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XejiaxHH KOMIUICKCH Mn(III), y HOBHJHM ncxpa^cHBaitHMa

noJinypexaHCKHX npeMasa, ao6HJajy snaqajny ynory s6or CBOJHX

KapaKxepncxHKa.

BoaeHHX nojiHypeTancKHX npeMasa je cnope^Ha peaiomja

ca BO/JOM, KOJa MOJKC ^a BO^H HS^Bajaity yriben (IV) - OKCH^a, ry6nxKy

4>yHKUHOHajiHOCXH, CMaifcenoM cjajy. PemeKbe npo6jieMa BOJIH Ka nixo

j KOHxpojiH BOflene cnope^ne peaKUHJe KOpHinheiteM KaxajiHsaxopa KOJH

cejieKXHBHo KaxanHsyjy H3ounjaHax - nojinojiHy peaKUHJy a He nsoimjaHax BOfleny

peaKttHJy. KoMmieKCH Manrana ca a^exHJIa^exoHaTOM (acac) noKasyjy 6ojLy

ceneKXHBHOCT 3a HsouHJaHax nojiHOJiny peaKUHJy[l].

OBaj AHnjiOMCKH pa^ ce 6aBH anajiH30M je^nor aejia pesynxaxa ^oSnjeHHX y

eKcnepHMCHiy, KOJH je HMao sa D;HJL ao6HJaH>e KBajinxexHor Kaxajinsaxopa sa

noxpeSny cnopeany peaKimjy BoaeHHx npenasa.

PesyjixaxH eKcnepHMenxa xj. ysopini cy ^o6HJeHH y 4>opMH npaxa, xaKO aa je y

pa^y H npHKasano ncxpa^CHBaEbe cxpyKxype ysopKa MCXOAOM ^H^paKijHJe x- spaKa na

npaxy KopncxellH nocxojehe Gase noaaxaKa sa npax (PDF) HJIH MOHOKpHcxan

(FINDTT), Kao H MoryliHocx Mo^ejinparta ,o;H<!>paKxorpaMa npaxa H3 nosnaxe

npexnocxaBJteHe KpncxajiHe cxpyKxype (PCW32).

/JHIIJIOMCKH



II KOMIIJIEKCHA JEflHHbEBA

1 1 KOMnJIEKCHA

1. Onmre KapaKrepncTHKe

KoMnjieKcna je,HHH>eH>a (KOMrnieKcn) nacxajy xaxo nixo HeKH axoMH, noceGHO

axoMH npejiasHHx ejieMenaxa (Mexajin), naKO cy Beh yniJiH y xeMHJCKH cnoj sesyjy

HJIH KoopflHHHpajy y o^pe^eHOM 6pojy axoMe, jone HJIH MOJiexyjie H xo y

cneu,H<J)HHHOM npocxopnoM pacnope^y. 3a H.HX je KapaKxepncxH^Ho ^a ce noa

oflpeljeHHM ycjiOBHMa Mory pacxasHXH na npocxHJe cacxojKe KOJH Mory ersncxHpaxH

caMocxanHo. Besa Mefiy axoMHMa y KOMnjieKCHMa je KoopaHHannjcKe npnpoae na ce

osa jeflHH>eH>a HaaHBajy H KoopflHHau,HOHa. KoMiuieKCH Mory GHXH:

• KaxjoHCKH [Ag(NH3)2]NO3 - flnaMHHcpeSpo (I) - nnxpax

• anjoHCKH K2[HgI4] - KanHJyM - xexpajoflOMepKypax(I I)

• aHJOHCKH H KaxjoHCKH [Pt(NH3)4] [PtCl4] - xexpaMHHHJiaxHHa (II) -

xexpaxjioponjiaxHHax (II)

• HJIH ce Mory oGpasosaxH cnajan>eM Heyxpajinnx MOJieicyjia Ka^a je^an OR H.HX

HMa yjiory ejieicrpOH aonopa, a zipyrn ejieicrpoH aicueirropa.

[Ni(CO)4] - xexpaKap6oHHJi HHKaji (0)

Fpyna y npasoyrjiKM sarpa^aMa HHHH KOOpaHHa^HOHy c^epy y KOMnneKcy.

Ona ce cacxojn oa rpa^HxejBa KOMnjieKca: HenxpajiHor axoMa H JTHran^a (axoM sa

KOJH cy BesaHH ocxajin axoMH y MOJieicyjiy nasHBajy ce ueHxpanHHM axoMOM, a axoMH

BesaHH Ha ueHxpajiHH axoM cy JinraHflH). Bpoj Jinranafla saBHCH KaKO QJJ H,nxoBor

KapaKxepa, xano H 03 CBOJcxasa ^eHxpaJIHo^ axona, a Mory SHXH jejiHaKH HJIH

MeljycoGno pasjinnnxn. JlnraH^H cy Hajneinhe anjoHH Kao xajioreHH.a-joHH (F", Cl",

Br", I"), XHflpoKCHfl-joH, OH", LnijaHHfl-joH, CN", xHOHnjanax-joH (po^aHHfl), NCS",

OKco-KHcejiHHa (HHTPHX, nnxpax, cyji^ax, xnocyji^ax H ap.), na anjoHH

KHcejiHHa (Kao anexax, OKcajiax H AP-)- Ka^a je BHineaxoMCKH jiHraHA

Besan sa HCXH nenxpanHH axoM ca flBa HJIH BHine axoMa o6pasyjyhH npcxeH,

(j)0PMHPaHO je^HKbeHbe ce nasHBa xejiaxHHM.

Jenena TbypHh 3 ^HruiOMCKH



II KOMIMEKCHA JEflHBEBA

Bpoj axoMa Besamix Henocpeano sa nempajmH axoM y KOMnneKcy je

6poj (KB). OH saBHCH OA npnpofle ueHxpajraor axoMa, OR H>eroBe,

KOHfJrarypaiiHJe H BenH^Hne, ajiH H 03 Koop^HHai^ujcKe cnocoGHOCxn

(fleHxanxHocx). HaJHenihn KoopaHHaii;HOHH 6pojeBH cy 4 HJIH 6, ajiH Mory

SHXH H 2, 3, 5, 7, 8 H BHine H OHH ce nasHBajy jeAHH>eH>a ca neo6nHHHM

6pojeM. Jc^aH i^eHXpajiHH axoM Mo>Ke fla rpa^H KOMnjieKce ca

KB yrjiasHOM y saBHcnocxH 03 jinraH^a. Ha CJIHIIH 1 npHKasann cy

KB KOJH cy OKapaKxepncaHH oape^eHHM XHDOM KoopaHHa^Hje [2].

KB

2

cxepeoxeMHja

xpHronajiHO-njiaHapHa

xexpae^apCKa

1

Kao uixo CMO Befr pemm Besa y KOMiuieKCHMa je KOOp^HHaiiHOHa, a ona

nacxaje 071: cjioSoanor eneKxpoHCKor napa pacnopel)eHor OKO axoMa. npen;H3HHJe

caivia Besa je KOBajieHxna a napiinjanHH JOHCKH KapaKxep saBHCH o^

noBesaHHX axoMa[3]. Kao ueHxpajiHH axoMH y

Jejiena Tjypnli



II KOMIIJIEKCHA

ce Hajneiuhe jaBJtajy axoMH npejiasHHx H yHyxpannte npejiasHHX ejieMenaxa, Kao H

axoMH Mexajia Haaecno y nepnoflHOM cHcxeMy. KapaKxepHcxHKa XHX axoMa je

HenonyH>enocx s, p, d - opSnxajia H H>nxoBa xe5KH>a aa HX nonyHe BesHBaiteM apyrnx

jona HJIH MOJieKyjia KOJH HMajy c;io6o,zme eneKxpoHCKe napose. C oSsnpoM Ha

MaraexcKa CBOJcxsa KOMnjieKca paajiHKyjeMO HHCKOcnHHCKe H BHCOKOcnHHCKe

KOMHJieKCe.

