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1. U V O D

Hi dr-azoni , kao jedna od klasa organskih jedinjenja i

tiosemikarbazoni kao podklasa hidrazona, te njihovi rnetalni

kompleksi ved duzi niz godina su predmet prouCavanja mnogih

autora. Razlog ovome je tinjenica da su navedena jedinjenja

interesantna ne sarno sa teorijskog, vei i sa prakticnog sta —

novista, obzirorn cla su mnoga od njih naSla i praktiCnu

prirnjenu Cmedicina, hemija, tehnika i dr. 5 |l-3|.

Analiza literaturnih podataka pokazuje da u novije

vrijeme vrlo brzo raste broj jedinjenja sa hidrazonskim

strukturama koje se izuCavaju difrakcionim metodama, medu

kojima je svakako najznaCajnija metoda difrakcije X-zraka.

Predmet ove disertacije su rendgenostrukturna ispi—

tivanja novosintetizovanih kompleksa prelaznih metala sa

takode novosi ntet izovanirn pol identat nim hidrazonskim i

S—alkilizotiosemikarbazonskim ligandima i to:

- kompleksa bakra(II) sa 1-naftoi1hidrazonom acetilacetona,

forrnule [CuCL)H20],

— kompleksa kobaltaCII) sa S—metilizotiosemikarbazonom 2—fui—

aldehida, formule [CoCHL)2HZ0]CC1043E,

- kompleksa nikla(II) sa ||tetr aki s( S-rneti lizoti oserni karbazo-

nom)"j bi sC aceti lacetona) , formule Ni2L i

- kompleksa 2eljezaCIII) sa bisCS-metilizotiosemikarbazonom)

2,6-diacetilpiridina, formule [FeCHL3CN3)2],



Odredivanje kristalnih i molekulskih struktura pome—

nutih kompleksa rendgenostrukturnom analizom omoguCava sazna—

nja o natinu koordinacije novih organskih liganada, tipu

koordi nacionog poliedra, jonskorn stanju centralnog metalnog

jona, a time i saznanja o strukturi kompleksa kao cjeline.

Ovakva jednoznacna saznanja ornogucavaju i dalje prodore u

sintezi slozenijih jedinjenja toga tipa.

Osim metoda difrakcije X—zraka na nionokr i stal u ,

za karakterizaciju navedenih jedinjenja, koristice se i

difrakcija na prrahu, zatim podaci rnagnetnih rnjerenja, terrni il-

ka analiza i dr.

Rezultati ispitivavanja struktura koje su predmet

ove disertacije su djelimicno objavljeni u sljedeiiirn radovirna

i saopstenjima:

1. FazliC, R, , Cesljevic, V., Divjakovici, V., " Crystal Data

of FeCIIID and NiCII) Complexes with Quinquedentate Ligand

2,6-Diacetylpyridine bisiS—Methylisothiosemicarbazonej ",

Zbornik radova PMF Novi Sad, Sekcija za t'iziku, IE,

C19SB3

2. Leovac, M.V., Divjakovie, V., Fazlic R., Engel, P.,

"Transition Metal Complexes with Thiosemicarbazide Based—

Ligands, Part IX. CobaltCII} and NickelCII) Complexes with

£-Furaldehyde S—Methylisothiosemicarbazone; Crystal and

Molecular Structure of Aqua-6i.sC 2-Fural dehyde S-Methyliso-

thiosemicarbazone)CobaltCII)-Diperchlorate", Transition

Met. Chem. , Cprimljeno za starnpui

3. Divjakovic, V. , Leovac, M. V. , Fazlii, R. , "The Crystal and

Molecular Structure of CoCII) Complex with Furfural

S—Methylthiosemicarbazone",God. Jugosl. cent, kristalogr.,

20, 101 C19S5)
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Jugoslovenskog centra za kristalografiju, Mostar C19873



2 . T E O R I J S K I D I G

3. 1. FIZI£KE OSNOVE RENDGENOSTRUKTURNE

ANALIZE

U ovom dijelu i zni jederno fizikalne csnove odrediva-

nja kristalnih struktura metodom difrakcije X—zracenja, u

onom obirnu koji je neophodan za razumi jevan je postupaka u

drugom dijelu, gdje Ce se opisati rjesavanje konkretnih

struktura.

Da bi se shvatila fizikalna priroda difrakcije

rendgenskog zraCenja treba znati kako ono intereaguje sa

atomima i kakva je zakonitost rasporeda atorna u kristalnom

prostoru.

2.1.1 Interakcijci X—zratenja sa supstancijoin

Kada X—zraCenje nailazi na supstanciju, moguCi su

procesi elastiCnog C Rayl eigh-ovog 3 i neel astiinog (Coinptono-

vog) rasi.janja, fluorescenci ja i apsorpcija J 4 J .

U klasiinoj fizici se srnatra da X—zraCenje dovodi

elektrone u atomu do oscilovanja istom frekvencijom kao sto

je i njegova frekvencija, a da tada takav elektron zraCi

X—zrake iste frekvenci je u sviin pravcirna C i zuzima jucii liniju

duz koje se vrsi oscilovanje). Fazna razlika izmedu zraienja

rasijanog elektronom i upadnog zraCenja je n, i ona se

odrzava konstantnom. Kaiemo da su upadno i rasijano zrCenje

koherentni.



Govoreci rjecnikorn kvantne mehanike, kvant X-zracenja

se odbija od atorna bez promjene frekvencije, pa se za ovaj

proces ka2e da je elastieno rasijanje.

Compton-ovsko rasijanje, kao posljedica interakcije

fotona X-zracenja sa slabo vezanim elektronima u kristalima,

mo2e se zanemariti u poredenju sa elastiCnim rasijanjern. Osim

toga, elektroni u atornu se nalaze u kretanju, pa se na svakoni

uglu rasijanja pojavljuje Dopler-ov efekat, tj. pojavljuju se

rasijani talasi koji nisu koherentni. Ovakvi talasi zbog toga

ne daju efekte int er f er enci je , veC prouzrokuju saino difuzni

sum u svim pravcirna.

Ukoliko X-zraCenje ima energiju koja je blizu ener-

gije potrebne za izbacivanje elektrona sa nekog unutrasnjeg

energijskog nivoa, dolazi do intenzivne apsorpcije upadnog

zraCenja i jonizacije atoma. Pri popunjavanju upraznjenog

energijskog nivoa, elektronima sa visih energijskih nivoa,

dolazi do emitovanja karakteristiCnog X-zraCenja tih atoma.

Ta pojava se naziva f

Kako izrnedu apsorpcije i emisije postoje razliciti

vremenski razmaci, emitovano zraCenje ima slucajne vrijed-

nosti faza, pa je i takvo zra£enje nekoherentno i ne pokazuje

efekte interferencije. Ono samo stvara dodatni difuzni sum. U

ispitivanju monokristala bira se talasna du±ina upadnog

zraCenja koja ne izaziva intenzivne efekte fluorescencije.

Apsorpcijom X—zraCenja nazivamo slozenu pojavu u

kojoj se energija zraCenja pretvara u prvom redu u toplotu

ili trosi na hemijsko ili mehaniCko razaranje. U ovom procesu

se ne proizvodi rasijano X—zracenje.

Odsada cemo razmatrati sarno koherehtno rasijanje,

ukoliko ne bude posebno naglaseno.



», kvant X-zraCenja
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Is. U ovom procesu

•ehtno rasi j a n j e ,

Vektor rasijanja S i reciprodni prostor

Neka snop monohromatskog X—zraCenja talasne duzine X

nailazi na objekat koji sadr2i dva elektrona. Ako se poCetak

koordinatnog sistema postavi na jedan elektron, polo2aj

drugog elektrona se tada rno2e odredlti radi us-vektorom r C SI .

.1.2.1 a).

b)

SI . 2.1. 2. 1

Smjer prostiranja upadnog X-zraCenja odreden je

jediniCnim vektororn so. a izabrani smjer u korne se registruje

rasijano zra£enje, jediniCnim vektororn s. Polovina ugla

izmedu srnjera prostiranja upadnog i izabranog srnjera

rasijanog zraCenja obiljezava se sa 9 Czbog kasnijeg

povezivaja sa refleksijom od ravni). Ugao 20 se naziva ugao

rasijanja.



Elektrornagnetni talas koji emituje elektron iz

koordinatnog poCetka u snieru jediniCnog vektora s nioze se

predstaviti u kornpl eksnom obliku

gdje realni dio od E(j?,t) predstavlja vrijednost jacine

elektricnog polja u taCki na rastojanju R od koordinatnog

poCetka u trenutku t; E0CR5 vrijednost amplitude talasa na

torn mjestu, u i X frekvenciju i talasnu duzinu upadnog talasa

i S poCetnu fazu talasa Cvrijednost faze talasa u koordinat—

nom pocetku u trenutku t = 0).

Amplituda rasijanog talasa zavisi od rastojanja od

elektrona koji rasijava, kao i od ugla rasijanja 26. 0 toj

zavisnosti bice rijeci neSto vise kada se bude govorilo o

faktoru polarizacije.

Uobicajeno je da se, koristeCi osobine eksponen—

cijalnog clana gornji izraz pise u obliku

± - , i ^.O = E 0 C R ) e . . . C2. 1 . 2. 1 3

gdje je = E 0 (R> e kompleksna amplituda.

Talas koji u istom srnjeru rasijava elektron koji je

u taCki i*, bice

gdje je tp fazna razlika u odnosu na talas iz koordinatnog

pocetka.

Sa slike C2. 1.2.1 a> se vidi da je ta fazna razlika



jltuje e lek t roa i^r

Hor-a s nicze se

& )

•h-ijednost j a i ine

od k o o r d i n a t n o g

Ji tude talasa na

Sinu upadnog talasa

lasa u koo rd ina t -

, od r a s to j an j a od

janja 36. 0 toj

bude govor i lo o

sobiric eksponen—

. . . (2 .1 .3 .1)

jlHuda.

elektron ko j i je

|. ( £ . 1 . 2 . 2 )

iz kco rd ina tnog

ta fazna r a z l i k a

0 = 2rr
OR - AP C2.1.a.3)

gdje je sa S obilje2en vektor

_|_
x

Ovaj vektor se naziva vektor rasijanja |6|- Sa slike

2.1.2.1.b. se vidi da moduo vektora S zavisi od ugla 6>

2 sin B

Treba napomenuti da je 0 < & < n/2..

Prema tome njegova vrijednost se kreCe izmedu 0

Ckada su vektori s i S0 istog srnjera> i 2/X Ckada su s i S0

suprotnog smjeraD. On ima dimenzije reciproCne du2ine. Ako se

zamisli koordinatni sistern u korne bi koordinatne ose irnale

dimenzije reciproCne duzine, onda bi vektor b> bio vektor koji

odreduje polo2aj taCke u takvom prostoru. Takav prostor se

naziva reciproCni prostor. Njegove ose se biraju tako da one

budu povezane sa kristalnim osama direktnog Ckristalnog)

prostora . Ta veza bice navedena i diskutovana nesto kasnije

2.1.3. Strukturni faktor

7*.Strukturni faktor nekog rasijavajuceg objekta FCS)

definise se kao odnos rezultujuCe kompleksne amplitude talasa

rasijanog ovim objektorn i kompleksne amplitude talasa koji bi

rasijavao u torn smjeru jedan elektron kad bi se nalazio u

koordinatnom poCetku.

. Neka je dat model koji se sastoji samo od jednog

8



elektrona koji je u polo2aju

pocetak CS1 . 2.1.3.13.

odnosu na koordinatni

Ako

poredenju sa

su izvor i detektor X-zracenja daleko u

tada se sa dosta tacnosti nio2e tvrditi da

'su uglovi rasijanja 3d' = arccos s'so elektrona iz r, i ugao

rasijanja, kada bi se elektron nalazio u koordinatnom

poCetku, "£.& - arccos s-s0, medusobno jednaki. Tada ce talas

koji rasijava ovaj elektron biti prema C2. 1.2.1)

51. 2. 1.3. 1.

. . . C2. 1 . 3. 1 )

Odnos amplitude ovog talasa E0cS) s . ' ± talasa

koji bi rasijavao elektron koji bi bio u koordinatnom pocetku
rtE0CR) predstavlja strukturni faktor ovog rnodela i bice dat

izrazom

....C2.1.3.2)



1 na koord ina tn i

enja da leko u

mo2e t v rd i t i da

Itrona iz r , i ucjiic

u k o o r d i n a t n o m

•tTada Ce talas

£.1)

...(2.1. 3. 13

i talasa

lordinatnoin p o e e t k u

Kiel a i bice ciat

2.1.4. Strukturni faktor atoma (atoniski faktor rasijanja)

Amplitudu talasa E0CR) koji bi rasijavao jedan

elektron iz koordinatnog poCetka u smjeru jediniCnog vektora

s mo±emo proraCunati na osnovu kvantnomehanickog razmatranja

interakcije fotona X-zraCenja i elektrona. Ako se u koordi-

natnom poCetku nalazi viSe elktrona oni ie svi rasijavati u

fazi, pa Ce amplituda rasijanog talasa biti proporcionalna

broju elektrona |4|-

Ukoliko se u koordinatnom poCetku nalazi atom, tada

Ce se X—zraCenje rasijavati na elektronskom omotaCu. Ako je

energija fotona X—zraCenja velika u poredenju sa energijoni

veze svakog elektrona, svi elektroni Ce rasijavati sa pomakom

u fazi za n.

Kako se elktroni kredu elektronskom omotaCu,

uoCenom elementu zapremine atoma dV u okolini taCke Ciji je

polo2aj odreden vektorom r Csi.£.1.4.1), u toku vremena, u

SI. 2.1.4.1

srednjem, boraviCe odreden broj elektrona, odnosno postojaCe

10



odredena elektronsk gustinu pCr>. Moze se smatrati da

elektronska gustina kontinuirano raspodjeljuje.

