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17 V O

U ovom radii jc rcsavana krislalna t mo/c/cuJLs/crt
slniklwa novofiinlctizovanoy kotnplcksa bakra. Ujedno jc
izwr.se/io i maynclno merenje monokrislalnoy iizorka. koje jc
Ircbalo da predvidi. stcpcn koordinacije atoma. bakra u.
kotnpleksn. Cilj rada jc bio da sc ncdvosmislcno ulvrdi.
st.niklit.ra jedinjenja i lime razjasnc ncke ncdonmice u jiroce.su
sinlcxc i it rczultalu mikroanalize novo sinlclizovanoy iizorka.

U prvoj fazi finalize prclposlavljcno jc da sc radi o
komplcksu CuLgUr3 (L—CitfTJjtfNgO), slo se nijc slayalo sa
rczidlalima mikroanalize. Tck bnilo formula CiiLgUrg'2CnJ}r
koja jc dobijcna kao rczullal rcsavatija struklure kristala
potvrdila jc reztdlalc mikroanaliza o proc.cnliialnom sastavn
bakra u ispilivanotn jcdmjcnjn.

Osim kralkoy leorijskoy uvoda o kompleksnim.
jcdinjcnjima, ovdejc dal prcylcd i osnova maynetnih jncrenja. i
meloda rendyenoslntklnnie analize. Konacni rczultati o
re.sc/iq/ slniklnri poipuno poueznjii sinlczn, maynclnc osobine i
slniklurti novosinlctizovanoy komplcksa bakra i karakteiisii
ya kao Irinuklcanii komplcks Cu.gCii. (HL)^Ur^ (HL-l-

na/loillndrazoti acclona).

Monokrislali komplcksa su dobijeni layanim
uparavatijem ctatiolno-acct.onskoy raslvora CntJrg i /-
tia/loiUddraxona acelona (slika I).

Dobijeni su
prizmalicni tamno-

/ 3
N = C

NCH3

-C-N
zctcni krislali. ciji .sit
krislaloyrafski. para-
mctri. i slruklura
odrcdcni mct.odoin
rcnlyenskc difrakcije.
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I.

1.1. Sposobnost elemenata da obraziiju komplekse

u zavisnosti od njihovog polozqja u Periodnom
sistemu

Sposobnost elemenata da obraziyu komplekse zavisi od

/acme veze izmedu atoma i liganada, a povezano je sa gradom

atonia koji interagiiju i sa rijiJwvim polozqjem u Periodnom

sistemu.

Teskoje dati kvantitativnu karakteristiku aloma koji
obrazuje kompleks zbog toga sto u nekim slitjcqjevima na
jacinu veze ulice i sposobnost atoma ka defonniaanju.

Naprimer, sposobnost deformacije atoma Hi jona u nizn F, Cl,

I3r, I se jako uvccava. Trebalo In da se u torn nizn povecava
jacina veze sa atomom koji obraznje kompleks. Medutim, ta
zakonitost je ocnvana samo u slncqju kada se atom koji

obrazuje kompleks dovoljno deformise zbog uzajamne
polarizacije atoma.

Sposobnosl elemenata da obraziiju komplekse po
gnipama n Peiiodnom sistemu:

I grnpa - Alkalni metali, zalwaljujnci gradi njihoviJi
atoma, dajujonske veze, dok obrazovanje kovalentnih veza sa
N, S itd. je za njih nekarakteiisticno.

Elementri podgnipe bakra kao tipicni graditelji
kompleksa daju puno nqjrazlicitijih jedinjenja. Tzvesnu teskocu

predstavlja dobijanje komplcksnib, jedinjerya tih metala sa
ligandima kao sto je znapr. Nglly. , posto joni metala lako

prelaze u slobodne metale. A.ko se reakcija desava na hladnoci

i u slabo kiseloj sredini, bakar i srebro daju jedinjerija tipa
\Cu(N2Hif)^K^ i [Ag(NgHi{)X], dok kompleksna jedinjenja zlala
sa N2H4 nisu mogla biti dobijena.

II gmpa - U poredenju sa alkalnim metalima, Be, Mg i

zemnoalkalni metali posediiju jace izrazena svojstva da
obraznju kompleks. Narocito sc izdvqja I3e, sto je povezano sa

poslojanjernjakog elektricnog polja kod njegovogjona.
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Ill grupa - U ovoj grupi se po hemijskim svojstvima bor

jako razlikiije od drugih ele?nenala. To se objasnjava malim

radijusom atoma bora, i jon B ima jako elektricno polje i

poseduje veliku polarizacionu sposobnost. U binamitn

jedinjenjirna bor pokazuje veliki afinilel prema kiseoniku, a
manji prema halogenidima. Te osobine bora se manifestuju i u

njegovim kompleksnirn jedinjenjirna.

TV grupa - U Periodnom sislemn pri prelazu od prve
ka cetvrtoj grupi razlika u sposobnosti ka obrazovanju

kompleksa izmedu glavnih i sporcdnih gmpa se smanjuje. Uok
u prvoj grupi elementi glavne podgnipe skoro ne posednju

sjjosobnost da obrazuju komplekse, za razliku od podgnipe

bakra, to u cetvrtoj grupi, bez obzira na znacajnu razliku u

hemijskim osobinama izmedu glavne i sporednih gmpa,
razlika u kompleksnim jedinjertjima tih elemenata je mala i u
vecini slucajeva oni daju jedinjenja islog tipa.

U podgrupi lilana sa pover.anjem dimenzija
cenlralnog atoma se moze povecati i kordinacioni broj i rnogu
se dobili jedinjenja tipa MeyLFg i MegLFg.

V gmpa - Obrazovanje kompleksnih jedinjenja narocilo

je karakteiisticno za elemenle podgnipe vanadijuma i
najtipicniji su Jluoridni kompleksi sastava Me\IJf^\. Vanadijum

dqje jone sa oksidacionim stepenom 4, 3 i 2, koji daju
raznolika kompleksnajedinjenja.

Sa uvecanjem rednog broja elementa dolazi- do
narastanja metalnog svojstva, sto dovodi do povecatija

sposobnosti ka obrazovaiiju kompleksa.

VI grupa - Tipicni obrazovatelji kompleksa su elementi

podgnipe hroma i oni se jako razlikiiju od elemenata glavne

podgnipe.

Za kiseonik i podgnipu sumpora sposobnost ka

obrazovanju kompleksa, kao i za podgnipu fosfora, vrlo je

oslabljena. To su tipicni nemetali i samo kod telura se

manifestnju u nekom stepenu metalna svojstva i on u
rastvorima jakih kiselina moze davati katjone Te

Ilalogenidna binama jedinjenja telura su sposobna da daju
halogenidne komplekse tipa Me\TeX^\ X=Cl,Dr Hi I.
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Za sumpor i selcn je karaklerislicno obrazovanje
jedinjenja so. kiseonikom i Jluorom u kojima se li elemenli mogu
uzqjamno zamenjivali.

VII yrupa - U loj grupi razlika izmedu glavne i

sporednih gnipa route. Za podgrupu haloyena obrazovanje
kompleksnih jedinjenja je nekaraklerislicno. Za elemenle
podgrupe mangana karaklerislican je veliki skup oksidacionih

Q.J,

slepeni (praklicno od 1-7). Jon Mn dqje mnoga jedinjenja.

