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I TEORIJSKI DEO

1.0. Uvopb

Osnovni cilj istraZivanja kristalne strukture me-
todom difrakcije rentgenskih zraka je taj da se dobije slika
gradje kristala. Strukturnu analizu kristala uslovno moZemo
podeliti na tri etape koje su medjusobno usko povezane.

Prva etapa daje nam informacije o kristalografskim
podacima kao &to su: dimenzija i oblik elementarne éelije,
simetrija kristalne reSetke, merena i radunata gustina kris-
tala i broj steheometrijskih jedinica u elementarnoj celiji.
Ako su nam poznati gore navedeni podaci moZemo odrediti raz-
me$taj atoma u kristalu, Sto je zadatak druge etape u istra-
Yivanju kristalne strukture. Preciznije reteno, ovde odredju=-
jemo koordinate svih atoma u elementarnoj éeliji, kao i me-
djuatomska rastojanja i uglove sa Sto vecom taénoscéu. Treda
etapa predstavlja uta¢njavanje predpostavljenog razmestaja
atoma, poredjenjem izracunate i posmatrane difrakcione slike.
Ovde treba uzeti u obzir grefke udinjene pri posmatranju.

X-zraci su otkriveni krajem 19. veka; Proucavajuci
njihove osobine Rengen je uspeo da objasni neka svojstva ovih
zraka, ali nije uspeo da ostvari difrakciju, interferenciju,
odbijanje ili njihovo prelamanje. Kako ove pojave.karakteriéu
talasnu prirodu, u jednom trenutku se posumnjalo da x-zraci
imaju talasna svojstva. Talasnu prirodu ovih zraka isticali
su fizi¥ari-teoreti&ari. Saglasno Lorenc-Maksvelovoj teoriji



elektromagnetska priroda x-zraka proizilazi kao posledica
nagle promene brzine elektrona pri njihovom stvaranju. Zomer-
feld je uspeo da pribliZno izracuna talasnu duZinu x-zraka:

A = 4.10"°cm. Zahvaljujuéi ovoj ¢&injenici, Laue je 1912. g.
predpostavio da bi pogodna difrakciona reSetka za x-zrake
mogao biti kristalni medijum u kome se rasejavajuéi centri
(atomi) nalaze na rastojanjima koja su uporedljiva sa talas-
nom duZinom x-zraka. Na ovaj na¢in je uspeo da eksperimental-
no demonstrira difrakciju rentgenskih zraka na kristalima, a
samim tim i potvrdi njihovu talasnu prirodu. Nedto kasnije,
Evald daje obja3njenje o prostiranju elektromagnetskih tala-
sa u kristalima. Fizidari Fridrih i Kniping nac¢inili su isto-
rijski snimak difrakcije x-zraka na kristalu CuSO,*5H,0. Te
iste 1912 godine Brag je uspeo da na osnovu difrakcione sli-
ke dobijene na kristalima NaCl-a odredi pravilan raspored
atoma u elementarnoj éeliji. On se rukovodio idejom da se iz
difrakcione slike x-zraka, poznate talasne duZine, moZze odre-
diti struktura rasejavajudeg tela, tj. kristalna struktura
supstance na kojoj je rentgensko zraCenje difraktovalo.

Tako je u toku jednog kratkog vremenskog perioda
uspesno potvrdjena talasna priroda rentgenskih zraka i demon-
strirana moguénost njihovog koriséenja za odredjivanje kris-
talne strukture materijala.

1.1, MOGUENOST ODREDJIVANJA RASPODELE
ATOMA U KRISTALU RASEJANJEM
RENTGENSKIH ZRAKA

Laueov eksperiment difrakcije x-zraka na kristali-
ma, pokazao je pored toga $to x-zraci imaju talasnu prirodu,
i to da su atomi u kristalu pravilno periodiéno rasporedjeni,
' te da kristal predstavlja prostornu difrakcionu resetku za
rentgenske zrake. Time je potvrdjena ranija preapostavka o
periodi&noj unutras$njoj izgradnji kristalne materije.

Izgradnja jednog makrokristala moZe se prikazati
na taj nadin 3to veliki broj elementarnih zapremina nalezu



jedna na drugu i periodi¢no se ponavljaju u tri nekomplanar-
na pravca. Poznavanje kristalne strukture, odnosno poznava-
nje poloZaja atoma u kristalu svodi se time na iznalaZenije
poloZaja atoma u jednoj od elementarnih éelija koje udestvu-
ju u izgradnji makrokristala. Ovaj model odgovara, takozva-
nom, idealnom kristalu kome se manje ili viSe pribliZavaiju
realni kristali u zavisnosti od uslova kristalizacije i de-
fekata razne vrste.

