 5 i •

51. 11.3.: Sistem za hladjenje parama tecnog azota
1. kuciste za hladjenje uzorka, 2. osnovni kor.tejr.cr
za tedni azot, 3. radni kontejner, 4. kriostatske
cevi, 5. termostat, 6. grejac, 7. pokazivac nivoa
tecnog azota
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Sistem omogudava da se regulacijom rezima rada gre-

jaca u radnom kontejneru proizvoljno bira temperatura na izla-

sku kriostatskih cevi , sve do temperatura bliskih tacki klju-

canja azota. Ta temperatura se moze kontrolisati merenjem napo-

na Ni-Cr termopara ciji je vrh smes'ten bas r.a izlazu kontejner-

skih cevi. Kada nivo azota u raanoia kontejneru Gpadne loped op-

tiir.alne vrednosti, obezbedjeno je automatsko dopunjavanje iz

osnovnog kontejnera.

Izlazna usta kriostatskih cevi prikljucena su na spe-

cijaino izradjenu bakarnu komoru, cija se geometrija uklapa u

postolje standardnih refleksionih delija. Prakticno se direktno

na bakarnoj komori nalaze ispitivani uzorci koji se sad mogu

snimati standardnim postupkom. Radi dobijanja tacnije tempera-

ture samog uzorka u spoljasnji zid komore je utisnut drugi ter-

mopar od bakar-konstantana. Drugi par termopara je smesten u

mesavinu leda i vode, tako da se merenjem elektromotorne siie i

koriscenjem kalibracione krive j61j mogla procenjivati tempera-

tura uzorka.

U ovakvoj konstelaciji sistem je oinogucavao stabilnu

situaciju na zeljenoj temperaturi za vise casova rada.•Medjutim/

gubici na kucistu su i pored specijalnih teflonskih izoiatora

bili dosta veliki, tako da se sam uzorak nije mogao ohladiti do

temperature bliske kljucanju azota.

Nize temperature uzoraka su postizane originalnim ure-

djajem, koji je prikazan na si. 1J. 4. U kontejneru (3) se nalazi

tecni azot ko^i isparava u prostor prema cepu/ te se stvara nad-

pritisak koji potiskuje tecnost kroz cev (C). Zahvaljujudi grc-

jncu (G) mogude je postidi dovoljan pritisak koji de istisnuti

tcicnoat do bakarno komore (A) na kojoj so nalazi uzorak.

Uzorak se, naravno, hladi na racun zagrevanja azota

koji se u gasnom stanju otpusta u okolinu. Bakarna komora se

svojom geometrijom uklapa u refleksionu deliju, sto kao i u pre-

thodnoj verziji omoguduje standardno snimanje uzorka. Terrr.opar

od bakar-konstantana, ciji se jedan kraj nalazio u srnesi leda i

vode (L) omogudavao je, preko merenja napona instrumentom (?),

stalnu kontrolu temperatura.
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-i- o

Si. 11.4.: A - Dewear-ov sud sa tecnim azotom
I - izolacija
K - kuciste za hladjenje uzorka sa

termoparom
H - izvor jednosmerne struje za

grejanje azota
L - posuda sa ledom (referentna 0°C)
P - DC-MICROMETER za merenje niske

temperature (na mV skali)
C - cov za protok azota
G - grcjac

Na ovaj na£in postizanc su temperature veoraa bliske

tacki kl jucanja tecnog azota. Medjutira za razliku od prethodnog

resenja, termicka stabilnost je bila znatno slabija, tako da se

fluktuacije temperatura tokom merenja nisu mogle smanjiti ispod

10 °C.

1 1 . - t . 2 . D l f u z n i r e f l e k s l o n i s p e k t r i

i s p i t l v a n i h u z o r a k a

Difuzni refleksioni spektri su snimani sa uzor.cirr.a u

•nerazblazenom stanju jer su testiranja prilikora mesanja sa IlgO

kao belim telom pokazala da se radi o apsorberima srednje klase.

X«_:::8, kao sto se moze videti sa grafickih prikaza, vec 50% MgO

s.~anjuje vrednosti funkcije F u maksimumu apsorpcije ispod jedi-

nice (si. 11.5.), odnosno 30% MgO u maksimumu refleksije (si.

11.6.) .
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IV INTERPRETACIJA I DISKUSIJA
EKSPERIMENTALNIH REZULTATA

12. ANALIZA STEREOHEMIJSKIH SITUACIJA

12.1. Karakteristlke S-meti1tiosemi-

karbazona kao helatnog liganda

u kompleksima sa Cu(11)
.

Tiosemikarbazonski ligandi po pravilu koordiniraju

sa jonom metala uz ufiesde atoma sumpora | 25 , 4 3 j . Malik i

Philips (1974.) su na osnovu spektralnih istrazivanja uaklju-

cili da sumpor ufiestvuje u koordinaciji i kod S-nictiltiosemi-

karbazona |92 j .

Istrazivanja obuhvadena ovirn radori su egzaktno poka-

zala da je takav zakljufiak pogresan, jer se S-metiltiosoruikar-

bazidni deo u kompleksima javl^a kao bidentatan ligand prekc

dva atoma azota; iz hidrazinskog ostatka (N") i NH2-grupe (N1" )

C"H3

N"
C'

N'"H2

Me

SI. 12.1.
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Na to nedvosmisleno ukazuju rentgenska istrazivanja

Cu(HL)Cl, [Cu(HL)Py]N03, [Cu (HL) (o-phen) ] N03 i Cu (HL-8 ) (N03 ) 2

(slike P-II.l., 10.17., 10.14., i 10.11.).

S-metiltiosemikarbazidni deo zadrzava visoku planar-

nost (tabele XXIII, XXVI, XXIX), a atom suir.pora je, po pra-

vilu sa najvedom devijacijom. Rod 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'" H2 . S obzirom da je u polaznom ligandu veza C'- N"

dvostruka, a C1 - N'" H2 jednostruka, moglo bi se ocekivati da

ce prvoj odgovarati znatno krace duzine. Medjutim, kako se vidi

iz tabele XXX , rastojanja su ili vrlo bliskih vrednosti, ill

se rastojanje C' - N'" javlja cak i kao krade. To upuduje na

zakljucak o delokalizaciji te grupe veza, o egzistenciji rezo-

nantnog stanja na torn delu prstena. To upuduje na pretpostavku

da ucesde 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 upuduju i vodo-

nicne veze N - H ... 0 kod [cu(HL) (o-phen)jN03 i [Cu(HL)Py]N03 .

