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[, UvoD

DanasSnji stupanj razvoja nauke i tehnologije zahteva
poznavanje strukture materijala do reda veliZine medjuatomskih
razmaka. Ovo se jo$ uslovno naziva i1 fina struktura materije.
Pored toga analizira se i tzv. nadmolekularna struktura: to je
struktura krupnijih detalja materije (krupnijih od molekula).
Kod polimera to su: globule, lamele, sferuliti itd.

Poznavanjem strukture molekula minerala nadjenih u pri-
rodi oméguéena je sinteza ve8tackih minerala (&istih). Detaljno
poznavanje strukture biolo$kih makromolekula, recimo molekula
DNK, odgovornog za nasledje, zatim poznavanje strukture belan-
¢evina, hormona, fermenata, antitela i drugih biolo3kih makro-
molekula dalo je odgovor na mnoga pitanja iz te oblasti.

Ovde c¢e ukratko biti izneto na koji na&in i pod kojim \
uslovima moZemo dospevati do meduatomskih dimenzija, a rendgeno-
strukturna analiza kao jedna od mogucnosti bide detaljnije ob-
radjena.

Poznato je da naSe oko ne moZe uolavati detalje nekog
predmeta (na daljini jasnog vida) koji su sitniji od ~0,lmm.

Za finije detalje razvili su se instrumenti: lupa, mikroskop,

elektronski mikroskop. Rendgenostrukturna analiza jeste postu-
pak koji dovodi do rezultata ekvivalentnih mikroskopiraniju sa

velikom mo¢i razlaganija.

Kod obic¢nog mikroskopa postiZu se uvedanja reda velici-
ne 103 (1000 - 2000). To znadi da se direktno mogu posmatrati
detalji velifine oko 0,2-0,3u. Mo¢ razlaganja mikroskopa moZe

biti prikazana izrazom




gde je konstanta K reda veliCine jedinice, ) - talasna duZina,
kroz preparat propuétenog zralenja, radi prosvetljavanja prepa,
rata, a A najmanje rastojanje pri kojem se dve talke prepara-
ta mogu jo3 videti razdvojene.

Difrakcija svetlosti na objektivu mikroskopa kojom mikroskopi-
ramo preparat uslovljava zamucdenost slike pri meksimalnim uve-
¢anjima.

Treba smanjiti talasnu duZinu propustenog zralenja pa
da se poboljSa mo¢ razlaganja. Izlazi da bi za "mikroskopira-
nje" atoma i molekula bilo optimalno koristiti x-zrake
(A ~ X = lg). Ovo je medjutim tehnicki neizvodljive jer. ne poz-
najemo nacin na koji bi se izvelo fokusiranje rasejanog x-zrade-
nja od preparata. Ne postoje, naime, sodiva za x-zrake.

Ako se za prosvetljavanje preparata ipak koriste x-zra-
ci, onda se posle prolaska kroz uzorak dobija slika rasejanja
koja je za tefne i amorfne uzorke difuzna, a za kristalne
(prah, monokristal) je diskretna. Pri rasejanju na kristalu
dobija se difrakcija x-zraka koju registrujemo kao difrakcionu
sliku.

' Pokazuje se da je moguce uvesti odredjen matematilki
formalizam u cilju fokusiranja rasejanog x—-zracenja, ali samo
u slucaju da je ono rasejano na monokristalu. To znadi da je
na odredjen nadin matemati&kim postukom moguée definisati so&i-
va za x-zrake 1 tako doc¢i do konalne slike "mikroskopiranog"
objekta na nivou medjumolekulskih rastojanja.

Postupak "mikroskopiranja" koristeci "matematicka soli-
va" mogué je na osnovu vaZenja sledede &injenice:

Difrakciona slika je Furije transform strukture kristala. VaZi
i obratno: struktura kristala je Furije transform difrakcione
slike.

Zbog toga, da bi se izveo ovaj postupak rendgenostruktur-
ne analize na nekoj supstanci, ona mora biti prethodno dovedena
. u ¢vrstu fazu i to u formu monokristala dovoljno velikih dimen-
zija (~ 0,1lmm). Ovakav uzorak podvrgava se ozralavanju x-zraci-
ma, a pri tome difraktovano zralenje se registruje po intenzi-
tetu i1 poloZaju u prostoru. Ovaj skup podataka nas moZe dovesti



do trodimenzionalne slike odgovarajuc¢ih objekata &ije dimenziije
0

odgovaraju talasnoj duZinl upotrebljenog zrafenja - ~ 1A, a

ovi objekti predstavljaju atome i atomske grupe u elementarnoj

¢eliji kristalnog prostora.



[T, TEORTJSKI DEO

2.0. UvoD

Rendgenostrukturna analiza kristala se izvodi u dva
dela. U rezultate prvog dela istraZivanja spadaju kristalograf-
ski podaci (dimenzije i oblik elementarne ¢elije kristala, sime-
trija kristalne re3etke, merena i raCunata gustina kristala i
broj stehiometrijskih jedinica u elementarnoj ¢feliji).

Koristedi ove podatke moZemo pristupiti drugom delu
istraZivanja, odredjivanja rasporeda atoma ispitivanog kristal-
nog jedinjenja, odnosno odredjivanja koordinata svih atoma ko-
ji €ine elementarnu <feliju, kao i odredjivanja medjuatomskih
rastojanja i uglova, sa Sto vedom tacénoscu.

Do rezultata i prvog i drugog dela istraZivanja dolazi
se analizom i obradom podataka dobijenih difrakcijom rendgen-
skih zraka na monokristalu.

Postupak refavanja kristalne strukture odvija se tako
Sto se iz izmerenih integralnih intenziteta difraktovanih zra-
ka, posle potrebnih korekcija, odredjuju tzv. opaZene struktur-
ne amplitude Fd koje se uporedjuju sa izradunatim strukturnim

amplitudama FC dobijenim na osnovu pretpostavljenog modela
strukture.

2.1. PRIMENA FOURIER-OVIH REDOVA U RENDGENOSTRUKTURNNOM
ISTRAZIVANJU

Za rasejanje x-zraka na atomima supstance odgovorni su
elektroni iz omotacda. Koncentracija elektrona u kristalu je

najveda ba% tamo gde se nalaze atomi i zato maksimumi funkcije



2 Vanﬂéc gfi/ne .
(ui!!ﬂiiz%)u elementarnoj ¢eliji kristala odgovaraju koordinata-
ma atoma.

Za nalaZenje raspodele elektronske gustine u elementar-
noj ¢eliji koristi se teorema o razvoju periodi&ne funkcije u
Fourier-ov red.