Direktno posmatranje atoma u kristalu (ili u nekom
drugom agregatnom stanju materije), optifkim ili elektronskim
mikroskopom je nemoguce usled nedovoljne mo¢i razlaganja ovih
instrumenata. To je uslovljeno nepovoljnim odnosom talasne
duZine upotrebljenog zrafenja za prosvetljavanje preparata i
dimenzija objekata posmatranja. Naime, radi se o tome da ako
Zelimo da "mikroskopiramo" atome supstance, neophodno je sup-
stancu prosvetljavati zrafenjem takve talasne duZine kolike
su i dimenzije samih atoma. Ovakvom osobinom ne raspolaZe ni-
ti zrac¢enje u elektronskom mikroskopu (Amin ~ 20 g), a jos
manje zracenje u podru¢ju vidljive svetlosti. Elektromagnet-
sko zracenje ¢ija talasna duZina odgovara dimenzijéma atoma
jeste rendgensko zracenje. Medjutim, problem konstrukcije
mikroskopa sa rentgenskim zracima sastoji se u tome Sto je
prakti¢no nemoguée fokusirati rentgenske zrake, tj. nemogude
je rekombinovati rasejano rentgensko zracenje od "preparata"
i time ostvariti "1lik" objekta.

Na sledecoj slici shematski je prikazana analogija
izmedju optic¢kog mikroskopa i moguénosti dobijanja lika koji
ogovara sadrzaju elementarne ¢elije kristalne supstance (J.P.
Glusker, 1972).

Veé je receno da rasejano rentgensko zracenje ne
moZe biti rekombinovano tehnic¢kim uredjajima, ali se pokazu-
je da u sluaju rasejanja x-zraka na kristalima rekombinaci-
ja moZe biti izvedena matematickim postupkom. Kao $to je na
slici prikazano, kristalom rasejano zracenje registruje se
na filmu ili brojadem. U tom postupku, merenju su pristupac-
ni samo intenziteti rasejanog zracenja, dok njihove faze eks-
perimentalno nije moguce odrediti. Proces rekombinacije rase-



janog zracenja i stvaranje slike objekta moguée je samo ako
se na neki na&in utvrde i faze rasejanog zracenja. Ovaj pro-
blem je poznat kao fazni problem. Matematilki model koji se
u rentgenostrukturnoj analizi koristi za fokusiranje raseja-

nog rendgenskog zracenja ostvaruje se pomoéu Furijeove sin-

" teze rasejanog zracenja.

< \ faseJano
\ zrﬁgenJe

/ |
/ \Y \ N\
/ s¢g; g;g v face J.‘;nb\ P
zracenje s /

rendgensko
cenje

S1. 1.: Analogija izmedju svetlosnog mikroskopa
i difrakcije rentgenskih zraka

U osnovi primene Furijeove sinteze leZi ¢injenica
da je elektronska gustina u kristalu periodi&na funkcija ko=

ordinata i da stoga moZe biti predstavljena trodimenzionim

Furijeovim redom.

(1) p(x,y,2)= -\-,1— § J I F(hke) exp [= 2mi(hx + ky + 22)]
© hk2



U ovom izrazu L izra¥ava zapreminu elementarne ¢elije a

F(hkg) je strukturni faktor za neki skup indeksa (hk%).
Koeficijenti Furijeovog reda F(hk.), tzv. struktu-

rni faktori su kompleksne veli&ine i mogu se prikazati izra-

zom

(2) F(hk2) = |F(hk2)

cexp [ia(hk2)]

gde su a(hkf) faze rasejanog rentgenskog zrac¢enja (na kris-
talu), a |F(hk2)| je amplituda rasejanog zratenja. Indeksi
(hkg) .su celi brojevi koji odredjuju pravce i redove difrak-

cionih maksimuma. Strukturni faktori F(hkf) mogu biti izra-
unati iz uslova pozitivne interferencije rendgenskih zraka
rasejanih na kristalu i zavise od raspodele odredjenih vrsta

atoma u elementarnoj ¢eliji

4

3 F (hk = 8 2mi(hx. + ky. + ;
(3) (hkg) j exp mi ( X5 Y lzj)

1

N o~

J

Ovde je fj - atomski faktor rasejanja j-tog atoma u elemen-
tarnoj ¢eliji, a xj, yj, zj njegove relativne koordinate.