Talas rasijan ovim elernentom zapreminskog naelektri-

sanja u smjeru jediniCnog vektora s, imaCe amplitudu propor-

cionalnu broju elektrona , tj. pCr)dV \7 \ all Ce se razli-

kovati u fazi od talasa koji bi u torn smjeru rasijavao jedan

elektron koji bi se nalazio u centru atoma C koordi natnom

poCetku) .

Strukturni faktor ovog elementa zapreminskog naelek-

trisanja bi prerna {2.1.3.2J bio J8|

dV

Strukturni faktor Citavog atoma dobio bi se sumira-

njem strukturnih faktora svih elemenata, tj integracijom

J
.->. 2iriS-r ...

p<. i-!) e dV ...C2.1.4.13

gdje se integracija vrsi po Citavoj zaprernini atoma.

Raspodjela elektronske gustine pCr> poznata je taCno

za atom v/odonika, a za ostale atoine se mogu naCi samo

priblizne funkcije. Za nalazenje tih funkcija kod lakih atoma

se koristi metod samosaglasnog polja Hartri-Foka, a za teze

atome statistiCki prilaz Thomas—Fermija |9|-

U ispitivanju kristalnih struktura difrakcijom

X-zracenja rasijavanje se vrsi na atomima koji medusobno

djeluju, pa je raspodjela elektronske gustine zavisna i od

tog rnedudjelovanja. Kako mo£ razluCivanja nije toliko velika

da bi se mogli razlikovati detalji te raspodjele, to se moze

uzeti da je ona sferno sirnetriCna. U torn slu£aju je pC?3 =

pC r3, pa se, orjentisuci z—osu u smjeru vektora rasijanja 5,

rnoze pisati

i i



srnatrati da se

iflnskog nae lek t r i -

•mplitudu p r o p e r —

Ce se razl i -

rasijavao jedan

ma ( koo rd ina tnom

fcpreminskog nae lek -

'bio bi se sumi ra -

integraci j om

. . . ( £ . 1 . 4 . 1 )

lirii atorna.

poznata je t aCno

rnogu naci samo

ja kod l a k i h atorna

|-Foka, a za teze

ra d i f r a k c i jorn

koji medusobno

Ht zavisna i od

Bije t o i i k o v e i i k a

pdjele, to se rnoze

s luCa ju je pC?5-

iktora r a s i j a n j a 2,

= J d^> J si J :r) r* e dr

r -, c SrriSr cos9= 2n| p C r ) rz dr J e sin 6 do =
o o

f .. sin 2nSr ..,e>v
= 4rr J p t r ) r z 0 dr = t C S )

. . . < £ . 1 . 4. 2)

Vidi se da je fcS) realna velicina. Ona se naziva

atomski faktor rasijanja ili atomski f orni—f aktor J6 j .

Kako je rnoduo vektora rasijanja jij = ——^ to de

pribli±na vrijednost atornskog faktora rasijanja zavisiti od

sin0/X . CKa2e se pribli2na jer se talasne funkcije atoma

mogu dobiti samo kao pribli±ne).

Za realne atome se radijalna raspodjela elektronske

gustine mo2e aproksimirati Gausovom raspodjelom

pC r) = 2N e
-krz

pa se nakon rjeSavanja integrala dobija

n2Sz
fCS) = Z e k~~

gdje je Z broj elektrona u elektronskorn omotaCu atoma Cili

jonizovanog atoma).

•

Vidi se da je za S=0 Cto znaci da je s=s0 i rasija-

nje se posmatra u smjeru upadnog talasa)

fCS3 = Z ...C£.1.4.3)

tj. atornski faktor rasijanja u smjeru upadnog zraCenja je

jednak broju elektrona u elektronskorn omotaCu |6|. Moze se



takode zakljuCiti da atom sa sfernom r aspod jel orn elektronske

gustine uglavnorn rasijava u smjeru upadnog zraCenja, a da sa

porastom ugla rasijanja moC rasijanja brzo opada

CS1.2.1. 11. 1> |10 |.

Faktori atomskog rasijanja su proraCunati za veCinu

atoma u zavisnosti od intenziteta vektora rasijanja 5 i rnogu

se naCi u III tomu Internacionalnih kristalografskih tablica

2. 1. 5. Strukturni faktor niolekula

Atomi se mogu grupisati u rnolekule koj i se

rasporeduju po el ernentarno j Celiji kr is tala , a samim t i rn i po

kr is ta lnorn prostoru u c je l in i . U torn smislu mo leku l se rnoze

razmatrat i kao dio prostora sa neprekidno raspodi j el jenoin

elektronskorn gust inom koja ima maks imime u okolini cen ta ra

atoma i " razr jedenja" izrnedu n j ih .

SI . 3.1. 5. 1

S druge strane rnolekul se moze predstavi t i i kao

13



r
loni e lek t ror i ske

KraCenja , a da sa

a brzo opada

faCunati za vecinu

si janja b i rnogu

ilografskih labi le a

ilekule ko j i se

a sarnim t i m i po

fi io lekul se muzc-

raspodi jel jenom

• olcolini centara

skup diskretnih sfernih atoma od kojih svaki i ma svoj faktor

rasijanja fj , a Ciji je centar elektronske gustine u odnosu

na izabrani koordinatni poCetak odreden vektororn rj .

Strukturni faktor jednog atoma koji je pomjeren iz

koordinatnog poCetka u tacku rj moze &e naCi na sljedeci

nacin: Sa sl.2.1.5.1.b vidi se da je polozaj taCke u cijoj

okolini smo uoCili element zapremine dV, unutar elektronskog

oblaka, dat vektorom r'= r, +

uoCenog elernenta u odnosu na centar atoma r-j .

Zamjenom u C2.1.4.1) dobija se

' ̂  r ~* ~*v

t?- J pC?j + ? ) d V ,

gdje se integracija vrsi po zaprernini j-tog atoma.

Kako je TJ konstanta, mo2e se pisati

b)

Wdstavi t i i kao

= fj CS5 ê ' ... C3.1.5.1.

gdje je sa fj obiljezen atoms-ki faktor rasijanja j-tog atoma

Izraz p(rj+r> predstavlja raspodjelu elektronske

gustine u zapremini j-tog atoma. Prerna tome integral

predstavlja atomski faktor rasijanja j-tog atoma.

Iz C2.1.5.1) 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 bio u

koordinatnom pocetku, sarno u fazi za 2n2- i-j

1 4



Strukturni faktor molekule dobice se kao zbir

strukturnih faktora pojedinih atoma koji ulaze u njen sastav

,2*12-?j

j =1 J =1
. . . C2. 1. 5.

gdje je N broj atoina u molekuli |8|.

Ukoliko bi se elektronska gustina u prostoru u korne

se nalazi rnolekul shvatila kao kontinuirana funkcija pmc r) , i

on postavio u koordinatni poCetak, njegov strukturni faktor

bi se prerna C2.1.4.13 mogao iskazati kao

f
r

. - .
pmCr) e

r
dV C2.1.5.3

(V)

gdje se integracija vrsi po Citavorn prostoru u kome se nalazi

molekul.

Cesto se izraz (2.1.5.2) naziva "algebarska", a

C2.1.5.33 "integralna" forma za strukturni faktor molekule

\\-

Strukturni faktor atoma ili molekula je kornpleksna

velicina koja se mo2e predstaviti u eksponencijalnom obliku

F = |F| ....C2.1.5.43

gdje je |F| amplituda strukturnog faktora ili st'rukturna

amplituda, a <f> faza. Isto tako ova veliCina se rno2e

predstavljati i pomocu zbira realnog i i inaginarnog dijela tj.

kao vektor strukturnog faktora

....C2.1.5.53
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obice se kao zbir

•laze u njen sastav

fli2. r
.. . (2.1. 5. 2)

1 u prostoru u koine

a f u n k c i ja f > m c r J , i

s t ruk turn i f a k t o r

. . . (2 .1 . 5.

jtoru u kome se nalazi

"algebarska", a

f a k t o r r a o l e k u l e

jula je kornpleksna

(Onenci ja lnorn c b l i k u

.. . . (2.1. 5. 4)

l ill s t ' ruk turna

velicina se inose

Kinarnog d i je la t j .

(2. 1. 5. 5)

Fi

IMAQII-ARHA OSA

Fr REALNA OSA

SI. 3. 1. 5. 2

KoristeCi ovakvo predstavl janje, s t ruk tu rn i f a k t o r

rnolekule

j =1

se mo2e predstaviti graficki u kompleksnoj ravni kao zbir

vektora strukturnih faktora atoma koji ulaze u njen sastava

(si.2.1.5.3).

IMAGINARNA OSA

REALNA OSA

SI. 2.1.5.3.
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2.1.6. Strulcturni faktor elementarne drelije i kristala

Ukoliko se u jednoj elementarnoj celiji kristala

nalazi samo jedan molekul, to ce izrazi (2.1.5.23 i (2.1.5.3)

predstavljati istovremeno i strukturni faktor elementarne

celije.

Ako se u Celiji nalazi vise molekula , tada ce

strukturni faktor elementarne Celije biti dat izrazom

(2.1.5.23, samo sto Ce N predstavljati broj atoma u celiji.

Ukoliko su sile medu atomima u molekulu znatno jace od

medumolekularnih sila tako da molekul zadrzava svoju

individualnost, kao sto je sluCaj kod molekularnih kristala

(jedinjenja kakva se ispituju u ovom radu3, to se strukturni

faktor elementarne Celije kristala moze dati kao zbir

strukturnih faktora molekula.

j=i
= E = Z

(2.1.6.13

gdje je N ukupan broj atoma u elementarnoj celiji, N± broj

atoma u molekuli, a 2 broj molekula u elementarnoj Celiji.

Kako je broj molekula u elementarnoj tfeliji rnali, to se moze

smatrati , ne gubeiii nista na opstosti , da je Fc(i>3 = FmC S3 ,

sto ce se u daljem razmatranju ponekada i koristiti.

Sadr±aj svake elementarne celije u kristalu, a time

i raspodjela elektronske gustine u celiji je uvijek ista.

Strukturni faktor jedne takve celije koja se nalazi u

koordinatnom pocetku bio bi Fc(S3, a svaka druga Celija bi

rasijavala sa pomakom u fazi koji bi zavisio od njenog

polozaja u kristalu. Ta faza se rnoze dati izrazom 2nS- Ŝ  .

Vektor polo2aja Rk 3e raCuna u odnosu na koordinatni pocetak

izabrane elementarne celije. Taj vektor polozaja se moze



ije i kristala

U Cel i j i k r i s t a l a

1.5.2) i (2. 1. 5. 35

•aktor elemental-ne

lekula , tada ee

Ui dat i z razom

atoma u celi j i .

| znatno jaCe od

zadr±ava svoju

»kula rn ih k r i s t a l a

to se s t r u k t u r n i

, dati kao zbir

= 2

(2. 1. 6.

ce l i j i , N! b ro j

[wentarnoj C e l i j i .

m a i l , to se moze

|eF cc2) = F m ( 2 j ,

ko r i s t iU .

T i s t a l u , a t i m e

e uvi jek ista.

se nalazi u

'Uga ce l i ja bi

ivisio od n j enog

lizrazoni ZR&- 5k .

•ordinatni poCe tak

ipoloiaja se moze

izraziti pomocu elementarnih translacija a, b i c, na

sljedeiii naCin

5^ = ina + nB + pc

gdje su m, n i p cijeli brojevi .

Prema tome, s t ruk tu rn i f a k t o r kr is ta la bice

<k _

M- ± N- 1 P - 1

I I I
m= O n ~ O p - O

M-l

F c (g> ^ e
m= O

P-l

5 P3-c
. C 2 . 1 . 6 . 2 3

gdje su M, N i P brojevi elementarnih delija u kristalu u

smjeru a, b i c, r-espektivno, a T ukupan broj elementarnih

Celija u kristalu.

Predstavl ja juCi gornji rezultat pomoiiu vektora

amplituda mora se voditi raCuna o tome da se vektori

IIMAGINARNA OSA

REALNA OSA

SI. 2 .1 .6 .1
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amplituda dvaju susjednih elementarnih delija razlikuju

fazi za 2nb>' K, gdje je j5 vektor polozaja koordinatnog poeetka

jedne elementarne celije u odnosu na koordinatni poCetak

susjedne. Za proizvoljno izabrani smjer u kome rasijava

kristal, rezultujuci strukturni faktor kristala bi se mogao

predstaviti kao na SI. 2.1.6.1.

Sa slike vidirno, da lie sa porastom broja elemental —

nih lielija u kristalu u opstem sluCaju, strukturni faktor

kristala, po veliCini biti priblizno jednak strukturnorn

faktoru jedne elementarne celije CSto je po redu velicine

jednako strukturnom faktoru jedne molekulei 81. Tolike

vrijednosti se ne mogu eksperimentalno opazati .

MAGINARNA OSA

KtALNA

si. 2.i.e.

Ako je smjer rasijanog zraCenja takav da je razlika

faza strukturnih faktora elementarnih Celija nula ili

cjelobrojni urnno2ak £n, tada tte vektori strukturnih faktora

svih elementarnih celija u kompleksnoj ravni lezati na jednom

pravcu i sabirati se CSI. 2.1.6.2.)
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Celi ja r a z l i k u j u u

•ordinalnog poeetka

.koord ina tn i

r u kome ras i java

ristala bi se mogao

•m broj a e lementar-

s t r u k t u r i n f a k t o r

•ednak s t r u k t u r n o m

6 po redu veil C i n e

•tule) 8|. Tol ike

Ba2ati.

da je r a z l i k a

lija nu la iii

r u k l u r n i h f a k t o r a

leiali na j ednom

Tada Ce amplituda strukturnog faktora kristala biti

Jednaka |FkrC§)| = T |FC(S)|, gdje je T broj eleinentarnih

delija u kristalu, a |FCC§)| amplitude strukturnog faktora

jedne Celije CpribliZno jednaka amplitudi strukturnog faktora

molekule} koja se nalazi u koordinatnom poCetku, Sto se ruoze

eksperimentalno rnjeriti.

