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I Uvoob

1.1. DOSADA3SNJA ISPITIVANJA
SRODNIH JEDINJENJA

Tiosemikarbazoni su derivati tiosemikarbazida,
H,N - NH - C (= S) - NH,. Oni mogu da grade veliki broj je-
dinjenja koja pokazuju osobine antituberkuloznog i antikan-
cerogenog, kao i pesticidnog i fungicidnog dejstva.

Kompleksno jedinjenje [Cu(HL)Py]lNO; koje je is-
pitivano u ovom radu je novosintetizovano jedinjenje koje
spada u grupu koordinacionih jedinjenja Cu(II) sa S-metil-
tiosemikarbazonom salicilaldehida.

Grupa (HL) u formuli jedinjenja predstavlja S-me-

tiltiosemikarbazid salicilaldehida koji ima oblik:

S - CH3

Pored Cu(II) sa S-metiltiosemikarbazonom salicil-
aldehida sintetizovani su 1 kompleksi kobalta, gvoZdja, hro-
ma, vanadijuma 1 nikla [1,2].

Poseban interes za ispitivanje ovakvih jedinjenja
je potenciran sa veé proverenim antituberkuloznim dejstvom

nekih veoma srodnih tiosemikarbazona [3].



Niz istraZivanja poslednjih nekoliko godina, us-
meren je pre svega na strukturne probleme koordinacije S-me-
tiltiosemikarbazona kao liganda [4,5,6,7]. Ona su pokazala da
se ligand za razliku od polaznog tiosemikarbazona,uvek iska-
zuje kao tridentatni NNO tipa.

Ispitivanja optic¢kih i magnetnih osobina [8,9],
kao 1 mehanizma termiclke dekompozicije [10], doprinela su
tome da se jednoznac¢no utvrde mehanizmi intraligandnih prela-
za, spektara prenosa naelektrisanja, kao i nadin uklanjanja

degeneracije 3d-nivoa.

1.2. CILJ ISTRAZIVANJA I
ODABRANA METODIKA

Za ispitivanje kompleksnih jedinjenja koristi se
viSe metoda: rentgenostrukturna analiza, elektronska i infra-
crvena spektroskopija, metode koje baziraju na analizama mag-
netnih osobina, 1 druge.

U okviru ovoga rada su korisc¢ene rentgenostruktur-
na analiza 1 elektronska spektroskopija u varijanti difuzne
refleksije.

Rentgenostrukturna analiza Jje svakako najefikasni-
ja metoda za ispitivanje stereohemijske konfiguracije komple-
ksnih jedinjenja, ali je nijeno koriséenje uslovljeno postoja-
njem veéih i stabilnih monokristala, koje nemamo uvek na ra-
spolaganju.

Metoda elektronske spektroskopije se bavi ispiti-
vanjima u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i ultraljubicasto]
oblasti spektra. Ona je vrlo pogodna za ispitivanje kompleksa
sa prelaznim metalima, jer se relativno lako detektuju dva
zna¢ajna tipa prelaza:

1. d-d prelazi, kojl su odgovorni za boju jedinje-
nja 1 strogo su funkcija geometrije okruZenja centralnog jona

kao i1 vrste koordiniranih atoma, ili atomskih grupa.



2. prelazl prenosa naelektrisanja, koji su posle-
dica prelaza naelektrisanja sa orbitala liganda na metal,
odnosno sa metala na ligand, ili prelaza naelektrisanja unu-
tar liganda.

Refleksiona spektroskopija je posebno pogodna za
ispitivanje neprovidnih uzoraka. Ona ima izvesnu prednost u
odnosu na ispitivanje apsorpcionih spektara kompleksnih je-
dinjenja u neutralnom rastvoru jer i neutralni rastvarad mo-
Ze da uticde na osetljive koordinatne veze i da dovede do iz-
mene stereohemijske konfiguracije.

Ovako odabrana metodika, trebala je da obezbedi
pre svega, utvrdjivanje tackaste grupe simetrije centralnog
jona Cu(II). Na osnovu toga bi se mogao prognozirati nadin
uklanjanja degeneracije 3d-nivoa, &to bi predstavljalo osno-
vni podatak koji bi omogué¢io punu interpretaciju elektronskog

spektra.



I TEORIJSKI DEO

2.1. DIFRAKCIONE METODE ZA
ODREDJIVANJE STRUKTURE
MONOKRISTALA

2.1.1. Difrakcija na
kristalnoj redeci

Kristalna re$etka, odnosno kristal predstavlija
beskonad¢no periodic¢no prostranstvo. Kada X-zraci padnu na
kristal dolazi do njihove difrakcije na njemu. To je moguée
zate $to X-zraci imaju talasnu duZinu reda velidine razmaka
izmedju identid¢nih tadaka u kristalnoj reSeci, a imaju i do-
voljnu prodornu moé¢ da prodju kroz kristal.

Difrakcija X-zraka je uslovljena sastavom krista-
la i medjusobnim rasporedom konstituenate, tako da je difrak-
ciona slika koja se dobija odraz unutradnje strukture krista-
la. Zbog tcga je mogule na osnovu difrakcione slike, tj. me-
djusobnog rasporeda refleksija i njihovih intenziteta saznati
$to vise o kristalu, a pod odredjenim uslovima i rediti nje-

govu strukturu.

2.1.2. Intenzitet difrakcije

Da bi se odredila veza izmedju strukture kristala



1 difraktovanog zracenja potrebno je utvrditi od Cega za-
visi intenzitet tog difraktovanog zracenja.
Za neku ravan ¢iji su Millerovi indeksi (hkf),

intenzitet difraktovanog zra¢enja je dat izrazom:

I(hk&) = k[F(hkg)[? 2.1.

gde je k koeficijent srazmernosti, a F(hkg) je tzv. struk-
turni faktor (strukturna amplituda) kojim je odredjena amp-
lituda difraktovanog talasa u funkciji vrste atoma na kojima
je izvrdeno rasejanje, od njihovog uzajamnog rasporeda, kao
1 od temperature [12].
| Koeficijent k se sastojl od nekoliko velidina.

Posto sve difrakcione metode daju vrednosti intenziteta u
nekoj proizvoljnoj razmeri u odnosu na apsolutne vrednosti
tu se sadrZzi faktor proporcionalnosti koji moZemo oznaditi
sa a. Vrednost ove velicine se odredjuje apsolutizovanjem
merne skale. Tu zatim dolazi faktor koji iskazuje zavisnost
intenziteta od ugla difrakcije koji se naziva Lorenc-polari-
zacioni faktor LP.