2. XPOHOJIOUIKH npHKa3 cTBapaH>a reopHJe o KOMiuieiccHMa

Bepnepoea meopuja Koopdunaifuje

OCHOBC KOMiuieKca Kao 3ace6ne rpyne je,o,HH>eH>a nocxaBHO je iiiBajnapcKH

xeMHnap Bepnep xeopnjoM KoopAHHannje 1893 (saxo ce osa je.aHH.eita join nasHBajy

H KOOpaHHannoHa) [4]. OH je KB ssao cnope^HOM BaiieHuoM, a Bajiemry KOJOM

ejieMenx npaBH oftHHHe, HCKOMnjieKcne cnojese, raaBHOM. SnaHH, KOMnneKC nacxaje

Kao pesyjixax xeH^en^je Mexajia aa sacnxn o6e BaJIeH^e. Bepnep je CMaxpao aa

rjiaBHa Banenna jaje naejieKxpHcaifce, a cnope^Ha cxpyioypy jep npasn sese

ycMepene na o^pefjeH naHHH y npocxopy. FeoMexpHJCKH ce xaj pasMemxaj ^e(J)HHHnie

xaKO fla ce nenxpajiHH axoM Mexajia y3Me Kao LteHxap HHKa HJIH xejia KOJCM ce y

BpxoBHMa HJIH yrjioBHMa najiase Koop^HHHpaHH axoMH. Bpoj BpxoBa HJIH yraoBa xor

reoMexpHJCKor JiHKa HJIH xejia (KoopflHHaimjcKor nonne/ipa) je^naK je KB. Ta^a join

HHJe 6njio Mexoae KOJOM 6n ce Morao ^HpeKXHo oflpe^HXH pasMemxaj axoMa y

, na je Bepnep ynoxpeSno Mexo/iy 6pojaita reoMexpHjcKHX nsoMepa.

- aKijenmopCKU MexanusaM

arBHH je npBH oSjacHHO KOOpflHHannjy noMohy JleBHCoBe ejieicipOHCKe

xeopnje Bajienne. Mexajinn JOH HJIH axoM KOOpflHHHpa apyre axoMe, jone HJIH

MOJieKyjie xaKO Aa npHMH oa H>HX nap ejieKxpona. Besa HSMe^y qenxpajiHor axoMa H

JinraHfla y KOMnjieKcy je KOBaneHxna. Ona nacxaje no xaKO3BanoM

aKnenxopcKOM Mexannsivry KOJH npexnocxaBJta cnoco6nocx nenxpajiHor axoMa

npHMH H cnocoSnocx axoMa JinraHxa ,zja npe^a ejieKXpone. Taj MexannsaM je

oSjacHHO Kao xeHaeHUHJy axoMa aKnenxopa ^a nocxHrne axoMCKH 6poj naj6jiH5Ker

raca (IIoKasajio ce aa xo nnje saKonnxocx ajin je KOPHCHO npaBHJio sa

HCKHX rpyna KOMnjieKca).

Jejiena TjypHh
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II KOMIUIEKCHA JE£HH>EH>A

Memoda eajieHmne eese

VcMepenocx sese y KOMimeKcy pemasa JI. IlayjiHHr npHMCHOM

MexaHHKe [3]. ITayjiHHroBa xeopnja Koop^HHauHJe je sanpaso npHMena

BajienxHe sese na KOMiuieKcne cnojeBe. JIoKanHsoBane sese HSMefjy ueHxpajraor

axoMa H axoMa JinraH^a, KOJC uacxajy MaKCHMajiHHM npeKpHBaiteM H.HXOBHX

opSuxajia, onncyje xajiacna $yHKu;HJa cacxaBj^ena o^ xajiacnnx 4>yHKij,HJa nojeflHHHx

pesonaHXHHX cxpyxxypa ca yzjejiOM KOJH o^roBapa MHHHMyMy eneprHJe H ca

pacno^ejiOM eneKxpona KOJH o^roBapa cxynity JOHCKOF (KOBaneHXHor) KapaKxepa

Bese. FeoMexpHJCKH pasMeinxaj JinraHfla OKO iienxpajiHor axoMa flOKasyje ycMepenocx

Bese KaKBa HHane nocxojn Me^y KOBajienxHO sesaHHM axoMHMa y MOJieKyjiHMa HJIH y

Kpncxajiy. 3a xy ycMepenocx IlayjiHHr najiasH HCXO xyMa^eme - XH6pH£H3auHJy

^eHxpanHO^ axoMa. (TaGejia 1.)

TaSejia 1.

xnGpHflHsauHJa

sp

sp2

spj

d3s

dsp2 sp2d

dsp3

d2spj sp3d2

cxpyKxypa

jiHHeapna

nnaHapHa

xexpae^apcKa

xexpae^apcKa

KBa^pax - njianapHa

xpHr.SHnHpaMH^. (ca d^ ) HJIH KBa^paxno -

nnpaMH^ajiHa (ca d 2 2 )
x — y

OKxae^apcKa

Tnn xH6pHflH3aHHJe oape^yje ycMepenocx Bese, a caM o6nHK

en je ejicKxpOHCKOM cxpyKxypoM ^eHxpaJIHO^ axoMa ajin H npnpoflOM

IlIeMa nonyjfcaBaita opGnxana Mexajinor axoMa (CJIHKOBHXO lie 6nxH o6janiH>eHa Ha

npHMepy Mn(III) Kacnnje y xeKCxy) je^HOSHaHHO oape^yje rpa^y KOMnjieKca (nnp.

HHKJi(II) aaje KOMnjieKC c njianapHOM KBaapaxnoM KoopaHHannjoM, HacxanaK

Jejiena Tjypnh



II KOMTUIEKCHA JEflHH,EH>A

Koop/niHauHJe je Jieno oojaimten FlayjiHHroBOM HICMOM). OBO o6janiH>eH>e

aaflOBOJLHjio 6n y noxnynocxH Kafl He 6n GHJIH nosnaxH HHKaji(II) KOMixneKCH join H

flpyror THna. To cy KOMnjieKCH c xexpaeAapcKOM H OKxaeaapcKOM Koop.aHHau.HJOM.

03 njianapHHx, KOJH cy flHJaMarHexHHHH, xexpae^apcKH H oKTae^apcKH

HHKJia(II) cy napaMarnexH^HH.

H caM nayjiHHr je ynosopno Ha snanaj Mepeaa Marnexnor cycueirraSHJiHxexa

y anajiHSH KOMnjieKca.

Maznemna ceojcmea KOMWieKca

y Ta6enH 2. cy flaxn \iarHexHH MOMCHXH ueHxpajinor axoMa npejiasHor Mexajia

MepeaeM cyciienxnGnjiHOCXH.

Ta6ena 2.

KOH^Hiyp;

d°

d1

d2

d3

d4

d5

d6

d7

d8

dy

iinija JOH

Ti4+

Ti3+

V3+

Cr3+

Mn3+

Fe3+

Fe2+

Co3+

Co2+

Ni2+

Cu3+

Cu"

KOMHJieKC

K2[TiCl6]

K3[TiF6]

V(acac)3

[Cr(NH3)6]Br3

K3[Mn(CN)6] • 3H20

K3[Mn(C204)3] • 3H20

K3[Fe(CN)6]

Na3[FeF6]

K4[Fe(CN)6] -3H20

[Fe(NH3)6]Cl2

[Co(NH3)6]Cl3

Na3[CoF6]

K2Ca[Co(N02)6]

[Co(NH3)6](C104)2

[Co(dipy)3](C104)2

[Ni(NH3)6]Cl2

K3[CuF6]

K2CuCl4 • 2H2O

H e f / H B

0

1.70

2.80

3.77

3.18

4.81

2.25

5.85

0

5.45

0

5.39

1.88

5.04

4.86

3.32

2.80

1.88

H>B

0

1.73

2.83

3.87

2.83

4.90

1.73

5.92

0

4.90

0

4.90

1.73

3.87

3.87

2.83

2.83

1.73

n

0

1

2

3

2

4

1

5

0

4

0

4

1

3

3

2

2

1

Jejiena ^HHJIOMCKH



II KOMI1JIEKCHA JEflHH>EH>A

To cy KapaicrepHcxHHHH H ,o,o6po nosnaxn KOMiuieKCH OKxaeaapCKe

je Koja je Haj6o:i>e ncnnxaHa. BpeflHOCXH MaraexHor MOMenxa ce floSpo

c 6pojeM HecnapeHHX ejieKxpona n sa KOH<J5HrypanHJe d1, d2 i d3. 3a

KOH<J)HrypauHJe ca ^exnpn HJIH BHIIIC d-eJieKxpona ne MOJKCMO ynanpe^ pehn 6poj

HecnapeHHX ejieKxpona, H>era oxKpHBa MarnexHO Mepeite. y cjtyqajy KOH<|)HrypanHJe

d4, d5 i d6, rae oneicyjeMo ocjroGatjaite KBQ d-opSnxajie Kao jeanHO pemeH>e,

nojaBJbyjy ce KOMHJieKCH ca 4, ca 5, na onex ca 4 necnapena d-eneicrpoHa. Teopnja

BanenxHe Bese npexnocxaBJta aa y XHM cjiynajeBHMa yHyxpauiftH d-eueKXpoHH HC

ynecxByjy y BCSH, na HH y XHdpHflHsaHHJH, a cnojtauiHe d-op6nxajie yqecxByjy. Hano

cy HHBOH yHyxpaiUH>HX H cnojtaniHjHX d-opSnxajia Me^ycoGno .zjocxa pasMaiaryrH,

panyn je nonasao fla je xaKBa xH6pHAH3aij,HJa Moryha. JI. IlayjiHHr npomnpyje

xeopHJy ca npexnocxaBKOM %a nocxoje KOBajienxHH (ynecxByjy yHyxpaniH>e d-

opSHxajie) H JOHCKH (HHJe noxpe6Ho y^ecxBOBame yHyxpaniH.Hx d-op6nxajia)