Elektronska gustina u kristalu, koja predstavlija broj
elektrona u jedinici zapremine, je trodimenziona periodicna
funkcija koordinata i moZe se pomocu trodimenzionog Fourier-ov-

og reda predstaviti na sledec¢i naéin

—-2 y -
plx,y,z) =g [T B, e T Ry (1)
' hkl '

gde je V zapremina elementarne ¢elije, X,v,Z su koordinate

neke tacke u elementarnoj <eliiji, a je strukturni

F(hkl)
faktor za neki skup indeksa (hkl).

Glavni problem, koji znatno komplikuje metod reSavania
strukture je u tome 3to su koeficijenti Fourier-ovog razvoja

elektronske gustine, strukturni faktori - kompleksne velidine:

ia(hkl)

F{hkl) IF(hkl)l' (2)

Iz izmerenih integralnih intenziteta difraktovanog zradenja do-

bija se samo modul strukturne amplitude |[F a ne 1 argu-

(hkl)l'
ment a koji zavisi od faze difraktovanog zracenja.

Integralni intenzitet difraktovanog rendgenskog zrace-

nja dat je slededim izrazom

[2.P(8)L(8)-A (3)

= K|
T KIE thk1)!

gde je velidina |F modul strukturnog faktora, P(8) Je

(hkl)l
polarizacioni faktor, L(8) Jje Lorenz-ov faktor, A se naziva
apsorpcioni faktor, a K Jje konstanta.

Indeksi (hkl) su celi brojevi koji odredjuju pravce

difrakcionih maksimuma. Strukturni faktori mogu biti

F(hkl)



izradunati iz uslova pozitivne interferencije rendgenskih zra-
ka rasejanih na kristalu 1 zavise od raspodele odredjenih vrs-

ta atoma u elementarnoj celiji

2w1 +
ﬁl(hxv kyv+lzv)

n
F(hkl) = vz f .e (4)

Ovde je fv - atomski faktor rasejanja v—og atoma u elementar-
noj <¢eliji, a X, 1Y r2Z, SU kordinate v-og atoma. Rendgenski
zracl, rasejani na elektronskom omotadu atoma, delimidno su
defazovani Sto izaziva slabljenje intenziteta rasejanog zracle-

nja, za sve uglove 8 # 0.

' sins
A

atomski faktor rasejanja i predstavlja mo¢ rasejanja rendgenskog

Ovu zavisnost izraZava velilina fv = fv( ) koja se naziva
zraenja jednim atomom. DefiniSe se kao odnos amplitude talasa
rasejanog sa atoma 1 amplitude talasa rasejanog sa slobodnog
elektrona.

Velilina 2n(hxv+kyv+lzv) u izrazu (4) predstavlja
vrednost poletne faze rasejanog zraCenja na pojedinim atomima
iz elementarne c¢elije u difrakcionom pravcu (hkl). Izraz (4)
daje vezu izmediju poletnih faza zraka, difrakcionog pravca i
koordinata odgovarajudeg atoma,

Modul ‘strukturnog faktora moZemo napisati i na slededi

nacin:

n n
IF(hkl)lz\/[v_z_lf\,cosh(hxv+kyv+lzv)]2+[ ) f\)sin2n(hxv+kyv+lzv)12 (5)

v=]

To znacdi da smo strukturnu amplitudu sastavili iz nrojekcija i

amplituda pojedinih atoma, pa je |F ukupna amplituda

. {hkl)l
¢vorova.

Da bi prema izrazu (1) bilo mogude izracdunati vrednost
elektronske gustine u okolini proizvoljne tadke (x,y,z) u
elementarnoj ¢eliji, neophodno je poznavanje strukturnih fak-
tora F(hkl)’ kao koeficijenata Fourier-ovog reda.

Prema izrazu (2) za poznavanje strukturnih faktora za



svaku trojku indeksa (hkl), treba imati podatke o njihovim
apsolutnim vrednostima |[F(hkl)!| i podatke o fazama «(hkl).
Prvi skup podataka dobijamo na osnovu merenih intenziteta
difraktovanog rendgenskog zracenja. Veza izmedju merenih inten-
ziteta I(hkl) i modula strukturnih faktora |[F(hkl)| data

je izrazom (3). '

Drugi skup podataka ¢ine, direktnom merenju nepristu-
pa¢ne, faze a(hkl). Ako bi faze rasejanog zrafenja na neki
nacin bile ta&no odredjene, nakon izmerenih intenziteta, bilo
bi moguce izracunati sve Fourier-ove koeficijente F(hkl) u
sumi (1), a prema tome i vrednosti za o (x,y,z). Na mestima
gde p(x,y,2) uzima maksimalne vrednosti nalaze se pojedini
atomi, te je na taj nadin omogudeno stvaranje trodimenzione
predstave o kristalnoj strukturi.

Odredjivanje faza strukturnih faktora iziskuje nove
teSkole u rendgenskoj analizi kristala, poznate pod imenom
"fazni problem”. "Fazni problem" moZe se reSavati direktno i
indirektno. Direktni put se sastoji u odredjivanju poletnih
faza pojedinih refleksija, polazeci od odnosa njihovih inten-
ziteta. Indirektni nac¢in resavanja faznog problema sastoji se
u dobijanju nekih konkretnih podataka o rasporedu nekoliko
atoma, i na osnovu toga se ralunaju strukturni faktori u prvoj
aproksimaciji. Sa ovim pribliZnim strukturnim faktorima radu-
na se Fourier-ova sinteza za funkciju elektronske gustine
p(x,v¥,2). Medju maksimumima ove funkcije nalaze se sém zadatih,
jos i novi maksimumi. U slededem koraku, odnosno novoj Fourier-
-ovoj sintezi, koordinate novih maksimuma se zadaju kao pozna-
te. Ponavljanjem ovog postupka (Eesto su dovoljne dve do tri
Fourier-ove sinteze da bi se dobili svi atomi iz elementarne
¢elije) dolazi se do ispravnog modela kristalne strukture koji
se dalje utacénjavaju.

za re3avanje faznog problema ukratko ¢e biti opisano

nekoliko metoda.



a) Metoda "nrobe i pogreike"