2.1.7. Difrakcija j ednodi menzi onom kristalu

2a lakS-e razumijevanje uslova koje treba da ispune

vektori S i 8^, da bi se X-zraCenje koje rasijavaju pojedine

elementarne cielije u kristalu u snijeru s pojadavalo, razrno —

trimo difrakciju na "jednodimenzionom kristalu" koji pred-

stavlja jedan pravolinijski niz elementarnih delija perioda

bio

Strukturni faktor takvog kristala bi prema (2.1.6.2)

Fkr(g) =

. (2. 1 . 7. 1 )

gdje je M broj e le inen ta rn ih Cel i ja u n i z u , Fc (i>) s t r u k t u r n i

fak to r celije u koordina tnom poCetku. Suma ( 2 . 1 . 7 . 1 ) se Cesto

naziva in te r fe renc iona f u n k c i j a |4|.

Lako je vidje t i da surna (2 .1 .7 .1 ) predstavlja sumu

geornetri jske progresije sa prv i rn Clanom 1, poslednjiin
-&. -> * "̂

2rti ( M-I )i>- ae i koliCnikorn susjednih Clanova e
moze pisati

pa se



2rti mS- a 1 -
* •*

- a

1 - „
C e

m ( M- i >
. . . C2. 1 . 7. £>

Imenilac Ce se rnijenjati od 0 do 1 kada se S- a bude

mijenjalo od 0 do 1/2. U torn istom intervalu brojilac de jako

oscilovati izrnedu O i l . Ako se pusti da sin rr2' a tezi O, a

to je kada §• a te2i 0, mo2e se sinusna funkcija razviti u red

i zadrzati samo prve Clanove u razvoju, pa se dobija

sin MnS- a MTT§- a

rb>' a
= M . ... C2. 1. 7. 35

sin rrS' a

Ovo Ce biti ispunjeno i svaki put kada je

a = h , gdje je h = O.±l,±2.. . . . . (3 .1 .7 .43

Ovo pokazuje da ce se zraCenje rasijano jednodimenzionim

kristalom pojaCavati samo u odredenim smjerovima.

Uslov S-a = 0, ako je a fiksirano, znaci da vektor

rasijanja S lezi u ravni koja je normalna na vektor

elementarne translacije a i prolazi kroz koordinatni poCetak.

Za npr. S-a = £ dobice se jSjcosS = 2Xa, a to znaci

da vektor S nioze biti bilo koji vektor koji se zavrsava na

ravni normalnoj na a koja se nalazi na rastojanju £/a od

koordinatnog poCetka, tj. da mu je projekcija na sinjer a

jednaka 2/a CSI 2.1.7.1 b>. Uopste uslov 3-a = h ozna^ava da

Ce se vektori S zavrsavati na paralelnirn ravninia koje su

normalne na a i nalaze se na medusobnoni rastojanju 1/a |6j.

Kako se u eksper imentirna obiCno koristi upadno

rnonohromatsko zra^enje sa odredenim s0 , to nameCe jos jedano

ograniCenje na vektor rasijanja S.



. . . C2. 1. 7. 2)

kada se §• a bude

iu b r o j i l a c lie j a k o

' a tezi 0, a

f a z v i t i u red

jle dobija

. . . (2. 1. 7. 3)

kada je

. . . . ( 2 . 1 . 7 . 4 )

jednodi menzi oni m

•vima.

da vektor

alna na vektor

fd ina tn i p o C e t a k .

2/a, a to znaci

se zavrSava na

Stojanju 2/a od

ija na smjer a

= h oznaCava da

koje su

PJanju I/a |6 |.

korist i upadno

ameCe joS j edano

Neka X-zraCenje talasne du±ine X pada na

jednodimenzioni kr is ta l kao na si. 2.1.7.1 a. Ovakv im medu-

sobnim polo2ajern s0 i a srnjerovi s u koj i rna Ce se rasijano

zraCenje pojaCavati bicie potpuno odredeni mogucim vrijednos —

lima vektora ras i janja b>.

Vektor S (p 2.1.2> spaja kraj vektora s0xX sa krajem

vektora s/X Csi. 2.1.2.1b 2.1.7.1b>. Ako se konstruise

sfera polupreCnika IxX, i postave poceci jedinicnih vektora s

i s0 u centar sfere, onda Ce krajevi

lezati na toj

vektora

KOORD POC.
RECIPR.REi

EVALDOVA
SFERA

SI. 2.1.7.1

-> . ->
sf eri , pa de i krajevi vektora i> = —r- — —r-° , koji ima poCe —X X
tak u taCki gdje So/X prodire sferu, lezati takode na

povrsini sfere. Ta sfera se naziva Ewald—ova sfera ili sfera
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rasijanja ili refleksiona sfera |4,6|.

Od ranije poznati uslov |p 2.1.2J da se kraj vektora

S uvijek mora nalaziti na povrsini Ewald-ove sfere, kao i

uslov da se kraj ovog vektora mora nalaziti u ravni normalnoj

na a, koja je na rastojanju h/a od koordinatnog pocetka

Ccentra sfere}, dovodi do toga da ce se krajevi moguicih

vektora rasijanja h> za neko dato h nalaziti na kru±nici u toj

ravni. Ovo opet znaci da ce se rasijani talasi pojaCavati u

smjerovima sxX koji polaze iz koordinatnog pocetka Ccentra

sfere rasiajnja-centra kristalaJ i prolaze kroz taCke na

kruznicama koje predstavljaju presjeke Ewald—ove sfere i

ekvidistantnih ravni norrnalnih na a. Svi ti vektori ce lezati

na jednom konusu otvora n—40.

Ako se red ovih elementarnih lielija obavije cilin-

dricnim filniom Cija se osa poklapa sa pravcem a, na njemu bi

.se pojavile neprekidni tragovi u vidu linija, medusobno

paralelnih i normalnih na pravac a. Te linije ss nazivaju

slojne linije (SI. 2.1.7.2 >|12|-

DRUGA

-DRUGA

SLOJNE LINIJE

SI. 2 .1 .7 .2
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•1 vektor i ce lezati

i obavi je c i l in-

(ni a, na n j e m u bi

i n i j a , meclusobno

ije se naz iva ju

Jo5 jednom treba podvuCi , da ona mjesta u kojima <fe

se konstatovati maksimalno pojacanje rasijanog zraienja, u

reciproCnom prostoru jednodimenzionog kristala predstavljaju

kru2nice u ravnima odredeniin cijelini brojein h. Ovo pred-

stavlja difrakcionu sliku jednodimenzionog kristala.

2.1.8 Difrakcija na dvodinierizionow i trodinienzionoiu kristalu

Neka je dat kristal sastavljen od jednog sloja

elernentarnih Celija poredanih u jednoj ravni C SI . 2.1.8. la).

Vektori elernentarnih translacija su a i b i leze u

toj ravni. U opstem sluCaju ovi vektori ne moraju biti

rnedusobno normalni. PeriodiCnost u smjeru a, kao Sto je

pokazano u odjeljku 2.1.7, dovesde do toga da se rasijani

talasi pojaCavaju u smjerovima za koje je zadovoljen uslov

s-i - h h = O, ±1 , ±2 , . . .

SI.2.1. 8. 1



tj. strukturni faktor, a time i intenzitet rasijanog

zraienja, irnaCe vrijednosti razliCite od nule na skupu

paralelnih ravni normalnih na a koje su na medusobnom

rastojanju I/a.

PeriodiCnost u smjeru 8 dovesCe do toga da se

intenzivno rasijano zraCenje moze registrovati samo ako je

3- B* = k k = 0, ± 1 , ± 2, . . .

tj. na paralelnim ravnirna normalnim na b i na rnedusobnim

rastojanjima 1/b.

Kako istovremeno treba da budu zadovoljena oba

navedena uslova, to Ce biti moguCe samo na presjecima skupa

tih ravni. ZakljuCuje se da strukturni faktori velikh

arnplituda za takav kristal mogu nastati samo na onini mjestima

za koje se vektor rasijanja i> zavrsava na pravama u presjeku

skupa tih ravni. ImajuCi u vidu opsti uslov da se vektori

rasijanja svojim krajem rnoraju nalaziti i na Ewald-ovoj sferi

|p 2.1.2], difrakcion slika rasijanja na dvodinienzi onorn

kristalu dobiCe se u vidu taCaka na mjestima prodora

pomenutih pravih i Ewald—ove sfere.

Prema torne, na filrnu koji bi se postavio kao na SI.

2.1.7.2, tragovi difrakcije lie se registrovati u vidu taCaka

koje su simetriCno rasporedene na pozicijama slojnih linija.

Kako su realni kristali tr odi menzi oni , sa elernentar —

nim translacijama A, b i c, koje u opstem sluiaju nisu

medusobno okornite, periodiCnost u svakom pravcu uslovljavala

bi da se mo±e oCekivati da strukturni faktori veiikih

amplituda nastaju samo u skupovima praleinih ravni normalnih

na dati sinjer , koje su na rnedusobnorn rastojanju jednakorn

reciproCnoj vrijednosti intenziteta elementarnih translacija.

Kako istovremeno rnoraju da budu zadovoljena sva tri uslova
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l sva tri us lova

h = o, ± i, ± a,
k =0, ± 1, ±2,

^ = 0, + 1, ±2,

(2.1.S.1

to £e se strukturni faktori sa velikim amplitudama nalaziti u

presjeku tih ravni, odnosno bide to skup taCaka u reciproCnom

prostoru.

SI .2 .1 . 8. 2

Uslovi (2 .1 .8 .1 ) se naz iva ju Laue-ovi uslovi |13|-

Ovaj skup t aCaka u r eci pr i ofinorn prostoru definise rec iproCnu

resetku ( C v o r n u resetku) t rodimenzionog kristala.

Elementarne translacije reciproCnoj resetki

oznaCavaju se sa a* b* i c*. Moduli ovih vektora su

1/doio • respektivno, gdje su odgovarajuCa

meduravanska rastojanja u kristalu.

Prema tome, strtukturni faktori velikih amplituda

kod trodimenzionog kristala mogu nastati sarno u onim

smjerovima za koje se vektori rasijanja S zavrsavaju u
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taikama reciprocne resetke (cvorovima). Polozaj Cvora u

takvoj resetki je odreden sa tri cijela broja hk-f. , te svaki

vektor i> mozemo predstaviti kao

.

§ = h a* + k £* + £ c* .C2.l-8.3i

Uz uslov da se vektor rasijanja h> rnora zavrsavati i

na Ewald-ovoj sferi, za dati polo±aj kristala i upadnog snopa

s0) intenzivno rasijanje nastaje samo u oniin sinjerovima 3 za

koje Cvorovi recipro£ne reSetke dodiruju Ewald-ovu sferu.

Prema r a z m a t r a n ju koje je dovelo do ( 2 . 1 . 7 . 3 3 , rnoze

se ( 2 . 1 . 6 . 2 3 pisati kao

' F k r ( 2 3 = M N P F C C 2 ) = ZT Fmc2i . . . C 2 . 1 . 8 . 3 3

gdje je T = M N P ukupan broj Celija u kristalu, Z broj

molekula u elementarnoj £eliji, a Fc(§3 strukturni faktor

elementarne delije, odnosno Fm(S3 strukturni faktor molekule

iz koordinatnog poCetka dati izrazima (2.1.6.13 i (2.1.5.2)

^i ...(2.1.6.43

gdje je N ukupan broj atoma u elementarnoj Celiji, a Nj. broj

atoma u molekuli.

Vektor poloZaja atoma PJ u elementarnoj celiji rno±e

se dati pomodu vektora elementarnih translacija na sljedecli
:naCi n

r, = x,a + y.B + z,c .C2.1.8.53

gdje su Xj, yj i Zj frakcione koordinate atoma u odnosu na

koordinatni poCetak u elementarnoj Celiji i po apsolutnoj

.vrijednosti su izmedu 0 i i.
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•cristalu, 2 b ro j

strukturni f a k t o r

f a k t o r m o l e k u l e

6.1) i ( 3 . 1 . 5 . 2 3
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Laue-ove uslove, za s t ruk tu rn i f ak to r elementarne Cel i je se

dobi je

. . . C 2 . 1 . 8 . 6 3

j =1

Kako je svaki vektor rasijanja i> potpuno odreden sa

tri cijela broja, to smo ovdje u zagradi uz Fc urnjesto 2

stavili hk^, Sto fie se u daljem toku Cesto koristiti.

Jedr.aCina C2.1.8.63 se naziva jednaCina strukturnog

faktora i daje kompleksnu amplitudu di f raktovanog X-zraCenja

u zadanorn cvoru hk-£ reciproCne resetke |8|. CKao jedinica za

izra2avanje ove amplitude uzeta je amplituda rasijanja

elektrona iz koordinatnog poCetka3.

Kako je intenzitet rasijanog zraCenja proporci onalan

kvadratu modula amplitude, tj. kvadratu strukturnog faktora

elementarne delije C mol ekul e3 , a ovaj zavisi od rasporeda

atorna u <feliji, onda Ce i intenzitet izmjerenog zraCenja u

jednom odredenom srnjeru zavisiti od tog rasporeda, tj od

strukture kristalne Celije Cmolekulke3. Iz tog razloga je i

dobio irne strukturni faktor.

Ovdje treba jos jednom da se istakne da je diskretna

priroda difrakcione slike uslovljena trodirnenzionom kristal-

nom resetkom objekta koji rasijava, a da je intenzivnost

dif raktovanog zraCenja u odredenom smjeru, tj. u Cvoru

reciproCne resetke odredena sadrzajem i rasporedom atoma u

jednoj elementarnoj Celiji.