Napomenimo da je isti efekat zapazen prilikora stvaranja komple-

ksa ovog liganda sa nekim drugim prelaznim metalima \ 36j.

Kompletan S-metiltiosemikarbazon salicilaldehida (KL)

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 cemu je tredi

koordinovani atom azota iz hinolinaldehidnog dela.

TABELA XXX

korapleks { C' - N1" j C' - N

C u ( H L ) C l
Cu(HL) (o-phen)N03

Cu(HL)PyN0 3

Cu(HL-8) (N0 3 ) 2

1.35
1.37
1.33
1.31

1.30
1.2S
1 .23
1 1 1.1 O i t
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12.2. Utvrdjivanje strukturnih formula

Hemijske analize uzoraka daju bruto formula iz koje

so nc mo2c uvok jednoznafino dodi do saglcdavanja strukturnog

rasporeda atoma u molekulu, s obzirom na mogudnost razlicite

koordinacije u odnosu na centralni jon.

I'oka;-.a.lo :.;o da r,u olok l-.ronsk i r.pcktri indikatlvrii u

smislu odredjivanja koordinacionog broja, bez obzira sto tac-

kasta grupa simetrije nije nikada visa od C? . Medjutim, u za-

visnosti od osnovnog tipa vise simetrije iz koje se moze sma-

trati da je proizasla konacna, polozaj orbitala yz se pokazao

kao osetljiv. Tako se iz odgovarajudeg d-d prelaza mogao od-

rediti broj neposrednih suseda.

S obzirom na slozenost, ni ovaj podatak nije najces—

ce bio dovoljan, jer je postojalo bar dve kombinacije. Zato su

za sve komplekse koji nisu razreseni difrakcionim metodarna sni-

mani infracrveni spektri u odgovarajudim podrucjima za konsti-

tuente cija se koordinovanost ispituje.

Na slikama 12.2., 12.3., 12.4. i 12.5. date su struk-

turne formule kompleksa koje su razre2ene difrakcionim ispiti-

vanjem monokristalnih formi.

Analiz^om difraktograma praha Cu(HL)Cl i Cu (HL) Br (sli-

ka 10.1. i slika 10.2. ) , moze se zakljuciti da se radi o dva

izostrukturna kompleksa, sto ne dovodi do punog izomorfizma,

ali se sa sigurnosdu moze zakljuciti da su strukturne formule

analogne.

Posto refleksioni elektronski spektar jedinjenja

[Cu(HL)H20JNOs-0.5HaO ukazuje na kvadratno—planarno okruzenje

bakra, postojale su dve moguc5nosti u smislu zauzimanja cetvrtog

koordinacionog mesta, pored tridendatnog Uganda HL. Trebalo

se, naime, opredeliti da li je koordinovana nitratna grupa ili
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CH:

•NO 3

X.

. ' . >
HN ' '• NH

NO 3

?1. 12.2.: Strukturna formula
Cu(HL)PyNO3

SI. 12.3.: Strukturna formula
Cu(HL)(o-phen)NOi

CH 3

HN ' ' NH

Cu— Cl

Si. 12.4.: Strukturna formula
Cu(HL)Cl

CH,

/
HC

Cu

Sl. 12.5.: Strukturna formula
Cu(HL-S) CA'O3;2

molekul vocle. Na si. 12.6. dati su infracrveni spoktri jedi-

njenja [Cu (IIL) Py] N03 i [Cu (ML) H:,o] N03 • 0 , 5H20.

Nema sumnje da polozaji osnovnih karakteristicnih tra-

ka na 1385 cm"1 , 1042 cm'1 i 827 cin"1/ ukazuju na jonski karak-

ter nitratne grupe kod oba jedinjenja 102 j. Za kompleks
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152

HN • • NH

SI. 12.7.: Strukturna formula
Cu(HL)Br

[Cu(HL)Py]N03 to je potvrdjeno i rentgenskim ispiti van j irna , te

bi on i bez literaturnih podataka mogao biti referentan i za

drugi kompleks, koji prema tome, ima strukturnu formulu prika-

zanu na si. 12.8.

Sto se tice kornpleksa [Cu(HL-S) (o-phen)] (ClCk } 2 ''A2Q,

Cu (L- 8} NHaCLO,, i Cu (HL) ClO^ , za jednicka im je karakteristika

u aktuelnosti ucesda u koordinaciji C104 grupe. Njihovi infra-

crveni spektri su dati na si. 12.9.

Karakteristicne apsorpcione trake za ClOi* grupu se

nalaze na 1040 - 1150 cm"1 i 600 - 630 cnT: j 102 I. Intenzivne

prve siroke trake" kod Cu (HIr- 8) (o-phen) (ClOi*) 2 -K20 ukazuju na

karakteristike jonski vezane ClOi, grupe. Upadljivo razlaganje

osnovne trake kod Cu(L-8)NH3C10^ sugerise da C104 ucestvuje u

koordinaciji.

Uzimajudi ovo u obzir, kao i cinjenicu da elektronski

spektri ukazuju da je oblik koordinacionog poliedra kvadratr.a

piramida, najverovatnije strukturne formule su date na slikama

12.10. i 12.11.

Kod korapleksa Cu(HL)ClOi+ je dosta problematicno opre-

deljivanje o koordinovanosti ClO^ grupe na osnovu infracrvenih

spektara. Moglo bi se dosta kriticki gledati na zakljucak da
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NO:

SI. 12.8.: Strukturna formula
[Cu(IIL)

sirenje traku verovatno ukazuje na koordinovanost. Elektronski

spektar ne ukazuje ni na deformisano kvadratno okruzenje, all

takav polozaj karaketristicne trake bi mogao biti posledica i

jednog drugog efakta. Naiine, vrednost magnetnog momenta od sa-

mo 1.01 yB, ukazuje da su atomi bakra medjusobno kuplovani, sto

verovatno ima uticaj i na pomeranje molekulskih orbitala. Ovo

kuplovanje se srede u literaturi 1 6 129 i poiaze<5 i od

ovakvih razmatranja, najverovatni ja strukturna formula je data

na si. 12.12.

Korrpleks [Cu (L-8) NH3]«H20 pokazuje karakteri stike defor-

misanog kvadratno-^aianarnog okruzenja. Na slici 12.12. prikazan

je infracrveni spektar ovog konpleksa.