Ova metoda je istorijski prva metoda koja se upotrebi-
la za reSavanje kristalne strukture. Kod ove metode se pretpos-
tavi jedan strukturni model i izraduna se faza strukturnog fak-
tora. Iz pretpostavljenog modela se odrede koordinate svih v
atoma. Pomoc¢u nadjenih koordinata se izraduna strukturni fak-
tor !Fc(hkl)[, pa se taj iznos uporedi sa merenim vrednostima
|F, (hkl)

nja vrednost R-faktora to je verovatnije da je uzeti strukturni

. Stepen slaganja se daje preko R-faktora. Sto je ma-

model tacan. Ova metoda danas ima mali praktidni znadaj po3to

moZe da sluZi samo za re8avanje prostih struktura.

b) Direktna metoda

Ova metoda je statistilkog karaktera i koristi se za
resavanje struktura onih kristala koji imaju atome podjednake
teZine. Za odredjivahje pocetnih faza polazi se od merenih in-
tenziteta pojedinih refleksija. Kod ove metode se sa prihvat-
ljivom verovatnodom odredjuju faze primenom statistidke zavis-

nosti izmedju refleksija.

c) Metoda izomorfne zamene

Ova metoda se dosta koristi za fazno odredjivanje kod
izomorfnih kristala. Ako je veé poznata struktura nekog jedi-
njenja, tada se struktura jedinjenja koje je prvom izomorfno,
reSava po toj metodi.

PoCiva na tome da se za par izomorfnih kristala, koji
se razlikuju samo po vrsti teSkog atoma, paZljivo izmere inten-
ziteti svih refleksija i iz Pattersen-ove sinteze odredi polo-
Zaj teZkog atoma. Na osnovu veliline intenziteta i poznatog
poloZaja oba te3ka atoma moZe se odrediti faza strukturnog
faktora. Zbog ftoga se i kaZe da je ovo metoda za eksperimental-

no odredjivanje faze.



d) Metoda teSkog atoma

Kada u elementarncj ¢eliji kristala postoji jedan ili
vise tedkih atoma, tada se za reSavanje strukture koristi meto-
da "te3kog" atoma. Pod pojmom "teZak atom" podrazumeva se atom
sa dovoljno velikim rednim brojem. Faze vedine intenzivnih
strukturnih faktora su odredjene poloZajem te3kog atoma. Pri-
mena ove metode jé naroCito jednostavna kod struktura sa samo
jednim te3kim atomom.

Postoji usvojen kriterijum da ako je kvadrat rednog
broja tes3kog atoma pribliZno jednak zbiru kvadrata rednih bro-
jeva lakih atoma, tada se postiZe najbolji uspeh u reéa&anju
strukture.

PribliZan poloZaj te8kih atoma se odredjuje dosta jed-
nostavno analizom medjuatomske Patterson-ove funkcije (koja je
definisana u daljem tekstu). Odredjeni poloZaji teZkih atoma
dalje se koriste za pribliZno odredjivanje faze strukturnog
faktora.

Kako je strukturni faktor kompleksna veli¢ina, moZe se

izraziti u sledecem obliku

_ (1) o (2) :
Fonkl) = Fenkn) v Y nka) (6) .
. (1) _
gde je Foaki) = ) £ cos2n(hx + ky + lz )
v (7)
(2) _ :
(hk1) = g fv51n2n(hxv + kyv + lzv)

odavde sledi
(2)
_ ¥ hk1)
(1)
Foink1)

tga (hk1) (8)

UvrStavajuéi koordinate te3kih atoma u jednacine (7)
(1) Loa(2)
Feoxr) 2 Finkn)
ma jednaini (8) nadéi poletne faze veline intenzivnih refleksi-

moZemo nacdi pribliZne vrednosti i tada pre-

ja. Pomocfu dobijenih podataka o poletnim fazama moZemo izradu-
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nati pribliZnu elektronsku gustinu (po formuli (1)).

Polo%aji najvisih maksimuma elektronske gustine odgo-
varade ranije zadatim poloZajima teSkih atoma. Ostali maksimu-
mi koji se pojave odredjuju pribliZne poloZaje traZenih atoma
strukture. U sledefem koraku novonadjeni atomi se zadaju kao

poznati, pa tako dobijamo joS nove maksimume. Tako se polazni

model sve viSe pribliZava realnoj strukturi kristala. Sukcesiv-

no radunanje pribliZne elektronske gustine i iznalaZenje novih
atoma se vr3i sve do konafnog modela kristalne strukture. Ovaj
metod reSavanja predstavlija tzv. metod sukcesivnih Fourier-ovih

redova.

2.2. PATTERSON-OVA SINTEZA

Indirektno re$Savanje faznog problema zasniva se na ra-
cunanju trodimenzibnalnog Fourier-ovog reda. Ovaj metod je
razradio Patterson. U ovom sluaiju, kao koeficijenti reda, ko-
riste se kvadrati modula strukturnih faktora |F(hkl) |2, koji
se dobijaju iz izmerenih intenziteta rendgenskog zracenja.

Trodimenzionalna Patterson-ova funkcija definisana je

izrazom:
111
P(u,v,w) =V J” p(x,¥,2)0(xXy,Y1,2,)dxdydz (9)
000
gde je X, = x +u
yy =y tv
Zy = 2 + w

odakle sledi da su u,v,ws komponente vektora &iji je poletak

u tac¢ki (x,v,z), a kraj u tacki (x;,y1,21).

Ako ove koordinate defini3u poloZaje atoma u elementarnoj ¢feli-
~ji kristala, tada su obe podintegralne funkcije u relaciji (9)
razlidite od nule, pa je i P(u,v,w) # 0, 3to zna¢l da komponen-
tama medjuatomskih vektora (u,v,s) odgovaraju ekstremumi
Patterson—-ove funkcije.

Patterson-ova funkclja ima sledede osobine:
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1. Maksimumi Patterson-ove funkcije odgovaraju krajevima medju-
atomskih rastojanja. Visine ovih maksimuma srazmerne su
proizvodu elektronskih gustina na krajevima medjuatomskih
rastojanja, odnosno proizvodu rednih brojeva odgovarajudih
atoma.

2. Elementarna ¢elija od N atoma sadrZfi pribli¥no N(N-1)
medjuatomskih vektora, odnosno N(N-1) maksimuma na Pa-
tterson-ovoj mapi.