Da bi prema izrazu (1) bilo moguce izraCunati vre-
dnost elektronske gustine u okolini proizvoljne tadke (x,y,2)
u elementarnoj éeliji, neophodno je poznavanje strukturnih
faktora F(hk%), kao koeficijenata Furijeovog reda. Prema iz=
razu (2) za poznavanje strukturnih faktora za svaku trojku
indeksa (hk{), treba imati podatke o njihovim apsolutnim
vrednostima |F(hkg)| i podatke o fazama a (hkg). Prvi skup
podataka dobijamo na osnovu merenih intenziteta difraktova-
nog (sa kristala) rendgenskog zradenja. Veza izmedju merenih
intenziteta I(hk%) i modula strukturnih amplituda | F(hke) |

data je sledefom relacijom
(4) I(hke) = K|F(hke)|?L(8)P(0)A

P(8) je tzv. polarizacioni‘faktor koji uzima u obzir slablje-
nje intenziteta difrakcije rentgenskog zra&enja usled polari-



zacije. L(p) je Lorencov faktor koji zavisi od tehnike sni-
manja i ugla difrakcije, A je faktor apsorpcije koja dolazi
viSe do izraZaja kod dugotalasnog zracenja, dok je K dimenzi-
ona konstanta.

Drugi skup podataka ¢ine, direktnom merenju nepri-
stupa&ne, faze a(hkf). Ako bi faze rasejanog zraCenja na ne-
ki naé¢in bile tadno odredjenée, nakon izmerenih intenziteta,
bilo bi moguée izrafunati sve Furijeove koeficijente F(hky)
u sumi (1), a prema tome i vrednosti za p(xyz).

Na mestima gde p(xyz) uzima maksimalne vrednosti
nalaze se pojedini atomi, te je na taj na¢in omoguceno stva-
ranje trodimenzione predstave o kristalnoj strukturi. Za
strukture sa relativno malim molekulima postoje, u principu,
dva nadina za odredjivanje faza. To su direktna metoda i me-
toda teskog atoma.

Prva metoda se zasniva na odredjivanju faza kori-
stedi poznate intenzitete strukturnih amplituda i koristedi
statistidku zakemitost faza i intenziteta pojedinih reflek-
sija. Ova metoda najefée daje dobre rezultate u slucajevima
niske simetrije kristalne reSetke uz uslov da se elementarna
delija sastoji od atoma ne mnogo razliitih teZina.

Metoda te8kog atoma primenjuje se kada elementarna
delija sadr¥i jedan ili viSe "teZih" atoma (tj. atoma sa ve-
likim brojem elektrona) pored ostalih laksSih atoma. Da bi se
ova metoda sprovela najpre se odredjuje trodimenzionalna Pa-
tersonova funkcija, &ijom analizom moZemo dobiti poloZaje
"te¥ih" atoma. Znajuéi ove poloZaje mogu se pribliZno izracu-
nati faze strukturnih amplituda o “(hk%), a na osnovu njih i
modula |F(hk%)| moZe biti odredjena i pribliZna elektronska
gustina p“(x,y,z). Ovako, u prvoj aproksimaciji, odredjena
elektronska gustina ispoljavade maksimume na mestima zadatih
teskih atoma ali pored njih, naéi ée se i maksimumi koji od-
govaraju poloZajima, do tada nepoznatih, atoma.

Uzimajuéi u obzir i poloZaje novonadjenih atoma,
mogu se preciznije izrafunati faze o" (hk%), a na osnovu njih
i elektronska gustina u elementarnoj deliji p"(x,y,2z) koja
je bli%a realnoj elektronskoj gustini. Ovaj postupak izracu-



navanja elektronskih gustina u sve boljim aproksimacijama
predstavlja re$avanje kristalne strukture, poCev od jednog,
relativno grubog modela, metodom sukcesivnih Furijeovih ap-
roksimacija. Kao $to je gore refeno, ta pocetna gruba slika
strukture, moZe biti izvedena iz analize Patersaonove funkci=-

je.
bses PATERSONOVA FUNKCIJA

Trodimenzionalna Patersonova funkcija definisana
je izrazom

111
(5) P(u,v,w) = Vc J { J p(xX,¥,2)p(x+u, y+v, z+w)dxdydz
0 00O

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

Ako se u relaciju (5) eksplicitno uvrste vrednosti

za elektronsku gustinu prema relaciji (1) dobide se izraz

1 =27i (hu+kv+aw)
(6) P(u,v,w) =g ] 1} Y| F(hke) | 2e
©h k2
Odavde se vidi da je za izradunavanje Patersonove funkcije
nepotrebno poznavanje faza rasejanog zratenja veé samo inten-
ziteta, koji su srazmerni sa |F(hk{)|?. Prema tome, trodimen-
zionalnu Patersonovu funkciju moZemo prema relaciji (6) Jjed-
nozna&no izradunati na osnovu merenih podataka.
Osnovne karakteristike Patersonove funkcije su sle-
dece:
Patersonova funkcija je trodimenzionalna periodicna
funkcija gde su periode i oblik elementarne éelije isti kao i
za funkciju elektronske gustine p(x,y,z); Patersonov prostor