Pored ovih, tu je 1 apsorpcioni faktor A(8) koji
je znaCajniji za male uglove 6, ali se u vecé¢ini slucajeva
kod brizljivo pripremljenih uzoraka moZe 1 zanemariti. Prema

tome, moZe se napisati da je intenzitet [12]:

I(hk2) = a LP A(0)|F(hka)]|? 2.2.

Odredjivanije velic¢ina koje ¢ine faktor k je sasvim razradije-
no i predstavlja rutinski postupak.

U izrazu za intenzitet najbitnija velic¢ina za ka-
rakterisanje strukture kristala je strukturni faktor F(hkg)
i on je izraz individualnih osobina svake kristalne struktu-
re. Strukturni faktor je povezan sa koordinatama atoma (xj,

yj zj) relacijom [8]:

N 2niChx. + ky. + fz.)
F(hkg) = ] f.-e ] ] ] 2.3.
=1



gde Jje fj atomski faktor rasejanja koji zavisi od vrste i
jonizovanosti atoma, difrakcionog ugla, talasne duZine zra-

¢enja 1 temperaturnog uticaja.
2.1.3. Re3avanje faznog problema

Osnovni eksperimentalni podaci koje imamo kod re-
Savanja kristalne strukture su intenziteti difraktovanih
zraka. Oni su povezani sa koordinatama atoma u elektronskod
¢eliji (xj, yj, zj) preko kvadrata modula strukturnog fakto-
ra (relacija (2.1.)), pa se zbog toga iz eksperimentalnih
podataka ne moZe nac¢i pocetna faza difraktovanih talasa.
Strukturni faktor koji je dat relacijom (2.3.) moZe se izra-
zitl 1 preko elektronske gustine [8]:

271 (kx.+ky.+kz.)
F(hkg) = 6 0(x,y,2)e 31

UopSteno strukturni faktor se moZe napisati i na sledeéi na-
&in:

F(hkg) = |F(hkp)|.e @ (PKE)

Velic¢ina a(hkg) koja odredjuje pocetnu fazu se ne moze odre-
diti neposredno eksperimentom, ¢ime je onemoguéeno direktno
reSavanje strukture, odnosno postavlja se "problem faze" [8].

Metode koje daju reSenja ovog problema mogu se po-
deliti na dve grupe:

a) Indirektne metode se zasnivaju na prelasku na
tzv. medjuatomsku funkciju koja je vezana sa primenom Furije-
ovih redova. Kao koeficijenti u redu se javljaju kvadrati
modula strukturnog faktora koji su eksperimentalnc dostupne
velid¢ine. Rezultat sumiranja reda je medjuatomska funkcija
¢iji maksimumi daju podatke o velid¢ini i orijentaciji vekto-

ra koji povezuju atome. Analiza medjuatomske funkcije omogu-



¢ava da se odrede poloZaji "teskih" atoma, tj. onih koji

imaju redni broj znatno vec¢i od ostalih. Pomoéu njih se mo-
gu zatim aproksimativno izradunati strukturni faktori koji
omogu¢avaju izralunavanje Furijeove sume elektronske gusti-
ne, ¢ijom se daljom analizom mogu odredjivati i ostali ato-

mi, odnosno utadnijavati faze [8].

b) Direktne metode se zasnivaju na tome da je mo-
guCe odredjivanje pocCetnih faza iz odnosa intenziteta [8].
Ove metode se najcedée primenjuju kod centrosimetridénih
struktura jer se tu problem poletne faze svodi na utvrdji-
vanje znakova strukturnih faktora. Koordinate atoma se zatim
mogu lako utvrditi preko relacije za elektronsku gustinu.

Maksimalna elektronska gustina odredjuje koordinate atoma.

2.1.4. Patersonova metoda

Kao $to je veé receno, kristalna struktura se ne
mozZze re$iti preko izraza za strukturni faktor jer on ne za-
visl samo od intenziteta nego i od pocletne faze. Medjutim,
kvadrat modula strukturnog faktora [F(hk&)|? zavisi samo od
intenziteta i moZe se takodje izraziti preko koordinata ato-
ma. Kako je |F(hk®)|? = F(hk&) F#(hk&), i s obzirom na iz-
raz (2.3.), dobija se [8]:

N N .
[F(th)IZ = 2 z fsft e2ﬂl(hust+kvst+ wSt)
s=1 t=1
2.6.
Velicine Uogsr Vgp L Wy SU brojno jednake razlici Xx,y,z koor-

dinate s-tog 1 t-tog atoma i one predstavljaju komponente vek-
tora povucenog izmedju ova dva atoma. Ako se u gornjem i1zrazu
uvede smena fsft = gj i umesto dva indeksa s i t uvede jedin-
stveni indeks j, koji uzima vrednosti iz intervala od 1 do

M = N2, dobija se sledeéi oblik [8]:



2niChu. + kv. + gw.)
J J J

g.e

|F(hke)|[? = 3

g

e~
[WRN

Ova relacija Je formalno analogna izrazu za strukturni faktor
(2.3.). Zbog te analogije moZe se uvesti tzv. vektorski pros-
tor u kome ¢e atomi imati koordinate u., v., w. 1 faktor ra-
sejanja gy U ovakvom modelu [F(hkg)|? igra ulogu struktur-
nog faktora. Tako je eliminisan problem poletne faze, ali je
potrebno kasnije predéi iz vektorskog u direktan prostor.
Strukturni faktor je u integralnoj formi dat izrazom (2.4.).
Po analogiji se moZe napisati integralna forma za |F(nk)|?
u kojoj ¢e kao gustina figurisati medjuatomska funkcija [8]:
2niChu + kv + 2w)
|F(hkg)|? = [ P(uvw)-e AV ou
V, 2.8.

gde je sa Puvw oznac¢ena velic¢ina data izrazom

Puvw - f p(x,y,z) O(X+u3 ytv, z+w)dvVv
v 2.9.

Medjuatomska funkcija Puvw predstavlja srednju vrednost pro-
izvoda elektronske gustine onih tacdaka koje se nalaze na
krajevima vektora (u,v,w) pri njegovoj translaciji po celoj
elementarnoj ¢eliji [8]. Ova velic¢ina se jo% naziva i Pater-
sonova funkcija.

MoZe se smatrati da je ceo vektorski prostor ispu-
njen "materijom" koja ima sposobnost rasejanja i &ija je gus-
tina P(u,v,w). Ovakav prostor ima niz specificnih osobina
koje uticu na analizu.

Prvo, medjuatomska funkcija ima maksimume u tacdka-
ma koje odgovaraju krajevima medjuatomskih vektora povucenih
iz zajednickog koordinatnog pocCetka. Ukupan broj maksimuma je
N? od kojih je N sme&teno u samom koordinatnom poletku. Zbog
toga se najintenzivniji maksimum nalazi u koordinatnom pocet-
ku. Najintenzivniji od preostalih N(N-1) maksimuma odgovaraju

vektorima koji spajaju najteZe atome. Medjutim, zbog prisust-



va elemenata simetrije moZe da se javi vide jednakih vekto-
ra, 3to dovodi do slaganja maksimuma i1 oteZava reavanje pro-
blema.