3. Patterson-ova funkcija se odlikuje sloZenofdéu koja raste sa
brojem atoma u elementarnoj ¢eliji, pa se zbog toga u nekim
slucajevima cela struktura se ne moZfe re3iti. ‘

4. Zbog velikog broja maksimuma u Patterson-ovoj funkciji moZe
se dogoditi da se maksimumi poklope, jer sasvim 5@ moguce

da se nadju dva vektora ista po velidini i pravcu

Ako se u relaciji (9) zameni izraz za elektronsku gus-

tinu (1) dobija se

2ni{hu+kv+lw)

P(u,v,w) |2.e

=1
Y Zg !F(hkl) (10)

Kako je vec¢ ranije refeno, kvadrati modula strukturnih faktora,
odredjuju se neposredno iz intenziteta rendgenskih difrakcija,
pa prema tome Patterson-ov red (10) moZe biti jednoznalno

izraZunat. U Patterson-ovoj vektorskoj mapi dominiraju maksimu-

mi koji odgovaraju medjuatomskim rastojanjima tedkih atoma.
Maksimumi koji odgovaraju vektorima izmedju lakih atoma te3ko
se mogu prepoznati zbog prisustva fona.

Zbog toga, iz Pattersonove mape odredjujemo samo polo-
Zaj te3kih atoma. Pomodu dobijenih koordinata tefkih atoma iz-
racunavaju se strukturni faktori Fc(hkl), na osnovu kojih se
prema jednacdini (1) moZe izraéunati Fourier—-ova suma elektrons-
ke gustine u prvoj aproksimaciji.

U Fourier-ovoj mapi ¢fe se sem maksimuma koji odgovaraiju
zadatim koordinatama te3kih atoma pojaviti jo$ i novi maksimumi.
Sukcesivno ponavljajudéi ovaj postupak izradunavanja Fourier-ove

sinteze pribliZavamo se realnoj strukturi kristala.
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Da bi do#li konadno do ispravnog modela strukture, od-
nosno da bi dobili koordinate svih atoma u elementarnoj deliji
koristi se diferentna Fourier-ova sinteza.

Diferentna Fourier-ova sinteza se definife kao:

1

- = = - - . -2ni(hx+ky+1lz)
pobs pcal v Zzz (Fobs Fcal) € (11)
hkl
. - i La"2Ti(hx+ky+lz)
gde Je Dobs v %E; Fobs €

elektronska gustina u elementarnoj ¢feliji radunata na osnovu
opaZenih strukturnih faktora i faza dobijenih uta&njavanjem

nepotpune strukture, a

<

' ~27i(hx+ky+lz)
o=k e
cal il cal

je elektronska gustina u elementarnoj c¢eliji izra&unata na os-
novu izraéunatih(éggiggg%gkéh)faktora i1 istih faza nepotpune
strukture.

Ako je model struktute (ocal) isti kao i stvarna struk-
tura diferentna Fourier-ova mapa davade u svim oblastima vred-
nost nula.

Ako, medjutim, u modelu strukture nedostaju neki lak$i atomi,
npr. atomi vodonika ili je u procesu utadnjavanja modela neki
od atoma lociran na pogre$no mesto, diferentna Fourier-ova

mapa ukazivade svojim maksimumima i minimumima na mesta u ele-
mentarnoj ¢eliji gde je potrebno izvrSiti povefanje ili smanje-
nje elektronske gustine. Npr. ako je utadnjena kristalna struk-
tura, a pri tome nisu uzeti u obzir poloZaji atoma vodonika,
onda ¢e diferentna Fourier-ova sinteza ispoljavati maksimume
bag% na mestima gde ovi atomi vodonika nedostaju, pod uslovom
da su merenja strukturnih faktora Fobs izvr$ena dovoljno
precizno,

Ovo je Sematski prikazano na slici 1 u jednoj dimenziji

gde maksimum od (p, - o.) ukazuje na mesto duZ linije na kome
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treba zadati vedu vrednost elektronske gustine nego S$to pred-

vidja prvobitni model.

2.3. UTACNJAVANJE REZENE STRUKTURE I FAKTOR fACNOSTI

Kada su odredjeni poloZaji svih atoma u elementarnoj
¢eliji, potrebno je izvrsiti utafnjavanje njihovih koordinata.

Jedan od metoda utacdnjavanja jeste metod najmanjih
kvadrata. Sastoji se u tome da se postigne to bolje slaganje
modula izrafunatih strukturnih faktora |F_(hkl)| i modula

strukturnih faktora dobijenih merenjem integralnih intenziteta

|F,(hkl) |. U principu, metod se sastoji u tome da suma
S = J w . [6(F,) - ¢F_)]2 (12)
hkl hkl ° c

ima najmanju vrednost.
Velidina ¢(F0) je zadata, dobijena iz eksperimenta, a veli-
¢ina ¢(F,) =zavisil od koordinata atoma koji se utadnjavaju.

VeliCina predstavlja teZinski mnoZitelj dodeljen svakoj

w
hkl
pojedinac¢noj refleksiji (hkl) i pokazuje relativnu ocenu tad-
nosti intenziteta. Ako se za ¢(F) izabere |F(hkl)| relacija

(12) ima oblik:
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S = w |F,(hkl)| - |[F_(hkl1l)|]?2 (13)
h}z(l hkl[ [¢] (4 ‘]

Koordinate atoma za koje je ispunjen uslov da izraz
(13) ima najmanju vrednost, predstavljaju traZene koordinate
u elementarnoj celiji.

To se matematicki moZe izraziti na sledeéi nadin:

Qr
n
@
w
%)
n

= 0 v=1,2,3...,n. (14)

@
»
@

<
)
N

Atomi u kristalu izvode termilke vibracije &ija je frekvencija
mala u odnosu na frekvenciju rendgenskog zralenja. Uticaj
termickog kretanja na rendgensku difrakciju ogleda se u slablje-
nju intenziteta difraktovanog zrafenja. Teorijski i eksperimen-
talno je dokazano da usled termikog kretanja dolazi do promene
sposobnosti rasejanja atoma. Rasejavajuda sposobnost atoma koji
vrSi termicko kretanje moZe se napisati kao

¢ .2
S
_pSin®e

22 '
f=Ff_.e . (15)

gde je B izotopni temperaturni koeficijent.
U sluajevima izotropnog termidkog kretanja atoma srednji kvad-
rat amplitude oscilovanja je isti u svim pravcima i definile
sfernu povrSinu oko ravnoteZnog poloZaja atoma.