je uvek centrosimetrian, jer odgovara prostoru medjuatomskih



vektora u kome se pored vektora od atoma A, do atoma A, ja-
vlja i kontra vektor od A, do A,; ako se unutar elementarne
éelije realnog kristalnog prostora nalazi N atoma, tada se
unutar elementarne ¢elije Patersonovog prostora nalazi
N(N-1) maksimuma; velidina maksimuma u Patersonovom prosto-
ru pribliZ¥no je srazmerna proizvodu rednih brojeva atoma &i-
ji medjuvektor definiSe taj maksimum (2 ©25);

postoji nulti maksimum sa koordinatama (0,0,0) u Patersono-
vom prostoru koji se javlja kao rezultat trivijalnih medju-
atomskih vektora atoma sa samim sobom.

Analiza trodimenzione Patersonove funkcije ¢esto
predstavlja najefikasniji metod dobijanja delimicne informa-
cije o probnoj strukturi, narofito pri postojanju teskog ato-
ma. Pomodu poznatog poloZaja te$kog atoma mogucée je,kako je
ranije re&eno sukcesivnim izrafunavanjem elektronskih gusti-

na dobiti kompletan model ispitivane strukture.

1.3, UTACNJAVANJE STRUKTURE
I FAKTOR TACNOSTI

Dobijeni model kristalne strukture se utacnjava
time %to se vr¥i poredjenje merenih i rafunatih modula struk-
turnih faktora. Parametri koji opisuju kristalnu strukturu
menjaju se tako da se postigne $to bolje slaganje eksperimen-
talnih vrednosti za |F,(hkg)| i odgovarajuéih radunskih vred-
nosti dobijenih iz modela [Fc(hkl)l. Da bi ostvarili 8to vecdu
ta&nost, odnosno da bi dobijenu strukturu Sto vise pribliZzili
realnoj, vr$imo uta&njavanje poloZaja i termalnog kretanja
atoma. Utadnjavanje se moZe obaviti na viSe naina. Jedan od
na&ina je da se postigne &to bolje slaganje izmedju modula
strukturnih faktora dobijenih merenjem integralnih intenzite-
ta |F,(hkg)| i radunatih vrednosti |F_(hk&)| iz modela. Ovo
se izvodi metodom najmanjih kvadrata. Teorija gresSaka nam go-
vori da ako gres$ke pri merenju F, podleZu zakonu Gausa, tada
su najpouzdaniji parametri atoma oni koji dovode do minimuma

vrednosti funkcije



(7) Q= ] Wpl®Fad) - o(F)|? .
hk2 -

d(Fo) IJe eksperimentalno dobijena veli&ina, dok je @(FC)
velidina zavisna od koordinata atoma koji se utadnjavaju.
Velié&ina Wike predstavlja teZinski mnoZitelj dodeljen sva-=
koj pojedinaino] refleksiji (hkg) i daje relativnu ocenu
taénosti merenja intenziteta. Parametri atoma od kojih za-
visi funkcija Q nisu samo koordinate atoma, veé i parametri
koji definisu termalno kretanje atoma u kristalnoj resSetki.
Jo& 1914. godine Debaj je pokazao da toplotno kre-
tanje atoma dovodi do umanjenja intenzivnosti difraktovanog
zradenja za exp{- B(sin2g/A?)} puta, tako da se atomski fak=

tor rasejanja moZe prikazati kao
(8) £ = £, exp (-B sin?g /A?)

ili ako ovo grafi&ki predstavimo, imamo slededéu zavisnost

izmedju sposobnosti rasejanja od ugla rasejanja.

sl. 2.: Atomski faktori rasejanja
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? izotropni temperaturni faktor; { je sred-

Ovde je B = 87123
nje odstupanje u pravcu normale na refleksionu ravan.

Treba reé¢i da ovo toplotno kretanje ne uti&e bitno
na jasnost Bragovih refleksija. Pri povedéanju temperaturnog
faktora intenzivnost rasejanog rendgenskog zradenja brzo opa-
da sa povedanjem Bragovog ugla 6, -5to nepovoljno utife na ko-
li¢inu eksperimentalnih podataka potrebnih za reSavanje kris-
talne strukture. Za kristale sa malim molekulima veli¢ina B
obi¢no varira od 2 do 6 Xz,oéto odgovara odstupanju srednjeg
poloZaja G od 0,12 do 0,27 A (T.L. Blundell, 1976).

Gore refeno vaZi ako je u pitanju izotropno termié-
ko kretanje, Sto odgovara kretanju atoma unutar sfere. Nared-
na aproksimacija, viSeg reda,za termalno kretanje atoma pri-
kazuje se anizotropnim temperaturnim faktorom.