KOMHJieKCH. KacHHJe je y6jiaacno Kpajnocxn CBOJC no^ejie. IIpexnocxaBHo je ^a HnaK

nocxoJH Behn HJIH Man>H yzjeo cnojtaiiiH>Hx d-op6Hxana, KOJH KoopztHHauHOHOJ BCSH

axoM - JinraHfl flaje jann HJIH cjiaSnJH KOBajienxHH KapaKxep, na je

no^eJiHo na xHnepJiHraxHe(BHine KOBajienxHe) H na xnnojiHraxHe (BHine

joncKe). PeuieH>e je Ha^eno y xeopHJH JinraHflHor noiba, Koja ysHMa y o63Hp npoMene

y uenxpajiHOM jony Hsassane GJIHSHHOM jinraH^a. HaejieKXpncafta JiHran^a peMexe

pacno^ejiy ejiexxpoHa y d-opSnxajiaMa u,eHxpajiHor axoMa. y cjio6oaHOM jony d-

op6nxajie HMajy jejmaKy eneprHJy H one cy nexocxpyKO flereHepHcane. ROA yrnijajeM

jinraHfla H>nxoBa ce ^ereHepaiiHJa yKH^a, a H.HXOB eHeprnjcKH HHBO u;ena ce na ^Ba

HJIH BHIUC HHBoa saBHCHO o pasMcuixaay jinranfla.

FIpeMa XOMC je^HHa xanna H onpaB^ana no^ejia KOMnjieKca na ocnoBy

MarnexcKHX CBOjcxasa je ona Koja HX ^CJIH npeMa MarnexcKOM MOMenxy ^eHxpaJIHo^

axoMa. JCAHH HMajy HaJBehn Moryhn 6poj HecnapeHHX eJieicrpoHa, na HMajy H BejiHKH

MarHexHH MOMenax. Jlpyrn HMajy naJBehH Moryhn 6poj cnapennx ejieKipona na HM je

MarnexHH MOMCHX MajiH HJIH je^naK Hyjin. IlpBH ce aosy BHcoKOcnHHCKH, a

HHCKOCnHHCKH.

Jejiena



II KOMnJIEKCHA

CBH xeopnjcKH npncxynn KoopaHHauiije, 03 opHrHHajine xeopHJe KpHcxajinor

^0 Mexofle MOJieKyjicKHX opGnxajia, nasHBajy ce jeflHHM HMBHOM xeopHJa

nojta.

Teopuja Jimandnoz no/ha

KOMHJieKca, KaKO je yseo X.Bexe (1929) xeopHjoM Kpncxajmor nojta

MexannoM Kaxjony KOJH je OKpy^cen anjoHHMa y Kpncxajinoj pemexKH[4].

TaKo MexajiHH JOH M y OKxae^apcKOM KOMnneKcy [MX6]n" o^roBapa MexaJIHOM jony y

pemexKH xnna HaxpHJyM - xnopn^a.

rtpexnocxaBibaMo, aaKJie, ^a KOMnneKc nacxaje xaKO aa ce Kaxjony npejiasnor

Mexajia c HenonymenHM (n-1) d opGnxajiaMa npHSjin^caBa mecx anjoHa ys/iy^c OCH

npaBoyrnor KOOp^HnaxHor cncxeMa, KaKO je npHKasano na CJIHH;H 2.

CiiHKa 2.

AHJOHC saMHuiJtaMO Kao xaHKacxa HaejieKxpHcajta. THX mecx HeraxHBHnx

HaejieKxpncaaa pasMeinxemix y yrjioBe OKxaeapa HHHe ejieKxpocxaxHHKO nojte

OKxaeaapCKe CHMexpnje. Ka>KeMO aa ce u;eHxpajiHH JOH Mexajia najrasH y

OKxae^apCKOM KpncxajiHOM noity. OHO je Hajnehe ys^y^c KOopflHHaxHHx oca, na y

CMepy oca HMa H najjane flejiOBaite na eneKxponcKH o6jiaK u;eHxpajiHor jona.

d - opGnxane Mexajinor jona y OKxae^apcKOM ejieKxpocxaxHHKOM noisy HMajy

Behy eneprHJy Hero inxo je HMajy y cjio6o,zmoM jony. KoMHJieKC "nacxoJH" nocxnliH

Jejiena



II KOMIIJIEKCHA JEflHH>EH>A

eHeprnje, na ce d - op6nxane ueHXpaiiHor jona opHJeHXHiny npeMa

xaKO aa yicynHo ofl6HJaH>e Met)y H>HMa 6y#e nixo Maite. Y OKxae^apcKOM

ocxBapyje ce xo pasMenixaaeM asajy d - op6nxajia SJIHKC JinraHflUMa, H

xpnjy d - op6nxajia flajte ofl H>HX.

,2,o xor saKJLyHKa MOKCMO aohn, H 6es panyna, noMofry CJIHKOBHXC npe^cxase

eneKxpOHCKor o6jiaKa d - op6Hxajia na CJIHU;H 3.

-%
•+.-:4

IIpeMa xoMe, aerenepHcaHH HHBO y cjioSo^HOM MexajTHOM axoMy, KOJH ce

cacxoJH ofl nex d - opSnxana je^naKe eneprHJe y OKxae^apcKOM KOMnjiexcy ce ijena y

^Ba HHBoa: HHKH, t2g, c xpn opGnxajie, H xo dxy, dxz, dyz, H BHHIH eg, c ^BC opGnxane, H

xo dx 2_ 2 , d z 2 . HpBH je xpocxpyKO, a apym flBocxpyKO AerenepHcaH. OsHaice sa

HHBoe je yseo P.C.MHJiHKen aa 6n osnaHHO CHMexpHJy KOJOJ npnna^ajy.

UJeMaxcKH npHKas uenaita HHBoa d - op6Hxajia y OKxae^apCKOM KpHcxannoM

nojty je aax Ha CJIHUH 4.

Jejiena Tbypnh 10



II KOMTLJIEKCHA JEflffiiEBA

Cu
(0
M
u

d ,_., d ,
e.(<U T

3/5A.

OH c(J)epHo nojte OKTaejjapcico nojte

4.

C<J>epHOCHMexpHHHO nojte caMO 6n HOBHCHJIO eneprHJy HHBoa, ann ra ne 6n

^o^e^aJIo, IHXO MoaceMO BH^CXH Ha CJIH^H 4. HHBO 6n ocxao nexocxpyKO

OKxae^apcKO Kpncxajino nojte jane o^6HJa opSnxajie d 2_ 2 H d 2
x — y z

nero op6Hxajie dxy, d^, dyz, na nacxajy flBa HHBoa: HHacH t2g, xpocxpyKO flereHepncan H

BHEJH eg, ^BOcxpyKO aereHepHcan. PejraxHBHa BHCHHa HHBoa o^pe^yje ce npeMa

saMHniJteHOM HHBoy KOJH 6n HManH CBHX nex op6Hxajia aa je nojte c<|)epHo

CHMCXpHHHO.

PasjiHKa y eneprHJH HSMeny HHKer H Bnmer HHBoa t2g H eg, sose ce pacuen HJIH

uenaae d - opGnxana y OKxae^apcKOM KpncxajiHOM noiby. OsHanaBaMO ra ca A0.

Ha ananoraH naHHH MO^CBMO ycxaHOBHXH itenaEbe d - opGnxana y

xexpae^apcKOM KpncxajiHOM noJLy. Ha CJIHU;H 5 BH^HMO m JiHraH^H Maa>e yxnny na

opGnxajie d 2 H d 2 2 Hero na opGnxajie dxy, dxz, dyz. 36or xora npse ^nne HH^CH, a

apyre BHHIH HHBO u,enaH>a xexpae^apcicHM KpncxajiHHM nojteM. BHHIH HHBO, KOJH

HMa osnaicy t2, xpocxpyKO je aereHepncaH, a HH^CH HHBO, c osnaKOM e, ^BOCxpyKO je

, xj. o6pnyxo Hero y OKxae^apcKOM

11 ^HHJIOMCKH



II KOMITJIEKCHA JE£HftEH>A

5.

uenama y xexpae/japcKOM noiby je At. Ona je Malta 03 A0.

TexpaeaapcKo noji>e MHOFO Maae nepxypGnpa d - opSnxajie oa oKxae^apcKor.