U op3tem sludaju, restitucione sile koje vezuju atome
u kristalnoj reSeci, zavisne su od pravca, tako da srednji
kvadrat amplitude oscilovanja atoma nije u svim pravcima isti.
PovrSina koju opisuje srednji kvadrat amplitude termi&kog osci-
lovanja atoma, bide troosni elipsoid, a temperaturni koefici-
jent bice tenzor drugog reda.

Izraz za anizotropnu temperaturnu korekciju atomskog

faktora rasejanja moZe biti prikazan na slededéi nadin
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£f = £s -exp[— (b 1h2+b2 2k2+b3 312+2b1 ohk+2b, 3hl+2b2 3kl) } (16)

gde su
1 *2 1 *
bip = 7B11a by, = §Bj,a'b”
b _ lB b*2 1 * %
22 = 7B2; bis = gBija’c
1 *2 1 *
b33 = zBs3sc byy = 7By3bc

pri Zemu su a*, b*, c* periodi translacije reciprodne refetke,
a Byi1s By, Bysz, By, Byz, By su komponente tenzora anizotrop-
nog temperaturnog koeficijenta i izra¥avaju se u jedinicama !22!.
Ako se istovremeno sa uta&njavanjem koordinata vr&i
utacnjavanje anizotropnih temperaturnih koeficijenata Bij’

pored uslova (14), potreban je i uslov

35

9B, |
17

I
o

irj=lr213 (17)

Ako se vr8i samo izotropno uta&njavanje, onda se pored uslova

(14) za uta¢njavanje koordinata, dodaje i uslov

=0 < (18)

Broj podataka (hkl) na osnovu kojih se vrii utaénjava-
nje metodom najmanjih kvadrata, smatra se da je optimalan ako
na svaku promenljivu, koja se uta&njava, dolazi oko deset iz-
merenih intenziteta.

Kriterijum za pravilan put reSavanja strukture i utad-
njavanja koordinata, treba da bude suma svih razlika izmediju
IFo| 1 |F.| koja se mora sistematski smanjivati. Stepen sla-

ganja strukture sa "pravom strukturom" izra¥ava se izrazom

(19)

R = Zl[Fol‘[Fc!]

LIF, |
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i naziva se r-faktor ili faktor tadnosti.

Ukoliko je r-faktor manji, utoliko su koordinate atoma ta&nije

odredjene. Velitina r-faktora ne moze biti svedena na nulu,

jer je lF | uvek odredjen sa nekom greikom, a ne mo¥e se tal-
no izradunati ni faktor |F.| zbog nepoznavanja dovoljno tal-

nih f-krivih atomskih faktora rasejanja. Ako je R-faktor ispod

0,2 (ispod 20%), kristalna struktura se mo¥e smatrati uspe3no

redenom.
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ITI.  EKSPERIMENTALNI DED

3.0. UVOD

U ovom radu opisano je reBavanje kristalne strukture
tri(piridin) (S-metiltiosemikarbazonat salicilaldehida)kobalt(II)
trihlora (piridin) kobaltata (II).

Ovo jedinjenje se pomodu formule moZe napisati na sleded¢i nacin:

[Co’’ (CgHgN) 3 (CoHy ¢N308) ] [Co’ (CsHgN)CLy]
ili

[Co’’ (HL) (PY) 4] [Co’'PYCl,]

gde je (HL) tridentatni (NNO) salicilaldehid S-metiltiosemi-
karbazonatni ligand. Ovaj ligand moZe se prikazati u obliku
Seme:

++
Co

v I11 /// NH, I
0-CgH, - CH J— N-N :::(:\\\
S-CH, I
I - S-metil grupa IIT - hidrazinski ostatak
IT - NH, grupa IV - salicilaldehid

Tridentatni salicilaldehid S-metilizotiosemikarbazon ligand
(H,L) &ija je formula (HO-CgH,-CH=N-N=C(~NH,)-SCH,), Je
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elektri®no neutralan i formira komplekse sa nekim prelaznim
metalima. Pokazalo se da ovaj tridentatni (NNO) ligand (H,L)
reakcijom sa Co”’ solima daje oktaedarske bis (ligand)Co’”’ komp-
lekse op3te formule [Co(EL),]+X:ni,0, gde Je x=cl1~,Br ,J , (NOj3) ,
(C10,) ", a HL=[0-CgH,~CI=N-N=C(-NH,)-SCH;]  je deprotonizo-
vana forma liganda (H,L). Svi ovi kompleksi su braon boje i
dijamagnetni.

Medjutim, reakcijom alkalnog rastvora CoCl,-6H,0 sa
(H,L) 1 piridinom, formiraju se tamno zeleni paramagnetni kris-

tali, &ija je formula na bazi analize elemenata

Co4’ (HL) (PY),Cly

To je upravo jedinjenje kojem je reSena kristalna struktura u

okviru ovog diplomskog rada.

3.1. DOBIJANJE KRISTALA I KRISTALOGRAFSKI PODACI

Kristali [Co’’ (CgHgN) 3 (CgHjoN308)][Co"(CgHsN)Cly] dobi-
jeni su tako 3to je u smesu od 1,2g CoCl,-6H;0 i 1,09 salicil-
aldehid S-metilizotiosemikarbazowa dodato 2cm3 piridina i 10cm3
etanola. Me3anjem i blagim zagrevanjem reagensi sﬁ se rastopili .
i oblikovali su se tamno zeleni, plofasti kristali. Posle hla-
djenja na sobnoj temperaturi kristali su filtrirani i isprani
etanolom i etrom. Prinos je bio 1,2g. Supstanca je rastvorljiva
u acetonu, manje rastvorljiva u metanolu i nerastvorljiva u
etru.

Rezultati analize elemenata su:

Co 15,28(15,74); C 46,29(46,51); H 4,13(4.04);

N 13,51(13,09); Cl 14,28%(14,20).

Prvobitni oscilacioni i Weisenberg—-ovi snimci pokazali
su triklini&nu simetriju. Tadne dimenzije elementarne celije
dobijene su na difraktometru za monokristal.