Anizotropni temperaturni faktor je tenzor drugog
reda, a atomski faktor rasejanja moZe biti prikazan u slede-

¢em obliku

(9) f = foexp ‘["' (b“ h2 + bzz k2 + b33 2,2+

2b), hk + 2b;; he + 2b,; k%) }

gde su
1 * 2 - i *h*
b, = g Bua by, = gz Bz a*b
b 1’B b* 2 bia= 3 B * ok
2= 7 Bz 13= 7 Buza’c
bj; = % Bj; c*? b3 = % B3 b*c*
a*, b*, c* su riodi recipro¢ne reSetke, a By;; , By , B ,
pe P

B2 » Byj3 , B3 su komponente tenzora anizotropnog temperatur-

nog kretanja.
Da bi izraz (7) za Q imao minimalnu vrednost, od-
nosno da bi dobili traZene optimalne polo¥aje atoma mora bi-

ti ispunjen uslov

) ;
(10) %%. =0 ; %% =0 ; 3% =0 ; j = X,2,3,664,N

J j J
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gde je N ukupan broj atoma po elementarnoj deliji.
Ako se pored koordinata atoma vr$i uta¢njavanje

i termalnog parametra, onda se uslov (10) dopunjava uslovom

%% =0 za izotropnu aproksimaciju
ili

ag?' = 0; 4,3 = 1,2,3 kod anizotropne aproksimacije

1]

Kada se za ®(F) izabere |F(hk#)| relacija (7) ima

oblik
Q= ) Wik {|Fo(hk)]| - |Fc(hksL)|}2
hk %

Broj podataka (hk%) na osnovu kojih se vr$i utaénjavanje me-
todom najmanjih kvadrata smatra se da je optimalan kada na
svaku promenljivu, koja se utadnjava, dolazi oko deset izme-
renih intenziteta.

Mera pravilnosti strukture definisana je tzv. R -
faktorom ili faktorom tadnosti koji je dat sledec¢im odnosom

RILIENAL

Y [Fol

Kao %to se odavde moZe videti, dobro odredjene ko-

ordinate, odnosno pravilno reSena struktura, pre svega, zavi-
si od sume svih razlika izmedju [Fo| i |Fc|, koja se mora si-
stematski smanjivati.

Sto je ni¥a vrednost R-faktora, poloZaji atoma u
elementarnoj deliji su pravilnije odredjeni. Uzroci greSaka
kod posmatranih i izradunatih strukturnih faktora su razliéi-
ti. Do njih dolazi usled apsorpcije rendgenskog zracenja od
strane kristala, zatim faktora rasejanja, temperaturnog fak-
tora, itd. KaZemo da je struktura dobro odredjena ako je R -

faktor ispod vrednosti 0,15, odnosno ispod 15%.
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1102 EKSPERIMENTALNI ~ DEO

2.0, uvob

U ovom radu odredjena je kristalna struktura bis
(S-etiltiosemikarbazid)Ni(II)J, ¢&ija se strukturna formula
mo¥e prikazati u sledeéem obliku [Ni(II)L,]J, gde je L

NH

/
HZN-N=C o e 08 L

AN
S - CzHs

Ovo jedinjenje sadrZi novi ligand, u kome je na atom sumpo-
ra vezana etil grupa, C,H; za razliku od serije jedinjenja
sa metil grupom vezanom za sumpor (V.M. Leovae, 1978). Jedi-
njenje je sintetizovano u Institutu za hemiju PMF-a u Novom
Sadu.

Ispitivani uzorci su crvene boje, prozracni su i
$tapidastog oblika, stabilni na vazduhu i lako rastvorlijivi
u vodi. Kristali su dobijeni sporom rekristalizacijom jedne
kristalne supstance u etanolnom rastvoru &iji su kristali
imali svetloplavi&astu boju i na vazduhu su veoma nepostoja-
ni. Za ovu primarnu supstancu predpostavlja se da joj je
strukturna formula takva da u koordinaciji oko Ni pored dva
S-etiltiosemikarbazidna liganda ufestvuju i dve etanolske
grupe gradeéi oktaedarsko okruZenje. Usled nemogucnosti da
izolujemo plavi&aste kristale van rastvora pristupili smo ra-
du na resavanju strukture rekristalisane supstance. Za ovu se,
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zbog crvene boje ,predpostavilo da je atom Ni planarno okru-
Yen atomima azota iz dva liganda, a da su etanolske grupe u

procesu rekristalizacije napustile jedinjenje.