VIII grupa - Za gvozde su karaklerislicni razlicili

acidokompleksi, narocilo su cvrsli cijanidni kompleksi. Cvrsle

cijanidne komplekse dqju i koball i nikl.

Kompleksna jedinjerya plaline su jos mnogobrojnija i

raznovrsnija po saslavu i karaklerisu se velikom slabilnoscu.

1.2. Glavna i sporedna valenca

Osnove kompleksnih jedinjenja postavio je svqjcarski
hemicar A. Werner (1893) leorijom koordinacije. Prema leoriji
koordinacije alomi, posebi\o alomi rnelala, mcyu da vezuju Hi

koordinirqju alome, jone Hi molekule u odredenorn broju i

proslornom razmeslqju lako da prave kotnpleksna jedinjenja.
Tu sposobnosl aloma Werner je nazvao sporednom. valencom.

Alom koji cini kompleksje cenlralni atom, a alomi vezani za

njega sporednom valencom su alomi ligandi.

Kompleks [MeLn] sadrzi cenlralni alom Me i n

liganada L. Ligandi mogu bilijednaki Hi razlicili. 13roj n zavisi

od karaklera cenlralnog aloma i liganada.

Ligandi su ncijcesce anjoni, kao napr. halogenidni joni
(F , Cl , J3r , I ), hidroksidni jon (Oil ), cijanidni jon

(CN ), anjoni karboksilnih kiselina i dr. Ligandi mogu bill i
kaljoni, kao sloje nilrozil (NO ) i dr. Od neulralnih liganada

nqjcesci su voda, amonijak, ugljen-monoksid, amini, fosfini,
arsini, piridin i dniga organska jedinjenja.

Koordinaciona sposobnosl cenlralnog aloma meri se

brojem aloma vezanili ?ieposredno za cenlralni alom u



kompleksu. Taj brqj se zone koordinacioni broj. Nqjcesci
koordinacioni brqjevi su 4 Hi 6, all su moguci takode i 2, 3, 5, 7
ili 8. Isti metal se obicno javlja sa vise koordinacionih
brqjeva, uglavnom zavisno od liganada. Werner je
koordinacioni broj nazivao sporednom valencom elementa. Pod
glavnorn valencom elementa smatrao je njegovu redovnn
valencu, onu kojom element pravi obicna nekompleksna
jedinjenja. U danasry'oj terminology^ glavnoj valenci odgovara
oksidacioni stepen centralnog atoma. Naprimer, bakar u
slanju Cu i kobalt u slanju Co imaju glavnu valencu In, a
.fporednu sest; gvozde u stanju Fe ima glavnu valencu dva, a
sporednu sest itd.

1.3. Donorsko-akceplorski melianizam

N.V.Sidgwick (1923) je prvi objasnio koordi?iac.yu
pomocu Lewisove elektronske teorije valence. Metalni jon Hi
atom koordinira dnige atome, jone Hi molekule tako da primi
od njih par elektrona. Tako preneseni elektronski par od
atoma donora na atom akceptora postaje zajednicki dononi i
akceptoni. Prema tome, veza izmedu centralnog atoma i
Uganda u kompleksu je takode kovalentna veza. Ona nastqje
po tzv. donorsko-akceptorskotn mehanizmu koji predstavlja
sposobnost centrabiog atoma da primi elektrone i sposobnost
atoma Uganda da preda elektrone.

Sposobnost atoma akceptora da primi jedan Hi vise
parova elektrona od atoma donora objasnio je Sidgwick kao
tendenciju da nastane ljuska inertnog gasa. Tako je nastalo
njcgovo pravilo o efektivnom atomskom broju, tj. broju
elektrona koji okruziiju centralni atom ubrojivsi i one preuzete
od atoma donora. Po torn pravilu, atom-akceptor tezi da mu
efektivni atomski broj bade jednak atomskom broju iduceg
plemenitog gasa.

Donorsko-akceplorski mehanizam se moze objasniti
popunjavanje?n praznih orbitala u atomu metala. Uzmimo,
naprimer, bakar. Eleklronska kon/lgwacija neiitralnog atoma
bakra je:
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89Cu : Is2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s1 3d10

n n n n n t

dvostruko jonizovanog aloma bakra elektronska

konfiguracija irna. sledeci oblik:

Cu2+ : Is2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d9

3d 4P

u n n

•(

n t

m^^_ -j^
~~~**Mr~~
2 ,3

asp

3d 4s 4p

n n n n t
<n_ ^j*

3d

n u n n t
4p

sp

Slika 1.1.

Na slid 1.1. su prikazane mogucnosli hibridizacije
perifemih elektronskiJi nivoa u zavisnosli od koordinacije

bakra.

Uslucajujednovalentnogjona bakra:

Cu1* : Is8 2s2 2P6 3s2 3p6 3d10

imamo paran broj eleklrona u 3d orbitali i, prema tome, i

dijarnagnetiu karakter kompleksa koji sadrzi lakav jon bakra.
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U nasern jedinjeiyu dijamagnetni Cu ima trigonsku

koordinacijil u ravni (slika 1.2.).

Izuzimajuci organski ligand,
LJI bakar slnpa u koordinacijil sa jonom

brorna. Elektronska kon/ignracija
--v neutralnog aloina brorna je:

/ \ : Is2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p*

Br Br
Slikci 1.8.

dokje 7.a jon brorna:

1- : U2 2s2 2p° ,3s2 3p6 4s2 3d10

Q . T ,

iS obxironi da ujedinjenju imamojedan Cu i dva Cu ,

eleklronska neutralnost je postignuta sa celiri atoma brorna
Br1'.



2. JfiAGffOETanE OSOBWiS CVRSVUf

2.1. Uvod

Ako u homogetio magnetno polje jacine II t indukcije
/?„ = // • H slavimo izolropno lelo zapremine V, pod dejslvom

polja se lelo namagnelise i slice magnelni moment M. Odnos
tog momenta i zapremine se naziva magnelizacija lela I :

i.4
Magnelizacija je veklorska velicina i u homogenim

magnelicima ona je usmerena paralelno Hi antiparalelno sa
veklorom jacine magnelnog polja. Dimenzija za mafjnelni* &
moment u Sl-sislemuje Wl)-m, a za magnetizaciju

Magnelna susceplibilnosl ,se definite kao koeficijenl
proporcionalnosli. izmedu magnelnog momenta tela M i
spoljasryeg magnelnog polja II n kome se magnelik nalazi /!/:

M = X-H (2.2)

Na osnovu velicine i znaka magnelne siisceplibilnosti
sva lela mozemo podelili n In velike grupe:

a) dijamagnelike,

b) paramagnelike,

c) feromagnelike.

Uijamagnelici su malerijali kod kojih je magnelna
susceplibilnost negalivna i ona ne zavisi od jacine spoljasnjeg
polja i od temperature. Oni nemaju sopslvene permancnlne
magnelne momenle, pa se rezullujiici magnelni moment dobija
pod ulicajem spoljasty'eg magnelnog polja.

Kod paramagnelika je magnelna suscept ibilnosl
pozilivna, ali ima malu vrednosl i zavisi od temperature. Ta
zavisnosl je izncena od slrane Kirija i glasi /2/:

gde je T apsolulna lemperalura paramagnelika, a C je
konslanla odredena prirodom paramagnelika (Kirijeva
konslanla) .
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Paramagnetici su materijali ciji atom/, i molekuli imajii
permanentne magnetne momente koji ni.su sasvim

kompenxovani. Kada se parcimagnetik nalazi. u spoljasnjem

magnetnom poljn, magnetni momenti se ojyentisu u pravcn
polja.

Kod feromagnetika je magnetna sufic:eptibilnost

pozitivna, medutim za razliku od paramagnetika, ona ima
veliku. vrednost. To su mateiijali ciji atomi Hi molekuli

posediyu nekompenzovane magnetne momente tako da kod

njih postoje domeni spontane magnetizacije nezavisno od
postojanja spoljasry'eg magnetnog polja.

2.2. Magnetna svojstva atoma

2.2.1. Orbitalni magnetni moment atoma

Atom bilo kog elementa se sastoji od pozitivnog

naelektrisanja -jezgra i od elektronskog oblaka. Za objasnjenje
mnogih magnetnih pojava sa dovoljnom aproksimacijom se

moze koristiti J3orova teorija (elektroni koji obraziiju oblak

krecu se po odredenim orbitama) .

Svaki takav elektron ce obrazovati zatvorenu striiju

intenziteta /!/:

= -q-v

gde je v ucestanost obrtanja elektrona po orbiti, a q je

naelektrisanje. Magnetni moment tokaje:

M = jJ0-I-S = -ti0-q'V'S (2.5)

gde je S povrsina orbite, a //,, magnetna permeabilnost

vakuuma.

Postoje:

S = r2.7r v = —- (2.6)
2nr

(v - linearna brzina kretanja elektrona po orbiti), onda za

magnetni moment elektrona, koji je uslovljen njcgovim

9



kretanjem oko jezgra, a koji se naziua orbitalni magnetni
moment eleklrona ( f i i ) , dobija se:

,.
M = /. = 62.7;

On je ustneren novmalno na ravan orbite n saglasnosti

sa pravilom zavrt.nja (slika &.'!.).

SlikaS.l

Mehanicki moment kolicine krelanja eleklrona je:

p. = m - u - r (2.8)

On je usmeren suprolno od ju,:

(2.9)
2m

U saglasnosli sa zakonima kvanlne mehanike p. i

projekcija pm na pravac magnelnog polja H mogu uzimali

samo diskrelne vrednosli:

PI =h • VR^H) (2.10)

pm"inlh (2.11)

I - orbitalni kvantni broj i moze imati vrednosli 1=0, 1, 2, 3, ...,
n, a mi - magnelni kvanlni broj cije su vrednosli mj~-l, -(l+l),

..., 0, ..., (l+l), I, odnosno, ima 21+1 vrednosli.

Zalo i magnelni moment /<{ £ njcgova projekcija

mogu uzimali samo sledece diskrelne vrednosli:

2m B (2.12)

(2.13)
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= 9 2 7 . 1 0 - . m r

B 2m

,se naziva Borov magneton. On predstavlja kiiant magnetnog
momenta i uzima se za jedinicu merenja magnetnih momenata
atomskih sistema.

Za slozene atome kod kojih se elektronski oblak sastoji
od mnogo elektrona, rezultujuci magnetni moment se odrediye
sumiranjem momenata pojedinih elektrona sa uzimanjem u
obzir pravila prostornog kvantovanja. Kod potpuno popunjenih
elektronskih oblaka magnetni moment je jednak nidi. Zato
samo atomi sa delimicno popunjenim oblacima mogu
posedovati orbitalni moment razlicit od nule.

2.2.2. Spinski magnetni moment atoma

Osim orbitalnog momenta kolicine kretanja, elektron
poseduje sopstveni mehanicki moment nazvan ps . Iz kvantne
mehanikeje poznato:

p s = > /3-- (2.15)

a projekcija sjnna na pravac polja II:

Sa sopstvenim momentom kolicine kretanja elektrona
povezan je i sopstveni magnetni moment fis , odnosno njegova
projekcija na pravac spoljasnjeg primenjenog magnetnog polja:

,/'0'^ /V9 ,o 17)u „ = +//„ = ±—'—— = -— p „ (2.17)
^sH f B 2m m s11

(znak "-" odrazava negativni karakter naelektrisanja
elektrona).

Kod atoma koji sadrte veliki broj elektrona, spinovi se
slazu kao vektori, sa uracunavanjem prostornog kvantovanja.
Kao i u slucqju oilritalnih momenata, rezidtiyuci spinski
magnetni moment u celini popurijenih oblaka je jednak nuli.
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2.2.3. Magnetni moment jezgra

Atomska jezgra posednju spin koji je po redu velicine