Texpaeflapcico u;enaH.e je npHKasano na CJIHUH 6 Ha HCXH naHHH Kao H

4.4.4.

s
[-
D.
W

a
ID

/
V

2/5 A

3/5 A

ccjjepno nojte

x'-y' z'

TerpaeflapcKO noJbe

BucoKOcnuHcxa u HucKocnimcKa cman>a

LJenaite d - HHBoa OMoryRyje d - ejieKxpoHHMa aa saysMy HPDKH HJIH BHIHH

HHBO. npejias ejicKxpona HS HH^cer y BHHIH HHBO npeacxaBJta ancopmiHJy CBexjia y

JeneHa "Bypnli 12 pa/1



II KOMnJIEKCHA JEflHEbEBA

xanacHOM no^pynjy Koje o^roBapa eHeprHJH A0. Bejimca ninpHHa uenaita

cxa6HJiH3Hpa eneKxpone y HHKCM HHBoy. KoH^HrypauHJe t2g y OKxae^apcKOM H e y

xexpae^apcKOM KOMmieKcy cxaGHJinnje cy nrro je nrnpHHa nenaita Beha. nocjieflHHa

je jacHa: d - eueKxpOHH npso nonyitaBajy HHJKH HHBO t2g HJIH e, H XCHIKO ce no6yl)yjy

y BHIIIH HHBO, 6g HJIH t2.

AKO je mnpHHa nenaita Mana, on^a nnje noxpeSna BenHKa eHeprnja sa

no6yl)HBaH>e ejieKxpona. Me^yxHM xa je paajiHKa Snxna jep ona o6janiH>aBa

HHCKOCnHHCKHX H BHCOKOCnHHCKHX KOMnJICKCa.

KOH(|)Hrypai]:HJe d4 no MCXO^H BajieHxne Bese HHCMO MOFJIH ynanpea pehn

^a JIH je KOMHJICKC BHCOKOCnHHCKH. TeopHJa KpncxajiHor nojta Ka^Ke:

> AKO je mnpHHa nenaaa A0 Mana H HHBOH t2g H eg Mano pasMaKHyxH nexspxH

ejieKxpon noKopasa ce XynflOBOM npaBHJiy H saysHMa BHLUH HHBO (cjimca 7a).

Hacxaje KOH(|)Hrypau:HJa ca 4 Hecnapena ejieKxpona t\1, c MarnexcKHM MOHCHXOM y

HSHOcy 03 SjiHsy 4,90BM (BHCOKOCnHHCKH KOMnjieKc).

> AKO je mnpHHa uenan>a A0 BejiHKa H HHBOH t2g H eg jaKO pasMaioxyxH, nexspxH

ejieKxpoH cnapyje ce c je^KHM ejieKxpoHOM y HH^CCM HHBoy, na Hacxaje

KOHtJjHrypaHHJa c ^Ba cnapena H KBQ. necnapena ejieKxpona i\ (cjiHKa 76), ca

MarnexcKHM MOMCHXCM Gjinsy 2,83BM (HHCKOCnHHCKH KOMnjieKc).

A e

d 4

t t t E
d4

t t t |t
A

'2g

a) b)

CjiHKa 7

TaKO CMO jiaKo o6jacHHJiH pasjiHKy

[Mn(C2O4)3]3" H [Mn(CN)6]3" ^axnx y

^y MaraexcKHx cBojcxasa

6p.2.

Jejiena T>ypHn 13



II KOMOJIEKCHA JEflHH>EH>A

HpeMa XOMC, y xeopnJH Kpncxajmor nojta aejiHMO KOMiuieKce Ha ase rnaBHe

rpyne:

1 . BejiHKa iiinpHHa nenaita A, JaKO KpncxajiHO HOJLC H

2. Mana uiHpHHa nenaita A, cna6o KpncxajiHO noJLe.

JaKO KpncxajiHo noise yspOKyje KOH<|)HrypaHHJe ca cnapeHHM ejieKXpOHHMa

(HHCKOcnHHCKO OCHOBHO cxaEbe), a cna6o KpHcxajiHO nojte KOH<f)HrypauHJe c

HecnapeHHM ejieKxpOHHMa (BHCOKOCnHHCKO OCHOBHO cxaite).

Ocxaje nHxaite KOJIHKO BejiHKa xpe6a ,zja 6y%e ninpHHa uenaita A aa ejieKxpoH

HHKH HHBO, \2g.

CxaGnJiHocx ejieKxpoHCKor cxaaa nocxn^ce ce MHHHMyMOM ejieKxpocxaxcKor

ejieKXpona H MaKCHMyMOM HSMene. IlpBO ce nocxaace sehoM Me^ycoSnoM

npocxopHOM yflajLCHoniny ejieKXpOHa, a apyro napaiiejiHHM cnHHOBHMa (tt). HpeMa

XOMC cnapHBaH>e cnHHa (t^) xpouiH eHeprHJy, Kojy MO^ceMO SBaxH eneprHJOM

cnapHBan>a P. Ona ce cacxojn OA cnoMenyxe K&Q KOMHOHenxe — ejicKxpocxaxcKe H

xajiacHOMexaHHHKe .

EyziyhH m je KpHcxajiHO nojte oflpe^eHO JiHraHflHMa, CBC saBHCH o peiiaxHBHOj

eneprHJe cnapHBan>a P y nopel)eH>y ca eneprHJOM uenaita A0.

je mnpHHa uenaita y KpncxajinoM nojLy seha oa eneprHJe cnapHBaaa

cnnna, oH^a Hacxaje KOMnneKC c HHCKOcnHHCKHM OCHOBHHM cxaiteM, a Kaa je

uenaita Man>a ofl eHeprnje cnapHBaH>a cnnna, nacxaje BHcoKocnHHCKH

oitene eneprnje cnapHBaaa cnnna TpeSa ysexn y o63Hp xaKo^e H yKynan

6poj d - ejieKxpoHa. Ka^ je H.HXOB 6poj Behn, Beha je H HSMena ejieKxpona (tt), a

XHMe H eHeprnja H3MCHe. Ona je HeraxHBHa xj. ca npe^snaKOM KOJH je cynpoxan

npefl3Haicy eneprHJe cnapHBaaa, na npeMa XOMC Hfle y npHjior

3. CneuH<J)HHHe KapaKxepHcxHKe KOMnjieKca Mn(III)

noce6no HHxepecnaxHH sa osaj annjioMCKH paa cy KOMnjieKCH Mn(III)[9],[10].

JOH Mn3+ HMa ejieKxpoHCKy KOH(J)HrypaHHJy BajieHXHor HHBoa d4. OHH rpa^e

KOMnjieKce. KB=6.

Jejiena Tbypnh 14 ^HHJIOMCKH



II KOMIUTEKCHA JEflffiiEftA

3a ocxBapHBaite OKxae^apcKe KOOp^HHanHJe noMofry d2sp3

MexajiHH JOH xpe6a aa HMa KOHtJDHrypauHJy ca ase npasne d opGnxane. ManranoB JOH

HC sa^OBOJtaBa xaj ycjios. IlayjiHHr je xaj npoSneM npeBasHmao

ejieKxpoHCKy cxpyKxypy Kao y ineMH Ha CJIHHH 8,

3d 4s 4p

Mn3+ t t t t

KB = 6 [Mn(CN)6f~

d2sp

MernexHsaM jona, HMaeneKXpOHCKa cxpyKxypa floGpo

necnapena ejieKxpoHa.

Ha cjieaeheM npHMepy npHKasan je Jan-TejiepoB e(J)eKax [5]. OH ce

na reoMexpnjy KOMnneicca (cnjLomxeHH OKxaeaap). ^ojiasn ao xexparoHajme

flHCxopSHJe OKxaeaapCKe cxpyKxype, xaHHHJe, nacxaje xexparoHCKa cxpyKxypa y KOJOJ

cy nexnpH seae je^naKe ^y^cHHe y HCXOJ paBHH (KBaapaxHH pacnopea

jinraH^a) a ^Be sese cy HopManne na xy pasan, HJIH SHaxno ay^ce HUH Kpahe.

3d 4s 4p 4d

KB = 6 [MnF6] t t t t

sp3d:

Bpoj necnapeHHx ejieKxpona je 4, noxpeGna XH6pHflH3auHJa je xnna sp3d2. Y

4>opMHpaH>e Bese yKJLyqyjy ce H 4d2 cnojtaniH,e opGnxajie. Osaj e(J>eKax ce j

s6or Heje^naKO nonyH>ene d

Jejiena
•/
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111 KOMIUIEKCH MAHFAHA CA MEIUOBHTHM JIHrAHflHMA

111 KOMTIJTEKCH MAHTAHA CA MEIUOBHTHM JTHTAHJJHMA

ffl

1. Merofla ^H(j)paKUHJe x-spaica na npaxy

Mexo/je flH^paKinije ca ysopKOM y cjjopMH noJiHKpHcxajia HJIH KpncxajiHor

npaxa cy y npeflHOCxn s6or HHiteHHue fla ce BeliHHa HOBOCHHxexHcanHx je,n,HH>eH>a

MO>Ke ycneiiiHO ao6nxH y xoj <|)opMH [6].