2.1. DOBIJANJE UZORAKA I
KRISTALOGRAFSKI PODACI

Oblik i boja ispitivanih uzoraka bis(S-etiltiose-
mikarbazid)Ni(II) jodida ukazivali su na sli¢nost sa ranije
ispitivanim jedinjenjima sa srodnim ligandom (S-metiltiose-
mikarbazid) koji umesto grupe C.;Hs sadrZi grupu CH;. Krista-
lografska merenja su potvrdila ovu sli&nost, i kao §to se iz
tabele 1. vidi, dimenzije elementarne éelije odgovaraju ra-
nije nadjenim podacima kod jedinjenja sa srodnim ligandom.
Primeéuje se povedanje zapremine elementarne éelije u odno-
su na o-(NiLj;)Br,, 3to je posledica krupnijeg anjona i nesSto
slo¥enijeg katjona u ispitivanom jedinjenju.

Najkrada kristalografska (a) osa i ovde je u prav-
cu izduZenja kristala. Kristalografske podatke odredili smo
iz oscilatornih i Vajsenbergovih snimaka. Najpre su odredje-
ne periode elementarne delije iz oscilatornih snimaka. Oko
svake perioae nafinjeni su odgovarajuéi Vajsenbergovi snimci
nulte slojne linije sa kojih su izmereni uglovi elementarne
delije u recipro¢nom prostoru. Uglovi o, B i y triklinske

elementarne éelije u direktnom prostoru, dobijeni su prema

obrascima

cosB*.cosy* - coso*
cosq = B -cosy — ==a

siny* « sinf
cosy*e.cosa* - cosB*
cosB = 4 - - I < 8

siny* « sina
cosa* cosB* - cosy*
cosy = B Y

sina* « sinB*

Na osnovu poznatih uglova i perioda elementarne

éelije izradunali smo njenu zapreminu po obrascu
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vV = abc"1-cosza-coszs-cos2y+ 2cosacosBcosy

Kona&na verifikacija izabranog triklinskog siste-
ma koordinata dobijena je na osnovu dobrog slaganja izracu-

natih reciproénih perioda

Abc sino Aca sina Aab sina
* m ADE S0 . * gy, RGOS o * = AdD SINQ
a 7 ; b 7 i C 7

sa pozicijama odgovarajuéih refleksija na Vajsenbergovim
snimcima.

Merenje gustine kristala vrSeno je metodom lebde-
nja u meSavini bromoforma i etra. Izradunata vrednost gusti-
ne p, u dobroj je saglasnosti sa eksperimentalnom vredno$céu
po za molekulsku teZinu M = 548.9 predpostavljene struktur-
ne formule i 2 = 1 formulske jedinice u elementarnoj celiji.
7Za prostornu grupu se predpostavlja da je P1 kao i u prethod-
no refenim strukturama sa srodnim ligandom, Sto podrazumeva
da je atom nikla smeSten u specijalnom poloZaju (u centru si-
metrije).

Intenziteti pojedinih refleksija monokristala mere-
ni su na automatskom &etvorokruZnom difraktometru marke SIN-
TEX P,, korlsteél molibdensko K- zradenje talasne duZine od
A= 0,7106 A. Mereni 1nten21tet1 korigovani su Lorenc-polari-
zacionim faktorom i time su dobijene vrednosti opaZenih struk-

turnih faktora za svaku refleksiju.



TABELA 1.

Kristalografski podaci za [Ni(II)Lz].Xz i [Ni(II)Lz].X2

L° = S-metiltiosemikarbazid L = S-etiltiosemikarbazid
X = Br(g)s L° X = Br(a)s L~ X =3; ¥ X = d; ¥
5 = 4,39 & 2= 4.279 A a = 4.430 A a - 4.878 A
- 19.26 A b = 10.337 A 18.790 A 10.826 A
- 15.18 A ¢ = 8.158 A 8.614 A 9.064 A
= 1266.0 A @ = 109.53° 100.34° 103.39°
= 428.8 B = 100.57"° 705.4 A 113.28°
po = 2.21 g/cm3 y = 96.33° M = 522.8 y = 100.50°
0. = 2.25 g/em? Vv = 328.5 A® 0o = 2.47 g/cm? V = 407.2 A
Z =4 M = 428.8 p. = 2.46 g/cm? M = 548.9
T JESRS Po = 2.21 g/cm® | Z =2 po = 2.26 g/cm?
P = 2.17 g/cm® | P2y ,p oo = 2-24 g/cms
Z=1; Pt z=1; Pl

ST
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2.2, RESENJE STRUKTURE

Kristalna struktura refena je analizom trodimenzi-
onalne Patersonove mape i na osnovu polozaja tedkih atoma
jizradunata je elektronska gustina u prvoj aproksimaciji. Za-
tim je sledilo izotropno utadnjavanje dobijenog modela meto-
dom najmanjih kvadrata.