Prema tome, ako bi se znale taCno frakcione

koordinate svih atoma u elementarnoj Celiji, tada bi se rnogli

proraCunati intenziteti rasijanog zraCenja u svini sin jer ovi rna ,



odnosno dobiti difrakciona slika trodimenzionalnog kristala.

U praksi je problem obrnut. Eksperimentalno se mjere

intenziteti rasijanog zraCenja u odredenorn broju di f r akcionih

pravaca i na osnovu toga treba da se odredi raspored atoma u

elementarnoj lieliji, tj. da se rijesi kristalna struktura.

2bog toga sto se iz izrnjerenog intenziteta rasijanog zraCenja

moze odrediti sanio inoduo strukturnog faktora (strukturna

arnpl i tuda J , to ostaje kao glavni problem u rendgenostruk--

turnoj analizi problem odrodivanja faza strukturnih faktora -

fazni problem |14|.

Ako se odrede faze strukturnih faktora, mo2e se

Fourier-ovom transformacijoin strukturnih faktora raCunati

raspodjela elektronske gustine u elementarnoj Celiji i na

osnovu toga odrediti polozaje svih atoma u njoj, tj. rijesiti

kristalna struktura datog jedinjenja.

2. 1. 9. Polcirizacioni faktor

U dosadasnjem razmatranju nisu se uzimali u obzir

neki faktori koji utiCu na izrnjereni intenzitet rasijanog

zraCenja. Prvo <ie se razrnotriti polari zaci oni faktor.

Neka na elektron nailazi nepolarizovano zraCenje duz
pravca z-ose <SI.2.1.9.1) .

Vektor elektriCnog polja E upadnog talasa mo£« s,e

razlo±iti na komponente Eoy i Eox od kojih £& svaka izazivati

oscilovanje elektrona, pa prema tome i rasijani talas u
taCki P.

Iz teorije proizilazi da kompleksna amplituda

vektora rasijanog zraCenja u taCki P, normalna na ravan u
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kojoj le±e s0 i s (ravan yz), ne zavisi od ugla rasijanja i

data je relacijom |i5|

R m c2 . C2. 1 . 9. 1

gdje je E0 arnplituda upadnog talasa, a 6 faza s kojom rasi —

Java elektron.

Kompleksna amplituda rasijanog zraCenja u tafiki P,

koja le±i u YZ ravni zavisi od ugla rasijanja i data je

relacijom

EOV
y

=E

...C2.1.9.£5

gdje Eoy predstavlja komponentu amplitude upadnog t

normalnu na pravac prostiranja rasijanog talasa, a koja 1ezi

u Y2 ravni. Kornponenta elektriCnog polja u sinjeru s ne



doprinosi zraCenju u tacki P.

Intenzitet elektronom rasijanog zracenja u tacki P bide

E, . E, * ) . . . C2. 1 . 9. 3)

Uvrstavanjem C2.1.9.1) i (2.1.9.2) i uzirnajuci u

obzir da zvjezdica oznaCava konjugovano kornpleksnu vrijed-

nost, dobija se

C sin2.^ + cos^^v cos2 £0 j

. C2. 1. 9. 43

Kako u nepolari zovanoin upadnoin zraCenju ugao <p inoze

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

teta elektronom rasijanog zraCenja biti

lei -
1 + cos2 26

R m c2)2 .<£.1.9.5)

gdje je I0 = —̂2. £0 intenzitet upadnog zraienja, a uzima se

da je srednja vremenska vrijednost sin2 p = cos2 f> = 1/2.

Prema tome intenzivnost rasijanog zracenja zavisi od

ugla rasijanja 20. Mno±itelj

P =
1 + cos2 £0

. . . C2. 1 . 9. 6 )

se naziva polarizacioni faktor.

Kako se rasijanje X-zraCenja na kristalu dogada na

elektronirna atomskog omotaCa, to ce ovaj faktor ulaziti i u

opsti izraz za intenzitet zraCenja koje rasijava kristal.

Ovakav oblik se koristi pri korekciji intenziteta

nulte slojne linije. Za ostale slojne linje, kao i u sluCaju



mja u t aCk i P biCe

...(2.1. 9. 3)

da je upadno zraCenje djelimiCno polarizovano pri monohroma-

tizaciji putem refleksije od etalonskog kristala, moraju se u

polarizacionom faktoru izvrsiti dodatne korekcije |16,17|.

I i u z ima juc i u

m p l e k s n u vr i jed-

ju ugao ^ n i u 2 t >

(rijednoat in tenzi-

26

. . . ( S . I . 9. 55

EraCenjo, a uzinia se

HI cos2 if = 1/3.

zraienja zavisi ocl

. . . C 2 . 1 . 9. 6 i

istalu dogada na

ktor u l az i t i i u

fsijava k r i s t a l .

|i in tenz i te ta

t. kao i u s luCaju

2.1.10 Lorencov faktor (faktor integralnosti)

U dosadaSn jein r azrnatran ju predpostavl jal o se da jt;

kristal na kome se vr£i difrakcija X-zraCenja u cjelini

pravilno graden i da se prote2e u svim pravcima do u besko-

naCnost.

Realni kristali imaju mozaiCnu strukturu, kao i

konaCne dimenzije. To dovodi do toga da ovakav kristal

rasijava tako, da se maksimalan intenzitet rasijanog zraCenja

registruje u smjeru koji odreduje vektor rasijanja i>, ali ee

se registrovati zraCenje i u uglovima izmedu & - A& i & +

A0 . Ovo irna za posljedicu da Cvorovi reciproCne resetke, u

kojirna se zavrsavaju vektori b> koji odreduju rnoguCe sinjerove

rasijanja neiie biti taCke veC moraju imati odredenu

zaprerninu.

Prema tome, ono sto se registruje kao rasijano

zraCenje, bice zraCenje rasijano na svim uglovima u navedenom

intervalu, tj. predstavljaCe integralni intenzitet.

Pri obrtanju kristala registrovaCe se zraCenje u

onom vremenskorn intervalu dok Cvor reciproCne resetke svojom

zapreminorn presijeca povrSinu sfere rasijanja.

Sa SI.2.1.10.1 vidi se da Ce ti uglovi u kojima se

registruje rasijano zraCenje zavisiti od ugla rasijanja,

odnosno od toga za koji Cvor reciproCne resetke se mjeri

intenzitet rasijanja.



DETEKTOR

KRISTAL [KOORDINATNI PO£ETAK
/RECIPROCNE RESETKE

SI. 2.1. 10. 1

Kako je intenzitet zraCenja na rnjestu detektora I

Csrednja vrijednost energije koja u jedinici vremena prode

kroz jedinicu povrsine normalne na smjer prostiranja talasa),

to lie energija koja ude u brojaC za vrijeme dt , dok kristal

boravi u poloiaju za ref1ektovanje biti

dE = I dt R2 dO . . . C2. 1. 10.

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

brojaCa.

Ukupna energija koja ude u brojae dok se vrSi

registracija bife

E = J J I dt dO . C£.1. 10. 23
o o

gdje je t ukupno vrijeme koliko kristal provede u polo±aju za

reflektovanje, a AO prostorni ugao u kome se rasporeduje

energija datog refleksa.
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detektora I

vremena prode

irostiranja ta lasa3 ,

fce dt , dok Jc r i s t a l

.. . (2.1. 10. 1)

• od kristala do

dok se vrai

.. . (2 . 1. 10. 23

'de u polo±aju za

se rasporeduje

Rjesavanjern ovog integrala za nultu slojnu liniju, i

kada je upadno zracenje normalno na osu rotacije kristala, za

energiju zraCenja koju registruje brojaC pri jednom prolazu

kristala kroz polozaj rasijanja dobija se J4|

E=I0 X Vkr cos2 20

. . C2. 1. 10. 3)

gdje je IQ intenzitet upadnog zracenja, n broj elementar nih

Celija po jedinici zapremine kristala, Vv.-r zpremina kristala

i to brzina njegovog rotiranja.
'

Koristeci ( 3 . 1 . 9 . 5 5 moze se izraz C 2 . 1 . 1 0 . 3 )

napisati kao

E = I el A.3 I2. . . . (2. 1 . 10. 3a3

Iz izraza (2.1.10.3a) se vidi da je energija koju

registruje brojac proporcionalna jednom novom faktoru

. C 2 . 1 . 1 0 . 4 )

Taj faktor proporcionalnosti se naziva Lorencov

faktor ili faktor integralnosti.

Energija E se skoro uvijek mjeri na relativnoj skali,
2

pa se i |Fc(hk-£) I dobija na relativnoj skali.

Za druge slojne linije i druge orjentacije upadnog

snopa i ose ro-tacije, Lorencov faktor se racuna po drugaCijim

relacijama |7|.

Prema tome, integralni intenzitet refleksa (2.1.10.33

mo±enio pisati
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ill

E = K L P |Fc(hk.£)

Jl - K'L P |Fc(hki)

...C2.1.10.55

.(2.1.10.6)

gdje su K i K* velicine koje sadrze konstante. Izraz na

lijevoj strani (2.1.10.6) zavisi od eksperimentalnih uslova,

all je isti za sve reflekse u jednoj seriji injerenja na

Cetverokruznom di f raktometru. Desna strana predstavlja

karakteristiku izabranog refleksa i naziva se integralana

intenzivnost difrakcionog maksimuina datog monokri stala.

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 ravnote±nog

polozaja. Frekvencija oscilovanja atoma Creda 1013 Hz) je

mnogo manja od frekvencije elektriCnog polja u X-zraCenju

Creda 101B Hz ) , pa de ovo pomjeranje izazvano terrnalnim

kretanjem doprinositi da atomi , rasijavaju sa nekom faznorn

razlikom, iako bi , kad bi mirovali u ravnoteznom polozaju, u

posmatranom smjeru rasijavali u fazi . To dovodi do toga da

intenzitet rasijanog zraCenja u izabranom smjeru slabi |1S|.

Kako su termalne oscilacije atoma zavisne od j

sila kojima su oni medusobno povezani , to Ce u kristalima sa

jakim horneopolarnim vezama uticaj terrnalnog kretanja na

slabljenje intenziteta biti mnogo manji nego kod kristala sa

slabijim van der Waals-ovirn vezama. Kornpleksi prelaznih

metala koji su ispitivani u ovom radu zauzimaju mjesto izmedu

ta dva karakteristiCna sluCaja.

Trenutni polozaj j-tog atoma koji osciluje rno±e

odrediti vektororn polozaja r Cu odnosu na koor—
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slant e. Iz raz na

menta ln ih u s l o v a ,

riji m j e r e n j a na

na predstavlja

se integral ana

Bnokristala.

ller-a)

,£enje u kr i stall ma

, svog ravnoteznog

reda 1013 Hz) je

olja u X-zracen ju

azvano t e r rna ln im

sa nekorn faznoin

om poloSaju , u

vodi do toga da

smjeru slabi J1S j .

zavisne od j ac ine

Ce u k r i s t a l ima sa

alnog k r e t a n j a na

sgo kod k r i s ta la sa

pipleksi prelaznih

iniaju mjesto i zmedu

iji osc i lu je mozi? se

•u odnosu na koor -

dinatni poCetak u elementarnoj Celijii pa bi

strukturni faktor prerna C 2. 1.5. 13 bio

n j ©g ov

Kako je

(2.1.11.13

p r g

gdje je sa £j oznacena projekcija trenutne vrijednosti

pomjeranja atoma od ravnoteznog polozaja u pravcu vektora

rasijanja.To ustvari predstavlja trenutno rastojanje atorna od

ravni koja reflektuje X-zracenje u izabranom smjeru Cu

Brag-ovoj interpretaciji3.

Prema torne strukturni faktor atoma koji osciluje

mogao bi se napisati kao

T* C £ . 1 . 11 . 2 J

gdje je sa T*j= e ~X s j obiljezen faktor- koji iskazuje

uticaj termalnog oscilovanja atoma na njegov strukturni faktor

Svaka eleinentarna celija sadrzi posmatrani atom j,

ali ce u razlicitim Cell jama njegovo pomjeranje od

ravnote2nog polo2aja biti razlicito, pa bi se inogla uzeti

srednja vrijednost ovog koeficijenta. Za skup od N

elementarnih celija to bi se moglo izracunati kao

T =\ - E
n=l

sine
(2.1.11.33

Kako atorni neprekidno mijenjaju svuje polo2^je u

prostoru, a njihov broj je veliki, onda se ova srednja vri-

jednost za skup svih atoma uvijek moze smatrati i kao srednja



vremenska vrijednost ovog koeficijenta za svaki atom ove

vrste u nekoni duZem vremenskom intervalu.

itrukturni faktor atoma koji osciluje

(£.1.11.4)

Sto predstavlja srednju vrernensku vrijednost strukturnog

faktora atoma j-te vrste u ispitivanom kristal.u.

Gustina vjerovatnode da se atom koji osciluje nade

na rastojanju ?j od ravni koja reflektuje data je Gauss-pvom

raspodjelom |7|

2 ?

gdje je jpT srednja vrijednost kvadrata projekcije otklona

atoma od ravnoteznog polozaja na pravac vektora 2 Cudaljenost

od ravni koja reflektuje).

Ako atoini pri oscilovanju zadrzavaju sfernu

simetriju, tj. mogu oscilovati podjednako slobodno u svim

pravcima, to se srednja vrijednost temperaturnog koeficijenta

nakon izraCunavanja dobija |19|

B,
-1 .•••C2.1.11.5)

gdje je Bj = Sn̂ f2 = 8n2Uj i Cesto se naziva izotropni

temperaturni faktor. On karakterise smanjenje intenziteta

rasijanog zracenja u smjeru s usljed termalnih oscilacija.