isti kao i spin elektrona. Postoje masajezgra 10' puta veca od

tnase elektrona, ondaje:

2m. ,
j j

Magnetni moment jezgra je za Iri reda velicine manji od

magnetnog momenta elektrona. Zato se, u prvoj aproksimaciji,
uticqj magnetnog momenta jezgra na magnetna svojslva tela

maze zanemariti. To naravno ne znaci da ti momenti ne igraju
uopsle nikakvn ulogu.

2.3. Klasifikacija magnetnih materijala

Pri sumiranju orbitalnih i spinskih magnetnih

momenata moze doci do potpune jy'ihove kompenzacije i tada

ce rezultujuci moment atoma biti jednak nidi. Ako ne dolazi do
takve kompenzacije, atom ce posedovati stalan magnetni
moment. U saglasnosti sa Urn, magnetna svojstva tela ce biti

razlicila.

Telo ciji atomi ne posednju stalni magnetni moment

su dijamagnetna. Tela ciji atomi posedujii stalni magnetni

moment mogn biti paramagnetna Hi feromagnetna.

Paramagnetizam je nslovljen postojarijem kod atoma

nepopwijenih elektronskih oblaka. U saglasnosti sa Paulijevirn

principom u svakom kvantnom stanju se moze nalaziti ne vise
od dva elektrona sa suprotno nsmerenim spinovima.

Rezullujiici spinski moment elektrona je jednak nidi. Takvi

elektroni se nazivqju spareni.

A.ko atom ilijon sadrzi neparan broj elektrona, to ce

jedan od njih biti nesparen i atom ce u celini posedovati stalni
magnetni moment. Pri pamom brojn elektrona n atomu

moguca su dva slucqja: svi elektroni su spareni i rezidtujuci



spinski moment je jednak nidi; dva Hi nekoliko elektrona su
nespareni i atom posedrije slalni. magnelni moment.

Magnelni momenli mnogili molekula sit jednaki nuli,
poslo samo nekoliko od njih sadrxe nesparene eleklrone. U
posledrije se ubrajqju slobodni radikali koji igraju vaznu ulogu u
proticanju mnogih hemijskih reakcija. Kao primer lakvili
radikala je: slobodni hidroksil (Oil), slobodni metil (CH%),
slobodni elil (CgHe;) i dr.. Pojava nesparenih eleklrona kod
molekula i slobodnih radikala cini ih tnagnelnim.
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merenje susceptibilnosti najcesce se koristi staticka

metoda koja se zasniva na merenju site koja deltije na ispitivane

uzorke unesene u magnetno polje pomocu osetljivih vaya. Ona
se realizuje u dve varijanle poznale kao Oijeva i Faradejeva
metoda.

3.1. Faradejeva metoda

Kod ove metode uzorak je tackast i pricvrscen za neki
od. uredaja za merenje sile stavlja se u nehomogeno magnetno

polje.

A.ko postavimo koordinatni sistem kao sto je prikazano

na slid 3.1., gde je z-osa normalna na ravan crteza, onda ce
sila F koja deluje na citavu zapreminu v uzorka biti /!()/:

1
^«

F = (F2 + F2 +F2]2 = (/ dv}2 +(/ dv\/
\ i; 7. } \ x ) y i] } Y 7.

(3.1)

Slika3.1

gde su komponente fx, f,. i f 7 datejednacinama



(k - magnetna susceptibilnosl uzorka; k@ - magnetna

susceplibilnost sredme) -

Za dobijanje nehomogenog magnetnog polja korisle se
polni nastavci specijabiog oblika pomocu kojih se moze dobiti
da je prometia polja u pravcu jedne od osa mnogo veca nego u
pravcu ostalih dveju osa. U torn slucajuje:

Uzorak se stavlja u takav polozaj u magnelnom polju za koji
ce zbog simetrije:

»«0 (3.4)

Uz pretposlavku da su ispunjeni uslovi (3.3) i (3.4), iz
jedna cine (3.1) se dobija:

MI2. <2tf2"!
F =
* "*• 2 dx dx dx

\
1v (3.5)

Ukoliko se - — i -' — — moan zanewariti u odnosu na
ax. dx

i
— , gonija jednacina (uz prelpostavku — -~~=confil.) se

C/Ji- ££\,

svodi na:

811
F*F =\k-kn}-vH 9- (3.6)

x \ u fa

U shicqjii kadaje k«k0 posledrya jednacina se uproscava:

dll
F = k-v-II •—^ (3.7)

li ax.

Koristeci pojam masene susceplibilnosli x, uvodenjem relacije:

k=X-p (3.8)

dobijamo konacni izraz za silu koja deluje na uxorak:



F=X-m-H . — ( 3 . 9 )
U ax

Ova rneloda se odlikuje dosla velikom oselljivoscu.

Koriscenjem uzorka mass 30-40 my, rnoze se odrediti
susceplibilnosl so. oselljivoscu od 10 .

3.2. Gijeva meloda

Za razliku od Faradejeve melode, kod one melode

uzorak ispilivane supstance je u obliku cilindricne sipke,

konslanlnog poprectiog preselect. Tecnosli, raslvori i sprasene

supstance slavljqju se u slaklene ampule konstanlnog
poprecnog preselect. Uzorak, obesen o jedan krak osellfivih

lerazija, stavlja se izmedu polova jednog magnela u oblasli gde
je polje homogeno.

Ova meloda nije koriscena u radii jer smo imali na

raspolaganju relativno main kolicinu uzorka, pa je necemo
detaljno opisivati.

3.3. Kksperimentalni rad.

U eksperijnenlalnom delu ovog rada konscena je

Faradejeva meloda. Semalski prikaz aparalure dal je na slid

3.2. Na uzorak koji se nalazi u nehomogenom polju deluje

sila:

F=x-m-U-^- (3.10)

gde je II jacina magnelnog polja, in masa uzorka,
dx.

gradijent magnelnog polja u daloj lacki, a % specificna

magnelna susceplibilnosl.

Za odredivanje magnetne susceplibilnosli polrebno je
odredili silu koja deluje na uzorak, a onaje data izrazom:

16



F = hm-g = (m'-;n.") -g (3.11)

Slika 3.2.

gde je m' masa uzorka u

odsuslvu magnetnog
polja, a m" masa uzorka
u magnetnom polju.

Pri izracunavanju
sile treba uzeli u obzir
ulicqj ampule u kojoj se
nalazi uzorak. Iz merenja —
se dobija da nema
promene mo.se u
granicama greske merenja
(±0,00005 g), slo znaci

da ampula ima vrlo slab
dijamagnelni efekal koji se moze zanemariti.

Poslo smo dobili vrednosl za silu, u izmzu za % oslqje
nepoznata masa uzorka in koja se dobija merenjem na
lerazijama.

Vrcdnosli za gradijenl magnelnog polja i jacin.it
magnetnog polja uzele su iz diplomskog rada /8/ i u tacki u

kojoj se nalazi uzorak su: H = 0.423-10 Ga, a

— = 0.3133-10 Ga/m pri slruji od 1=4A. Jacina slruje se
GK

meri inslnunenlom sa opsegom 5+0.05A.

Poslo su nam poznale sve velicine, vrednosl za

magnetnu susceptibilnosl se odreduje iz formule:

m-11
dll (3.12)

Prvo se izmeri magnelna susceptibilnost slandarda. U ovom
radii je korisceno kao standard jedinjenje HgCo(CNS)^

Rezullali ovog inerenja su dati u laheli 3.1.
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Tabela3.1.

m[10'3kg]

F\N\

X[rn /kg]

standard

UgCo(CNS)^

0.00985

1.8933 -10 5

491.846

14.286-10~9

4.088

uzorak

CuJIL213r2-2Cu7J3r

0.00893

1.8639-10 6

962.812

1.575-10 9

1.8992

