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i Uryrorp

Hidrazoni, kao jedna od klasa organskih jedinjenja i
tiosemikarbazoni kao podklasa hidrazona, te njihovi metalni
kompleksi ved¢ duzi niz godina su predmet proulavanja mnogih
autora. Razlog ovome je ¢injenica da su navedena jedinjenja
interesantna ne samo sa teorijskog, vec 1 sa prakticnog sta-
novista, obzirom da su mnoga od njih nasla {1 praktic¢nu

primjenu (medicina, hemija, tehnika i dr.> [1-3].

Analiza literaturnih podataka pokazuje da u novije
vrijeme vrlo brzo raste broj jedinjenja sa hidrazonskim
strﬁkturama koje se izutavaju difrakcionim metodama, medu

kojima je svakako najznacajni ja metoda difrakci je X-zraka.

Predmet ove disertaci je su rendgenostrukturna ispi-
tivanja novosintetizovanih kompleksa prelaznih metala sa
takode novosintetizovanim polidentatnim hidrazonskim i
S-alkilizotiosemikarbazonskim ligandima 1 to:

- kompleksa bakrad(II) sa 1-naftoilhidrazonom acetilacetona,
formule [CuCL>H20],

- kompleksa kobalta(IIl) sa S-metilizotiosemikarbazonom Z-fur-
aldehida, formule [Coan)ZHzo]ccw,.)z.

- kompleksa niklacII) sa [tetrakis(S—metilizotiosemikarbazo—
nom)] biskacetilacetona), formule NizL i

- kompleksa zel jeza(III) sa bis(S-metilizotiosemikarbazonom)

2,6-diacetilpiridina, formule [FeCHL>CN3>z],




Odredivanje kristalnih i molekulskih struktura pome—
nutih kompleksa rendgenostrukturnom analizom omogucava sazna-—
nja o na¢inu koordinacije novih organskih liganada, tipu
koordinacionog poliedra, jonskom stanju centralnog metalnog
Jona, a time i saznanja o strukturi kompleksa kao cjeline.
Ovakva jednoznac¢na saznanja omogucavaju 1 dalje prodore u

sintezi slozenijih jedinjenja toga tipa.

Osim metoda difrakcije X-zraka na monokristalu,
za karakterizaciju navedenih Jedinjenja, koristice se i
difrakecija na prahu, zatim podaci magnetnih mjerenja, termic-

ka analiza i dr.

- -
Rezultati ispitivavanja struktura koje su predmet
ove disertacije su djelimic¢no objavl jeni u sl jedecim radovima

i saopstenjima:
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“Transition Metal Complexes with Thiosemicarbazide Based-
Ligands, Part IX. Cobalt(II) and NickelC(II) Complexes with
2-Furaldehyde S—Methyllsothiosemicarbazone; Crystal and
Molecular Structure of Aqua-bis{2-Furaldehyde $-Methyliso-
Lhiosemicarbazone)Cobalt(II)—Diperchlorate“, Transition

Met. Chem., (priml jeno za Stampu)
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< 2 TEORIJSKI DIO

2.1. FIZICKE OSNOVE RENDGENOSTRUKTURNE
ANALIZE

U ovom di jelu izni jecemo fizikalne osnove odrediva
nja kristalnih struktura metodom difrakcije X-zracenja, u
onom obimu koji je neophodan za razumijevanje postupaka u
drugom dijelu, gdje ¢e se opisati rjegavanje konkretnih

struktura.

Da bi se shvatila fizikalna priroda difrakcije
rendgenskog zracenja treba znati kako ono intereaguje sa
atomima 1 kakva je zakonitost rasporeda atoma u kristalnom

prostoru.

2.1.1 Interakcija X-zrac¢enja sa supstanci jom

Kada X-zracenje nailazi na supstanciju, moguc¢i su
procesi elastilnog (Rayleigh-ovog) i neelastiénog (Comptono-

vog) rasijanja, fluorescencija i apsorpcija |4].

U klasi¢noj fizici se smatra da X-zracenje dovodi
elektrone u atomu do oscilovanja istom frekvencijom kao 3to
Je 1 njegova frekvencija, a da tada takav elektron zraci
K-zrake iste frekvencije u svim pravcima (izuzimajuc¢i liniju
duz koje se vrsi oscilovanjed. Fazna razlika izmedu zracenja
rasi janog elektrconom i upadnog =zracenja je n, i ona se
odrzava konstantnom. Kazemo da su upadno i rasijanc zréenje

koherentni.




Govoreci rjecnikom kvantne mehanike, kvant X-zracéenja
se odbija od atoma bez promjene frekvenci je, pa se za ovaj

proces kaze da je elastiéno rasi janje.

Compton-ovsko rasi janje, kao posl jedica interakci je
fotona X;zraCenja sa slabo vezanim elektronima u kristalima,
moze se zanemariti u poredenju sa elastiénim rasi janjem. Osim
toga, elektroni u atomu se nalaze u kretanju, pa se na svakom
uglu rasijanja pojavl juje Dopler-ov efekat, tj. pojavl juju se
rasijani talasi koji nisu koherentni. Ovakvi talasi zbog toga
ne daju efekte interferencije, ved prouzrokuju samo difuzni

Sum u svim pravcima.

Ukoliko X-zracenje ima energi ju koja je blizu ener-—
gije potrebne za izbacivanje elektrona sa nekog unutrasnjeg
energi jskog nivoa, dolazi do intenzivne apsorpci je wupadnog
zracenja i jonizacije atoma. Pri  popunjavanju upraznjenog
energi jskog nivoa, elektronima sa visih energi jskih nivoa,
dolazi do emitovanja'karakteristiCnog X-zracenja tih atoma.

Ta pojava se naziva fluorescenci ja 1s]-

Kako izmedu apsorpcije i emisi je postoje razliciti
vremenski razmaci, emitovano zracenje 1ima slucajne wvrijed-
nosti faza, pa je i takvo zracen je nekoherentno i ne pokazuje
efekte interferencije. Ono samo stvara dodatni difuzni sum. U
ispitivanju monokristala bira se talasna duzina wupadnog

zracenja koja ne izaziva intenzivne efekte fluorescenci je.

Apsorpci jom X-zradenja nazivamo sloZzenu pojavu u
kojoj se energi ja zracenja pretvara u prvom redu u toplotu
ili trosi na hemi jsko ili mehanicko razaranje. U ovom procesu

Se ne proizvodi rasi jano X-zracenje.

Odsada c¢emo razmatrati samo koherehtno rasi janje,

ukoliko ne bude posebno naglafeno.

=
o




2.1.2 Vektor rasijanja Sy recipro¢ni prostor

Neka snop monochromatskog X-zracenja talasne duzine A
nailazi na objekat koji sadrzi dva elektrona. Ako se pocetak
koordinatnog sistema postavi na jedan elektron, polozaj
drugog elektrona se tada moze odrediti radius-vektorom ¥ (sl.

Eedi@ul. ads

ad b
SL. e:ti.2:4

Smjer prostiranja upadnog X-zracdenja odreden je

jedini¢nim vektorom 30, a izabrani smjer u kome se registruje

rasi jano zracenje, Jedinicénim wvektorom 2. Polovina wugla
izmedu smjera prostiranja upadnog i 1zabranog smjera
rasijanog zracenja obil jezava se sa @& (zbog kasni jeg

povezivaja sa refleksijom od ravni). Ugao 28 se naziva ugao

rasi janja.




Elektromagnetni talas koji emituje elektron iz
koordinétnog pocetka u smeru jedinic¢nog vektora 2 moze se
predstaviti u kompleksnom obliku

>

cnidvt— o

oS {
ECR,t) = Eq(B) e Y

gdje realni dio od E(ﬁ.t) predstavl ja wvrijednost jacine
elektri¢nog polja u tacki na rastojanju R od koordinatnog
pocetka u trenutku t; E°(§> vrijednost amplitude talasa na
tom mjestu, v i A frekvenciju i talasnu duzinu upadnog talasa
i & pocetnu fazu talasa (vrijednost faze talasa u koordinat -

nom pofetku u trenutku t = 0).

Amplituda rasi janog talasa zavisi od rastojanja od
elektrona koji rasijava, kao i od ugla rasi janja 26. 0. toj
zavisnosti bice rijeci nesto vise kada se bude govorilo o

faktoru polarizaci je.

Uobicajeno je da se, koristec¢i osobine eksponen—

cijalnog ¢lana gornji izraz pise u obliku

5 i 2nidvt 2R bl
ECR,t) = Eq(B) e S ..C2.1.2.1)
.- - enidé
gdje je Eo(R> = E°(§> e kompleksna amplituda.

Talas koji u istom smjeru rasi java elektron koji je

u tacki #, bice

-
% N 2B
EcR t) = E¢By ooVt - o R e z.1.2.2>

gdje je ¢ fazna razlika u odnosu na talas iz koordinatnog

pocetka.

Sa slike (2.1.2.1 a) se vidi da Je ta fazna razlika




o > = 5>
& =2n > AP o gy et SN o R 2423
gdje je sa 2 obil jezen vektor
2 2 2
- <
A R
Ovaj vektor se naziva vektor rasijanja |6]. Sa slike

2.1.2.1.b  se vidi da moduo vektora 2 zavisi od ugla ©

2 sin €
|§| = Y

Treba napomenuti da je O = @ = n/2.

Prema tome njegova vrijednost se krece izmedu (0]
(kada su vektori 24 30 istog smjerad i 2/X (kada su L go
suprotnog smjera). On ima dimenzije reciproc¢ne duZine. Ako se
zamisli koordinatni sistem u kome bi koordinatne ose 1male
dimenzi je reciproc¢ne duzine, onda bi vektor 2 bio vektor koji
odreduje polozaj tacke u takvom prostoru. Takav prostor se
naziva recipro¢ni prostor. Njegove ose se biraju tako da one
budu povezane sa kristalnim osama direktnog (kristalnog?
prostora . Ta veza bice navedena i diskutovana nesto kasni je

|p-2.1.14].

2:1+3% Strukturni faktor E(g)

Strukturni faktor nekog rasijavajuceg objekta E(g)
defini%e se kao odnos rezultujuce kompleksne amplitude talasa
rasi janog ovim objektom i kompleksne amplitude talasa koji bi
rasijavao u tom smjeru jedan elektron kad bi se nalazio u

koordinatnom pocetku.

Neka je dat model koji se sastoji samo od jednog

o




elektrona koji je u polozaju £ u odnosu na koordinatni

pocetak (Sl. 2.%:.3.9).

Ako su izvor i detektor X=zracenja daleko u

poredenju sa |?|. tada se sa dosta tacnosti moze tvrditi da

su uglovi rasijanja 28' = arccos 2’3¢ elektrona iz 7, i ugao
rasijanja, kada bi se elektron nalazio u kKoordinatnom
pocetku, 26 = arccos g-go. medusobno jednaki. Tada ¢e talas

koji rasijava ovaj elektron biti prema (2.1.2.1)>

35
T
|
I
[EN
I
S5 Y A e e e o T e
0
Sls 2.1.3801.
32 3R
EFCR AR Ryat =& LM CPt— spes s B 5,310
% eni¥ ¥ :
Odnos amplitude ovog talasa Eq(B) e i talasa

koji bi rasijavao elektron koji bi bio u koordinatnom pocetku
Eo (R predstavl ja strukturni faktor ovog modela i bice dat

izrazom

2nid
e

Fe ce..C2.1.3.2

wr

)




2.1.4. Strukturni faktor atoma (atomski faktor rasijanja)

Amplitudu talasa Eo (R koji bi rasijavao jedan
elektron iz koordinatnog potetka u smjeru jJedinic¢nog vektora
2 mozemo proracunati na osnovu kvantnomehanickog razmatranja
interakci je fotona X-zrac¢enja i elektrona. Ako se u  koordi-—
natnom poc¢etku nalazi vise elktrona oni de svi rasijavati u
fazi, pa ¢e amplituda rasijanog talasa biti proporcionalna

broju elektrona |4].

Ukoliko se u koordinatnom pocetku nalazi atom, tada
¢e se X-zracenje rasijavati na elektronskom omotacu. Ako je
energi ja fotona X-zrac¢enja velika u poredenju sa energijom
veze svakog elektrona, svi elektroni c¢e rasijavati sa pomakom

u fazi za m.

Kako se elktroni krecdu u elektronskom omotacu, u
uocenom elementu zapremine atoma dV u okolini tacke ¢iji je

polozaj odreden vektorom ? ¢(sl.2.1.4.1), u toku vremena, u

Sl.xi2vd 43

srednjem, boravicde odreden broj elektrona, odnosno postojace

10




odredena elektronsk gustinu pK?). Moze se smatrati da se

elektronska gustina kontinuirano raspodjel juje.

Talas rasijan ovim elementom zapreminskog naelektri-
sanja u smjeru jedini¢nog vektora 3. imace amplitudu propor-—
cionalnu broju elektrona , tj. e(Rydy |7|, ali ¢ce se razli-
kovati u fazi od talasa koji bi u tom smjeru rasijavao jedan
elektron koji bi se nalazio u centru atoma (koordinatnom
potetku).

Strukturni faktor ovog elementa zapreminskog naelek-—
trisanja bi prema (2.1.3.2) bio 3|
25 ec?.ni 3.2

Fe2 = o dv

Strukturni faktor citavog atoma dobio bi se sumira-

njem strukturnih faktora svih elemenata, tj integraci jom

~ > >
Fa(® = J Pty @STASIT s c..C2.1.4.1)

(V)

gdje se integracija vrsi po Citavoj zapremini atoma.

Raspodjela elektronske gustine p(?) poznata je tacno
za atom vodonika, a za ostale atome se mogu nadi samo
priblizne funkcije. Za nalazenje tih funkcija kod lakih atoma
se koristi metod samosaglasnog pol ja Hartri-Foka, a =za teze

atome statistic¢ki prilaz Thomas—Fermi ja |9|.

U dispitivanju kristalnih sStruktura difrakci jom
X-zracenja rasijavanje se vrsi na atomima koji medusobno
djeluju, pa je raspodjela elektronske gustine zavisna i' od
tog medudjelovanja. Kako moc¢ razlucCivanja nije toliko wvelika
da bi se mogli razlikovati detal ji te raspodjele, to se moze
uzeti da je ona sferno simetricna. U tom slucaju je p(?):
PCr), pa se, orjentisucdi z-osu u smjeru vektora rasijanja EL

moze pisati

11




: BT ® 2nid
Fat® = [ de [ sin 6 de | ptrd r2 e dr =
o o o
@ n i )
= an plrd rz dr f gL SE cos® _in & dé =
o o
w
sin 2nSr
= B | SR ENR = ¢S
= 4n j elrd r s dr £¢S)
= (2.1.4.2)
Vidi se da je f(S) realna velitina. Ona se naziva

atomski faktor rasijanja ili atomski form—raktorlbl.

Kako je moduo vektora rasijanja |3| =
priblizna vrijednost atomskog faktora rasijanja zavisiti od
sin@s/N . (Kaze se priblizna jer se talasne funkcije atoma

mogu dobiti samo kao priblizZne).

Za realne atome se radi jalna raspodjela elektronske

gustine moZe aproksimirati Gausovom raspod jelom

fir2
eCr) = 2ZN e e

pa se nakon r jesavanja integrala dobija

n2S2z
f¢CSY) =2 e kK

gdje je 2 broj elektrona u elektronskom omotacu atoma (ili

Jjonizovanog atomad.

" : : o . . x & : 5§
Vidi se da je za S=0 (to znadi da je 8=3, i rasija-—

nje se posmatra u smjeru upadnog talasa)d

f¢(S) =2 s 5z Gy Yondi B9

tj. atomski faktor rasijanja u smjeru upadnog =zracenja

o
©

(]
w

jednak broju elektrona u elektronskom omotaclu |8|. Moze




takode zakl juciti da atom sa sfernom raspodjelom elektronske
gustine uglavnom rasijava u smjeru upadnog zracenja, a da sa
porastom ugla rasi janja moc rasi janja brzo opada
(Sl.2.1.11.1> |10].

Faktori atomskog rasijanja su proracunati vedcinu

Za
atoma u zavisnosti od intenziteta vektora rasijanja 2 mogu
s€ naci u III tomu Internacionalnih kristalografskih tablica

|11].
2:15:8, Strukturni faktor molekula

Atomi se mogu grupisati u molekule koji se
rasporeduju po elementarnoj c¢eliji kristala, a samim tim i po
kristalnom prostoru u cjelini. U tom smislu molekul se moze
razmatrati kao dio prostora sa neprekidno raspodi jel jenom
elektronskom gustinom koja ima maksimime u okolini centara

atoma i “razr jedenja' izmedu njih.

ad b
Sl 2:1.5.%

o
(]

S druge strane molekul se moze predstaviti i k

1%




skup diskretnih sfernih atoma od kojih svaki ima svoj faktor
rasijanja fj, a ¢€iji je centar elektronske gustine u odnosu

na izabrani koordinatni pocetak odreden vektorom ?J.

Strukturni faktor jednog atoma koji je pomjeren iz
koordinatnog poc¢etka u tacku ?j moze se naci na sl jedeci
nacin: Sa sl.2.1.5.1.b vidi se da je polozaj tacke u ¢ijoj
okolini smo uoc¢ili element zapremine dV, unutar elektronskog
oblaka, dat vektorom R’= ?J + B >, gdje je £ vektor polozaja

uoctenog elementa u odnosu na centar atoma F,.
Zamjenom u (2.1.4.1) dobija se
‘2n153CAﬁ )

Fa; (3 = f ex®i R e dv,
Vo

1

gdje se integracija vrsi po zapremini J—tog atoma.

T B 2 :
Kako je r; konstanta, moze se pisati

& -2 .
Pagtdy) = ghmkae; J oRj+% e2n1§ T av; =
;>
->
. sy SZMEF o .(2.1.5.1.)

gdje je sa f, obil jezen atomski faktor rasijanja j-tog atoma

|81

Izraz p(Fj+?> predstavl ja raspodjeld elektronske
gustine u zapremini j-tog atoma. Prema tome integral

predstavl ja atomski faktor rasijanja J-tog atoma.

Iz (2.1.5.1) se vidi da ¢e se kompleksna amplituda
talasa koji rasijava atom koji nije u koordinatnom pocetku,
razlikovati od one koju bi rasijavao taj atom kada bi bioc u

; ~ . -»>
koordinatnom pocetku, samo u fazi za 2n§-r,,




Strukturni faktor molekule dobice se kao zbir

strukturnih faktora pojedinih atoma koji ulaze u njen sastav

" 2SI 2 2nid 2
Ful®), = 5 Fajt® = $ rjesy oFF > (2.1.5.2>
2 s kR B

j=1
gdje je N broj atoma u molekuli |8].

Ukoliko bi se elektronska gustina u prostoru u kome
se nalazi molekul shvatila kao kontinuirana funkci ja pm(?). 1
on postavio u koordinatni pocetak, njegov strukturni faktor

bi se prema (2.1.4.1) mogao iskazati kao

o= = 2nid 7 L
Fm(S) = I omir) e dv ek GBS R 5

V)

gdje se integracija vréi po ¢itavom prostoru u kome se nalazi

molekul.

Cesto se izraz (2.1.5.2) naziva ‘“algebarska®, a
(2.1.5.3) "integralna" forma za strukturni faktor molekule
171

Strukturni faktor atoma ili molekula je kompleksna

velifina koja se moZe predstaviti u eksponencijalnom obliku
F=|F| ¥ S -

~
gdje je |F| amplituda strukturnog faktora ili strukturna
amplituda, a ¢ faza. Isto tako ova wvelic¢ina se moze
predstavl jati i pomoc¢u zbira realnog i imaginarnog dijela tj.

kao vektor strukturnog faktora

F=F +if o 0 02.1.5,8)




IMAGINARNA OSA

Fif———————— == F
\E) ‘
AT

0 Fr REALNA OSA
Sk. 2.1.5.2

Koristec¢i ovakvo predstavl janje, strukturni faktor

molekule -
FalD = pRzie®
1=1
se moze predstaviti graficki u kompleksnoj ravni kao zbir
vektora strukturnih faktora atoma koji ulaze u njen sastava

¢sl.2. 1.5.3).
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2.1.6. Strukturni faktor elementarne ¢elije i kristala

Ukoliko se u jednoj elementarnoj dceliji kristala
nalazi samo jedan molekul, to ¢e izrazi (2.1.5.2) i (2.1.5.3)
predstavl jati istovremeno i strukturni faktor elementarne

celi je.

Ako se u celiji nalazi wvise molekula , tada <ce
strukturni faktor elementarne delije biti dat izrazom
(2.1.5.2), samo sto c¢e N predstavl jati broj atoma u celiji.
Ukoliko su sile medu atomima u molekulu znatno jace od
medumolekularnih sila tako da molekul zadrzava Svoju
individualnost, kao &to je slutaj kod molekularnih kristala
(Jjedinjenja kakva se ispituju u ovom radu), to se strukturni
faktor elementarne celije kristala moze dati kao zbir

strukturnih faktora molekula.

o~ N o Z Ny » N
Fe(®) = F Faj(d» =7¢ Faik(® = § Fapt® = 2 Fic®

el kad e e €2.1.86.1>

gdje je N ukupan broj atoma u elementarnoj c¢eliji, Ny broj

atoma u molekuli, a Z broj molekula u elementarnoj celiji.
Kako je broj molekula u elementarnoj ¢eliji mali, to se moze
smatrati, ne gubeci nista na opstosti, da je Fc(§) =  EmtSi.

Sto c¢e se u daljem razmatranju ponekada i koristiti.

Sadrzaj svake elementarne celije u kristalu, a time
i raspodjela elektronske gustine u ¢eliji je wuvijek ista.
Strukturni faktor jedne takve c¢elije koja se nalazi u
koordinatnom pocetku bio bi Ec(g), a svaka druga celija bi
rasijavala sa pomakom u fazi koji bi =zavisio od njenog
polozaja u kristalu. Ta faza se moze dati izrazom 2n§-§k_
Vektor polozaja ﬁk se raftuna u odnosu na koordinatni pocetak

izabrane elementarne celi je. Taj wvektor polozaja se moze




izraziti pomoc¢u elementarnih translacija a, b £ <

sl jedec¢i nacin
B, = md + nB + pd

gdje su m, n i p cijeli brojevi.

Prema tome, strukturni faktor kristala bice

T-1 .
Frr¢® = S Fotd L2miS R
k=0

M-i N-1i P-1 ) il > x>
Fc(§> eaﬂl(m§ 3+ns B+S Li

1
M

°
I
)

_aning-g
(-3

I
712
0
~
(72
v
M
(1]
n
A
-
3
73
v
M

_2njp§-3
=

T

"
C

<lEs B 2)
gdje su M, N i P brojevi elementarnih ¢elija u kristalu u
smjeru 3, B i 3, respektivno, a T wukupan broj elementarnih
¢elija u kristalu.

Predstavl jaju¢i gornji rezultat pomocu vektora

amplituda mora se voditi racuna o tome da se vektori

IMAGINARNA 0SA
/
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/7
N ER
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-
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amplituda dvaju susjednih elementarnih celi ja razlikuju u
fazi za 2n§-§. gdje je R vektor polozaja koordinatnog pocetka
Jedne elementarne celije u odnosu na koordinatni pocetak
sus jedne. Za proizvol jno izabrani smjer u kome rasijava
kristal, rezultujuéi strukturni faktor kristala bi se mogao

predstaviti kao na Sl1. 2.1.86.1.

Sa slike vidimo, dg ¢e sa porastom broja elementar-
nih celija u kristalu u opstem sluc¢aju, strukturni faktor
kristala, po wvelicini biti priblizno jednak strukturnom
faktoru jedne elementarne celije (sto je po redu velicine
Jednako strukturnom faktoru Jedne molekule) 8|. Tolike

vri jednosti se ne mogu eksperimentalno opazati.

MAGINARNA OSA

REALNA OUSA

St 2.1.6.8

Ako je smjer rasi janog zracenja takav da Je razlika
faza strukturnih faktora elementarnih celi ja nula b 43 U
cjelobrojni umnozak 2m, tada ¢e vektori strukturnih faktora
svih elementarnih celija u kompleksnoj ravni lezati na jednom

pravcu i sabirati se (Sl1. 2.1.6.2.)




Tada ¢e amplituda strukturnog faktora kristala biti

jednaka |Fk,(§)| =T |§c(§)|, gdje Jje T broj elementarnih
¢elija u kristalu, a |§C(§)| amplituda strukturnog faktora

jedne ¢elije (priblizno jednaka amplitudi strukturnog faktora
molekule) koja se nalazi u koordinatnom pocetku, sSto se moze

eksperimentalno mjeriti.

2.1.7. Difrakcija na jednodimenzionom kristalu

Z2a lakse razumi jevanje uslova koje treba da 1ispune
vektori 3 i ﬁk. da bi se X-zradenje koje rasi javaju pojedine
elementarne c¢elije u kristalu u smjeru 2 pojacavalo, razmo-
trimo difrakciju na *“jednodimenzionom kristalu" koji pred-

stavl ja jedan pravolini jski niz elementarnih celija perioda

-
a.
Strukturni faktor takvog kristala bi prema (2.1.6.2)
bio
M-1 M- 1 '
~ & B ¥ e B S
Fkr(g> = 2 F‘c(g) ecn.\mb a = Fc(g) s _enimsS- a
m=0 m=0
&= e U ek B
gdje je M broj elementarnih celija u nizu, Fe(2) strukturni

faktor delije u koordinatnom pocetku. Suma (2.1.7.1) se Cesto

naziva interferenciona funkcija |4].

Lako je vidjeti da suma (2.1.7.1) predstavl ja sumu
geometri jske progresije sa prvim ¢lanom 1, poslednjim

; > 3.2
(m-1)3 A  adni '
92"1 M=t ? i kolicnikom susjednih ¢clanova eam'b . » pa se

moze pisati




M-1 > 2raivd 3 i nS: 3 -nimS 3 mimS 3
2 eanimg-a _1 - e _ e (e - ¥ s
m=0 2ni® 3 nid 3 -7i3. 3 i3 2
1 - e (e e J
; Syl >
en1<u-x>§ 3 sin S 3 B L7 B

->
sin a3 3

Imenilac ce se mijenjati od O do 1 kada se 33 bude
mijenjalo od O do 1-2. U tom istom intervalu brojilac ¢e jako
oscilovati izmedu O i 1. Ako se pusti da sin ngfg tezi O, a
to je kada 2.3 tezi O, moze se sinusna funkcija razviti u red

i zadrzati samo prve ¢lanove u razvoju, pa se dobi ja

: -> ->
sin wn2-3 | wiS 3 M e CB AT B
sin n%- 3 nS 2
Ovo ¢e biti ispunjeno i svaki put kada Je
2.2 =h, gdje je h = 0,#*1,z2.. R - . W

Ovo pokazuje da ¢e se zracenje rasi jano jednodimenzionim

kristalom pojacavati samo u odredenim smjerovima.

Uslov &3 = 0, ako je 3 fiksirano, znac¢i da vektor
rasi janja 2 lezi wu ravni koja je normalna na vektor
elementarne translaci je a i prolazi kroz koordinatni pocetak.

Za npr. 8.2 = 2 dobice se |§|cose = 2/a, a to znaci
da vektor 3 moze biti bilo koji wvektor koji se zavrsava na
ravni normalnoj na 3 koja se nalazi na rastojanju 2-a od
koordinatnog pocetka, tj. da mu Je projekcija na smjer 3
Jednaka 2~-a (S1 2.1.7.1 b)>. Uopste uslov 2.3 =n cznacava da
ce se vektori 3 zavrsavati na paralelnim ravnima koje su

- 2 ~
normalne na a i nalaze se na medusobnom rastojanju 1-a |b|.

Kako se u eksperimentima obic¢no koristi upadno

). .
monohromatsko zracenje sa odredenim So» tO namece jos jedano

ogranicenje na vektor rasijanja 2



Neka X—zracenje talasne duzine A pada na
jednodimenzioni kristal kao na sl. 2.1.7.1 a. Ovakvim medu-
; - - > .2 13 .
sobnim polozajem S, i a smjerovi s u kojima <¢ce se rasijano
zracenje pojacavati bice potpuno odredeni mogucdim vrijednos-

tima vektora rasi janja s

vektor 3 (p 2.1.2)> spaja kraj vektora go/x sa krajem

vektora S/n (sl. 2.1.2.1b i 2.1.7.1b>. Ako se konstruise

sfera poluprecnika 1-x, 1 postave poceci jedinicnih vektora 2
-

. . ; ; > :
i 8¢ u centar sfere, onda <c¢e krajevi vektora sSg/7A 1 s/A

lezati na toj

B §a=2 /\\ /SCOSG=%
i h=1 -4
Sd=l vz <
d / s \ 5
(3 8 KOORD. POC.
Se A=
pe———— 530 \ = 2 RECIPR RES
5D ¥
§a=-1
> \ A

o
\__/\EVALDOVA
SFERA

ad b
Sl 25AntoL

»> . 2

S S A :
sferi, pa <¢e i krajevi vektora & = s —;9, koji ima poce-—
tak u tacki gdje go/k prodire sferu, lezati takode na

povrsini sfere. Ta sfera se naziva Ewald-ova sfera 1li sfera



rasijanja ili refleksiona sfera |4,8].

0d ranije poznati uslov |p 2.1.2| da se kraj vektora
2 uvi jek mora nalaziti na povrsini Ewald-ove sfere, kao 1
uslov da se kraj ovog vektora mora nalaziti u ravni normalnoj
na 3, koja je na rastojanju hrsa od koordinatnog pocetka
(cehtra sfere), dovodi do toga da ce se krajevi moguicih
vektora rasi janja % 2a neko dato h nalaziti na kruznici y toj
ravni. Ovo opet znac¢i da c¢e se rasijani talasi pojacavati u
smjerovima 2n koji polaze iz koordinatnog pocCetka J{centra
sfere rasiajnja—-centra kristala) i prolaze kroz tacke na
kruznicama koje predstavl jaju presjeke Ewald-ove sfere 1
ekvidistantnih ravni normalnih na 3. Svi ti vektori ce lezati

na Jjednom konusu otvora mn—486.

Ako se red ovih elementarnih ¢elija obavije cilin-
dri¢nim filmom ¢ija se osa poklapa sa pravcem a, na njemu bi
se pojavile neprekidni tragovi u wvidu 1linija, medusobno
paralelnih i normalnih na pravac a. Te 1linije se nazivaju

slojne linije (Sl. 2.1.7.2 > |12].

+DRUGA
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SLOJNE LINIJE

S, 2.1.7.2



Jos jednom treba podvuc¢i, da ona mjesta u kojima ce
se konstatovati maksimalno pojacanje rasijanog zracenja, u
reciprocnom prostoru jednodimenzionog kristala predstavl jaju
kruznice u ravnima odredenim cijelim brojem h. Ovo pred-

stavl ja difrakcionu sliku jednodimenzionog kristala.

2.1.8 Difrakcija na dvodimenzionom i trodimenzionom kristalu

Neka je dat kristal sastavljen od Jednog sloja
elementarnih ¢elija poredanih u jednoj ravni (Sl. 2:°%.8: 1al.

Vektori elementarnih translacija su 2 i B i leze u
toj ravni. U opstem slucaju ovi vektori ne moraju biti
medusobno normalni. Periodi¢nost u smjeru 32, kao sto Jje
pokazano u odjel jku 2.1.7, dovesce do toga da se rasijani

talasi pojacavaju u smjerovima za koje je zadovol jen uslov

v
W
i

h h =0, £1, £ 2,

7
[L

al b

Sk, 2>1a851



tj. strukturni faktor, a time i intenzitet rasi janog
zrafenja, imace vrijednosti razlicite od nule na skupu
paralelnih ravni normalnih na 3 koje su na medusobnom

rastojanju 1-a.

Periodi¢nost u smjeru B dovesc¢e do toga da =se

intenzivno rasi jano zracenje moze registrovati samo ako Je

2B =« KeE 0,0 Bl ek Bysin

o2
-

tj. na paralelnim ravnima normalnim na na medusobnim

rastojanjima 1-b.

Kako istovremeno treba da budu zadovol jena oba
navedena wuslova, to c¢e biti moguce samo na presjecima skupa
tih ravni. 2akljucuje se da strukturni faktori velikh
amplituda za takav kristal mogu nastati samo na onim mjestima
za koje se vektor rasijanja 2 zavrsava na pravama u presjeku
skupa tih ravni. Imajuc¢i u vidu opsti uslov da se vektori
rasijanja svojim krajem moraju nalaziti i na Ewald-ovoj sferi
Ip 2.1.2[. difrakcion slika rasijanja na dvodimenzionom
kristalu dobice se u vidu tactaka na mjestima prodora

pomenutih pravih i Ewald-ove sfere.

Prema tome, na filmu koji bi se postavioc kaoc na S1.
2.1.7.2, tragovi difrakcije ¢e se registrovati u vidu tacaka

koje su simetric¢no rasporedene na pozicijama slojnih lini ja.

Kako su realni kristali trodimenzioni, sa =lementar-—
nim translaci jama B & 2; koje u opstem slufaju nisu
medusobno okomite, periodi¢nost u svakom pravcu wuslovl javala
bi da se moze ocekivati da strukturni faktori wvelikih
amplituda nastaju samo u skupovima pralelnih ravni normalnib
na dati smjer , koje su na medusobnom rastojanju jednakom
reciprocnoj vrijednosti intenziteta elementarnih translaci ja.

Kako istovremeno moraju da budu zadovol jena sva tri uslova



3.3 =n h =0, 21, =&,
2B =k =0, 1, 2, N T - I 1
22 =2 T o N B S o

to ¢e se strukturni faktori sa velikim amplitudama nalaziti u
presjeku tih ravni, odnosno bice to skup tacaka u reciprocnom

prostoru.

s$l.2.1.8:.2

Uslovi (2.1.8.1) se nazivaju Laue-ovi wuslovi |13].
Ovaj skup tacaka u recipriocnom prostoru definise reciprocnu

resetku (&vornu resetku) trodimenzionog kristala.

Elementarne translacije u reciprocnoj resetki
oznactavaju se sa 2x B 1 &, Moduli ovih vektora =u 1-djoco,
1/doso 1 1-/dgos,» respektivno, gdje su d‘k£ odgovarajuca

n “

meduravanska rastojanja u kristalu.

Prema tome, strtukturni faktori wvelikih amplituda
kod trodimenzionog kristala mogu nastati samo u onim

smjerovima za koje se wvektori rasi janja 2 Zavrsavaju u
.



tackama reciprogne resetke (&vorovimal. Polozaj ¢&wvora u
takvoj resetki je odreden sa tri cijela broja hk< , te svaki

vektor & mozemo predstaviti kao
2 =h 3% +k By + 2 2~ e CRSLLBS)

Uz uslov da se vektor rasijanja 2 mora zavrsavati i
na Ewald-ovoj sferi, za dati polozaj kristala i upadnog snopa
- ; ; , - : -

So, intenzivno rasi janje nastaje samo u onim smjerovima s za

koje ¢vorovi recipro¢ne resetke dodiruju Ewald-ovu sferu.

Prema razmatranju koje je dovelo do (2.1.7.3), moze

se (2.1.6.2) pisati kao

Fre(B=M N P Fe(D)= 2T Frt( D e BB

gdje je T = M N P ukupan broj celija wu kristalu, 2 broj
molekula u elementarnoj c¢eliji, a Fc(g) strukturni faktor
elementarne c¢eli je, odnosno ﬁm<§) strukturni faktor molekule

iz koordinatnog pocetka dati izrazima (2.1.6.1) i (2.1.5.2)

18]

N N, Ny . -!
Foym@By = 5 wiicB L2 S ¥

jeu

PG o4 B -3 o |

gdje je N ukupan broj atoma u elementarnoj celiji, a Ny broj

atoma u molekuli.

Vektor polozaja atoma ?J u elementarnoj celiji moze
se dati pomocu vektora elementarnih translacija na sl jedeci

nac¢in
B =3 + B+ 22 e..(2.1.8.8)

gdje su xj, y; i zjfrakcione koordinate atoma u odnosu na
koordinatni pocetak u elementarnoj ¢celiji 1 po apsolutnoj

.vrijednosti su izmedu O i 1.
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Uvratavanjem u (2.1.8.4>, i uzimajuci u obzir
Laue-ove uslove, za strukturni faktor elementarne celije se
dobi je
N

FeChke) = 5 ;¢S
i=1

SOMiChy: ¥ kyj + Lz . ..C2.1.8.8)

Kako je svaki vektor rasijanja 2 potpuno odreden sa
tri cijela broja, to smo ovdje u zagradi wuz F¢ umjesto S

stavili hké, &to ¢e se u dal jem toku cesto koristiti.

Jednacina (2.1.8.86) se naziva jednacina strukturnog
faktora i daje kompleksnu amplitudu difraktovanog X-zracenja
u zadanom &voru hk< recipro¢ne resetke [8|. (Kao jedinica za
izrazavanje ove amplitude uzeta je amplituda rasi janja

elektrona iz koordinatnog pocetka).

Kako je intenzitet rasijanog zracenja proporcionalan
kvadratu modula amplitude, tj. kvadratu strukturnog raktora
elementarne c¢elije (molekuled, a ovaj =zavisi od rasporeda
atoma u ¢eliji, onda c¢e i intenzitet izmjerenog zracenja u
jednom odredenom smjeru zavisiti od tog rasporeda, tj od
strukture kricstalne c¢elije (molekulke). Iz tog razloga je i

dobio ime strukturni faktor.

Ovdje treba jos jednom da se istakne da je diskretna
priroda difrakcione slike uslovljena trodimenzicnom kristal-
nom resetkom objekta koji rasijava, a da Jje intenzivnost
difraktovanog =zracenja u odredenom smjeru, ty. u ¢&voru
recipro¢ne resetke odredena sadrzajem i rasporedom atoma u

jednoj elementarnoj celi ji.

Prema tome, ako bi se znale tac¢no frakcione
koordinate svih atoma u elementarnoj celiji, tada bi se mogli

proracunati intenziteti rasi janog zracenja u svim smjerovima,



odnosno dobiti difrakciona slika trodimenzionalnog kristala.

U praksi je problem obrnut. Eksperimentalno se mjere
intenziteti rasijanog Zracenja u odredenom broju difrakcionih
pravaca i na osnovu toga treba da se odredi raspored atoma u
elementarnoj ¢eli ji, tj. da se rijesi kristalna struktura.
Zbog toga sto se iz izmjerenog intenziteta rasi janog zracenja
moze odrediti samo moduo strukturnog faktora (strukturna
amplituda), to ostaje kao glavni problem u rendgenostruk-
turnoj analizi problem odredivanja faza strukturnih faktora -

fazni problem |14].