Na osnovu ovog razniatran ja , atornski faktor rasijanja

koji osciluje moze se dati kao



za svdki a tom ove

atoma k 'oj i o sc i lu j e

. ( 2 . 1 . 1 1 . 4 5

ednost strukturnog

stal.u.

ibji osciluje nade

•data je Gauss-ovorn

ferojekci je otklona

ektora b (uda l j enos t

[zadrzavaju s f e rnu

slobodno u svirn

urnog koe f i c i j en t a

(2.1.11.55

naziva izotropni

jenje intenziteta

nih oscilaci ja .

:i f a k t o r r a s i j an j a

o sinz0
C2.1.11. 6)

gdje je fo strukturni faktor atoma koji miruje. Odavdje se

vidi da termalno oscilovan je dovodi do eksponencijalnog

smanjenja atomskog faktora rasijanja sa porastom sin9/X

CS1. 2. 1.11.1) |10|.

sirie

Q2

SI. 2.1.11.

ObiCno se u rendgenostrukturnoj analizi na poCetnorn

stadijumu uzirna da je temperaturni faktor isti za sve atome i

obilje±ava se sa B. On se mo±e odrediti dok jos nema nikakvih

podataka o koordinatama atoma u elementarnoj deliji |19|-

U zavrsnom stadijumu utaCnjavanja polozaja atoma

treba uzeti u obzir da svaki atom ima svoj sopstveni

izotropni temperaturni faktor te i njega treba utacnjavati za

savki atom u izotropnoj aproksirnaci ji .

• J

Isto tako, na zavrsnom stadijumu utaCnjavanja

strukture mora se uzeti u obzir da atomi ne mogu podjednako



slobodno da osciluju u svim pravcirna, pa se izotropni

temperaturni faktori zamjenjuju anizotropni in, koji

predstavljaju elipsoide oscilovanja u reciproCnom prostoru,

koji se opi suju sa sest parametera: U4 ±_ U22, U3 3 , Uzg, Ut 3 i

Ut 2 • Umanjenje intenzivnosti rasijanog zraienja se karakte-

|2O| mno2iteljem

U13h-ta*-c* + . . . C 2. 1 . 11 . 6)

gdje su a*, 8* i c* jediniCne ose reciproCne refietke.

Da bi se procijenila intenzivnost oscilovanja

pojedinih atoma na ranijem stadijurnu utainjavanja koristi se

ekvivalentni temperaturni faktor |19|

•»• U2 2 < *

+ U 1 3 a*-c*a l - c cos^?

U3 3 C c* + EC Uj 2a* • *a- c

' -c 'S-c cosa)] / 3

. . . CS. 1. 11. 7)

2.1.12. Apsorpcioni faktor i ekstinlccija

Intenzitet rasijanog zraCenja koje registruje

detektor oslabljen je usljed apsorpcije X-zracenja pri

prolazu kroz kristal. Treba uzeti u obzir da ce intenzitet

zraCenja da oslabi od ulaska u kristal do rasijanja na

odredenoj elementarnoj Celiji (molekulii, kao i pri prolazu

rasijanog zraCenja od mjesta rasijanja do izlaska iz kristala

(SI. 2.1.12.15.
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la, pa se izo t ropni

| an i zo t ropn im , koji

kciproCnom p r o s t o r u ,

traienja k a r a k t e —

. . . ( 2 . 1 . 1 1 . 6 5

ne resetke.

•pnost osci lovanja

Bnjavanja kor is t i se

fcosa)] / 3

I 1. (3. 1.11. 73

[ koje r e g i s t r u j e

I X-zraCenja pri

f da ce i n t enL ' i t e t

I do r a s i j a n j a na

I kao i pri p ro lazu

b i z l a ska iz k r i s t a l a

Intenzitet se smanjuje po eksponencijalnom zakonu

si. 2.1.

I=I0e , gdje je -t du2ina puta kroz kristal, a /u konstanta

karakteristiCna za dati materijal i naziva se linearni

koeficijent apsorpclje.

Intenzitet rasijanog zraCenja elementom zapremine

dV bi£e proporci onalan njegovoj velicini i inteiizi tetu

zraCenja koje na njega pada I = I0e ± pa se rnoze pisati

dlj = K I , dV = K I dV ...(a.i.12.

Intenzitet registrovanog zraCenja bide Jos manji

zbog toga sto ovo rasijano zraCenje putuje kroz kristal na

du±ini -t2 do izlaska, pa £e se

dl. = K dV ...(£.1.12.25

Citav kristal ee davati intenzitet rasijanog

zraCenja na mjestu detektora

= J K I dV ...(2.1.12.3)
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gdje se integracija vrSi po citavoj zaprernini kristala.

Oclnos ovog intenziteta i intenziteta di f r ak t ovanog

zraCenja koje bi davao kristal kada ne bi bilo apsorpcije,

predstavlja apsorpcioni koeficijent i bide dat relacijom

A = I dV .ca.i.12. 4)

Ovaj koeficijent se moze lako racunati za kristale

koji se izbruse do cilindricnog ili sfernog oblika. I za

ostale oblike se danas prim jeno/n nurnerickih metoda i

kornpjutera mogu raCunati apsorpcioni koef ici jenti , ali je

potrebno taCno poznavati oblik da bi se koeficijent izraCunao

sa dovoljnom

Kako se pokazalo u praksi , i zostavl jan j e korekcije

na apsorpciju kod organskih jedinjenja nema ozbiljnijih

uticaja na taCnost odredivanja polo2aja atoma.

Linearni koeficijent apsorpcije je brojno jednak

relativnoj promjeni intenziteta na jedinici duzine puta kroz

kristal [dimenzije m"1].

Uobicajeno je da se apsorpcija karakterise i preko

relativne promjene intenziteta u sloju supstance koji sadrzi

jedan g supstance po kvadratnom centimetru — maseni koefici-

jent apsorpcije /jm = /j/D Qnzlcg~*J, ili preko relativne

promjene intenziteta u sloju koji sadr±i jedan atom po

kvadratnom centimetru - atomski koeficijent apsorpcije /JQ, =

MmA^NA rmZl' 9c'Je Je ^ gustina kristala, A atomska masa

elementa i NA Avogadrov broj. Ovaj koeficijent zavisi od

talasne du2ine zraienja i rednog broja elementa |21 j.

Kako kristali , koji su u ovorn radu ispitivani,

pr edst avl ja ju organska jedinjenja cije su molekule

sastavljene od vise vrsta atoma, to se moze definisati i

molekularni koeficijent apsorpcije kao suma
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(reroini k r i s t a l a .

pit. et a d i f r a I; t o v a r i o g

)i bi lo a p s o r p c i j c - ,

!e dat relaci jo in

. . (2. 1 . 12. 4)

Bnati za kr i s ta le

prnog o b i i k a . I za

rriCIdh metocia i

. c i j en t i , all je

i f i c i j e n t i z racunao

a v l j a n j e k o r e k c i j e

nema o z b i l j n i j i h

Ollla

je brojno jednak

du2ine puta kroz

•akteriie i p reko

bstance koji sadrii

L - maseni k o e f i c i -

1 preko r e la t ivne

BL jedan a tom po

I apsorpci je pa =

i A atoii 'iska ruasa

[cijent zavisi od

[wenta [21 j .

radu ispi ti vani ,

|e su i n o l e k u l e

oie def in isa t i i

Mmol - E nL Mo.1
i = i

gdje je n,. broj atoma i-te vrs te , a

koef ic i jen t apsorpcije.

n j ihov atomski

Maseni koe f i c i j en t apsorpcije za j ed in jen je

Pmol
s

- E rUMo.
t = i

C 2. 1. 12.

gdje je M molekulska masa jedinjenja.

Linearni koeficijent apsorpcije jedinjenja maze se

tada dobiti kao |12|

= D ĵm = D - Mat C2.1. 12. 6>

Prerna torne, linearni koeficijent apsorpcije za dati

kristal rno2e se odrediti i prije poznavanja kristalne

strukture, ako se zna hemijski sastav jedinjenja.

2a organska jedinjenja Cije su strukture odredivane

u ovom radu nisu vrsene korekcije na apsorpciju jer je

linearni koeficijent apsorpcije bio relativno mali CVidjeti

tabele sa kristalografskim podacima).

JoS dva efekta dovode do slabljenja zracenja pri

prolasku kroz kristal |19|-

Ukoliko se zracenje reflektuje od jedne ravni u

unutrasnjosti idealnog dijela kristala, tada Ce reflektovani

talas promijeniti fazu za n/2 i naici na susjednu ravan pod

istirn ugloin d i od nje se ponovo reflektovati sa promjenom

faze za nr/2. On produzava u srnjeru u koine je isao i

prvobitni, ali se od njega razlikuje u fazi za n

CS1.2.1.12.25.

42



RAVAN
REFLEKTOWNJA

RAVAN
REFLEKTOWiNJA

DVOSTRUKO
^ REFLEKTOVANI

SNOP

UPADNI
SNOP

SI. 2.1.12.2

Pri interferenceji dolazi do slabljenja prvobitnog

snopa. Do vog slabljenja dolazi samo kada je kristal u

polozaju koji zadovoljava Bragg-ov uslov. Taj efekat se

naziva prirnarna ekstinkcija C ekr ani r an jei .

Sto snop dublje prodire u kristal to on vise slabi

usljed interf erenci je sa viSestruko r ef 1 ektovanirn talasima,

Sto slabi intenzitet refleksa od tog skupa ravni.

Ovaj efekat je najviSe uoCljiv za jake reflekse pri

malim uglovima Q. Kako su realni kristali gradeni od blokova

u kojima su atomi pravilno rasporedeni, lako je zakljuCiti da

Ce ovaj efekat dolaziti manje do izra±aja ukoliko je kristal

idealan u rnanjoj oblasti, tj. ukoliko se smanjuje velieina

blokova.

Sekundarna ekstinkcija se sastoji u tome da primarni

snop slabi usljed refleksije energije na pojedinini blokovima,

tako da blokove kristala koji su dublje u kristalu pogada

snop slabijeg intenziteta. Ovaj efekat je slican apsorpciji i

rno2e se uraCunati dodajuci u linearni koeficijent apsorpcije
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WAN
KFLEKTOUJA

BAN
PKTOWIJA

ja p rvob i tnog

je k r i s t a l u

Taj e feka t se

I to on vise siabi

•Lovanim t a l a s i m a ,

I ravni.

> Jake r e t l e k s e pri

jpradeni od b lokova

je z a k l j u c i t i da

o je kristal

an ju je vel ic ina

tome da p r i m a r n i

Bflirurn blokovima,

I k r i s ta lu pogada

Uan apsorpc i j i i

Bent apsorpcije

jedari Clan koj i je razl ici t od nule sarno za polozaje koj i

zadovolJavaju Bragg-ove uslove re f leks i je .Procjene i

uraCunavanje e feka ta eks t inkc i j e su veorna slo±ene |22,£3|.

2.1.13. Svodenje relativnih intenziteta na apsolutnu skalu

(skala faktor)

Intenzitet rasijanog zraCenja je proporcionalan

kvadra tu ampl i tude rasijanog zraCenja na mjes tu gdje se

registruje. K a k o je ampl i tude kr is ta lom rasi janog talasa

proporcionalna s t ruk turnom f a k t o r u elernentarne Cel i je

Ciz ra2enom u jedinicama ampli tude rasijanog talasa od jednog

elektrona u koordinatnom p o C e t k u D to Ce intenzi tet rasi janog

talasa biti proporcionalan kvadratu ampl i tude s t ruk turnog

faktora |FCC5) |2=F C CS> • F*C5) , t e se ,uz imajuCi u obzir f a k t o r e

navedene rani je |p.2.1.9,2.1.10,2.1.11,2.1.12 | , moze pisati

I C h k ^ ) = * L P T A |F c Chk-£) | ' . . . . C2. 1 . 13. 1 3

gdje je * Clan koji sa'drzi sve konstante dobijene pri

izvodenju relacije (2.1.10.4).

Ako se izmjereni intenziteti podijele Lorenc-

polarizacionim faktorom CLP) i apsorpcionim t'aktorom (A),

dobiCe se korigovani intenziteti

I (hk l )
LPA

= |FcChk.O |
z - 2B

. . . (2.1.13. 2 )

Kada se nekom od metoda odrede koordinate atoma u

elementarnoj Celiji, tada se mogu izraCunati intenziteti

rasijanog zraCenja svih refleksa. Pokazuje se da postoji

razlika izmedu izraCunatih i izmjerenih (opazenih) intenzi-

teta.
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Opa2eni intenziteti predstavljaju relativne

vrijednosti intenziteta. Da bi se od tin opazenih relativnih

vrijednosti dobile apsolutne vrijednosti intenziteta, terba

ih pomnoziti sa nekim faktorom K2 koji £e ih dovesti na istu

skalu . Vrijednost K se naziva skala faktor.

"

Taj faktor se mo±e odrediti na sljedeei nacin:

pomnozi se strukturni faktor sa njegovom konjugovano—

kompleksnom vrijednoscu

N
= «p

j =1

N

~ E
j =1

N

E
k = i

z
f j

o

f j f k *

N N

+ E ' E
j = i k =

...C2.1.13.3)

gdje prim u drugorn Clanu oznaCava da se suiniranje vrsi po

svirn j i k izuzes/ j=k, a zatim nade srednja vrijednost

kvadrata modula strukturnih faktora.