Magnetni moment juejr se dobija iz izraza:

F

£

molarna magnetna susceptibilnost i data je izrazom: j-j = 3 ̂ ^ Y _

^ 4 3 * 1 0
'

(M - molarna masa jedinjcnja). T je apsolutna Y - J C J ' -
~^~ ' ^

temperatura i u toku merenja ona je iznosila T=297,4 K.

Magnetni moment je dal u Borovim magnelonima.

3.3.1. Izracunavanje dijamagnetnih korekcija

Ilemijski elemenli slupqjiici u jedinjenje trpe poremecqj

svojih elektronskih konfiguracija. Paskalove popravke se
odnose na poremecqje eleklronskih konfiguracija u molekulu.

Za pronalazenje dijamagnetjie korekcije potrebno je da. bude
poznata strukturna formula jedinjenja, odnosno lip valenlne
veze na osnovu kojeg iz lablica dobijamo vrednost

dijamagnelnih. korekcija. Iz literature su nam poznale
vrednosli dijamagnelnog doprinosa za pojedine alome. Te

vredno.sti za elemente koji idaze u saslav jedinjenja koje
ispilruemo ftu dale u labeli 3.2.. Sada. se moze izracunali prvi
dco dijatnagnetne korekcije koji je u vezi na doprinosom

aloma. Dntgi deo jc zbog uticqja veza izmedn elemenata.
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Vrednosti korekcija usled hemijskih veza su delimicno dale u
labeli 3.3.

Tabela 3.2. Tabela 3.3.

element

C

H

N

O

CuBr

Br

-XA\.106}

6.0

2.93

5.55

4.6

49.0

34.5

lip veze

f f")

C N

AT 7T1\

c — c

X \W~6]

3.36

4.85

5.3

3.7

Sada mozemo izracunali dijamagnelnu korekciju kofa
je data izrazom:

n n

^ (3. IS)

Dijamagnelna korekcija se racuna za saslav
Cu L 137- -2Cu J3r, pri-cemu je ligand L=l-na/loilhidrazon

2* £j

acelona dal strukturnom Jbrmulom:

Odavde vidimo da u jedinjenju imamo sledece elemenle:
C, II, N i O. Da hi dobili dijamagnelni doprinos Ireba da
pomnozimo vrednosl za magnelnu susceplibilnost elemenla sa
brojem atoma log elemenla u jedinjenju:
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14-C = 14-(-6• 10~6) - -84 • 1 (r6

11-II^U- (-2.93 • HT6} = -41.02 • 10~6

2-Ar = 2- (-5.55 • 10~6) = -11.1 • 10~6

1-0=1- (-4.6 • 10~6) = -4.6 • 10~6

Kada saberemo ove vrednosti, dobijamo prvi clan
dijamagnetne korekcije:

Ya.-z. = -i4o.72-nr6^_I l A, ,

Sada cemo izracunali dnigi clan dijamagnetne korekcije
koji zavisi od tipa veze:

1 x (CJ= O) - 1- (-3.36 • 10~6] = -3.36 • 10~6

2 x CH3 = 2 • (-0.85 • 10~6) = -1.7 • 10~6

1 x (C—N) = 1 • (-4.85 • 10~6) = -4.85• 10 6

1 x (JV—H) = 1 • (-5.3 • 1 (F6) = -5.3 • 10"6

3 x (C~C) = 3 • (-3.7 • 10~6) = -11.1 • 10~6

2 x W s -(-3.07 • 10~6} - -6.14-10~6

lx C=N—K = l-+1,6-10~6 = +1.6-10

Kada saberemo ove vrednosti, dobyemo dntgi clan:

i=J

Dijamagnelna korekcija Uganda L na osnovu relacije

(3.15) je:

=-171.57-10 6

Uzimajuci sada u obzir 2 • L, dijamagnelna korekcija

za dato jedinjcnje iznosi:

Ay ., = 2 • A^ , + 2 • A/ (CuBr) + 2 • A^ ( ltr~ ) = -510.14 • 10' 6
Jt/ -Vv

(3.16)
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Kada srno izracunali vrednosli dijamagnetnih popravki,

sve velicine su nam poznale, pa mozemo izracunali magnelni

moment jedinjenja iz sledece formule:

ms-\F-M + m-II-U'-

•^TTT

qde ie ll'=——. Velicine sa indeksom "s" se odnose na
dx

standard, a velicine bez indeksa na uzorak.



. OOEXODE KS&AVAffTJA
KRISTALWK STRMJKTURiS

4.1. Sin iklurni faklor

Slruklwni faklor predslavlja mem moci rasejavanja X-

zracerya po jedinicnoj celiji kristala. On je kompleksna velicina
i dalje sledecom relacy'om /6/:

N / /• v\) = Z / - • explSm \/i-r . + ky . + Iz . 1] (4.1)

* _ * »/ V V ./ .y .y Xy

gde je N brqj aloma po jedinicnoj celiji; h, k i I $u Milerovi

indeksi familije ravni sa koje police refleksija zraceiya; x, y i z
sit atotnske koordinale nnutar elemenlanie celije, koje su sa

apsolutnim koordinataina povexane relacijama:

X Y Z
x = — U-T 7l = ~~a b c

a, b i c su paramelri elementarne celije duz odgovarqjucih osa.

Velicina koja daje odnos amplitude ra.se/cmoc/ zracenja
na alomn prenia amplitudi zracenja koje bi bilo rasejano na
elektronu lociranom u centni aloma, naziva se atomski faklor
rasejanjaf j i onje dal relacijom /9/:

gde je B lemperalurni faklor. Atomski faklor rasejanja je

bezdimenziona velicina.

Slruklumi faklor se u kompleksnoj nolaciji moze

predslavili kao:

cxp[ia( /i/cl )} = A(/iM) + W(hkl (4.3)

je ampliluda rasejanog lalasa, a w(hkl) je

ry'egovafaza i definise slepen u kojemje posmalrani snop ufazi

sa ostalim difi-aktovanim snopovima.

Ampliluda i faza slruklurnog faklora sa na osnovu

relacije (4.3) mogu izraziti kao:

|
= A( hklf + l?(/t/c/)82 (4. 4)
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a(/M')

Veklorska prezenlacija

slrukturnog faklora da la je,

na slid 4.1. Ukoliko su

amplitude i faze

struklumog faklora za

svaki difrakcioni snop

poznate, moze se direklno

izracunali elektronska

guslina unular jedinicne

celije na osnovu jednacine

A(/M)
(4.5)

Slika4.L

, z) =
h k f

(4.6)

Amplitude \&(hkl)\ direklno da se odrede iz

eksperimenlalno dobijenih intenzileta I(hkl), koji se dobijaju

difrakcijom X-zraka na kristalu:

s J0(WcO
= K-LP

(4.7)

gde je K faklor skale, a LP Lorenc-polari.zacioni faklor.
Osnoimi problem je slo jnereni inlenzileli refleksa daju samo

moduo slnikluniog faklora, a ne i njegovu fazu. Posloji vise

meloda za resavanje faznog problema i one su podeljene u dve

grupe: direklne i indireklne melode.

Kod cenlrosimelricnih krislala faza moze da bude samo
0 Hi 180 , pa se fazjii problem svodi na odredivanje znaka "+"

Hi "-" ispred modula slruklurnog faklora u relaciji (4.3).

4.2. Palersonova funkcija

Palersonova funkcija predslavlja sumu proizvoda
eleklronskih guslina lacaka rasporedenih na krqjevima

zadalog veklora (u,v,w) pri njegovom premeslanju po celoj

elemenlamoj celiji krislala i moze se izrazi-li kao /6/:
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P(U, v, w) = j p(x, y, z) • p(x + u, y + v, z + w}d V (4.8)
V

Ako se Palersonova funkcija izrazi preko slruktumog faklora,

onda ona ijna oblik:

p(u, v, w) = V~2 • Z|^(/i/c/)|2 • cos2x(ku + kv + lw) (4.9)
hkl

gde su u, v, w krqjevi veklora koji poveziy'u atome locirane u

polozqjima (x,y,z) i (x+u,y+v,z+w) . Preina tome, Palersonova

funkcija sadrzi u sebi kvadrale modula slruklnrnih faklora