Za koordinovanu N H 3 grupu karakte risticno je da se ap-

sorpcioni pik, koji se inac'e javlja na 950 cm"-1/ drasticno poire-

ra na interval 1300 - 1400 cirf : 102 | . Pojava upadljivog pika

na 1357 cm~ : sa slike 12.12. daje osnova da se grupa siratra

koordino vanom, te je odgovarajuca strukturna foriaila pnlkazana

na si. 12. 14.
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SI. 12.10.: Strukturna formula
lCu(HL-S) (o-phen)](C103)2

CH.
\-

NH 3

SI. 12.11.; Strukturna formormula
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CH.

C H .

Si. 12.13.: Strukturna formula

C H .

\

NH * H 2 0

SJ. 12.14.: Strukturna formula
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12.3. Koordinacioni poliedri

1z prethodnog razrnatranja bi se moglo zakljufiiti da

'•>(.i kod icpitivanih komplcksa javljaju koordinacioni poliedr.i,

koji ae aproksinialivno rnoyu umatrubi planarnira kvadratlma ill

kvadratnim piramidama .

Deformisano kvadratno okruzenje bi odgovaralo komple-

ksima Cu(HL)Cl, Cu (HL) Br , [Cu (HL) Py]N03 , [Cu (L)NH 3] H20 i

[Cu(HL)H20]N03 • 0.5H20.

Deformisana kvadratna piramida bi odgovarala komplek-

sima [Cu(HL) (o-phen)]N03 , Cu (HL-8) (N03 ) 2 / Cu (L-8) NH3C104 ,

[Cu(HL -8)(o-phen)](C10i» ) 2 'H20 i Cu(HL)Cl04. Poslednji kompleks

ima specif icnost 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 si. 12.15.

a u t;,i!)0 li XXXI ,-:ju dcii; t odijovara i vus i

N j

N 3 1 .97 Cu
2 . 2 3

cr,

a. b.

Si. 12.15.: Kvadratno-planarna koordinacija utvrdjena
rentgenostrukturnoni analizom; a. Cu(HL)Cl
i b. \Cu(HL)Py\tio
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T A B E L A XXXI

Uglovi kod kvadratno-planarne koordinacije utvrdjeni
rentgenostrukturnom anal izom

Cu

W •"

w •»

Oi -

N, -

( H L ) C 1

Cu -

Cu -

Cu -

Cu -

A*

N,

o,
82

91

Cl 9^

Cl 9^
!

B

81

90

92

96

[Cu(HL)Py]N03

'HI
NI
NJ
N3

- Cu - N2

- Cu - Q!

- Cu - N3

- Cu - Oi

97.0

90. A

80.6

9 1 - 9

* £/ strukturi Cu(HL)Cl su nadjena dva razlicita molekula

Iz tabelc XXXII se mo2e x.aklju5iti da su dobijene

vrednosti za duzinu koordinacionih veza u saglasnosti sa li-
teraturnim podacima.

T A B E L A XXXII

Rastojanja Cu-0 i Cu-N kod kvadratno-planarnih kompleksa C u ( l l )

Jed i n j en j e
i

N, N' - Ethylenebis (salicylalda-
minato) Copper (II)

Bis(2-dimethylaminopiridine 1 -
oxide) Coppex(II) dipsrchlorate

Cu Biu(OH)J2'4H20

N, N' - o-Phenylenebis
(Salicylaldiminato) Copper(II)

Cu (HL) Cl

Cu(HL)PyNO3

Cu - 0

1.890(5)
1.891(5)

C u - N

1.918(6)
1.945(6)

1.897(2)
1.897(2)
2.052(2)
2.052(2)

1.961(4}
1.949(4)

1.902
1.889

1.91

1.916(7)

1.911(4)
1.913(5)

1.946
1.970

1.96

1.962(8)
1.998(9)
1.963(8)

L i t e r a tu ra

44

14

•

16

7

i
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Na si. 12.16. prikazani su rentgenski utvrdjeni koor-

dinacioni poliedri oblika deformisane kvadratne piramide, a u

tabeli XXXIII su dati odgovarajuci uglovi.

N _ N
N ' . _ -0

a. b .

52. 12.16.: Koordinacioni poliedri tipa kvadratne
piramide utvrdjeni. rentgcnostrukturnom
analizom: a. Cu(in:,-tf) (NO3) •> i b.
Cu(L) (o-phen)NO.,

T A B E L A X X X I I I

Uglovi kod poliedara tipa kvadratne piramide utvrdjeni
ren tgenos tr ukturnoiii anal i^oni

Cu(HL-3) (N03)2

0 - Cu - N
0 - Cu - N,

1 2.
0, - Cu - N,

o

01 - Cu - N5

N - Cu - H2
N - Cu - K'3
N - Cu - N5

H2 - Cu - N3

N2 - Cu - N5

N, - Cu - N,

97-7
164.1
89.8
102.0
90.6

J69.J
9J-2
80.3
91 .3
95.0

[Cu

°i
0,
0.

°1
N,

-i.

N,
Nj
N2

N2

N3

(L)(o-phen}lN03

- Cu - N:

- Cu - N2

- Cu - N3

94.6
96.0
91.5

- Cu - 0^ 163.6
- Cu - N2

- Cu - N3

- Cu - 0^
- Cu - N3

78.6
172.3

92.6
105-5

- Cu - 0, j 99-9
- Cu - Cv 80.3

Iz tabele XXXIV se moze sagledati da su dobijene vrednosti duzi-
na koordinacionih veza u saglasnosti sa literaturnim podacirna.
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TABELA X X X I V

j-0 I Cu-N RASTOJANJA U BAZ!C~NOJ RAVNI PENTAKOORDINI RANIH KOMPLEKSA C u ( l l )

Jed i n j en j e

Diammine-(o-phthalato) copper (II)

Copper(II) chelate of glycyl-L-
leucyl-L-tyrosine

Carbonatodiaxxninecopper(II)

'Triaquanitratocaffeinecopper(II)
nitrate

N(carbajnoylmethyl) salicylidene-
iminatoaquacopper(II) sulfate

Honoaquobis(v-N(2-diethylamino-
ethyl) 3-aminopropanol a to-O) mono-
perchlora todi copper ( II)

Bis(2-nitroacetophenonato)-(2, 6-
dimethylpyridine) copper (II)