Ako se odrede faze strukturnih faktora, moze se
Fourier-ovom transformaci jom strukturnih faktora racunati
raspodjela elektronske gustine u elementarnoj c¢eliji i na
osnovu toga odrediti poloZaje svih atoma u njoj, tj. rijesiti

kristalna struktura datog jedinjenja.

2:.1.9, Polarizacioni faktor

U dosadasnjem razmatranju nisu se wuzimali u obzir
neki faktori koji uticéu na izmjereni intenzitet rasi janog

zZracenja. Prvo ¢e se razmotriti polarizacioni faktor.

Neka na elektron nailazi nepolarizovano zracenje duz

pravca z-ose (Sl.2.1.9.1).

Vektor elektricnog pel ja i upadnog talasa moze se
razloziti na komponente Eoy i on od kojih ¢e svaka izazivati
oscilovanje elektrona, pa prema tome 1 rasijani talas u

tacki P.

Iz teorije proizilazi da kompleksna amplituda

vektora rasi janog zracenja u tacki P, normalna na ravan u
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kojoj leze 30 i 2 (ravan yz), ne zavisi od ugla rasijanja 1

data je relacijom |15]|

o - _ &2 2nié
E-L(ﬁ) = EX(§> = on m =

E az sin g eanié
°© Anzo R m c2 e s s G 0.1

gdje je E, amplituda upadnog talasa, a & faza s kojom rasi-

Jjava elektron.

Kompleksna amplituda rasijanog zracenja u tacki P,
koja lezi u Y2 ravni zavisi od wugla rasijanja 1 data Je

relaci jom

~ 5 ez 2nid _ ez 528 R
E”(ﬁ)—Eoy m—-m—cz— = =Eo 4dnneg R m c2 e

gdje Ely predstavlja komponentu amplitude wupadnog tLa
normalnu na pravac prostiranja rasijanog talasa, a koja

U ¥YZ ravni. Komponenta elektri¢nog peolja u smjeru s ne




doprinosi zradenju u tacki P.

Intenzitet elektronom rasi janog zracenja u tacki P bice

I'et = =2 ¢ E; E)* + B E[ 0 e €819, 3D
Uvrstavanjem (2.1.9.1) 1 (2.1.9.2) i wuzimajuci u

obzir da zvjezdica oznacava konjugovano komplekenu wvrijed-

nost, dobi ja se

C &0 2 ed
I2, = E - C =inZ2g + cos2g cos?2 28 D
2 2 ® dneg RZ mZ2 cid ¥ ¥ .
(2.1.89.4>
() arizovanom upadnom zralenju ugac moze
Kako u nepolarizovanom dnom zracen g oz

biti od O do n, to ¢e srednja vremenska vrijednost intenzi-

teta elektronom rasi janog zrac¢enja biti

I =1 ed 1 + cosZ 28

&L © (4neo R m c232 z s B 88D
gdje je I, = _Ezfﬂ Eg intenzitet upadnog zracenja, a uzima se
da je srednja vremenska vrijednost sinZ o = cos? ¢ = 1-2.

Prema tome intenzivnost rasijanog zracenja zavisi od

ugla rasijanja 28. Mnozitelj

-2
B L_i_E%:__EE_ s P 1B B S

se naziva polarizacioni faktor.
Kako se rasijanje X-zracenja na kristalu dogada na
elektronima atomskog omotaca, to ¢e ovaj faktor ulaziti 1 u

opsti izraz za intenzitet zracenja koje rasijava kristal.

Ovakav oblik se koristi pri korekciji intenziteta

nulte slojne linije. Z2a ostale slojne linje, kao 1 u slu&aju

=1



da je upadno zracenje djelimi¢no polarizovano pri monohroma-
tizaciji putem refleksije od etalonskog kristala, moraju se u

polarizacionom faktoru izvrsiti dodatne korekcije |16.17|.

2.1.10 Lorencov faktor (faktor integralnosti)

U dosadasnjem razmatranju predpostavl jalo se da Je
kristal na kome se wvrs$i difrakcija X-zracenja u cjelini
pravilno graden i da se proteze u svim pravcima do u besko-

nacnost.

Realni kristali imaju mozaiénu strukturu, kao 1
konacne dimenzi je. To dovodi do toga da ovakav kristal
rasi java tako, da se maksimalan intenzitet rasi janog zracenja
registruje u smjeru koji odreduje vektor rasijanja 3, ali ce
se registrovati zracenje i u uglovima izmedu a=A8 i @ i+
A8 . Ovo ima za posl jedicu da ¢vorovi reciprocne resetke, u
kojima se zavrsavaju vektori 2 koji odreduju moguce sSmjerove
rasijanja nede biti tacke wvecd mora ju imati odredenu

zapreminu.

Prema tome, ono 3to se registruje kao rasijano
zradenje, bic¢e zracenje rasijano na svim uglovima u navedenom

intervalu, tj. predstavl jac¢e integralni intenzitet.

Pri obrtanju kristala registrovace se 2zratenje u
onom vremenskom intervalu dok ¢&vor reciproc¢ne resetke svojom

zapreminom presijeca povrsinu sfere rasijanja.
P J J

Sa $1.2.1.10.1 vidi se da ¢e ti uglovi u kojima se
registruje rasijano zracenje zavisiti od wugla rasijanja,
odnosno od toga za koji ¢&vor reciprocne resetke se mjeri

intenzitet rasijanja.

=




DETEKTOR

3)‘«‘ KRISTAL KOORDINATNI POCE TAK
s1

RECIPROCNE RESETKE

2.1, 10. 41

Kako je intenzitet zracenja na mjestu detektora I
(srednja wvri jednost energije koja u jedinici vremena prode
kroz jedinicu povr$ine normalne na smjer prostiranja talasa),
to ce energi ja goja ude u broja¢ za vrijeme dt , dok kristal

boravi u polozaju za reflektovanje biti

dE = I dt RZ dQ e siSiedspdiO D

gdje je dQ prostorni ugao, a R rastojanje od kristala do

brojaca.

Ukupna energija koja ude u broja¢ dok se wvrsi

registraci ja bige

v AQ
E=ff I dt Rz dQ s o G2 10.35
o

o

gdje je t ukupno vrijeme koliko kristal provede u polozaju za
reflektovanje, a AQ prostorni ugao u kome se rasporeduje

energi ja datog refleksa.

-




Rjesavanjem ovog integrala za nultu slojnu liniju, i
kada je upadno zracenje normalno na osu rotaci je kristala, za
energi ju zradenja koju registruje brojac pri jednom prolazu

kristala kroz polozaj rasijanja dobija se |4]

= Z n2 \fi,, 1 + cosZ 26 1 ~ 5
: < & )
m cZ ) w 2 sin 2@ ch hk< i

« o (&1 2053Y

= 3 =
E=lo A ( dneo

gdje je Io intenzitet upadnog zracenja, n broj elementarnih
¢elija po jedinici zapremine kristala, Vir zpremina kristala

i w brzina njegovog rotiranja.

Koristecdi (2.1.9.5) moze se izraz ¢2.2:.510. 32
napisati kao

3 n2 Vikr 1

E = Ist & w sin 286

[Fechked |%....¢2.1.10. 32>

Iz izraza (2.1.10.3a) se vidi da Jje energija Kkoju

registruje brojac proporcionalna jednom novom faktoru

= 1
L = i D SR -1t (e 1 & JR7 -

Taj faktor proporcionalnosti se naziva Lorencov

faktor ili faktor integralnosti.

Energi ja E se skoro uvijek mjeri na relativnoj skali,

pa se 1 |§c<hkt)|2 dobi ja na relativnoj skali.

Za druge slojne linije i druge orjentacije upadnog
snopa i ose rotacije, Lorencov faktor se racuna po drugaci jim

relacijama |7].

Prema tome, integralni intenzitet refleksa (€(2.1.10.3>

mozemo pisati



E=KLP |[Fechke) |? ¥ 6241008
ili
E W s i 2 i
TJ'KLP |FeChked | RO - W Mo M v
gdje su K i K* wvelicine koje sadrze konstante. Izraz na

li jevoj strani (2.1.10.86) zavisi od eksperimentalnih wuslova,
ali je isti za sve reflekse u jednoj seriji mjerenja na
tetverokruznom difraktometru. Desna strana predstavl ja
karakteristiku izabranog refleksa 1 naziva se integralana

intenzivnost difrakcionog maksimuma datog monokristala.

2.1.11. Temperaturni faktor (faktor Deby-Waller-a)

Atomi na kojima se rasijava X-zracenje u kristalima
nalaze se u neprekidnom oscilovanju oko svog ravnoteznog
polozaja. Frekvencija oscilovanja atoma (reda 1013 Hz> je
mnogo manja od frekvencije elektricnog polja u X-zracenju
(reda 1018 Hz ), pa c¢e ovo pomjeranje izazvano termalnim
kretanjem doprinositi da atomi, rasijavaju sa nekom faznom
razlikom, iako bi, kad bi mirovali u }avnoteznom poloZaju, u

posmatranom smjeru rasijavali u fazi. To dovodi do toga da

intenzitet rasijanog zracenja u izabranom smjeru slabi |18|.

Kako su termalne oscilaci je atoma zavisne od jafine
sila kojima su oni medusobno povezani, to ¢e u kristalima sa
jakim homeopolarnim vezama uticaj termalnog kretanja na
slabl jenje intenziteta biti mnogo manji nego kod kristala sa
slabijim wvan der Waals-ovim vezama. Kompleksi prelaznih
metala koji su ispitivani u ovom radu zauzimaju mjesto izmedu

ta dva karakteristi¢na slucaja.

Trenutni polozaj j-tog atoma koji osciluje moze se

odrediti vektorom polozaja ?'j =?,+A?J C(u odnosu na koor-

1
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dinatni pocetak u elementarnoj celi jid pa bi njegov

strukturni faktor prema (2.1.5.1) bio
- o > -5 o -
Fq](§)=fj(§) eanls ?r, + Ar,? N eanxS r e2n1$ Zr,
Kako je

g_A?’ =|§| Ar 2 sin 8
pr A

I
75,
-
.

gdje Jje =a ¢&; oznacena projekcija trenutne wvrijednosti
pomjeranja atoma od ravnoteznog polozaja u pravcu vektora
rasijanja.To ustvari predstavlja trenutno rastojanje atoma od
ravni koja reflektuje X-zracenje u izabranom smjeru (u

Brag-ovoj interpretacijid.

Prema tome strukturni faktor atoma koji osciluje

mogao bi se napisati kao

& -
Faj (2 = £,¢3 T 2mSF c2.1.11.2>
., Sin@
o g e 5 Lusy o DAL g; Moo S NS 0 s N
gdje je sa T';= e A obil jezen faktor koli iskazu)e

uticaj Lermélnog oscilovanja atoma na njegov strukturni Taktor.

Svaka elementarna celija sadrzi posmatrani atom j,
ali ¢e u razlicitim ¢eli jama njegovo pomjeranje od
ravnoteznog polozaja biti razli¢ito, pa bi se mogla uzeti
srednja vrijednost ovog koeficijenta. Za skup od N

elementarnih c¢elija to bi se moglo izracunati kao

N sing@
R R e L L €2.1.11.3)
N n=1

Kako atomi neprekidno mijenjaju svoje polozaje u
prostoru, a njihov broj je veliki, onda se ova srednja vri-

jednost za skup svih atoma uvi jek moze smatrati i kao srednja




vremenska vrijednost ovog koeficijenta =za svaki atom ove

vrste u nekom duzem vremenskom intervalu.

Prema tome strukturni faktor atoma koji osciluje
moze se dati relacijom
~ - -&'g
Fo (3 = 1,¢5H T, e R T (2.1.11.4>

&to predstavlja srednju vremensku vrijednost strukturnog

faktora atoma j—te vrste u ispitivanom kristalu.

Gustina vjerovatnoce da se atom koji osciluje nade
na rastojanju £; od ravni koja reflektuje data je Gauss-ovom

raspodjelom |7 |

3
PEE. 3= Sy
A J a2n Tz 2 fl
J

gdje Jje f srednja vrijednost kvadrata projekcije otklona
atoma od ravnoteznog polozaja na pravac vektora £ C(udal jenost

od ravni koja reflektujed.

Ako atomi pri oscilovanju zadrzavaju sfernu
simetriju, tj. mogu oscilovati podjednako slobodno wu svim
pravcima, to se srednja vrijednost temperaturnog koeficijenta

nakon izra&unavanja dobija [19]

sin?28 Bj
— e N z
Tj = € By gwTtidhie 4 |§| +€2.1.11.95>
gdje je B; = 8nffz = 8nZU; 1 cesto se naziva izotropni
J
temperaturni faktor. On karakterise smanjenje intenziteta

rasi janog zracenja u smjerud 2 usl jed termalnih oscilaci ja.

Na osnovu ovog razmatranja, atomski faktor rasijanja

.atoma koji osciluje moze se dati kao

T



-B sin?8
£l = Pogd SITRE saae2n §.31..62

i 7 hey
gdje je foj strukturni faktor atoma koji miruje. Odavdje se
vidi da termalno oscilovanje dovodi do eksponencijalnog
smanjenja atomskog faktora rasijanja sa porastom sin8/A

€s1.2.1.11.2) [10]-

f eBie E%Q

Bise = 0.035nm 5
Biso=0

0 02 04 06 08 sin®
Sl. 2.1.11.

Obi&no se u rendgenostrukturnoj analizi na pocCetnom
stadi jumu uzima da je temperaturni faktor isti za sve atome i
obil jezava se sa B. On se moze odrediti dok jos nema nikakwvih

podataka o koordinatama atoma u elementarnoj ¢eli ji |19|.

U zavrsnom stadijumu wutaé¢njavanja polozaja atoma
treba wuzeti u obzir da svaki atom ima svo]j sopstveni
izotropni temperaturni faktor te i njega treba uta&njavati za

savki atom u izotropnoj aproksimaci ji.

Isto tako, na zavrsnom stadi jumu utac&njavanja

strukture mora se uzeti u obzir da atomi ne mogu podjednako

a3g




slobodno da osciluju u svim pravcima, pa se izotropni
temperaturni faktori zamjenjuju anizotropnim, koji
predstavl jaju elipsoide oscilovanja u reciproc¢nom prostoruy,
koji se opisuju sa sest parametara: Ujggq, Uz2, Uss, Uzsa, Ugag 1
Usz. Umanjenje intenzivnosti rasijanog zradenja se karakte-

rise |20| mnoziteljem

P an(Ux‘hz:a"z + Uzzsz-z + Uaaizg‘z + Uzale.'g‘ *
hke ©
4 Ugghed~ 2% + Uyzhk3~-B* ) s i €814 BD

gdje su 3’, Bx i 2~ jedini¢éne ose reciprofne resetke.

Da bi se procijenila intenzivnost oscilovanja
pojedinih atoma na ranijem stadijumu utaénjavanja koristi se

ekvivalentni temperaturni faktor |19]

ueq=DJ“<3~-3>2 + Upa(B*. B>z + Upa(2*.2>2 + 2¢U; 3% - B*3: Beosy+
B u133--2~3-3 cosf3 +° UzgB®- 2#B. 2 cosa)] s/ 3

e B L

2.1.12. Apsorpcioni faktor i ekstinkci ja

Intenzitet rasijanog zracenja koje registruje
detektor oslabljen je wusljed apsorpcije X-zracenja pri
prolazu kroz kristal. Treba uzeti u obzir da c¢e intenzitet
zrac¢enja da oslabi od wulaska u kristal do rasijanja na
odredenoj elementarnoj c¢eliji (molekuli), kao i pri prolazu
rasi janog zracenja od mjesta rasijanja do izlaska iz kristala

¢SLl.. Rulialain 1Y



Intenzitet se smanjuje po eksponencijalnom zakonu

Sl. 2:1v1at

I=I°e—“t. gdje je € duzina puta kroz kristal, a up konstanta
karakteristi¢na =za dati materijal 1 naziva se linearni

koefici jent apsorpcije.

Intenzitet rasijanog =zracenja elementom zapremine

dV bic¢e proporcionalan njegovoj velicini i intenzitetu

zracenja koje na njega pada It = Ioe_“l‘, pa se moze pisati
1

dIz = K I, dv =K Io e HY 4y - W

Intenzitet registrovanog zracenja bice jos manji

zbog toga &to ovo rasijano zratenje putuje kroz kristal na

duzini &£z do izlaska, pa ce se registrovati

AT. = K T e F¥G v dadiigy LL.€B.1.12.2)

Citav kristal ce davati intenzitet rasi janog

zracéenja na mjestu detektora

fig b 4t o Ey ol TRREA L €20 4y c(2.1.12.3)

(Vi)




gdje se integracija vréi po ¢itavoj zapremini kristala.
Odnos ovog intenziteta i intenziteta difraktovanog
zracenja koje bi davao kristal kada ne bi bilo apsorpcije,

predstavl ja apsorpcioni koeficijent i bice dat relacijom

- -+
A= — IR B €22 4y L..(2.1.12. 4>
Vir
(Vikr?

Ovaj koeficijent se moze lako racunati =za kristale
koji se izbruse do cilindri¢nog ili sfernog oblika. I =za
ostale oblike se danas primjenom numerickih metoda i
kompjutera mogu racunati apsorpcioni koeficijenti, ali je
potrebno ta¢no poznavati oblik da bi se koeficijent izracunao

sa dovol jnom tacnoscu.

Kako se pokazalo u praksi, izostavljanje Kkorekcije
na apsorpciju kod organskih jedinjenja nema ozbil jnijih

uticaja na tacnost odredivanja polozaja atoma.

Linearni koefici jent apsorpcije je brojno jednak
relativnoj promjeni intenziteta na jedinici duzine puta kroz

kristal [dimenzije it

Uobicajeno je da se apsorpcija karakterise 1 preko
relativne promjene intenziteta‘'u sloju supstance koji sadrzi
jedan g supstance po kvadratnom centimetru — maseni koefici-
jent apsorpcije pm = poD &ﬂkg"]. ili preko relativne
promjene intenziteta u sloju koji sadrzi Jjedan atom po
kvadratnom centimetru - atomski koefici jent apsorpclje pHa =
HmAZN A Eﬂz], gdje je D gustina kristala, A atomska masa
elementa i Na Avogadrov broj. Ovaj koeficijent zavisi od

talasne duzine zralenja i rednog broja elementa |21 ].

Kako kristali, koji su u ovom radu ispitivani,
predstavl jaju organska jedinjenja ¢ije su molekule
sastavl jene od vige vrsta atoma, to se mozZe definisati i

molekularni koefici jent apsorpcije kao suma
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gdje je ny broj atoma 1i-te wvrste, a pqi njihov atomski

koefici jent apsorpci je.

Maseni koefici jent apsorpcije za jedinjenje

=
Na L T R <~ 0 B8 -

gdje je M molekulska masa jedinjenja.

Linearni koeficijent apsorpcije jedinjenja moze se
tada dobiti kao [12]

s
L nDuHai o 62T AR BD

=1

= = Na
H =D pm =D

Prema tome, linearni koefici jent apsorpcije za dati
kristal moze se odrediti 1 prije poznavanja kristalne

strukture, ako se zna hemi jski sastav jedinjenja.

Za organska jedinjenja ¢ije su strukture odredivane
u ovom radu nisu wvr3ene korekcije na apsorpciju jer je
linearni koeficijent apsorpci je bio relativno mali (Vidjeti

tabele sa kristalografskim podacima).

Jos dva efekta dovode do slabljenja zracenja pri
prolasku kroz kristal |[189].

Ukoliko se zracenje reflektuje od jedne rawvni u
unutrasnjosti idealnog dijela kristala, tada ¢e reflektovani
talas promijeniti fazu za n/2 i naid¢i na susjednu ravan pod
istim uglom € i od nje se ponovo reflektovati sa promjenom
faze za n-/2. On produzava u smjeru u kome je isao i
prvobitni, ali se od njega razlikuje u fazi za t1d

(S1.2:.1.12a.23,




A c RAVAN
REFLEKTOVANJA

RAVAN
REFLEKTOVANJA

. DVOSTRUKO
) REFLEKTOVANI
SNOP

UPADNI
SNOP

Sk. 2:1.12:2

Pri interferenciji dolazi do slabljenja prvobitnog
snopa. Do vog slabljenja dolazi samo kada Je kristal u
polozaju koji =zadovol java Bragg-ov wuslov. Taj efekat se

naziva primarna ekstinkci ja (ekraniranje).

€to snop dubl je prodire u kristal to on vise slabi
usljed interferencije sa visestruko reflektovanim talasima,

8to slabi intenzitet refleksa od tog skupa ravni.

Ovaj efekat je najvise uocljiv za Jake reflekse pri
malim uglovima 8. Kako su realni kristali gradeni od blokova
u kojima su atomi pravilno rasporedeni, lako je zakl juciti da
ce ovaj efekat dolaziti manje do izrazaja ukoliko je kristal
idealan u manjoj oblasti, tj. ukoliko se smanjuje wvelicina

blokova.

Sekundarna ekstinkcija se sastoji u tome da primarni
snop slabi usljed refleksije energije na pojedinim blokovima,
tako da blokove kristala koji su dublje u kristalu pogada
snop slabi jeg intenziteta. Ovaj efekat je slican apsorpci ji i

moZe se uracunati dodajudi u linearni koefici jent apsorpcije
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jedan ¢lan koji je razlicit od nule samo za polozaje koji
zadovol javaju Bragg-ove uslove refleksi je .Procjene 8

uractunavanje efekata ekstinkcije su veoma slozene |2z2.23].

2.1.13. Svodenje relativnih intenziteta na apsolutnu skalu

(skala faktor)

Intenzitet rasijanog zracenja Je proporcionalan
kvadratu amplitude rasijanog =zra¢enja na mjestu gdje se
registruje. Kako je amplituda kristalom rasijanog talasa
proporcionalna strukturnom faktoru elementarne celi je
(izrazenom u jedinicama amplitude rasijanog talasa od jednog
elektrona u koordinatnom pocetku) to ¢e intenzitet rasijanog
talasa biti proporcionalan kvadratu amplitude strukturnog
faktora |Fc<§>|2=ﬁc<§>-52<§>,te se,uzimajudi u obzir faktore
navedene rani je |p.a.1.9.2f1.1o,2.1.11.2.1.12[, moze pisati

g 2
IChk€) = L PTA |F¢<hkz>| SR =N L e Y W )

gdje je & <¢lan koji sadrzi sve konstante dobi jene pri

izvodenju relacije (2.1.10.4).

Ako se izmjereni intenziteti podi jele Lorenc—
polarizacionim faktorom C(LP> i apsorpcionim faktorom (A,

dobic¢e se korigovani intenziteti

sin28
. IChkEY . X Z = 2B
Teoprlhkdd = ELE— &~ ch(hk£)| e WNE

A= € B =

Kada se nekom od metoda odrede koordinate atoma u
elementarnoj ¢eliji, tada se mogu izrac¢unati intenziteti
rasi janog zrac¢enja svih refleksa. Pokazuje se da postoji
razlika izmedu izracunatih i izmjerenih (opazenih) intenzi-

teta.




Opazeni intenziteti predstavl jaju relativne
vrijednosti intenziteta. Da bi se od tih opazenih relativnih
vrijednosti dobile apsolutne vrijednosti intenziteta, terba
ih pomnoziti sa nekim faktorom KZ koji ¢e ih dovesti na istu

skalu . Vri jednost K se naziva skala faktor.

Taj faktor se moze odrediti na sl jedec¢i nacéin:
pomnozi se strukturni faktor sa njegovom konjugovano-—

kompleksnom vri jednoscu

~ e N N ¢ 2 g
Fo(B.F&(H =8 § rjfx RUbBRy - Hy 5

N z N ‘t(’t- '!)
# g £5 o P eenlb Fk - rj

N .
B if
1 J =1

1 k

ISR, =<k By S 28 )
gdje prim u drugom ¢lanu oznatava da se sumiranje vrsi po
svim j i k izuzev j=k, a =zatim nade srednja vrijednost

kvadrata modula strukturnih faktora.

Ako se nade srednja vri jednost lijeve i desne strane

(2.1.13.3) u nekom malom intervalu S = 512 6, dvostruka suma

sa mjesovitim proizvodima ¢e se anulirati =zbog toga $to
eksponencijalni ¢lanovi mogu biti i pozitivni i negatiwvni, pa

ostaje

“ z N 2
ClRschkld| > = S £; » SIS =% % B B O
i=1
Opazene srednje vri jednosti kvadrata modul a

strukturnih faktora treba mnoziti sa skala faktorom K2 da bi

bile jednake sa racunatim vrijednostima:

KZ.< |FeChked |5 > = < [FeChked | ili
z ~ 2z N 2
K < |Fe¢hk®|o > =< ¥ f; > oo 2GRN L. 13,159
J:
B sinZ &8
Uzme 1li se da -je fj = fq; e ~AZ gdje je
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- foj faktor atomskog rasijanja atoma koji ne wvrsi termalne

v
(10

oscilacije, a B izotropni temperaturni faktor isti za v

atome, moze se pisati

z ~ z N

K < |FeChk®|o > = e A2 <Y foj ¥
Logaritmiranjem se dobi ja

N z
Sy S o
R % .
B K2 a4 BB Sl; B - iy j=1 i e BT ABLTY
< |Fethked |o >

Rac¢una judé¢i wvri jednogt desne strane u izabranim
intervalima sin26-A%2 moze se nacrtati prava ¢iji je tangens
nagibnog ugla prema osi sin28-A% jednak dvostrukoj vrijednos-—
ti izotropnog temperaturnog faktora, a odsjecak na osi koja
je data izrazom na desnoj strani predstavljace <£n KZ (Sl

Pt VAt B o B K

4

N

N\
al!

Sl Belab3eid

Danas se primjenom radunara ovi koeficijenti lako

odreduju =za svaki atom metodom najmanjih kvadrata ¥




kom

o

utaénjavaju pri wutac¢njavanju koordinata atoma u SV

ciklusu.
2.1.14. Bragg-ov zakon difrakci je

U samom razvoju rendgenostrukturne analize Bragg-ova
interpretaci ja uslova difrakcije je odigrala veoma znacajnu

ulogu, u prvom redu zbog toga sSto je bila veoma ocigledna.

U kristalu se mogu postaviti skupovi medusobno

v

11}

ast

o

paralelnih ravni u kojima leze atomi koji wulaze u
kristala. Jedan takav skup ravni je odreden indeksima ravni
Chk£). Te ravni presijecaju ivice elementarne celi je kristala
u tackama koje su na medusobnom rastojanju ash po osi 3. bk

po osi Bicre po osi 2.

Prema Bragg-u X-zracenje koje pada na kristal
reflektuje se od atomskih ravni (S1.1.14.1). Naime, za svaki
difraktovani snop postoji u kristalu serija ravni C(hk&) prema
kojoj su upadni i difraktovani snop X-zraka postavljeni pod

istim uglom, tj. u medusobnom su poloZaju kao kod refleksije.

(hkl)




Ako se sa € obil jezi ugao sjaja (klizanjad, vidimo
da ce X-zrak "reflektovan' od ravni (hk<£) biti skrenut za ugo

26 u odnosu na svoj prvobitni pravac prostiranja.

Da bi se talasi “reflektovani™ od susjednih ravni
medusobno pojatavali, potrebno je da putna razlika medu

njima bude cijeli broj talasnih duzina
2 dsin & = nA SN - AW i3 = &7 B8 B

d je meduravansko rastojanje za seriju ravni (hk£€), a n

cijeli broj ¢n =1, &, 3, ...J:

Odavdje se vidi da ¢e se intenzivno difraktovano
zracenje modi registrovati samo u smjerovima pod odredenim

uglom &

Neka je data jedna atomska ravan u kristalu koja
prolazi kroz tatke A, B i C (S1.1.14.2), tj. koja na koordi-
natnim osama odsijeca odsjeclke 3hy Bk & Bad Chk€d

predstavl jaju indekse skupa ravni paralelnih uocenoj.

81. 2 1:14d:52
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Vektor normalan na tu ravan moze se definisati

pomocu vektorskog proizvoda vektora 3 iw

8, =3 x w
a 2 w B L8
Kako je q = R LW S s g bice
- e -+ > -
_ ax b c x b a x ¢ s
2 = T - yis - T I & 38 PR B O~

Zapremina elementarne c¢elije u kristalnom prostoru je

v= 2c¢c3xBor=c | I xB | cos ¢*

gdje je p’ ugao izmedu vektora 2i vektorskog proizvoda A x B

Ovaj vektor se moze pisati

1 ; A xB
—_— Z: = w0020 1. 143D
cC cos p Vv

gdje je sa 33 obil jezen jedinicéni vektor smjera vektorskog

proizvoda sa desne strane.

Vektor koji je normalan na ravan u kojoj leze
vektori 3 i B, a ¢iji Jje intenzitet Jednak reciprocénoj
vi jrdnosti c cosy’, obil jezava se sa 3x 4 predstavl ja jednu
od elementarnih translacija reciproé¢ne resetke.

3 xB
%

(223
.
|

AR s 4 sd)

Po slic¢nom postupku mogu se definisati i ostale
dvi je translaci je reciprocne resetke
- -
c c

B
i Be = oS Tl ¥ G )

P = x
o v v

Koristeci (2.1.14.4) i (2.1.14.5) izraz (2.1.14.2)

se moze napisati kao
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2 - 22 + hd + kB

KL v s ol G2 146D

Kako je go brojno jednako povrsini paralelograma nad
vektorima 3 i W ., mnozeci ga skalarno sa Eod. gdje Je Ro
jedini¢ni vektor normale na uofenu ravan, a d rastojanje do

prve iste takve susjedne ravni, dobicemo velicinu
3 Rod = F:-:-zd|h3* + kB* + 22+

koja predstavl ja zapreminu.

Ta zapremina Jje jednaka zapremini paralelopipeda
konstruisanog nad datim vektorima koji odreduju polozaj
tataka u kojima ravan najbliza koordinatnom pocetku presi jeca

koordinatne ose

=22

-
cy-- \4 o 2 -
)-Z-T-k—-z——gonod o xen B2 A AGS T

<
I

Y oo 1

S
X

gdje je V zapremina elementarne celije kristala.

Uvrstavanjem u (2.1.14.86) i koristeci Bragg-ovu

formulu, dobija se

| h3% + kB* + £2* |=--:T—=‘2i“H9 co.(2.1.14.8)

; > P > 20 3 L

Kako je vektor ha®™ + kb™ + <ZcC izabran da bude

normalan na skup ravni sa indeksima (hk&) i prema razmatranju

ima intenzitet 5 :1n6‘ to on predstavl ja vektor rasijanja 2
(1 YR <A R B S 5 7

Prema tome Bragg-ovo tretiranje difrakcije kao

“refleksije" X-zraka od skupa atomskih ravni geometrijski je

ekvivalentno ranije razmatranom |[p. 2.1.2].




2.2 Primjena Fourier-ove transformaci je za odredivanje

raspodjele elektronske gustine u kristalu
2.2.1 Fourier-ova sinteza

Idealni kristalni prostor karakterise se trodimen-—
zionalnom periodi&nom gradom koja se moze prikazati homogenim
skupom elementarnih celija po kojima se ponavl ja Jedan isti

strukturni motiwv.

Ako se odredi raspodjela elektronske gustine u
Jednoj od elementarnih c¢elija, na mjestima maksimuma te
gustine nalazide se atomi koji wulaze u strukturu svake
elementarne celije, pa bi time i struktura kristala bila

rijesena.

Kako polozaji atoma u elementarnoj c¢eli ji mogu biti
dodatno povezani odredenim elementima simetri je, to se pri
odredivanju raspodjele elektronske gustine bira samo jedan
dio zapremine elementarne ¢elije i u tom dijelu se odreduje
raspodjela elektronske gustine, sto Jje dovol jno da se
simetri jskim operaci jama moze naci raspored atoma u cijeloj
elementarnoj c¢eliji.Taj dio elementarne celije se naziva

asimetriéni dio.

Ako raspodjelu elektronske gustine () u elemen-
tarnoj c¢eliji shvatimo kao kontinuiranu sa maksimumima na
mjestima gdje se nalaze centri atoma, tada se prema (2.1.5.3)

strukturni faktor elementarne celije u integralnoj formi

moze dati kao ||

~ 'f
FE = [ ity L2t

Vo

dv SREORA &~ b= s (R &)

gdje se integracija vrsi PO zapremini elementarne celi je.

Oblik(2.1) predstavl ja E(g) predstavl ja Fourier-ovu

o
—




transformaci ju p(?). Tada je 1 p(?) inverzna Fourler-ova

transformaci ja F(®, pa se moze pisati

e . &= 2
o = o [F(D e 2riS R . e B2 B

Q")

ciprocnog

[11]

T

gdje se integracija vr$i po <¢itavoj zapremini r

prostora.

Kako se u recipro¢nom prostoru %(§) ne mijenja
kontinuirano, veé¢ ima vrijednosti razlic¢ite od nule samo u
&vorovima reciproc¢ne resetke odredenim sa hkZ, to se
integracija moze zamijeniti sumiranjem po svim mogucim

vri jednostima hk<Z od - do + ®

e—Zni(hx + ky + £2)

pxyz)d=—= § L L Fhke
h k P 4 v s Cov B X B

Ovaj postupak izrafunavanja raspodjele elektronske
gustine u jednoj elementarnoj celiji pomocu strukturnih

faktora naziva se Fourier-ova sinteza |24].

Ako se strukturni faktor predstavi u obliku
iathk&)
o

FChke > = |FChke |

tada se raspodjela elektronske gustine moze racunati kao

pixyz) = —‘17—): £ L |Fchko| 2 [hx + ky + £z - aChkd)]
h K £
coaClk2ia 4
Ukoliko kristalni prostor posjeduje odredene

% elemente simetrije, gornji izraz se moze uprostiti.

2.2.2 Rjesavanje strukture kristala Fourier-ovom analizom

o
P

R
A
N O




Kao sto je od ranije poznato, eksperimentalno se
mogu odrediti samo moduli strukturnih faktora, dok se njihove
faze mogu dobiti nekim indirektnim razmatranjem koje dcemo

navesti u razmatranju r jesavanja “faznog problema®.

Na ovom mjestu je potrebno samo istaknuti to da je,
za r jesavanje kristalne strukture, tacnije odredivanje faza
strukturnih faktora od veceyg znacaja nego tactno wmierenje

njhovih modula |24 |.

Ako je na nekl nac¢in mogude odrediti frakcione
koordinate (izrazene u dijelovima osnih jedinica ) jednog 1ili
vige atoma, tada njihove poznate polozaje mozemo iskoristiti
za priblizno izrac¢unavanje strukturnih faktora kao

= - Npoz, 2niChxj + ky; + £z;
Fcal Chkéd = § £fj<(S) e
g

Prema relaciji (2.1.8.6) |6| strukturni faktor elementarne
celije kristala se moze prikazati kao zbir strukturnog
faktora koji potice od atoma sa poznatim polozajima i atoma

sa Jjos nepoznatima plozajima

g Npoz
+
FCHEEN & 5 1087 acobxy Tikyy FEyd o
Ji=4 '
e 2michx; + k 22>
+ P Ofes) e i Hda el -
Npoz+1
gdje je Npoz— broj atoma sa poznatim polozajima, a N- ukupan
broj atoma u elementarnoj celi ji.
Postupak izracunavanja strukturnih faktora iz

poznatih polozZaja atoma naziva se Fourier-ova analiza.

Strukturni faktori (2.2.2.1) se mogu prikazati i kao




Fothksd = [Fehkar [o et PREY o |Feniess oot SnepozthRO
. e e B B D
Moduli strukturnih faktora *“poznatih' atoma bice
prema (2.1.5.5)
i 2 z 172
|Fpoz¢hk£>| = (Fr poz * Fi poz ) c-el2LB. 2.3
gdje su
Npoz
Fr poz = L fj cos 2nChx; + ky; + £z,
=1
i
Npoz
Fi poz = L fj sin 2aChx; + ky; + £z;) ,
(s c..CB.2.2.4)
a faze koje uslovl javaju “poznati® atomi
Fi_pozChkL) ...C2.2.2.5)

apozChk4£) = arctg oz (hRD

Ovako dobi jene faze se pridruze uz eksperimentalno
izmjerene module svih strukturnih faktora te na taj nacin

dobi jamo skup pribliznih vrijednosti strukturnih faktora.

Sa ovako dobi jenim pribliznim vrijednostima
strukturnih faktora moze se pomocu 2.2l -4 racunati
raspodjela elektronske gustine, u prvoj aproksimaciji

(Fourier—-ova sinteza) |13|.

Treba ovdje napomenuti da sSu eksperimentalne
vri jednosti sakupl jene u konacnom broju ¢&vorova reciprocne
resetke, te ¢e se indeksi hk< mijenjati u konacnom intervalu,
sto ¢e uticati na moé¢ razlaganja 1 izazivati ‘“gresku zbog

prekida reda" |7].

U tako izradunatoj Fourier-ovoj sintezi pojavice se
maksimumi elektronske gustine i na nekim drugim mjestima

osim u blizini onih na kojima se nalaze "poznati' atomi. Ti

o4




maksimumi se jdentifikuju kao novi “poznati atomi i
pridruze se ranijim, a za koordinate ranije odredenih atoma
uzimaju se one koje daje Fourier-ova sinteza u poslednjem
ciklusu, te ponovo racunamo module 1 faze strukturnih
faktora.Ovako poboljsane faze se pridruzuju eksperimentalno
izmjerenim vrijednostima strukturnih amplituda i racuna nova

raspodjela elektronske gustine. Ovaj proces se naziva

Fourier—-utac¢njavanje Jr9o].

Ukoliko Jje ispitivana struktura vecim di jelom
poznata, tada se za taénije odredivanje polozaja i
identifikaciju Jos neotkrivenih atoma koristi diferentna
Fourier—ova sinteza |26|. Ona se satoji u sl jedecem: na
osnovu poznatih polozaja atoma u elementarnoj c¢eliji modela
strukture, mogu se izracunati strukturni faktori

Feal(hke) = |FChke) |cal olocal Chkdd

a na osnovu njih Fourier-ova sinteza elektronske gustine

pear(x9z) = =L L E FearChke = 2ulithx Tk ¥ L2
h k L

a By 810

Ako se sada izracunate faze &cal Ppripisu izmjerenim
modulima strukturnih faktora dobic¢e se ‘“opazeni" strukturni
faktori

B iy |Rathik ] OSSR

Pomod¢u ovih strukturnih faktora moze se izracunati

“opazena' elektronska gustina

pobs (xyz) = =L L L FobaChkd 4 B Chue Ak o A2
h k Z

Pl A B )

Oduzimanjem (2.2.1.62 od (2.2.1.7) dobijamo

n
4]



1 = i —2niChx + ky + £
Ap=pPobs ~ Fcal =_V__ . ¥ E<SFops = Fcal? e i
Bk: N e (2.2.1.8)

Ukoliko bi raspodjela elektronske gustine racunata
za model bila ista kao i racunata sa opazenim modulima
strukturnih faktora, to bi bilo Ap=0 u svim tackama u

elementarnoj celiji.