tako da moze da nam pruxi neku infonnaciju o polozqju atoma

i bez poznavary'a faze.

Polozqji aloma su odredeni koordinalama koje

predslavljqju razliku polozqja dva aloma u paru.. Ako u
o

realnom krislalu ima n aloma, u zamisljenom kristalu ihje n i

islo loliko maksimiima. n od ly'ih se nalazi u koordinalnomg
pocetku tako da ih je ukupno n -n. Prelaz sa koordinala koje

odrediy'u medualomske vektore u Patersonovom prosloni u

koordinale aloma u krislalnom prosloru relalivno je

jednoslavan i leskoce se javljqju jedino ako je broj aloma n

veci.

4.3. Meloda leskog aloma

Kada slniklurni moliv sadrzi jedan atom koji ima

mnogo vise eleklrona od oslalih, on dominira velicinom

stmklurnog faklora i naziva se lezak atom. Maksitnum koji

odgovara polozqju tog atoma bice najizrazeniji., pa se u lorn

slucaju iz Palersonove sinleze mogu odredili koordinale leskog

aloma. Znqjuci polozqj leskog aloma, mozemo odredili fazu

odgovarqjuceg slruklwnog faklora (relacija (4.3)).

U procesu resavanja slruklwe u pocelnoj sinlezi, Ireba se

ogranicili samo na odredeni broj najintenzivnijih refleksa i

poslepeno se povecava njiliov broj , kada se odrede i polozqji.

oslalih aloma. Iz mape eleklronske gusline nalaze se polozqji

novih aloma, a sukcesivnom Furijeovom analizom /6/ se

odreduju koordinale svih aloma. Najbolji rezullali se dobijaju

ako je:
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gde su Zi redni brojevi leskih atoma, a zt redni brojevi lakih

aloma.

.4. Faklor lacnosli

Da bi se dobila realna slika o pouzdanosli modela,

uvodi se faktor tacnosli:

R =
z F0

I
-

F0

Fc\

F()je vrednost izracunaloy, a F() vrednost merenog slrukliimog

faklora. Kazlika
0

F pokazuje nam odslupanje, a samim

Urn i nelacnosl predlozenog modela.

U programima koriscenim za resavanje stntktura
izracunava se i lezinski faktor lacnosli R\y> kqji je predlozio

Hamilton /6/:

R =w

1
\

2

hkl (4.12)

W(hkl) je lexinska fnnkcija koja po odredenim krilerijumima

uzima u obzir tacnosl merenja inlenzilela pojedinih refleksa.

4.5. Direklne melode

Suslina direklnill melodaje da se, polazeci od izmerenih

inlenzilela refleksa, odredenim malemaliclcim melodama,

dobije direkl?ia informacija o fazama. Direklne melode se
zasnivaju na dve osnovne fizicke poslavke:

- eleklronska guslina u krislaluje uvek pozilivna;



- eleklronska gnslinaje saslavljena od diskretnili
aloma i dislribuirana je sfemosimelricno oko alomskih
polozqja.

Poslo ove metode zaJilevqju uporedivanje struklurnih

faktora, prevodimo opazene slruklurne faklore u normirane

slruklurne faklore:

Sumirarye se vrsi po svim alomima elemenlarne cely'e, a f . - je

faklor rasejavanja j-log aloma korigovan na temperalumi

efekat i efekal \igla difrakcije.

Za praklicno izracunavanje, norinirani siruktiirni
faktor .se obicno izrazava kao:

gde je <I> lokalni srednji inlenzitet, a £ je faktor koji uzima u

obzir ejekal simelrije proslorne gnipe na vrednosl \F(hkt)\

4.6. Furijeova sinleza i sukcesivna Furijeova
sinteza

Furijeova sinleza je meloda forrnirarya inape

eleklronske gusline na osnovu izracunatih vrednosli
slmklurnih faktora. Koristi se za nalazenje atoma koji nisu

dobyeni direklnom metodom. Jedan od uzroka Slo se rany'e
spomenutim melodama ne mogu odredili polozqji svih atoma

ujedinicnoj celiji lezi n pogresno odredenim pojedinim fazama.
U torn slucqju se prislupa sukcesivnoj I^iirijeovoj analizi, koja

ce na osnovu sve veceg broja tacno odredenih faza dali polozqje
svih aloma, a pored toga ce i korigovali rany'e odredene

polozqje. Poslupak se ponavlja sve dok Furijeova mapa ne
pokaze sledece karaktcrislike:

- broj maksimwna mora bilijednak broju atoma u

prelpostavljenom modeln;
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- svaki inaksimum treba da inia pravilan oblik;

- proslor izmedu maksimuma Ireba da bude
uniforman u granicama greske.

. 7. Diferentna Furijcova sinteza

Pri obicnoj Furijeovoj sinlczi nikada ne racunamo

beskonacne redove, jer se u praksi uvek men intenzitet

ogranicenog broja refleksa. Zbog toga je polrebno izvrsiti

korekciju izracunale elektronske gustine na doprinos clanova

reda koji ni.su uracunati. Ovakve korekcijs se izbegavaju.

uvodenjem diferentne sinleze:

: + /qy + fe))
hkl

(4. IB)

gdeje ^>c faza izracunatog strukturnog faktora.

Funkcija &p pokazuje koliko su tacjio odredeni polozaji

atoma. Za pogresno lociran atom u diferentnoj mapi ce se

pojaviti negativna vrednost elektronske gustine, dok ce za
tacno odreden polozaj elektronska gustina biti priblizno
jednaka nidi. Ako u pretpostavljenoj stnikturi nye predviden

atom koji u realnoj struktun posloji, na torn ce se mestu
pojaviti izraziti maksimum.

Metoda je narocito uspesna u slucaju organskih

kristala, kod kojih nema izrazito teskih atoma u molekulu.

.8. Generisanje polozaja vodonikovih atoma

Polozaj vodojiikovih atoma ne moze se uvek odrediti

pomocu diferentne Fiirijeove mape jer je njegov maksimum
maskiran usled prisustva tezih atoma. Najvaznifi nedostatak

odredivanja polozaja vodonikovih atoma iz diferentne mape je

sistematska greska koju u sebi nosi mctoda odredivanja
kristalne strukture difrakcijom X-zraka. GVOJII metodom se

odrediije polozaj elektronskog oblaka atoma. Kod tezih atoma



je eleklronski oblak sjernosimelrican, pa se njegov cenlar
poklapa sa polozajemjezgra. Kod vodonika posloji samojedan
eleklron tako da je cenlar eleklronskog oblaka pomeren u
odnosu na proton ha lezem atomu.

S obzirom na sve ovo, za odredivanje polozqja aloma
vodonika se koristi meloda generisanja, Ij. leorijskog
izracicnavanja polozaja aloma vodonika n zavisnosli od aloma
za koji se vezuje, a cije su koordinale poznale.

Polozaji vodonikovih aloma se rnogu i leorijski
predvideli, poslo su u organskirn jedinjenjima poznale leorijske
diizine C—II veza (O.lOSnm) i uqao koji le veze zaklapaju

0 1 *~
(1O9.5 ) u sp' hibridizaciji.

U slucaju vezivanja vodonika za atom ugljenika,
moguceje vise geomelrijskih rasporeda u zavisnosli od slepena
hibridizat'Aje alomskih orbilala ugljenika (Iabela4.1.).

Tabela4.1.

hibridizacija lip veze

sp C -H