Medjuatomska funkcija ima 1 osobinu univerzalne
centrosimetrid¢nosti sa centrom inverzije u koordinatnom po-
Cetku, Sto Je posledica samog nac¢ina uvodjenja vektorskog
prostora jer se bilo koja dva atoma mogu povezati sa dva su-
protno orijentisana vektora.

Primena medjuatomske funkcije zasniva se na ¢inje-

nici da razlic¢iti atomi imaju razliditu sposobnost rasejanja.
2.1.5. Furijeova sinteza

Pattersonovom metodom se mogu obid¢no odrediti ko-
ordinate samo najtezeg atoma. PoloZa] ostalih atoma se moZe
odrediti sledeé¢om fazom istraZivanja koja se zasniva na ana-
lizi raspodele elektronske gustine.

Na osnovu poloZaja "tedkog'" atoma pravi se prvi
proradun poc¢etnih faza i sa tako odredjenim pocetnim fazama
izra¢unava se aproksimativna raspodela elektronske gustine
prema izrazu [8]:

plxyz) = % )7 ] |F(hke)|cos[2n(hx + ky +
h k 2

+ 2z) - a(hk)] 2.10.

Ovako izracdunata elektronska gustina nosi sa sobom
aproksimaciiju iz izradunavanl)a pocetne faze. Sto Je relativna
dominaéija teskog atoma izrazitija, to je izradunata vrednost
elektronske gustine tadé¢nija. Iz ovakve raspodele se mogu od-
rediti poloZaji sledeéih atoma po elektronskoj gustini. To
omoguéuje tadnije odredjivanije pocletne faze u sledeéem koraku

1 tadniju raspodelu elektronske gustine sledecée Furijeove sin-
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teze. Tako se mogu na¢i i polozaji laks8ih atoma, a i preci-
znije odrediti veé¢ locirani. Sukcesivnim Furijeovim sinte-
zama elektronske gustine dolazi do utvrdjivanja poloZaja

svih atoma u elementarnoj ¢eliji.

2.2. OPTICKE METODE ISPITIVANJA
ELEKTRONSKIH PRELAZA

2.2.1. Transparencija i refleksija

Kada snop monohromatskog zracenja intenziteta I,
pada na supstancu debljine d, on se deli na tri dela:

- reflektovano zracenje intenziteta IR
- apsorbovano zracenje intenziteta IA
- propusteno zracCenje intenziteta IT

i pri tome vazZi Draperov zakon: Lo

To = I, + Ip + I,  2.11, e e

Odnosi ova tri intenziteta sa § | ‘ ‘I g
A A

upadnim intenzitetom I, defini-

Su velidine:
IR/IQ = R
- refleksiona mo¢,
IA/IO = A
- apsorpciona moé, 1
IT/IQ = T

- transparencija.
Za datu supstancu ove tri velicine zavise od ta-
lasne duzine upadnog zralenja, temperature i stanja u kome

se supstanca nalazi.
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Ako se pretpostavi da intenzitet transparentnog
zracenja IT + 0, odnosno T » 0, onda je jedino merlijiva ve-
lic¢ina I pa se moZe vrsiti merenje refleksionih spektara
uzorka.

Realna refleksija je kombinacija dva ekstremna
slucaja:

1. ogledalske - regularne refleksije, i

2. difuzne refleksije.

Ogledalska refleksija, koja je rezultat odbijanja
od povr§ine bez prolaska kroz kristal opisuje se Frenelovom
formulom [8]:

(n-1)? + n?|K]|?

= 2.12.
(n+1)? + n?|X|?

Rogl

gde je K = kXl/4mn - koeficijent apsorpcije, k - linijski ko-
eficijent ekstinkcije, n - indeks prelamanja i A - talasna
duZina zracenja.

Difuzna refleksija je rezultata apsorpcije svetlo-
sti od strane supstance i videstrukog rasejanja unutar nie.
Difuzno reflektovana svetlost ima izotropnu raspodelu pod
uslovem da je veli¢ina c¢estica sredine reda velidine upadnog

zracenja.

2.2.2. Korespodencija izmedju
reflektance i apsorbance

Jo& 1931. godine Kubelka i Munk su dali teoriiju
difuzne refleksije 1 transparencija koja 1 danas ima najvedu
primenu u praksi. Osnovu teoriije Kubelka-Munka ¢ine tri bit-
ne pretpostavke [13]:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazeéim,

Sto znac¢i da se ogledalski rasejano zracenje zanemaruie,

2. Delié¢i ozracenog sloja su statistidki ravnomer-

no rasporedjeni i mnogo su manjih dimenzija od ukupne deblji-

ne ispitivanog uzorka,
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3. Sloj se difuzno ozracuje.
Imajuéi u vidu ove pretpostavke i posmatrajuéi
difuznu refleksiju kao vigestruko rasejanje i apsorpeciiu,

dobija se kao rezultat relacija [13]:

L (- R)D?
5 = R(R ) 2.13.
" QRw
gde je R_ - reflektanca netransparentnog (dovoljno debelog)
uzorka, K - koeficijent apsorpcije, S - koeficijent raseja-

nja. Veli&ina F(R_) naziva se Kubelka-Munkova funkcija i ona
predstavlja remisionu funkciju za difuznu refleksiju. Ona
vazi samo uz uslov da je koeficijent rasejanja S blagc mono-
tona funkcija od talasnog broja. U tom slucaju F(R_) pretsta-
vlja apsorbancu uzorka Jjer je ona tada linearna funkcija sa-
mo koeficijenta apsorpcije. Reflektanca uzorka R se moZe
eksperimentalno odrediti merenjem u odnosu na beli standard

¢ija je reflektanca R = 1.

2.3. KOORDINACIONI POLIEDRI Cu(II)

Kompleksna jedinjenja su gradjena od sloZenih jo-
na 1li molekula. Ona nastaju usled sposobnosti nekih atoma
da pored toga $to su ve¢ stupili u hemijsku vezu, mogu da
vezu, odnosno koordiniraju nove atome, jone ili molekule u’
odredjenom broju i1 prostornom razme$taju [11]. Sposobnost
atoma da ostvare dodatne veze naziva se sporedna valenca.
Kompleksna jedinjenja nastaju kao rezultat teZnje atoma da
zasiti glavnu 1 sporednu valencu [11].