Pesyjixaxe OBHX Mexo^a flo6HJaMO y BH,oy ^H^paKxorpaMa. H>HXOBOM

anajiHSOM MOXKeMO ^o6nxH BpeflHocxn HHxesnxexa Me^ypaBaHCKHX pacxcjaaa

KapaKxepHCXHHHHX sa CBaKH Kpncxaji. To OMOiyhaBa jeflHosHanny HfleHxn^HKauHJy

Kpncxajia.

OBC Mexofle ce KOpHcxe sa:

> naeHXH(J)HKaqHJa KpHcxajiHHHOcxH Maxepnjajia

> ynyhyje na cxpyicrypy KpncTajiHe peniexKe (KpncxajiHH CHCXCM H napaMexpn

KpncxajiKHX KOMnoHeHXH y CMCHIH H openxaaHOHH O^HOC HCXHX

y ysopicy

PeuiaBaae cxpynxype Kpncxana OBHM Mexo^aivia je oxoKano H pe^e ce npnMeityje.

^BC KapaKxepncxHHHe Mexo^e ,n,H<|)paKii,HJe na nojiHKpHcxajiHOM ysopicy cy:

> /JeSaj - UJepepoBa Mexo^a($HJiMCKa Mexofla)

> AyxoMaxcKH ^H(J)paKXorpaM sa nojiHKpHcxajme
>

V nacxaBKy xeKCxa ^exaibHHJe ce onncyjy Mexo^e.

ffedaj - LUepepoea Memoda

OcHOBHe KapaKxepncxHKe ^e6aj - LlIepepoBe Mexo^e cy:

a. MOHOXpoMaxcKO HHHUHJajiHO X - spaneiie

b. nojiHKpHcxaJiHH ysopaK KOJH ce o6plie

c. HenoKpexHa UHUHHflpHHHa (JjHJiMCKa KaMepa Kao

Hsruea anapaxype Koja ce Kopncxn sa ^eSaj-IIIepepOBy Mexo^y flaxa je na CJIHUH

9.

Jenena 16 /JHHJIOMCKH



111 KOMILIIEKCH MAHFAHA CA MEIUOBHTHM JIHTAHAHMA

CjTHKa 9.

IIoMony noceGne ramuexe KOJOM ce xsaxa MexajiHH n,HJiHH,n,ap, npenapax ce

yGanyje y KaMepy y ppyKsn d [7]. KaMepa ce cxaBJta na nocxojte sa ueHxpHpaite

ysopKa. riocne HenxpHpaita ysopKa, y KaMepy ce cxaBJta <|)HJIM KOJH ce npHqBpmnyje

synuHMa zis z2. SaxHM ce na KaMepy nocxaBJLajy KOJiHMaxop H anxHKOJTHMaxop H

noKJionaii; KaMepe. HanyH>ena KaMepa ce nocxaBJLa na nocxojte ncnpe^ nposopa

peH^reHCKe HBBH. YioLyHyje ce pen^reH H CHCXBM sa Homeae ysopKa KOJH ce o6pne

OKO oce HopMajine na npaBan. ynaanor spaneaa.

noxpeSna Mana KOJiHHHHa MaxepHJajia

;ry:>KHHa eKcnoHHpaita je pasnHHHxa (saBHCH o^ cnare KOpmiiheHor

renepaxopa, KBannxexa (j)HjrrpHpaH>a, ycneixraocxH npenapainije ysopKa, ...) H

Kpehe ce y nnxepBajiy oa HCKOJIHKO ^ecexHHa MHHyxa na ao BHHIC qacosa

saxxesa HCKycxBo y H#eHXH<|>HKau;HJH Maxepnjajia s6or KOM^JIHKa^Hja Koje

flOHOce npncycxBa BHine KOMnonenxH y ysopKy

3a oflpe^HBaae Me^ypasaHCKor pacxojaaa d KOpncxn ce Bparosa

nX,
2d sin 0 = nX

10.

d =
2 sine

flH^paKxorpaM HMa nsraea Kao Ha CJIHH:H

Jejiena 17



111 KOMIUIEKCH MAHFAHA CA MEUIOBHTHM JIHrAHflHMA

10.

yrjia ,o;H<f)paKHHJe je Bpjio jeanocxaBHO, nouixo cy KOJIHMaxopH

H anxHKOJiHMaxop o6aB63HO noa yrjiOM 03 180° xaKO ^a ^oGnjaMo je^HocxaBHy

nponopUHJy 180:AB=6:X.

IlHxaifce o/ipel)HBaH>a Bpe,n;HOCXH HHxesnxexa JIHHHJa, KOJH f)e ce KOPHCXHXH sa

HOpMHpan>e H yxBptjHBaite MeFjyco6HHX o^Hoca HHxesnxexa aH^paKHHJe sa noje^HHe

paBHH, je pejiaxHBHO cjio»ceHHJe. OHO ce rpy6o pemaBa BHsyejinoM npouenoM, a

npncxyn saxxesa (jjoxoMexpHpame sanpaeaa H oaroBapajyhy

AymoMamcKU dudjpaKmoMemap sa noJiUKpucmcume ysopKe

/],H4)paKxoMexap sa nojiHKpHCxajiHe ysopxe je nieMaxcKH npHKasan na ,HOH>OJ

CJIHHH. OcHOBHa pasjiHKa y o^Hocy na npexxoano onncany /I,e6aj - llIepepOBy

Mexo^y je y HHHbeHHLtH aa ce OB^C Kao aexeKxop e<|)eKaxa flH^paKUHJe yMecxo (J)HJiMa

KOpHCXH OCeXJLHBH CUHHXHJiaqHOHH 6pOJaH HJIH y HOBHJC BpeMC HOSHIIHOHH

. HpeKO joHHsaiiHJe Kojy HsasHBajy ^OXOHH pacejannx X - spaKa, Moryhe je

npeiiHSHO Mepen>e CBHX HHxesnxexa. HapaBHO xo OMorynyje aa ce

pesyjixaxH flHpeKxno npesenxyjy y anrHxajiHoj 4>opMH, ojiMax o6patjyjy na KeibenH

HanHH, HJIH fla ce npeKO nncana ayxoMaxcKH npHKasyje H npaxn cneKxap pacejama y

>KejteHOM yrjiOBHOM HHxepBajry.

Jejiena 18 ^HHJIOMCKH



111 KOMnJIEKCH MAHFAHA CA MEIIIOBHTHM JIHrAHflHMA

npHXBaTajyha xopnsoHTajiHa
nyKOTHHa

\o dpoKycnpajyha

\a HHI

ja nyKo

\x

THHa V
N

/v̂- c
yso

i
• 29

i
' /**

\^' \N ueHTap roHHOMCTpa

\f '*\K x\ 1 . IIIeMaTCKH npHKas ayroMaTCKor AH(J)paKTorpaMa

KoJIHMHCaHH HHHIllHJaJIHH CHOH X - 3paKa je MOHOXpOMaTHSOBaH HOCeSHHM

(|)HJiTepHMa HJIH MOHOKpHCTajiHHM MOHOxpoiviaTopHMa. CHCTCMOM

nyKOTHHa cnon ce KOJiHMHine Ka ysopKy y o6jTHKy rniOHHue Koja ce Hajiasn na

cneniijajiHOM Hocany. Hocan MO^CC aa ce pasjiHHHTHM 6p3HHaMa o6phe OKO oce Koja

je HopManHa na npaBan, yna^nor cnona.

C^HHTHJIa^HOHH 6pojaH ce CHHXPOHO OKpehe ca o6pTaa>eM ysopKa ys ycjios aa

je H>eroBa yraoBna 6p3HHa ziBocTpyKo Beha. OBO je neonxoano jep je HS OCHOBHHX

nocTaBKH BparoBHX Mo^ejia flH(|)paKij;HJe OHHTO ^a je y cjiynajy yrjia

KpHCTajiorpa(J)CKe paBHH H npaBija ynaanor spaKa nnja je Bpe^nocT 9,

Mepeae no^ ^BOCTpyKO BenHM ynioM, O^HOCHO no^ yraoM nnja je Bpe/tnocT 29.