Vrednosti parametara i uglova elementarne ¢elije su
sledec¢i:
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a = 9,005(1)A « = 100,34(2)°
b = 11,832(7)A 8 = 92,38(2)°
. [o]

c = 16,864 (8)A v = 94,27(2)°

Eksperimentalno odredjivanje gustine kristala vrSeno je u smeSi
bromofora CHBr; i etra CH3CH,-O-CH,CH; metodom lebdenja. Izra-
Cunata vrednost gustine p_. = 1,41Mgn™3 je u dobroj saglasnosti
sa merenom gustinom o, = 1,45Mgm~3, Molekulska teZ¥ina iznosi

M = 748,9 a zapremina elementarne ¢elije jednaka je V = 1760(1)31
U elementarnoj ¢eliji nalaze se z = 2 formulske jedinice. Mere-
nje magnetne susceptibilnosti jedinjenja izvr3eno je na tempe-
raturi 298K.

Efektivni magnetni moment jedinjenja iznosi u,pr = 3,18BM;

(1BM = 9,27.107243T77 1),

Intenziteti refleksija su mereni na automatizovanom
ENRAF-NONIUS CAD-4 difraktometru korisdenjem monohromatskog
molibdenskog K _-zraZenja. JQ&‘Q¥@’A

0Od 4385 nezavisnih refleksija snimljenih za 28 ¢« 507,
3003 je uzeto kao opaZeno {I > 40(I)] i nadalje su koriScene
za odredjivanje kristalne strukture i njeno uta&njavanje.
Primenjene su korekcije za Lorenz-ove faktore i efekte polari-
zacije, ali ne 1 za apsorpciju. _

Statistika intenziteta ukazuje na prostornu grupu Pl,

kao najverovatniju.

3.2. RESAVANJE KRISTALNE STRUKTURE

Fazni problem je re3en metodom te3kog atoma. KoriScena
je trodimenziona Patterson-ova gunkcija da bi se odredili polo-
Zajli dva simetrilno nezavisna Co atoma. '

Tada je sa koordinatama Co (teSkog atoma) izraclunata prva
Fourier—-ova mapa. Posle nekoliko sukcesivnih Fourier-ovih ciklu-
sa mogli smo da lokalizujemo vedinu atoma. KoriScena je i dife-
ntna Fourier-ova sinteza pa su tako otkriveni poloZaji svih
atoma, sem atoma vodonika.

Zatim je vr8eno utac¢njavanje metodom najmanjih kvadrata
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i sa izotropskim faktorima tempersture i dobijen je R~faktof
od 0,11.

Nesimetric¢ni vibracioni parametri su zatim odredjeni, a dalje
uta¢njavanje snizilo je R-vrednost na 0,075,

Pozicije svih vodonikovih atoma su odredjene iz diferentne
Fourier-ove mape na ovom stadijumu reSevanja strukture i njiho-
ve koordinate i izotropski temperaturni faktori su ukljuleni

u kalkulaciju sa nepromenjivim vrednostima. Faktori rasejanja
atoma i koeficijenti anomalne disperzije uzeti su iz Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography (1974). Krajnja vred-
nost faktora tadnosti bila je 0,063. (R = 6,3%). Konadni atom-

ski parametri su specifirani u tabeli I.

TABELA X

Frakcione koordinate i izotropni temperaturni

parametri (x10%, x103 za H)

% v z B, (R2)
iso

Co (1) 136(2) 3480 (1) 2411 (1) 2,40(4)
Co (2) 7036 (2) 736 (1) 7034 (1) 3,63(4)
Cl(1) 9187 (4) 566 (3) 6394 (2) 4,70(9)
Cl(2) 7310 (4) 2190 (3) 8102(2) 5,14(10)
Cl(3) 5954 (4) -899 (3) 7329 (2) 5,19(10)
S 4593 (4) 4144 (3) 3610(2) 3,79(9)
0 -1829(8) 3800 (6) 2136 (4) 2,7(2)
N(1) 2109(10) 3241 (7) 2725 (5) 2,9(2)
N (2) 2247 (10) 5223 (7) 3229 (5) 2,5(3)
N(3) 841 (10) 5049 (7) 2817 (5) 2,4(2)
N(ﬁ) 6391 (10) 3656 ({(7) 1330(5) 2,7(2)
N (5) -441(10) 1842 (7) 2002 (5) 2,7(2)

N (6) -469 (10) 3305(7) 3490 (5) 2,7(2)



N(7)
c(1)
C(2)
c(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
c(9)
C(10)
C(ll)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)

C(17)

c(18)

C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)

C(25)

5521 (10)
2817 (10)
5214 (10)
154 (10)
~1330(10)
~1906 (10)
~3332(10)
~4208(10)
~3687 (10)
~2215(10)
1970 (10)
2310 (20)
1363 (20)
32(20)
~270(10)
501 (10)
118 (20)
~1361 (20)
~2326(10)
~1843(10)
~55(10)
~410(10)
~1176(10)
~1589 (10)
~1255 (10)

4048 (10)
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1092 (7)
4206 (10)
5651(11)
5926 (9)
5890 (9)
6927 (9)
6965 (9)
5961 (10)
4924 (9)
4874 (9)
4249 (11)
4417 (11)
3934(12)
3307 (11)
3207(10)
1149(10)
-24(10)
-448(10)
228(9)
1363 (10)
2438 (9)
2344 (10)
3182(11)
4056 (10)
4118 (10)

1036(11)

6189 (6)
3151 (6)
3915(8)
2745 (6)
2374 (6)
2328(7)
2018(7)
1752(7)
1779(7)
2114 (6)
1208 (7)
448 (7)

-212(7)
=80 (7)

687 (6)

1615(7)
1322(8)
1371(9)
1747 (8)
2067 (7)
3845(7)
4618 (7)
5057 (7)
4703 (7)
3947 (6)

6276 (7)




C(26)
c(27)
C(28)
C(29)
H (2A)
H (2B)
H(2C)
H(N))
H(N,)
H(3)

_H(5)

H(6)

H(7)

H(8)

H(10)
H(11)
H(12)
H(13)
H(14)
H(15)
H(16)
H(17)
H(18)
H(19)
H(20)

H(21)

3037 (20)
3495 (20)
4989 (20)
5959 (10)
629

492

472

268

272

65

-129
-372
-522
-432

266

322

164

-64

-121

151

86

-166
~335
-259

52

-13

22

1281 (13)
1528 (12)
1605 (10)
1368 (10)
584
590
608
264
595
666
766
771
596
419
456
485
402
285