Ako se nade srednja vrijednost lijeve i desne strane

C2.1.13.3) u nekom malom intervalu S = ^ . dvostruka suma
A.

sa mjesovitirn proizvodima Ce se anulirati zbog toga sto

eksponencijalni Clanovi mogu biti i pozitivni i negativni, pa

ostaje

. . . C2. 1 . 13. 43

Opazene srednje vrijednosti kvadrata modula

strukturnih faktora treba mnoziti sa skala faktorom K2 da bi

bile jednake sa raCunatim vri jednostima:

ili

2 2 N 2

K < |Fc(hk-£3 |0 > = < £ fj . . . C2. 1 . 13. 5)

Uzme li se da .je fj = foj
-B

sin2 9
gdje je



avljaju relativne

f rpa ien ih re la t ivn ih

in tenz i te ta , terba

ih dovesti na i stu

or.

a sljedeei n a C i n :

govoni konjugovano-

. . .(2.1. 13. 35

•umiranje vrsi po

srednja vr i jednost

jjeve i desne s trane
(i e
p-i dvostrufca surna

ki zbog toga sto

wni i nega t ivn i , pa

. . . (2. 1 . 13. 45

r k v a d r a l d modula

f a k t o r o m K 2 da bi

ill

. . . ( 2 . 1. 13. 5)

gdje je

f o j f a k t o r atomskog ras i janja atorna koj i ne vrsi terrnalne

oscilaci je, a B izotropni te rnpera turn i f a k t o r isti za sve

atome, mo2e se pisati

K < | F c C h k ^ 3 | 0 > = e

Logari trniran Jem se dobija

-SB
sinze

< E f
j =1

Kz
sinze

N

< E

J =^

...C2.1.13.6>

. C3. 1. 13. 75

RaCunajuiii vrijedno^t desne strane u izabranim

intervalima sinz9/\ mo2e se nacrtati prava Ciji je tangens

nagibnog ugla prema osi sinze/\ jednak dvostrukoj vrijednos

ti izotropnog temperaturnog faktora, a odsjeCak na osi koja

je data izrazom na desnoj strani predstavl jacie £n. Kz C SI

2.1.13.1)•

SI. a.1.13.1.

Danas se primjenorn raCunara ovi koeficijenti lako

odreduju za svaki atom metodom najmanjih kvadrata i
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utacnjavaju pri utaCn javanju koordinata atoma u

ci klusu.
S V d k' 01(1

2.1.14. Bragg-ov zalcon dif ralcci je

U samom razvoju r endgenostr uk turne analize Bragg-ova

interpreted ja uslova difrakcije je odigrala veorna znaeajnu

ulogu, u prvom redu zbog toga sto je bila veoma ofiigledna.

U kristalu se rnogu postaviti skupovi inedu&obno

paralelnih ravni u kojirna Ie2e atomi koji uiaze u sastav

kristala. Jedan takav skup ravni je odreden indeksirna ravni

Chk-£). Te ravni presijecaju ivice el ementarne Celije kristala

u taCkarna koje su na medusobnom rastojanju a/h po osi a, b/k

po osi b i po osi c.

Prema Bragg-u X-zraCenje koje pada na kristal

reflektuje se od atomskih ravni C SI . 1.14.1). Naime, za svaki

difraktovani snop postoji u kristalu serija ravni Chk-O prema

kojoj su upadni i difraktovani snop X-zraka postavljeni pod

istim uglom, tj. u medusobnom su polozaju kao kod refleksije.
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| anal ize Bragg-ova

.a veon'ia znaca jnu

reoma oCig ledna .

iskupovi inedusobiio

I uiaze u saslav

R indeksirna ravni

the Cel i je k r i s t a l a

a/'h po osi a, bxk

pada na kr is ta l

B. N a i r n e , za svaki

|a ravni ( h k ^ 5 prema

:a pos tavl jeni pod

Itao kod r c - f l eks i j e .

(hkl)

Ako se sa 0 obiljezi ugao sjaja CklizanjciJ, vidimo

da ce X-zrak "ref1ektovan" od ravni Chk^) bill skrenut za ago

2d u odnosu na s.voj prvobitni pravac prostiranja.

Da bi se talasi "reflektovani" od susjednih ravni

medusobno pojaCavali, potrebno je da putna razlika medu

njima bude cijeli broj talasnih du±ina

2 d sin . . . ca. i. 14. i

d je meduravansko rastojanje za seriju ravni Chk-£3, a n

cijeli broj Cn = 1 , 2, 3, ...3.

Odavdje se vidi da Ce se intenzivno difraktovano

zraCenje modi registrovati samo u srnjerovima pod odredeniin

ugloin & .

Neka je data jedna atomska ravan u kristalu koja

prolazi kroz tacike A, B i C CS1.1.14.2), tj. koja na koordi-

natnirn osama odsijeca odsjeCke axh, bxk i c/̂ ..

predstavljaju indekse skupa ravni paralelnih uoCenoj.

51 . 2. i. 14.
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Vektor normal an na tu ravan maze se de f in i sa t i

pornocu vektorskog proizvoda vektora q i w

•* •* -*S0 = q X w

-> -» ;*• -»„ , •» a c -» D cKako je q = — — — i w = — — — bice

x B
hk h-C C 2 . 1 . 1 4 . £ 3

Zapremina elernentarne cielije u k r i s t a lnom prostoru je

V =

gdje je Y' ugao izmedu vektora c i vektorskog proizvoda a x S

Ovaj vektor se mo2e pisati

•a x D
V

. . . C 2. 1.14.33

gdje je sa c£ obilje2en jedinicni vektor smjera vektorskog

proizvoda sa desne strane.

Vektor koji je normalan na ravan u kojoj leze

vektori ai b, a Ciji je intenzitet jednak reciproCnoj

vijrdnosti c cos^', obilje2ava se sa c* i predstavlja jednu

od elernentarnih translacija reciprocne resetke.

t* =
V . . . (2. 1.14. 43

Po sliinorn postupku rnogu se definisati i ostale

dvije translacije reciproCne resetke

£ •D X C g* = LJL± ... C 1.14.53

Koristeci C2.1.14.43 i C£.1.14.53 izraz C2.1.14.E3

se mo2e napisati kao



def in i sa t i

. . ( 2 . 1 . 1 4 . 2 5

brostoru je

•cog pro izvoda a x b

. . . C 2 . 1. 14.35

•smjera vek torskog

javan u k o j o j leze

jjednak r ec ip rocnoj

preditavlja jednu

itke.

. . . ( 2 . 1 . 14 .45

nisati i ostale

( 1.14.55

izraz (2.1.14.25

J& + ha + kE ..
. . . (2. 1 . 14. 6)

Kako je So brojno jednako povrSini paralelograma nad

vektorima q i w , mnozeiii ga skalarno sa n0d, gdje je n0

jediniCni vektor norrnale na uoCenu ravan, a d rastojanje do

prve iste takve susjedne ravni, dobiCemo veliCinu

£j_ d|h2* + kg* + *2-|

koja predstavlja zapreminu.

Ta zapremina je jednaka zapremini paralelopipeda

konstruisanog nad datim vektorima koji odreduju polozaj

taCaka u kojima ravan najbliza koordinatnorn pofieLku presijeca

koordinatne ose

. C £. 1 . 1 4 . 7 5

gdje je V zapremina elementarne £elije kristala.

UvrStavanjem u (2.1.14.65 i koristeci Bragg-ovu

formula, dobija ae

X
..(2.1.14.85

Kako je vektor ha* -t- kE* + -£c* izabran da bude

normalan na skup ravni sa indeksima (hk^5 i preina razmatranju

ima intenzitet

(SI. 2. 1. 14. 1 5.

ima intenzitet - ̂ - , to on predstavlja vektor rasijanja i>

Prema tome Bragg— ovo tretiranje difrakcije kao

"refleksije" X~zraka od skupa atomskih ravni geornet r i jski je

ekvivalentno ranije r azmatr anom jp. £.1.2|.
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2.2 Primjena Fourier-ove transformaciJe za odredivanje

raspodjele elektronske gustine u kristalu
<;

2.2.1 Fourier—ova sinteza

Idealni kristalni prostor karakterise se trodimen-

zionalnom periodiCnom gradom koja se mo2e prikazati homogenim

skuporn elementarnih Celija po kojima se ponavlja jedan isti

strukturni motiv.

Ako se odredi raspodjela elektronske gustine u

jednoj od elementarnih cfelija, na mjestima rnaksimuma te

gustine nalazide se atoini koji ulaze u strukturu svake

elementarne Celije, pa bi time i struktura kristala bila

rijesena.

Kako polo£aji atoma u elementarnoj lieliji mogu biti

dodatno povezani odredenim elementima simetrije, to se pri

odredivanju raspodjele elektronske gustine bira samo jedan

dio zapremine elementarne ielije i u torn dijelu se odreduje

raspodjela elektronske gustine, sto je dovoljno da se

simetrijskim operacijarna moze natfi raspored atoma u cijeloj

elementarnoj Celiji.Taj dio elementarne celije se naziva

asimetriCni dio.

Ako raspodjelu elektronske gustine pCrJ u elemen-

tarnoj Celiji shvatimo kao kontinuiranu sa maksimumima na

rnjestima gdje se nalaze centri atoma, tada se prema C2.1.5.33

strukturni faktor elementarne (ielije u integralnoj for mi

mo2e dati kao |6|

= J pCt) ê "1̂  dV . . .C2.2.1.

CV3

i
gdje se integracija vrsi po zapreinini elementarne celije.

»̂.._OblikC2.1> predstavlja FC2) predstavlja Fourier-ovu
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je za odredi vai

u kristalu

;erise se t rodi / i ien-

1 prik'azati homogenim

Dnavlja jedan isti

ttronske gust ine u

it ima rnaks imurna te

u s t r u k t u r u svake

tura kr i s ta la bila

oj ce l i j i mogu bit i

et r i je , to se pri

f bira sarno jedan

dije lu se o d r e d u j e

e dovol jno da se

• atoma u ci j e lo j

I ce l i je se n a z i v a

p(r ) u elernen-

'sa maks imurn in i a na

se prerna (2. 1 . 5. 3)

in tegra lno j f o r m i

.. . (2 .2 . 1. 13

^ntarne c iel i je .

ja Fo u r i e r—ovu

transf orrnaci ju p C r ) . Tada je i p(. t- 3 inverzna Fouriei—ova

transf ormaci ja FC S3 , pa se ino2e pisati

dV . C 2 . 2 . 1 . 2 3

C V3

gdje se integraci ja vr5i po Ci t avo j zapreniini

prostor a.

K a k o se u rec ip roCnom prostoru FC§3 ne m i j e n j a

konti nuir ano, ve£ i rna vr i jednost i raz l ic i te od nule sarno u

Cvorovima reciprofine resetke odredenim sa hk-£, to se

in tegraci ja mo±e zarn i jen i t i sumi ran j e rn po svirn moguc i in

vri jednosti rna hk-t, od -co do + oo

p < x y z 3 =
h k . . . C 2. £. 1 . 3 3

Ovaj postupak iz racunavanja raspodjele e lekt ronske

gust ine u jednoj el ernentarno j cel i j i pornocu s t r u k t u r n i h

f a k t o r a naziva se Fourier-ova sinteza |£4|.

Ako se s t r u k t u r n i f a k t o r predstavi u ob l iku

?Chk^ 3 = | F C h k ^ 3 | el«<hfc-«

tada se raspodjela e lektronske gustine nioze racuna t i kao

p C x y Z3 = 4_£ E E | ?Chk^ | e-2rTiChx + ky " '£z ~ ^hk-"]
h k JL

Ukoliko kristalni prostor posjeduje odredene

elernente simetrije, gornji izraz se moze uprostiti.

.2.2 RjeSavanje strukture kristala Fourier— ovom analizom
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Kao sto je od ranije poznato, eksperimental no se

mogu odrediti samo moduli struk turnih faktora, dok se njihove

faze mogu dobiti nekim indirektnim r azmatran j em koje cemo

navesti u razmatranju rjesavanja "faznog problenia".

Na ovom mjestu je potrebno samo istaknuti to da je,

za rjesavanje kristalne strukture, tainije odredivanje faza

strukturnih faktora od vecc-g znataja nego taCno mierenje

njhovih inodula |24j.

Ako je na neki nacin moguCe odrediti frakcione

koordinate (izra±ene u dijeloviina osnih jedinica ) jednog ili

vise atorna, tada njihove poznate polozaje mozemo iskori&titi

za pribli2no izracunavan je strukturnih faktora kao

= T2 fj«.S eani<h^
j =1

Prema relaciji C2.1.8.6) |6| strukturni faktor elenientarne

Celije kristala se moze prikazati kao zbir strukturnog

faktora koji potice od atoma sa poznatim polo2ajirna i atoma

sa joS nepoznatima plo2ajiina

gdje je Hpoz~ broj atorna sa poznatim polozajima, a N— ukupan

broj atoma u elernentarnoj Celiji.

Postupak i zr aCunavan ja strukturnih faktora iz

poznatih polo2aja atorna naziva se Fourier— ova analiza.

Strukturni faktori C2.2.2.1) se mogu prikazati i kao



eksper imenta l no se

.tora, dok se n j i h o v e

la t ran jem koje cemo

probleina".

ftstaknuti to da je,

je odredi van je i"a;-a

lego t aCl ' . r j n , i i;Tc.-n i c

odred i t i f r a k c i o n e

jed in i ca ) j ednog ili

e inozeriiG i skor is t i t i

Biktora kao

tixj + k y j + .62 j )

P f a k t o r e lementarne

) zbir s t ruk tu rnog

i atoma

. . . (2. £. 2. 1

^a j i m a , a N - u k u p- a n

r n i h f a k t o r a i z

nal iza .

Bpgu p r ikaza t i i kao

Moduli strukturnih faktora "poznatih

prema C2. 1 . 5. 5)

Fr Fl

,epo2Chk.O

.C2.2.2.23

atoma bice

C 2. 2. 2. 3 >

gdje su
Npo z

Fr poz = E fj cos 2rrChXj + kyj
j =1

Npoz
= £ fj sin

j =1

a faze koje uslovljavaju "poznati" atomi

= arctg

. .(2.2. 2. 4>

Fr
. C2. 2. 2. 5>

Ovako dobijene faze se pridru2e uz eksperi mental no

izmjerene module svih strukturnih faktora te na taj nacin

dobijarno skup pribli±nih vrijednosti strukturnih faktora.