Acetate- (2-pyridylmethanola to)
copper (II) monohydrate

2,2 '-bipyridylglycinytochloro
copper (II) dihydrate

-

Bis( 1 , 1 0-phenanthroline-ythiourea-
copper(II) perchlorate monohydra-
te

(Glycylglycinyto) (aquo) (9-methyl-
adenine) copper (II) tetrahydrate

Mitrato-diaquo-bis( 1 , 3-dimathyl-
2,5-dioxopurine)copper(IZ) nitrate
Glutarato(N,N,N'-tetramethylethyl-
ethylenediamine) copper (II)

[ OAM la to( 1 , 3-diawino-2-propanol)
[CC,-n.<T(lI)

Cu-0

1.988(5)
1.971(6)
1.95(2)
1.95(2)
2.00(2)
1 . 94 (2)
1.989(2)
1.986(2)
1.978(4)
1.969(3)
1 .952(4)
1.999(8)
1.984(8)
1.915(8)
1.938(6)
1.915(6)
1.953(6)
1.935(5)
1.995(6)
1.893(6)
1.380(5)
1.968(2)
1.915(2)
1.908(2)
1.951(2)
1 .930(2)
1 .932(2)
1.96(1)

1.963

1.996(3)
1.948(3)
1 .988(7)
1.941(7)
1.982(4)
1.961(5)

C u - N

1.997(8)
1.992(6)
2.00(2)
1.92(2)
2.02(2)
1.98(2)
1.984(2)
1.971(2)
2.010(4)

1.926(8)

1.978(7)
1.981(6)
2.077(7)
1.972(8)
2.004(7)

1.989(2)
1.987(2)

2.03(1)
2. 03 CD
2.01(1)
2.087(4)
2.080(4)
2.003(5)
1.983(5)]
2.023
2.021
1 .917
2,006(3)
1.965(3)
2.049(9)
2.040(9)
j ' .9 f>7i""')
1,276 {5}

] i t e ra tu ra

M
1

«

96

15

131

1
137

17

28

104

t

44

/ 2

73

!13 j
I

/ *'
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NASTAVAK TA3ELE X X X I V

1

j ed i n j en je

Copper (II) sodium carbonate
trihidrate

Copper (II) di-2-introso-l-
naphtholate monohydrate

Catena- -isothiocyanato-CN'-
pyridijl-mcthylc'nc-N"-salicyl~,
loijlhidrazinato - N,N',O)
copper (II)

Chloro-(2, 7,12-trimethyl-
-3,7,11,1 7~tetraazabicyclo
\ heptadeca- 1(17) ,2,11,
3, 1 5-pentaene) copper ( II)
nitrate dihydrate

Cu(HL-8) (N03)2

lCu(o-phen)\NOz

Cu-0

1.92
1.97
1.98
1.99

1.988
1.978

1 .98

'

2.001(5)

1.927(5)

C u - N

1.976
1.971

1.92
1.94

1.98

1.88(2)
1.95(2)
2.00(2)
2.01(2)
2.02(2)
2.01 (2)
1.96(2)
2.00(2}

' 1
2.00-1(5)
1.979(5)
1 . 958 ( 6)

1.961(5)
1 .970(5)
2.024(5)

1 i t e ra tura

.
!

29

83

38

21

|

Kod kvadratno-planarnih okrui ionju C u ( I I ) ."Icv/.i u osnov-
D

noj ravni sa odstupanjem manj im od 0 . 0 2 A.

U slucaju kad je poliedar kvadratna piraruida, central-
Q

ni atom je "povucen" prema vrhu poliedra za maksimaino 0.15 A.

Atomi- koji zauzimaju vrhove piramida u koordinacioni^

poliedrima se takodje nalaze na rastojanjima.koja su u granica-

ma odgovarajudih vrednosti koja se sredu u literaturi i krec'u
o

se u intervalu od 2.195 - 2.380 A |19, S3, 21j.

Posebno je zanimljivo sto se kao koordinacioni poliedar

ni u jednom slucaju nije pojavio deformisani oktaedar/ koji se

najcesce javlja kod kompleksa Cu(II). Prema do sada resenim

strukturama cak 90% poliedara ima ovakav oblik j 117 \. Uzrok

ove specificnosti verovatno treba traziti u osobenostiina osnov-

nog Uganda, koji u procesu kristalizacije tako efikasno defor-

mise elektronski oblak za to podloznog jona Cu(II), da onemogu-
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c5uje interakciju sa konstituentima koji bi se pojavili sa su-

protne strane.

£injenica da koordinacioni poliedri i u slucajevima

okruzenja sa identicnim atomima pokazuju znacajne distorzije

se raogla ocekivati. Naimc, poznato je kako je u teorijskom

delu rada istaknuto, da je jon Cu(l'I) vooma podlozan Juhn -

Tellerovom efektu, usled cijeg uticaja dolazi do snizenja si-

metrije. Postavlja se jedino pitanje dokle se simetrija sni-

zava, da li do C2 ill samo do C_ .

Kako c5e negto kasnije biti pokazano, detektovan broj

apsorpcionih pikova kod svih kompleksa odgovara onone sto bi

prema pravilima izbora proizaslo iz simetrije C2v-

Aproksimativno, ovo bi se lakse moglo prihvatiti kod

kvadratno-planarnin okruzenja, gde je kako se vidi sa si.

12.17. i u kombinaciji dve vrste atoraa, moguda egzistencija

ose drugog reda sa vertikalnom ogledalskora ravni.

Sl.^12.17.: Prikaz elemenata simetrije C u
'.slucaju kvadratno-planarno raspore-

djene dve vrste atoma

Da bi se ovakvo glediste odnosilo i na slucaj kvadra-

tne pirainide, potrebno je zaneruariti uticaj atoina iz njenog v:

ha, sto obzirom na njegovu znatnu udaljenost irca osnove.
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13. INTERPRETACIJA SPEKTARA S-METIL-

TIOSEMIKARBAZONA SAL 1C ILALDEHI DA

Refleksioni spektar osnovnog Uganda i njemu oc-

govarajudi apsorpcioni spektar dobijen nakon obrade po Kubelk-

Munkovoj teoriji [84, 140|, prikazan je na si. 11.17.

Ligand H2L spada u klasu tiosemikarbazonskin jedinje-

nja kod kojih su nadjene apsorpcione trake u vidljivorn i blizem

UV delu spektra. U tab. XXXV i XXXVI su dati pclozaji traka

karakteristicnih za tiosemikarbazone kod nekih njihovih zasi-

denih, odnosno nezasidenih jedinjenja.