Atom kojli gradi kompleks naziva se centralni atom
(jon), a atomi kojil su za njega vezani sporednom valencom na-
zivaju se ligandi. Ligandi su najcedée anjoni i to halogenid
- joni(F~, C17, Br~,J7), hidroksid jon (OH"), anijoni oksoki-
selina (nitrat, nitrit, sulfat, tiosulfat,...). Kao ligandi
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mogu se javiti 1 katjoni kao 3to je nitroil (NO*). 0d neut-
ralnih, najéesée su voda, amonijak, igljenmonoksid 1 dr.
(11].

Broj atoma koji su neposredno vezani za centralni
atom naziva se koordinacioni broj - KB. On zavisi od elek-
tronske konfiguracije 1 velidine centralnog atoma 1 moZe
imati vrednosti 2,3,4,5, 1 6, a najcedéi su koordinacioni
brojevi 4% i 6.

Koordinacija se u prostoru moZe prikazati tako
da se centralnl atom (jon) postavi u centar lika ili tela
u ¢ijim se temenima i1li rogljevima nalaze razmedteni ligandi.
Broj temena 1li uglova tog geometrijskog lika ili tela (ko-
ordinacionog poliedra) odgovara koordinacionom broju.

Cu(II), &ije je kompleksno jedinjenje ispitivano
u okviru ovog rada, gradi komplekse sa koordinacionim brojem
KB = 4, 5 1i 6.

Sa koordinacionim brojem 4 Cu(II) ostvaruje kvad-
ratno-planarnu koordinaciju. Kompleksi sa ovom koordinacijom
su tako gradjeni da atomi liganda ¢ine kvadrat u ¢ijem se
sredigtu nalazi jon Cu(II). Svih pet atoma je komplanarno -
nalazi se u istoj ravni. Ako su atomi liganda razlic¢iti, raz-
likuju se i rastojanja izmedju njih 1 jona Cu(IIl), pa razmes-
taj nije u kvadratu veé¢ u nekom drugom Cetvorouglu, ali 1
dalje ostaje planaran. MoZe se smatrati da je kvadratno-pla-
narna koordinacija specijalan slucaj oktaedarske koordinacije
gde su ligandi duZz z-~ose potpuno otklonjeni.

Koordinacioni broj 5 karakteridu dve osnovne koor-
dinacije: trigonska bipiramida 1 Cetvorostrana piramida. Kod
trigonske bipiramide jon Cu(II) je smeSten u centar tela, dok
je kod Cetvorostrane piramide sme3ten u centar osnove (slika
2.2.).

Sa koordinacionim brojem 6, Cu(II) ostvaruje okta-
edarsku koordinaciju. To je takva koordinacija gde je centra-
1ni jon postavljen u centar pravilnog oktaedra, u &ijim su
rogljevima smedteni ligandi. Naelektrisanja ovako smeStenih

liganda ¢ine elektrostaticko polje oktaedarske simetrije.
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S1. 2.2.: OkruZenje sa koordinacionim brojem
pet:
a) trostrana bipiramida
b) cetvorostrana piramida

Centralni jon se tako nalazi u oktaedarskom kristalnom po-

1ju (slika 2.3.).
Medjutim, pravilna okta-

edarska koordinacija se tesko
2 ostvaruje §to posebno vazi za

jon Cu(II). Promenom poloZaja

liganda, najc¢esée onih duZ

7 Sfj’ z-ose, dolazi do deformaciie
)

—O—> 4 3 oktaedra. Ako su ova dva li-
Y
x /C;S // ganda dalje od jona Cu(II)

nego ostala cetiri (Sto Je

éi;

¢edéi slucaj), onda imamo iz-
duZeni oktaedar, a ako su bli-
ze imamo spljodteni oktaedar.

S1. 2.3.: Oktaedarsko Tako se moZe rec¢i da Cu(II)
kristalno polje anjo-
na kao tackastih nae-
lektrisanja oko cent- 111 KB = 2+Y,
ralnog katjona metala

umesto KB = 6 ima KB = L4+2
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2.4. ENERGETSKI SPEKTAR
SPOLJASNJE ORBITALE Cu(II)

Osnova savremene teorije koordinacije je teorija
kristalnog polja 1li tacé¢niije teorija ligandnog polja. Ova
teorija uzima u obzir promene u naelektrisanju centralnog
jona izazvane blizinom liganda. U slobodnom jonu d-orbitale
imaju jednaku energiju 3to znac¢i da je d-nivo petostruko
degenerisan. Naelektrisanja liganda utic¢u na raspodelu elek-
trona u d-orbitalama centralnog jona. Pod njihovim uticajem
ukida se degeneracija d-nivoa - on se cepa na dva ili vige

nivoa u zavisnosti od razmestaja liganda.

Sl. 4.: d-orbitale centralnog jona
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2.4.1. Oktaedarska koordinacija

Za komplekse metala jedna od najce$éih je oktae-
darska koordinacija. Kod ove koordinacije centralni jon je
okruZzen sa Sest liganda koji su radi jednostavnosti pretsta-
vljeni kao tackasta naelektrisanja (sl. 2.3.). Interakcija
ligandnog polja 1 centralnog jona je najjaca duz koordinat-
nih osa. Ligandi svojim naelektrisanjem viSe utiu na orbi-

tale dZZ id , jer su one usmerene ka temenima oktaedra,

2.
pa su 1 elekzroﬁg u njima najblizi ligandima. Zbog toga Je
energija orbitala d,. i dxz_ g2 vida od energije orbitala
dxy’ d ., 1 dyz' Time se delimi&no ukida degeneracija d-nivoa
kojl se cepa na dva nivoa:

a) nizi t?g nivo koji je trostruko degenerisan, 1

b) visi eg kojli je dvostruko degenerisan.

Energetska razlika izmedju nivoa eg i th nazva
se rascep ili cepanje d-orbitala u oktaedarskom polju, a oz-
nadava se sa A, 111 10Dq. Kada bi polje oko centralnog jona
bilo sferno simetridno, d-nivo bi ostao degenerisan ali bi
mu energija bila poviena. Relativna visina nivoa u oktaedar-
skom poliju je odredjena prema zamisljenom nivou u sfernosime-
tri¢nom polju. Cepanje A, nije simetriéno u odnosu na nivo u
sfernom polju veé je takvo da je ukupna energija svih elek-
trona nivoa e _ jednaka ukupnoj energiji svih elektrona nivoa
th (slika 2.5.c.).