285

148

=51

-125

186

187

169

5713 (7)
5058 (8)
4898 (7)
5485 (7)
391

446
355

268
352

295

252

197

154

157

168

39

-75
~52

80

152
106

113

181

234

354

485
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H(22) -144 315 560 4,4
H(23) -214 466 499 4,5
H(24) -150 435 343 3,9
H(25) 368 81 677 5,5
H(26) 199 126 579 5,8
H(27) 284 168 461 6,1
H(28) 540 184 440 5,6
H(29) 706 144 540 5,2

3.3. OPIS KRISTALNE STRUKTURE

Na bazi analize kristala x-zracima, strukturna formula

jedinjenja u naslovu se moZe napisati kao
[Co’ (HL) (PY) 3] [Co” Cl;(PY)]

Co atomi imaju dve geomerijske koordinacije u asimetrijskoj
jedinici (S1.2). Kordinacija ocko Co’" (1) je malo iskrivljena \ |
oktaedarskdét i ukljucduje 5N atoma, iz helatnog (HL) liganda
2N atoma i 3N atoma iz piridinske grupe, i jedan kiseonikov
atom (0) iz helatnog liganda. Co” (1) oktaedar je slabo kompri-
movan duZz O-N (1) pravca i uzima mer konfiguraciju.

Za razliku od Co’’ (1), Co’ (2) je tetraedarski okruZen
sa 3 Cl atoma i jednimrpiridinew.
Ova vrsta kordinacije (3Cl + N) je prvi put pronadjena u jed-

nom kompleksu koji sadrzi Co kao centralni atom.
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T

S1.2. SadrzZzaj jedne elementarne <¢elije
projektovan duz a

Kristalna struktura obja3njava vrednost magnetnog mo-
menta (”eff = 3,18BM) koja dobro odgovara proseku za Co’’ komp-
lekse oktaedra niskog spina (1,80 ~- 1,85BM) i tetraedra visokog
spina (4,4 - 4,38BM).

Helatni ligand HL = [0-C¢H,-CH=N-N=C (~NH,)-SCH3]  je
negativno naelektrisan i1 predstavlja deprotonizovani oblik od
H,L. U ovom jedinjenju ligand se vezuje za Co’’ atom tridentatno
i prostire meridijalno, gradec¢i pribliZno jednu ravan.

U izgradnji kompleksnog katjona pored helatnog liganda udestvu-
ju i tri neutralne piridinske grupe. Na taj nac¢in ukupno nae-
lektrisanje katjona je jednostruko pozitivno.

Drugi cott atom, koji pripada kompleksnom anjonu, okru-
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Yen je sa tri jona Cl i jednam neutralnom piridinskom grupom.
Stoga je ukupno naelektrisanje ovog anjona jednostruko nega-
tivno (S1.3).

S1.3. Perspektivni crteZ kompleksnih jona

Potvrdjen je imido oblik za tiosemikarbazidni fragment
{---N~N(—H)-C(—NH)—SCH3] liganda, karakteristian za sve S-me-
til derivate tiosemikarbazida i tiosemikarbazona. Naime, dvos-
truka veza je delokalizovana duZ N(1)-C(1)-N{(2) kao 3to pokazu-
ju vrednosti rastojanja C(1)-N(1) i C(1)-N(2), koje su pribliZ-
no jednake i izmedju jednostruke i dvostruke veze.

Imido oblik liganda je takodje potvrdjen na osnovu po-
loZaja H atoma: na diferentnoj Fourier-ovoj mapi oko N(1) pos-
toji samo jedan maksimum koji moZe odgovarati H atomu. Sta vise
postoji maksimum na daljini od 0,972 od N(2) 8to se moZe pripi-
sati H atomu, po svoj prilici, prenesenom u toku formiranja
kompleksa, od N(1)H, grupe dolhidrazina N{2).

Najkracde rastojanje izmedju susednih jona Jje 3,37(1)&

i nalazi se za veze N(2)-C(22) i N(1)-Cl(3), ovo drugo odgovara
Van der Valsovoj interakeciji.

Medjuatomska rastojanja Co(2)-Cl, Co(2)-N(7) u tetrae-
darskom negativno naelektrisanom jonu se dobro slaZu sa odgova-
rajuc¢im nadjenim u strukturama dihlorobis(4-metilpiridina)kobal-
ta (I1); CoClz-Z%CZHsoH. Rastojanje veze Co(2)-N(7) je neSto du-

0
Ze (oko 0,1A) u poredjenju sa rastojanjem veze odgovarajudleg

Co(1)-N(PY) kompleksnog pozitivno naelektrisanog jona.
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Vredno je napomenuti da je Co(1)-N(l) rastojanje malo krade od
Co(l)-N(3) i primedena je ista razlika za druge komplekse pre-
laznih metala S-metilizotiosemikarbazona.

Kao posledica prisjedinjavanja formiraju se petodlani

i Sestollani metaloprsteni u kojima odstupanja od najboljih

0
ravni ne prelaze 0,08A. Diedarski ugao izmedju ovih ravni je 8°.

Uglovi izmedju prstena benzena i Sestoflanog i petodlanog meta-

loprstena su 0,3°.

N

Co
0 c A
c
C N
%
ﬁxé <
> e

iy

I

1

S1.4. Helatni ligand

PY(4) i PY(3) ravni su pribliZno vertikalne jedna prema drugoj
i prema najboljoj ravni preko N(1), N(3), N(5) i O. PY(2) prs-
ten formira ugao od 34,5O sa ovom ravni i gotovo je vertikalan
na ravan N (1), N(4), N(6) i O. |

PY(4) ravan je pribliZno simetrala Cl(2)-Co(2)-C1l(3) uglu dok

je Cl(1) lociran blizu te ravni.
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TABELA IT

o}
Izabrana medjuatomska rastojanja (A) 1 uglovi )

Oktaedar

Co (1)-0 1,893 (7)
Co (1) ~N(1) 1,889 (9)
Co (1)=N(3) 1,911 (8)
Co (1) =N (4) 1,953 (7)
Co (1) ~N(5) 1,960 (8)
Co (1) =N (6) 1,963 (7)
Tetraedar
Co (2)-C1 (1) 2,261 (4)
Co (2)-C1(2) 2,248(3)
Co (2) -C1(3) 2,246 (3)
Co (2)~-N(7) 2,052(9)