Na osnovu najintenzivnijih refleksija dobijena je
trodimenzionalna Patersonova mapa u kojoj su se pored nultog
maksimuma pojavila jo§ dva markantna maksimuma sa relativnim
koordinatama u Patersonovom prostoru i relativnim intenzite-
tima

u v w I

1 0.00| 0.20| 0.51 | 390

2 | 0.00| 0.40 0.02 | 380

Sledeéi maksimum, intenziteta oko 200, imao je ko=
ordinate u Patersonovom prostoru (0,58; 0,13; 0,48). Inter-
pretacija maksimuma izvedena je u prostornoj grupi P1 u ko-
joj atomi u op¥tem poloZaju imaju koordinate (x,y,2) 1 (X,Y
z), dok specijalni poloZaj odgovara lokaciji atoma u centru
simetrije (0,0,0). Atom Ni sme¥ten je u koordinatni pocetak,
tj. u centar simetrije, Sto je uslovljeno ¢injenicom da u
elementarnoj c¢eliji postoji samo jedan atom Ni. Polazeéi od
toga, prvi maksimum u Patersonovoj mapi interpretiran je kao
medjuvektor Ni-J i definiSe koordinate joda J(0; 0.20; 0.51)
(0; 0.80; 0.49).

Drugi intenzivan maksimum odgovara medjuvektoru
J - J iz ekvivalentnih pozicija joda.

Tredi, slabiji i gore navedeni maksimum pripisan je

medjuvektoru J =S, odakle su izracunate koordinate sumpora
S$(0.42; 0.67; 0.01).
Sa ova tri najteZa atoma ra&unat je trodimenzioni

Furijeov red koji odgovara elektronskoj gustini u prvoj ap-
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roksimaciji. Faktor pouzdanosti na ovom stadijumu iznosio

je R = 30%. U izradunatoj mapi elektronske gustine pronasli

smo pozicije i ostalih atoma u elementarnoj ¢eliji. Model

je izotropno utaénjen u tri ciklusa metodom najmanjih kvad-

rata, pri emu je postignut faktor pouzdanosti od R = 11%

za oko 1200 opaZenih refleksija. Koordinate i temperaturni

faktori atoma u strukturi bis (S-etiltiosemikarbazid)Ni(II)J,

date su u tabeli 2.

- TABELA 2.
Frakcione koordinate i izotropni temperaturni faktori
atoma za [Ni(l1)Ly]*J2
_ 0
x/a y/b z/c u (A)
J - 0.0100(6) 0.1954(3) 0.5144(3) 0.0396(8)
N1 0 0 0 0.0353(16)
S 0.5675(25) 0.3240(11) 0.0016(14) 0487 (26)
N, 0.1173(74) - 0.1466(31) 0.0836(39) 0.0366(75)
N2 0.3301(73) - 0.1345(31) 0.1889(39) 0.0418(75)
N3 0.7769(69) 0.0224(29) 0.7828(37) 0.0346(66)
Cy 0.2804(80) - 0.1946(34) 0.0269(43) 0.0326(77)
C, 0.8154(89) 0.4196(37) 0.2246(48) 0.0394(87)
Cs 0.1526(108) 0.4772(46) 0.2755(59) . 0.0573(114)
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o OPIS KRISTALNE STRUKTURE

U tabeli 3. data su rastojanja i valentni uglovi
u molekulu bis(S-ggi}tiosemikarbazid)Ni(II)J2 gde su takodije
navedene srednje vrednosti odgovarajuéih rastojanja i uglova
za dosada reSene strukture jedinjenja sa S-metiltiosemikarba-
zidnim ligandom. o

Na slici 3. prikazana je projekcija elementarne ce-
lije paralelna b-osi, a na slici 4. projekcija paralelna c -
osi. Sliéno kao i kod do sada reSenih kristalnih struktura sa
ligandom S-metiltiosemikarbazidom i u ovom slu¢aju se struk-
tura sastoji od izolovanih kompleksnih katjona i anjona.

Kompleksni katjon [NiL2]++ je centrosimetrian sa
atomom nikla u centru simetrije, kvadratnoplanarno okruZenim
atomima iz dva S-etiltiosemikarbazidna liganda.

Iz tabele 3. mo¥e se uo&iti dobro slaganje duZina
veza i veli&ina uglova izmedju ispitivanog jedinjenja sa (S-
etiltiosemikarbazidnim) ligandom u kompleksnom katjonu i sro-
dnih jedinjenja sa S-metiltiosemikarbazidnim ligandom. Rasto-=
janje C - C u etil-grupi odgovara jednostrukom rastojanju iz~
medju dva atoma ugljenika.