U sludaju deformacije pravilnog oktaedarskog okru-
zenja, 5to je slulaj kod veéine kompleksa sa ovakvom koordi-
nacijom, dolazi do daljeg cepanja energetskih nivoa d-orbita-

la. Ako je oktaedar izduZen duZ z-ose orbitala d ,_ prima

y

veéu energiju od dzz, a takodje 1 dxy od dyz i dxz orbitala.
Ako je pak oktaedar sabijen duz z-ose takodje dolazi do cepa-

nja nivoa, ali je njihov raspored suprotan u odnosu na pret-

hodni sludaj (slika 2.5.d.).
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Sl. 2.5.: Cepanje nivoa d-orbitala
a) slobodan jon
b) jon u sfernom polju
c) cepanje u oktaedarskom polju
d) cepanje u izduZenom oktaedru
e) cepanje u kvadratno-planarnoj
koordinaciji

2.4.2. Kvadratno-planarna koordinacija

Kod kvadratno-planarne koordinacije centralni jon
je okruzen sa Cetiri liganda koji su rasporedjeni duZ x 1y
ose. Zbog takvog rasporeda liganda interakcija orbitale duz

X2~y 2 sa ligandnim poljem je maksimalna, pa ona ima najvisu
energiju. Uticaj liganda je takodje velik na orbitalu dxy’ pa
je njena energija mnogo veéa od energije drugih dveju tZg or-
bitala. Po%to duZ z-ose nema liganda, dzz orbitala ima najni-
Zu energiju. Tako je uklonjena degeneracija nivoa eg, a nivo

t se rasejao na dva nivoa (sl. 2.5.e.).

2g



18

2.4.3. Penta koordinacija

U okruZenju trigonalne bipiramide najintenzivni-
ja je interakcija sa dz2 orbitalom, pa ona ima najvidu ener-

giju. Uticaj na orbitale dxz Pt dxy je izrazenije nego na

-y
orbitale dxz i dyz jer se tri liganda nalaze u horizontalno]j

ravni (slika 2.6.)

/ de
/
/
/
/
/
d /
N
N
\\\\ xy
\\ do2_ y2
N\ ¢yz
d47
Xz
S1l. 2.6.: Cepanje d-orbitale u okruzenju

trostrane bipiramide

U okruzZenju kvadratne piramide najjada je inter-
akcija sa dxz_ 2 orbitalom, tako da ona ima maksimalnu ener-
giju. Nivo d,» orbitale opada jer se ovde interakcija vrsi
samo s jedne strane po z-osi, dok orbitale dxz 1 dyZ imaju

najnizu energiju (slika 2.7.).
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d
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d
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\ v d
xZ

Sl. 2.7.: Tipiéno cepanje d-orbitale u
okruzenju kvadratne piramide
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I EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. REZULTATI ISPITIVANJA NA
OSNOVU DIFRAKCIONIH METODA

3.1.1. Osnovne osobine
ispitivanog jedinjenja

Kompleks [Cu(HL)Pyl+NO; dobija se iz metanolnog
rastvora kompleksa [Cu(HL)H,0]+NO3;+0.5H,0 i rastvora piridi-
na. Polazni kompleks nastaje meSanjem toplog rastvora Cu(NOj),-
«3H,0 u metanolu i S-metiltiosemikarbazona salicilaldehida u
metanolu [8].

Sintetizovani kompleks je stabilan na vazduhu ali
je zapazeno da vremenom gubli monokristalni karakter, pa je za
du?a ispitivanja zatapan u Lindemanove kapilare.

U spradenom stanju kompleks ima karekteristicnu
tamno-zelenu boju.

Dobro se rastvara u metanolu i dimetilformamidu, a
slabo u vodi.

Kompleks pokazuje paramegneti¢na svojstva sa efek-
tivnim magnetnim momentom 1.8Uu Mp-

Hemijska formula kompleksa je CuCiyy His SN4Oy, mole-
kulska teZina mu je M = 398.9, a eksperimentalno odredjena

gustina p = 1.63:10° kg/m’>.
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3.1.2. Parametri elementarne ¢elije

i broj stehiometrijskih jedinica

Za odredjivanje osnovnih kristalografskih poda-
taka kompleksa kori&cena Jje difrakcija na monokristalu. Pro-
blem je bio u odabiranju pogodnih monokristala jer im je ve-
li¢ina uglavnom ispod 0.1 mm.

Pri rentgenskim snimanjima kori&len je generator
PW 1120/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom i reZimom rada
35 kV 1 25 mA. Za monohromatizaciju k, linije talasne duZine
A = 0.154 nm korisSéen je nikleni filter debljine 0.012 mm.

Orijentacija kristala je vrsSena na osnovu probnih
oscilatornih snimaka.

Periode a 1 b elementarne ¢elije su odredjene na
osnovu oscilatornih snimaka, a perioda ¢ i monoklinski ugao
B u kombinaciji sa snimcima nulte slojne linije po metodi
Weissenberga.

Za odredjivanje perioda a 1 b koriséena je formu-
la koja izrazava periodu preko eksperimentalno dostupnih veli-
¢ina i koja glasi [12]:

1/2

nA (22 )% + R? 3.1,

28
n

gde je R prednik kamere sa kojom je vrseno snimanje (R =
57.3 mm), A Jje talasna duZina zracenja sa kojim je vr$eno
snimanje (A = 0.154 nm), n je red slojne linije, a % je
rastojanje nulte 1 n-te slojne linije koje Jje izmereno na
oscilatornom snimku.

Tako su dobijene sledeée vrednosti:

It

+

1.359 * 0.004 nm
1.408 + 0.006 nm

a
b

+

Perioda ¢ Jje odredjena uporedjivanjem Weissenberg-
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ovog snimka nulte slojne linije oko a-ose sa standardnom
Weissenbergovom mrezom. Tako su dobijene vrednosti za recip-
ro¢nu periodu c*, a pomoéu veze c¥* = ni/csinf je izracunata

perioda ¢ i dobijena je vrednost:

c = 1.726 = 0.05 nm

Pomoéu Weissenbergovog snimka odredjen Jje tako-

dje 1 ugao izmedju perioda a 1 ¢ 1 on iznosi

8 = 103° + 0.5°

Broj stehiometrijskih jedinica se moZe izradunati

pomoéu izraza:

PV 3.2.

2= Na

gde je V zapremina elementarne ¢elije, p eksperimentalna vre-
dnost gustine, M molekulska masa jedinjenja, a NA Avogadrov
broj.

Zapremina elementarne ¢elije za monoklinski sis-
tem se moZe izradunatl na osnovu perioda elementarne ¢elije

1 monoklinskog ugla

V = ab c sinR 3.3.

Kada se u ovu formulu uvrste vrednosti za periode i1 ugao do-

bija se da je zapremina:
V = 3.368 nm?
Kako je hemijskom analizom utvrdjeno da kompleks
ima bruto formulu CuC,, H;s SN,O, na osnovu toga izralunata je
njegova molekulska teZina:

M = 398.8

Kada su vrednosti za V, p , M i NA uvrdtene u izraz (3.2.)