Obi#no, medutim, tu postoje razlike. Ukoliko se u
nekoj tacki pojavi pozitivan maksimum Ap, znaci da je u
pocetnom modelu predvidena manja gustina od one koju daju
opazeni strukturni faktori. Ako je 2p < O, znac¢i da je na tom
mjestu predpostavl jena veca gustina negativnog naelektrisanja
nego $to odgovara izmjerenfm strukturnim fakrtorima. U takvim
sluctajevima, atom u modelu se mora pomjerati Fa tackama u

kojima Ap prelazi od pozitivne ka negativnoj vrijednosti 17 ]-

Ukoliko se pak na mjestu polozaja centra atoma
dobije &ira oblast pozitivnih wvrijednosti Ap okruzena
negativnim vrijednostima, ili obrnuto, to ce znac¢citi da Je
pogrijeseno u izboru vrijednosti izotropnog temperaturnog
faktora. Ako je uptrijebl jen wveliki izotropni temperaturni
faktor za atome u modelu, to znac¢i da su predpostavl jene vece
amplitude oscilovanja atoma oko ravnoteznog polozaja nego s=to
stvarno jesu. Tada ¢e se na mjestu centra atoma pojaviti
pozitivan znak Jjer ¢e intenzitet rasijanog zracenja takvim
atomima biti manji od opazenog u eksperimentu. Obrnuto jJe ako

je odabran mali temperaturni faktor.

Iz raspodjele racunate u diferentnoj Fourier-ovoj
sintezi mogu se odrediti veoma male razlike u elektronskoj
gustini pa se ova metoda koristi u odredivanju polozaja atoma

vodonika.

Sé




2.3. Faktor pouzdanosti R

U cilju kvantitativne procjene stepena slaganja
dobi jenog modela kristalner strukture sa stvarnom strukturom,
vrsi se poredenje izmjerenih amplituda strukturnih faktora
|E|o i amplituda strukturnih faktora IFIC racunatih pomocu

poznatih atoma i njhovih poloZzaja.

Kao mjera slaganja dobijenog modela i stvarne

strukture zadaje se velic¢ina |4

2ol Z|IFle — [Fle] o o i WL )
Z [Fle
gdje se sumiranje wvrsi po svim indeksima izmjerenih

difrakcionih maksimuma. R se naziva faktor pouzdanosti i sto
Je manji, to je model blizi stvarnoj strukturi koja Je
izvr&ila rasijanje monohromatskog zracenja i dala izmjerene

vrijednosti |F|o.
Uporedo sa wvrijedno%¢u R rac¢una se i “otezani"

faktor slaganja R, prema relaciji |4

172

% e a
EwC [Flo — |F|o2

AR 4
ZW IF'O

gdje je w tezinski koeficijent mjerenja strukturnog faktora.

On iskazuje pouzdanost izvrsenog mjerenja i jednak je

w = —2
gdje je o2 srednja vrijednost kvadrata odstupanja datog

rezultata mjerenja uslovl jenog slucajnim gerskama u

eksperimentu, a o standardna devi jaci ja 127 |.

o7




Pokazano je da se za odredivanje duzina veza u

granicama 0.001 nm mora postici faktor pouzdanosti od 10 %

Danas se smatra da je struktura male molekule zadovol javajuce
rijesena ako se koordinate i anizotropni temperaturni faktori

tako uteéne da bude faktor pouzdanosti R < B %

2.4. Fazni problem’'i njegovo rjesavanje

Kao sto je ranije istaknuto, mjereci intenzitete

difraktovanog monohromatskog rendgenskog zracenja na

monokristalu, mogu se dobiti informacije samo o modulima

strukturnih faktora, dok se onjihovim fazama gubi svaka

informaci ja.

Da bi se nasla raspodjela elektronske gustine u

elementarnoj c¢eliji po relaciji (2.2.3) potrebno je da znamo
i module i faze strukturnih faktora. Odredivanje faza
strukturnih faktora predstavlja osnovni problem r jesavanja
svake strukture|8].

Samo

Pored metode probe i pogreske, koja danas 1ima
istorijski znadaj i koja je primjenjivana uglavhom u prvim
godinama rendgenostruktiurne analize, danas se U zavisnosti od
velicine molekule i simetriénosti prostorne grupe u kojoy

kristalise jedinjenje, uglavnom koriste <¢cetiri metode koje

omogucavaju da se rijesi taj problem. To su: 1) Patterson-ova

sinteza, 2) Direktne metode, 3) Izomorfna zamjena teskog

atoma i 4) Anomalno rasijanje |8].

Ove dvije poslednje se koriste uglavnom pri
rjesavanju struktura u ¢iji sastav ulaze bioloski ili

sinteti&ki makromolekuli (proteini, aminokiseline, bjelance-

vine itd. ).

Pri rjesavanju organometalnih struktura u ovom radu




koristenesu Patterson-ova sinteza (metod teskog atoma) i

direktne metode, pa <¢e njihovi principi bit ukratko
objasnjeni.
2.4.1 Patterson-ova metoda - metoda teskog atoma

Strukturni faktor elementarne celije kristala dat je
relacijom (2.1.5.8> |14 |

2niChx; + ky; + £z;)
e

~ « N
PRI 2 8 By e g o Sl TSR (2. 4:1.4

Elektronska gustina u tacki ® (sa frakcionim koordi -
natama X,y,z) u odnosu na koordinatni pocetak u elemen-—

tarnoj c¢eliji, moze se izra¢unati kao

A 1
e FChke) 2RLon . K2.4.1.2)
BEX v
e R

gdje se sumiranje vrsi po svim vrijednostima h, ¥k i £ od -w

do +oo.

Elektronska gustina u nekoj tacki ¢iji je polozaj u

elementarnoj c¢eli ji odreden vektorom polozaja 2= + a, bice

i RN Dty s 7P -
p(? + a4 = _%_ T Y Fehrkrés 2ni®(F +
L e L. C2.4.1.3)
Prim uz indekse h,k i £ stavl jen je da se istakne da Je

sumiranje nezavisno od onog u (2.4.1.2).

Integral proizvoda ove dvije gustine po &itavoj
zapremini elementarne celije V naziva se Patterson-ova

funkci ja

t




P = [ p® + B av =
QP

~ o L 3 R £ - ., 2.2

= S Sl - p<§>.F(§.) = 2n1§ u I = 2micS + S’ )7 av

2 V) PRI ¢ G B &)

gdje S i S’ ispod znaka sumiranja oznacava trostruku sumu po

svim hk<é , odnosno h'k'<£’. Vektor d=2-2 ima komponente

Cuvw).

Integral N 3
f e-2n1(5+> bR dv

("D

Jje jednak nuli osim za 3 =—§, kada postaje Jjednaka V, pa

ostaje
2y <o nl 2
P = — § F® F-D L2miS 4 ... (2.4.1.5)
s

Razmotrimo sSta predstavlja Fe-3.
Ako se strukturni faktor napise u skladu sa (2.1.8.4)

~ N (X2
FC2) = § fj(s) e 2niS: ¥, . €2.4.1.6)
=1
pa zami jeni 2 sa -3, dobi ja se
~ N 2d 3 y
Fe-8.= J fjE) e a3 ¥, T L

[

gdje S oznacava moduo vektora rasijanja pa nije promijenio

znak

Uzimajudi u obzir definiciju konjugovano kompleksne

vrijednosti , vidi se da je

Fe- 2 = Fue®




Prema tome (2.4.1.5) se moze pisati kao

a z -
Pody =t iy JECRy | e EES Y e B L B
v
S
ili

~ z '3 " + )
PCuvw) =-%_ g IstvpidiEonise ot Tk T e
h kK % e (2.4.1.9)
Kako wvektori polozaja i ? mogu biti samo unutar
elementarne c¢eli je, to zakl judujemo da i vektor d =2'-2 ima

komponente koje se mogu mijenjati u granicama

e}
(2]

Prema tome Patterson-ova funkci ja ima istu
periodic¢nost kao i kristal, pa je i ‘elementarna celija
Patterson-ovog (vektorskog) prostora po zapremini jednaka

zapremini elementarne celi je kristalnog prostora l28|.

Koordinate (uvw) predstavl jaju frakcione koordinate

meduatomskih vektora.

Izracunavanje wvrijednosti Patterson-ove Tunkci je
moze se izvrsiti na osnovu eksperimentalnih podataka o
intenzitetima difraktovanog zrac¢enja jer se iz njih direktno
dobi jaju [Fchkey |

Uzimaju¢i u obzir Friedel-ov zakon, prema kome je
intenzitet rasijanog zracenja u tacki reciprocnog prostora
B hked Jednak intenzitetu rasijanog Zrazenja u tacki

3¢ hke> |8

o 2 W e 2
|[FChke> | = |FChke) |

&1



C(ukoliko nema anomalnog rasijanja), moze se u (2.4.1.9)

izvrsiti preuredivanja koje daje |29]

g z
FC000)> o 1

PG o 3 ) e2ni(hu + kv + 2Zw)
h k

w
L

~ z
[ F(hkl)l
L=0

UL — S
+ |FhkD|® e 2niChu + kv + £z2) ] 5

o~ z
~ z
= FCSOO) + —%— X |F¢hke> | cos 2rChu + kv + £w)
h k <£=o0
oo G2 A 1 2OD
Ako se u ovakvom izracunavanju koriste moduli
strukturnih faktora srac¢unati na apsolutnu skalu, tada ce

&lan |F(OOO)| predstavl jati ukupan broj elektrona u

elementarnoj celi ji.

Iz (2.4.1.10) se wvidi da Patterson-ova funkcija
uvijek ima realnu vrijednost u svakoj tacki elementarne
¢eli je Patterson-ovog prostora (kao Sto i p© 1ma u svakoj

tacki kristalnog prostora)l.

Po definiciji Patterson-ove funkcije (2.4.1.4) moze
se zakljuéiti da ¢e proizvod pod integralom imati wveliku
vrijednost samo za one vrijednosti vektora 4 =za koje su 1
pc?) i p(? + veliki, odnosno ako se 1 na mjestu £ i na
mjestu 2 + 3 nalaze atomi. Tada vektor & ustvari predstavl ja
meduatomski vektor usmjeren od atom na mjestu 2 prema atomu

na mjestu te= R + 0.

Patterson-ova funkcija ce imati istu wvrijednost u
tacki 312 koja odgovara vektoru od atoma 1 do atoma 2, kao 1
u tacki 32, koja odgovara vektoru od atoma 2 ka atomu 1.
Prema tome ona je uvijek centrosimetric¢na iako sama struktura

moze biti i necentrosimetricna |28|.

Ako se posmatraju kvadrati modula strukturnih faktora




e s e t——e

e A 2l Chix; +kyy #4425 Yo ¢ o o —2miChx +ky, +z, )
|Fehkes | =[ £ r,e“nl hxy +tky, +&2; ][ £ 1,8 T LAy, TRV L'];
j:; L=1
N N
- 5 " 2ri [hixj-x, d+klyj-y d+Llz; -2, )
_z Ef,' 't = [ L L L ]
j=1 L=14

020 423

gdje je sumiranje naznafeno po razlicitim indeksima samo da

seistakne da su indeksi medusobno nezavisni.

Na osnovu (2.4.1.11) moze se zakl juciti da ce se u
elementarnoj ¢eliji wvektorskog (Patterson-vog? prostora

ojaviti N2 maksimuma, ako se u elementarnoj celiji nalazi N
P J

atoma.

0d ovih NZ maksimuma, njih ukupno N ¢e odgovarati
uslovu j = t i svi ¢e se nalaziti u koordinatnom pocetku
elementarne celije vektorskog prostora (xj-x, =0, Yi=Yo»

Zj-Z, 2 |13|.

Ostalih N2-N bice rasporedeno u elementarnoj cellji

na mjestima sa koordinatama x; — X, Y3 - Yt o« Zj; - Zi-

Kako su atomski faktori rasijanja f; i iy propor—
cionalni broju elektrona u elektronskom omotacu atoma, to ce
velicina maksimuma Patterson-ove funkcije u vektorskom pros-
toru biti proporcionalna proizvodu Z;Z¢ onih atoma &iji je

->
meduvektor u.

Njaveci maksimum bice onaj na mjestu =0 Jjer c¢e se
u njemu sabrati kvadrati brojeva elektrona svakog atomu u

celiji.

Ukoliko se u asimetri¢noj Jedinici elementarne
¢elije nalazi jedan teski atom, to ce Patterson-ova Tunkci ja
imati maksimume velike vrijednosti u onim tackama koje leze
na krajevima wvektora 34 medu teskim atomima, pa se po
koordinatama uvw tih maksimuma u Patterson-ovom prostoru mogu

odrediti polozaji teskog atoma u elemetarno]j celiji

.

=3



kristalnog prostora. Koordinate maksimuma uvw sSu povezane sa

koordinatama atoma xyz sl jedecim realacijama

W = 3s R
vV EYio- Y,
w = Z. -Zt

gdje su x vy A=z frakcione koordinate jednog, a X, sy 4

32F J
z, koordinate drugog njemu simetrijski ekvivalentnog atoma u

elementarnoj celi ji.

Znajuc¢i simetri jske operacije koje povezuju atome u
¢eliji, mogu se oc¢itavdi u, v 1 w iz trodimenzionalne

Paterson-ove sinteze, odrediti koordinate teskog atoma.

Teski atom u strukturi c¢e dominantno rasi javati
X-zracenje, pa se strukturni faktor elementarne ¢eli je moze

predstaviti kao na sl. 2.4.1.1 |10].

IMAGINARNA 0SA

,(\\

(2N

0 REALNA 0SA

Sl.2.4.1:1

Velika je vjerovatnoc¢a da c¢e se rezultanta faktora
atomskog rasijanja lakih atoma dodati kao mala popravka, tako

da su modul i faza strukturnog faktora elementarne celije




priblizno jednaki modulu i fazi atomskog faktora rasijanja

teskog atoma.

Sa, na ovaj nacin odredenim koordinatama teskog
atoma mogu se izracunati sve faze strukturnih faktora. Ako se
izracunate faze pripisu izmjerenim modulima strukturnih
faktora, moze se racunati raspodjela elektronske gustine u
elementarnoj ¢eliji, a sukcesivnom Fourier—-ovom sintezom moze

se dobiti model kristalne strukture.

Ovakav nac¢in r jesavanja faznog problema naziva se
metoda teskog atoma. Fazni problem kod velikog broja
kompleksa prelaznih metala sa organskim ligandima, moze se

rijesiti ovom metodom.

Ukoliko se u molekuli nalazi vise tezih atoma
interpretaci ja Patterson-ovih maksimuma nije jednostavna. Kao
sto je u praksi potvrdeno, ova metoda dovodi do rezultata
ukoliko je odnos zbira kvadrata rednih brojeva teskih 1 lakih

atoma priblizno jednak jedinici |13].

2.4.2. Direktne metode

Pod direktnim metodama podrazumijevaju se metode
kojima se informacije o fazama izmjerenih modula strukturnih

faktora dobi jaju matematickim putem.

Najznacajni je su one koje se baziraju na nekim
opstim svojstvima kristalnog prostora kao sto je osobina da
je elektronska gustina u svakoj tacki elementa;ne celije
pozitivna i da se moze predstaviti kao superpozici ja sferno
simetricnih atoma priblizno jednake velicine |[13].

One se koriste u rjesavanju kristalnih struktura

4]
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¢ije molekule se sastoje od ne velikog broja priblizno

jednakih laksih atoma. Ranije su =se wvise 1 uspjesnije

koristile u rjesavanju centrosimetriénih struktura. Razvojem

teorije i racunara omoguceno je da se uspjesno primjenjuju i

u rjesavanju necentrosimetri¢nih struktura |41 |.

2.4.2.1. Primjena nejednakosti

Ukoliko kristal posjeduje centar simetrije, onda su,
u odnosu na taj centar, atomi rasporedeni tako da se u

tackama R i - nalaze isti atomi. U tom slucaju strukturn

faktori tih atoma ¢e se razlikovati samo u fazi, pa se moze
pisati
& N-z
FChke) =2 § f; cos 2athx; + ky; + £z;)
= B & - L AL
Odavd je se zakl jucuje da ce strukturni rfaktori kao
mogu

kompleksne velic¢ine biti u pravcu realne ose, pa 1m faze
biti samo O ili m, tj. strukturni faktor moze biti +|E(hkt>|
ili —IF(hki)l |2e|. Prema tome rjesavanje faznog problema u
ovom slucaju svodi se na izbor predznaka amplitude

strukturnog faktora.

Taj problem se moze rijesiti,kao sto su pokazali

Harker i Kasper |30|, koristeci Couchy-evu nejdnakost
z 2 z
| £a; bj | scElai|2¢E|bi|> -..¢24.21.2
ili opstiju Schwartz-ovu nejednakost za integrale.

Izraz (4.2.1.1) moze se napisati u obliku

a N/2 ) N/Z
F(3 =27F r,¢8 cos 2nS % = L a; bj
=1 i=t

SR de Ry 132




gdje su

1/2
Bjv= €8 F5) i b; = ¢2 £;>*7% cos 2n3-§;
Kake jo po deflhniciji-ai®= 2z rj, biece & [ay[F =2 14
samo ako je T uvijek pozitivné velicina. Ona <¢e biti
pozitivna jer je p(r2 pozitivno (vidjeti C2 A AR YIS Prema

tome, rezultati koji slijede su posljedica pozitivnosti

elektronske gustine.

Zamjenom (2.4.2.1.3) u (2.4.2.1.2> dobija se

%) 5 N/2 N2
[Fe|” = (2 £ f; )-(2E fy cos? an3- % )
J=1 ] =1
sto nakon transformacija |4| daje
o 5 N/2 N/2 No2
[Fe®f* s (28 2/ P Bf % T iy coe an- 23 %)
j=1 1=4 1=1

= ki
Ako se uvedu jediniéni strukturni faktori uChk&>

relaci jom

N-2
“ 2§ f; cos 2n3:r
P e 1=1
Ucd> = UChke) = bk o =
N N-s2
L1 2. & 1j
1=1 J=1
N2
=2 ¥ nj cos 213 T AT EALEY
1=1
. = B o : L . !
gdje je n; = ~ , jedinieéni faktor rasijanja, relaciju
D R i
1=1
(2.4.2.1.4) mozemo pisati
o SRR i T 3 -
| | < A Y 'hj ‘cos 2raS-rj ) ; s C20di i1 B)
Ji=4

ek e - e btreaton = one: -

B

S LA e X X
24" jeédnake ili pribli¢no jednake atome moze se uzeti



da je n; nezavisno od wugla rasijanja, pa suma J zagradi

predstavl ja J(Zg).

Tada se (2.4:€.1.6) moze pisati

[Uchked| £ == [2 + Uczh,2k,285 ) (.0€2.8.2.0.7)

Za velike vrijednosti |UChke)|®, Cna pr. [UChked |* =

%). nejednakost c¢e biti zadovol jena samo ako Je  UC2h,2k,28

sa pozitivnim predznakom.
1

2
izvucéi. Prema tome, na osnovu ove nejednakosti mogu se

nikakav zakl jucak se ne moze

Ako je |Uchke> [* <

odrediti predznaci jediniénih strukturnih faktora wvelikih
modula i to sa parnim indeksima. Faza takvih strukturnih

faktora je O , tj. njihovi predznaci su pozitivni.

Podaci o predznacima strukturnih amplituda Sa
drugac¢i jim indeksima mogu se Hobiti korisc¢enjem Couchy=-evih
nejednakosti za zbir i razliku jediniénih strukturnih faktora

[£3]

| Uchke> + Uchtkeed|* = (1 + UCh +h*, k + k>, 2 + 2 )
‘(L + UCh =h*, k = k', & -2 )

co..C2.4.2.1.8)

| Uchke> — Uch'k*2*>|> < (1 — UCh +h*, k + k*, & + 2)
G = UER T ko KEy = 895)

SR S-S0 S e SR = B

Kako je pokazao Woolfson |31|, kombinuju¢i gornje

izraze, moze se dod¢i do nejednakosti

( |G<§>| + |G<§'>| )z g r“#'scibsc§'vsr§-v-§'>|U<§ +251])
Tidai ...€2.4.2.1.10)
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( |G<§)| L T B e s(Dra(Brscd - TH|KS -39 )
e i A.40)

gdje 858 4 2 + ¥ oznatavaju vektore reciprocnog prostora,
odnosno reflekse sa inaeksima hkl.ih'k’c' 4300 N kB RNy &
+ &', respektivno, a s(P,s(3") i (2 + %) oznacavaju pred-
znak strukturnog faktora sa indeksima hk<, h’k’2” i h £ nY,,

k et gl ik L%

Iz razmatranja Jje takode sli jedilo da jedna 1li obje

Jjednakosti

sc2ys¢D s + 3y = + 1 o DAL, A2
s(Dys(2rsd -3y = + 1 B - PR b

ostaju u vaznosti, pa se poznavajuci predznak C(a to znaci
fazu) dva jedinié¢na strukturna faktora , moze odrediti faza
treceg.

Kombinujuéi ove nejednakosti i koristedi elemente
simetrije, mogu se odrediti predznaci veceg broja struktur-
nih faktora. Nakon toga <se mozZe proracunavati raspodjela
elektronske gustine u elementarnoj ¢eliji i na osnovu toga
odrediti polozaj veceg broja atoma i nastaviti proces

uta&njavanja.

Treba istac¢i da postoji vise centara simetrije, 1 de
se svaka ta tacka moze izabrati =za koordinatni pocetak.
Strukturni faktori koji ne mijenjaju znak pri promjéeni
koordinatnog poc¢etka nazivaju se strukturne invarijante.
Proizvod dva strukturna faktora iste parnosti indeksa bice

takode strukturna invarijanta.

Iz razmatranja strukturnih invari janata proizaslo j
da se izborom tri nezavisna refleksa, kod kojih svi 1ndeks.
nisu parni, 1 raspodjela parnosti indeksa razlicita kod svih
moze proizvoljnim pripisivanjam_.znakpxa,“g;m strukturni
faktorimangfyksirati koordinatni pocetak u elementarno



¢eliji, a time ¢e i znaci svih ostalih strukturnih faktora

biti odredeni u odnosu na taj koordinatni pocetak |7|.

Treba napomenuti da se u izracunavanju jednié&nih
strukturnih fsktora p}ema (2.4.2.1.6) koriste wvrijednosti

strukturnih faktora dovedene na apsclutnu skalu.

2.4.2.2 Metode zasnovane na vjerovatnosnim relacijama

Znac¢ajan napredak u razvoju direktnog odredivanja
faza strukturnih faktora iz poznatih intenziteta bilo je
istrazivanje i primjena statistickih relacija medu znacima

strukturnih faktora |32.33.34|‘

Smatraju¢i da su faze strukturnih faktora uglavnom
odredene polozajem atoma u elementarnoj c¢eliji, a ne njhovim
izgledom , Sayer je zakljucio |32]| da bi centrosimetricni
kristal sa elektronskom gustinom p(?) i takav 1isti sa

gustinom pZCF) imali strukturne faktore istih faza.

Kako je

tada je

~ xs “ e fRiow. P
pZ(',!) =]v‘_z( E.ch'J e—aﬂlb R )(E.ch") & znid i )

.

3 F ) 2r05.2
Sy Qe

Ako se stavi da je 2y B0 B | moze se pisati

[ ~ o = .-)
p2® =5 f [ EF@) Fd- 3] eni s ¥

s S2 v 5 Gt A S e XD

Poreded¢i sa izrazom za gustinu , da se zakl juciti da

su strukturni faktori za elementarnu celiju sa Kkvadriranom

elektronskom gustinom




PRy =
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g PR PSS - By R - e
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Ovi strukturni faktori su proporcionalni strukturnim
faktorima stvarne lementarne celije kristala, pa se moze

pisati

~
qH)
kN
n
W)
[0
A

Fe2y =

! o _ s
7505 g’ Fe2) FC3 - 3
gdje Jje g(S)> faktor proporcionalnosti. jl1i u notaciji pomocu

indeksa

BES eba BB RO FCh—h® , k—k®,2-2")
Vv gChk<d T "l ‘g
. (2.4.2.2.9

Kako je pokazala analiza samo nekoliko ¢lanova na
desnoj strani sume su veliki i to kada su i E(h‘k't') i ?(h =
Ktk = e® sl = &%) veliki, pa c¢ce oni odredivati znak sume
|14|. U tom slucaju znak strukturnog faktora na 1ijevo]
strani ce teziti da pude isti kao i znak proizvoda ta dva
strukturna faktora. To ¢e biti utoliko vjerovatni je ukoliko

su im amplitude vece.

Obicno se u ovim razmatranjima operise sa normalizo-

vanim strukturnim faktorima koji se definisu relacijom

EChk) = Fehk€ B 3, B 8163

[ <|§<hk£>|2 4 L

Kako je prema t2.1.13.282 |14|
" 2 N
< |Fenkd|® > =< E Ty 2

to za normalizovani strukturni faktor dobi jamo



EChke) = BChk£) Ay oE dE 2, B

N 2 1.2
£ [ SRR 1 Al >]
1=1

gdje je £ koeficijent koji iskazuje uticaj simetrije (zakona

gagenjad na vri jednost |E(hk£)|z.

Moduo normalizovanih strukturnih faktora se racuna
iz opazenih wvri jednosti strukturnih faktora dovedenih na

apsolutnu skalu, koristeci da Jje

N z
X E £ %= £ T %
j=1

srednja vrijednost intenziteta u izabranonr intervalu sin 87A

|[EChke) | = IF¢hked]| kBB BTD
I A& B

Prema (2.4.2.2.5) faze (predznaci) normalizovanog
EChk4) i strukturnog faktora F(hke) su iste, pa se zakl jucak

koji slijedi iz Syer —ovog razmatranja moze napisati kao
sEChk&d = SECh*k*2*)-sECh-h" ,k—k”,£-2&") o oo 4.8 2582
gdje sEChk4) oznacava znak od EChk<4) i sli¢no na desno) strani.

Za wvelike vrijednosti normalizovanih strukturnih
faktora ova jednakost je ispunjena, a za manje vrijednosti
pokazano je da je vjerovatno ispunjena, sto se iskazuje

izrazom
sEC(hkd) = sE(h'k'l')~sE(h—h'.k—k’,L—l’) e B BB, B 8D

gdje znak = oznacdava vjerovatno tacno.
Vjerovatnoca da relaci ja medu znacima prema
(2.4.2.2.9) bude tacna iskazuje se izrazom koji su dali

Cochran i Woolfson |33|
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pocd sl o1 inr 02372 |ECDHEE HEE-S)
3 > 39z
: v wkBedie 25102
N N
gdje Jje aa=‘z n? S - ) n?
i=1 1=1

Proizvod oaa;a/z zavisi od broja 1 tipa atoma u elementarnoj

celiji.

Vjerovatnoc¢a da c¢e predznak normalizovanog struktur-

nog faktora E¢Z) biti pozitivan za prostornu grupu P1, data

je pribliznom relacijom |33|
= 6 - - ~ . 2,
' P By= & * = thﬁaaaza/2|s(§>| T EC3*HEC3-8")]

1
z =7
S¢ L (B2.4.2.2.11)

strukturnih faktora sa velikim modulima |E| i treba i1znositl

‘ gdje se sumiranje vrsi po r tripleta iz skupa normalizovanih
\

i najmanje 0.97 da bi se znak usvojio kao pozitivan (+12,
1 odnosno manje od 0.03 da bi se wusvojio kao negativan (-1
!

j14].
1
; 2a strukturu od N jednakih atoma, proizvod 03023/2
} je Jjednak N_a/z,pa se uvrstavanjem u (2.4.2.2.11) dobi ja
’ Poc® =L+ L[ N2 |E | £ ECEOEE-3]
$ ¢ v QB4R IR AR

Iz ove relacije se moze zakljuciti da ce vijerovat -
r noca tacnosti relacije medu znacima biti veca ukoliko su
amplitude E¢®, E¢®> i E¢(3-8")> wvelike, a broj atoma u

) asimetricnom dijelu elementarne celije mall.

Kada se izrac¢unaju vrijednosti ]é(g)l 2z Hfnjih B
[ izdvoje one koje imaju velike vrijednosti (obiéno ‘E|
|ém;h| > 1.5) i grupisu u osam grupa parnosti indeksa hk<. Za

ove vrijednosti se ispitaju relacije medu znacima |92|, L 5 18



sastavi Y,-lista. Iz ovog spiska se, u zavisnosti od
simetrije prostorne grupe, izaberu refleksi koji definisu
koordinatni pocetak |[p. 2.4.2.11| i pripisu im se znaci
proizvol jno. Biraju se oni refleksi koji uCestvuju u sto vise
trostrukih znakovnih relaci ja. Iz tih relacija, u kojima
ucestvuju dva refleksa sa poznatim znacima, odredi se treci.
Kada se iscrpe sve takve kombinacije, ukljuCuju se nove Jjake
refleksije kojima se kao znaci pripisu slovni simboli Ca, b,
¢ ...) koji mogu poprimiti samo dvije vrijednosti +1 dli
=i

Na osnowvu trojnih znakovnih proizvoda se sada dobi ju
relacije medu znakovnim simbolima. Nastoji se da tih simbola
bude sto manje. Svakoj kombinaciji znakova koje pripisemo
simbolima odgovara jedan skup faza svih izabranih
normalizovanih strukturnih faktora. Nakon toga se izracunava

E-sinteza za svaki skup dobijenih faza.

Ukoliko iz E-mape odredimo polozaje svih i1li
dovol jnog broja nevodonitn;h atoma iz ispitivane strukture,
smatra se da Jje fazni problem rijesen 1 pristupa se
utaénjavanju strukture. Ukoliko to nije slucaj, ukljucuju se
u relacije i normalizovani strukturni faktori sa manjim
E-vrijednostima i pokusaj ponovi. Ovaj metod se naziva metod

sumiranja simbola |41 |.

Metod sumiranja simbola se u znatno slozenijoj formi
koristio i za rjesavanje faznog problema necentrosimetricénih

struktura. Slozenost faznog problema kod necentrosimetriénih

struktura je posljedica toga sto se veci broj faza
strukturnih faktora nalazi u intervalu od O do Z2n. U ovom
slucaju su pogodnije relacije medu fazama nego medu

amplitudama strukturnih faktora.

Na bazi nenegativnosti elektronske gustine izvedena
je formula slagamja faza |41|, poznata kao tripletna fazna

relacija .
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3(Xrx 3¢ + 53-8 i OB AR EABD

Vektori g, 2 33 obrazuju trougao u reciprocnonm
prostoru sa vrhom u koordinatnom pocetku. Znak & oznacava da
se tripletna fazna relacija ispunjava sa odredenim stepenom
pribliznosti, koji je utoliko veéi ukoliko su wvelicine lEl

vece.

Ako se za neko 2 ima nekoliko tripleta, onda se

(2.4.2.2.13) moze iskazati kao

82 & 1K 32y + 828 Brcee s
r

gdje < >S ,0znatava srednju vrijednost po odredenom broju
T

(r) strukturnih faktora koji su vezani tripletnim relacijama.

Vjerovatnoda da faza #¢3,30= 2(- + #(Z*> « 3¢3-8>

ima wvrijednost izmedu 23> i 3(sS’H)+d3(32 >  data Jje

relacijom |96 |

plec3R>] = 1 K38 >cos [2¢33°0]

2nIok (33>

(2.4.2.2.16>

gdje je
K3 > = 20,0577 |[EC-DERHEER-ZH | L L.czo4.2.217)

N

n

Io modifikovana Bessel-ova funkcija druge vrste, a o, = e »
1=1

gdje je 2Z; redni broj elementa u periodnom sistenu elemenata.

U zavisnosti od prostorne grupe u kojoj kristalise
jedinjenje, izaberu se refleksi koji fiksiraju koordinatni
pocetak i enantiomorf, pa se iz tih faza odreduju raze drugih
refleksa korisCenjem relacija (2.4.2.2.13> i (2.4.2.2.140.
Kada se iscrpe te relacije, onda se postupno za faze onih

refleksa koji se pojavljuju u najvecem broju tripletnih
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faznih relacija pripisuju slovni simboli, te tako faze odre-
denog broja sl jede¢ih refleksa sa manjim |E|-vrijednostima
izrazavaju sumiranjem usvojenih simbola koji mogu poprimiti
vri jednosti izmedu O i 2n. Pri tome se mora voditi racuna da
fazne relacije koje se koriste imaju disperziju D[§(§)] ne

bude manja od 0.5 radZ.

Kada se iz relaci ja medu simbolima odrede
vrijednosti faza, bira se jedna odredena vrijednost za Jedan
simbol i izracunavaju faze po obicnoj ili otezanoj tangensnoj

formuli |84 ]

b3 w<§>|E<§'>||Ec§-§'>| sin[8¢37) + #¢3-3")]
S
£ W [Ec2) | |E3-3) | cos [#¢3) + 2(3-3)]
S’

r

tg (. =

s s G8wdvievien1:8)

gdje se tezinska funkcija we2) uzimala najctesce kao jedinica.
U savremeni jim metodikama r jesavanja faznog problema (MULTAN,

SIR, SHELXS-8B) ova teZzinska funkcija se proracunava tako da

lose odredene faze slabo uticu na generaciju novih faza |S2].

Za neku odredenu brojnu vrijednost simbola dobije se
jedan skup faza strukturnih faktora. Pripisujuci te raze |E|-
vrijednostima koje su izracdunate na osnovu eksperimentalnih
podataka moze se izracunati E-sinteza. Medu maksimumima na
E-mapi se na osnovu izradunatih rastojanja pronalaze poloza)i
nevodonicnih atoma u modelu molekula. Ako uptrijebl jeni brog
simbola omogucava nalazenje svih ili vecey broja nevodonidcnih
atoma, smatramo da je fazni problem rijesen 1 pristupa se

utaénjavanju modela strukture.

Nedostatak ovog metoda sumiranja simbola bio je Sto
ga je mogaoc primjenjivati samo kristalograf specijalista, sto
se proraluni provode sporo i ako se mora wupotrijebiti wvecdi

broj znakova (simbola), to zahtijeva proradunavanje veceg

broja skupova faza.




Znac¢ajan napredak u primjeni vjerovatnosnih direk-
tnih metoda predstavl jao je multivarijantni metod Woolfson-a
i Germain-a |85|. U ovom metodu, koji je kao osnova danas

isprogramiran i automatizovan u gotove svim znacajnijim

programima za rjesavanje kristalnih struktura, se nakon
izbora refleksa koji riksiraju koordinatni potetak i
enentiomorf, automatski odreduju faze iz tripletnih raznih

relacija. 2Zatim se kod centrosimetri¢nih struktura biraju
vri jednosti faza O, m 1ili *n/2 za pocetak procesa
sukcesivnog odredivanja faza po otezanoj tangensnoj rTormuli.

Kod necentrosimetric¢nih struktura za vrijednost raza

N

opsteg tipa biraju se vrijednosti *n/3 1 *3n4, a a

odredivanje enantiomorfa *na-4. Maksimalna greska koja

"
o

ovako pravi u izboru faze je 459, a srednja vri jednost greske

Jje ae.59,

Pouzdanost tangensne formule (2.4.2.2.18) se procje-
njuje po wvelicini disperzije D[i(g)] |92 |koja =zavisi od
velicine a(D date relaci jom

2
a2¢= [ L KB cosca(3) + #3-3>] +
St .
V4
+[ £ K33 sinc@3 ) + 23-3]
i e iCEL 4, 2, 28.19)

gdje je k¢32*) definisano u (2.4.2.2.17).

Ova formula se moZze koristiti ako su faze vecd
odredene. Na pocetnom stadiumu , kada faze jos nisu odredene,
u proracunavanju disperzi je koristi se oc¢ekivana vrijednost

|97.88| za « koje je dato relacijom

2 2 I (KUSS* )T (K(SS*?)
ag = z K (g') + z K(gg' )K(§§") ﬁ?———.—r‘l———f—T
= ) = o(K(SS*))Io(K(SS*?*)

R STy WA=l O



gdje su Ig i Iy-modifikovane Bessel-ove funkcije nultog i
prvog reda, respektivno, a K(SS’) definisano relaci jom

2. 4.2. 2. 175

Kada se na osnovu izabranih poc¢etnih wvrijednosti
faza izra¢unaju faze ostalih strukturnih faktora, dobije se
skup faza za koji se racunaju numericki parametri pouzda-

nosti. Ako se uvede p promjenljivih faza (zajedno sa fazom

koja definise enantiomorf), dobili bismo 24" mogucih
skupova faza za slucaj necentrosimetric¢ne kristalne
strukture. Obic¢no se racuna 20 do 30 skupova. Za svaki taj

skup faza, racdunaju se numericki parametri val janosti. 0Od tih
skupova bira se onaj koji ima najbol je izglede da da pravilno
rjesenje i sa njim rac¢una E-sinteza. 2Za odredeni broj
najintenzivni jih maksimuma se racunaju medurastojanja i cria
raspored tih maksimuma u ravni. Povezujuc¢i linijama maksimume
sa fizicko-hemijski prihvaljivim rastojanjima identifikuju
se nevodoni&ni atomi i izgled modela molekula, a onda
pristupa uta&njavanju tog modela strukture Fourier-sintezom,

a potom metodom najmanjih kvadrata.

2.5. Zavrsno utaénjavanje strukture

Kada se nekom od ranije nabrojanih metoda rijesi
fazni problem, moze se Fourier-ovom sintezom ili diferentnom
Fourier-ovom sintezom koje konvergiraju , dobiti priblizni
model molekule i kristalne strukture. Njegova priblizZnost se
ogleda u tome sto jos uvijek postoje znacajne razlike izmedu
nekih izmjerenih amplituda strukturnih faktora |E|° i onih
IFIC izrac¢unatih na osnovu faza odredenih na osnovu modela,

izotropnih temperaturnih faktora i skala faktora.

Da bi se pobol jsalo slaganje izmedu izmjerenih 1
izracunatih vrijednosti , odnosno uta¢nio model strukture,

koristimo se metodom najmanjih kvadrata. "



.

Prema metodu najmanjih kvadrata , najbol je <slaganje

izmedu izmjerenih i izracunatih vri jednosti strukturnih
amplituda, dobice se za one vrijednosti parametara za koje je
suma kvadrata razlika izmjerenih i racunatih vriednosti =za

sva mjerenja

- o -
@ = F whk&( | Flo = | Fle )
hk< T & ool

najmanja |26|. w(hk<) predstavl ja statisticku tezinu mjerenja

koja iskazuje pouzdanost mjerenja refleksa sa indeksima hke.
Vrijednost strukturne amplitude se racuna po relaci ji

N
et =3 2nilhx; + k L. >
[Bloatin® | Eaya v & SRS S ) A

3= O o

gdje su sa (3; oznaceni izotropni » odnosno anizotropni
temperaturni faktori ¢2.1.11.5) i (2.1.11.6), a Xy, ¥ & iz
relativne koordinate atoma u elementarnoj c¢eliji. Ovu vri jed—
nost treba jos podijeliti sa skala faktorom da bi se mogla

porediti sa eksperimentalno izmjerenom vrijednoscu.