Iz prilo¥enih projekcija strukture moZe se konsta-
tovati da je na&in pakovanja kompleksnih katjona i anjona sli-
¢an pakovanju odgovarajuéih strukturnih jedinica u kristalnoj
strukturi a-[NiLj;]|Br, (Cetenji Z., 1979).

U ovom sludaju se u (ac) projekciji, (slika 3.) mo-
gu uo&iti,naizmeniéno, slojevi paralelni osi a koji sadrie
kompleksne katjone i jod-anjone. éirina ovih slojeva iznosi
oko 5 &.

Sa slike 4. takodje se konstatuje slojevita gradja
kristalne strukture. Prostorne zone koje se uofavaju u ovoj
projekciji paralelne su (ac) ravni i imaju $irinu jedne b -
periode. Kao u sluaju a-[Ni(II)L;]Br, i ovde susedni slojevi
sadr¥e jednako orijentisane (u odnosu na a osu) kompleksne
katjone. Orijentacija je takva da kompleksni katjoni sa pozi-
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tivnim smerom a-ose gradi tup ugao, ¥to je suprotno sa nacdi-
nom orijentacije katjona u strukturi a-[Ni(II)L:]Br,.

TABELA 3.

Med juatomska rastojanja i uglovi za [Ni(11)Lz] Xz
[x = J, Br(a), Br(B)]

L L
Ni = N .94(3) A 1.92(1) A
Ni - Ny .90(3) A 1.88(1) A
§ v €, .72(4) A 1.76(1) A
8. e .81(4) A 1.83(2) A
Ny - N, .42(3) A 1.45(1) A
N, - Cy .32(4) A 1.30(1) A
N, - C, .36(4) A 1.32(1) A
Cs &-Cs 49(6) A -

L L
N, - Ni - N 84.5(1)° 85.2(7)°
N, - Na - Ni | 108.3(4)° | 108.0(14)°
C, - Ny - Ni | 114.4(3)° | 112.4(10)°
C, - Np - Ns. | 117.0(3)° | 114.0(14)0
N, - C, - N, | 115.5(4)° | 119.5(11)°
Ny - € = § 128.4(5)° | 126.0(10)°
Big gy e § 116.1(3)° | 113.8(9)°
C,-S -C, | 102.2(4)" | 102.8(14)
S -C,-Cs | 116.2(3)° .
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I11 ZAKLJUCAK

Oovaj rad obuhvata re$enje kristalne strukture bis-
(S—etiltiosemikarbazid)nikl(II) jodida.

Parametri reetke su odredjeni iz oscilatornih i
Vajsenbergovih snimaka nultih slojnih linija

0 0 0
a = 4.878 A b 10.826 A c 9.064 A

100.50°

103.9° B = 113.28° Y

Q
I

1 steheometrij-

U elementarnoj ¢eliji nalazi se 2
ska jedinica u centrosimetri¥noj prostornoj grupi P1 triklin-
skog sistema.

Molekulska teZina iznosi M = 548.9.

Izmereha gustina kristala,metodom lebdenja, iznosi
pop = 2.26 g/cm® i u dobroj je saglasnosti sa ra%unatom gusti-
nom o, = 2.24 g/cm?.

Polo¥aji tedkih atoma odredjeni su iz trodimenzional-
ne Patersonove funkcije, dok su relativni poloZaji ostalih ato-
ma odredjeni Furijeovom sintezom na osnovu poloZaja tesSkih ato-
ma. Utadnjavanjem metodom najmanjih kvadrata, uzimajuéi u obzir
izotropno termi&ko kretanje atoma, postignut je faktor pouzda-
nosti od R ~ 11% za oko 1200 refleksija ako je I > 50(I). Pri
redenju ove strukture izradunali smo i medjuatomska rastojanja
i uglove.

U izgradnji kristalne strukture udestvuju kompleksni
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katjoni [Ni(II)L,]™"

ridu i dva tipa veza. To su jonska i kovalentna veza. Raz-

i anjoni joda J . Strukturu karakte-

dvojeni katjoni i anjoni vezani su u kristalnoj reSetki
jonskom vezom. Kod kompleksnog katjona iskljudivo srecemo
kovalentni tip jednostruke veze.

Struktura se moZe razmatrati preko medjusobno nor-
malnih slojeva paralelnih (ab), odnosno (ac) ravni. Prvi tip
slojeva paralelan je a i b osi. Ovi slojevi se alternativno
smenjuju kao W naseljeni samo katjonima ili samo an-
jonima. Slojevs paralelni a i c osi imaju 8irinu oko jedne b
periode i sadrZe i kompleksne katjone i anjone joda.

Kako su i jedni i drugi slojevi istovremeno para-
lelni a kristalografskoj osi, time objasnjavamo laku ceplji-
vost kristala duZ te ose.
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