23

je dobijena vrednost

Z = 8.29

Zaokruzivanjem ovog broja na celobrojnu vrednost
dobija se da je broj stehiometrijskih jedinica po elementar-
noj ¢eliji

3.1.3. Zakoni gaSenja i

prostorna grupa

Odredjivanje parametara elementarne ¢elije je po-
kazalo da su sva tril parametra razlidita a # b # c. Takodje
je utvrdjeno da su uglovi a = y = 90°, dok je ugao B = 103°.
Ovako odredjeni parametri elementarne ¢elije i karakteristi-
¢ni uglovi pokazuju da ispitivani kompleks pripada monoklin-
skom sistemu.

Zakoni gaSenja su odredjeni sa Weissenbergovih sni-

maka nultih i prvih slojnih linija.

indeksi moguci refleksi
hk h+k = 2n
hog 2 = 2n
0kO k = 2n

Na osnovu zakona gaSenja 1 broja stehiometrijskih
jedinica, pomodu internacionalnih tablica [15] utvrdjeno je
da kristalni kompleks [Cu(HL)Py]JNO; pripada prostornoj grupi
Cp,/c, a simetrijski poloZaji su:
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x
~
N —
i

N

X y % + z
1y x 1y z

2 2 7Y

Loy 1 -

2 2 7Y ‘

1 1 1

2 = X 2 vy 2%
1 1. 1
2+X 2 y 2+Z

3.1.4. Merenje intenziteta
difrakcije X-zraka

Automatskim ¢etvorokruZznim difraktometrom (SIEMENS)
izmereni su intenziteti za 2455 refleksija od kojih 2021 sa
I > o(I). Kori&éeno je monohromatsko Mokg zracenje talasne

duzine A = 0.071 nm.

3.1.5. Utvrdjivanje polozaja Cu(Il)
na osnovu Pattersonove metode

PoloZaj bakra u elementarnoi ¢eliji utvrdjen Je
Pattersonovom metodom. Hemijskom analizom je utvrdjeno da je
bruto formula kompleksa CuCj, Hys SN4O,. Takodje je utvrdjeno
da kompleks pripada prostornoj grupi C,/c. Kako se poloZaj
atoma moZe odrediti kao razlika dva medjuatomska vektora u
prostoru medjuatomskih funkcija, za datu prostornu grupu su
odredjene komponente medjuatomskih vektora, date u tabeli I.

Apsolutni maksimum u koordinatnom poc¢etku normiran

je na 300. Maksimum intenziteta 75 u prostoru medjuatomskih



TABELA 1.
L X X 1/2+4x | 1/2-x 1/2-x | 1/2+x
C/e I xyz Xy z y y 1/2+y 1/2-y 1/2+y | 1/2-y
1/2+z 1/2+2 z z 1/2-2 | 1/2+z
Semm———— s e ————
X - 2x - 2x 0 1/2 1/2-2x | 1/2-2x 1/2
y ///// - 2y 0 - 2y 1/2 | 1/2-2y 1/2 | 1/2-2y
z - 22 1/2-22 1/2 0 - 2z 1/2-2z2 1/2
X 2x . 0 2x 1/2+2x 1/2 1/2 | 1/2+2x
y 2y / 2y 0 1/2+2y 1/2 /242y | 1/2-2y
z 27 1/2 | 1/2+22 2z 0 1/2 2z
X 2% 2x / 2x 1/2+2x 1/2 1/2 | 1/2+2x
y 0 2y / 0 1/2 1/2-2y 172 | 1/2-2y
1/2-2|-1/2422 | - 1/2 22 | -1j2422 | - 172 0 22
X 0 - 2X - 2x 1/2 1/2-2x | 1/2-2x 1/2
y 2y 0 2y //// 1/2+2y /2 | 17242y 1/2
1/2+zf - 172 (-1/2-2z2 | - 2z - 1/2 -1/2-22| - 22 0
x#1/2| - 172 |-2x-1/2 | -2x=1/2 | = 1/2 PR IS B S
yH1 /20 - 172 |-2y-ty2 | - 172 | -1/2-2y //// - 2y 0 |- 2y
z 0 -2z | 1/2-22 1/2 -2z |1/2-22 1/2
1/2-x| 2x-1/2 | - V/2| - 1/2 |-1/2+2x 2x 0 2x
1/2-y|| 2y-1/2 - 1/2 1 -17242y | - 1/2 2y ///// 2y 0
z 22 0 1/2 | 1/2+2z2 22 1/2 | 1/2+22
12-xl-1/242% | - 12| - 172 | -1/2s2x | 2 0 2x
/24yl - 172 | -1/2-2y | - 1/2 | -1/2-2y 0 - 2y //// - 2y
1/2-z|-1/2+22 | - 1/2 0 22 -1/2+422f - 1/2 2z
1/24x) - 172 |-1/2-2x | =1/2=2x | - 1/2 0 - x| -2
1/2-yl|-1/242y | - 1/2|-1/2+2y | - 1/2 2y 0 2y ////
1/2+zf) - 172 |-1/2-2z2| - 2z 0 - 1/2 | -1/2-2z| - 2z
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funkcija javio se sa koordinatama:
u = 0.5 v = 0 w = 0.93

Sto odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama:

2x 0 %+22

odakle su odredjene x 1 z koordinate atoma bakra.

Maksimum intenziteta 78 javio se sa koordinatama:

u = 0.5 v = 0.30 w = 0.5

§to odgovara medjuatomskom vektoru sa koordinatama:

13§
o
(ea)

u = 0.5 v o= % - 2y W

odakle Jje odredijena y koordinata atoma bakra.
Na taj nac¢in je odredjen poloZaj atoma bakra u ele-

mentarnoj ¢eliji sa koordinatama:

x = 0.075
y = 0.105
z = 0.213

3.1.6. Utvrdjivanje okruzenja Cu(II)
na osnovu Fourierove sinteze

Sa zadatim poloZajem atoma bakra radunati su struk-
turni faktori koji su doveli do slede¢ih vrednosti faktora

tadnosti:

za 2021 refleks - 0.607

za 1113 refleksa - 0.4u4?2

Na osnovu trodimenzionalne Fourierove sinteze, od-
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redjeni su poloZaji atoma iz koordinacionog poliedra:

Atom X y z
Ny 766 (4) 2355(6) 2189(6)
N2 1932(4) 897(6) 3244 (6)
N3 871(4) -267(5) 2204(6)
0, -326(4) 9Lk (5) 1155(6)

Rentgenostrukturnom analizom odredjeni su i odgo-

varajuéi uglovi:

% Ny - Cu - N, 97.0°
x Ny - Cu - 0, 90.4°
% N2 - Cu - Nj 80.6°

% N3 - Cu - 0, 91.99°

Na osnovu ovih polozaja atoma 1 uglova je odredje-
no da kompleksu [Cu(HL)Py]NO; odgovara deformisano kvadratno
planarno okruZenje. Koordinacioni poliedar Jje prikazan na

slici 3.1.