Traka koja lezi u podrucju vecih talasnih duzina ima

dosta veliku vrednost ekstinkcionog koeficijenta e i sa sigur-

noscu se moze pripisati TT - TT* prelazima. Traka u UV podrucju

(na oko 40 000 cm'1) je nesto ni2eg ekstinkcionog koeficijenta,

te bi odgovarala ili n -> G* prelazima ili manje verovatnim 7r->-rr*

prelazima.

U spcktru liganda PI^L takodje se javljaju dvo apsorp-

cione trake i to na

I

II

- i27 500 cm" - jaca

38 500 cm"1 - slabija

U odnosu na polozaj odgovarajudih traka iz tabela i

obe ove trake su nesto pomerene ka crvenom delu spektra.

S-metiltiosemikarbazon salicilaldehid (HalO ima, kao

i drugi tiosemikarbazoni, spregnute azometinske grupe > C = N -

i auksohromnu - NH2 grupu. No pored toga, u ovom ligandu je

prisutna i auksohromna - OH grupa.

Azometinska grupa spada u takozvane hroir.ofore, u koje

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

Apsorpcioni maksimumi tiosemikarbazona prostih

karbonilnih jedinjenja

TABELA XXXVI

Apsorpcioni maksimumi a,B~nezasicenIh karbonilnih

jedinjenja tiosemikarbazona

Karbonilno
jedinjenje

aceton

metiletil-
keton

metilhek-
silketon

cikloheksan

3-metildk-
loheksan

4-metilcik-
loheksan
acetaldehid

propinaldehid

V
max

[cm-1]

43800

43600

43500

43600

43600

43900

43600

43700

max
[JOT]

228,5'

229,5

230,0

229,5

229,5

228

229,5

229

max

7100

8100

7800

7900

8400

8300

6800

6200

V
max

[ a£ l]

36900

36900

36800

36800

36600
'

36800

37000

37000

Xmax
[an]

271

271

271,5

272

273

271,5

270,0

270

&max

21200

22000

23200

23400

24300

24400

20400

20600

Karbonilno
jedinjenje

karbon

butiliden
aceton

piperiton

iron

CL-jonon

2-etilheksan-
2-aldehid

traka tiosemikarbazona

v [cm1
max

40800

40700

40800

40500

40300

40800

X [Wmax L

245

246

245

247

248

245
1

cmax

8400

1 0 1 0 0

13500

10200

9900

9200

V Fc/77 1 "̂max '-

33200

33200

33100

33200

33100

33200

X r/m] 1 e. max^ J j max

301 ,5

301,5

302

301

302,5

301

24700

36000

32000

32000

36000

33000
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- N = N -, > C = S , ltd.) a karakterise ih nezasicenost i

prisustvo visestruke veze J127,133J .

U organskim jedinjenjima cesto dolazi do sprezanja

ovakvih grupa, te nastaju slozeniji linijski ili viseciklicni

sistemi. Postoji povezanost izmedju duzine i forme ovih siste-

ma i elektronskih spektara koji ih karakterisu. Tipicno je da

je povecanje duzine sistema praceno pomeranjem apsorpcionih

traka ka crvenom delu spektra. Ovaj efekat moguce je protuma-

13: Desava se,citi na osnovu modela slobodnog elektrona

medjutim, da se bez obzira na porast duzine lanca veza zapaza

pomeranje ka manjim , umesto ka vecim talasnim duzinama |l!6 I .

Ovakve pojave, kao i uticaj rasporeda visestrukih ve-

za na poiozaj spektrainih traka nogu se objasniti nakon prora-

cuna energije prelaza na osnovu teorije molekulskih orbitala

|62j .

Veliki uticaj na energiju elektronskih prelaza imaju

auksohrornne grupe koje se u molekulu vezuju kao zaraena vodoni-

kovom atorau. One mogu imati elektronski karakter kao - XH2 /

- OH, - SH, halogeni element! i drugi, ili elektroakceptorski

kao na primer: - N02, - NO, - CHO itd.).

Uvodjenje ovakvih grupa u naolekul izaziva "crveno"

pomeranje spektrainih traka vezanih za TT->TT* prelaze J 6 2 J .

Poznato je da ukoliko postoji viie elektronskih grupa

u molekulu, moze se primeniti pravilo aditivnostino. velicinu

pomeranja apsorpcione trake. Ovo je i eksperimentalno utvrdje-

no u nekoliko. slucajeva 116 | .

Na osnovu toga, prisustvo - OH grupe, kao i eventualan

specifican raspored ostalih atomskih grupa kod HaL izaziva poja-

vu apsorpcionih traka na nesto vecim talasnim duzinama nego u

slucaju nekih drugih tiosemikarbazona iz tabele XXXV i XXXVI.

Po analogiji sa spektralnim trakama ovih tiosemikarbazona, ap-

sorpciona traka I kod H2L (na 27500 cm ~J) odgovarala bi inter-

ligandnom TT -> IT* prelazu. Apsorpciona traka II u ovom spektru

(na 38500 cm":) mogla bi biti korespondirana nekom manje dozvo-

Ijenom rr •> i\* prelazu, ali je s obzirom na njenu energiju, a i

dosta rnali intenzitet u odnosu na traku I, verovatnije da odgo-

vara intraligandnom n -> a* prelazu.
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14. UKLANJANJE DEGENERACIJE 3d

.NIVOA KOD JONA Cu( II)

14.1. Op5to o'jobine el ok i r o n s k i h spc-ktaru

Na osnovu obaveznog uklanjanja degeneracije 3d nivoa

u kristalnom polju, kao i razmatranc osobine polaznog liganda,

mogla se ocekivati slozenost elektronskih spektara ovakvih koin-

pleksa. Spektri prikazani na si. 11.7. -11.16. pokazali su slozeno-

st, kako zbog broja, tako i usled velikih razlika u intenziteti-

itia i sirinama apsorpcionih pikova.