Jenena 19



111 KOMIIJIEKCH MAHFAHA CA MEIIIOBHXHM JIHrAHflHMA

3a npeuHSHo HspanyHaBaite pejiesaHXHHX MetjypaBancKHx pacxojan>a,

noxpeSno je HCKJbyqHBO xanno o,upetjHBaH>e yrjia .mujjpaKUHJe ca xoproonxajiHe oce

OBaKBHX flH(|>paKxorpaMa, mxo ce oaa6HpaH>eM o^roBapajyliHX 6p3HHa o6pxaH>a

ysopKa H Spojana H 6p3HHa noMepaaa nannpa nncaqa, MOJKC yHHHHXH ca BHCOKHM

cxeneHOM xa^HOcxH. O6pa^a OBaxo ^o6HJeHHX BpeanocxH yrnosa jnic^paKHHJe BpniH

ce na ocHosy Eparose (JiopMyjie, aHajiorno naHHHy Kaico ce xo HHHH KOA Ae^aJ -

IlIepepoBe Mexo^e.

HnxesHxex AH<J>paKHHJe Ca cBaxe KpHCxanorpa^cKe paBHH nponopuHOHajiHH cy

HOBpIIIHHaMa HCHOfl KpHBHX KOJC Ha CHHMKy OflFOBapajy nOJe^HKHM nHKOBHMa. TaKO

ce na OCHOBy Bpe^HOCXH OBHX nospinHHa Mory OTPCKXHO Bpiunxn HopMHpaH.a H

o^pe^HBaxH Me^yco6HH O^HOCH HHxesnxexa flH(J)paKi];HJe.

PenaxHBHo BHcoKa xa^Hocx OApe^HBaaa HHxesnxexa npy^ca Moryhnocx sa

nponeny KBaHxnxaxHBHor y^euiha nojeAHHHX KOMnoneHXH y cacxasy cjio>KeHor

KpncxajiHor ysopKa. HaHMe, ca nopacxoM KOHiieHxpaHHJe HeKe KOMnoHenxe pacxe H

noBpuiHHa oflroBpajyhHX flH<J)pa^HOHHX HHKOBa.

2. CrpyKTypne KapaKrepHCTHKe Mn(acac)3

V yso^y OBOF pa#a sen CMO HanoMenyjiH ^a Haj6ojty KaxanHXHHKy aKXHBHocx

HMajy KOMnjieKCH Mn(acac)3. AiiexnuauexoHaxcKH JinraHflH HMajy cxpyKiypny

<J>opMyjxy:

H3C - C - C H =C -CH 3
i i I
o o

U,eHxpanHH axoM je Mexan a Besa ca acac JiHran^OM je KOBajieHXHa ca

JOHCKHM KapaKXepOM Ca MHHHMaJIHOM KOBaJieHXHOHlfty KOfl KOMDJieKCa

Mn(III) H Mn(II). BesHBaH>e OBHX jiHran^a Ha ueHxpajiHH JOH OMoryheHO je

HocxcjaaeM cJioSo^HHx s, p H d op6nxajia KO^ HCHxpajmor axoMa. KOA KOMHJieKca

Mn(acac)s pacnopea JiHran^a OKO LteHxpanHor jona je oKxae^apcKH. Hoa yxHu;ajeM

ejieKipn^Hor nojta jinraHfla, d opGnxane ce nenajy H xo na noflHHBoe: jeaan ca

BHIIIOM eneprHJOM eg, a ztpyrn ca HHSKOM t2g. 36or HejeanaKe nonyHbeHocxH eg H t2g

opGnxana aoJiasn ^o JaH - TenepoBor e(|)eKxa. Taj e^eKax 6n xpe6ao ^a noBeha

Jejiena Tbypnli 20 ^HHJIOMCKH



111 KOMIIJIEKCH MAHFAHA CA MEUIOBHTHM JIHrAHflHMA

cxa6njiHocx KOMHJieKca Mn(acac)s AOK je CHHxexncaHH KOMnjieKC Bpjio Hecxa6njiaH H

MHO CMel)y 6ojy.

Cnnxesa HOBHX KaxajiHsaxopa na 6a3H MexajiHHX auexHJiauexoHaxa HSBO/ce ce

je/nror aiiexHnanexoHaxHor jiHran^a flpyrHM [8]. KaxajiHXHHKa cnocoSnocx

KOMHjieKca je OApe^ena H>eroBOM rpal)OM H saBHCH oa npnpoae jiHraH^a, na HOCXOJH

Moryhnocx fla ce nyxeM saivtene JiHraH^a MeH>a rpal)a KOMHJieKca H

aKXHBHOCX.

3. CHHxesa ManraHa ca MemoBHTHM jiHraH/;HMa

rioHexHOM KOMHJieKcy Mn(acac)3 (CiiHKa 12) ce Mema je^an (acac)

KHcejiHHCKH JiHraH/i; X, KOJH je ynameM cnynajy MajienHCKa

Mn(acac)2X (CjiHica 13), aa 6n ce npHMeHHJia ceneKXHBHocx sa Kaxaunsy H3ou,HJaHax

peaKHHJe y BOABHOM nojinypexaHCKOM npeMaay.

CH

CH
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111 KOMIIJIEKCH MAHTAHA CA MEUIOBHXHM JTHrAHflHMA

CH, CH,

c -o. ,0—C

CH

C

Mn

O

CH

o

CH,
CH

O: C:

OH

13.

KucejiHHCKor jiHranaa, flonasH ao ^opMHpaita BO^OHHHHHX Besa

ca BO^OM H XHMB ce CMaH>yje ynecxBOBaite BO^,e y cnope^Hoj peaKUHJH ca

, r^e ce ns^Baja racoBHXH yrjLeH-^HOKCHa H ^ojiasH jo cxsapaita

H mynjLHHa na ^HJiMy. KoMnneKC Mn(acac)2 ce KOMiuieKCHpa HOJIHOJIOM a

saxHM ca rooimjaHaxHMa ^ojiasn ^o H>HXOBC aceibeHe peaKitHJe, a ocjioGo^eHH

Mn(acac)2 HaKOH ncnapeita Bo^e cje^Hibyje ce ca KucenHHCKHM jinraH^OM H HOBH

KaxajiHsaxop je cnpeMan sa HOBH UHKJiyc aejcxsa.

Kao cnope^HH npo^yKx y npouecy cnnxese ManraHOBor KOMHJieKca ca

MeuioBHXHM JinraH^HMa ao6HJa ce Na KOMHUCKC. Ifcerosa cnnxesa je onncaHa y

Cunmesa Three-Aqua Sodium Maleate

CnHxesa "Three- Aqua Sodium Maleate" HOHHH.C

eKBHMOJiapHHx KOJinqHHa aHXH^pnaa ManeHHCKe KHcejiHHe (0,05M) MexanonoM

(0,05M), y anapaxypn ca BoaeHHM KynaxnjioM H ycnpaBHHM Kon^esaxopOM. CMeca je

sarpeBana ^Ba caxa a saxHM je ao^axo 10cm3 0,5M ajiKoxojmor pacxBopa

H 2cm3 6 M NaOH. Haxon Kiby^afta peaicnHOHe CMece, pacxBop ce

H aoflaje y KanHMa 5cm3 1M HC1. E[peaecxHJioBaH>eM aseoxponne CMCCC

BOfla-exanoji na 78,150°C, pacxBopy je a^exHJIa^exoHaxHH KOMnjiexc Manrana

Jenena IbypHli 22



111 KOMIUIEKCH MAHFAHA CA ME1I1OBHXHM JIHFAHAHMA

pacxBOpen y 6eH3eny. Hacxaje Hcyxo-MacjiHHacx xajior. UpeKpHcxajisauHJa je ypahena

H3 BO^enor pacxBOpa.

4. Anajiioa an^paKTorpaivia npaxa

CHHxese #o6HJeHH cy y oSjiHKy npaxa H anxoBa anajinsa parjena je

MexoflOM X- spaKa na npaxy.CHHMJi.eHH cy ^H(|)paKxorpaM nojiasnor

(CjiHKa 14. ysopaK 1), naJBepoBaxmije HOBH KOMDJICKC Mn ca MeniOBHXHM

(CjiHKa 15. ysopaK 2) H flH(J)paKxorpaM HOBOF KOMnneKca KOJH je floGnjeH H

y oGjiHKy MOHOKpHCxajra (CnHKa 17. a), ysopaK 3). 36or xora je Koa ysopKa 3 GHJIO

Moryhe pemnxn cxpyKxypy Kpncxajra H jj;o6HJeHH pesyjixaxn noKasyjy ^a je xo Na

KOMmieKC ca ManeHHCKOM KHcejiHHOM (Three-Aqua Sodium Maleate). YCJIOBH

CHHMas,a cy: CuKa spaqeae, Ni (Jmjrrep sa MOHOXpoMaxHsaunjy, HHXepBan CHHMaita

29=5^-60°.