N(1)=Co (1) -0 176,8(5)
N (3)=Co (1) =N (5) 175,9(6)
N (4)-Co(1)-N(6) 178, 6 (6)
N(1)=Co (1)-N(3) 81,6 (6)
N(1)~Co (1)=N(5) 94,4 (6)
N (3) ~Co (1) =0 95,4 (5)
N(5)-Co (1) -0 88,6 (5)
N(4)-Co(1)=-N(1) 92,2 (6)
N (4)=Co (1) =N (3) 90,1 (6)
N(4)=-Co (1) -N(5) 89,4 (6)
N (4)-Co (1)=0 88,9 (5)
N (6)-Co (1) =N(1) 89,1 (6)
N (6) =Co (1) =N (3) 90,2 (6)
N(6)~Co (1)=N(5) 90,4 (6)
N(6)=-Co (1) =0 89,8 (5)
Cl(1)-Co(2)-C1(2) | 110,6(2)
Cl(1)-Co(2)-C1(3) | 115,8(2)
C1(1)=Co (2)-N (7) 104,8(2)
C1(2)-Co(2)-C1(3) | 113,0(2)
C1(2)=Co (2)-N(7) 110, 2 (4)

Cl(2)-Co(2)-N(7)

101,5(4)




Helatni ligand

S-C(1)

S-C(2)

C(1)-N(1)
C(l)—N(Z)
N (2)-N(3)
N(3)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-C(9)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)*C(95

C(9)-0

1,76 (1)
1,80(1)
1,34(1)
1,33(1)
1,40 (1)
1,27 (1)
1,45(2)
1,38(1)
1,38(1)
1,37(2)
1,37 (2)
1,35(2)
1,43(2)

1,35(1)
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C(2)-5-C (1)
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)~-S
N(2)-C(1)-S
N(3)-N(2)-C(1)
Co(1)-N(1)=C(1)
Co(1)=N(3)-N(2)
Co (1) =N(3)-C(3)
Co (1)-0-C(9)
N(2)-N(3)~-C(3)
N(3)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)~-C(9)
C(4)~C(5) -C(6)
C(5)-C(6)-C(7)
C(6)~C(7)-C(8)
C(7)-C(8)-C(9)
c(8)-Cc(9)-0
C(4)-C(9)-0

C(4)-C(9)-C(8)

102,0(9)
123(2)
119(1)
118 (1)
108 (1)
111 (1)

116(1)

C126(1)

123 (1)
118 (1)
125(2)
118 (2)
123 (2)
119(2)
121(2)
120(2)
121 (2)
120(2)
115(1)
126(2)

119 (2)




Piridin 1

Piridin 2

Piridin 3

Piridin 4

N (4) -C (10) 1,35(2)
C(10)-C(11) 1,38(1)
C(11)-C (12) 1,38(2)
C(12)~C(13) 1,41 (2)
C(13)-C(14) 1,36(1)
C(14) =N (4) 1,36 (1)
N (5)-C(15) 1,33 (1)
C(15)=C(16) 1,40(2)
C(16)~C(17) 1,40(2)
C(17)-C(18) 1,33(2)
C(18)-C(19) 1,39(2)
C(19)-N(5) 1,36 (1)
N (6)~C (20) 1,35(1)
C(20)~C(21) 1,38 (1)
C(21)-C(22) 1,37 (2)
C(22)~-C(23) 1,35(2)
C(23)-C(24) 1,34(1)
C(24)-N(6) 1,38(1)
N(7)~C(25) 1,34(2)
C(25)~C(26) 1,37 (2)
C(26) -C(27) 1,27 (1)
C(27)-C(28) 1,38(2)
C(28)-C(29) 1,37(2)

C(29)-N(7)

1,35(1)
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IV, ZAKLJUCAK

Ovaj rad obuhvata redenje kristalne strukture
tri(piridin) (S-metiltiosemikarbazonat salicilaldehida)kobalt (II)
trihlora(piridin)kobaltata (II). ‘

Pomocu formule, jedinjenje se moZe pnisati kao:

[Co’ (CsHgN) 3 (CgH, oN30S) ] [Co’ (CgHgN)CL,]
ili

[Co™ (HL) (PY) 3] [Co’’ (PY)Cl4]

Jedinjenje kristaliSe u triklinskoj prostornoj grupi Pl sa

sleded¢im parametrima:

a = 9,005(1)R o = 100,34(2)°
b = 11,832(7)& g = 92,38(2)°
c = 16,864 (8)A y = 94,27(2)°
U elementarnoj c¢eliji nalaze se z = 2 formalske jedinice.

Izmerena gustina kristala metodom lebdenja iznosi oo=l,45Mgm”3,
i u dobroj je saglasnosti sa raCunatom gustinom pc=l,4lMgm“3.
Molekulska teZina jednéka je 748,9, a zapremina elementarne
¢elije iznosi V = 1760(1)X3. Magnetni moment 1znosi p,gp=3,18BM.
Kristali su tamno zelene boje i paramagnetni su.

Kristalna struktura je reSena analizom Patterson-ove
funkcije metodom "teskog" atoma.
PoloZaji Co atoma (te8kih) su pronadjeni iz trodimenzionalne
Patterson-ove funkcije, dok su poloZaji ostalih atoma odredjeni

izradunavanjem nekoliko Fourier-ovih sinteza diferentne Fourier-
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~ove sinteze, na osnovu poloZaja teSkih atoma.

Uta&njavanjem metodom najmanjih kvadrata, uzimajudéi u
obzir izotropske${g§?§; ggrske faktore, nostignut je faktor
tadnosti R = 0,063 (6,3%) za 3003 opaZene refleksije. Pri re-
Senju ove strukture izrafunata su i1 medjumolekulska rastojanja
i uglovi.

U ovoj kristalnoj strukturi, dva simetridno nezavisna
Co atoma imaju razlic¢ite koordinacije:

oktaedarski u kompleksnom poziitvno naelektrisanom jonu

+
[Co” (HL) (PY) 4]
tetraedarski u negativno naelektrisanom jonu
[Co’ c1y(PY)] ™,

gde je (HL) tridentatni (NNO) salicilaldehid S-metiltiosemi-
karbazonatni ligand i naelektrisan je negativno.
(HL) = |0~CgH,-CH=N-N=C (~NH,)-SCHj|

Ovakva kristalna struktura objasnjava vrednost magnetnog
momenta <“eff = 3,18BM), koja dobro odgovara préseku Vopp 22
Co'’ komplekse oktaedra niskog spina (1,80 - 1,85BM) 1 tetraedra
visokog spina (4,4 - 4,8BM).

Najkrade rastojanje izmedju susednih molekula je 3,37&

i nalazi se za veze N(2)-C(22).
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