Sa ovako dobijenim pribli2nim vr i jednost irna

strukturnih faktora mo±e se pomocu (2.2.1.43 raCunati

raspodjela elektronske gustine, u prvoj apr oksimaci ji

CFourier-ova sinteza)

Treba ovdje napomenuti da su eksper imental ne

vrijednosti sakupljene u konaCnom broju Cvorova reciproCne

resetke, te ce se indeksi hk-t mijenjati u konacnorn inters/alu,

sto ce uticati na rnoii razlaganja i izazivati "gresku zbog

prekida reda" j^ l -

U tako izraiunatoj Fourier -ovoj sintezi pojavice se

maksirnumi elektronske gustine i na nekim drugim injestima

ositn u blizini oni h na kojima se nalaze "poznati" atomi. Ti



rnaksimumi se identi f i ku ju kao novi "poznati atomi i

pridruze se ranijim, a za koordinate ranije odredenih atoma

uzimaju se one koje daje Fouriei — ova sinteza u poslednjem

ciklusu, te ponovo raCunamo module i faze strukturnih

f aktor a. Ovako poboljsane faze se pridruzuju eksper imental no

izmjerenim vr i jednostima strukturnih amplituda i raCuna nova

raspodjela elektronske gustine. Ovaj proces se naziva

Fourier ~uta£n javanje |19|-

Ukoliko je ispitivana struktura vediin dijelorn

poznata, tada se za taCnije odredivanje polozaja i

identif ikaci ju joS neotkrivenih atoma koristi diferentna

Fourier-ova sinteza |26|. Ona se satoji u sljedecem: na

osnovu poznatih polo±aja atoma u elementar noj eeliji niodela

strukture, mogu se izraCunati strukturni faktori

,'

a na osnovu njih Fourier— ova sinteza elektronske gustine

- 2niChx -+• ky

h k -t . C2.2.2.63

Ako se sada izraiunate faze aca,t pripisu izin jer enim

modulima strukturnih faktora dobiiie se "opazeni " strukturni

faktori

PornoCu ovih strukturnih faktora moze se izraCunati

"opa2ena" elektronska gustina

- 2niChx + ky + ẑ>
e

...(2.2.1.7)
Pobs Cxyz) = -y—

Oduzimanjem C2.2.1.6) od C2.2.1.7) dobijamo



iznati atomi i

|, odred&nih atorna

.eza u poslednjem

faze s t r u k t u r n i h

|u eksperirnentalno

.uda i raiuna nova

•oces se naziva

vet im di jelorn

inje polozaja i

toristi d i f e r e n t n a

u s l jededem: na

pj Cel i j i model a

aktor i

jonske ga s t i ne

; 2 n i ( h x + ky +

. . . (3 . 2. 2. 6)

iiu izr r i jerenirn

B2eni " s t r u k t u r n i

loze se i z r a c u n a t i

,i(hx + ky + ^zj

. . . (a. 2. i. ?>

Idobijamo

1
V E E

h k
E <F o b s -
JL

ky

. c a . 2 . i . s >

Ukoliko bi raspodjela elektronske gustine raCunata

za model bila is.ta kao i raCunata sa opazenirn modulima

strukturnih faktora, to bi bilo Ap=0 u svirn taikama u

elementarnoj lieliji.

ObiCno, medutim, tu postoje razlike. Ukoliko se u

nekoj taCki pojavi pozitivan maksimum Ap, znaCi da je u

poCetnoni rnodelu predvidena manja gustina od one koju daju

opazeni strukturni faktori. Ako je Ap < 0, znaCi da je na torn

mjestu predpostavl jena veiia gustina negativnog nael ekt r i san ja

nego Sto odgovara izmjerenim strukturnim fakrtorirna. U takvirn

sluCajevima, atom u modelu se mora pornjerati ka taCkama u

kojima Ap prelazi od pozitivne ka negativnoj vrijednosti l ^ j -

Ukoliko se pak na mjestu polozaja centra atoma

dobije Sira oblast pozitivnih vrijednosti Ap okruZena

negativnim vrijednosti ma, ili obrnuto, to ce znaiiiti da je

pogrijeseno u izboru vrijednosti izotropnog temperaturnog

faktora. Ako je uptrijebljen veliki izotropni temperaturni

faktor za atome u modelu, to znaCi da su predpostavljene veCe

amplitude oscilovanja atorna oko ravnoteznog polo2aja nego sto

stvarno jesu. Tada lie se na mjestu centra atorna pojaviti

pozitivan znak jer ce intenzitet rasijanog zracenja takvim

atornima biti manji od opazenog u eksper imentu. Obrnuto je ako

je odabran mail temperaturni faktor.

Iz raspodjele raCunate u diferentnoj Fouriei—ovoj

sintezi rnogu se odrediti veorna male razlike u elektronskoj

gustini pa se ova metoda koristi u odredivanju polozaja atoma

vodonika.
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2. 3. Faktor pouzdanosti R

U cilju kvanti tati vne procjene stepena slaganja

dobijenog modela kristalner strukture sa stvarnoin strukturom,

vrsi se poredenje izmjerenih amplituda strukturnih faktora

|F |0 i amplituda strukturnih faktora |F |c racunatih pornocu

poznatih atorna i njhovih polozaja.

Kao mjera slaganja dobijenog modela i stvarne

strukture zadaje se veliCina |4j

R =
- |F|C| ... C 2. 3. 1 5

gdje se sumiranje vrsi po svim indeksima izmjerenih

di frakcionih rnaksimurna. R se naziva faktor pouzdanosti i sto

je rnanji, to je model blizi stvarnoj strukturi koja je

izvrsila r.asijanje monohrornatskog zraCenja i dala izrnjerene

vrijednosti |F|o-

Uporedo sa vrijednosCu R raCuna se i

faktor slaganja Rw prerna relaciji |4|

'otezani"

Rw =
E w C |F|0 -

E w |F j
. ca. 3. 2)

gdje je w tezinski koeficijent injerenja strukturnog faktora.

On iskazuje pouzdanost izvrsenog mjerenja i jednak je

gdje je o-2 srednja vrijednost kvadrata odstupanja datog

rezultata mjerenja uslovljenog sluCajnim gerskarna u

eksper irnentu, a & standardna des/ijacija |£7|.



>ne stepena s l agan j a

i s t v a r n o m si r u k tu r om ,

s t r u k t u r n i h f a k t o r a

|c r a C u n a t i h pomocu

I model a i s tvarne

. . . ca. 3.13

a i zmje ren ih

_Janos t i i sto

s t r u k t u r i k o j a j e

ja i dala

p se i "otezani

. . . C2. 3. 2J

Krukturnog f a k t o r a .

|i jednak je

a od i tupan ja da tog

pjriini gerikama u

27| .

odredivanje duzina veza

Od 1 U -

Pokazano je da se

granicarna 0. OOl nm rnora postici faktor pouzdanosti

Danas se Sinatra da je struktura male molekule zadovc

rijesena ako se koordinate i anizolropni teniperaturni faktori

tako utcne da bude faktor pouzdanosti R < 6 % .

2.4. Fazni problem'! njegovo rjeSavanje

Kao sto je ranije istaknuto, mjereci intenzitete

difraktovanog monohromatskog rendgenskog zraCenja na

rnonokri stal u, mogu se dobiti informacije samo o modulima

strukturnih faktora, dok se onjihovim fazarna gubi svaka

informacija.

.

Da bi se nasla raspodjela elektronske gustine u

elementarnoj deliji po relaciji C2.£.3) potrebno je da znamo

i module i faze strukturnih faktora. Odredivanje faza

strukturnih faktora predstavlja osnovni problem rjesavanja

svake atrukture |8 | .

Pored metode probe i pogreske, koja danas ima samo

istorijski znaCaj i koja je pr i in Jen ji vana uglavnom u prvim

godinaina rendgenostrukturne analize, danas se u zavisnosti od

veliiine molekule i simetricnosti prostorne grupe u kojoj

kristalise jedinjenje, uglavnom koriste Cetiri metode koje

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

sinteza, £) Direktne metode, 3) Izomorfna zarnjena teskog

atonia i 43 Anomalno rasijanje |8j.

Ove dvije poslednje se koriste uglavnom pri

rjesavanju struktura u Ciji sastav ulaze bioloski ili

sintetiCki makromolekuli Cproteini, aminokiseline, bjelanCe-

vine i td. 3.

Pri rjesavanju or ganornetal ni h struktura u ovorn radu



koristenesu Patterson-ova sinteza Cmetod teskog atoma) i

direktne metode, pa ee njihovi principi bit ukratko

objasnjeni.

2. 4. 1 Patterson—ova nietoda — metoda teSkog atonia

Strukturni faktor elementarne Celije kristala dat je

relacijorn C2.1.5.63 |14|

N

= E fj
j =1

ca. 4. i. 13

Elektronska gustina u taCki r C sa frakcionirn koordi--

natama x,y,z> u odnosu na koordinatni poCetak u elenien-

tarnoj deliji, mo±e se izraCunati kao

£ E E
h k ^

. 4.1.3J

gdje se surniranje vrsi po svim vri jednostima h, k i -£ od -co

do -t-co.

Elektronska gustina u nekoj tacki Ciji je polo2aj u

elementarnoj Celiji odreden vektorom polo2aja r' = r + u, bice

pC? + Z 3 = E E
h- k-

a- 2/TiS'C? + 33

. C3. 4. 1.33

Prim uz indekse h,k i ̂  stavljen je da se istakne da je

sumiranje nezavisno od onog u (£.4.1.23.

Integral proizvoda ove dvije gustine po eitavoj

zapremini elementarne ielije V naziva se Patterson-ova

funkcija .
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)d teskog a toma) i

icipi bit u k r a t k o

ikoy atonia

i l i je k r i s t a l a dat j t=

C2 .4 .1 .13

B f r a k c i o n i r n koordi -

poietak u elenien —

. . . C 2 . 4.1. 23

iiraa h , k i .£ od —oo

ti C i j i je po lo2a j u

)2aja r ' = i- + u, bice

S f i i ' C r + ui

. . . ( 2 . 4 . 1 . 3 3

istakne da je

gustins po i i t avo j

a se Pa t t e r son—ova

P Cu3 = - p(r + u3 dV =

(V)

S S' .(2.4.1.43

gdje S i S* ispod znaka sumiranja oznaCava trostruku surnu po

svim hk^ , odnosno h'k'-£'. Vektor u = r' - r ima komponente

< uvw3.

Integral

J'
( V3

je jednak null osim za S' =-§, kada postaje jednaka V,

osta je

pa

Razmotrirno Sta predstavlja FC -b.3 .

Ako se strukturni faktor napise u skladu sa C2.1..4)

(2.4.1.6)

pa zamijeni S sa -S, dobija se

= E e .(£.4.1.73

gdje S oznaCava moduo vektora rasijanja pa nije promijenio

znak .

Uzimajudi u obzir definiciju konjugovano kompleksne

vrijednosti , vidi se da je

FC- g > = F*<g>
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Prenia tome C 2 . 4 . 1 . 5 J se rnoze pisati kao

1
PCu) =

V
E |FC2> | e
s

. . . (2 .4.1.85

ill

P C u v w ) = |FChk.O| U + kv

. C 2 . 4 . 1 . 9 >

Kako vektori polozaja r* i r mogu biti sarno u n u t a r

-ne del i je , to zakl jueu jenio da i vektc

komponente koje se mogu rn i j en ja t i u granicama

eleinentarne del i je , to zakl ju iu jenio da i vektor u =f'-f ima

v = y' -

w = z* -

X

y

[ O , a ]

[ 0 , b ]

[ 0 , c ]

Prema tome Patterson-ova funkcija ima istu

periodiCnost kao i kristal, pa je i elementarna Celija

Patterson-ovog Cvektorskog) prostora po zapremini jednaka

zapremini elementarne Celije kristalnog prostora 128 i.

Koordinate Cuvw5 predstavl ja ju frakcione koordinate

meduat omski h vektor a.

IzraCunavan je vrijednosti Patter son— ove funkcije

moze se izvrsiti na osnovu eksper i mentalni h podataka o

i ntenzi tet i rna di f raktovanog zraCenja jer se iz njih direktno

dobijaju |FChk^) | .

UzimajuCi u obzir Friedel— ov zakon, prema koine je

intenzitet rasijanog zraCenja u taCki reciproCnog prostora

jednak intenzitetu rasijanog zrazenja u taCki

|8|



Sati kao

, . . ( £ . 4 . 1 . 8 )

[ S i t iChu + kv + -tw)
C

. . . ( 2 . 4 . 1 . 3)

Hi biti sarno uau t a r

I vektor u =r ' -r i ma

kcania

.nkc i j a ima is tu

• ementa rna C e l i j a

•aprernini j e d n a k a

Stora |cS|.

koordl UuJ L d-

jjrson-ove f u n k c i j e

•Unih p o d a t a k a o

1 iz n j i h di rek tno

B, prema koine je

KiproCnog pros, tor a

[SZenja u Lack!

C u k o l i k o nema anomalnog r a s i j a n j a ) , ino2e se u < 2 . 4 . 1 . 9 )

izvrSit i p reuredivanja koje daje |£9|

kv

+ _S_ E E E |FChk^)j cos EnChu -r kv + -£w)
h k -£=o

...(2.4.1.10)

Ako se u ovakvom izracunavanju koriste moduli

strukturnih faktora sraCunati na apsolutnu skalu, tada ce

Clan |F(000)| predstavljati ukupan broj elektrona u

elementarnoj celiji.