,3,H4)paKxorpaM 1 - RojiasHH KOMmieKC Mn(acac)3

^H(|)paKxorpaM 2 - HOBH KOMnneKc MaHrana ca MeniOBHXHM jiHraH^OM

HS Mexanojia

3 - Na KOMnjieKC (Hoso jeaHH>eH>e Koje he GHXH onncaHO y

1 H 2 cy npHKasann na cjiHKaMa 14 H 15, sajeano ca

xa6ejiapHHM npHKasHMa pesyjixaxa y xaGejiana 3 H 4.
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111 KOMIIJIEKCH MAHFAHA CA MELUOBHTHM JIHTAH/JHMA

U

10 15 20 25 30 35 40

CJIHKa 14.

45 50 55 60

Ta6ejia3.

Br,

1.

2.
3.
4.

5.

6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

2&[°]

11.2

13.0

13.5

15.0

15.7

16.8

18.2

20.8

21.9

22.7

23.6

23.9

24.2

25.1

26.2

26.6

0[°]

5.60

6.50
6.75
7.50
7.85
8.40
9.10
10.40
10.95
11.35
11.80
11.95
12.45
12.55
13.10
13.30

d[A]

7.8998

6.8098

6.5589

5.9060

5.6442

5.2771

4.8742

4.2704

4.0583

3.9171

3. 7691

3. 7231

3.5758

3.5477

3.4012

3.3510

Ad[A]

0.352

0.261

0.242

0.196

0.179

0.156

0.133

0.101

0.091

0.085

0.079

0.077

0.071

0.069

0.064

0.062
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111 KOMRJIEKCH MAHFAHA CA MEKIOBHTHM HHFAH^HMA

10 15 20 25 30 35 40 45 50

15.

TaSejia 4.

55 60

Br.

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

2(9/7
8.40

12.40

13.45

13.75

15.40

16.60

16.75

19.20

20.45

21.60

23.90

24.20

24.65

24.80

26.10

27.10

27.50

30.90

32.80

34.80

37.15

38.40

0[°]
4.20
6.20
6.72

6.87

7.70

8.30

8.37

9.60

10.22

10.80

11.90

12.10

12.32

12.40

13.05

13.55

13.75

15.45

16.40

17.40

18.58

19.20

d[A]

10.5258

7.1379

6.5829

6.4400

5. 7535

5.3402

5.2927

4.6225

4.3427

4.1140

3.7231

3.6776

3.6114

3.5899

3.4140

3.2903

3.2433

2.8938

2. 7303

2.5779

2.4200

2.3440

Ad[A]

0.625

0.287

0.244

0.233

0.186

0.160

0.157

0.119

0.105

0.094

0.077

0.075

0.072

0.071

0.065

0.059

0.058

0.046

0.040

0.036

0.031

0.029
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111 KOMIUIEKCH MAHFAHA CA MEIIIOBHTHM JIHrAHflHMA

IIopel)eH>eM /jHtJjpaicrorpaMa nojiasnor KOMiuieicca Mn(acac)s (CjiHKa 14,

Ta6ejia 3) H HOBOCHHTeTHSOBanor KOMnjieKca Mn(acac)2X (CjiHKa 15 H Ta6ena 4)

yonaBa ce SHaiaJHa pasjimca y nojiojKajy H HHTeHSHrexy nnKOBa Koja yKasyje Ha

cacBHM HOBO jeflHH>en>e. FlpeTpa^cHBaibeM 6a3e noaaTaica FINDIT H PDF HHJC Ha

jeaHH>eH>e ca CJIHHHHM ^H(J)paKTorpaMOM IIITO nac je HaBejio na samby^aK aa ce

o HOBOM jeflHH>eH>y, HaJBepOBaTHHJe o^eKHBanoM Mn KOMmieKcy ca MCUIOBHTHM

JeJiena T>ypHh 26 /HHHJIOMCKH



IV CTPYKXYPHA KAPAKXEPH3A1JHJA HATPHJYMOBOr KOMI1JIEKCA

I V CTPyKTVPHA KAPAKTEPH3AI4HJA HATPHJYMOBOr

KOMI1JIEKCA

y xoKy BapHJannje nocxynKa CHHxese KOMHJieKca H xpa5KCH>a nyxa sa ,zjo6HJaH>e

MOHOKpHCxanHor ysopKa, ao6HJeH je ysopaK 3 qnJH je flHcjapaicxorpaM npHKasan Ha

CJIHHH 17 a). Osaj ysopaK ^oGnjeH je H y o6:iHKy MOHOKpncxajia. Ynpaso s6or xora

HSBpuieno je peuiasafte KpHcxaune cxpyKxype HOBOCHHxexnsoBaHor je^Haeae.

Iloinxo noxynaK pemaBaaa KpncxauHe cxyKxype H3 MOHOKpncxajia HSJiasa HS oKBHpa

OBor pa^a, os^e he SHXH npesenxoBaHH caMO pesyjixaxn.

Mexo^a pemasaita KpHcxajine cxpyKxype HS MOHOKpncxajia saxxesa cHHMan.e

HHxeHSHxexa ^H^paKHHOHHx pec[)jieKca H KOMnjyxepcKy o6pa/iy XHX HHxeHsnxexa

paflH pemaBaaa Kpncxajine H MOJieKyjicKe cxpyKxype jeflHH>eH>a. EpHMenoM osor

nocxynKa Ha aoSnjeHH MOHOKpncxaji yxEp^eno je #a ce pa^H o cacBHM HOBOM

jeflHH.eH>e KOJC HHJC KOMnjieKC Manrana Beh KOMnneKC HaxpnjyMa ca ManeHHCKOM

KHcejiHHOM Koja je y nponecy cnnxese xpeGana j\a. ce yrpa^H Kao HOBH Jinrana y

Mn(acac)3. LJeo nocxynaK cnnxese Three- Aqua Sodium Maleate onncan je y

npexxo^HOM norjiasiby H noxsp^eH je HOHOBHOM CHHXCSOM Koja je ^ajia npaniKacxn

xanor MHJH ^H^paKxorpaM npHKaayjeMO na CJIHUH 17 a).

rioflanH o CHHMan>y Kpncxana, KpncxajiHH CHCXCM H napaMexpn ejieMenxapHe

hejiHJe Kpncxajia Kao H nocxynaK yxaHH>aBaH>a cxpyKxype aaxn cy y TaSejin 5

Ta6e;ia 5 KpncxajmH

Maleate

H yxanmaBafte cxpyKxype sa Three-Aqua Sodium

EMHHpHJCKa 4>opMyjia

MojieKyjicKa xe^cHna (pejiaxHBna)

TeMnepaxypa

Tajiacna /ry»CHHa CHHMaEba

C4H9Na07

192.10

293(2) K

0.71073 A
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IV CTPVKXyPHA KAPAKTEPH3AIJHJA HATPHJYMOBOr KOMnJIEKCA

KpHcxajiHH CHCTCM, KpucxajiHa rpyna

,2,HMeH3HJe ejieivieHxapHe hejinje

SanpeMHHa

Z, Hspa^iynaxa rycxmra

AnCOpUHOHH KOe(J)HIIHJeHX

F(OOO)

/JmsiensHJe KpHcxajia

O6:iacx 9 sa CKynjBaH.e petjmeicca

FpaHHHHH MHJiepOBH HHflCKCH

Bpoj MepeHHX/je,ZTHCXBeHHXpe(])jieKca

Completeness to theta = 27.96

AncopimHOHa KOpeKiiHJa

Mexo^a yxaHH>aBaH>a

FloflaiiH/orpaHHHeifca/noflauH

Goodness-of-fit on FA2

KonaHHH R (j)aicrop [I>2sigma(I)]

R 4>aKxop (CBH noaaqn)

EKCTHHU;HOHH Koe(J)Hu;HJeHx

HaJBehn H naJMaitH ^H(^epeHij,HJaiiHH

HHK

XpHKHJIHHH^HH, P- 1

a = 5.9609(14) A a = 104.178(4)°

b = 6.3907(16) A p = 91. 574(4)°

c= 11.231(3) A y=100.241(4)°

407.06 (17) A3

2, 1.567Mg/m3

0.194mm'1

200

0.68 x 0.72 x 0.84 mm

3.35 to 27.96°

-7<=h<=7, -8<-k<=8, -14<=1<=8

23 13 / 1715 [R(int) = 0.0397]

87.6 %

HCMa

Mexo^a HaJMasbHX KBa^paxa

1715/0/146

1.009

Rl = 0.0335, wR2 = 0.0933

Rl = 0.040 l,wR2 = 0.0975

0.174(17)

0.226 H -0.1 87 e.A'3
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IV CTPYKTYPHA KAPAKTEPH3AIJHJA HATPHJYMOBOr KOMI1JIEKCA

Ta6ena 6. ATOMCKC Koop,n;HHaTe( x 104) H eKBHBaneirraHx HsoxponHHx napaMexapat

(A2 x 103) sa Three-Aqua Sodium Maleate

Atom

Na

OW1

OW2

OW3

0(4)

0(5)

0(6)

0(7)

C(l)

C(2)

C(3)

C(4)