N2
o
O
o

1.998
1.963

(No]
=S

0,

Sl1. 3.1.: Kvadratno planarna koordinacija
kompleksa [Cu(HL)PylNO,
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Osnovna ravan koordinacionog poliedra je:

- 0.6435 X - 0.0276 Y + 0.9831 Z = 1.908Y4

Odstupanje atoma od ravni:

N - 0.012
N2 0.013
Nj - 0.014
01 0.013%
Cu 0.013%
gde su sa * oznaceni atomli koii ne pripadaiu ravni.

3.2. REZULTATI ISPITIVANJA NA
OSNOVU OPTICKIH METODA

3.2.1. Snimanje refleksionog spektra

Za snimanje difuznog refleksionog spektra u okviru
eksperimentalnog rada kori$éena je aparatura sastavljena od:
1. svetlosnog izvora
filtera

monohromatora

2
3
4. ¢elije za difuznu refleksiju
5. fotomultiplikatora

€. Jjednosmernog ispravljacla visokog napona
7

mernog instrumenta

Kao svetlosni izvor za ultraljubicasto podrulie
(do 380 nm) koriSéena je vodoni&na lampa, a u oblasti talas-

nih duZina od 380 - 1000 nm sijalica sa volframovim vlaknom.
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Prilikom merenja koriséeni su sledeéi filtri:

UG-1 za interval od 200 - 380 nm

WG-1 za interval od 380 - 680 nm

0G-5 za interval od 680 - 1000 nm.

Monohromator SPM-2 je korisc¢en za monohromatizaci-
ju svetlosti u celom intervalu snimanja od 200 - 1000 nm. To
je monohromator sa optic¢kom regetkom od 650 zareza po mili-
metru. Prilikom snimanja otvor izlazne pukotine je iznosio
0.30 mm, 3to odgovara rezoluciji od AX = 1.2 nm. Opticka

Sema monohromatora SPM-2 je data na slici 3.2.

S1. 3.2.: Sematski prikaz monohromatora SPM-2

1. paraboliéno ogledalo, 2. ulazna
pukotina, 3. disperziona resetka,
4. Vadsvortovo ogledalo, 5. autoko-
limatorsko ogledalo, 6. zajednica
obrtna osa za resetku i Vadsvortovo
ogledalo, 7. refleksiona prizma i
8. izlazna pukotina

Refleksiona éelija koriscena kao adapter za mere-
nje difuznog refleksionog spektra bila je geometrijskog ti-
pa 4 Ry. Kod refleksione ¢elije ovog tipa uzorak se osvetlija-
va pod uglom od 45° prema normali na njegovu povrdinu, a ref-
lektovana svetlost se detektuje u pravcu normale. Opticka

Sema refleksione ¢elije je data na slici 3.3.
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L

N c:f:: S2 Sy Do X
*/\“5°

S1. 3.3.: Opticka sSema refleksione celije 45 Ro

1. Ulazna dijafragma Dy, 2. izlazna
dijafragma D», 3. uzorak U, 4. ogle-
dala 0, 1 02, 5. sodiva Si1, S2, Si,
6. filteri boja F i 7. detektora -
fotomultiplikatora X

Optic¢ki delovi su smedteni u metalno kucéiste <¢iji
su unutrasnji zidovi zatamnjeni. Sa donje strane kucéiSta se
nalazi otvor pre&nika 15 mm na koji se pomoéu opruge prisla-
nja uzorak. Tako uzorak naleZe na otvor ¢ime se onemogucava
prodor spoljasnjeg svetla u kuCisSte.

Kao detektori korigdéeni su fotomultiplikatori: EMI
9529B za ultraljubicasto i vidljivo podru&je i PHILIPS 150
CVP za kraj vidljivog i blisko infracrveno podrucje (preko
600 nm).

Kao izvor visokog napona za fotomultiplikatorske
cevi koriddéen je jednosmerni ispravlja¢ BERTRAN ASSOCIATES,
model 205-03. Ulazne karakteristike ispravljaca su: napon 2
220 +10% i frekvenciia naizmeni&ne struie 50 Hz. Izlazni na-
pon mu ie u intervalu od 0 do 3 kV. a ia¢ina struje od 0 do
10 mA. Pri nadim merenjima radni napon je iznosio 1 kV.

Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim
instrumentom PHILIPS DC microvoltmeter PM 2u36/06. On je po-
godan za ovakva merenja jer mu je strujni opseg od 10 pA do
1 A.
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Pripremanje uzorka za snimanje
refleksionog spektra

Da bi se prilikom snimanja dobio kvalitetan ref-
leksioni spektar potrebno je brizljivo nripremiti uzorak.
To se ¢ini tako Sto se uzorak u obliku praha utapkava sloj
po sloj u plastic¢nu posudicu sa ciljem da se dobije &to ho-
mogenija struktura. Gornja povrs$ina uzorka se poravnava sta-
klenom plo¢icom. Treba paziti da se na povrsini uzorka ne

pojave pukotine ili da ne dodje do zagadjenja povrs$ine.
Rezul tat merenja

Snimanje refleksionog spektra izvrieno je uz po-
moé gore opisane aparature. Interval snimanja Jje bio od 200
do 1020 nm, a korak pri merenju je iznosio 5 nm. Kao beli
standard kori&cen je MgO. Pomoéu relacije 2. . odredjena Je
reflektanca R uzorka kao funkcija talasne duZine A, odnos-

no talasnog broja v, $to je prikazano na grafiku 1.
3.2.2. Snimanje apsorpcionog spektra

Za snimanje apsorpcionog spektra koridcena je sle-
deca aparatura:

1. Spekol - glavni aparat (ZEISS, Jena)

2. Stabilizator sa sijalizom spekola 6V/30W

3. magnetni stabilizator napona MK 6/6

4. dodatni deo za merenje ekstinkcije EK1

)

kivete

Spekol je radijacioni spektralni jednokanalni fo-
tometar sa skretnom iglom. Glavni aparat zajedno sa stabili-

zatorom napona, predodredjen je iskljuc¢ivo za merenje ekstin-
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kcije i fotometrijske titracije pomoéu sijalice 1 stabilizo-
vane zivine lampe. Monohromator je sa difrakcionom redetkom
¢ija Je preciznost 650 zareza po milimetru. Spektralna $iri-
na poloviéne vrednosti je 11 nm, a interval skale na bubniju
duZine talasa od 1 nm. Za ovo merenje je koriSéen opseg od

330 - 850 nm.