, C II benzolni lip

sp C

II

H

C -II melilna gnipa
hk

n
Vodonik se moze najcesce generisali i u slucaju vezivanja za
atoms kiseonika i azola (tabela 4.2.).
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Tabela 4.2.

hibridizacya lip veze

sp

O II

N—n

N

n

.9. Utacnjavanje strukture - metoda najmanjih
kvadrala

Metoda najmanjih kvadrata je metoda za precizno
utacnjavanjc faktora skale, atomskih koordinata i izotropnih i
anizotropnih temperaturnih faktora. Pri ntacnjavanju
stnikture vrsi $e minimizacija funkcije:

k
(4.16)

Siuniranje se vrsi po svim opazenim refleksima. k je faktor
skale, a W/,/^ je statisticka tezina merenja koja opisuje
poitzdanost merenja.

Diferenciranjem funkcije (4.16) po svakom parametni
p. (J=l, 2, ..., n) i izjednacavanjem izvoda sa nulorti postize se

J

minimizacija. Na taj nacin dobijatno n jednacina oblika:

= o

koje prelaze n n nonnalnih jednacina tipa:

(4.17)
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ugde su a^ koeficijenli dobijeni razvijanjem funkcije F

Tajlorov red, a Ap{ male promene vrednosti parametara p% U

matricnoj nolaciji izraz (4.18) dobija oblik:

gdeje A. simetncno kvadralna malrica.

Buduci da se Tajlorov red fimkcije F prekida posle

linearnog clana, najbolje vrednosli parametara se ne rnogu

dobiti jednim ciklusorn ulacnjavanja , vec se morqju primeniti

nekoliko ciklusa da hi doslo do konvergencije.

Odrcdivanje velicina greske za vrednosli parametara p •

se poslize racunary'em standardnih devijacija za svaki

parametar pomocu relacije:

.. («-') ... (4ja)
v ' -

..
' .// m-n

gdeje (a )i: j-ti dijagonalni element u inverznoj matrici A., m.

je broj opazenih refleksa, a n broj parametara.

4.10. Eksperimentalni rad

Monokjistalni uzorci novosintetizovanog uzorka bakra

ispitani sn metodama rentgenske difrakcije. kristalografski
parametri i intenziteti refleksa izmereni su na aiitomatskom

cetvorokiiiznom difraktometru CAD-4. Tamnozeleni

prizmaticni kristali pripadaju triklinickom sistemu PI i
parametri elernentame celije i ostali kristalografski podaci dali

su u tabeli 4.3.
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Tabela.4.3.

EXPERIMENTAL

Crystal data

Mr = 491.40

lYiclinic

PI

a - 7.510(1) A

b- 9.700(1) A

c = 11.570(1) A

a = 99.38(1) °

P = 106.20(1) °

y- 9 1.49(1)°

V = 796.4(2) A

Data collection

Enraf- Nonius CAD-4

diffractometer

SO/o) scans

Absorjttion correction:

spherical

5788 measured reflections

5505 independent reflections

8954 observed reflections

Criterion: F > 3a(F)

Refinement

Refinement on F

Final R = 0.0509

wR = 0.0411

S = 0.318

2954 reflections

237 parameters

w - 2.3039/[aS (F)]

Dx = 2.007 Mgtn

MoKa

I -0.71073 A

Cell parameters from 25

reflections

0 = 15.96-16.89°

fi = 6.994 mm'1

T = 294 K

Dark green, prismatic

0.12 x 0.20 x 0.24 mm

0 = ,11 QQ°"max a*, try

h=-ll-ll

k = 0 - 14

1 = -17- 16

3 standard reflections

frequency: 60 rnin

intensity variation: none

(H3C,y/b)

1.81 eA"?

&pmin = -0.92 eA"3

Atomic scattering factors

from International Tallies

for X-ray Crystallography

(1974,Vol.lV,Tahle 2.2B)
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Slniktura je resena direktuom melodom koii.scen.jem
programa SIIELX 76. U toku resavanja slruklure ulvrdeno je
da se jedan atom bakra nalazi u polozqju (0,0,0) (u

koordinalnom pocetku elemenlarne celije) i da je to ujedno i

cenlar inverzije. Slruklura je ulacnjena do konacnog faklora

lacnosli R=O.OS09 za 2954 refleksa i 237 paramelara. Svi

relevanlni podaci su dali u labeli 4.3.. U labeli 4.4. dali su

polozaji aloma koji pripadaju polovini cenlrosimellicnog dela
molekula

Table 4.4. Non-hydrogen fractional atomic coordinates,

equivalent temperature factors (A8) with

e.s.d. '.s in parentheses

3
.U..a.a .a.a

.7 U J '• ./

Atom x/a 7,/C Ueq

cm
BR2

BR3

cm
01
N2

N3

Cl

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

0(0)

-679 ( 1)

-8992 ( 1)

-1118(1)

403(5)

2594(6)

2170(5)

1629( 7)

3103 ( 7)

4446(9)

2875(9)

2068 ( 6)

2364(8)

2673(8)

2708( 8)

2418( 7)

0(0)

5232 ( 1)

1701 ( 1)

3758 ( 1)

-366 ( 4)

1393(5)

1510(4)

410(5)

2470(5)

3538 ( 7)

2538 ( 7)

289(6)

1504 ( 7)

1464( 7)

205(7)

-1064 ( 6)

0(0)

1544 ( 1)

-1104( 1)

-421 ( 1)

-15*8( 3)

-8,31 ( 4)

290 ( 3)

-1744(4)

1161(5)

999(6)

2406( 5)

-2929(4)

-3331 ( 5)

-4481 ( 6)

-5187(5)

-4812(5)

402 ( 2)

604(2)

538 ( 2)

606( 2)

430(9)

378(11)

326(10)

344(12)

351 (12)

487(15)

484(16)

364(13)

431 (15)

541(17)

500(18)

422(15)
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-5544 ( 5)

-5179(6)

-404 1 ( 6)

-3296( 5)

-3651 ( 4;

590(20)

610(18)

527(16)

428(14)

349(13)

Taltela 4.4. - nastavak

CIO 2465 (9) -2381 (8)

Cll 2176(10) -3573(8)

C12 1867(9) -3569(7)

CIS 1813(8) -2343(6)

C14 2078(6) -1040(6)

U toku ulacnjavanj'a slruklure iz diferentne Furijeove
mape odredeni su polozqji atoma vodonika (tabela 4.5.)
ukljucujuci i vodonik 112 koji se vezuje za atom azota N2. U
poslednjem ciklusu utacnjavanja izotropno su utacnjeni i

polozqji atoma vodonikajedino je za metiine vodonike H3A,
II3B, H3C, II4A, H4B,H4C i H2 izracunat zqjednicki

temperaturni faktor (U=0.0805(85) A).

Table 4.5. Hydrogen fractional atomic coordinates and
isotropic temperature factor with e.s.d. 's in
parentheses

Atom x/a y/l> r./c U (A2)

H2

TI3A

II3B

H3C

H4A

1MB

II4C

116

117

118

1110

Hll

III 2

1113

335(9)

501(9)

551(10)

375(9)

403(9)

206( 9)

212(9)

239 ( 7)

239(7)

281 ( 7)

275(7)

226(8)

165(7)

158 ( 0)

179(7)

416 ( 7)

321 ( 7)

401 ( 7)

270 ( 7)

348 ( 7)

177(7)

23,7 ( 5)

231(5)

12(5)

-244(5)

-435(6)

-428(5)

-229(0)

-89(6)

183( 6)

114(7)

39(6)

303(6)

250(6)

242 ( 6)

-285(4)

-472(5)

-600(5)

-621 ( 5)

-565(5)

-382(5)

-252 ( 0)

81(9)

81(9)

81(9)

81(9)

81(9)

81 ( 9)

81(9)

29(14)

46(16)

42(14)

51(17)

62(20)

34(16)

50(0)
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17 tabeli 4.6. dati su anizotropni temperalurski faktori
nevodonicnih atoma.

Table 4.6. Non-hydrogen anisotropic temperature factors

(A ) with e.s.d. 's in parentheses.