Prema tome, za racdunanje strukturne amplitude svakog
refleksa mora se znati za svaki atom tri koordinate i Jedan
izotropni temperaturni faktor, ako se uzima u obzir izotropno
termalno oscilovanje, i jo$ jedan skala faktor, tj. ukupno 4N
+ 1 parametar. Ukoliko se uzima u obzir anizotropno oscilo-
vanje, traba znati umjesto jednog temperaturnog faktora sest

velicina, sSto za sve atome u asimetricnom dijelu elementarne

celije daje ukupno 9N + 1 = n parametara 127 |-
Kako je IF'C slozena funkcija parametara p;y, pz.

-+..Pn, da bi se mogao primijeniti metod najmanjih kvadrata

mora se ona prvo linearizowvati.

Pretbostavi li se da su nadene vrijednosti

79



parametara prije pocetka utaanaJanja priblizne najboljim 1
da se malom promjenom svih parametara za Ap, funkcija |ﬁ|c

ne¢e puno promijeniti, moze se ova funkcija razviti u

Teylor-ov red u kome se zadrze samo prva dva ¢lana. U tom
slucaju je, za nove vrijednosti parametara pi, |F|C linearna

funkci ja prirastaja parametara Ap, |13| i moze se pisati

e

~ ~ N >
|F(P:va---Pn)|c g |F(P10,on....Pno)|c Y APi—gégéﬁ

=1

G853

~

gdje se 2%519 racuna za pocetne vrijednosti parametlara.
v
Tada je funkcija koju terba minimizirati

K A n o 2
8 = F webk3 ([Fle = [Fepsniprai.. padle = ©ey 2tle
hk4 3 (=1 P

SR UBSED)

Da bi funkcija (2.5.4) imala minimalnu vrijednost,

mora bit
aQ aQ aQ
—_— = =0 s s SH e = —— =0 (G SR
Ipy Ipz I SRR

Diferenciranjem (2.5.1) po .svakom parametru &

izjednactavanjem sa nulom ,nakon skracivanja sa -2, dobijamo

5w { IFle= Flej Ele -

hk < IP1

©

g ¢ GJFile o FE 2l

. =0
hk2 Ipz
. e CBBsB)
: ~ ~ OIF [« _
£ow ([Fle = [Fle ) HEle =0

hk L

Uvrstavanjem (2.5.3) u svaku od gorujih jednac;na

mozemo ih napisati kao sistem

o




L T [
Ipi 4 op; v

o o -
b W( |F|o - 'F(Pxo.on,...pno)lc - ¥ Apg J
kL

L=1
¥= A2o@ven ERRCAL = S )
ili nakon sredivanja
5 oF|c . _o|F|.
L 4pi E w—3 T = =
=1 hk < J e

= E w( IFIO — IF(pgo,on'...Pno)lc J %{—JI&-
555 Lw 25 Blsimive n e o2 G

Ovo je sistem od n homogenih jedna¢ina linearnih po
nepoznatim malim promjenama paramatara Ap, . Ove jednacine se
nazivaju normalne jednacine |4|. Mogu se rijesiti matricnom

metodom, ako se uzme |27 |

M3

ayy 4py = by J B Xy By woesin

-
"
-

Kao rezultat r jesavanja dobid¢e se male promjene
parametara Apy koje treba dodati na one pocetne vriejdnosti i
dobiti nove, koje c¢e', kada se uvrste u |E|c, davati bol je
slaganje izmedu izmjerenih i izracunatih wvrijednosti. Skup

novih vrijednosti parametara {p.’}
PL’ = Pio *+ Api

mogu se sada upotrijebiti za odredivanje novih popravki za
parametre po metodu najmanjih kvadrata i tako dobiti nove
vrijednosti parametara koje daju Jjos bol je slaganje

izmjerrenih i izrac¢unatih vriejdnosti.

Ovaj iterativni proces se nastavl ja sve dok promjene
parametara u poslednjem ciklusu ne postanu man je od

standardne dévijacije za nadene vri jednosti parametara. To se
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primjeduje po tome 3to faktori slaganja R i Ry u dva uzastop-

na ciklusa prestanu da se smanjuju.

Standardna devi jaci ja parametara Pi moze se

izracdunati kao |27|

172

e ” .
hE Wi ( IFlo = IF<P |e )

b § P4
e = L Jut e .. (2.5.10)

gdje je ¢ a~1){{ odgovarajuci dijagonalni element Ilinverzne
matrice sistema normalnih jednacina, whk< statisticka
tezina mjerenja refleksa hké, m broj mjerenja 1 n broj

parametara.

2.6. Mo¢ razlaganja i analogija sa mikroskopom

Rendgenostrukturna anliza kao postupak za
odredivanje strukture kristala na atomskom i nuklearnom nivou
moze se uporediti sa postupkom mikroskopiranja koji se izvodi
direktnim putem — pomod¢u mikroskopa. U. oba slucaja ostvarije
se uvecan lik mikroobjekta. Ova analogija ima i svoj dublji
smisao koji se ogleda u tome da se u osnovi oba postupka
nalazi isti fizié&ki proces- rasijenje zracenja (elektromag-
netnog kod mikroskopa i rendgenostrukturne analize 1 brzih
elektrona kod elektronskog mikroskopa) na preparatu ¢ija se

mikrostruktura izucava.

U ovom dijelu bic¢e razmotrene u osnovnom razlike 1
sli¢nosti medu ovim postupcima 1 bice procijenjena moc

razlaganja kod rendgenostrukturne analize.

Proqés dobi janja lika pomoc¢u mikroskopa " moze se

predstaviti kao na Sl.2.6.1.a> |14| i <2.8.1.b> |35]

=




fou

LIK PREDMETA
(DIFRAKCIONA

RAVAN
! LIKA
|
PREDMET ;
|
DIFRAKCIONA
OBJEKTIV (FOKALNA)
RAVAN
Sl 2:6.1.a
Objekat (predmet S1.2.6.1.a ili difrakciona resetka
S1.2.6.1.b ) koji se osvjetljava rasijava zratenje, koje

nakon prolaska kroz sotivo interferira i daje difrakcione
maksimume na odredenim mjestima u fokalnoj rawvni. Taj
raspored difrakcionih maksimuma =zajedno sa rezultujucom

amplitudom i fazom predstavl ja difrakcionu sliku objekta.

Svaki difrakcioni maksimum je nastao interferenci jom
zratenja rasijanog pod jednim istim wuglom sa svih djelica

predmeta ili sa svih proreza difrakcione resetke.

So¢ivo ima osobinu da sve talase koji na njega
nailaze medusobno paralelno, nakon prelamanja sakupi u jednu
tacku. Ako su talasi dolazili u pravcu glavne opticke ose
soiva. ta tacka ce lezati na glavnoj optickoj osi (ziza
sociva), a ako dolaze pod uglom, tacka nece biti na osi, ali
¢e lezati u ravni koja sadrzi 2izu i normalna Je na glavnu
opticku osu <(zizna ravan). Ako svaki talas ima Svo ju
amplitudu f; i fazu koja c¢e zavisiti od mjesta na objektu
odakle dolazi talas i polozaja mjesta u ziznoj ravni gdje se

rae¢una rezultujucda amplituda v,(?.?’). tada se rezultujuca

a3

SLIKA DIFRAKCIONE
SLIKE PREDMETA )



amplituda moze izracunati kao |14 |

fos
+2 DIFRAKCIONA .
— SLIKA OBJEKTA
N / |
0 = —— S.
o] —— - = o
2 OBEKT LIK OBJEKTA
( DIFRAKCIONA = TEB== (DIFRAKCIONA SLIKA
TKA) —— DIFRAKCIONE SLIKE OBJEKTA
FOKALNA
OBJEKTIV (DIFRAKCIONA)
RAVAN
SALL BB . B
A N > ba
ECt =3¢ 1 oFitisliy 2 e eI S

U svakom onom polozaju u fokalnoj ravni u kojoj cse
susrecu talasi u fazi dobice se difrakcioni maximum, a tamo
gdje se susredu u protiv fazi, bice minimum. Maksimumi su
ottriji ukoliko u sotivo ulaze rasijani talasi pod vedim

uglom, tj ukoliko je $iri konus ulaznog zracenja.

Poredec¢i sa definicijom Fourier-ove transformacije
mozemo zakljuciti da gore opisani proces nije nista drugo do

Fourier-ova transformacija objekta.

Svaki difrakcioni maksimum se moze sada shvatiti
kao novi izvor zracenja koji emituje zracenje koje ce

interferireti i dati lik objekta (Abbe-ova teoruja dobijanja

lika> |35|. Ovaj lik se posmatra okularom mikroskopa.




Prema tome soc¢ivo je wuredaj koji praktiéno wvrsi
Fourier—-ovu transformaci ju objekta u njegov difrakcioni 1l1ik,
ili moze se rec¢i da Je solivo opredmeceni Fourier—ov

transformator [14].

Lik objekta je utoliko sliéniji objektu ukoliko u
njegovom dobijanju ukl jucujemo difrakcione maksimume sve

viseg i viseg reda |38].

Ako bismo kroz otvor propustili samo maksimum nultog
reda, 1lik resetke bi bio samo ravnomjerno osvijetl jena
povrsina, a ako bismo postupno ukl jucivali spektre sve viseg

1 viseg reda , to bi lik sve vise licio objektu.

Zbog efekata difrakcije rasijanog zradenja na otvoru
objektiva, mikroskopom se ne mogu razaznavati detalji koji su
na beskonac¢no bliskom rastojanju. Rastojanje dpin izmedu
dvi je tacke koje ¢e se u mikroskopu vidjeti kao odvojene
(razluc¢ene) treba da bude toliko, da se poluprecnik prvog
difrakcionog mnimuma na kruZznom otvoru sofiva od jedne,

poklopi sa difrakcionim maksimumom nultog reda od druge |[37|

» A A
dmin = T EY = —= o wa CE«BL2Y
gdje Jje n indeks prelamanja sredine izmedu objekta i

objektiva, a a apertufni ugao (ugao pod kojim se 1z tacke na
predmetu koja lezi na osi objektiva wvidi poluprecnik sociva

RD.

U savremenim mikroskopima je mogude postic¢i da se
mogu razlikovati detal ji na rastojanju oko polovine talasne

duzine upotri jebl jene svejtlosti- izmedu 200 i1 300 nm.

Prema tome, ono &to ogranic¢ava mo¢ razlucivanja
optickog mikroskopa jeste priroda procesa difrakcije, wvelika

talasna duzina primijenjenog zracenja 1 nemogucnost da se




objektivom obuhvati potpun konus rasijanog zratenja

Proces dobijanja lika pri ‘“posmatranju" kristalne
strukture difrakcijom x—zrac¢enja, $ obzirom da Jje ono 1iste
elektromagnetne prirode kao i svjetlost, mora proci kroz iste
stadi jume.

5 Kristal koji se osvjetl java rasijava X-zracenje,
koje interferira i daje difrakcionu sliku kristalne resetke,
a u intenzitetima i fazama svih difrakcionih maksimuma
sadrzana je informacija o raspodjeli elektronske gustine wu

elementarnoj ¢eliji kristala.

Kako ne postoji socivo koje bi fokusiralo difrakto-
vano =zraéenje, to se koristi “matematicko sogivo", tj.
Fourier-ova transformacija difrakcione slike koja daje 1lik
predmeta (raspodjelu elektronske gustine ). Treba naglasiti,

da je za dobijanje wupotrebljive difrakcione slike potrban

pravilan raspored objekata koji wvr&e rasijanje, pa se
rendgenostrukturna analiza moze primijeniti samo na
odredivanje strukture monokristala.

Treba razmotriti da 1li ovo matematicko socfivo 1ma

ograni¢enja na.moc¢ razlucivanja.

Kao sto je pokazano u odjel jku (2.1.8) difrakciona
slika kristalne resetke je opet resetka i naziva se
recipro&na resetka. Polozaj ¢vora te reciprocne resetke je
odreden sa tri cijela broja hk& (polozaji se iskazuju u osnim
jedinicama reciproc¢ne resetke)d. Svaki od tih ¢vorova ima
odredenu zapreminu i sadrzi odredeni iznos energije rasi janog

zracenja

Tako definisana reciproc¢na resSetka je u principu
beskona&na i svaki indeks h,k i € bi se mogao mijenjati od

- do + w . Kako je difrakciona slika reciprocne, resetke

(difrakciona'slika difrakcione slike), raspodjela elektron-




ske gustine u elementarnoj ¢eliji kristala, to se ona kao sto
Je pokazano |[13| dobija beskonacnom Fourier-ovom sumom. Ako
bi se mogli izmjeriti intenziteti i izracunati faze svih
refleksa dobila bi se stvarna slika raspodjele elektronske

gustine u kristalu.

Medutim, ni prakti¢no,ni principijelno, nije moguce
izmjeriti vrijednost intenziteta kristalom rasi janog zracenja

U svim Cvorovima reciproéne resetke.

Da bi se to moglo shvatiti treba razmotriti Jjos

Jjednom sferu rasijanja (Ewald-ovu sferu refleksa)d |26|.

Iz Laue-ovih i Bragg-ovog uslova, kao i iz uslova
koji mora da zadowvol ji vektor rasi janja §. slijedi, da c¢e se
kristalom rasijano zracenje registrovati samo u onim
¢vorovima reciprotne resetke koji se nalze na sferi refleksa
poluprecnika 1/A (tac¢nije u jednom tankom sfernom sloju oko
sfere), za jedan odredeni medusobni poloz2aj kristala i

upadnog X-zracenja talasne duzine

Ako se zele izmjeriti intenziteti drugih rerfleksa,
mora se promijeniti medusobni polozaj upadnog Zracenja 1

kristala, da bi se ti refleksi na%li na sferi rasi janja.

Obicno se upadno =zrac¢enje =zadrzava konstantno po
pravcu, a kristal rotira ili osciluje na ,odredeni nacin. Ovo
dovodi do toga da zajedno sa kristalom rotira i reciprocna
resetka oko ose paralelne osi kqistala. koja prolazi kroz
koordinatni poc¢etak reciproéne resetke C(h = O &= 10 o= J0D
¢Sl 2.6.2)2.

Takvim nac¢inom se mogu dovesti na sferu rasijnja swvi
Cvorovi reciprocne resteke (izmjeriti intenziteti svih ref -
leksa) koji se nalaze u sferi reciproc¢nog prostora

poluprec&nika 2/A.

‘.
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Svi ostali &vorovi reciproé¢ne resetke, tj. svi

ostali “refleksi", ne mogu se dovesti na sferu rasijanja pa

[
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prema tome ne mogu biti izmjereni. Sfera poluprecnika 2/A

naziva sfera ogranicenja.

Prema tome, zbog ove principijelne nemogucnosti da
se izmjere svi refleksi, drugim rijecima zbog toga sto ce
Fourier-ov redo elektrtonske gustine 1imati konac¢an broj
&lanova, nede se mocéi razlikovati (razlucitid elektironske
gustine dvaju tacaka na beskona¢no malom rastojanju.
Postojace neko minimalno rastojanje do koga s=e to moze
ostvariti. Svi detalji o strukturi .koji su sadrzani u
avorovima reciproé¢ne resetke izvan sfere ogranicenja, nece se
pojaviti u njenom liku koji dobi jamo na osnovu konac¢nog broja

¢lanova u redu.

Minimalno rastojanje na kome bi se mogli razlikovati

-
'

o



detal ji u raspodjeli elektronske gustine dobili bi se od
talasa rasijanih pod uglom 26 = n, odnosno od refleksa nasta-
lih refleksijom od ravni koje stoje normalno na upadno

Zracenje.

Kako je ¢(2.1.14.7 i Sl.2.1.14.1)

2 sin shkl 1

S = X = 3 e =3

[o2]
9]
v

to je minimalno rastojanje na kome se mogu razlikovati

detal ji elektronske gustine

B % 5
(dhkt)min - Z (sin B S S

hki)max

Tacniji proracuni koji uzimaju u obzir difrakci ju na

atomima kao sferama, pokazuju da je |40 |

A

= 0, .(2.8.5
(dhktlm‘" VS8 st . el

hk L J max

Odavdje se vidi da je mod razluc¢ivanja rendgeno-
strukthrne analize znatno veca od moc¢i razlaganja mikroskopa
u prvom redu zbog toga sto se koristi zracenje male talasne
duzine. Na sonovu ovoga je lako zakl juciti =zasto se u
difraktometrima, osim u izuzetnim slucajevima, uglavnom
koristi molibdensko zrafenje pri p}ikupljanju podataka o

intenzitetima rasi janog zracenja (A = 0.071063 nm).

Mo¢ razluc¢ivanja koja se postize u praksi je nesto
manja, jersu kristali koji se ispituju wuvijek manje-vizse
neuredeni, sto dovodi do toga da se intenziteti difrakcionih
maksimuma, koji odgovaraju malim rastojanjima u kristalu
toliko razlivaju, da se ne mogu izdvojiti iz fona. Zbog toga

se mjerenja vrse samo do nekog ugla Bpax.

Kako su proracuni obimniji sa porastom broja

a7



Sl. 2.86.3

izmjerenih refleksa, to se obicno koristi optimalan odnos
izmedu broja izmjerenih refleksa i zel jene moci razlucéivanja.
On se moze procijeniti kao odnos zapremine sfere u
reciprocnom prostoru (4-/3>nS3 iz koje se uzimaju refleksi 1

zapremine reciproéne celije V* (S1.2.6.3)

n - - o3
gF— = 543 s K296 8)

gdje je n broj mjerenih refleksa.

U ovom razmatranju je koristena jednakost (2.1.14.72

prema kojoj je intenzitet vektora rasijanja S = l/dhkt

Zadajuéi unaprijed potrebnu mo¢ razlaganja za datl
kristal moze se procijeniti potreban broj “mjerenih

difrakcionih.podataka . Vidi se da taj broj raste kao treci

20




stepen moci razlucivanja. To je narocito vazno proci jeniti
pri ispitivanju makromolekularnih kristala jer je za neznatna
pomjeranja u moc¢i razluéivanja potrebno znatno povecati broj
refleksa , a time se potrebno racunarsko vrijeme i memorija

za r jesavanje kristalne strukture mnogostruko povecavaju.

Uzimajuc¢i u obzir Friedel —ov zakon, da su
intenziteti IChke) i IChk2) medusobno jednaki, to se snimaju
samo refleksi iz jedne polovine sfere ograniCenjé. Zakoni
simetri je koji se javlj;ju kod pojedinih kristala taj broj
Jos reduciraju na man ju vri jednost, sto olaksava

ispitivanja.



3. EKSPERIMENTALNI DIO | DISKUSIJA REZULTATA

3.1. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA AKVA-
(1-NAFTOILHIDRAZON ACETILACETONATO)BAKRA(II)
Cu(Cy sHy 4N202)(H20)

3.1.1. Kristalografski podaci i fizic¢ke karakieristike

Na monokristalima jedinjenja Cul(L)Hz0, gdje je L

dianjon helatnog liganda 1-naftoilhidrazona acetilacetona

” “ _on _CHCOHCH3

HC (::)\t-— ¢ N NZam C e
HC/(::)\CH “cHa

H H
izvrsena su strukturna ispitivanja metodom difrrakcije X-
zracenja, odredivanje zapreminske mase, termic¢ka analiza 1

analiza difrakcije na kristalnom prahu na razlic¢itim tempe-—

raturama

Cilj je bio da se odrede kristalna 1 molekulska
struktura ovog jedinjenja, utvrdi na¢in koordinacije helatnog

liganda kao i proces degradaci je kompleksa pri zagrijavanju.

3.1.1.1. Odredivanje kristalografskih podataka i zapreminske

nase

Preliminarni podaci o parametrima elementarne cell je
|44|, kristalnom sistemu, tipu kristalne resetke i prostornoj
grupi u kojoj Jjedinjenje kristalise, dobijeni su metodom

rendgenske difrakcije detektovane na filmu, dok su  precizne

vrijednosti parametara elementarne celije utvrdene mjerenjem




na difraktometru za monokristale.

Jedinjenje kristalise u obliku prizmati¢nih mono-
kristala, dobro razvijenih pl josni, smede boje, koji se lako
mehanic¢ki obraduju, sto je olaksalo pripremanje uzoraka.
Postojani su na vazduhu pa su ispitivanja vrsena u atmosrer-

skim uslovima.

Na izabranim monokristalima nac¢injeni su oscilacioni
i Weissenberg-ovi snimci difrakcije monohromatizovanoyg
X-zrac¢enja bakarne antikatode (kCuKa = 0.154178 nm) na
generatoru PW1120 (PHILIPS), pri reZimu rada 30 kV i 30 mA.
2ratenje je monohroma- tizovano standardnom niklenom foli jom,
¢ija apsorpciona granica obezbjeduje eliminisanje CuKp3 i
vecdeg dijela kontinualnog spektra X-zracenja. Snimci su
dobi jeni na rendgengoniometru tipa STOE sa kamerom precnika

2R = 57.3:10-3 m.

Pomoc¢u oscilacionih snimaka izvrsena Jje orjentacija
kristala oko odabranih pravaca. Oscilacioni snimci
ispol javali su ravansku simetrtiju u odnosu na nultu slojnu
liniju samo oko Jjednog pravca, Sto Jje ukazivalo na
monoklinski sistem i ovaj pravac je odabran za osu b (osa

simetri je drugog reda) monoklinskog sistema.

Mjerec¢i rastojanja medu slojnim linijama na
oscilacionim snimcima oko izabranih kristalografskih pravaca

odredene su duzine ivica elementarne celi je.

Na osnovu Welssenberg-ovih rendgenograma definitivino
Je utvrdeno da kristali pripadaju monoklinskom sistemu. Iz
Weissenberg-ovih snimaka nulte slojne 1linije oko b-ose, 1
nulte i prve slojne linje oko c—-ose, ustanovl jeno Jje da se
sistematski javl jaju refleksi tipa hk<€ bez ogranicenja, hOZ:
za &£ =2n i 0kO: za k = 2n, sto je omogucilo jednoznacéno
odredivanje prostorne grupe P2y-/c. Na taj nacin smo
ustanovili da jedinjenje kristalife u primitivno] Brave-ovo]
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resetki P, monoklinskog sistema wuz prisustvo elemenata
simetri je: zavrtanjska osa drugog reda (2¢) i na nju normalna
klizeca ravan simetri je e, Prostorna grupa Jje
centrosimetri&na sa ekvivalentnim opstim polozajima : 2
§.§.E; Q.} + y,} =i x,} -y,; + z , koji proizvoljnu tacku
(xyz) u prostoru elementarne celije transformisu u nove
simetri jski ekvivalentne tacke, takode wunutar elementarne

¢elije |43].

Zapreminska masa je odredena metadom lebdenja
kristala u smjesi tec¢nosti u kojima se kristalna supstanca ne
rastvara. Izabrano je nekoliko monokristala na kojima se pod
mikroskopom nisu vidjela ostec¢enja i koji nisu bili sraslaci

Ovi kristali su uneseni u smjesu benzola i metil
jodida. Odnos smjese je podesavan sve dotle dok kristali nisu
poceli da lebde. Tada je pomocu piknometra na temperaturi od
20 °C odredena =zapreminska masa smjese tecnosti sto je
istovremeno i zapreminska masa (gustina) kristala. Mjerenja

su dala Dg = 1.50¢(2>-103 kgm~3.

Zapremina elementarne celije za moncklinski kristal-

ni sistem racuna se po relaciji |43|
V =abc sin 3

i sa podacima dobijenim iz oscilacionih 1 Welssenberg-ovih
snimaka iznosila je V = 3067.5-10-30© m3. Na osnovu hemi jske
analize jedinjenja odredena je relativna molekulska masa M,=
347.86, i bruto formula CuCygHyioNz03, a zatim i broj

formulskih jedinica u elementarnoj ¢eliji kristala

Do V
My u

gdje je u = 1.66:10-27 kg, atomska jedinica mase. Dobijena

vri jednost za 2 je iznosila 7.97, sto treba =zaokruziti na

najblizu cjelobrojnu vrijednost Z=8.




Ovako usvojena najbliza cjelobrojna wvrijednost =a |
broj formulskih jedinica u elementarnoj celiji, omogucava da :
se inverznim postupkom izracuna gustina jedinjenja prema
gornjoj relaciji. Pri tome se dobi ja wvrijedncst “idealne

gustine" kristala od D = 1.51-103 kgm=3,

Precizni je wvrijednosti =za parametre elementarne
celi je dobijene su na difraktometru =za monokristal prije
pocetka prikupljanja podataka o relativnim intenzitetima

difrakcionih maksimuma, mjerec¢i intenzitete Cetrdeseti jednog

difrakcionog maksimuma rasi janog molibdenskog Zracenja
(AMoKa= 0.0710689 nm). Koristedi vezu izmedu parametara
elementarne celije u direktnom i reciproc¢nom prostoru |27|

moze se zakljuZiti da su bazisne matrice reciproénog i

direktnog (kristalnog) prostora date kao:

o - -

= b2 P

- .= - it

UE = al by cy

o - -

9 b, Cz

i
ax ay az
o S

UB b, b b,
Cx v C2

respektivno, i da se parametri elementarne celije kristala

mogu odrediti |27 | prema relaci jama:

a =X ¢ M~1) b A M=15

11 zz e =xq{< M=1).,

2z -1 z -4 2 iz

cosa = A" (M”77 )25 cosf3 = _E__iﬁ__lﬁi cosy = _ﬁ__iﬂ__iLi
be ac ab

gdje je¢ M™' = UB™*UB™*, a UF transponovana matrica bazisne

matrice reciproé¢nog prostora.



Za svaki difrakcioni maksimum se sada mogu odrediti

|27 | indeksi hk& iz jednacine

h a, a, a, S
k] = | b, b, y
<z c, c 5 z

gdje su x, y i z ortogonalne koordinate difrakcionog maksimuma

2 sinb cosy sing

2 sin8 cosy cosg

N
]

2 sin@ singy

Uglovi &8, x i ¢ su uglovne koordinate difrakcionog maksimuma
koje predstavl jaju parametre mjernog uredaja (difraktometra

za monokristal).

Elementi bazisne matrice UB ! direktnog prostora se
utaénjavaju metodom najmanjih kvadrata sve dok se za h, k i
2 ne dobiju vrijednosti najpribliznije cijelim brojevima. One
vri jednosti parametara a, b, c, a, 71 ¥ za koje se to
postigne uzimaju se kao najpribliznije vri jednosti parametara

elementarne celi je.

Ako su, kao 5to je bilo u nasem ispitivanju .
parametri elementarne celije odredeni najpre filmskom
metodom, onda se oni direktno koriste za sastavl janje matrice
UB™! koja se potom utagnjava metodom najmanjih kvadrata
koristedi ugaone koordinate odabranih difrakcionih maksimuma.
U svim ovim ispitivanjima biraju se difrakcioni maksimumi sto

vecdeg intenziteta.

Kristalografski podaci dobijeni na difraktometru za

ispitivanje kristalnog jedinjenja navedeni su u Tabeli 3.1.1.




Tabela 3.1.1. Kristalografski podaci

Bruto formula CuCy sHy sN203
Relativna molekulska masa My = 347.856
Kristalni sistem Monoklinski
Parametri elementarne celi je a = 2.6871¢(5) nm

b = 0.8113¢(2) nm

c = 1.4575C4)> nm

3 = 101.95(2>0
Zapremina elementarne cell je V = 3108.6:10-30 (3
Izmjerena gustina Do = 1.50-10% kgm™3
Izrac¢unata gustina Dy = 1.49-103 kgm-3
Broj rormulskih jedinica u
elementarnoj celi ji 2 =8
Broj elektrona u elementarno]j
celi ji FCO00)> = 1432
Uslovi pojavl jivanja refleksa hk€ : nema

hOoL : £ = 2n

OkO : k = 2n
Prostorna grupa P2, 7c
Maseni apsorpcioni koefici jent H = 1.419 mm ?t

31102, Termicka analiza

Hemi jske analize |111| su pokazale da u sastav
kompleksa ulazi i jedan molekul vode. Da bi se ustanovilo da

li ovaj molekul ulazi u koordinaci ju, kao i da bi se ispitalo

N

ponasanje kompleksa na wvisim temperaturama , izvrsena Jje
termicka analiza jedinjenja |44|. 2agrijavanje je wvrseno u
atmosferi vazduha brzinom od 10 ©Crmin sve do 1000 ©C. Kao

standard je koriscen Al,0j3.




Rezultati mjerenja su prikazani na slici 3.1.1.2.1.
Analizirajuc¢i termograme moze se zakljucitli da se uzorak topi

na oko 190 ©°C i da mu se dekompozicija wodvija u nekoliko

slozenih egzotermnih i endotermnih procesa. Sa TG krive se




moze odrediti da prvi gubitak u masi prilikom dekompozici je
nastaje na oko 200 ©C i kvantitativno odgovara oslobadan ju
Jednog molekula vode (5.2 %). Proces dekompozici je =zavrsava
na oko 540 ©C. Ostatak je Cu0, sto je potvrdenc snimanjem

difraktograma praha ostatka sagori jevanja.

Sli¢ne transformacije kompleksa su reglstrovane i na
visokotemperaturnom Guinier-snimku, gdje vecina difrakcionih
linija kristalnog praha nestaje na oko 150 ©C, a kompletno se
gube sa snimka na oko 200 ©C, =sto odgovara temperaturi

topljenja uzorka.

Rezultati termogravimetrijskih ispitivanja ukazuju
da Qoda najvjerovatni je ulazi u koordinaci ju, obzirom da se
ne oslobada na temperaturi koja Je wuobitajena =za kristalnu
vodu, ve¢ se wudaljava zajedno sa organskim di jelovima
molekula.

Rjesavanje kristalne strukture Je potvrdilo ovaj

zakl jucak.
3.1.2. Rjesavanje i utagnjavanje kristalne strukture

Relativni intenziteti dlfraktovanog X-zrac¢enja na

1zabranom monokristalu, dimenzija 0.21x0.34x0.53 mm, mjereni
sSu  automatskim Cetverokruznim ditraktometrom P 1100
(PHILIPS), koriscenjem MoKa Zracenja monchromatiziranog

gréfitnim monohromatorom. Mjerenje je vréeno u w -20 skanira-

Jjucem modu.

Ukupno je izmjereno 9047 intenziteta difrakcionih
maksimuma, od ¢cega je 8980 bilo medusobno nezavisnih. Ova
mjerenja su izvrsena u uglovnom intervalu B69< 28 < 800°.
Vrijednosti indeksa registrovanih difrakcionih maksimuma su
bile :0=< h < 37, 0k €11 i - -20< & < +20: Nakon izvrsene

Lorenc-polarizacione korekcije izmjerenih intenziteta |p
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x84 2.1.10' dobi jene su vri jednosti opazenih strukturnih
amplituda |FChk®)|o, Korekcija na apsorpciju nije vrsena, jer

je maseni apsorpcioni koeficijent bio mali |?|.

Imaju¢i u vidu da u sastav Jedinjenja ulaze atomi
bakra , koji su znatno tezi od ostalih, kao i to da je odnos
kvadrata rednog broja teskog atoma <(Cud 1 zbira kvadrata
rednih brojeva ostalih atoma Zf X Zf {sumiranje se vrsi po
i#) u elementarnoj celiji priblizno jednak jedinici |13,
rjesavanje faznog problema je zapoceto analizom trodi-—
menzionalne Patterson-ove funkcije sa ciljem da se odredi

polozaj teskog atoma.

Iz osobina Patterson-ove funkcije |p 2.4.1[, =za
prostornu grupu P24-c u kojoj kristalise jedinjenje, slijedi
da se maksimumi vektorskog prostora rasporeduju u prostornoj

2
grupi P = |44 |.

Koristec¢i racunarski program SHELX-76 |25]| 1izracu-
nata je, na osnovu |F(hk&)|o wvrijednosti, trodimenzionalna
Patterson-ova funkcija u prostornoj grupi PE. Na osnovu
rasporeda najintenzivni jih maksimuma u Patterson—ovom
prostoru konstatovano je da se” teski atomi (Cu) ne mogu
nalaziti u specijalnim, ve¢ u opstim polozajima prostorne

grupe kristalnog prostora P24-c.

Imajuéi u vidu da je broj formulskih jedinica
(CuCysHisN203) u elementarnoj ¢eli ji 2=8, a da Jje
multipletnost opsteg polozaja prostorne grupe P2y/c dva puta
manja (4>, zakljuceno je da se u elementarnoj celiji kristala

nalaze dvije kristalografski nezavisne formulske jedinice, a

samim tim i dva kristalografski nezavisna atoma bakra.

Na osnovu koordinata Cu,v,wd koje odgovaraju
najintenzivnijim maksimumima u Patterson-ovoj funkci ji,
odredeni su polozaji oba kristalografski nezavisna atoma

bakra u elementarnoj celiji. Ti polozaji su : CuA: x=0.1545;
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y=0.1685; 2z=0.1885; CuB: x=0.3454; y=0.0221; =z=0.3123. Sa
ovim koordinatama teskih atoma u strukturi ratunata je
raspodjela elektronske gustine u prvoj aproksimaciji metodom

Fourier-sinteze |p-2.2. |. U rezultatu izralunavanja pored

zadanih atoma bakra, mogli su se odrediti polozaji jos pet‘

laksih atoma, ¢iji su polozaji, uz atom bakra, predstavl jali
osnovu za novu Fourier—-ovu sintezu i racunanje modela
strukture u narednoj aproksimaci ji. Primjenjujuci ovaj
postupak konatno su odredeni polozaji svih atoma koji ulaze u
sastav kompleksnih molekula, izuzimaju¢i najlakse atome-
atome vodonika.

Rezultati ovog postupka dali su grub model kristalne
strukture iz koga se moglo zakljuciti da kristalna struktura
sadrzi kompleksne molekule ¢iji sastav dobro odgovara bruto

formuli dobi jenoj na osnovu hemi jske analize.

Na ovom stadijumu rjesavanja kristalne strukture,
izracunat je faktor pouzdanosti modela R=0.185, koji je

ukazivao da je pocetni model strukture ispravan.

Nakon toga pristupilo se utacnjavan ju modela metodom
najmanjih kvadrata |p.2.5.| koristeci racunarski program
SHELX-76, najpre u aproksimaci ji sa izotropnim temperaturnim
faktorima, a potom u aproksimaci ji sa anizotropnim
temperaturnim faktorima svih atoma.'sem atoma vodonika. Atomi
vodonika su wukl juceni u proces anizotropnog utacénjavanja
strukture tako $to su zadati u ocekivanim polozajima, na
nepromjenl jivom rastojanju od odgovarajuceg atoma u
prstenovima i metilnim grupama, uz mogucnost utacénjavanja
samo njihovog izotropnog temperaturnog pomjeranja. Sa tako
zadanim atomima izracunat Je diferentni Fourier i iz njega
odredeni polozaji atoma vodonika iz vode, pa 1 oni ukl juceni

u proces anizotropnog utacnjavanja modela.
Rezultat utaénjavanja su faktori pouzdanosti za
izotropnu aproksimaci ju R=0.087 i za anizotropnu aproksima-

ciju R=0.036.:
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Tabela 3.1.2 Relativne kordinate nevodoni¢nih atoma (10%) i
ekvivalentni temperaturni faktori (10° rm?, oznaceni *
105 nm?) sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Mo ¥ e k T 1 A

Atom xsa y/b zsC Uegq
3438¢C O 2124 12 3201¢C 1> 457¢C 2)
2777C 2> -850C¢ 5> 2930C 3) 4660115
4104C 2> 1108C 6> 3445C 3> 5S48(12)
OCWOA 3132¢ 22 2441C &> 3239C 4) 756(15)

3266¢ 2) -3213C 7 3138C 3> 485(13)
3658¢ 2) -2034C 72 3234¢C 3) 4B7C13)
2357C¢ 2> -3413C 8> 2854C 4> 430(15>
2331¢ 3> -—-4486(C 8> 3673C¢ 5> se(2>*
1872¢ 3> -5287C 9 3716¢ S c4(z2o>*
1443¢C 3> -5008C 8> 3052¢ 5O Be(a)*~
1450¢ 3> -3918C 9 2297¢ 5> 520(18)>
1008¢ 3> -—-3589C11) 1581C 6> 70¢c2O™

1018¢ 3> -2554C11) 830C B> 74C2>*

1472¢ 3> -1778C10) 804C 5) BH13(19)

1911¢ 2> -2037¢ 8) 1458C 4> 478016
C10A 1910¢ 2> -3118C 8> 2231C 4> 42114
C11A 2829¢ 2) -2435¢C 9 2989(¢ 4> 433(186)
Ciz2A 4233C 3) -—-4394C S 3327¢ &> 80C33™
C13A 4126¢ 3) -2559¢ 9 3337¢ 5> 550018)
C14A 4544¢C 3) -1426C100 3457C 5O B1C(2)>*
C15A 4513¢ 3 243C10) 3512C 5) 555(19)
C1B6A 4986¢ 3) 1276C11) 3B660C B 80(3)*

Mol ekul B

15837C 0O 1700C 1D 1952¢ 1) 443C 2>
2203¢ 1) 2313C B) 1751¢C 3> 452C11)
859C 2) 1211¢ 7> 2076C 3> 593(14)

OCWIB 1798C 22 £34¢ 7D 3166¢ 3> 739(15>
1734¢C 25 3327¢ 7> 362¢ 3> 437d12)
1333C 27 2698( 7) 74B6C 3> 441C13D
2636¢C 20 3682C 8) B637C 4) 417016
2640C 3 5266( 9) 382¢ 4> 509C17)
3088C 3 5877C 9> 217¢ 4> 570018
3534C 32 5082(10) 327¢ 4) 5B77¢19)
3536¢ 25 3405C 9O B802¢ 4> 475(17)
3973¢ 3 2384(11) B665(C 5) si(2>*
3875¢ 3 789C(11) g915¢ %) 64C(2>*
3536C 32 71C 8 1108C 4> 560d18)
3098C 37 a84( 8) 1045¢ 42 467(162

Ci10B 3080¢ 22 z2B78C B8 794C 4> 386(15)

CiiB 2164¢C 22 3050¢ 8) S51¢ 4> 411C15)

cigB 763C 3 3821(12> -664C 45 T7TL3IN

Ci3B 871C 2> 2887C10) 271C 4 B7¢22™>

C14B 444¢C 20 2284(11) 618( 4) 68(3O>*

C1i5B 456C¢ 3 1502¢11> 1445C 5> se(2y*

C16B: =35¢ 39 S06(142 1693¢C 5> 101C4O™
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Tabela 3.1.3
Relativne koordinate (104) i izotropni tem-—
peraturni faktori (10% nm?) atoma vodonika

Mol ekl A

Atom* xX/a v7b z/¢ Uatg

HWAC1) 2790 2586 c678 136060
HWACZ) 3434 3384 3130

HzA 2712 -4485 4095
H3A 1752 -6151 4180
H4A 1056 -5459 29831
HBA 711 -4326 1800
H7A 738 -2111 298
HBA 1587 -924 318
HSA 2288 -1613 1556

Hi2C(1) 4637 -4B10 3419
Hizd(2) 4040 -4315 z2668
H12(3) 4084 -4867 3884
H14A 4844 -2323 3487
H16C1) 5327 502 3700
Hieéc(2)> 5029 1957 4307
H16¢3) 4870 zi28 3083

Mol kul B

Atom X/a v/b z/c L
HWBC(1) 2134 =B 3131 136(86)
HWB(2) 1547 506 3205
Hz2B 2539 6482 130
H3B 2995 72238 11
H4B 3818 5330 251
HGB 4256 3208 486
H7B 4354 362 S04
H8B 3430 -1137 1314
HSB 2718 742 1152
Hi2C(1) 358 3852 -948
H1i2¢(2) 952 3204 -1151
H12(3) 8085 5066 -550
H14B 153 2647 24
H16C(1) -357 1174 1136
H16(2) -82 15185 2328
H16(3) -8 -4089 1808

Broj pored atoma vodonika predstavl ja broj ugl jeni-
kovog atoma pored koga je generisan.