H(21)

H(l)

H(31)

H(2)

H(22)

H(5)

H(32)

H(ll)

H(12)

X

2536(1)

2245(2)

3513(2)

1287(2)

4450(2)

6206(2)

5194(2)

2085(2)

1604(2)

2143(2)

4366(2)

3061(2)

0.314(3)

0.009(3)

0.135(4)

0.095(3)

0.324(3)

0.586(4)

0.224(5)

0.316(4)

0.098(4)

y
5370(1)

8375(2)

2535(2)

6717(2)

3603(2)

2852(2)

2025(2)

1409(2)

2337(2)

2827(2)

3107(2)

1890(2)

0.224(3)

0.217(3)

0.806(4)

0.292(3)

0.141(3)

0.256(3)

0.649(4)

0.838(4)

0.842(3)

z

9264(1)

8397(1)

10150(1)

11296(1)

7585(1)

5890(1)

3679(1)

2432(1)

4550(1)

5752(1)

6462(1)

3483(1)

1.081(2)

0.427(2)

1.159(2)

0.626(2)

0.967(2)

0.501(2)

1.169(2)

0.778(2)

0.812(2)

U(eq)

37(1)

42(1)

41(1)

42(1)

45(1)

41(1)

41(1)

44(1)

39(1)

38(1)

33(1)

33(1)

54(5)

55(5)

63(6)

51(5)

55(6)

69(6)

83(8)

87(7)

65(6)
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IV CTPVKTyPHA KAPAKTEPH3AUHJA HATPHJVMOBOr KOMIIJIEKCA

ORTEP flHJarpaM pemeHor jejnmei&a je ,uax na CJIHHH 16.

Ilonixo ce naina ananHsa ocxajinx cHHxexncaHHX ysopaKa SasHpajra Ha

Je Ha npaxy H nonixo HOCXOJH ,zni<i>paKxorpaM Na-KOMrnieicca

HHJa je cxpyKxypa pemena HS MOHOKpncxajia, ^cejienH CMC ^a na ocHOBy

^H^paKxorpaMa npaxa noxBp^HMO aa ce pa^H o HCXOM jejcHKbeity. Je^na oa

Mory&HOCXH je 6njia ^a ce aoGHJene Koop^HHaxe axoMa y eneMeHxapHoj

KpHcxajia Koje cy #axe y Ta6ejiH 6. ynecy y nporpaM PCW32 KOJH ^aje

pacnope^a axoMa y ejieMenxapnoj henHJH Kpncxajia, ajin ncxo xaKO H

Ow2'

06

Ow3

CiiHKa 16.

Upxa Morynn flH^paKxorpaM npaxa. CjiHKa OBOF reHepHcanor ^H^paKxorpaMa ^axa je

na CJIHU.H 17 6). ,3,H<|)paKxorpaM je flo6HJeH saaasaiteM HCXHX ycjiosa CKHMaaa Kao H

na flH(|)paKXOMexpy KOJH CMO KOPHCXHJIH y eKcnepHMenxy. riope^eae nojiOKaja

nHKosa H Me^ypasaHCKa pacxojama d, Kao H OflroBapajyhH (hkl) HH^eKCH ^axn cy y

Ta6ejiH 7.
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IV CTPyKTYPHA KAPAKTEPH3AOHJA HATPHJVMOBOr KOMITJIEKCA

Ta6ejia 7.

Br.
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.

2(9/7
14.50
16.10
16.80
17.80
18.30
18.90
19.40
22.10
22.40
23.50
24.65
26.20
27.35
27.70
28.65
29.35
29.90
31.05
31.35
31.65
31.85
32.60
33.10
34.00
34.40
38.15
39.20
39.90
42.55
43.95
44.85
48.75
50.40
54.70

CuHmemucaH
ysopax

d[A]
6.1085
5.5049
5.2771
4.9828
4.8478
4.6952
4.5753
4.0220
3.9689
3.7855
3.6114
3.4012
3.2608
3.2203
3.1157
3.0429
2.9882
2.8801
2.8532
2.8269
2.8096
2.7466
2.7063
2.6367
2.6069
2.3589
2.2981
2.2593
2.1246
2.0601
2.0208
1.8679
1.8105
1.6779

M[A]
0.209
0.170
0.156
0.139
0.131
0.123
0.117
0.090
0.087
0.079
0.072
0.064
0.058
0.057
0.053
0.051
0.049
0.045
0.044
0.043
0.043
0.041
0.040
0.038
0.037
0.030
0.028
0.027
0.024
0.022
0.021
0.018
0.017
0.014

hkl
010
002
-101
101
Oil
1-10
1-11
-111
-1-11
1-12
012
111
-112
-103
0-21
020
103
-201
1-22
013
2-11
021
-113
-1-21
-1-23
211
2-22
-114
212
1-32
0-25
-1-32
024
3-23

FenepucaH
du(ppaKmozpaM

U3

MOHOKpucmajia
20[°]
14.551
16.066
16.657
17.735
18.400
18.925
19.571
21.638
22.722
23.310
24.575
26.029
26.748
27.987
28.371
29.343
29.985
31.044
31.449
31.792
31.994
32.258
33.246
34.655
35.090
38.826
39.745
40.579
42.763
43.641
44.656
48.806
50.383
54.906

d[A]
6.0827
5.4292
5.3178
4.9969
4.8113
4.6855
4.5721
4.1038
3.9103
3.8129
3.6195
3.4205
3.3302
3.1859
3.1433
3.0414
2.9803
2.8785
2.8423
2.8124
2.7951
2.7728
2.6927
2.5864
2.5553
2.3176
2.2661
2.2215
2.1129
2.0724
2.0274
1.8644
1.8097
1.6708
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IV CTPYKXyPHA KAPAKTEPH3AUHJA HATPHJYMOBOr KOMnJIEKCA

pesyjixaxa flo6HJeHHx ca flsa .zm^paKXorpaMa MO^CBMO saiotyHHTH aa ce

pa,HH o ao6pOM cjiaraity d Bpe^HocxH (y OKBHpy eKcnepHMenxajine rpeuiKe) H ,na ce

HaJBepoBaxHHJe paan o HCXOM jeflHH>eity.
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tpdXq, BH9K9f

'9£9XHHO BXBMXtfodll

XHXHhHKEBd 9«HBaOflH<f)HXH9tfH 9f OX B BtfBd «JTHn HgilXlIOH 9f HITB B<H9<HHtf9f

JoaoH BdXxxXdxo BHifBXOHdx Hmgd 90 Btf BBBIJXJOJMO 9H xBXirX£9d feao '

WO30H O HtfBd 90 Btf 9fOH9^daxX H BXBXBtfOII BWBEB9 KHtJ9foXOOU BO

HKHIOf OJMO BHPiXlDIBE JOX O^ 'WOE'HBJHir WHXH3Orn9W BO BHBJHBJV

woHirHti jMoaoH BdBaojfo gfHHXBaodoafBH 'Boxgirujvox BJ\ fo H Bqwrortfef

JOHEBITOn fO H OBaOXHIT£Bd 90 HfOM HBdjOXXBd^Hf HjXd^ 'JMHHXHpOadn BO OBIIBLDIOII

90 WBdjOXXBd^HiZ1 HH9«irj\[HHO H BH91f3OHOU B£9XHHO 9f d9f O'HO'HHC'gf OX HXHQOff

9TjXjOK 9E9XHHO XxH/ClOOU X 9f Bff 9f OHBEBXOf •JVOHHIT90IDI WOMOHH9ITBW H 91/03

BKXM9ITOW HdX BO BJ^[ XOH9iniJVOX O HffBd 90 EH1 90 OITBSBXOU 'BdXxHXdxO BXOIfXH9IfOPV

H BHITBXOHdM BH9m9d 9f Xw Bf OMBX BIfBXOHdMOHOK HJMdo^) X H OH9fHgOtt 9f 3<U9cHKVst

OHl?9f -£(OBOB)UJAI HHEBITOU BH XooHfo X B<H9<HHlz'9f BXHhHKEBd BaC1 deg o HtfBd 90

Bf 9f OHB£BXOtr 'BXBdll BIMBdjOXMBd^HlT B<HBWHHO XBXIfX£9d OB)J 'XrHnHBOd XHIfOHlfOU

-XBHBfHnOEH B£ BdoXBEHITBXBM JOH3HXH9If90 JOHX9XHITBa^ B'HBfHgOlZ' XlfHn X B 9£9XHHO

BHUXXOOU B«HB3Bd9WoX X^THH X B'HO'HJni'gf XHHBaO£HX9XHHOO3OH B«HBaOXH(|)HXH9irH

XOOHI|XJOW 9SKBXOU BMBd£~X 9fHlDIBd4)HtZ' JMOfOXgW 90 BE" OHg 9f Bl/Bd JO3O

A
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