Atom Ull U22 U33 U12 U13 U23

GUI

DR2

BR3

cm

01

N2

N3

Cl

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

C9

CIO

Cll

C12

C13

C14

387 ( 5)

702 ( 5)

404(3)

512(5)

375(21)

378(27)

309(23)

283(27)

271 (27)

426(36)

449(37)

249(26)

350(32)

484(38)

411(34)

245(27)

593(43)

592(44)

551 (40)

384(31)

227(25)

517(6)

655(4)

557 ( 4)

554(5)

587(24)

475(29)

429(25)

440(31)

416(30)

580(41)

647(42)

603(35)

559(39)

741(47)

837(49)

747(41)

894(54)

695(49)

561(43)

605(38)

570(34)

323 ( 5)

480( 4)

664(4)

721 ( 6)

340(20)

318(23)

274(21)

322(27)

370(28)

398(34)

• 330(30)

254(25)

403(33)

506(38)

306(30)

267(27)

277(31)

474(38)

459(36)

287(28)

238(25)

-148(4)

-101(3)

-25(3)

-38 ( 4)

-134(18)

-67(21)

15(19)

-15(23)

45(22)

-165(30)

-109(31)

-58(24)

35(27)

10(33)

22(31)

-1(26)

-67(37)

-11(37)

-58(33)

-41(27)

-3(23)

226( 4)

250(3)

205(3)

142( 4)

204(17)

177(21)

158(18)

129(22)

97(23)

67(29)

141(27)

95(21)

132(26)

219(31)

159(27)

73(22)

213(30)

187(33)

155(31)

121 (24)

67(20)

-58 ( 4)

56( 3)

55(3)

99(4)

-37(17)

60(20)

28(19)

33(23)

68(23)

46(28)

-14(29)

88(24)

97(30)

292(36)

162(31)

75(27)

-51(33)

-141(36)

62(32)

26(26)

42(23)



Na osnovu poznavaiy'a polozqja svih atoma u
elementarnoj celiji kristala izracunata je geometrija molekula,
tj. meduatomska rastojanja i uglovi. Na slid 4.2. dat je prika.z

molekula nacrtan pomocu programa PLUTO. Geometrija

liganada data je na slid 4.3., dokje na slid 4.4. geometrija

Cu u oktaedarskom okruzeryu i Cu u trigonalnom okruxeryu.

Na osnovu resene stnikture mozemo reel da Cu ima

oktaedarsko okruzenje sa dva bidentatna (N, O) molekula 1-
na/loWiidrazona acetona u ekvatorijalnoj ravni, dva bromidna

jona u ekvatorijalnoj ravni i dva bromidna jona u aksijalnim

polozajima. Atomi Cu se nalaze u trigonalno planarnom
okruzenju koje cine dva mostovna bromida koji poveziy'u atome

Cu ijon broma iz oklaedarskog okruzenja Cu . Na taj nacin se
formiraju beskonacni land duz b-kristalografskog pravca.
Land su povezani Van der Valsovim kontaktima

(Br3*~N2==3.427(5)A;* -l+x,y,z) i cine slojeve koji leze

paralelno ab-ravni (slika 4.5. i 4.6.).
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Stika 4.3.
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Cu
U

Cul-Br3

Cul-Ol

Cul-N3

2.940(1)

1.923(4)

2.080(4)

3.

Br3

Ol-Cul-Br3

N3-Cul-Br3

01~Cnl~N3

Cul~Br3~Cu4

01~Cul~N3*

01 *-Cul-N3J!

85.7(1)

96.1(1)

93.2(0)

*) -x,-i],-z

81.0(2)

99.0(2)

99.0(2)

.3 (1)

Cu

Cu4-Br2

Cu4~Br2*

Cu4-Br3

Br3*
o

2.412(1)

2.407(2)

2.304(1)

Br2-Cu4-Br2 * v 109.8 (1)

Br2-Cu4-Br3 124.6(1)

Br2 *-Cu4-Br3 125.6(1)

"*) -x,l-i),-z

BrS

Br2*

Slika 4.4.
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4.10.1. Analiza dazing hemijskih veza

Duzina hemijskih veza i uglovi it organskom ligandu
l-nafloilhidrazona acetona dati su na slid 4.3.. Sve ditzine veza
sla&ii se sa teorijskim duMnama hemijskih veza. .Donekle
kraca vodinicna vcza N2—IT2 (0.703(73)A) maze se pripisati
dodatnom privlacnom nticqju eleklronskog obi oka
rasporedenog dux veza C2--N3--N2.

SLo SG lice duKne Cu--Iir veze, ona zavisi od
koordinacije i krece se u rasponu od 2.307-2.946. U tabeli 4.7,
su date teorijske vrednosti atomskih radijnsa i dt&ina
koordinacionoh veza.

Tabela.%.7.

radijitsi

atoma.

kovalenlni

jonski

Van rler

Vcdsov

metalni

Cu

0.98

Cul+ 0.966

Cn*+ 0.69

—

1.S4
(KB=8)

Br

1.1%

1.82

1.95

—

O

1 0.66

1 0.55

—

1M

—

TV

I 0.70

2 0.60

3 0.55

—

1.50

—

C

7 0.77

1.50.70

2 0.67

3 0.60

—

1.68

—

koordinacioni broj

4-6

3-6

Cu - Br

—

2.3-2.55

Cu-0

1.92

1.92

Cu - N

1.9S

1.98

Ako ih uporedimo sa duxino?n Cu--Br veze u nasem jedinjenju,
moze .se uociti dobro slaganje dnxine u slucqju irigonalno-
planarne koordinacije Cu4 (iahela^t.8.).



Tahela

Cul-Br3

2.946(1)

Cu4~Br2

8.418(1)

Cu4~Br3

2.309: (1)

CuZ-BrB*

2.407(2)

Duzina veze Cul~-Br3 je neslo duza od teoryske
vrednoslL Ako sc uporedi set duzinama ucze ?t slicnim
kotnpleksnim jediryenjitna /12, 13/, uocava.se dobro slaganje.
Povecanje duzine ore veze maze se pripisati raspodeU
etektronskog oblaka oko Br3 koji je u aksijahiom poloiaju u
odnosu na ravan u kojoj Cu2 bidentatno koordinira organski
ligand (1-naftoiUiidrazon acetona). DitMne bidentatne

koonlinacije su: Cnl~Ol=1.923(4)As i

Cul~N3=2.080 (4) A*.



ZAKL.TUCAK

Cilj ovog radaje bio resavanje kristalne i molekuifke
strukture novosintetizovanog trinukleamog kompleksa

CUpCu •(JJZ^g.Brv. (IIL - 1-nq/loilhidrazon acetona). S

obzirom da u prvoj fazi resavanja strukture nije bila poznata
konacna bruto formula izvrsena su magnetna meren/a da bi. se

na osnovu vrednosti magnetnog momenta utvrdila

nqjverovatnija koordinacija aloma bakra.

Rezultati magnetnih merenja izvrsenih Faradejevom
metodom dali su vrednost [1=1.899 /f/j , slo je ukazivalo na

oklaedarsku koordinaciju ([i=1.9[iff).

Struklura ispilivanbg jedinjenja resena je direklnom
metodom koriscenjem n=2954 observirane refleksije od 5788

iztnerenih. Posle vise ciklusa izolropnog i anizotropnog

ulacnjavanja konacni R-faklor je: R=0.0509, R=0.0%11
(Np =237).

Resavatyem kristalne i molekidske slrukture ulvrdena
je nedvosmisleno konacna bruto i struklurna formula
ispitivanog jedinjenja. Pokazalo se da se jedan atom bakra
nalazi u centra inverzije centrosimetiicne prostorne grupe PI i
da samo jedna polovina pripada stehiotnetrijskoj jedinici. Za
ovqj atom bakra je nadeno oktaedarsko okruzenje sa d.va
bidentatna (N, O) molekula l-na/Loilhidrazona acetona u

ekvatorijalnoj ravni i dva bromidna jona u aksijalnim
polozqjima. Preostali atomi bakra su u trigonalno-planarnom

okruxenju koje cine dva mostovna bromida koji pove.zu.ju atome
Cu i jon broma iz oktaedarskog okruzenja Cu . Znqjuci

konacnu strukturnu fonnulu ispitivanog jedinjenja, izvrsena je

dijamagnetna korekcija na vrednost izmerene magnetne
susceptibilnosti i dobyenaje vrednost [1^1.916 tig , sto ukazuje

na dobro slaganje sa vrednostima u literaturi za oktaedarsko
okruzenje Cu .
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