Za sve vodonikove atome racunat Je i1sti izotropni
temperaturni faktor koji Je naveden samo pored
prvog atoma sa standardnom devi jacijom (u Zagradi)
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Tabela 3.1.4
Anizotropni temperaturni faktori nevodoniénih atoma (105 nmmZ,
oznaZeno * 10° nm?) sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Mol ek ul A

Atom Ug g Uzz Uss Uy 2 Ugs Uza
CuA 364C4)* 4B60(5)X* 5B17(5)* 30C4)0* 25033 -33C4)H)*
014 382> . 3703 62(3) 3(2) 52D -2(2)
ozA 37(2) 580(3) 68C3) oc2> 62D -6(2)
OC(WOA 69(3) 71C4) 80C4) 9(3) -1(3)> -4(3)
N1A 49C(3) 45C3) 520(3) 2(3) 10¢(2) ~1.53)
NZ2A 38(3) 48C4) 51C3) 6(3) 4020 —2E3)
C1A 5104 34C4) 47(3) 5¢3) 1:7C3) -100(3)
cza B80(5) 38C4) 54(4) 3C4) 27C4) 0C30
C3A 100(86) 43C4) 6204> -6(5) 47(5) 24
c4aA B1(6) 50(5) 79(5) -11C4) 4804) -14C4)
CSA 56C4) 44C4)> B63(4) -2¢4) 30C4) -9C4)
CBA 52(5) 79C(6B) 840(6) -4C4) 21C4) -9(5)>
C7A 56(5) 86(6) 74C5) =3¢5) -0C4> =905
CBA 5404 71(5) 56C4) - 0C4) 3(3 -3C4)
CQA 4904) 49C4) 44032 —2¢3D 8(3) -5(3)
Cci0A 43(3) 36C4) 50C(3) [sl@cH] 18C(3) -13(3)
Cl1A 44C4) 45C4) 41C4) 5C3> a3 =1C3)
Ciza S56(5) B63(86) 123(7)> 2604) 24C(5) 12¢(5)
Ci3A 46C4) B61(5) 58(4) 13C4) 12¢3) 404
Cl4A 40C4)> 64(5) 78(5) 9C4) s8(3) 5040
Ci15A 38C4) 75(6) 51C4) 2(4) 40(3) 0C4)>
CiBA 47(5) 85(6) 108(6)> -8(4) 13C4) 4053

Mol ekul B

CuB 359(4)* B15(BYX* 3B63(4)* 12C¢45* 80C3)* =17Cad>*
O1B 332> B6S(3) 36(2> -0(2> S54(18)>™ B(2)
ozB 35(2) g8(4) 46(2)> =7¢2)> 11¢2> 1¢(3
O(WOEB 83(4) 78C4) 61(3) 14¢3> 14(3) 1(3)
N1B 40(3) 57¢4)> 34¢2> 3(3 g(2> -403)
NZB 30C2) B66C4) 36(3) 12> 6C(2) -3(3
CiB 4504)> S204> 28(3) -6(3) 72l -6(3>
czaB B66(4) 4804) 37(3) -804 7(3) (3>
C3B B65(5) 53C4) 48C4) -11C(4)> 2(3) 0C4)>
C4B 4804) 68(6)> 54C4) -22(4)> 6(3) 20(4)
CSB 36(3) 69(5) 36(3> -8C(4) 32> =-3C4)
CeB 40C¢4) 89(8B) 534> -6C(4) 10(3)> 0C4>
Cc7B 4404 86(6E) 65(5) 12C4> 15C4> =3C4>
CceB 56C4) 62(5) 49C4) 5C4> S(3) -5C4)
CsB 51C4) 51C4) 39C4) 1¢3 10C(3) -4(3)
C10B 38(3) 51C4) 30(3> =5¢3) 7¢2) -8(3)
CilB 46C4) 44C4) 353 203) 12(3) -6(3)
CizB 53(4) 130(8)> 45040 15(5> 7C¢3) 17(8>
Ci3B 3903 92(6) 38(3) 3¢4) 4C3) =7C4)
C14B 28(3) 130¢(8> 44C40 -3(4> 0C3) 7C4)
C1SB 37¢4D 110C7> 524> -1204) 1BC3YS =105

Ci6B 47(5) 185C11) 71(5)> -32(6> 14C40 14C6)>
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Broj izmjerenih strukturnih fTaktora |F¢hked |4
ukl jucenih u anizotropno utacnjavanje strukture iznosio Je
2900, Ovaj broj eksperimentalnih podataka, koristen za
rjesavanje i utag¢njavanje kristalne strukture odreden je na
osnovu kriterijuma o intenzitetima rendgenskih refleksija
I)2.5&(I). Imajuci wu wvidu da je ukupan broj nezavisnih
parametara za utac¢njavanje (kad se ukl jucte i atomi wvodonikad
iznosio 388, taj broj refleksija po parametru je zadovol ja-
vajucdi.

Pada u o¢i da je ukupan broj izmjerenih difrakcionih
maksimuma znatno vec¢i od broja ukljucenog u proces krajnjeg

uta¢njavanja. Rezultati difraktometrijskih mjerenja intenzi-—

teta, medutim su ukl jutivali znatno veci broj slabil reflek-
sija od onih koje su uzete kao opazene. Ako se U racun
uklju¢i i jedan dio "neopazenih" refleksija Cukupno 4975),

rezultat utac¢njavanja kristalne strukture je takav da R
faktor poraste na 0.078, standardne devi jacije koordinata i
temperaturnih faktora se povecdaju najvise za oko 30%, dok se
vrijednosti meduatomskih rastojanja i wuglova miljenjaju na
¢etvrtoj, odnosno drugoj decimali. 1z ovoga se moze
zakl jueiti da se povedanjem broja refleksija kod utacnjavanja

geometri ja molekula ne mijenja.

Kao konatan rezultat rjesavanja i utacnjavanja
kristalne strukture dobi jene su rélativne koordinate svih
atoma u elementarnoj c¢eliji koji ulaze u sastav kompleksnih
molekula. Ove koordinate i ekvivalentni temperturni faktori
su date u Tabelama 3.1.2 i 3.1.3. Anizotropni temperaturni
faktori atoma, izuzimajué¢i najlakse atome- atome vodonika

navedeni su u Tabeli 3.1.4.
3.1.3. Diskusija rezultata

Na osnowvu polozaja atoma u elementarnoj celi ji koJji
su dobi jeni rjesavanjem kristalne strukture safinjeni <su

precizni crtezi ]99] oba kristalografski nezavisna kompleksna
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molekula A 1 B, wustanovljen je nacin njihovog medusobnog
povezivanja i rasporeda u kristalnom prostoru, izracdunata su
meduatomska rastojanja i wuglovi i izvrsena je analiza
planarnosti pojedinih fragmenata kompleksnih molekula. Izgled
kompleksnih molekula i nac¢in njihovog pakovanja u asimetric-
noj Jjedinici i cijeloj elementarnoj c¢eliji je prikazan na

slikama 3.1.3.3 i 3.1.3.4.

Kristalna struktura kompleksa se sastoji od dva,
hemi jski ekvivalentna, kristalografski nezavisna molekula A i
B. Naime, hemijski ekvivalentni atomi iz molekula A i B nisu
medusobno povezani bilo kojom od simetri jskih operaci ja
prostorne grupe P2y-c. 2Zbog toga odgovarajude vrijednosti
meduatomskih rastojanja i uglova u kompleksnim molekulima A i
B nisu medusobno jednake mada su wvrlo slicne, <to Je
uslovl jeno istom prirodom hemi jskih veza medu atomima u oba

kompleksna molekula.

Izracunata meduatomska rastojanja i uglovi medu
vezama u molekulima A i B data su u Tabelama 3.1.68 1 3.1.7,

respektivno, kao i na slikama 3.1.3.1 i 3.1.3.2.
3.1.3.1 Koordinaci ja atoma bakra(II)

Tridentatni C(ONO) helatni liéand l-naftoilnidrazon
acetilacetona ulazi u koordinaciju atoma CuCII) kao dianjon
preko atoma kiseonika Ol iz enolne karbonilne grupe, atoma
azota N2 hidrazinskog ostatka i atoma kiseonika 02 iz
acetilacetonskog fragmenta. Koordinaciju atoma bakra, do
koordinacionog broja ¢&etiri, upotpunjava kiseonik Oy iz
molekula vode, 3to je potvrdilo pretpostavku izvedenu na
osnovu termogravimetri jskih ispitivanja.

Rastojanja Cu-N2(0.1810 nm i 0.1914 nm) su po
vri jednosti izmedu vrijednosti Cu-0 rastojanja atoma
kiseonika iz helatnog liganda i centralnog atoma (0.1886 nm i
0.1938 nm). Rastojanja Cu-0, su najveda u ovom okruzenju i

iznose 0.1991' i 0.2001 nm za molekule A i B. Vrijednosti ovih
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Sl. 3.1.38.1 Sematski prikaz molekula A i B kompleksa
Cu(L)(Hz0) sa meduatomskim rastojanjima (10~ %)
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rastojanja su u saglasnosti sa wuobic¢ajenim Cu-0 i Cu-N

rastojanjima razlic¢itih kompleksa bakra.

Na osnovu modela strukture i analize planarnosti
zakljueili smo da su atomi bakra i atomi koji ulaze u njihovu
koordinaci ju rasporedeni priblizno planarno. Jednacine
najbol jih ravni za molekule A i B su odredene u obliku
|46,47|

0.1802X + 0.0635Y - 0.98162 = - 2.9841
0.1521X - 0.8708Y - 0.4674Z - 1.8608

gdje su X, Y i Z pravougle koordinate.

Odstupanja atoma u koordinaciji sa centralnim jonom

od najbol jih ravni navedena su u Tabeli 3.1.S5.

Ovako mala odstupanja od planarnosti » kao h &
veli¢ine meduatomskih rastojanja i wuglova (Tabele 3.1.6 i
3.1.7) u koordinaciji atoma CuCII)>, ukazuju na priblizno

kvadratno planarno okruzenje.

Tabela 3.1.5. Odstupanja od najbol jih ravni atoma u
koordinaci ji sa Cu(II)

Molekul A Molekul B
Atom Odstupanje (nm) Atom Odstupanje (nm)
CuA 0. 0006 Cub -0. 0003
OCWIA -0. 0083 OlWOB 0. 0063
014 0. 0025 Oo1B -0. 0020
oza 0. 0020 0zZB -0. 0023
NZA -0. 0051 NZB 0. 0088

Navedeno okruzenje Cul(II) se objasnjava dspZ hibri-
dizacijom. Naime, CuC(II) u nepobudenom stanju ima raspodjelu

elektrona po ‘energijskim stanjima kao sto je prikazano na
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slici 3.1.3.10

S Px Py pz dyz dxz dz? dxy dx?_y?
n=4
e r | et | et [ e | ar | e | e | et | o
e RS T T
n=1 41T

U interakciji sa susjednim atomima pri gradenju
molekule on prelazi u pobudeno stanje u kome dolazi do
preraspodjele elektrona po energijskim stanjima kao $£to e
prikazano na slici 3.1.3.11 |49].

U ovakvom stanju , hibridizacijom jedne 3d(dx?-,%>,

jedne 4s i dvije 4pipyx i« py? orbitale |80| nastace cetiri

S Px Py pz dyz dxz dz?Z dyy dx2_y?2

a=3 | ¥t | er | v | | e | e | e | 4

n=2 3 | 4 | v | 4

n=1 T

§). 3.1.,3.1%

dsp? hibridne orbitale koje leze u xy-ravni i koje su
usmjerene u vrhove kvadrata u smjeru osa X i y. U tim smjero-
vima ¢e se povezivati donorni atomi liganda i tako formirati

kvadratno planarno okruzenje.

Pored navedenih bliskih kontakata iz prve koordi-
nacione sfere atoma bakra, u strukturi su nadeni 1 Cu—-C kon—

takti izmedu susjednih molekula koji variraju u granicama od

0.3118 do 0.3319 nm, Sto je u saglasnosti sa literaturnim

podacima [100,110].




Tabela 3.1.6. Meduatomska rastojanja nevodonicénih atoma
(10"*mm) sa standardnim devi jaci jama
(u zagradi)

Molekul A : Mol ekul B

Rastojanja u koordinacionom poliedru

Atom Atom Rastojanje Atom Atom Rastojanje
Cua o1A 1.839C 5 CuB O1B 1.936¢ 3
Cua oza 1.888C¢ 5> CuB 0B 1.8089¢C &>
CuA OCWOA 1.991¢ 5) CuB OlwWOB 2.001¢C 5
CuaA NEA 1.9814C 6 CuB NZB 1.810C¢ 5>

Rastojanja u ligandu

O1A CiiA 1.295¢ 8) O1BE C11B 1.294C 7>
02A C15A 1.291¢10) 0ZE C15B 1.230¢ 8)
N1A NZ2A 1.408¢C 8) N1B NZB 1.408C 8)
N1A C11A 1.310¢ 8> N1B C11B 1.308C 7)
, N2A C13a 1.306¢10) NZ2B C13B 1.300C 72
CiA c2A 1.380¢ 9 CiB c2B 1.353C10)
| CiA C10A 1.445¢C 7) CiB C10B 1.432¢ 8
C1lA Ci1A 1.489C 8) C1B C11B 1.488C 8)
caa C3A 1.404¢11) Cc2B C3B 1.433C11)
C3A C4A 1.363C10) C3B C4B 1.355C11)
C4A C5A 1.414¢11) ‘C4B CSB 1.417¢11)
C5a CBA 1.430C10) C5B C6EB 1.428C10)
[ C5A C10A 1.417¢10) C5B C10B 1.437¢ 8
- CBA C7A 1.332¢13) CBE C7B 1.351¢12)
C7A CBA 1.,404C12) C7B C8B 1.395¢12)
C8A coa 1.370¢C 9 cs8B CSB 1.379C11)
: CgA C10A 1.427¢ 9 CSB C10B 1.421¢ 9
‘ CizAa Ci3A 1.518C10) Ci2B C13B 1.529¢ 9>
C13A C14aA 1.434C¢11) Ci3B C14B 1.435¢ 9
Cl14A C15A 1.360C11) C14B C15B 1.357¢10)
Ci5Aa C1BA 1.522¢12)> C1SB C1BB 1.517¢12)




Tabela

3.1.7. Uglovi medu vezama nevodoni¢nih atoma (°) sa

standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Mol ekul A Mol e k ul B

Uglovi medu vezama u koordinacionom poliedru

Atom Atom Atom Ugao Atom Atom Atom Ugao
CuA oza 176.0C 2> 01B CuB 0ozB 175.6¢ 2)
CuA ocwoA g2.5C 2> O1B CuB OCwWoB g5.2¢( 2>
CuA N2A 8l1.2¢ 2) 01B CuB NZB 81.4C 20
Cua OlwWoA 91.4¢C 2> 02B CuB O(wWOB 88. 0C 2>
Cua NeA 84.9( 2> (OF=45 CuB NEB 94.4C 2O
OC(W)A CuA NZA 172.3¢ 23 OC(wWlB CuB NZB 174.7¢C 2>
Uglovi medu vezama u ligandu
O1A Ci1ia 110.2¢ 4> CuB O1B CiiB 110.5C 4>
ozA C15A 124.2¢ 5> CuB ozB Ci5B 124.8¢C 5
N1A Ci1aA 108. 4C 5> NZB N1B Ci1B 108.7¢C 5>
NZ2A N1A 115.0C 4> CuB NZB N1B 114.8C 4>
NZA C13A 1z26.8C 5) CuB NEB C13B 127 1¢C 5
NZ2A C13A 118.2C 5> N1B NZB C13B 117. 8% 85)
Ci1A C10A 119.86C 6> CaB CiB C10B 120.8C 6>
Cia Ci1A 119.3C 6> CeB Cib Ci11iB 118.5C 62
Ci0A CiaA Cl1A L 20.7¢ '8 Ci0B CiB CiiB 120: 7¢ 52
caa C3A 120.85¢C 79 CiB ceb C3B 120.2C 6>
c3A C4A 121.0C 7> caB C3B C4EB 121.1¢ 7>
C4A CSA 120,6€¢ 7> C3B C4E CSB IE2000C 7D
CSA CBA 121.9C 7 C4B  CSB CeB i21.8C 6>
Csa C10A 118.5C 7 C4B CSB Ci0B 129 7.C B2
C5A C10A 118.5¢C 7> CeB CSB C10B 118.5C B
CeA C7A 121.2¢C 8> CSE CeB C7B 12e. 0 73
C7A (6273 120.9C 8> CeE C7B CsB 120.1C 7>
cea CSA 120.5¢C 7> C7B c8B caB 120.6¢ 7>
CcsA C10A 120.1C &> C8E CSB Ci0B 121.3C 6>
Ci0a C5aA 118.6¢ 6> CiB Ci10B C5B 118.1¢ 5>
C10A Coa 1228.7¢ B Clb Ci0B CgB 124.3C 6
Ci10A Csa 118.7C B> CSB Ci10B CsB 117.6¢ 5)
Ci11A N1A 124.8C B> 01B Cl11B N1B 124.5C 5
Ci1A C1A 116.5¢C 5> O1B CiiB CiB 118.1C S5
Ci11A CiA 118.5C 5> N1B CiiB CiB 117.3C 5
Ci3A Ciza 120.0C 7> NZB Ci3B Ciz2B 121.4¢ B>
C13A C14A 12t; € £ NEZB C13B C14B 121.0C 62
CizA Ci13A Cil4a 118.9¢ 7> CizB Ci3B C(C14B 117.7¢ &)
Ci3A C14A Ci5A 126.1¢ 7> Ci3B C14B C15R 127.0C 7O
Ci5Aa Ci14A 126.8C 7 ozB CisB C14B 125.8¢ 73
C15A C1BA 1138 7 oz2B Ci5B Ci6B 114.5C 7>
Ci14A C15A Ci16A IALQITCE 7D C14B C15B C16B 120.0¢C 7>
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3.1.3.2 Konformacija i konfiguracija kompleksnih molekula

Analizom planarnosti molekula ustanovl jeno je da se
atomi u molekulima A i B grupisSu priblizno u dvije ravni ¢Sl.
3.1.3.3): prva je ravan naftalenskog prstena izgradena od
atoma ug%;enika (Cy4,C2,C3,...C40), dok je druga ravan ona
koja je bliska ravni kvadratnoplanarnoyg ckruzenja oko atoma
bakra. U ovu ravan ulaze grupe kompleksnog molekula kao sto
su acetilacetonski fragment, hidrazinski fragment, -molekul
vode kao i karbonilna grupa CO helatnog liganda. Uglovi
izmedu ravni naftalenskih prstenova 1 ravni koordinacionih

kvadrata su 56.97° i 47.89°2 u molekulima A i B, respektivno.

Sl. 3.1.3.3 Sadrzaj asimetriéne jedinice iprost@rni
prikaz molekula A i B u strukturi kompleksa
Cu(L){(Hz0)
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Pri koordinaciji helatnog liganda, sa centralnim
jonom CuCII>, formiraju se dva prstena (petod¢lani 1
sestoclani) koji doprinose uvecanoj stabilnosti nastalog

kompleksa |48].

Sestoclani prsten grade acetilacetonski fragment,
atom azota N2 hidrazinskog ostatka i jon bakra. Rastojanja
atoma u acetilacetonskom fragmentu ukazuju na djelimicnu
delokalizaci ju elektronske gustine u ovom dijelu kompleksnog
molekula nastalu deprotonaci jom C(14>Hz grupe pri izgradnji
liganda. U prilog tome govori ugao CC13)CC14)XCCAB) (127.092
koji ukazuje na spZ hibridizaciju atoma ugl jenika CC145.
Usl jed toga moze se rec¢i da ovaj Tfragment nosi u cjelini

jedno od negativnih naelektrisanja helatnog liganda.

Veza izmedu Ci5 i 02, duzine 0.1291 nm C(A) i 0.1290
nm (B), je po duzini izmedu srednje empiri jske wvrijednosti
dvostruke C-0 €¢0.123 nm > i jednostruke C-0 veze €0.143
am) |51 |.

Rastojanja terminalnih metilnih grupa C(12dH3 1
CC1B)Hz od odgovarajucih atoma ugl jenika CC(13> i C(18)
acetilacetonskog fragmenta u dobroj saglasnosti su sa

jednostrukom C-C vezom (0.151 nm)

Drugo negativno naelektrisanje helatnog liganda
locirano je po petoc¢lanom prstenu i potice od deprotonacije
atoma kiseonika 01 pri gradenju helatnog liganda. U prilog
tome govori djelimic¢na delokalizacija elektronske gustine po

petoc¢lanom prstenu.

Atomi ugl jenika iz naftalenskih prstenova neznatno
odstupaju od planarnosti i leZe u ravnima ¢ije su jednaline,

za molekule A i B nadene ]46,47| u obliku

0.3571X - 0.7628Y - 0.5381Z = -1.8024
-0.0808X — 0.2690Y — 0.9598Z = -2.2914




Srednja odstupanja atoma od najbol jih ravni
naftalenskih prstenova iznose 0.0009 nm za molekul A i 0. 0023
nm za molekul B. Ovako mala odstupanja Javljaju se i u

strukturama 1- i 2- naftalenske kiseline |57,58|.

Srednje wvri jednosti .duzine wveza u naftalenskim
fragmentima za molekule A i B iznose 0.1399 nm i 0.1400 nm i
u dobroj su saglasnosti sa srednjim vri jednostima iz
literature [57-60].

Hetero-atom C(11) nalazi se u sp2 hibridizaciji o
Cemu svjedole uglovi medu vezama koje gradi ovaj atom sa
sus jednim atomima. Postojanje o—-jednostrukih veza
C11(sp2>-C1l(spZ) od 0.1489 nm u A i B molekulima omogucilo je
zakretanje naftalenskog fragmenta u odnosu na ravan ostatka
helatnog liganda koja je bliska koordinacionoj ravni atoma
bakraC(II>. Torzioni uglovi N1-C11-C1-C2 su 51.1° u molekulu A
i -130.4° u molekulu B.

3.1.3.3 Medumnolekularni kontakti i pakovanje molekula

Pored ovih, dosad diskutovanih kovalentnih odnosno
koordinativnih veza u strukturi ispitivanog kompleksa su
nadene i odgovarajude vodoniéne veze unutar i izmedu
molekula, kao i van der Waals-ovi kontakti medu sus jednim
molekulima (S1. 3.1.3.4).

Molekuli A i B unutar asimetriéne Jedinice meduscbno
Su povezani slabim vodoni¢nim vezama ostvarenim prekec atoma

kiseonika iz vode Oy i atoma kiseonika karbonilnih grupa 01

OwA — HylA --:-01B = 0.2951 nm
OwB — HylB ---01A 0.2946 nm

sa rastojanjima i uglovima kako sli jedi:
OwA—Hy1A=0.110 nm, O1B—H1A=0.1867 nm, 0wA—Hw1A—O],B=167.01°
OwB—Hy1B=0.103 nm, 01A—Hy1B=0.1923 nm, OwB~Hy1B-01A=170. 540

.~
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Ove veze dovoede do slabo izraZene dimerizaci je
molekula A i B u asimetric¢noj jedinici. Ovako formirani
dimeri iz susjehnih asimetric¢nih jedinica elementarne cellje
medusobno se dodatno povezuju slabim vodonicnim vezama i
van der Waals—-ovim kontaktima, gradec¢i lance dimera u pravcu
ose c¢. Vodoniéne veze izmedu susjednih dimera se realizuju
preko atoma kiseonika OywB i atoma azota hidrazinskog ostatka
N1B(x,0.5-y,0.5+2z)> (0.337 nm, £ OyB-Hy4--N1B=139.289).

Van der Waals-ovi kontakti izmedu dimera Su

uspostavl jeni preko sl jedecih atoma:

02B —— C12B(¢ x, 0.5 -y, 0.5 + z) = 0.3358 nm
C3B —— C11AC xi, 0.5 =y, 0.5 + =z) = .0.3391 nm
CBA —— C13BC %, 1 + y, z) = 0.3409 nm,

Prve dvije van der Waals-ove veze uévrscuju dimere u
lance duz ose ¢, dok je trec¢i wvan der Waals-ov kontakt
usmjeren u pravcu ose b, boéno povezujuci lance dimera. Na
ovaj nac¢in formiraju se slojevi dimera sastavljenih od
kompleksnih molekula A i B. Ovi slojevi su paralelni
YOZ-ravni (Sl. 3.1.4.4)

Pored nabrojanih medumolekularnih kontakata u
strukturi su registrovani Cu-C kontakti, kako unutar dimera,
tako i medu dimerima u pravcu ose c 1 u pravcu ose b, sto
dodatno stabilizuje raspodjelu dimera u slojevima paralelnim
YO0Z-ravni. Cu-C kontakti se ostvaruju priblizno ortogonalno
sa obje strane koordinacionih rawvni, sto ukazuje na
tendenci ju atoma Cu ka oktaedarskoj koordinaci ji.

Ovi Cu-C kontakti u ovoj strukturi imaju sl jedece
vri jednosti:
al) unutar dimera

— u pravcu c-ose:

CuA—- CgB = 0.3118 nm

CuA—- CSB = 0.3148 nm,
- u pravcu b-ose:

CuB- C8A = 0.3267 nm
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N

CuB- CSA = 0.33189 nm

Ovi kontakti doprinose dimerizaci ji kompleksnih molekula A 1 B.

Sl. 3.1.3.4 Pakovanje neutralnih molekula u elementar-
noj c¢eliji kompleksa Cu(L)(Hz0) sa naznacenim vodo-
ni¢nim vezama idrugim medumolekularnim kontaktima

b) izmedu dimera
- u pravcu ose cC:
CuA —— C3B( x, 0.5 — y, 0.5 + z> = 0.3381 nm
CuA CABC X, 0.5, =iy, 0.8 +

N

> = 0.3066 nm,

- u pravcu ose b:

CuB C4Alx, 1 + vy, z) = 0.3152 nm

Nesto duzi Cu - C kontakt u pravcu ose b se realizuje izmedu
CuB i C3A(%, 1 + v, 2z) 4 .dznosi 0.3727 nm. Ovi kontakti

doprinose povezivanju dimera u slojeve pralelne YOZ-ravni.

Meduatomski kontakti izmedu susjednih slojéva u  pravcu

ose a nisu registrovani.




3.2. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA AKYA-bis{(S-METILIZO-
TIOSEMIKARBAZON 2-FURALDEHID)KOBALT(II)-DIPERHLORATA

[Co( 02C1 4Hs gNGS2 )(HzO)](ClO4 )z

3.2.1. Kristalografski podaci i fizic¢ke karakteristike

Kristali kompleksa Co(II) ispitivani su difrakci jom
X-zraka na monokristalima |112| i kristalnom prahu, odredena
Jje vrijednost zapreminske mase, izvr&ena je termicka analiza
jedinjenja, odredena magnetna susceptibilnost 1 izmjerena
vri jednost molarne provodl jivosti rastvora jedinjenja u cil ju

odredivanja tipa elektrolita.

2.1.1. Odredivanje kristalografskih podataka i zapreminske

mase

Posmatranjem pod mikroskopom ustanovl jeno je da su
monokristali plotastog oblika sa dobro razvijenim pljosnima
tamno purpurne boje. Postojani su na vazduhu, pa su sva
mjerenja vrsena u atmosferskim uslovima. Pravilan oblik
monokristala omogucavao je da se polazna (gruba) orjentaci ja

mogla lako izvr&iti optickim goniometrom.

Preliminarne kristalografske podatke dobili smo na
osnovu oscilacionih i Weissenberg-ovih snimaka difrakcijom
monohromatskog CuKa X-zracenja talasne duZine kCuKa= 0.154178
nm. Sva snimanja su vr$ena na rendgengoniometru tipa STOE sa
kamerom preé&nika 2R = 57.3:-10-3 m. Za generisanje X-zradcenja
koristen je generator PHILIPS PWwW1120 pri rezimu rada 30 kV 1
30 mA. Monohromatizovanje zra&enja je vrseno standardnim Ni

filtrom.

Oscilacioni snimci su omoguc¢ili da se orjentise
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kristal i izaberu tri pravca bazisnih vektora kriastalne
resetke. Pomoc¢u ovih snimaka odredene su vrijednosti
elementarnih translacija u kristalnom prostoru duz odabranih
bazisnih pravaca. Simetrija oscilacionih snimaka ukazivala je

da jedinjenje kristalife u monoklinskom kristalnom sistemu.

Iz Weissenberg-ovih snimaka nulte slojne linije oko
b-ose i nulte i prve slojne linije oko c-ose, potvrdeno je da
Jjedinjenje kristalise u monoklinskom sistemu. Ovi difrakcioni
snimci su omogucili odredivanje vrijednosti monoklinskog ugla
3, tipa Brave-ove resetke 1 prostorne grupe u kojoj
Jedinjenje kristalise. Na osnovu zakonitosti pojavl jivanja
pojednih difrakcionih maksi-  muma na Weissenberg-ovim
snimcima ¢ hk4: h + .k = 2n; hO&: £ = 2n; O0kO: k=2n 143>,
konstatovano je da u obzir dolazi jedna od prostornih grupa
monoklinskog sistema: C2-/c ili Ce. Konacan izbor prostorne
grupe kao C2/c izvrsen Jje naknadno na osnovu analize

trodimenzionalne Patterson-ove funkci je.

Zapreminska masa (gustina) kristala (Dy) je odredena
eksperimentalno metodom lebdenja monokristala u smjesi
teCnosti benzola i metil jodida ¢ija je gustina =zatim

odredena pomocu piknometra na temperaturi od 20 ©C.

Na osnovu podataka o parametrima elementarne celije
(a, b, ¢ i 3 ) izratunata je njena zapremina, koja se =za

monoklinski sistem racuna prema relaciji [43|
V =a b c sinf3

Poznavajuc¢i relativnu molekulsku masu (M.>, bruto
formulu, zapreminu elementarne delije 1 izmjerenu gustinu
kristala, izraCunat Jje broj formulskih jedinica ispitivanog

Jedinjenja (2> u elementarnoj c¢eliji kristala prema relaciji
V Do
Mru

2 =

119




gdje je u atomska jedinica mase.

Ovako dobijen broj formulskih jedinica iznosio Je
priblizno ¢etiri. Inverznim postupkom racunata je idealna
zapreminska masa kristala (D) za 2=4, koja Jje sa ostalim

kristalografskim podacima data u Tabeli 3.2.1.

Parametri elementarne c¢elije dobijeni sa oscilaci-
onih i Weissenberg-ovih snimaka preciznije su odredeni nakon
postavl janja monokristala na cetverokruzni difraktometar,
prije mjerenja intenziteta difrakcionih maksimuma |p.3.1.1.1|.

Parametri su odredeni mjerenjem petnaest intenziteta

Tabela 3.2.1
Kristalografski podaci za [co(m.)z(uz())]((:lo,.>z

(HL=S-metilizotiosemikarbazon 2-furaldehida)

Bruto formula CoCy yHzaNs0y1152CL2

Relativna molekulska masa M. = B42.3
Kristalni sistem Monoklinski

= 1.1369(3> nm

Parametri elementarne cell je a
b = 1.3088(4) nm

¢ = 1.7438(5> nm

[ = 103.ac20°
2apremina elementarne celi je V =2 512.8:10-32 3
Izmjerena gustina Do = 1.69-103 kgm=3
Izracunata gustina De = 1.70:103 kgm™3

Broj fomulskih jedinica u
elementarnoj c¢eliji 2 =4
Broj elektrona u elementarnc)
celi ji FC000)> = 1308
Uslovi pojavl jivanja refleksa Bice: B ¥k =2n
hOZ: £ = 2n C h=2n)
Prostorna grupa Cazec: (Cc)

Maseni apsorpcioni koeficijent HCMoKad=1. 12 "'mm~1




difrakcionih maksimuma rasijanog monohromatskog molibdenskog
MoKea zracenja. Ovim putem odredeni parametri elementarne
celije sa standardnim devi jaci jama navedeni su u Tabeli
3.2.1. Neki od difrakcionih maksimuma vecih intenziteta, koji
se biraju za utac¢njavanje parametara elementarne c¢elije na
difraktometru, ujedno se koriste i =za kontrolu da u toku
mjerenja intenziteta ne dolazi do razaranjga ili kakvih drugih

promjena na kristalu.

3.2.1.2 Magnetske osobine kristala i molarna provodl jivost

rastvora

Mjerenja magnetske susceptibilnosti su pokazala da
Je Jedinjenje paramagnetiéno sa efektivnim magnetskim momen-
tom perf= 4.43 BM. Ovo odgovara visokospinskom stanju Jjona
CoCII)> sa trigonalno bipiramidalnim okruzen jem ]66], sto je i

potvrdeno rjesavanjem kristalne strukture.

Prema hemijskoj analizi jedinjenja IS2| i jonskom
stanju atoma kobalta u kompleksu, predpostavl jena je sl jedeca
koordinaciona formula kao [?o(HLJZCHzO)](C10¢)z, gdje je HL

S-metilizotiosemikarbazon 2-furaldehida za koji se oc¢ekuje da

HC CH
I " (1) (2> (3
HC C —CH =N — N = C — N Hz
Ne? s CHa
u koordinaci ju sa centralnim Jonom kobalta stupa preko  aloma
azota N¢*? iz hidrazinskog ostatka i atoma azota N3 iz
amino grupe |72|. lako se u  furanskom prstend nalazi atom

kiseonika, koji je potenci jalni donor, pretpostavili smoc da
ligand nece koordinirati centralni metalni Jon 1 preko tog
atoma kiseonika, jer bi to dovelo do vec¢ih naprezanja na

atomskoj vezi C-CH, a time smanjilo énergl ju stabilizacije.




Navedena pretpostavka je dobila svoju potvrdu rjesavanjem

strukture, koja c¢e se diskutovati kasni je.

Preliminarna provjera navedene koordinacione formule
izvrsena je mjerenjem molarne provodl jivosti rastvora
kompleksnog jedinjenja u dimetilformamidu. Dobijeni rezultat
|S2]| pokazuje da rastvor ima vrijednost molarne provodl jivos-
ti (A, = 157 Scm?mol-1) karakteristic¢nu za elektrolite tipa
2:1 |70|. Ova ¢injenica ukazuje da ni jedna perhloratna grupa
ne ulazi u koordinaci ju,ve¢ su u jonskoj interakciji sa
kompleksnim kat jonom [po(HL)z(HzO)]2+. Pripadnost molekula
vode kompleksnom katjonu ispitivana je termickom dekompozici-
Jom kristala, na osnovu trmogravimetrijskih mjerenja i
difrakci je X-zraka na kristalnom prahu sa porastom

temperature u kameri tipa Guinier.

3.2.1.3. Termi¢ka analiza kristala

Izvreena je TG, DTA 1 difraktometrijska analiza
kristalnog praha kompleksa [Fo(HL)ZCHZO)]CClO4)z u zavisnosti

od temperature. Ispitivanje je vr&eno u atmosferi vazduha.

Sa TG dijagrama (S1.3.2.1.3.1.) se vidi, da se prvi
maksimum gubitka mase odvija na temperaturi od oko 185 ©C,
Krajnji gubitak mase u prvom uocenom procesu je iznosio 3% na
t = 209 ©C, sto odgovara oslobadanju jednog molekula vode. To
potvrduje polozaj maksimuma na DTA krivoj koji pokazuje da se
u temperaturnom intervalu od 160 do 209 ©C odvi jao endotermni
proces. Ovako visoka temperatura, na kojoj se odvija ovaj
proces, ukazuje da voda najvjerovatnije ulazi u koordinaci ju,
Sto je potvrdila i rendgenostrukturna analiza. Nekoordincvana
voda se oslobada na niz2oj temperaturi (izmedu 100 i 137
°C> |113].

Dalje zagri javanje je dovelo do naglog gubitka mase
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(oslobadanja perhlorata) i pojave eksplozije na oko 233 ©C.

100 200 t(°C)
IL'A ILV_A PO R SN s T s e e e o
233°C
20%/s
Sl. Bieit 351
Zagri javanje je wvrseno u vazduhu brzinom od

109Cr min, uz kori&cenje uzorka Al,03 kao standarda.



Visokotemperaturni Guinier-snimak na ovom kompleksu
potvrdio je da proces topljenja uzorka poc¢inje na temperaturi
od 160 ©°C, nakon koje nestaju sve difrkacione linije sa
snimka. Do te temperature se ne degavaju Tazne promjene u
&vrstom stanju, sto ide u prilog zakl jucku da molekul vode

ulazi u koordinaci ju kobaltadIID.

3.2.2 Rjesavanje i utaénjavanje kristalne strukture

Relatiwvni intenziteti difraktovanog K—zractenja
dobi jeni su sa monokristala dimenzija 0.56 x 0.49 x 0.17 mm3.
Mjerenje intenziteta je izvrseno na automatskom e&etverokruz-—
nom difraktometru za monokristale PHILIPS Pw 1100 u opsegu
Bragg-ovog ugla od 6° do 50°, koriscenjem w - 26 skanirajuceg
postupka. Minimalne & maksimalne vri jednosti indeksa
Bragg-ovih refleksija su pri tome iznosile za h: od -15 do
+15; za k: od 0 do 18 i za <4 od O do 24. Ukupnoc J=
sakupl jeno 2888 intenziteta nezavisnih difrakcionih

maksimuma, od kojih su 1761 bili “opazeni™ [ I > 40CId] 1 kao

takvi korisceni =za rjeSavanje 1 utacnjavanje kristalne
strukture. Svi intenziteti su korigovani sa Lorencovim |p.
2.1.8| i polarizacionim |p. 2.1.10| faktorom da bi se
izracunale strukturne amplitude |E(hk£)|o. Korekecl ja na
apsorpciju nije vréena jer je izracunati maseni koerici jent
apsorpci je jedinjenja za molibdensko zracenje bio mali |?|
DKMOKQ) =1.12 mm‘l].