U potrebnom sistematicnom prilasu interpretaciji ovih

spektara kao najracionalnija prva faza, namede se analiza apsor-

pcionih spektara kompleksa u alkoholnom rastvoru, od kojih su

najreprezentativniji dati na si. 14.1 i 14.2. Spektri su sniir.-

Ijcni na UV-VIS spektrofotomet.ru "UNICAM SP-300" u intervalu od
ii

/'.QUO tlo HOOO A, all ji> n.i slik.uiui prik.U'.an sniw v i nU1 rv.i i koji

ukazuje da ovom metodora nije mogvico dotektovati ni jedan apsorp-

cioni pik u vidljivom delu spektra. Razlog za ovo nioze bici vi-

sestruk. Pre svega, u vidljivom delu spektra se o£ekuju sarao

d - d prelazi, koji postaju delimicno dozvoljeni sarao slablje-

njem Laportovih pravila, pod uticajem kristalnog polja. Moze se

ocekivati da i neutralan rastvarac destruktivno deluje na rela^-

tivno slabe koordinacione veze, potencira pravila zabrane i c.o-

prinosi vracfanju d'nivoa ka degenerisanom stanju. Sa druge stra-

na, i termicke oscilacije "razvlace" ionako slabe pikove d - d

prelaza. Ocito je da ovakvi uticaji nemaju bitnijeg znacaja za

intraligandne prelaze, koji su se javili u intervalu od 3500 do
o

4500 A (28500 - 22250 cm"1) i odgovaraju prelazu I sa si. 10.17.

korespondiranog apsorpcionog spektra osnovncg liganda. Zventual-

na transliranja ovog pika usled uticaja rastvaraca, sigurr.o ne
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mogu biti tolika da ometaju ovakvu vise kvalitativnu anaiizu.

Poredjenje spektara u rastvoru, sa spektrima kornpleksa u kris-

talnom stanju, ukazuju da sve apsorpcione pikove iz vidljivog

dela spektra treba pripisati d - d prelazima.

Spektri u rastvoru su omogudili i procenu vrednosti

ekstinkcionog koeficijenta apsorpcionog pika I, sto omogucava

da se i unutar refleksijcm dobijenih prelaza grubo proceni ovaj

parair.etar. Kako je istaknuto u teorijskim razmatranjima, ovo

kod refleksione spektroskopi je nije direktno moguce, a vrednos-

ti ekstinkcionog koeficijenta su takodje veoma znacajni za ka-

rakterizaciju elektronskog prelaza. Na taj nacin se vrednosti

ekstinkcionog koeficijenta za pikove oznacene sa I, I 1 7 I2 i Is

krece u intervalu od 6050-15500 cnT * , dok br trakarna oznacenim

sa 1, 2 i 3 odgovarale od deset do stotinu puta manje vrednosti,

Traka oznacena sa II, menja vrednosti u dijapazonu iznedju ove

dve grupe traka.

Polazeci od svega izlozenog, moglo bi se zakljuciti

da je sasvim izvesno da trake oznacene sa I i II predstavijaju

posiedicu intraligandnih elektronskih prelaza, koji su detekto-

.vani i u saraostalno snimljenom spektru osnovnog liganda. Pome-

ranje maksimuma trake II sa 38500 cm" J ka 40500 cm"l, se moze

protumaciti pomeranjem odgovarajuce ligandne orbitale prilikom

formiranja korripleksa.

Grupe traka oznacenih sa I 1 7 I2 i Is su posledica

prenosa naelektrisanja sa razdvojenih 3d orbitala centralnog

jona na orbita.le liganda, a d - d preiazima bi odgovarali ap-

sorpcioni pikovi oznaceni sa 1, 2 i 3.

Za interpretaciju poslednje dve grupe prelaza, sustin-

ski znacaj ima opredeljivanje za efektivno prisutnu tackastu

grupu simetrije koordinacionih poliedara.

Broj i polozaj traka ukazuje da treba tragati za ele-

mentoin simetrije koji bi bio aproksimativno prihvatljiv za sve

komplekse, jer su i spektri upadljivo istog tipa. Kako je vec

bilo komentarisano u odeljku koji se odnosio na koorainacione

policdre, kao najprihvatljivija se namoc'c simotrija tipa C~ ,

pa ce ovde biti razmotreno kako bi se njeno prisustvo odrazilo

na pravilo izbora.
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Tackasta grupa C., sadrzi osu drugog reda C9(z) i
£> V <L,

a (ys) .dve ogledalske ravni koje kroz nju prolaze: ĉ  (xz) i

Orbitalo ac: u ovoj grupi trans formiSu kuo nedcffcncri-

sani tipovi simetrije koji mogu biti eimotrigni / oc*no»no v^ii'nj-

tricni u odnosu na rotaciju oko ose C~.

U tabcli XXXVII jc dat nacin trans f ormisanja atomskih d

i p orbitala u tipovo simetrije tafikastc grupe C9 .

TABELA XXXVII

Tipovi simetrije tackaste grupe C
2v

C2v

A

A

B

8

I

+J

+1

+]

C 2 (z )

•t-1

-t-]

-i

"" J

a/xz)

+]

-J

H-i

- j

ffv(yz)

-fl
-]

-1

+1

.

d-,2 » d 2 . 2 » P7x y z
d

xy
dx /. PH

J , p
v2 y j

Da bi prelaz izmedju dva terma bio dozvoljen potreb-

no je da . integral /ip, pip2* dr bude razlicit od nule (odeljak

6.1. ), odnosno da proizvod podintegralnih funkcija daje tip

simotrijo A:.

Kod dipolnog elektronskog prelaza komponente raoraena-

ta prelaza p transformisu se kao atomske orbitale p ./ p i p ,
-•k V 2

te im u grupi C? odgovaraju sledeci tipovi siraetrije (tabela

XXXVIII):

y B

Proizvodi ii;1 x \±>* za razlicita stanja mcgu se naci

direktnim mnozenjena svih tipova simetrije u ovoj tackastoj gru-

pi. Rezultati ovakvog mnozenja dati su u tabeli XXXVIII.

Da bi se nasle vrednosti integraia prelaza (jedr.acina

6.1.2. ) potrebno je rezultate iz tabele pomnoziti sa tipovima
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simerrije u koje su se transformisale komponente momenta prela-

za, tj . sa B l 7 odnosno 32 , odnosno A a .

T A B E L A X X X V I I I

Proizvod t ipova siraetr i je u C7

'2v Ai

A!

A2

B2

Ai

A2

BI

B2

A, Bj

Ai B2

B2 Aa

BI A2

B2

BI

A2

A,

Postupak se moze, medjutim, krajnje uprostiti s obzi-

rom da samo proizvod dva identicna tipa simetrije daje vrednost

AI •

Na osnovu ovakvog mnozenja sacinjena je tabela XXXIX

u kojoj je cato po kojim su pravcirna dozvoljeni prelazi izrr.e-

dju odredjenih stanja (termova).