Sema spekola je data na slici 3.b4.
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Sl. 3.4.:

Sematski prikaz monohromatora SPECOL

1. Izvor svetlosti, 2. kondenzorsko
socivo, 3. ogledalo, 4. ulazni otvor,
5. kolimatroski objektiv, 6. reflek-
siona resetka, 7. kolimatroski obje-
ktiv, 8. izlazni otvor, 9. uzorak, 10.
filter boja, 11. fotoelement, 12. do-
bos, 13. tranzistorizovani pojadavad
14. skala, 15. dugme za korekciju 100%
16. dugme za korekciju 0, 17. zatvarad
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Dodatni deo za merenjée ekstinkcije EK1 ima ugra-
djen selenski fotoelement i odredjen je za merenje ekstink-
cije rastvora uzoraka smedtenih u kivete i &ija je debljina
sloja 1 cm.

Za snimanje ekstinkcije rastvor je pripremljen
tako da je proizvoljna kolic¢ina uzorka rastvorena u proiz-
voljnoj koli¢ini vode. Tako dobijeni rastvor je filtriran i
sipan u kivete.

Merenje ekstinkcije je izvr&eno na sobnoj tempera-
turi i normalnom pritisku. Interval snimanja je bio od 335 -
- 850 nm, sa korakom od 5 nm. Referentni rastvor je bila &i-

sta voda. Rezultat merenja je prikazan na grafiku 2.

A

E
2 |
1 4

400 500 600 00 >

Al nm]

Grafik 2.: Ekstinkcija uzorka [Cu(HL)PylNOs;
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Grafik 1.: Spektar kompleksa [Cu(HL)PylNO,
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3.2.3. Kubelka-Munkova funkcija
ispitivanog jedinjenja

PoSto su u eksperimentu ostvareni uslovi Kubelka-
-Munkove teorije, na osnovu relacije (2.13) izracunata je
apsorbanca uzorka (K-M funkcija) kao funkcija talasne duZine
(X), odnosno talasnog broja (V). Ovaj rezultat je prikazan

na grafiku 1.

3.3. ANALIZA EKSPERIMENTALNTH REZULTATA

Na slici 3.5. prikazano je okruZenje centralnog
jona bakra (II) . Dok je planarnost prikazanih atoma zado-
voljavajuéa, sama geometrija se tek sa znac¢ajnom aproksima-
cijom moze smatrati da pripada talkastoj grupi simetriie
Duh' Odstupanje od simetrije je uslovljeno pre svega odstu-
panjem odgovarajuéih uglova od 90°, a tek zatim nedto razli-
ditim rastojanjima 1 razlici u naelektrisanju kiseonika u
odnosu na ostale koordinirane atome azota.

Zato je opravdano odekivati da se raspored nivoa
posle uklanjanja degeneracije 3d-nivoca uslovljen simetrijom
Duh zadrzava, ali da se zbog daljeg uticaja sniZavanja sime-
trije obrazuje svih pet razdvojenih nivoa (sl. 3.5.).

Jedino nepopunjeno elektronsko stanje (Cu(II) Je
sistem d*?) je u najvigoj dxz_ g2 6rbitali, ali ipak moguca
su samo tri elektronska prelaza, jer je prelaz x? - y? »xy
simetrijski zabranijen [8].

Tako bi se tri trake u vidljivoj oblasti (1,2 i 3

na grafiku 1.) mogle pripisati slede¢im d-d prelazima:

-1
1. d,, > d,o 42 23500 cm
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-1
2. dxz > dx2~ yz 17700 cm
-1
3. dzz - dxz_ y2 10600 cm
AN
/ o
/ / 2
S
/ v
!,
d a
\ S~ Xy
\ Xz
e —
\\ /
W\ /
\
AN
AN
yz
Slika 3.6.

Na ovo ukazuje 1 njihova intenzitet, kao i odsus-
tvo u apsorpcionom spektru (grafik 2.).

Prelazi ozna&eni sa 7 1 8 (grafik 1.) su detekto-
vani i kod slobodnog liganda [16], te se sa sigurno$Cu mogu

pripisati intraligandnim prelazima sa talasnim brojem od

27600 cm™!

40200 cm™!

Preostala tri prelaza (4, 5 i 6) svojim intenzi-
tetom znatno premaduju ostale, a medjusobnim razmacima od-
govaraju utvrdjenim d-d prelazima. To ukazuje da su oni po-

sledica prelaza naelektrisanja sa metalnih na ligandne orbi-
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tale 1 njima odgovaraju talasni brojevi od:

23800 cm™!
29600 cm™!

34600 cm™!

Na ovaj nac¢in je kompletirana slika Seme molekulskih orbita-
la kod ovog kompleksa, a Sto je bilo moguée samo zahvaljuju-
¢i integralnoj primeni tri metode. Zahvaljujuéi rentgenostru-
kturnoj analizi utvrdjena je tatkasta grupa simetrije, Sto

je omoguéilo utvrdjivanje raspodele d-orbitala. Difuzna ref-
leksiona spektroskopija je omoguéila detekciju ovih elektron-
skih dipolnih prelaza, a apsorpciona spektroskopija rastvora
je ukazala na karakter nekih od njih. Time je praktilno po-
kazana optimalnost ovako izabranih metoda u cilju ispitivanja

tipova jedinjenja.
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v ZAKLJUCAK

Na osnovu rentgenostrukturne analize odabranih mo-
nokristalnih formi, odredjena je puna geometrija okruZenja
centralnog jona Cu(II) u kompleksu [Cu(HL)Py]NO,. Utvrdjeno
je da je tadkasta grupa simetrije koja odgovara simetriji ko-
ordinacionog poliedra, aproksimativno Duh'

Na osnovu apsorpcionoh spektara iz rastvora i difu-
znih refleksionih spektara spraenih uzoraka, utvrdjen Jje nacin
uklanjanja degeneracije 3d nivoa, kao i elementi vezani za in-
traligandne prelaze 1 spektre prelaza naelektrisanja. Na taj
nadin je ukazano na najverovatniju Semu molekulskih orbitala
u reprezentaciji teorije ligandnog polja.

Uspedna realizacija ciljeva ovih ispitivanja je uka-
zala na optimalnost odabranih metoda u ispitivanju ovakvih
kristalnih sistema. Analogna ispitivanja na niskim temperatu-
rama omoguéila bi i utvrdjivanje efekata fine strukture koji
se mogu olekivati kao posledica spin-orbitalnih interakcija 1

Jan-Telerovog efekta.
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