2a rjesavanje faznog problema primijenjen Je

programski sistem SHELXS-86 |67| koji izmedu ostalog
omogucdava automatsku analizu trodimenzionalne Patterson-ove
funkcije, ali mu se mora prije pocetka racunanja zadati tacna

prostorna grupa kristalnog prostora.

Obzirom na nejednoznad¢no odredenu prostornu grupu u
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kojoj Jedinjenje kristalise, izracunate su dvi je

Patterson-ove funkcije u (= ). =za moguénosti da Je

m
prostorna grupa Cc ili C2rc. Raspodjela maksimuma u
trodimenzionalnom Patterson-ovom prostoru, t3. polozaji
maksimuma Patterson-ove funkcije u Harker-ovim pres jecima

|29| ukazivali su da =za prostornu grupu kristala avog
Jedinjenja treba odabrati C2rsc, pod uslovom da se' atom Co
nalazi u jednom od specijalnih polozaja (multipletnosty
¢etiri) ove prostorne grupe. Sa tim =zakl juckom bili su
saglasni i rezultati dobi jeni primjenom automatske
Patterson-ove analize u prostornoj grupi , C2/c. Na osnovu
predpostavl jenog ukupnog broja atoma u elementarnoj celiji
ustanovl jeno je da i Jedan atom kiseonika O, pored atoma Co,
zauzima jedan od speci jalnih polozaja (multipletnosti 4), dok
se svi ostali atomi mogu nalaziti u opstem pelozaju
(multipletnosti 8) ove prostorne grupe. Na osnovu toga u
dal jem postupku je analiziran rezultat automatskog rjesfenja

Patterson-ove funkcije u prostornoj grupi C2-c.

Prema ovem rezultatu atom kobalta se nalazio u
speci jalnom polozaju (4e) prostone grupe C2./c sa koordinatama
(0.00 0.055 0.25). Multipletnost opsteg polozaja u ovoj
prostornoj grupi iznosi osam, dok Je multipletnost polozaja u
kome se nalazi atom kobalta cetiri i odgovara polozaju na osi
simetri je drugog reda. To je prakti¢no znacilo da se u
elemetarnoj celiji Kristalnog prostora nalaze ukupno ¢etiri
atoma kobalta, sto Je u saglasnosti sa izracunatim brojem
formulskih jedinica 2 = 4 lp.2.2.1.1|.

Obzirom da je ukupan broj preoctalih atoma drugih
vrsta u elementarnoj celiji djeljiv =a multipletnoscu opsteg
polozaja, sem ukupnog broja atoma kiseonika, zakl juceno je da
€ svi oni nalaze u opstem polozaju ove prostorne grupe, sem
Jednog atoma 0O koji bi se trebao nalaziti u jednom od

specijalnih polozaja.




Polazedi od utvrdenog polozaja teskog atoma Co,
izracdunata je raspodjela elektronske gustine po elementarnoj
¢eliji u prvoj aproksimaciji. U rezultatu <su dobi jeni
polozaji svih atoma tezih od wvodonika, 3sto Je omogucilo
konstrukci ju grubog modela kristalne strukture. 2a atom
kiseonika Oy iz molekula vode je dobijenc da s=e takode
nalazi u specijalnom polozaju 4e na osil simetrije drugog
reda. Svi ostali atomi zauzimali su opsSte polozaje prostorne

grupe Ca2rc.

Poslije nekoliko ciklusa uta&njavanja sa izotropnim
temperaturnim faktorima metodom najmanjih kwvadrata |p.2.5|.
primjenom programa SHELX-76 |25]|. postignut je faktor
pouzdanosti modela R = 0.112. Utaé&énjavanjem modela strukture,
uzimajuéi u obzir anizotropno termalno kretanje atoma,
postignut je faktor pouzdanosti R = 0.060. U toku rjesavanja
i utaénjavanja kristalne strukture primijenjena su
ogranicenja za koordinate 1 anizotropne temperaturne faklore
kod atoma Co i Oy koji se nalaze u specijalnom polozaju

|45,68,69|.

Atomi vodonika, osim onih koji ucestvuju u gradi
molekula vode, su ukl judeni u proces anizotropnog utacnjava-
nja na taj nac¢in sto su zadati 1 uévrsceni u ocekivanim
polozajima uz mogucnost utaénjavanja samo izotropnoy

termalnog kretanja.

Relativne koordinate i @anizotropni temperaturni
faktori nevodoniénih atoma dati su u Tabelama 3.2.2 1 3.2.3,
respektivno. 2Za atome vodonika (izuzimajuci one vezane za

atom kiceonika iz vode) koordinate i izotropni temperaturni

faktori su dati u Tabeli 3.2.4.




Tabela 3.2.2

Relativne koordinate nevodoniénih atoma (104) i ekviva-
lentni temperaturni faktori (10° mn?, oznaceni * 10%) sa
standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Atom x/a v/b z/¢c Ueg
Co 0oC 0> 546¢ 1) 2500¢ 0> 344(2>
oCwd oC 0> -1016C 4> 2800¢ 02 477¢13>
N1 g12¢ 3> 601¢ 3> 3748C 2> 371(8)>
N3 1248C 4 1186¢ 4> 2023( 22 4300105
N2 125¢ 4) 1035¢C 4> 4163C 25 427¢10
cez -8839¢ 5) 1302¢ 4> 3723¢ B 382C102
Cc3 1922¢ 5> 317C 4> 4192¢C 3O 434C11>
C4 2848B¢ 5 -186C 5> 3880¢C 32 458c12)
CcS 3810¢C SO =273C B 4324C 4> 554(14)
C6 4485¢C &) -897C &> 3765C 6 81(3)>*
C7 3765C &) -862¢( 7) 3048C B S2(3O*
OCF> 2728C 4) -348C¢ 5) 3110¢ 3> 805C17)
S -1834¢C 1) 1702¢ 1> 4339C 13 578(4)
C1 =3351C 7O 1815C10) 3652¢C 5> 122040
o4 7 3414C 1O 2863C 1) 3888( 1) 475(3)
011 4057( 8> 3784C 5 4066¢ 4D 137¢3)%
o1z 3872¢ 6 2178C 5> 4528¢C 3 S95(18)
013 2180C 5) 2944¢ B) 3781C 5 163C40*
014 3598( 5) c482C 5 3187C 32 844018)
Tabela 3.2.3 Anizotropni temperaturni faktori nevodoniénih

atoma (10% nm?, oznaceni sa * 106 nm?¢) sa
standardnim devi jac jama (u zagradi)

Atom ull veaz uss vulz Ul3s uzs

Co 359(5>* 388(S5)* 325(4)~ 0COX>* 161C4>* OCOoH™=
oCwd 47C3) 400(3) 62(3) 0C0> 25(3) 0C0>
N1 346C19)%  44(2) 342C19>* —18C18)*113C15)% -34¢18)*
N3 44C2) 53(3) 362> —l2¢2) 165(18)* -1(z2)*
N 43(2> 52(3) 36C2) 5(2) 124¢18>% -81¢19)>~
ca 45(3) 36(2) 41¢2) 3(a> 202> =202
C3 38(2) 440(3) 46032 22> 5(2) =1 G2
C4a 35(2) 543 45¢3) -3(2) 42D o2
CsS 36(3) 664 5804 6(3) 1¢2> 6(3)
Ce 39(3) 70(5> 136C(8) 10C(3) 30C4) 8(5)
Cc7 72(5) 115C7>  105C7) =765 53(5> =30(6)
OCF) 48(2) 136(5) 57(3> 3(3> £3¢8d =1.E3D

S S8B(8OX™ 728(11)%*401(8)* 140(8>* 289K 7)% -BBC7O*
C1 61(4) 248(13) 62(4) 74C7) 24C4) 11¢6)
Cl1 460C7)* 604(8)* 38B(BI* -72(6)* 155¢5> —43C6BO™
o11 248(9) 80C4) 88(4) -85(5) 46(5) —-156(33
o1z 126(5) g204) 71¢4)> -14C4)> 403D 23(3)
013 60C4) 284(11) 153(7) 53(5) 44C4) 28(7)
014 100C4> 132¢5) S6(3) -1C4)> a6d3) =-32¢(3)




Tabela 3.2.4 Relativne koordinate (104) i izotropni tempera-=
turni faktori (104nm?) atoma vodonika sa stan-

dardnim devi jaci jama (u zagradi)

Atom* x/a y/b z/C L
HON3D 1817 2019 2290 232>
HONZD 619 1106 4755

H11 -4028 2061 3956

Hig2 -3604 1080 3377

H13 -3282 2373 3206

H3 2705 i62 4661

HS 4118 -487 4958

HE 5350 -1380 3808

H7 4088 -1157 2555

* Broj pored atoma vodonika predstavlja broj ugl jeni -
kovog atoma pored koga Jje generisan

*% 2z sve vodonikove atome uzet je isti izotropni
temperaturni faktor i naveden Je samo pored prvog

S xC5
2 f’z ' L \"’Q;?/ﬁ\'/f/
/ N eES: : %
b 2 g Coes
Cl.j f ™ /
/ a o
: / | g
=2 s/ Lom
o~ ———
$N3 ;/ 8( ) cﬁ7
4 b;o‘\\ / /
/ B - Q
oW
/ /'ﬁﬁ\\\ ’
oy / R
B ; i \\«\gﬂ/ N3
»——w0(F) /
7 2 &
/ RN /
/ % ct
/ \ 38, 1085 Qe.ﬁﬁﬁ &
@ oot /’Qm' o 282 7
\" '!~l w w w \\ w 7
CS\\ g & Rl WP g \'\g//
fp SELE, R , N2'
& C3 S
C5:
Sl. 3.2.4.1 Sematski prikaz kompleksnog kat jona

[CotHL)Y 2 ¢ HzO)] (Cl0y)2 sa medjuatomskim
rastojanjima (10-1nm) i uglovima medju
vezama (©)
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3.2.4. Diskusija rezultata

Na osnovu izracdunatih relativnih koordinata atoma u
elementarnoj celiji racunata su meduatomska rastojanja i
valentni uglovi medu atomskim vezama. Rezultati su navedeni u
Tabelama 3.2.5 i 3.2.6, kao i na Sl. 3.2.4.1. Nakon odrediva-
nja relativnih koordinata atoma bilo je moguce, korizscenjem
programskog sistema MOLDRAWW |99l, prikazati izgled molekula

kao 1 njhovo pakovanje u kristalnom prostoru (Sl. 3.2.4.2 4

3.2.4.6).

Tabela 3.2.5
Med juatomska rastojanja nevodoni¢nih atoma (10-* nm?)
sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Atomi u koordinaciji sa kobaltom

Atom Atom Rastojanje Atom Atom Rastojanje
Co oW 2.035¢ 5 Co N3 1.993C 5)
Co N1 2.184C 3

Atomi u ligandu

N1 N2 1.384¢C 6> (635 ce 1.41312)
N1 Cc3 1.z282¢ 8) Cce Cc7 1.343013
N3 ce 1.273C 7D Cc7 OC(F> 1.381C11)
N2 (0F=] 1.365¢C B> S C1 2P0 T
Ce S 1.785C B Cl1 011 1.402¢C 7>
Cc3 C4 1.453C 9 Cl1 oi12 1.431¢ &)
Ca es 1.3868C 8B) Cl1 013 1.378C 8>
Ca OCF) 1.333C 7O Cl1i 014 1.412C B>
3.2.4.1 Koordinacija atoma kobalta(II)

Analizom meduatomskih rastojanja moze se
konstatovati da se strukturna jedinica kompleksa sasto)l od
osno simetricnog komplekesnog kat jona [COthbzinzu:]zf 2 dva
perhloratna * anjona CSY ;3740205 sto Je potvrdilo



Cr

Sl. 3.2.4.2 Sadrzaj asimetricne jedinice u
strukturi [CO(HL)Z(HZO)]( ClO4)2

pretpostavku do koje se doslo mjerenjem specificne molarne
provodl jivosti rastvora. Atom kobalta Je koordiniran preko
cetiri atoma azota iz dva simetri jski ekvivalentna neutralna
bidentatna (NN)> helatna liganda S-metilizotiosemikarbazon
2-furaldehida i jednim atomom kiseonika iz vode (Oy). Ovim se
potvrdilo ocekivanje da kiseonik iz furanskog prstena liganda
ne ucestwvuje u koordinaciji kao 1 rezultati dobi jeni
termogravimetri jskim ispitivanjem da molekul vode wulazi u

koordinaci ju atoma Co(IID.




Tabela 3.2.6 Uglovi medju vezama nevodoniénih atoma u (9) sa
standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Atomi u koordinaci ji sa kobaltom

Atom  Atom  Atom Ugao Atom Atom Atom Ugao

0wy Co n1 75 L S i ) N3 Co N3’ 129.8¢C 2)
o) Co N3 115.1¢ 2 N1 Co N1°* 176.2C 2)
N1 Co N3 100.5C 2>

Atomi u ligandu

Co N1 NZ 108.5¢ 3) C4 Cé& 104,20 &2
Co N1 53 138.1¢ X) B c7 107Z.6¢ 7
NZ N1 CE 11Z.4¢C 4) Cé C7 aiF) 110,24 o)
Co N3 ce 117.0C 4O G4 aiF) U7 105.2( &2
N1 NZ B2 115.8( 4 c2 =) 25 | 101.5¢ 4)
NZ (99 o 110.5¢ 4) 011 (84 555 § 012 10&.5C 4)
Ml .7 C4 1I22.1¢ ) al1 cll [Wh B3 115,24 &)

) Cq GO 125.1% 8) o011 £l1 014 108.7¢C %)
cC3 c4 O(F 122,28 5 o112 cli u1s log.a s &)
co a4 GUiFd 13270 ~a3 El2 Cll 014 112,040 4)
N3 ca S 128.6¢ 5 g1 cl1 14 105, 9( 4

N3 ca NZ 120..7¢ B

Pentakoordinaci ja spa&a medu r jede koordinacione
brojeve kod kompleksa |73,61|. Koordinacioni poliedar oko
atoma CoCII> se moze opisati ‘kao deformisana trigonalna
bipiramida, sa atomima N3,N3” i Oy u bazisu i atomima N1 i
N1’ na vrhovima bipiramide (S1.3.2.4.3). Analizom planar-
nosti atomma u bazisu piramide koriscenjem programa csu
|46,47|, pokazalo se da nema znatajnog odstupanja atoma od
ravni. Atomi azota N3 i N3® iz bazisa, sa rastojanjem
Co-N3=0.1993¢(4) nm koje je blisko rastojanju Co-Ow= 0.2035(5)>
nm, su blize centralnom jonu od atoma azotal N4 2 N1 Iz

apikalnih pozicija koji su na rastojanj Co-N1=0.2184C4) nm.

Ovakva koordinacija se moze objasniti na osnovud
hibridizacije atomskih orbitala atoma kobaltalII> i

interakci je sa ligandnim pol jem. Jon kobaltad(IId u
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Sl. 3.2.4.3 Sematski prkaz koordinacije atoma
kobalta u[Co(HL)2(Hz0)](ClO4 )2

nepobudenom stanju raspodjel juje elektrone po energijskim

nivoima prema Hund-ovom pravilu kao $Sto je
S1.3.2.4.4 |61

pokazano na

S Px Py Pz dyxz dyz dxy dxz-vz d.?

n=3 |1t4 |r¢ |28 e |28 |1 |2 | T

n=2 |4 |4 [v¢ |1

n=1 ™

Sl1. 3.2.4.4

U interakciji sa ligandnim pol jem dolazi do




.

pobudivanja jona kobalta¢II>, sto dovodi do preraspodjele
elektrona po energi jskim nivoima kao sto je pokazano na Sl.
3.2.4.50

S Px Py Pz dxz dyz dxy dxz—yz dx®
= v

n=4

n=3 T4 (T4 | T |TE T T T

n=z |T4 |t |1 |1

==y ™

10 EP (S 8

o

U ovakvom stanju dolazi do dsp3® hibridizacije |73] &
oko jona kosalta(II) se formiraju maksimumi quetine
vjerovatnode.nalaZenja elektrona u pet smjerova, od kojih tri
leze u XY-ravni pod uglovima N3-Co-Oy = 115.29 i1 N3-Co-N3’=
128.6°, dok su druga dva u smjeru z-ose i u tim smjerovima se
vezu atomi azota hidrazinske grupe (N1 i N1’>. Ugao N1-Co—N1~’
je nesto manji od 180°. Visokospinsko stanje atoma kobalta jJe

potvrdeno mjerenjem magnetskog momenta |p.3.2.1.2|.

Ovakva deformaci ja trigonalne bipiramide je
posl jedica Jahn-Teller-ovog efekia. Naime, mala pomjeranja
atoma liganda u odnosu na polozaje koji odgovaraju pravilnoj
trigonalnoj bipiramidi doprincse povedan ju stabilnosti
kompleksa na taj nacin Sto ukidaju degeneraciju energiljskoyg

nivoa centralnog jona |61 ].

Slieéna koordinacija oko kobaltad(II> je nadena u
strukturi acetato bis(S-metiltiosemikarbazon acetondkobalt(II)
jodida |71]|. Izracunata rastojanja Co-N i Co-0 u nasoj
strukturi su u dobroj saglasnosti sa odgovarajucim

vri jednostima nadenim u citiranoj literaturi.



3.2.4.2 Konformacija i konfiguracija helatnog liganda

Analizom planarnosti furfurolskog prstena
ustanovl jeno je da nema znatajnog odstupanja atoma od

najbol je ravni ¢ija je jedna¢ina odredena u obliku
0.4525X + 0.8783Y - 0.07332 = 0.0833

gdje su X, Y i 2 koordinate duZ ortogonalnih koordinatnih osa
a®, b i ¢, respektivno |46,47|. Odstupanja atoma od najbolje

ravni su navedena u Tabeli 3.2.4.85.

Tabela 3.2.4.6
Odstupanja atoma furanskog prstena od
najbol je ravni

Atom Cc4 CS c8& C7 Op

Odstupanje

€10~ nm)d -0.001 |-0.001| 0.004|-0.008]| 0.003

Furanski prsten se vezom C4(sp2)-C3(sp213(0.1453 nmd
spaja sa S-metilizotisemikarbazidnim fragmentom , sSto je u
dobroj saglasnosti sa empiri jskom srednjom vrijednoscu duzine
jednostruke veze u ovom tipu hibridizacije ( C-C=0.146 nmJ
|51|. Duzine veza C4-C5(0.1368 nm) 1 C6-C7(0.1343 nml> dobro
se slazu sa empirijskom vrijednoscu Kkoja <=e dobija pri
vezivanju atoma Jednom eo— i Jednom a-vezom. Rastojanja
0p—C400.1333 nm) 1 Op—-C7C¢0.1381 nm) odgovaraju empirijskim
vri jednostima izmedu jednostruke C-0€0.143 nm> 1 dvostruke
€-0¢0.123 nm) veze |51 . Duzina veze C5(sp?d>- C6{sp?1(0.1413
nm) takode je 1izmedu empirijskih wvrijednosti dvostruke
C-C€0.134 nm> i jednostruke C-C(0.146 nm) veze =za ova]j] ttip
hibridizaci je. Na osnovu duzine ovih veza moze se zakljuciti
da u njihovom ostvarivanju ucestvuju 1 2p, orbitala =sto
uslovl java djelimi¢nu delokalizaciju elektronske gustine u

petoclanom pfstenu furfurocla. Ova rastojanja i1 wuglovi su u
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dobroj saglasnosti sa odgovarajucdim vrijednostima nadenim u
istom fragmentu u strukturi diakva bis(S—meLilizotxosemikar-

bazon furfurol)dniklCII) diperhlorata |72‘.

Tiosemikarbazidni fragment (N1 ,N2,N3,C2,58) zajedno
sa atomima C3 i C4 lezi priblizno u Jednoj ravni. Jednacina

najbol je ravni za tu grupu atoma je
0.3785X + 0.9248Y - 0.038322 = 0. 2802

Odstupanja atoma od najbol jie ravni data su u Tabeli
3.2.4.7 i moze se vidjeti da najvise odstupaju atomi

C4¢0.0137 nm) i N2(0.0114 nm).

Tabela 3.2.4.7
Odstupanja atoma tiosen&karbazidnog fragmenta
od najbol je ravni

(0]

Atom N3 ca N2 N1 Cc3 C4

ddacupa. il o oos 0.052] 0.114| 0.020| 0.016|-0.137[-0. 008
(10-1* nm)

Analizom planarnosti helatnog 1liganda u cjelini,
iskl jutujuci S-metil grupu, ustanovl jeno je da pripadajuci

atomi leze priblizno u istoj ravni ¢ija Jednacina ima oblik

0.4278X + 0.8979y - 0.1049Z = -0.2127

Odstupanja atoma u ligandu od najbol je ravni data su u

Tabeli 3.2.4.8.

Tabela 3.2.4.8
Odstupanja atoma helatnog liganda od najbol je ravni (10-1pm)

Atom N3 cz N2 N1 Cc3 C4 Ce Cc7 Op

Odst

—0.026 [-0. 051 [0. 023 [0. 047 0.043-0.014[-0.083(~0.011 0. 050




Atom kobalta neznatno odstupa od ove ravni (0.0027
nm), dok su odstupanja S i C1 iz S-metil grupe znatno veda i

iznose 0.0257 nm i 0.0517 nm, respektivno.

Diedralni ugao izmedu ravni liganda L i njemu
simetri jski ekvivalentnog L' koji ulaze u sastav kompleksnog

kat jona iznosi 52.24° (S1. 3.2.4.2)-

Atom sumpora se u ligandu pojavljuje kao dvova-
lentan. Duzine veza S(sp3)-Cl(sp33(0.1778 nm), S(sp3)r—
C2Csp2) (0.1765 nm) i ugao C1-S-C2 od 101.4° su u dobroj
saglasnosti sa empirijskim srednjim vr jednostima |74].
Rastojanje S-C je priblizno odgovarajucim vrijednostima
nadenim u drugim kompleksima sa razlicitim ligandima
S-metiltiosemikarbazona i S-metiltiosemikarbazida kao i
njihovim derivatima |71,72,75—78.81|. Veza S-C1 je u trans

polozaju u odnosu na vezu Ca-N2.

Kao i u kompleksu NiC(II> sa istim tipom liganda
|72], meduatomska rastojanja C2-N3C0.1272 nm) i C2-N2(0.1365
nm) ukazuju na relativno veliki stepen lokalizaci je
elektronske gustine u tiosemikarbazidnom fragmentu. Obzirom
da se helatni ligand S-metilizotiosemikarbazon 2-furaldehida
koordinuje kao neutralan, ova lokalizaci ja elektronske
gustine tiosemikarbazidnog fragmenta ukazuje na prelaz jednog
atoma vodonika iz terminalne NHz grupe na atom azota N2
hidrazinskog ostatka. Na ovaj nac¢in ligand se prilikom

koordinaci je stabilizuje u imino formi.

Rastojanja N2-N1€0.1394 nm)> i N1-C3(0.1282 nm) u
dobroj su saglasnosti sa odgovarajuc¢im vrijednostima nadenim
u drugim strukturama sa ligandima na bazi S-alkilizotiosemi-

karbazona i tiosemikarbazida |101|.

Unutar kompleksnog kat jona, nadene Su slabe




-

vodoniéne veze izmedu atoma azota (N3 i N3’) iz imino grupa i
kiseonika furanskih prstena (Op’ i OF> simetril jski
ekvivalentnih liganada (S1.3.2.4.6). DuZine ovih veza 1iznose
0.300¢1)> nm.

3.2.4.3 Pakovanje kompleksnih katjona i ClOg; anjona

Kiseonik iz molekule vode, koji se nalazi u
specl jalnom polozaju na os1  simetrije drugog reda, yradi
dvi je wvodoniéne veze sa jonima perhlorata Cl03
Ow—Hwl---014(x,-y,-0.5 + 2)=0.293(1) nm i Ow—Hw2
+++014(-x,-y,1-2)=0.283(1) nm. Ovakvim vezama molekuli
formiraju beskonacne lance duz smjera ;[001]. Ovi lanci se

medusobno boc¢no vezuju slabim vodoniénim vezama ostvarenim
izmedu N2 1 011. Te wveze imaju duzinu NZ2-H(N2):-.--011=
0.302¢(1) nm (S1. 3.2.4.6). Postojanje ove vodonic¢ne veze je u
skladu sa prethodnim zakljuckom o prenosu jednog atoma
vodonika sa terminalne NHz grupe na atom azota N2
hidrazinskog ostatka. Takvi kontakti su konstatovani i u nizu
kristalnih struktura prelaznih metala koje sadrze srodne

ligande u tmino formi.

Perhloratni joni imaju oblik neznatno deformisanog
tetraedra i postavljaju se u prostoru izmedu furanskih
prstenova 1 S-metil grupa duz smjerova pralelnih osi b.
Valentni uglovi medu atomskim vezama hlora i kiseonika imaju
vrijednosti izmedu 106° 1 1152 (Tabela 3.2.86). Srednja
vrijednost rastojanja Cl-0 od 0.141 nm je neéto kraca od
teori jski oc¢ekivane vriejdnosti (0.14%5 nm) |82| i1 one koja je
opazena na nizim temperaturama. Ovo skracenje veze Jje
vjerovatno uzrokovano intenzivnim termalnim kretanjem ClO0g
na sobnoj temperaturi na kojoj su vrEena mjerenja intenziteta

difrakcionih maksimuma.




S1.3.2.4.6 Pakovanje kompleksnih kat jona i anjona
perhlorata u strukturi [CoC(HL)2(Hz0)](CLO2




3.3. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA BIS(ACETILACETON)
[TETRAKIS(S-METILIZOTIOSEMIKARBAZONATO)JDINIKLA(II)
Niz(CygHzoNi2Ss)

3.3.1. Kristalografski podaci i rizicke karakteristike
Kompleks niklaC(II> sa helatnim ligandom tetrakis-—

(S-metilizotisemikarbazon) bisCacetilacetonad ¢S« b b 2k U )
dobi jeni su iz toplog

SCH3 CH3a CHga SCH3
N Ve N 2,
C= N — N = C C =N — N == C

HzN/ \.. ~/ MNiiz

HzN N e NHz

25N A S
C= N — N = C C =N —N=C
7 N TR N
SCHg CHgz CHga SCH3
.. BB XX
etanolskog rastvora Nid(L>I*0.5 MeOH i vodenog rastvora

NH3|114|, gdje je L=monoanjon bis(S-metilizotiosemikarbazonjl

acetilacetona. Dobijeni kristali su tamno zelene boje.

Polazeci od istih kompoﬂenata iz toplog metanolskog
rastvora u prvom stadijumu kristalizacije dobijena Jje |108 |
Jjedna frakci ja nlkl(IIJ.kompleksa koju karakterige kristalni
prah crvene boje. U drugom stadi jumu kristalizacije, nakon
odstranjivanja prve frakcije, u ostatku rastvora se formira
druga frakcija u kojoj su nadeni monokristali sa dvije
razlicite morfologije. 2a jednu vrstu kristala je utvrdeno aa
odgovaraju kristalima dobi jenim iz toplog etanolskog
rastvora, dok je druga vrsta kristala ¢ koja Je bila u znatno
vecem prinosu ) predstavljala novu kristalnu modifikaci ju
nikl<II> kompleksa.

Kristali prve frakcije nikl<IID kompleksa iz



metanolskog rastvora, zagrijavanjem mijenjaju boju od crvene
u tamno zelenu. Ovaj prelaz se dogada na temperaturi oko 115

e

Produkti ovih sinteza i faznih transformacija su
ispitani metodom rendgenske difrakcije na monokristalu 1
kristalnom prahu, kao i diferencijalnom termickom analizom.

Rezultati ovih ispitivanja opisani su u narednim odjel jcima.

Odredena je kristalna struktura kompleksa nikl{IID
sa helatnim ligandom tetrakis(S-metilizotiosemikarbazon?
bisCacetilacetona), formule Niz(CygHzaoNy12zS4), dobijencog iz

etanolnog rastvora.

3.3.1.1. Odredivanje kristalografskih podataka i

zapreminske mase kompleksa Niz(CygHaoNi2Sy)

Mikroskopska posmatranja su pokazala da su
monokristali tamno zelene boje, oblika izduzene trostrane
prizme sa dobro razvijenim glatkim pljosnima metalnog sjaja.
Njihov pravilan oblik omogucio je lako orjentisanje kod

odredivanja parametara elementarne celi je.

Jedinjenje je postojano na vazduhu 1 na sobnoj
temperaturi, pa su sva rendgenostrukturna ispitivanja vrsena

u atmosferskim uslovima.

Preliminarne podatke o parametrima elementarne
¢elije, kristalnom sistemu, tipu kristalne resetke i
prostornoj grupi u kojoj kompleksno Jjedinjenje kristalise,
dobili smo na osnovu oscilacionih i Weissenberg-ovih snimaka
difrakcije monochromatskog CuKea R—-zracenja sa bakarne
antikatode ( ACuKa= 0.154178 nm ). Zracenje Je dobiljenoc u
generatoru PHILIPS 1120PW pri rezimu rada 30 kV 1 - 30 mA.

Monohromatizaci ja X-zracdenja je vrsena propustanjem Kkroz
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standardni nikleni zastor kojim je eleminisano Cukp zradenje
iz primarnog snopa. Snimci rendgenske difrakcije su nacinjeni
na rendgengoniometru tipa STOE sa kamerom precnika 2R =
57,3:-10-3 m.

Koristec¢i oscilacione snimke izvrsena Je or jentaci ja
kristala, izabrana su tri pravea u kristalu du2' kojih =su
usmjereni vektori elementarnih translaci ja 3, T SO B

odredena je njhova veli&ina.

Obzirom da oscilacioni snimci oko sva tri pravca
nisu pokazivali simetri ju, pretpostavl jeno je da Jedinjenje

kristalife u triklinskom sistemu.

Sa Weissenberg-ovih snimaka nulte slojne linije oko
sve tri periode potvrdeno Je da kristali pripadaju
triklinskom sistemu i sa ovih snimaka su  odredeni uglovi
izmedu perioda elemetarne celi je 3', Br i 2= U  reciprocnom
prostoru. Uglovi «, 3 i y u kristalnom prostoru izradunati su

|12| prema obrascima

cosf3® cosy® — cosaX

cOoS & = -
Siny*® sinf3*

cosy® cosa® — cosf3*

cos {3 = £ - - - - B
siny*® sina

cosa™ cosf3* — cosy*

cos y = £ s

sina™ sinf*

Pomoc¢u dobi jenih parametara a,b,c,a,3 i y izradunata
Je |12| =zapremina elementarne celije prema relaciji =za

triklinski sistem

V = abc {1 — cosZa = cosZp — cosfy + Z2cosa cos{s cosy

Izratunate reciproc¢ne periode |14| prema relaci jama

_'be sina
e s

an . px = 2C€ =ing _ ab siny
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bile su u dobroj saglasnosti sa rasporedom difrakciocnih

maksimuma na Weissenberg-ovim snimcima.
Zapreminska masa (Do) kompleksnog jedinjenja Jje
odredena eksperimentalno metodom lebdenja u smjesi benzola 1

metil jodida, pomoc¢u piknometra na temperaturi od 20 ©C.

Nz osnovu podataka o zapremini elementarne celi je 1

vrijednosti ekperimentalno odredene zapreminske mase, te
relativne molekulske mase (M ) i pretpostavl jene bruto
formule, mogli emo odrediti broj formulskih jedinica (2) u

elementarnoj ¢eliji kristala koristeci relaciju

VvV Do

< = Mr u

gdje je u atomska jedinica mase.

Ovako izracunat broj formulskih jedinica po
elemntarnoj c¢eliji je iznosio Z = 3.98. 2ackruzivanjem ovog
broja na najblizi cijeli broj (Z = 4), izraéunata je, iz

gornje relacije, idealna zapreminsak masa (D¢) jedinjenja.
Rezultat izracunavanja Je naveden u tabeli ca

kristalografskim podacima.

Precizni ji podaci o parametrima elementarne celije
dobi jeni su na automatskom cetverokruznom difraktometru
PHILIPS PW1100 na kome su mjereni relativni intenziteti
difraktovanog zracenja. 2a odredivanje parametara koristilo
se mjerenje dvanaest intenziteta difrkacionih maksimuma
monokristalom difraktovanog molibdenskog monohromatskog MoK«
zracenja talasne duzine A= 0.071068 nm. Stabilnost mjeren)a
je pracena preko intenziteta izabranih kontrolnih maksimuma

za koje je ustanovljeno da variraju u toku mjerenja u

dozvol jenim granicama.




Kristalografski podaci, sa standardnim devi jzcijama
u zagradama, za ispitivano jedinjenje su navedeni u Tabeli
3438,

Tabela 3.3.1. Kristalografski podaci

Bruto formula NizCygHaoNs2Sy

Relativna molekulska masa M, = B660.14

Kristalni sistem Triklinski

Parametri elementarne delije & = 1.8205( 4) (nm}
b = 1.2894( 4) {(nm)
c = 1.1470¢C Z) (nm)
a =107.44( 1) (@ )
B = 21.50¢ ) (o
y = BI. 9% o

Zapremina element. celije V =2492.7(12)-10-30p3

Broj formulskih jedinica

u elementarnoj deli ji 2 =4

Broj elektrona u elementarnoj

c¢eli ji FCO00) = 1368

Izmjerena zapreminska masa Do = 1.62-103 kg/m3

Izratunata zapreminska masa De = 1.63-103 kgsm3

Prostorna grupa ©P1

Maseni koeficijent apsorpcije p = 1.75&6(mm=1)

3.3.1.2. Termicka ispitivanja i ispitivanja kristalnog praha

Kao &to Jje u wuvodnom dijelu pomenuto, sinteza
nikl(II> kompleksa |114|vr5ena Je iz metanolnog i etanolnog
rastvora Ni(L)>I*0.5MeOH, u prisustvu vodenog rastvora NHg,
Ovim postupcima su dobi jene razlicite kristalne modifikaci je
niklC(II> kompleksa. Sintezom iz metanolnog rastvora, "kao prva

frakcija se dbbiju crveni kristali koji =zagri javanjem na oko
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115 ©C prelaze u kristale tamno zelene boje. Obzirom da se
nisu mogli izdvojiti pogodni monokristali, =nimljeni su
difraktogrami praha obje modifikacije ¢S1. 3.3.1.2.1 i SIl.
3.3.1.2.287,

Polozajem i intenzitetom svojih maksimuma ovi
difraktogrami wukazuju na sli¢nost strukturne grade obje
kristalne modifikaci je. Izracunata meduravanska rastojanja na
osnovu polozaja najintenzivni jih maksimuma, potvrdila su da
se radi o veoma sli¢noj strukturnoj gradi (Tabele na difrakto-

gramima)d.

Pored toga, izvr$ene su termicke analize kristalnoyg
praha ovih modifikacija iz kojih se moze konstatovati da se
transformacija prve modifikacije odvija u temperaturnom
intervalu od 110 °¢ do 220 ©°C ¢Sl. 3.3.1.2.83 & b

3.3.1.2.4), pracena gubitkom mase od oko 8 %. Ovo smanjenje

mase odgovara gubitku Jjednog molekula metanola kojgi
najvjerovatnije nije u koordinaciji atoma niklaCIId, vecd
pretdstavl ja tzv. “kristalni' metanol. Na to ukazuje

relativno niska temeperatura ove fazne transformacilje.

Usl jed oslobadanja molekula metanola iz kristalne
resetke prve modifikacije nikl(II> kompleksa moze doci do
promjene nac¢ina koordinaci je centralnog atoma, sto

uslovl java promjenu boje kompleksnog jedinjenja. I u nekim
drugim kompleksima niklaCII) su zapazeni |[104| slieni efekti
promjene boje pri izmjeni kocordinaci je.

Nakon odstranjivanja prve frakcije iz metanolnog
rastvorallOSl, u ostatku rastvora nastaje smjesa zelenih
monokristala u kojoj su prisutne dvi je kristalne
modifikacije. Prva, u znatno vecem prinosu, karakterise se
igli¢astom morfologijom, dok druga modifikacija prizmatic¢nog
oblika predstavlja iste one kristale dobijene sintezom
kompleksa izetanolnog rastvora. Ova <¢injenica je ‘potvrdena

Weissenberg-ovim difrakcionim snimcima monokristala dobi jenih
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iz oba rastwvora.

Difraktogrami praha iglicaste A prizmaticne
i K%

(&)

modifikaci je se bitno razlikuju (Sl. 3:3.1.2:5 i
3.3.1.2.6), sto takode ukazuje na njihove razlicite kristalne
strukture. Izracunata meduravanska rastojanja na osSnovu
polozaja najintenziwvni jih difrakcionih maksimum na difrka-
togramima potvrduju da se radi o razli¢itim stukturama.
Obzirom na bol ji kvalitet kristala prizmati¢ne modirikacije
nikl¢II> kompleksa, pristupili smo rjesavanju kristalne

strukture ove modifikacije

3.3.2 Rjesavanje i utacnjavanje kristalne strukture

Izmjereni su intenziteti sa monokristala difrakto-

vanog X-zracenja (talasna duzina kKaMo= 0.071069 nm) na
automatskom &etverokruznom difraktometru PHILIPS P¥1100.
Difrakcioni maksimumi su prikupljani u oblasti uglova

rasijanja od 3° do 60°. Mjerenja su vrsena u polovini sfere
ogranicenja reciprocnog prostora u intervalima indeksa

refleksija: 255 h <+25, -17=< k < +17 i 02 2 = 12.

Izmjereno je ukupno 6101 intenzitet difrakcionih
maksimuma. Nakon korekcije Lorenc-polarizacionim faktorom,
dobi jeni su korigovani' intenziteti |p.2.1.13| koji su
koristeni za izracunavanje vriejdnosti modula eksperimen-

talnih strukturnih faktora |F°|.

Intenziteti difrakcionih maksimuma nisu korigovani
apsorpcionim faktorom jer je maseni koefici jent apsorpcije

kompleksnog jedinjenja iznosio svega p(MoKad) = 1.736-m m~1

171

Obzirom na nedominantnu ulogu atoma Ni kao teskog
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atoma u strukturi, usljed prisustva i atoma sumpora, a i zbog
postojanja wveceg broja nezavisnih “teskih atoma®* u
asimetric¢nom dijelu elementarne celije, rjesenju taznog
problema se pristupilo direktnim metodama. U tom cilju
primijenjene su direktne metode iz programskog sistema
SHELXS-86 |67|. Ovaj program omogucava automatski izbor
najbol jeg pocetnog skupa faza =za utacnjavanje faza po

otezanoj tangensnoj formuli.