TABELA XXXIX

Dozvoljeni prelai u tackastoj grupi C^

C0
2v

Ai

A2

BI

B2

Ai

z

-

X

y

A2

-

z

y
X

BI

X

y
z

-

B2

y
X

-

z

Treba napomenuti da pojam pravca prelaza i~a znacaj

kada se radi sa polarisanora svetlosdu, dok kod nepolarisane or.

gubi sraisao, a bitno je samo da li je prelaz dozvoljen ili ne.
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Iz prethodne tabele se generalno moze zakijuciti da

bez obzira iz koje vise simetrije dolazimo do C9T , odnosr.o ko-

ji ce se r.ivo pojaviti kao osnovni, treba ocekiva\;:_ ukupno -cri

d - d prelaza.

Ocito je da bi to odgovaralo nasen slucaju, all je

ipak bilo indicija za jednu dilerau. Naime, traka oznacena sa

2, ima relativno veliku sirinu, sto bi moglo da ukaze da se u

njoj kriju dva bliska prelaza, koja se u simetriji C, javlja-

ju kao dublet. Snizavanje simetrije od C, 7 do C2v bi tako omo-

gudilo cetiri d - d prelaza, sa verovatnoc5om da dva od njih

ostaju relativno bliska. U cilju provere ovakve inogucnosti, iz-

dvojen apsorpcioni pik 2 je snirnan kod nekih uzoraka sa vrlo

osetljivim korakoin na niskim temperaturama, gde bi trebalo oce-

kivati da se eventualno postojanje dva bliska prelaza svakako

pokaze. Na si. 14.3. je prikazan kritican deo spektra kod uzor-

ka [Cu(HL)-H2OJN03-0.5H20 sniman na temperaturi 81 °X.

Upadljivo je suzavanje trake i boija definisanost

njenog inaksimuma, ali nema indicija o postojanju njene slozeno-

sti.

Tako se konacno sinaetrija C2v javlja kao jedino pri-

hvatljivo resenje za ove tipove kompleksa, U2 specifiSnosti

koje 6e biti posebno koraentarisane.

14.2. Okruzenje sa k o o r d i n a c l o n l m
brojem cetiri

Uticaj snizenja simetrije na d-orbitalo sa jednim

elektronom, prilikom prelaska sa D^^ na C.-v, ilustrovan je na

si. 14.4.

S obzirom da je CuCH), kako je to istaknuto ranije,

sistem sa devet d-elektrona, pa se moze smatrati kao jednosup-

Ijinski, i za njega se rnoze u simetriji C^ koristiti serna sa

si. 14.4., ali 6e redosled redjanja orbitaia biti suprotan.

Kombinacijom ovih orbitaia centralnog jona i -olekul

skih orbitaia Uganda (uzimajudi u obzir saiuo eksperimentalno
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F •
0.6,

0.5 -

12 16
r

20 22
x 10 3 fern-1'

Si. 14.3.: Prelaz Ba •> A j £o<2 kompleksa.
[Cu(HL)Hz6]M03'0.5 11-2.0 na
temperaturi od 81 ^K

detektovane) ,irtoze se napraviti najverovatnija seir.a rnoiekulskih

orbitala kompleksa, koja je data na si. 14.5.

Prelaz sa nevezujuce n orbitale na d-nivoe je veo~iaj_j
rnalo verovatan, a zbog bliskosti sa orbitalon x2 - y2 njegov

uticaj bi se verovatno nanifestovao kroz sirenje traka I/ 2 i

3.
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x 2 - y 2

xy

xz

'2v

SI. 14.4.: Uticaj snizenja simetrije na d-orbitale
prilikom prelaska sa D na C

0*
i

»— 4

»— »

1T£

A

v -/
i

_ .

i I

iA

L —

i

„ CM ro

. k
, " 7

22

> t

X

- B i

- 82
- Ai

- A,

- A i

Si. 14.5.: Sema molekulskih orbitala kvadratno-
-planarnih kompleksa
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U ovakvoj konstelaciji prelazu TT -> Aj (x2 - y2 ) biLI
odgovarala energija ispod 10000 cm'1 , te je razumljivo zasto

on nije detektovan.

U tabeli XL su date vrednosti za sve prelaze kva-

dratno-planarnih kompleksa.

TABELA XL FREKVENCIJE PRELAZA (103 x cm'1)

1
2

3

4

5

kompl eks

C u ( H L ) C l

C u ( H L ) B r

[ C u ( H L ) P y ] N O : ,

[ C u ( H L ) H 2 0 ] •
• N 0 3 • 0 .5H 20

[ C u ( L ) N H 3 ] .
• H 2 0

d-d
prel az i

\1

10.3

10.6

10.5

10. .4

2

15-8
15.6

17-7

17*

1 7 - 6

3
21 .9

22.1

23.5

23.4

23.3

prenos
naelektr i sanja

[i
25.2

25.2

23.8

24.4

24.4

' 2
29.4
29.4

29.6

29-9

29.4

'3
33-9
34.0
34.6

34.6

3^.5

i n t r a l igan-
d n i p r e l a z i

I

27 .4

27.5
27.6

27.7

27.6

1 1
40.2

40.2

40.2

i»0.5

40 .8

I2 i I3Zapazimo da medjusobna udaljenost traka Il

odgovara medjusobnoj udaljcnosti traka 1,2 i 3, §to joS na je

dan na5in sugeriSe o ispravnosti seme sa si. 14.5.

14.3. Okruzenj'a sa koordinacionim
brojem pet

Uticaj snizenja simetrije na d-orbitale sa jednim

elektronom prilikom prelaska sa C4v na C2v/ ilustrovan je na

si. 14.6.

Analogno postupku kod koordinacionog broja fietiri

forrairan je najverovatniji raspored molekulskih orbitala i

prikazan na si. 14.7.

U tabeli XLI su date vrednosti za sve detektovane

prelaze kod kompleksa fiiji je koordinacioni poliedar oblika

kvadratne piramide.