Na osnovu izracunavanja oc¢ekivane vrijednosti za «g
|p.2.4.4| i broja negativnih kvarteta. program je izrabrao 150
podskupova refleksa od kojih je 20 “najbol jih*" skupova raza
utaénjeno koriscenjem tangensne formule u cetiri ciklusa sa
483 |E|-vrijednosti. Rjesenje sa najbol jim numerickim
parametrima wval janosti je iskoristeno za izratunavanje

|E |-mape.

Na osnovu vri jednosti rastojanja i rasporeda
maksimuma u |E|-mapi, i poznava juci hemi jski castav
kompleksa, identifikovana su dva molekula u asimetricnom
di jelu elementarne celije. U svakom od molekula nedostajao Je
po jedan lak$i atom ¢ije su pozicije odredene izracunavanjem
Fourier-ove mape uz zadavanje polozaja prethodno odredenih
atoma. Primjenom programa SHELX-76 |25| ratunati su
strukturni faktori i wvr3ena utac¢njavanja pocetnog modela

strukture molekula.

Nakon ¢etiri ciklusa utacnjavanja metodom najmanjih
kvadrata, u izotropnoj aproksimaciji faktor pouzdanosti

modela strukture je dostigao vri jednost R = 0.135.

Uzimajuci kao kriterijum I - 2.3 o(I> > O izdvojen
Je skup od 5561 difrakcionih maksimuma kao “opazen" i taj
broj je koristen u procesu anizotropnog utaénjavanja.

Smatrajuc¢i da nevodoniéni atomi strukture mogu




vrsiti anizotropno termalno kretanje, model strukture je
utaénjen metodom najmanjih kvadrata kroz sSest ciklusa (po

blokovima) do faktora pouzdanosti R = 0.066.

U toku anizotropnog uta¢njavanja strukture
ispostavilo se da neke od atomskih grupa (terminalne S-metil
grupe) 1ispol javaju .velika temeperaturna kretanja, kao 1
izvjestan stupanj konformacione neuredenosti. Ovakve teskoce
pri uta&njavanju strukture mogu biti posljedica prisustva dva
relativno velika simetrijski nezavisna kompleksna molekula u

-asimetridnom dijelu elementarne celi je.

Tako na primjer, dvije od ukupno osam terminalnih
S-CHy grupa (iz molekula B>, za koji su karakteristicni
visoki temperaturni faktori, ispoljavaju izvjesno skracenje
S-C rastojanja. Takode jedna od S-metil grupa iz molekula B
ispol java djelimicnu konformacionu neuredenost, sto
uslovl java neobi¢no kratko S-C rastojanje od oko 0.150 nm i
ugao kod atoma sumpora od 897©. Svaki pokusaj da se iz
diferentne Fourier-ove sinteze odrede 1 wuta¢ne statisticka
zauzete pozicije atoma sumpora iz ove S-metil grupe, ostao je
bez konkretnog rezultata. Slic¢na neuredenost S-metil grupa je
nadena i u strukturi p-okso-bis{[S-metil-N* ,N¢-diCsalicilide-
den)-izotiosemikarbazidato-0,Nt,N4] tzel jezo(III) dihidrata
|105l. Ove teskoce wu procesu anizotropnog utaénjavanja
uslovile su da atomi vodonika nisu mogli biti jednoznacno
odredeni iz diferentne- Fourier-ove sinteze. Maksimalna
vri jednost preostale neidentifikovane elektronske gustine wu
elemetarnoj ¢eliji kristala iznosi 1050 esnm3 <(1.05 es®3 ),
sto odgovara izostavl janju atoma vodonika.

Relativne koordinate 1 anizotropni temperaturni
faktoriAatoma koji ulaze u sastav kompleksnih molekula dati

su u Tabelama 3.3.3 i 3.3.4, respektivno.
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Tabela 3.3.3

Relativne koordinate nevodoni¢énih atoma (104, oznacene
103) i ekvivalentni temperaturni faktori (10° nm?, oznaceni
* 10°mnm?’ sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Dimer A
Atom XA v7b z/C Ueq
Ni1l 340¢C 1D 4649C 12 1331¢ 1O 414C3)>*
N11 -84C 5> 3454¢ 7O 1313C 9) 51(2)
N11~’ —-433C 5) 55749C &) 2128C 9) 52(2)
N13 1128¢ 5> 3725¢ 7 B606C 8) 4002
N13’ 771C 4O S833C B> 1378C 7) 372>
Ciz -668C 70 1477C11)> 13450186) 87(5)
S1 i188C 2> 1342¢C 2> 551C 3) 632(9H*
Ci1 371C 6D 2625¢ 92 801¢10> 46(3)
Niz 1040C 5> 2696 7) 407¢ 8) 48¢2)
C13 1798C B> 3931¢C 8) 340¢C 9O 38(2)
Ci4 2379C B) 3040¢ 8) —-127¢12) 54¢3)
Ci5 1939C 6) 4971C 8) 548C @ 37C2)
C1L3? 1436C 5> 5883C 8> ges( 9) 38(2)
Cci4’ 1668¢ 7) 6925C 9 a75C11> 55032
N1g2’ 337¢ 5 6763C 72 1911¢ 8> 4502)
Cri> -289¢C 6 B542C S 2260010) 4803)
81.° -954¢ 2) 7538C 3) 3025¢ 4> 74C1)
c12* -693C 8) 8676C(10) 2683(15) 80C4)
Nig 4321C 1> 5889C 1) 175¢ A1) 348(3)>*
N21 4891C 5> 6484¢C 72 1373C 8> 40C2)
N1’ 4791C 5> 6088¢ 72 -1128¢C 72 42C2)
N23 3804C 5) 5796¢C B8 1478C 7) 37¢(2)
NE23’ 3613¢ 4D 5413C 6> =871 ¢ 72 34¢2)
czae 5854C &) 7557C13) 3IZB4013) 87(5)
s2 5187¢( 23 7041:¢C 3D 38857C 32 554080
ce1 4761C 6 BS13C 8D 2461< 9 3s(ed
Nee 4129¢ '5) 6138(C 7> 2588¢C 7 42025
ca3 3138C B> 5458C &) 1487¢ 9 4003
Cz4 e8d42¢ 7> 544212 2701¢10) 64C4)
cz5 arerl 52 5187¢ 8> 3898 ) 32D
ces’ 2952¢ 5> 5130C 7O -799C 9) 34¢2)
cz4’ 2441( 6> 4824(10) -1878C10)> 52(3)
NZ2’ 3758C 5> 5385¢ 6) -2153C 7> 38C2d
ca1:? 4382C 8> 5787 8): -2151C 9) 392>
Se?l 4684C 2> Bg74C 3> -3507( 3> B521.468H%
cee’ 3891C 7) 5680C12) -44890(10) 664>
154




Tabela 3.3.3.

(nastavak)

Dimer B
Atom xXsa b z/C Ueg
Ni3 8355C 1) 1931C 15 4832C 1) 42030 *
N31° 88039C B 1562¢ 7> 6129¢ 9> 54(3)
N31 8711C 5> 3217¢ 72 5186¢C 8) 51d(2)
N33’ 7981¢ 5> B667¢ 7 4488( 8) 4202)
N33 7918¢C S 2284¢C 7 3526¢ 82 40(2>
cszz’ 8841¢(20) -1208C15) B6e51(24> 235C12>
S3°? 8888( 2) 86C 3D 7246C 3O 773C11
c31’ 8656C 7) 627¢10) 6105¢11> 56(3)
N32* 8214¢C 5> 86C 7O 5259¢ 9 5125
c33”’ 7513C B) 248C 8) 3601C10> 432D
C34’ 7280C 73 -807¢ &> 3537C11)> 54(3)
C35 7266C B6) 771¢ 82 2730C10> 4z2C2)
C33 7473C 6 1744C 85 2677¢ 9> 4zc2)
C34 7156¢C 7) 2219C 9) 1705C10> 55(3)
N32 8048¢C S 3231¢C 7> 3424C 8 4s(2)
C31 8462C 62 3684(C 9 4386(10) 460(3)
S3 8600( 23 4860C 32 4430¢C 3D 712C10)
c3z 89085¢C 8> 5410012 £838014) 88(5)
Ni4 5543C 1) -1078C 15 7es: 22 B6Y(55*
N41~’ 5632¢ 9) -19068C 9> -1555012) 884>
N4l 4642¢ 8> -1448(11) 216C14> 81(4)
N43’ 6486C 5) -8z22( 7)) -162¢C 9 492>
N43 5483C S5 -328( 92 1677C11)> B7C3)
Cc4e’ 7375(14) -2440C¢189) -3631(19) 170(8)
S4° 6478C 4) -—-2624C 4> —3486¢C 4O 138(2)
C41°’ 6255¢11) -1869(11) -1872¢14) 84(%5)
N42? 6785¢ 6) -1329C 8) -1328( 9) 64(3)
c43’ 659489C 6> -261C 8) 634C10) 42(3)D
C4a4”’ 7723¢ B6) -263¢ 8> 214C11O 8303
C45 B708C 6 266¢ 8D 1857¢10) 43(3)
C43 6001C B 276C10) 2345012 57(3)
C4a4 5782¢ 8) 846013) 3646¢13) 84(5)
N42 4825( B -322¢10> 226312 81(4)
Ca1l 4441¢ 6> -1013C10 1282C17) 6504)
S4d 3IB61C 3) -1268C 4O 1783C SO 108(2>
c4z 3600¢ 5> -589C 8> 3083¢C 8 38(2)

| Bt




Tabela 3.3.4
Anizotropni temperaturni faktori nevodoniénih atoma (103
nm?, ozna¢eni * 10° nn?) sa standardnim devi jaci jama

(u zagradi)

Dimer A

Atom Ul1l uza u3s viz Uiz uz3
Nil 334C7)0*  425(8)* 444C8)* -g2(B)* =8CBI* S54C7H™
N11 40(5)> 48(86) B1C(6) -13C4) 3(5) g5
N11°’ 45(86) 52(6) 57(6) -3(5) 4(5) 12¢S)
N13 38(5> 4B8(5) 34(5) -8(4) 2(4) 704D
N13’ 33(5) 43(5) 31(5) -3¢4) -504) 6C4)
Cig 58(8) B66(9) 146C15) -19C7) 2809 38C10)
S1 64(2> 448C170% 792> -188(15)" 121C18)* 94(17)>*
Ci1 47(6) 50C7) 42C7) -19(B)> [oX&sH a(B)
N1i2 48(6) 41(5) 51(6) -13C4) 4C55 5059
Ci3 37(6)> 44C6) 34(6) -6(5) 1053 10C(5)
Ci4 3806 38(6) 809> -0(5) 1506 8(B)
Ci5 3706 4506 2306 -6(5) —-2€5) 11 ¢5)
G13" 3406) 4406 3506 -6(5) =3€5> 38D
Ci4’ 55072 400(6) 71(8) -100(8> 10(6) 178D
Nig® 43(5) 44(5)> 42(5) 0C4) 2¢4) 3C4)
C1a.* 39C7) 59(8) 38(7) 58> 062 12(86)
S1 s2(2> B81(2)> a203) 13C2> 30C2) 19C2)
Cia” 76C10) 50(8) 110<¢12) 5C7) 1809 zoce)
Nigz 3893(7)H>* 400C7O* 261(7)* -115(62X*~ 2766 )™ s89(GI™
NZ1 41(5) 48(5) 32(5) —13¢.4) -11C4) 14¢4
Ne&1° 50(5) 50(5) 25¢(5) -1304) -6C4) 11C4
NZ23 40(5) 40(5)> 33(S) -12C4) -10C4) 10C4)
N23? 41(5)> 38(5) 224> -8C4) -4C4) 6C4)
caez 81C(10) 127C13) 69(8) ~71¢10) =-32(8) 37(9)
sa 585019>X* 71(2) 335(16 -2400167*-106(14)* &OC(15)>*
ca1 43(86) 446 26(B) =7¢(5)> -8(5) 7(5)
N22 41(5> 58(6) 27(5) -12C4) -6(4) lzCa?
ce3 36C6) 54C7) 33(B) =1265) =5C5) 18(5)
ca24 54(8) 114C13) 31C7) -32(8) -4(86) 28(7)
ces 32(5) 44(6) 3306 =115 -6(5)> 1165
C23” 4006) 35(5) 27(86) =-7C4) =2(5) 5C4)
caq’ 410(6) 81(9) 35(6) -23(6) =12¢5) 16C6)
Nez2? 45¢(5) 43(5) 24(5) -6C4) -0C4)> 10C4)
21! 456D 43(8B) 30(B)> -2(5) 6(5) 14C5)
S22 582(18X*  71(2> 306C16)* —-172(16)* 19(14)X%18B2(15)*
cee’ 48C7)> 124C12) 30(B) -5(8) -8(8B6) 31(7>

[
I
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Tabela 3.3.4. ( nastavak)

Atom ul1l uzz2 U33 uviz Uis uas
Ni3 488(8Y* 420(BX* 354(BI* ~B5C62% -83(BX* O=2(BX™
N31°* 68(7) 49(6) 46(6) -8(5) =30C5D 1705)
N31 61(6) 5306 41(8) —-13¢B) =1:1€5) 17¢(5)
N33’ 44(5) 45(5)> 36(5) -3C4> -2(4) 10C42
N33 33(5) 41(5) 37(5) -56C4) -0C4) 7C4)
c3z2* 45(5>3*% 91(13) 20E2)*R =11.(2I** —-206(32 920162
s3° 102(3> 80(3) 8402 -27C2) -36(2) 41C2)
C3172 55(8) 70(8) 46C7) -8(B) -14C(8)> 2507
N32’ 55(6) 5106 51(6> -5(5) -14(5) 25(5)
c33? 33(B 45(86) 43C7) 0(5) =5¢5) 405>
C34’ 58(8) 38(6 B569(8) -8(6)> =156 19(6)
C3% 36(6)> 43(6) 41(6) 1¢5) =253 4(5)
c33 42(62 40062 35060 =1¢5) -1(5)
C34 7208) 53¢7) 3807 -4(8) -20(6D) 14C62
N32 63(B) 42(5) 40062 —-15¢53 -14C(5> 10C40
C31 47¢B6) 52(7) 42(7) -16(5) -0(B) 13(6>
S3 103(3) B61(2) s59c2) -38C(2)> =-32¢(2> 250(18>"
c3z2 115¢13) 78C10) 75¢10) —46(9) -55¢10> 22(8)
Nid4d G26C11)* B71C11)X* 909C(13)>%-349(89>" —-428(10)X%478(10>*
N41"* 122c12) 69(8) 85(10) -47(8) =72(9) 3IBC7)D
N41 84(10) g8(10> 100C10> -21¢(8)> -220(9) 41¢9)
N43” 58062 40(5) 54062 -13C4) ~-15(5) 20(5)>
N43 30¢(5)> 91(8) 104C9) -0(53 -2(3) B67C72
C4e’ 16¢2)*® 18(2)** 93(186) 31¢17) -45C(15) -41C14>
sS4 22707 S4C4) B7(3) -6(4) -6404) 13162
C41’ 137C¢15) 48(8> 69¢11) -35¢10) -61C11) 18(8)
N42’ 92(8) 50062 4662 -7(86) -16(862 10(5>
C43”’ 4506 3105 4609) 1005 165D 6(5)
C4a4” 38(6) 54(7) 58(8) -9(5)> 6(6) 3(6
j- c45 40(86) 37(8) 52¢7) -5(5) -11(6)  13(8)
C43 38(6) 74C9) 70C3) —-4(6) -10CE) 38(7)
C44 63(8) 114C13) 60(8) 30098 22082 16C92
N42 62(8) 99¢(10> 106C10) 13¢7D 10C7) 71(8>
C41 33(6) 54(8) 124013 -21(6)> -35C8) 5008
S4 85(3) 114C4) 131C4) -1563) -6(3) 42(3)
Cc4az 22(5> 53(86) 28(B) -17¢4)> -8(4) -405)
Napomena: Temperaturnt faktort oznadeni sa "™ dobiLjent su

mno2enjem sa 103

)
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3.3.3 Diskusija rezultata

Nakon odredivanja relativnih koordinata atoma
izracunata su meduatomska rastojanja i uglovi medu atomskim
vezama. Rezultati su navedeni u Tabelama 3.3.5 i 3.23.8.
Pomoc¢u ovih podataka, korisc¢enjem programa MOLDRAW |100|
graficki su predstavljeni izgledi oba kompleksna molekula
(S1.3.3.3.1 i 3.3.3.2) kao i njhovo pakovanje u elementarnoj
Celiji kristalnog prostora ¢ Sl. 3.3.3.6).

Si
Ci2

// '
NN \ﬁ @
' /4
N e
Nl ~‘“‘7;?03
ez \
Yics C24
C\ AN
| : N2 2
\\ \. /// —_ "'\N
I\ %)I?Qf”&n' i:zz. c?\tv-?@\:\ ez o
Mrsd . N = =E

o I NIy
(y” wNIZ \;}} szg \‘12_\ N\il:\\

Sy C2r. N A
{\\\ Ci4 -«’\ 2r c22

\i\ F)::(\)sz
DIMER A

Sl. 3.3.3.1 Sematski prikaz molekula A
Sa oznakama atoma

Kristalna struktura kompleksa se sastoji. od dva
hemi jski ekvivalentna, a kristalografski nezavisna, asimetri-
¢na kompleksna molekulaC A i B>. Svaki molekul <sadrzi dva

atoma nikla(II>, gradedi na taj nac¢in binuklearni kompleks. U
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DIMER B

Sl. 3.3.3.2 Sematski prikaz molekula B
sa oznakama atoma.

odnosu na ranije ispitanu kristalnu strukturu kvadratno-

planarnog kompleksa bis(S-metilizotiosemikarbazon) acetilace-

tonato-nikl(II> jodida [NiCL>]I |101,102] kompleks=ni molekul
naseg Jjedinjenja predstavl ja slozeni molekul dobi jen
dimerizaci jom dva kompleksna kat jona bis{S-metilizotio-

semikarbazon) acetilacetonato-nikladCII). Ova dimerizacija ce
realizuje preko centralnog atoma ugljenika acetilacetonskog

fragmenta.

3.3.3.1 Koordinacija atoma nikla(II)

Atom nikla(II) u binuklearnom kompleksnom molekulu
posjeduje priblizno kvadratnoplanarnu koordinaci ju koja
potice od atoma azota oktadentatnog helatnog liganda
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tetrakis(S—-metilizotiosemikarbazon) bis(acetilacetona).

Jon
elektrona po energi jskim nivoima
slici 3.3.3.3 |103]|

Tabela 3.3.5

NiCII>

u

nepobudenom

kao sto

stanju

Jje

ima

prikazano

Meduatomska rastojanja nevodoni¢nih atoma (104w
sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

raspodjelu

na

Dime A
Rastojanja u koordinacionom poliedru
Atom Atom Rastojanje Atom Atom Rastojanje
Ni1l N11 1.865(10> Ni2 N2l 1.865C 92
Nil N11~’ 1.848C 9 NiZ2 Ne21°* 1.844( S
Ni1l N13 1.842C 8> Nig NE3 1.837C 9O
Nil N13°’ 1.850¢ 8 Niz2 NZ23” 1.841¢C 7D
Rastojanja u ligandu

N11 C11 1.317€C13) N2l ca1 1.319(15)
Nid2. GAg? 1.325(17) Ngi?* C21°* 1.343C13>
N13 N1ig2 1.374C14> NZ23 Nez2 1.368(11>
N13 Ci3 1.341015> NZE3 caz 1.342015)>
N13*> C13” 1.328(12> N23’ (23’ 1.338C13)
N13* Nig® 1.386C11) N23’ N22° 1.381€12)>
Ciz S1 1.793¢15) Cze Se 1.793C17)>
S1 C11 1.747(13> sz ca1 1.743C10)
C11 Nig 1.334(15)> ca1 NZ2 1.337¢15)>
Cci3 Ci4 1.4880(14) ces cz4 1.514C17)
Ci3 Ci5% 1.411¢186)> ces cas 1.419014
Ci5 €13 1.426(13) cas caz? 1.410015)
C15 ces 1.512(15)

c13?  €c14” 1. 517Z2C17) ce23 €247 1.510C14>
Niz®* Ci1° 1.-311€15) Nz22* C21? 1.321.C15)
C14? 812 1. 7B2c11) car>: Se? 1.754C12)
S1° ciza’ 1.817C17) s2” Ccze’ 1.808C13)




kompleksiranju dolazi do interakci je sto prouzrokuje

u energijskim nivoima u

U]

tan

Sa

s px Py Pz dyz dxz dzZ dyy dxZ-4%
4 [Te T4 [T [T T T T i
T4 T4 | T | T
™
Sk Ba3a 3
priblizavanjem donornih atoma liganda pri

d-podnivou, ko)

razliku

a je takva- da je

je sa dva elektrona sa sparenim Spinovima U dy, orbitaly
Rl i e . W Slablll‘li_\'& od iL‘:'AJ.ﬂ sa po )edllillx elekironom
i dyx?2.y% orbitalama.
Tabela 3.3.5 (nastavak)
Dimenr B
Rastojanja u koordinacionom poliedrua
Atom Atom Rastojanje Atom Atom Rastojanje
Ni3 N31" 1.855C11) Ni4 N41’ 1.869(12)
Ni3 N31 1.855C10) Ni4 N41 1.792(163
Ni3 N33°* 1.835010) Ni4d N43” 1.830010)
Ni3 N33 1.842010> Nid N43 1.:8L7€112
Rastojanja u ligandu
N31* C31° 1.322(18) N41* C41” 1. 2603
N31 C31 1.310C(16 N4l C41 1.24¢25
N33’ N32° 1.379(15) N43’ N4z’ 1.404C13)
N33* (33’ 1.351¢14) N43* (€43’ 1.342(140
N33 C33 1.3400130 N43 C4a3 1...377C1LE)
N33 N32 1.373015) N43 N4z 1.388016)
c32”? $3? 1.:73C2) Cc42’ S4° 1.70(3>
s3° c3%° 1.754C15) S4° C41°’ 1.775C15)
€31 'N32? 1:.335¢15) C41° N4z’ 1.34¢22
€33’ C34° 1.518017) Cc43” Ca4’ 1.501C162
C33” (€35 1.428(18> C43* C45 1.428(15>
C35 c33 1..432C172 C45% caz 1.415C186)
C35 C45 1.478C15)
C33 C34 1.520¢17)> €43 C44 1.535018)
N32 c31 1.344C14> N4z2 C41 1.448018)
C31 S3 1.764013) C41 S4 1.818015)
S3 cs2 1.800¢(16)> S4 C4z2 1.500¢10)

1&1



S  Px Py Pz dyy dyz d,2 dxy dy2_,2

n=4
n=3 [T+ [t |14 [T [T |14 |1 |1

n=z2 [Tt [t |1 [+e

nsy ™

Sl P REIYRY

U takvoj interakciji niklaCII)> sa atomima liganda
dolazi do dsp2? hibridizacije pri ¢eemu maksimumi gustine
vjerovatnocde nalazenja elektrona leze u XY-ravni u smjerovima
o0sa X i y. U tim smjerovima se vezu atomi liganda pri komple-

ksiranju. Ovakav kompleks bi trebao biti di jamagnetican.

Medutim, pored ovih koordinativnih Ni-N veza

N41°*

N43

Sl. 3.3.3.5 Prosirena sfera koordinaci je za atome
nikla koji realizuju Ni-Ni kontakte

1&2




(srednja vri jednost Ni-N rastojanja iznosi 0.1843 nm ),
atomi nikla iz susjednih molekula grade metal-metal kontakte
u intervalu od 0.32 nm do 0.38 nm, tako da su Ni1-Ni
rastojanja priblizno okomita na koordinacione ravni atoma
nikla ¢(S1.3.3.3.5). Ni-Ni kontakte ostvaruju tri od ukupno
¢etiri nezavisna atoma nikla u strukturi. Ovi kontakti su

sl jededi:

0.3614 nm

Nil = Nil(-=x,-y + 1,-2Z)
NiZ2 - Ni2(-x + 1,-y + 1,-2z) = 0.3231 nm
0.3402 nm

Nid — Nid(-x + 1,-y,-z)

Postojanje ovih kontakata dovodi do toga da atomi
niklaCII)> neznatno izlaze iz koordinacionih rawvni u smjeru
Ni-Ni kontakata Sto se moze zakljuciti 1z odstupanja atoma

koji koordinuju niklC(II> od najboljih ravni (Tabela 3.3.7).

Ovakc slabi metal -metal kontakti nadeni su i u nekim
drugim kompleksima niklaC(II> |106,116|. Mjerenjen magnetnog

momenta ustanovl jen Je slab paramagnetizam kompleksnog

Tabela 3.3.7. Odstupanja (10-* nm) od koordinacione ravni
atoma koje koordinuje nikl

Dimer A Dimer B

Atom Odstup. Atom Odstup. Atom Odstup. Atom Odstu.

Nil 0.002¢(1)> Niz 0.008C(1)> Ni3 0.000¢1)> Nid4d 0. 002
N11 -0.021¢(8> N21 -0.078(7)> N31 -0.011(8)> N41 -0. 071
N11' —=0.044C¢9) N21® -0.075C(7)> N31* 0.0189C¢10> N41’' -0.0486
N13 =-0.036¢(8) N23 -0.055(6) N33 0.014¢9) N43 -0.044
N13® —-0.013(7) N23' -0.055(86> N33® -0.011(89) N4a3* -0.028

jedinjenja. Obzirom na ranije navedenu &injenicu da kvadratno
planarni kampleksi niklaCII) ispol javaju dijamagnetne
osobine |88, slaba paramagnetic¢nost ispitivanog jedinjenja se

moze objasniti postojanjem Ni-Ni kontakata.



3.3.3.2 Konformacija i konfiguracija helatnog liganda

Konfiguraci ja monomernih jedinica u molekulima A i B
Je sliéna konfiguraciji kompleksnog katjona u napri jed
citiranim strukturama [101]| i |102|. U pomenutoj strukturi
bis(S-metilizotiosemikarbazon) acetilacetonato-nikl(II) jodi-
da, helatni ligand se ponasa kao monoanjon gradeci pri tome
sa niklom(II> kompleksni kat jon.

U kristalnoj strukturi koja je predmet naseg
ispitivanja, svaka monomerna jedinica helatnog liganda se
ponasa kao dianjon, Kkompenzujuci u potpuncsti pozitivno
naelektrisanje nikl(II> jona, tako da je kompleksni molekul u

cjelini neutralan.

Na osnovu meduatomskih rastojanja (C1-N1 i Ci-N2) u
tiosemikarbazidnom fragmentu moZe se =zakljuciti da u svim
monomernim jedinicama, osim u jednoj, koja pripada dimeru B,
postoji izrazita delokalizacija elektronske gustine ovog
fragmenta. Prema misl jenju Simonova |107| ovakva
delokalizacija elektronske gustine izotiosemikarbazidnog
fragmenta uslovl jen je deprotonaci jom NHy grupa, $Sto dovodi

do stabilizovanja helatnog liganda u amino formi.

Obzirom da acetilacetonski fragmenti  u jedanput
deprotonizovanom stanju ulaze u izgradnju helatnag liganda,
potpuna neutralizacija dva nikl<¢(II) jona u kompl eksnom
molekulu, mora biti obezbi jedena deprotonacijom dvi je NHz
grupe. Duzine C1-N1 i C1-N2 veza u molekulu A ukzzivale bi,
pre;a kriterijumu Simonova [107|, na deprotonaciju svih NH»
grupa molekula A. Da bi se wuspostavio ukupan elektriéni
balans po kompleksnom molekulu, mora se stoga pretpostaviti
da je prisutna deprotonacija samo po jedne NH» grupe u svakom
monomeru, ali tako da je ona statisticki rezlizovana po

molekulima A, u kristalnoj resetci.

U molekulu B je situacija nesto drugadija. Na osnovu
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meduatomskih rastojanja u tiosemikarbazidnim fragmentima moze

se zakljuciti da u jednom monomeru molekula B oba

Tabel 3.3.6 Uglovi medu vezama nevodonicénih atoma (9) sa
standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Dimer A

Uglovi u koordinacionom polierdu

Atom Atom Atom Ugao Atom Atom Atom Ugao

N11 Ni1l N11°’ S6. 3(4) Ne21 Nig NZ21°* 96.904)
N11 Ni1l N13 83.7(4) N1 Nigz NE3 3.7¢4)
N11 Nil N13’ 178.8C4) N2l Nig NZ23’ 175. 4C4)
N11’ Ni1l N13 177.4C4) N21’ Nigz NZ3 175.4C4)
NP  NAL N13’ 83.6(4) N21* 'Niz NE3? 83.7C4
N13 Nil N13? 96.104) NZ3 Nig NZ23? S5, 4040

Uglovi u ligandu

Nil N11 Ci1 110.2(82 Niz N2l cez1 1:3°0..:34 7
Nil Ni1? €11~ 110. 3(8) Nig N21* C21° 110.4C75
Nil N13 Nig 115.64(7> Nig NEZ3 N22 115.8(6>
Nil N13 C13 128. 2(8) Nig NZ3 ca3 128.7C7>
Ni2 N13 Ci13 115.9(9) N22 NZE3 ces 115/ S08D
Nil N13*> €13? 127.1C7) Nig Neg3> Cas? 128. 807D
Nil N13®* Nigz’ 115. 0(6)> NiZ N23* Nz2° 116. 3(6D
C13* 'NI3* Nig? 117.9¢8) C23* 'N2372 N22? 115.1¢(8
ciz Si C11 103.1C(6> caz s2 czi 101. 3(6)
N11 Ci1 S1 125. 7¢9) N2l ceal sz 126.7(8)
N11 Ci1 Nig tae: CX) N2l ca1i NZZ et C1
S1 Ci1 N12 112.6(8) sz [or=at NZ2Z2 112.2C8)
N13 N1ig2 (e %5 108.7(89) NE3 NZ2 a1 108.9(82
N13 Ci3 Cl4 £18: €12 N23 ce3 ced 318 1)
N13 Ci3 Cis 118 ¢1) NEe3 ces Ces 118.9(3)
Ci4 Ci3 c15 T2 €12 caa cas c25 22 10
Ci3 Ci5 c13* 128 (1) Ci5 ces ce3 114.80(8)
Ci3 C15 ces 117.1C(9) Ci5% ces c23° 117.5(9)
€13 €15 cab 114.80(9) ces czs c23" 127. 4(9)
NER? (CE3* €15 120.5¢(9) N23* C23* (=25 120. 2(9)
N13? €132 C14? 119. 509D N23* C(C23* Ca4’ 118.7(82
Ci5 c13* Ci#g° 120. 0(9) 25 ce3” C2g” 121.0(9>
N13*> Ni2®' Ci1°* 108.1(9> N23* Ne22* Cc21°’ 107.9(8)
N11® C11° N12’° res €1) Neg1* Ce21’> Ne22? 122 <19
NALL2: et Sk 116.90(9) NEx > C2l1*> S27 119.7¢&3
NiS? G181 120.3(82 N22Y €21 §&a&? 118. 5082
(06 s el clie? 104.1(6)> ca1d ~S5a2” Gaa?” 102. 3(BJ




Tabela 3.3.6

(nastavak)

D i

mn e

r B

Uglovi u koordinacionom polierdu

Atom

Atom

’
Atom

Ugao

Atom

Atom

Atom

N31°?
N31°*
N31°*
N31
N31

N33’

Ni3
Ni3
Ni3
Ni3
Ni3
Ni3

N31
N33*
N33
N33?
N33
N33

96.
84.
179.
178.

83

3C4)
004>
0C4>
3C4)

.804)
85,

aC4)

N41°
N41°’
N41’
N4l
N4l
N4z’

Nid4
Nid4
Ni4
Ni4
Nid4
Ni4

N41
N43”
N43
Naz?
N43
N43

Uglovi u ligandu

Ni3
Ni3
Ni3
Ni3
N32”
Ni3
Ni3
Cc33
c3a”
N31°
N31°*
S37
N33’
N33’
N33’
C34”’
c332
€33
C33
N33
N33
C35
N33
N31
N31
N32
€31

N31°
N31
N33°
N33’
N33’
N33
N33
N33
S32
cs1”
c31*
c31”
N32’
C33?
Cc33”

s G337

€35
C35
C35
C33
C33
C33
N32
C31
C31
C31
S3

c3a1?
C31
N32"
c33°
c33?
c33
N32
N3z
€312
537
N32?
N32*
Cc31?
C34’
C35
C35
C33
C45
c45
C35
C3z4
Cz4
C31
N32
83
53
C3z

110.
110.
115
128.
A5
i28.
116.
115.
103
120
ize
117.
10e
118
120
122
126
118
ils
21
118
iz21
107.
123
1E25.
111.
10z2.

208>
oc8>
ac7)>
3(8)
8(9)
208>
0C7>
7C¢9

1>

1>

(G
[slg=h)

L1(9

(1)
1)
1)
€1>
1>
<1
g b7
1>
1)
4(8)
<1
7(2)
(S1&-H]
57>

Ni4
Nid
Nid4
Nid
N4Z”
Nid4
Ni4
C43
C4e’
N41”

N41°* "~

sS4
N4z’
N43*
N43”
Cdaq”
G35
C3%
C43”
N43
N43
C45
N43
N4l
N41
N4z
C41

N41
N41
N43
N43
N43
N43
N43
N43
sS4’
C41
Ca1
C4q1
N42
Ca3
C43
caz
cas
C45
cas
Ca3
Ca3
c43
N42
c4a1
Ca1
C41
S4

C41°
C41
N4Z’
C43”
C43?
C43
N4z
N4z
C41”
547
N42°®
N4z’
C41”
Cq4”
C45
C45
Caz’
C43
C43
C45
Ca4
C44
Ca1
N4z
S4
S4
C4e

107

115.
129.
114.
126.
115.

117
102
119
125
117
106
11
120
22
117
116
126
121
137
122
100
129
i18
11e

C1>
<1
4¢7)
6(82
9(3)
9(9)>
9(9)d
CL3
(1)
<12
2)
<1
1>
1o
1)
¢1D
1)
(&
€1
1>
<1)
€3, >
2>
12
[

7. LC7)




tiosemikarbazidna fragmenta ispol javaju izrazitu deloka-
lizaci ju elektronske gustine, dok u drugom monomeru postoji,
suprotno tome, izrazita lokalizaci ja elektronske gustine, o

c¢emu svjedocte duZine C1-N1 i Cl-N2 veza ovih fragmenata.

| U monomeru dimera B u kome je prisutna lokalizacija

elektronske gustine, mora se pretpostavita Lmino rorma
monomernog fragmenta, dock u monomeru sa delokalizaclijom
elektronske gustine se sistematski javl ja deprotonaci ja obje
NHz grupe u svakom dimeru B. Na taj nadin je ukupan Dalans

\ naelektrisanja po molekulu B zadovol jen, ali je teziste
negativnog naelektrisanja molekula pomjereno ka monomeru sa
deprotonizovanim NHz grupama. To uslovl java da molekul B ima

vjerovatno dipolni karakter.

|

|

I Pri kompleksiranju, centralni jon nikladII) iz svake
monomerne jedinice ulazi u sastav dva peto&€lana i Jjednog
Sestoclanog prstena $to povecava stabilnost komplekenog
molekula |48].

’ Svi monomerni fragmenti su priblizno planarni.

Diedralni uglovi izmedu monomernih fragmenata se razlikuju za

! molekul A 1 B i iznose 732 i 789 , respektivno. Ovakwvu
konformaci ju kompleksnih molekula omogucava jednostruki
karakter C(5 - C;5 veze, gdje ( i ; odgovaraju rednom broju

monomera. Torzioni uglovi oko te veze iznose

C13 — CIs = €25 — €83 = =07 69
€33 = €35 = €45 — C43 = -107.692

; 3.3.3.3 Pakovanje molekula u kristalu

Kao sto Jje istaknuto ranije, izmedu kompleksnih
molekula susjednih elementarnih deli ja ostvaruju se kontakti
preko atoma nikla Nil,NiZ2 i Ni14. Kontakti se javljaju uvijek

izmedu hemi jski ekvivalentnih atoma nikla transformisanih

1a7

e A R S I T 1)




sl jedecim operaci jama:

Nil <<« Nil?’C-x,-y + 1,-2) = 0.3613 nm
Ni2 -+ Ni2’(-x + 1,-y + 1,-2) = 0.3213 nm
Nid4 --- Ni4’(-x + 1,-y,=z) = 0.3402 nm

Ovi kontakti povezuju kompleksne molekule u parove sli¢no kao
$to je nadeno u strukturi bis(difluoroc borondimetilglicksi-
mate) niklCIID |116|. Pored ovih kontakata otkriveni su i van

der Waals-ovi kontakti medu kompleksnim molekulima.

Sl. 3.3.3.6 Sematski prikaz pakovanja molekula u elencn-
tarnoj ¢eliji kristala Ni, [C“,H;.,ON;ZS‘]

Loy




3.4. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA DI(AZIDO)
2, 6=DIACETILPIRIDIN bis({S-METILIZOTIOSEMIKARBAZONATO)
ZELJEZA(III)
Fe(III)(Cy3HgN7zS2)(N3)2

3.4.1. Odredivanje kristalografskih podataka i zapreminske

nase

Kompleksno jedinjenje Fe(HL)(Ngdz., gdje je HL mono-
anjon bis(S-metilizotiosemikarbazon) 2,b6-diacetilpiridina

(C‘ 3H19N7Sz):

HzC SCH3
N s
C=N-=—N=C
s u o
/ N Nz
ON s CHE RS
N /s NH2
RS s
C =N —N=Z¢C
7 X
HzC SCHgy
kristalige u obliku prizmati¢nih wmonokristala tamno plave

boje. Kristali ovog kompleksa nisu dovol jno postojani na
vazduhu te su mjerenja intenziteta difrakcionih maksimuma
vridena na kristalu koji je bio zatopljen u Lindemanowvu

kapilaru.

U cilju dobijanja preliminarnih podataka [117] o
parametrima elementarne celije, kristalnom sistemu, tipu
kristalne resetke 1 prostornoj grupi u kojoj Jjedinjenje
kristalise, nac¢injeni su oscilacioni i Weissenberg-ovi snimcil
difrakcije monohromatskog CuKa X-zractenja talasne duzine
xCuKa = 0.154178 nm. Rendgensko zracenje je dobi jeno
generatorom PW 1120 (PHILIPS) pri rezimu rada rendgenske
cijevi: U= 36 kV i I=30 mA. Monohromatizovanje zracenja je

vrseno propustanjem kroz standardnu niklenu foliju kojga 1z



primarnog snopa odstranjuje CuKf i wvec¢i dio kontinuiranog
spektra. Svi snimci su nac¢injeni na rendgengoniometru tipa

STOE sa kamerom pre¢nika 2R = £7.3-10-3 m.

Na osnovu oscilacionih snimaka izvreena Je
orjentacija kristala i izabrana su tri pravca duz kojih su
usmjereni bazisni vektori kristalne resetke i odredene duzine

elementarnih translacija a, b i c.

Na oscilacionim snimcima oko jednog od izabranih
pravaca raspored tragova difrakcionih maksimuma je pokazivac
ravansku simetriju u odnosu na nultu slojnu liniju. Ovo Je
ukazivalo da kristali pripadaju monoklinskom sistemu. Taj

pravac je izabran za osu b (osa simetrije drugog reda)d.

Sa Welssenberg-ovih rendgenograma definitivno je
utvrdeno da kristali pripadaju monoklinskom sistemu i
odredena je wvrijednost monoklinskog wugla 3. Na osSnovu
zakonitosti pojavl jivanja difrakcionih maksimuma na snimcima
nulte slojne linije oko ose b, i nulte i prve slojne linije
oko ose c, ustanovl jeno je da se refleksi tipa hk< Javl jaju
sistematski bez ogranic¢enja, a refleksi tipa hOZ i 0kO samo
sa £ = 2n i k = 2n, respektivno. Ovakva zakonitost pojave
difrakcionih maksimuma je omoguc¢ila jednoznadno odredivanje

prostorne grupe kao P24 .-c.

Eksperimentalna vri jednost zZapreminske mase
Cgustine) kristala (Dg) dobijena je odredivanjem zapreminske
mase smjese tecCnosti benzola i metilen jodida u kojoji =u
ispitivani monokristali lebdjeli. Mjerenja gustine su wvrsena

na sobnoj temperaturi.

Sa podacima o parametrima a, b, ¢ i 3 izralunata Jje
zapremina elementarne c¢elije prema relaciji za monoklinski
sistem [43| 3

V. = a b c sinf3
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Na osnovu zapremine elementarne celije, relativne
molekulske mase (Me D, pretpostavl jene bruto formule
FeCy3Hy7N313Sz i izmjerene zapreminske mase mogli smo odrediti
broj formulskih jedinica u elementarnoj celiji kristala prema

relaci ji

Do V
Me u
gdje je u-atomska jedinica mase.

b
& =

Tabela 3.4.1 Kristalografski podaci za Fe(HL){N3)2

Bruto formula FeCyaHsgNyi352
Relativna molekulska masa M, = 476. 34
Kristalni sistem Monoklinski

Parametri elementarne celi je = 1.0262(2) nm

o W
I

1.252502) nm
c = 1.68666(3) nm
$ = 88.84 (1)>°
Vv

2apremina elementarne cell je = 2115.4¢6)-10~90 n3

Izmjerena gustina Do= 1.53-103 kgm™3
Izrac¢unata gustina De= 1.496-103 kgm~3
Broj formulskih jedinica u
elementarnoj celi ji 2 = 4
Broj elektrona u elemetarnoj A
cell ji 872
Uslovi pojavl jivanja refleksa hk<€ : nema
hOL : & = 2n

OkO : k = @n

Prostorna grupa P2y 7C

Maseni apsorpcioni koeficijent wp(MoKea) 0.92 mm~1

Ovako izracunati broj formulskih jedinica je 1znosio
4.09. Zaokruzivanjem ovog broja na najblizu cjelobrojnu
vrl jednost 2 = 4 , moguce j&, inverznim postupkom, izradunati

“idealnu" gustinu kristala (D¢ koja prema tome iznosi D¢

1.486-103 kgm~3. 2




Precizni je vri jednosti parametara elementarne cell je
mjerene su na automatskom cetverokruznom difraktometru
STOE-SIMENS AED wutad¢njavanjem pozici ja 52 difrakciona
maksimuma |p.2.1.1.1|, koriscenjem molibdenskog MoKa zracenja.
Na taj nacin odredeni parametri elementarne celije, zajedno
sa ostalim kristalografskim podacima ispitivanog kompleksa su

navedeni u Tabeli 3.4.1.

3.4.2 Rjesavanje i utacénjavanje kristalne strukture

Na odabranom monokristalu dimenzija O0.31%0.31%0.77
mm3 izvréeno je mjerenje relativnih intenziteta difraktovanog
X-zracenja. Mjerenja su izvrsena automatskim cetverpkruznim
difraktometrom za monokristale tipa STOE-SIMENS AED,
koriscenjem MOKa zracenja monchromatizovanog sa grafitnim
monohromatorom. Izmjereni su intenziteti difrakcionih
maksimuma ¢iji su se uglovi rasijanja 26 nalazili u intervalu
od 7 do 509, a indeksi refleksija varirali wu intervalima
=12 S h £ #le, —1d Sk = M4 10N e X 19,

Izmjereno je ukupno 4108 intenziteta difrakcionih
maksimuma koji su potom Kkorigovani na Lorenc-polarizacioni
faktor [p.2.1.9 i p.-2.1.10|. Iz tako dobijenih korigovanih
intenziteta |p.2.1.13| izracunate su odgovarajucde vri jednosti

modula eksperimentalnih strukturnih faktora |§(nkt)|o.

Izracunati maseni apsorpcioni koeficijent komplek-
snog jedinjenja je bio dovol jno mali Eu(MoKa) = 0.93-103
m“i], da se nije morala wvrsiti korekcija i apsorpcionim

faktorom |7|.

Obzirom da je broj formulskih jedinica u elemen-—
tarnoj celiji 2 = 4, isti kao i multipletnost opsteg polozaja

prostorne grupe P2;-/c, moglo se pretpostaviti da u elemen-—

tarnoj celiji postoji samo jedna kristalografski nezavisna




molekula.

Odnos zbira kvadrata rednih brojeva teskih atoma (Fe
i 28> i zbira kvadrata rednih brojeva preostalih lakih atoma

u elementarnoj cdelij iznosi pribliZzno jedan. Na osnovu ovog

kriteri juma |13| postojale su realne sanse da se fazni

problem rijesi analizom trodimenzionalne Patterson-ove
i ; ; e p :

funkcl je u prostornoj grupi P e Izratunavanje 1 analiza

Patterson-ove funkcije je izvrSeno primjenom racunarskog

programa SHELXS-86 |87].

Kao rezultat ove analize odredene su relativne
koordinate jednog atoma zel jeza (0.625 0.0896 0.183> 1 jos
dva atoma za koja se pretpostavilo da su atomi <sumpora (S:

0.793 0.411 0O.282 i S’: 0.2178 0.1486 0.00680). -

Sa koordinatama ovih atoma racunata je raspodjela

elektronske gustine u prvoj aproksimaci ji metodom Fourier-ove

sinteze ]p.2.2|. O0d ponudenih 32 maksimuma elektronske
gustine, kao moguc¢ih polozaja laksih atoma, na sSonovu
razmatranja njihovih medusobnih rastojanja i sematskog

prikaza molekula, ukupno 24 maksimuma su identifikovana kao

atomi koji mogu graditi pocetni model- kristalne strukture.

U dal jem postupku, primjenom programskog sistema
SHELX-76 |25| odredeni su polozaji preostalih 1laksih atoma
kompleksnog molekula 1 utacénjen je model wuz izptropno

temperaturno kretanje svih atoma do faktora R = 0.128.

Posli je €etiri ciklusa utac¢njavanja modela strukture
uz anizotropnu temperaturnu aproksimaciju svih atoma (izuzev

atoma vodonika), postignut je rfaktor pouzdanosti K = 0.05zZ8.

Atomi vodonika su ukl jufeni u proces anizotropnoyg
utaénjavanja tako Sto su atomi H iz amidnih grupa ‘uévrsceni
na rastojanjima 0.08 nm od atoma azota, a ostali postavl jeni

i udvrsdeni u polozajima koji odgovaraju hibridizaci ji




odgovarajuceg atoma ugl jenika. U procesu utacnjavanja temepe-

raturni raktori atoma wvodonika nisu varirani.

Ood ukupno 4106 izmjerenih moduld & strukturnih
faktora, upotrebom kriteri juma |Bl)s i3 ot |Bady 3 0 i
usredn javanjem’ ekvivalentnih refleksi ja, 2038 je svrstano u
“opazene' i kao takvi su koristeni u procesu anizotropnog

utacnjavanja modela strukture.

Tabela 3.4.2

Relativne koordinate nevodoni¢nih atoma (104) i ekvi-
valentni temperaturni fraktori (10° nw?, oznaceni * 10%)
sa standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Atom xX/a vsb z/C Ueq

Fe 6305¢C 1) a72¢ 1) 1840¢C 0> 2922

N4 7152¢ 5) =651C ‘3 2127¢ @) 278(12)
N3 5045¢C 52 -317¢ 3 1146¢ 2) 27512)
N3’ 8152¢ S5 1084¢C 3 2727C 2) 330¢12>
N1 4537C 5) 1663C 3 1187¢ 2> 320¢12)
N1°* 8715C &) 2537¢ 3 2103¢ 3) 345¢15)>
N11 7286C 6) g61¢ 3) 837¢C 3) 363(13)
Nel 5318C 6) 698( 3) 2811C 3> 387(14)
ce 2191¢ 8) 2847C 4O 174¢C 3 BO(2O™
S 2215¢ 2> 1428C 1) 86C 1) 516(5)

C1 3701¢ B 1080C 4> 694C 3> 284(14)
N2 3832¢ 5> 14C 3O, 643C 3> 320012
C3 4461C 7> -2186C 4> B33( 3) 452(189)
C4 5300C 75 -1322¢C 3> 1235¢ 3> &81C(14)
Cc5 6518C B) -1524¢C 3> 1793¢C 3> 285(14)
ce 7023¢C 7> -2545C 4> 2002¢ 3) 353(16)
Cc7 8163( 7) -2B635C 4) 2631¢ 3D 417€18)
ce 8815C 7) -1745C 4) 2878( 3> 387182
(of<] 8246C 7) =747C 4> 2665C 3) 322(1%)
e i ggz26( 8) 305¢ 5O 3686C¢ 40 Sgcaom
Ca’ 8803C 7O 265C¢ 4) 3028( 3) 332015
Ne* 8569C B) 2075¢ 3 3030¢C 3) 36112
c1:? 7716C 7) 2785C 4) 2645¢C 3) 326015)
S 7883C 2) 4148¢C 1) 2888C 1) 4640(4)

ce? 9338¢C 8) 4109C 4) 3729¢ 3) 5Ba2s18)
N1z 8202¢ 7> 1545C 4> 798¢ 3) 58B5(19)
N13 S056¢C 9> 2117¢ 7O 736¢ 5) 123(3)™
N22 5376¢ 6> -60C 3D 3234C 3) 38713
NZ3 5436C 7) ~7981C 4) 3664¢ =) B8(2)*

Najvizi maksimum elektronske gustine u lkonaeno]




dirferntnoj Fourier—-ovoj sintezi iznosioc je 0.39%- 103 e, nm-

0.399 es8%).

Relativne koordinate 1 anizotropni temperaturni

faktori atoma 1laksih od vodonika, koji ulaze u =sastav

e By

w

kompleksnog molekula navedeni su u Tabelama 3.4.2 1

Tabela 3.4.3 Anizotropni temperaturni faktori nevodonicénih
atoma (10% mm?, oznaceni * 10%mw?) sa standardnim
devi jaci jama (u zagradi)

Atom Uil vaz Uss vuiz uis ues
Fe 331(7)* 253(4)X* 263(4)>* ¢4 =41C5)I% S15C3)A
N1 2504) 34C2) z2z2(2) 3(22 -5C3) 11¢175~
NZ 2604) 30(2) 25(2) —-4(2) -2(3> gc18)*
N2~ 36C4) 30¢Ca 31¢2> =5¢2) =4C3) . =33C17)=
N4 31(4) 28(2>5 312 5(2) -12¢3) =21 C18*
N4’ 36(5) e8(a> 33(2> 1¢2) -16C4) 1¢c1edx™
N11 37C4) 37(2> 322> -8(3) -5(3) -4d2)
Nzl 48(5) 322> 36(2) a(2) 7C¢3) 256190 ™
Ce 76(8) 48(3) 52042 2304 1(5) B8(3)
S1 375C¢15)% 465(B3* 617L100% 74¢9)¥* —211013)3%=-15C7>"
Ci 26(4) 36(3) 25(2> -4(3> -0C4) -0(2>
N3 28C4) 30C2> 3403 4(2) —-4(3) 66(18*"
c3 83(6)> 30¢2) 40(3) -10(3> -2C(4) ocz2>
C4 32(5) 272> 232> ~2€3) =304) oc2>
Ccs 30(5) 26(2) 29(3) SHC3) 4C4) =2¢2)
ce 32(5> 28(3) 41(3) 3(3) =7C4) 52>
c7 44(6) 33(3 47C3> 6(3) 0(5) 8(3)
c8 27(5) 44C3) 41¢3) 10¢(3) -6(4)2 10¢2>
Co 34(5) 33(3) 29(3) 3(3) 204 ocz2>
Cc3? 53C7)> 50C3) 59(4) 1C4) -25(86) -8(3)
(o 26(5) 43(3) 26(3)> 2(3) -10C4) -0(2)>
N3? 3204 36(2> 36(a> -4(3) -10¢3> -g2(19>*
c1> 30(5) 36(3) 33(3 -11€63) 4C4) -8(2)
S12 513C15>* 317(63* 5B20(8I™ =71(8X* -48(12>*-107CE1*
ca? 53(6) 53(3) 46(3) -90(4) -12(5> -18(3)
Niz 58(6) 77C4) 42(3) -19C(4) 10(5> -24C(3)
N13 SB(8) 186(8) 93(6) -104(6) 33(7) -B4(B
Ne2 45045 35C2> 36(2> =8C2) 6¢3Y =2¢282
NZ3 91(7) 46(3) 66(3) =3¢3) (5> 20032
dok su odgovarajucde koordinate 1 izotropni temperaturni

faktori za atome vodonika dati u Tabeli 3.4.4.
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Tabela 3.4.4
Relativne koordinate (10%) i izotropni tempe-
raturni faktori (10% mm?) atoma vodonika

Atom X/a v/b z/cC U
H1N 4551 2353 1308 36
H14N” 6041 2973 1810 38
HB 6568 -3170 i Rrras 80
H7 8523 -3331 2667 80
HE8 8626 -1805 3250 80
H31 4858 -z2872 994 80
H32 4380 -z2120 254 80
H33 3602 -2159 gge 80
H31°* 10249 =405 3809 80
H32" 8651 H13 4160 80
H33" 10613 734 3522 80
Hz1 1386 3118 =141 80
Hz2 2941 3138 -28 80
HE3 z2eae3 3049 732 80
Hz21" g560 4824 3810 80
Hez* 10091 3782 35851 80
H23? g088 3702 4169 80

3.4.3 Diskusi ja rezultata

U toku odredivanja relativnih koordinata atoma
racunata su meduatomska rastojanja kao i uglovi izmedu veza.
Rezultati ovih izra&unavanja su prikazani u Tabelama 3.4.5 i
3.4.6, kao i na Slikama 3.4:3.1 i 3.4.3.2. Na osnovu tih
vrijednosti grafi¢ki su prikazani |99| molekuli (S1.3.4.3.3)
i njhovo pakovanje u elementarnoj celi ji ¢Sk.3.4.3.4),
ustanovl jena je koordinacija centralnog jona zel jezat(1II1),
izvrsena je analiza planarnosti pojedinih fragmenata u

strukturi molekula i utvrden je nacéin povezivanja molekula u

kristalnoj resetci.
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Tabela 3.4.5
Meduatomska rastojanja nevodoniénih atoma (107 1frnm)
sa standardnim devi jaci jama (u zagradi) |

Rastojanja u koordinacionom poliedru
Atom Atom Rastojanje Atom Atom Raztiojan je
Fe N4 2.233C 4> Fe N1°? 2.038( 4)
Fe N3 2.270C 4> Fe N11 2.087¢ B>
Fe N3* 2..220¢ @) Fe N2l 2. 0660 ©J
Fe N1 2.167¢ 4>
Rastojanja u ligandu i azidnim grupama
N4 cs ¢ 1.348C B C1 NE2 1.373¢C B
N4 Ccg 1.329C 7) C3 C4a 1.486¢C 7O
N3 N2 1.372¢ 6> Ca CcS 1.458¢C 8>
N3 C4 1.289¢ 5> C5 ce 1.403C 7>
N3’ C4’ 1.2893C 7 C6 c7 1.356¢C 9O
N3’ NZ* 1. 371C 62 GY Cas 1.380( 8)
N3” ci- 2.165¢ 6> ce Ccg 1.402¢C &>
N1 c1 i.281¢C 7 Ccg c4” 1.480C 7)
N1’ cL.* 1.286C 8> cs? ca- 1.463C @
N11 N1g2 1.192¢C 8> N2* cie 1.339¢ ‘72
(or=] S 1.781C¢ 5 C1”* S 2 70LC DD
S C1 1.740C &> S cer 1.800¢ B>
Niz N13 1.180¢ &> NZ1l N22 1.179¢C B
N2 N23 1. 187 5

3.4.3.1 Koordinaci ja atoma zel jeza(III)

Na osnovu magnetskih mjerenja moze se konstatovati
da se centralni jon zel jeza nalazi u visckospinskom stanju
(ps= 5.97 BM> |114], sto istovremeno ukazuje da se zeljezo

nalazi u oksidacionom stanju +3.

Prema rezultatima rendgenostrukturne analize,
neutralizaci ja pozitivnog naelektrisanja centralnog Jjona
postize se preko degativnog naelektrisanja iz Jjedne
deprotonizovane NHz grupe helatnog liganda 1 =sa pd jednim

negativnim naelektrisanjem iz dvije azidne grupe koje ulaze u

kocordinaci ju centralnog jona. Na taj nacin, kristalna
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struktura je izgradena od neutralnih kompleksnih molekula

Tabela 3.4.6 Uglovi medu vezama nevodonicnih atoma (®) sa
standardnim devi jaci jama (u zagradi)

Uglovi medu vezama u koordinacinom poliedru

Atom Atom Atom Ugao Atom Atom Atom Ugao
N4 Fe NZ 68.5( 2 N3~ Fe N1 1515 7¢ 22
N4 Fe N3’ 69.9C 2) N3? Fe N1’ 70.4C 22
N4 Fe N1 137.9C 2) N3’ Fe N11 3B 2)
N4 Fe N1~ 140.3C 2> N3? Fe NZ21 87.8(C 22
N4 Fe N11 86.8( 22 N1 Fe N1° 81.8C 2>
i N4 Fe NZ21 84.4C 20 N1 Fe N11 93.1¢ 22
N3 Fe N3’ 138.4C 2> N1 Fe N2l 90. 3¢ 2>
N3 Fe N1 69.7C 2> N1’ Fe N11 83.9C 22
N3 Fe N1~? 15186 2) N1°? Fe NZ1 g5.8( 22
N3 Fe N11 84.1¢C 25 N11 Fe NZ21 170.0C 2>
N3 Fe NZ1 88.3C 2>

Uglovi medu vezama u ligandu

Fe N4 C5 120.2¢ 32 c3 C4 c5 i122. 65 5
Fe N4 cg 119.1¢C 4O N4 CS Ca 115.7C 4D
Cs N4 cg 120.6C 5> N4 CS ce 120.1¢ 5>
Fe N3 N2 116.8C 3 Cc4 CcS Cc6 124.3C 5
Fe N3 C4 123.1¢ 4O Cs Cce Cc7 119.0¢ 5
N2 N3 Ca 120.0C 4O Ce CZ Ccg 121.2¢ 5D
' Fe N3’ Cc4’ 122.6C 4> C7 ce Ccg 147,36 B
Fe N3’ N2’ 118.5¢C 3 N4 CS ce 121.840 5>
Fe N3’ c1’* 83.0C 2) N4 Ccs ca’ 115 B¢ 5D
Cc4’ N3’ NZ2* 117.6C 5 cs - C8 c4” 122.7¢ 5>
Ca- N3’ G 154.1C 4O N3~ Cq’ cs 112,78 B
NZ2? N3’ ca 36.5C 3 N3’ C4”’ €3’ 124.2C 5
Fe N1 C1 121.4C 4O Co c4’ c3? 123.0C 5>
Fe N1~ CL* 119,.7C 4D N3? NZ? ¢1” 106.0C 5>
Fe N11 Nig2 121.3C 4) N3’ cL” N1~ 86.7C 42
(6724 S Ci 102.8C 3> N3’ Ci’ NZ2* 37.8¢ 3D
N1 C1 S 130.8C 4 N3’ cL* S° 154.8C 40
N1 c1 N2 118.8C 5 N1°* C12 NE? 124.3C 5
S Ci N2 110.4C 4> N1° cL* S 118.5C 4O
N3 NE2 C1 113.2C 42 N2’ ci’ S 117.3C 4)
N3 Ca cz 125.0C 5 c1’ S? e 103. 4¢ 3>
N3 C4 (047 112.4C S) N11 Nig2 N13 177.6¢ 42

N21 NZ2 N23 178.4C 45

koordinacione formule FeC(IIID(HL)>{N3)z, gdje je HL jedanput
deprotonizovani helatni ligand bis(S-metilizotiosemikarbazon’

2,6-diacetilpiridina.




Koordinacioni poliedar oko atoma Fed(III) moze se
opisati kao djelimic¢no deformisana pentagonalna bipiramida,
(S1.3.4.3.3) koju grade sedam atoma azota. Bazis  bipiramide
¢ine pet atoma azota iz helatnog liganda, dok se u vrhovima

bipiramide nalaze atomi azota iz azidnih grupa.

Ovakva koordinacija atoma zel jezal(Ill) moze se
objasniti hibridizaci jom njegovih atomskih orbitala. Naime, u
nepobudenom stanju jona zel jeza, prema Hund-ovom pravilu,
elektroni na d-podnivou se rasporeduju kao sto je pokazano na

Slici 3.4.3.5;

1]

Px Py Pz dyz dyz dz? dyxy dxZ_y2

n=4
n=3 [T+ |4 |23 (22 |2 |2 |+ | |

n=z2 |t4 [t4 [t [1e

n=1 ™

Sl. 3.4.3.5

U interakci ji sa atomima iz prve sfere koordinaci je
dolazi do interakcije u kojo) se energi j= d-podnivoa
promi jene. Ta stanja s& mogu opisati  hibridoim  orbabal ana
koje nastaju sp3®d?® hibridizacijom u kojoj ucestvuju 4s, 4dpy.,
4py. 4pz, 4dx2%-,%2, 4dxy i 4d;%? orbitale atomma 2el jezaC(IIlI).
Ovakav tip hibridizaci je omogucava koordinacioni broj sedam,

kakav ima zel jezo(III) u ispitivanoj strukturi.

Rastojanja Fe-N se mogu grupisati oko dvije
vrijednosti. U prvoj grupi, Fe-N rastojanja variraju od
0.2167 nm do 0.2268 nm, i ostvaruju se sa atomima azota iz
helatnog liganda (N1,N3,N3’,N4) preko kojih se ne wvrsi
neutralizacija centralnog jona. Drugu grupu rastojanja
centralnog Jéna sa atomima azota ¢ine oni atomi azota (N1’ iz

helatnog liganda, N11 i N21 iz azidnih grupa) preko kojih se
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vr&l neutralizacija centralnog jona. Ova Fe-N rastojanja

variraju od 0.2038 nm do 0.2088 nm.

0d ukupno pet atoma azota helatnog liganda koji1
ulaze u koordinaci ju, ¢etiri atoma azota su na vecim rasto-
Janjima (srednja vri jednost Fe-N je 0.2223 nn), i pripadaju
prvoj grupli Fe-N rastojanja, dok je Fe-N1’ rastojanje (0.2038
nm) znatno kracde i odgovara Fe-N rastojanjima azidnih grupa.

Atom azota N1’ potice iz deprotonizovane NHz grupe.

3.4.3.2 Koordinacija i konformacija helatnog liganda

Prema dosadas$njim rezultatima rendgenostrukturnih
analiza nekih kompleksa prelaznih metala sa helatnim ligandom
bis(tiosemikarbazon)-2,6-diacetilpiridina|100| ovaj ligand se
ponasa kao pentadentatni (NNNSS) ligand, gdje u koordinaci ju

centralnog jona pored atoma azota ulaze i atomi sumpora.

Za razliku od toga, bis(S-metilizotiosemikarbazon)

f 2,6-diacetilpiridina se po pravilu takode ponasa kao
’ pentadentatni, neutralan 1ili u anjonskom stanju helatni
ligand, pri ¢emu u koordinaciju ulaze umjesto atoma sumpora

atomi azota NHz grupa. Izuzetak od pentadentatnosti se javl ja

' U strukturi 2,6-diacetilpiridin bis(S-metilizotio semikarba-
zonato) niklCII> jodida |118|, gdje helatni ligand koordinuje

preko cetiri atoma azota. Pri tome jedna od terminalnih NH3

grupa ne uc¢estvuje u koordinaci ji.

Iz literature je poznato da pentadentatni NHNSS
ligand bis(S-metilizotiosemikarbazon) 2,6-diacetilpiridina u
strukturi Fe(L)(NCS)>z [100]|, kao i njegov tetradentatni NNNN
S-metilderivat u strukturi NidCHLDI |118| zauzimaju priblizno

‘ planarnu konformaci ju, gradec¢i ekvatori jalnu ravan ckruzenja.

U kristalnoj strukturi koju opisujemo u ovom radu,

bis(S-metilizotiosemikarbazon) 2,6-diacetilpiridina se ponasa
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kao jedanput deprotonizovan pentadentatni C(NNNNN)Y helatni
ligand sa takode priblizno planarnom konformaci jom.
'Si.3.4.3.3|. Deprotonaci ja liganda se realizuje na jedno) od
terminalnih NHz grupa (N1'H), pri ¢emu se ova grupa javlja u
(potenci- jalnoY amino formi. U prilog tome govori =znatno
skracenje Fe-N1’ rastojanja (u odnosu na ostala Fe-N rastoja-
nja iz helatnog liganda), kao posl jedica delokalizacije
elektronske gustine po odgovarajucem petoélanom prstenu
(Fe,N1’,C1’,N2",N3"),

LN21
y
5N22
7
."/
ON23

S1.3.4.3.3 Sadrzaj asimetricéne Jedinice i prostorni
prikaz kompleksne molekule

U susjednom, ekvivalentnom petodlanam preoteng

(Fe,N1,C1, N2,N3) prisutna Je wvise izrazena lokalizacija

elektronske gustine, Sto se moze Zakljuciti na osnavu  duzins
C1-N1€0.1281 nmd i C1-N2C(0.1373 nmd veza, Ko )& vise
cdgovaraju dvostrukoj, odnosno Jednostrukoj C-N vezi. Kao
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posl jedica ovakve raspodjele elektronske gustine S-metilizo-
tiosemikarbazidnog fragmenta iz ovog petoclancog prstena,
terminalna N1Hz grupa se javlja u imino formi, pri cemu
dolazi do transfera jednog od atoma vodonika te grupe na atom
azota N2 hidrazinskog ostatka. U prilog tome govori 1 jaka
vodoniéna veza realizovana izmedu atoma azocta N2 1 H11{1-x,
-y, —z) atoma azidne grupe susjednog molekula (0.2862 nm, kao

i ugao kod atoma vodonika od 175,4(339).

Pored pomenuta dva petoclana prstena u c1Ji  sastav
ulazi atom FeCIII)>, pri koordinaciji helatnog liganda nastaju
jos dva petoclana prstena: (Fe,N3,C4,C5,N4) 1 (Fe,N3’,C47,
C9,N4). Ekvivalentna meduatomska rastojanja i uglovi izmedu

veza u ovim petoclanim prstenovima se ne razlikuju znacajno.

Rastojanja i wuglovi medu vezama u piridinskom
prstenu su u dobroj saglasnosti sa literaturnim podacima

|1oo,109|.

U strukturi helatnog liganda se nalaze 1 Ccetira
metilne grupe, od kojih se dvije wvezuju za atome sumpora
(S-CH3z je 0.1800 nm i 0.1781 nm), dok se druge dvije vezuju

za atome ugljenika C4 i C4’, sa C-CHy rastojanjima od 0.14&06

nm i 0.1463 nm nesto krac¢im od jednostruke C-C veze.
Konfiguracije S-metil grupa u odnosu na C1-Nl1 wvezu su

razlic¢ite: jedna je cis—, a druga trans (S1.3.4.3.3).

Meduatomska rastojanja 1 uglovi unutar helatnog
liganda su u dobroj saglasnosti sa odgovarajudim vrijed-

nostima nadenim u srodnim strukturama |100,118,109|.

Rastojanje centralnog jona Fe(III) od atoma azota iz
helatnog liganda su wuporediva sa Fe-N rastojanjima u
kristalnoj strukturi dihloro[?,B—diacetilpiridxn bis(semikar—
bazon)>]zel jezoCIII> hlorid dihidrata [109].

Pored atoma azota iz helatnog liganda u koordinaci ji
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atoma Fe(III> wucestvuju i atomi azota azidnih
Rastojanja izmedu atoma azota u azidnim grupama krecu

intervalu od 0.1150 nm do 0.1182 nm, a N-N-N ugao

azidne grupe je veoma blizu 180° (Tabela 3.4.86).

vrijednosti medusobnih rastojanja 1 uglova su u

saglasnosti sa literaturnim podacima [120].
3.4.3.3 Pakovanje kompleksnih molekul a

Pored pomenute dominantne vodoniéne
N2-Hg: - -N11 (1-x,-y,-z) = 0.2862 nm, sa uglom kod
175.4° koja spaja susjedne kompleksne molekule preko
azidne grupe (N11-N12-N13), u strukturi su uocene jos

slabi je vodonic¢ne veze izmedu atoma azota N23 (druge

grupa.

se u
u obje
Ove

dobroj

Jedne
dvi je

azidne

grupe) i atoma azota N1 i N1’. DuZine ovih veza iznose:

Sl.3.4.3.4 Pakovanje molekula [Fe(HL)(Na)z] u
elementarnoj c¢eliji kristala




N1 — H1l::::N23(1-%,0.5+y,0.5-z) 0. 3202 nu
£ N1 — H1 - N23 = 1659
N1?— H1?:::N23(1-%,0.5+y,0.5-2) 0.3164 nm
£ N1°-H1>~ N23 = 1719
Vodoni¢ne veze u strukturi grade trodimenzicnu mrezu
kompleksnih molekula.
Pored ovih vodonié¢nih wveza nadeni van der

Waals-ovi kontakti izmedu kompleksnih molekula

preko terminalnih metilnih grupa za koje wvan

ostvarenl

Waals-ov

radius iznosi 0.200 nm |50|. Pakovanje molekula u elementar-

noj celiji Jje prikazano na S1.3.4.3.4.
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U ovom radu su ispitane neke fizicke osobine i
odredene kristalna i molekulska struktura cetiri kompleksna
jedinjenja prelaznih metala: akva(l-narftoilhidrazon acetil-
acetonato) bakradlIl), akwva bis(S-metilizotiosemikarbazon
2-furaldehid) kobaltd(II)> diperhlorata, bisCacetilaceton)
[tetrakis(S—metilizotiosemikarbazonato)] dinikladII> i di-
Cazido) 2,6-diacetilpiridin bis{(S-metilizotiosemikarbazona-

to) zel jezal(IIlI).

1. Ustanovl jeno je da Jjedinjenje akvall-naftoil-
hidrazon acetilacetonato) bakra(Il), Cuilg oMy gN2022CH20D,
kristalise u monoklinskom sistemu, u prostorno] grupi Pz2g-c.
Struktura je rijesena metodom teskog atoma 1 utaénjena do

faktora pouzdanosti R = 0.036.

Helatni ligand 1-naftoilhidrazon acetilacetona se
ponasa kao dianjon koji u koordinaci ju atoma bakra ulazi kao
tridentatni (ONO) ligand. Pored ova tri atoma 1z helatnog
liganda u koordinaciju atoma bakra(II) ulazi 1 kiseonik iz

molekula vode, tako da se gradi kvadratnoplanarno okruzenje.

U asimetri¢noj jedinici elementarne celije se nalaze
dva hemijski ekvivalentna, ali kristalograrskl nezavisna
kompleksna molekula. Atomi kompleksnih molekula su raspo-
redeni pribliZzno u dvije ravni: ravan naftalenskog prstena 1
ravan u kojoj leze atomi koji koordinuju bakar. Ugao medu tim

ravnima iznosi 56.897° u jednom i 47.88° u drugom molekulu.

Molekuli iz jedne asimetric¢ne jedinice su povezani
vodoniénim vezama izmedu atoma Oy i 01, tako da ¢ine dimere.
Dimeri iz susjednih asimetri jskih jJjedinica elementarne celilje

su povezani vodonic¢nim vezama i van der Waals-ovim vezama,




tako da grade lance paralelno osi c, a ovi lanci se povezuju

u slojeve paralelno YOZ rawvni.

2 2a kristale visokospinskog kempleksa
[Co(HL)z(HZO)] (Cl0422, gdje je HL neutralan bidentatni <¢NM3
helatni ligand S-metilizotiosemikarbazon 2-ruraldehida, je&
utvrdeno da pripadaju monoklinskom sistemu i da kristalisu u
prostornoj grupi C2/c. Struktura je rijegena metodom teskog

atoma i model je utaénjen do faktora pouzdanosti R = 0. 080,

Kristalna struktura je izgradena od Kompleksnih
kat jona i anjona perhlorata koji su medusobno u jonskoj
interakeciji. Kompleksni katjon ¢&ine Jjon kobalta, dva
simtrijski ekvivalentna bidentatna neutralna helatna liganda
i molekul vode. Jon kobalta i kiseonik iz vode se nalaze na
osi simetrije drugog reda. Okruzenje kobalta(Il) se moze

opisati kao deformisana trigonalna bipiramida.

Helatni ligand je priblizno planaran. Ugao medu
ravnima simetri jski ekvivalentnih liganada HL i HL® iznosi
52. 249°-

Molekuli su vodonicénim vezama- povezani u lance duz
smjera BXM]. Lanci se slabim vodoniénim vezama veZu u

slojeve paralelne ravni X0Z.

3. Slabo paramagneticéno kompleksno jedinjenje bis-
Cacetilaceton) [Letrakis(Smetillzotiosemikarbazonato)] dinikl
CITHY Niz[C“,HaoN,zS.,,], pripada triklinskom sistemu i kris-
talise u prostornoj grupi P1. Struktura je rijesena direktnim
metodama koriscenjem programskih sistema SHELAXS-g6 1
SHELIX-76. Model strukture je utacnjen do faktora pouzdanosti
R = 0.066.

Kristalna struktura se sastoji od hemi jski1  ekviva-

lentnih, a kristalografski nezavicnih asimetric¢nih binulklear -

nih kompleksnih molekula. Dva atoma niklaCIT) <u priblizao




kvadratrno planarno okruZena <=a po eetiri aloma azota i1z
oktadentatnog helatnog liganda Letrakxs[S—mcLLLLzutxoacmx-
karbazon)] bisCacetilacetona). Pored toga, kod atoma nikla 1z
tri monomerne jedinice ostvaruju se kontakti za atomima

niklac¢II) iz susjednih molekula. Ovo vjerovatno dovodi do

slabo izrazenog paramagnetizma.

Atomi jednog monomernog fragment leze priblizno u
istojravni bliskoj koordinacionoj ravni centralnog jona.
metala. Torzija ovih ravni monomernih jedinica se dogada co©ko

Ci5-C;5 jednostruke C-C veze.

o

Svaka monomerna jedinica helatnog liganda se ponas
kao dianjon. U svim monomernim jedinicama, osim Jedne u
molekulu B, Jje ustanovl jena delokalizaci ja elektronske
gustine tiosemikarbazidnih fragmenata usl jed dezprotonact je
terminalnih NHz grupa. Ta deprotonacija se statisticki
realizuje po molekulu A u kristalnoj resetci. Molekul B,
usl jed izrazene lokalizacije elektronske gustine na jednoj NH

grupi treba da posjeduje dipolni karakter.

Zbog intenzivnih termalnih kretanja koje vrse
S-metil grupe , Javili su se izvjesni problemi u utacnjavanju
strukture koji se nisu mogli otkloniti wvariranjem nasel je-

nosti atomskih polozaja.

4. Odredena je kristalna i molekulska struktura
visoko-spinskog kompleksa 2zeljeza(IIId- FeCIIT2C(HL)C(Ng )2,
gdje je HL Jjedanput deprotonizovan helatni ligand bis
(S-metilizotiosemikarbazon) 2,6-diacetilpiridina,{CyigHigN7S27.
Ustanovl jeno Jje da kompleksno jedinjenje kristalise u

prostornoj grupi P2;/c monoklinskog sistema.

Koordinacioni poliedar oko atoma Fe(IlI) wmoze se
opisati kao djelimi¢no deformisana pentagonalna bipiramida
koju grade sedam atoma azota. Helatni ligand u koordinaci ju

ulazi kao monoanjon, vezujuci zel jezo(III> preko pet atoma




azota koji ¢€ine bazis bipiramide, dok se u vrhovima nalaze po
Jedan atom azota iz azidnih grupa. Ustanovl jeno je da su
atomi azota, preko kojih se wvr£i neutralizacija centralnog
Jjona, blize jonu zel jeza od onih koji koordinuju zel jezo, ali
se preko njih ne vrsi neutralizacija centralnog jona. Helatni
ligand je pribliZ2no planaran i zauzima ravan bazisa

pentagonalne bipiramide.

Molekuli su u strukturi povezani vodonicnim vezama

koje grade trodimenzionu mrezu.

Kod svih helatnih liganada ispitivanih kompleksa

prisutna je hidrazonska grupa:

Rezultati ovog rada pokazuju da ovakvi ligandi po
pravilu ulaze u koordinaciju sa centralnim jonom preko atoma
azota N'*? . Meduatomska rastojanja u hidrazonskoj grupi u
nekim ranije rijefenim strukturama |81.111,112.80,72| ima ju
srednje vrijednosti od: N-N =0.141 nm i N-C =0.134 nm.
Poredec¢i sa srednjim vrijednostima ocdgovarajucih meduatomskih
rastojanja u nagim strukturama od N-N =0.139 nm i N-C =0.134
nm mozemo konstatovati da su u dobroj saglasnosti i da se

karakter tih veza pri kompleksiranju u ovakvim uslovima bitno

ne mijenja.

Osim rendgenostrukturnom analizom monokristala,
navedena kompleksna jedinjenja su ockarakterisana i metocdom
difrakcije X-zragenja na prahu, magnetnim mjerenjima i

termic¢kom analizom.
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