177

\2 - V 2

xz

xy

'2v

Si. 14.6.: uticaj snizenja simetrije na d-orbitale
,prilikom prelaska sa C na C~

a*

TT"

.- xy
— xz

B2

A

- Ai

Si. 14.7.: $ema molekulskih orbitala kompleksa sa
okruzenjem kvadratne piramide
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TABELA XLI FREKVENCIJA PRELAZA

kompieks

1

2

3

4

5

|_Cu(HL)(o-phen)]N03

Cu(HL)C10 l t

Cu(HL-8) (N03 )2

[Cu(HL-8) (o-phen)]«
•(C10J2 -H20

Cu(L-8)NH3C10 l t

d-d
prelaz i

]

10 .4

10.3

10.2

10.4

10.4

2

15.9

15.9

J5.8

15.6

.16.4

3
21.6

2.1.8

22.3

21.3

22.0

prenos
nael ektr i sanja

li

24.9

24.6

25 -1

24.8

24.8

la

30.1

29-7

30.0

29.6

29.6

1 3

34.2

2fLJ

34.1

34.3

i ntral igan-
dni prelazi

I

27.7

27.6

27.4

27.6

27-7

I I

39.9

40 .4

40.6

39.5

40.4

Moze se zapaziti da prelazima 2 i 3 kod kvadratno -

planarnih okruzenja odgovaraju nesto ve<5e energije. Izuzetak

su kompleksi Cu(HL)Cl i Cu(HL)Br, gde uticaj halogenih eleir.ena-

ta izaziva drasticno odstupanje od osnovne siinetrije D̂  , koja

izaziva u principu maksimalna cepanja.

Takodje se moze zapaziti da u ovako aproksimativnim

pristupima, koji su ovde korisdenj., ne zapaza se nikakav efekat

u slucajevima ako u koordinaciji zamenjuju mesta atomi kiseoni-

ka i azota. Tako nisu zapazeni nikakvi efekti vezani za izmenu

liganda NNO (H2L) sa ligandom NNN (HL-8).

Na kraju treba istadi da se sva detektovana pomeranja

u cepanju 3d orbitala jona Cu(II) u simetriji tipa C_ , data u

tabelama XL i XLI , nalaze u granicaraa vrednosti koje se

sredu u literaturi za prelaze 1, 2 i 3 i leze u oblastima od

10000 - 13000 cm"1, 13000 - 17000 cm"1, odnosno 18000 - 22000

cm'1 I 2, 18, 24, 25, 112|.
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Z A K L J U C A K

U radu je kompleksno ispitivano deset koordinacionih

jedinjenja bakra (II) sa S-metiltiosemikarbazonima salicilalde-

hida, odnosno S-metiltioseraikarbazonima 8-hinolinaldehida. Pri

tome su korisdene 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 tipicne dis-

torgovane oktaedarske koordinacije se moze pripisati specific-

noscu osnovnog liganda u smislu njegovog dejstva na jednosuplji-

nsku 3d orbitalu centralnog jona.

Pojava relativno niskih simetrija je onemogudila dub-

Iju analizu _za jon Cu(II) karakteristicne podloznosti Jahn-Te-

ller-ovom efektu, ali je sa druge strane totalnim uklanjanjem

degeneracije d nivoa pruzila veliko bogatstvo elektronskog spe-

ktra, te i mogucnosti za detaljniju analizu opstih pravila izbo-

ra u ovakvim sistemima.

Pokazano je da se efektivno prisutna simetrija kod

svih uzoraka nno2e svesti na C^ u pogledu reporkusija na simet-

rijG orbitala, ali da su u rasporcdu nivoa prisutnc karaktcris-

tike nesto vi^ih simetrija, koje aproksimativno odgovaraju tac-

kastim grupama simetrije C. i D.,, odnosno karakteristicnim

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

cpoktrlma prcnosa naelcktrisanja. U torn dolu istrazivanja au

posebno dosle do izrazaja prednosti refleksione spektroskopiJQ

u ispitivanju kompleksnih jedinjenja, koja je posebno u vari-

ja-nti na niskira temperaturama pruzila daleko suptilnije infor-

macije nego apsorpciona i infracrvena spektroskopija.

Na osnovu kompletnih analiza, forjairane su najvero-

vatnije seme raolekulskih orbitala u reprezentaciji teorije li-

gandnog polja.

Svi rezultati, raedjuatoraska rastojanja i uglovi dobi-

jeni rentgenostrukturnim istrazivanjima, polozaji i pomeranje

karakteristicnih 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 literaturnira podacima za ranije

ispitana slicna jedinjenja.
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PR I LOG I

OZNAKE TIPOVA SIMETRIJE - TERMOVA PREMA

MULLIKAN-U I 100 I

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 fiiji se znak ne menja pri rotaciji oko glavne ose sime-

trije.

Sa B se obelezavaju nedegenerisani tipovi simetrije

ciji se znak menja pri rotaciji oko glavne ose simetrije.

2. Simetricni termovi u odnosu no. rotaciju oko ose C hf.
r.ovmalne no. glavnu osu C , ili ako takve ose nema, u odnosu na

refleksiju od ogledalske ravni av , koja prolazi kroz glavnu osu,

indeksiraju ,se sa 1 uz oznake A, B i T, dok se asimetricni ter-

movi karakteriSu indeksom 2. Tako su, npr.

A2 / B

TI - simetrifini

T2 - asimetriSni

2. U odnosu na pz"isutan centar simetrije termovi mo-

gu biti simetricni i tada se indeksiraju sa - g, kao i asimet-

ricni, kada se indeksiraju sa - u.

- su simetrifini u

odnosu na centar

simetrije

Alg' A2g7 Big' B2g' Eg' Tlg' T2g
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Alu' A2u' Blu' B2u' V Tlu' T2u ' SU u

odnosu na centar

simetrije

Indeksi u i g uz oznaku terma izostaju kod onih tac-

kastih grupa gde nema centra simetrije.

4. Simetr-icni tervnovi u odnosu na refleksiju u

Q-i koja 3 e normalna. na gla-onu osu obelezavaju se sa prim ( ') ,

dok se asimetricni termovi obelezavaju oznakom sekund ("). Tako

su npr.

A', B" - simetrifini u odnosu na ah

A", B" - asimetricni u odnosu na a, .n.
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P R I LOG II

PROJEKCIJA STRUKTURE Cu(HL)Ci

s

Slika P - II.1,
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A B S T R A C T

We examined ten copper (II) complexes with S-methyl-

thiosemicarbazones of salicylaldehyde and 8-guinolinealdehyde.

The. methods of x-ray diffraction, infrared and ref-

lectance spectroscopy, and the results of moan magnetic moment

measurements and chemical analyses were used.

Structural formulae of all compounds and coordinative

polyhedrons around the central ion were determined. It was fo-

und that the geometrical coordinations had the form of deformed

planar squares and square pyramids. Spectroscopic analyses in-

dicated that the effectively present point symmetry group way

be converted to C7 .

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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