Iz (£.4.1.10) se vidi da Patterson-ova funkcija

uvijek irna realnu vrijednost u svakoj tacki elementarne

celije Patterson-ovog prostora (kao sto i p ima u svakoj

taCki kristalnog prostora).

po definiciji Patterson—ove funkcije (2.4.1.4) moze

se zakljuCiti da de proizvod pod integralom irnati veliku

vrijednost sarno za one vrijednosti vektora u za koje su i

p(r) i pir + u) veliki, odnosno ako se i na mjestu r i na

mjestu r •*• u nalaze atomi . Tada vektor u ustvari predstavlja

rneduatornski vektor usmjeren od atom ria mjestu r prema atoma

na mjestu r'= r + u .

Patterson—ova funkcija ce iinati istu vrijednost u

tacki utz koja odgovara vektoru od atoma 1 do atoma 2, kao i

u taCki Uz i koja odgovara vektoru od atoma 2 ka atoma 1.

Prema tome ona je uvijek centrosimetriCna iako sama struktura

mo±e biti i necentrosimetricna |28|.
I I

Ako se posmatraju kvadrati modula strukturnih faktora



|F(hk.£) | =[ £
J =1

...(2.4.11)

gdje je sumiranje naznaCeno po razlicitirn indeksirna sarno da

seistakne da su indeksi medusobno nezavisni.

Na osnovu (2.4.1.11) mo2e se zakljuCiti da Ce se u

elementarnoj deliji vektorskog C Pat terson-vog 3 prostora

pojaviti N2 maksimuma , ako se u elementarnoj Celiji nalazi N

atoma.

Od ovih Nz maksimuma , njih ukupno N de odgovarati

uslovu j = t i svi de se nalaziti u koordi natnoin poCetku

elementarne delije vektorskog prostora Cxj-xt=0, y j _ y t ,

Ostalih NZ~N bide rasporedeno u elementarnoj celiji

na m jest i ma sa koordinatarna Xj - xt. , y^ _ yt ,, Zj _ 2t .

Kako su atornski faktori rasijanja f j i t\—

cionalni broju elektrona u elektronskom omotaCu atoma, to Ce

velicina maksimuma Patterson—ove funkcije u vektorskom pros-

toru biti proporcional na proizvodu 2j 2(, onih atoma Ciji je

meduvektor u.

NjaveCi maksirnum bide onaj na mjestu u = O jer Ce se

u njemu sabrati kvadrati brojeva elektrona svakog atoniu u

Celiji.

Ukoliko se u asimetriCnoj jedinici elementarne

Celije nalazi jedan teski atom, to Ce Patterson—ova funkcija

irnati maksirnuine velike vrijednosti u onim tackama koje Ie2e

na krajevima vektora u inedu teskirn atoiniina, pa se po

koordinatama uvw tih maksimuma u Patterson—ovom prostoru rnogu

odrediti polo2aji teskog atoma u elemetarnoj deliji
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fcrKhx, i|;v, + f:.-. '>

. . . C 2. 4. 11 )

jindeksirna samo da

Isni.

ftjuCiti da ce se u

Ron-vog) prostora

loj Ce l i j i nalazi N

N Ce odgovarati

•rdinatnom poCe tku

• ( X j - X , = 0 , y j _ y t ,

II f j i f t propoi—

BjOtaCu atorna, to Ce

Ht vektorskorn pros —

fc ih atoina C i j i je

tu u = 0 jer Ce se

svakog a tomu u

idinici e l eme n ta rne

Brson-ova f u n k c i j a

ItaCkama ko je ie2e

itomi ina , pa se p>o

k-ovom prostoru rnogu

blemttaraoj cel i j i

kristalnog prostora. Koordinate maksimuma uvw su povezane

koordinatama atorna xyz sljededim realacijama

u

v

w

gdje su x , y i z frakcione koordinate jednog, a xt ,yt i

zt koordinate drugog njerna sirnetr i jski ek vi val ent nog atorna u

elementarnoj celiji.

ZnajuCi simetrijske operacije koje povezuju atoine u

Celiji, rnogu se oCitavsi u, v i w iz t r odimenzi onal ne

Paterson-ove sinteze, odrediti koordinate teskog atoina.

Teski atom u strukturi ce dominantno rasijavati

X-zraCenje, pa se strukturni faktor elernentarne celije moze

predstaviti kao na si. a.4.1.1 |10|.

IMAGINARNA OSA

REALNA OSA

SI. 2. 4. 1.1

Velika je vjerovatnoca da Ce se rezul tan ta f ak to ra

atomskog ras i jan ja l ak ih atoma dodati kao rnala popravka , tako

da su modul i faza s t ruk tu rnog f a k t o r a e lementarne ce l i je



pribl i±no jednaki rnodulu i faz i atomskog f a k t o r a r a s i j a n j a

teskog atoina.
'

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 <ieliji, a sukcesivnom Fouriei—ovoin sintezoin moze

se dobiti model kristalne strukture.

Ovakav naiin rjeSavanja faznog problema naziva se

metoda teskog atorna. Fazni problem kod velikog broja

kompleksa prelaznih metala sa organskim ligandiina, moze se

rijesiti ovorn metodom.

Ukoliko se u molekuli nalazi vise te±ih atorna

interpretedja Patterson-ovih maksimuma nije jednostavna. Kao

sto je u praksi potvrdeno, ova metoda dovodi do rezultata

ukoliko je odnos zbira kvadrata rednih brojeva teskih i lakih

atoma pribli±no jednak jedinici |13|-

2.4.2. Direktne metode

Pod direktnim metodama podrazumijevaju se metode

kojima se informacije o fazama iznijerenih modula strukturnih

faktora dobijaju rnatematickim putem.

Najznaiajnije su one koje se baziraju na nekim

opstirn svojstvima kristalnog prostora kao sto je osobina da

je elektronska gustina u svakoj taiki el ernentarne Celije

pozitivna i da se moze predstaviti kao superpozicija sferno

simetriCnih atoma priblizno jednake velicine |13|-

One se koriste rjesavanju kristalnih struktura



ak to ra r a s i j a n j a

•ordinatama teskog

pih f a k t o r a . Ako se

Bull ma s t r u k turi ' i i h

plronske g u s t i n e u

l-ovom sintezom mo±e

•roblema naziva se

vel ikog broja

fcandirna, moze se

vise tezih a toma

|e j ednos tavna . Kao

Bvodi do r e z u l t a t a

Ijeva t eSkih i l a k i h

fjevaju se met ode

odula s t r u k t u r n i h

laziraju na n e k i m

Sto je osobina da

pmentarne C e l i j e

t e rpoz ic i j a s f e rno

f e t a l n ih s t r u k t u r a

Cije rnolekule se sastoje od ne velikog broja priblizno

jednakih laksih atoma. Ranije su se vise i uspjeS.nije

koristile u rjeSavanju centrosi inetri Cni h struktura. Razvojeni

teorije i radunara omogutieno je da se uspjesno primjenjuju i

u rjeSavanju necentrosimetricnih struktura J 4 1 J .

2.4.3.1. Primjena nejednakosti

Ukoliko kristal posjeduje centar simetrije, onda su,

u odnosu na taj centar, atorni rasporedeni tako da se u

taiikarna r i —r nalaze isti atomi . U torn sluiaju strukturni

faktori tih atoma ce se razlikovati samo u fazi , pa se nioze

pisati

NX 2

FChk-O cos 2nChXj + kyj

.C2.4.2.1.1>

Odavdje se zakljucuje da ce struktui-ni faktori kao

kornpleksne velicine biti u pravcu realnt- ose, pa im faze rnogu

biti sarno 0 ili n, tj. strukturni faktor mo±e biti +|FChk-£) |

ili -|FChk^.)| |29|. Prenia tome rjesavanje faznog problerna u

ovom slucaju svodi se na izbor predznaka amplitude

strukturnog faktora.

Taj problem se rnoze rijesiti.kao sto su pokazali

Harker i Kasper 130 I , koristeci Couchy— evu nejdnakost

C . . . C 2. 4. 2. 1 . 25

ili opstiju Schwartz— ovu nejednakost za integral

Izraz C 4. 2. 1.1 5 rnoze se napisati u obliku

= 2 E fj
J =i J =*

. C2.4.2.1.3)



gdje su

3j = ( 2 f j > = (2 f j 3 1 X 2 cos

K a k o je po def ln ic i j i aj = 2 f j , bice i | ^ j | = 2 * j

samo ako je f j uvi jek pozit ivna ve l ic ina . Ona ce biti

pozitivna jer je p( r 3 pozitivno (v id je t i C 2 . 1 . 4 . 2 3 3 . Prema

tome, rezultati koji slijede su posljedica pozitivnosti

e lektronske gust ine.

Zamjenoin C 2 . 4. 2 .1 .33 u C 2 . 4. 2. 1 .23 dobija se

| F C § 3 | 2 < ( 2 £ f j )• ( 2 £ f j
j =1 J =1

2ns-?, )

sto nakon t r a n s f o r m a c i j a |4| daj

|FcS3 fj ) ( £
J =1 J =1

N/2

£ f j cos 2n- £2- ?j )
j =1

. C 2. 4 . 2. 1 . 4 3

I .

Ako se uvedu jedin icni s t r u k t u r n i f a k t o r i U C h k - £ 3

re lac i jom

E
=1

N/2

2 £ f j cos 2rti>- TJ
J =1

rJ/2

2 E fj
J =1

gdje je rij

N/2

= 2 £ n j cos 2/i2- ?j
J =1

. C 2 . 4. 2. 1 . 53

N

E f j
j =i

C 2. 4. 2. 1.4 3 rnozemo pi sat i

, j ed in icn i f ak to r r a s i j an ja , re lac i ja

,2I U C 2 3 I ' < C -±. + -|. £ n j cos
j = i

r j 3 . . < 2. 4 . 2. 1 . 6 3

2:a-"-'je"dnake ili p r ib l i cno j ednake atorne mo±e se uzeti

A7



» .1/2
cos 2nS- PJ

ce i |a j I' = 2 f j

t ina. Ona Ce bi 11

( 2 . 1 . 4 . 2 ) ) . Prema

jedica poz i t ivnos t i

I) dobija se

2n.2g.r- ,)

•*. (2. 4. 2. 1. 4)

f a k t o r i

. . . (2. 4. 2. 1 . 5)

a n j a , r e i a c i j u

i ) . . ( 2 . 4 . 2 . 1 . 6 3

atome riiOie se uzet i

da je n j nezavisno od ugla r a s i j an j a , pa suma u zagradi

predstavl ja UC2i>3*

Tada se C 2. 4: e". 1 . 6 3 inoze pi sat i

( 1 -»- UC2h,£k , ...ca. 4.3.1. 7 5

velike vrijednosti |UC h , Cna pr .

—3, nejednakost ce biti zadovoljena saino ako je UC£h,£k, £.£>

sa pozitivnim predznakom.

Ako je |U(hk-£) | < — — — nikakav zakl juCak se ne inoze

izvuci. Prema tome, na osnovu ove ne jednakosti inogu se

odrediti predznaci jediniinih strukturnih faktora velikih

modula i to sa parnirn indeksima. Faza takvih strukturnih

faktora je 0 , tj. njihovi predznaci su pozitivni.

Podaci o predznacima strukturnih amplituda sa

drugaCijirn indeksima rnogu se idobiti korisienjem Couchy-evih

nejednakosti za zbir i razliku jediniCnih strukturnih faktora

LKh'k*

•

U C h k ^ 3 - U C h ' k ' ^ ' 3 1

£ 1 -t- U C h + h ' , k + k ' , -£ + -£' 3 j •

(1 + U C h - h ' , k - k * , JL - £* 3 )

. . . . C £ . 4 . a . 1 . 8 3

< ( 1 - UCh -i-h", k + k ' , -t -f .£' 3) •

• [ 1 - UCh -h ' , k - k ' , ^ - -t '3)

. C £. 4. 2. 1 . 9 3

Kako je pokazao Woolfson [31 [, kombinu ju£i gornje

izraze, mo2e se do£i do nejednakosti

|UCS>| ' 3 |UC H- ' 3 | )

. (.2. 4. 2. 1.103



|LK 5) I - |uc§- ' > jutS - 2- 3 | )
. . . C2. 4. 2. 1 . 11)

gdje S, S" i i> ± 5' oznaCavaju vektore reciproCnog prostora,

odnosno reflekse sa indeksima hk-£, 'h'k'-f.' i h ± h* , k ± k', -t

± -t' , respektivno, a scSs.scS') i s(S ± S* ) oznaCavaju pred-

znak strukturnog faktora sa indeksima hk-£, h'k'-£" i h ± h',

k ± k', -C ± Jt.' .

Iz razrnatranja je takode slijedilo da jedna ili obje

jednakosti

. . . C2. 4. £. 1 .

. C2. 4.2. 1. 133

ostaju u va2nosti, pa se poznavajuCi predznak (a to znaCi

fazu) dva jediniena strukturna faktora , inoze odrediti faza

treceg.
KombinujuCi ove nejed^nakosti i koristedi elements

simetrije, mogu se odrediti predznaci vedeg broja struktur-

nih faktora. Nakon toga se mo2e proraCunavati raspodjela

elektronske gustine u el ernentar no j Celiji i na osnovu toga

odrediti polozaj veieg broja atoma i nastaviti proces

utainjavanja.

Treba ista£i da postoji vise centara simetrije, i dc

se svaka ta taCka rnoze izabrati za koordinatni poCetak.

Strukturni faktori koji ne mijenjaju znak pri prornjeni

koordinatnog poCetka nazivaju se strukturne invarijante.

Proizvod dva strukturna faktora iste parnosti indeksa biCt

takode strukturna invarijanta.

Iz razmatranja strukturnih invarijanata proizaslo j(

da se izborom tri nezavisna refleksa, kod kojih svi indeks:

nisu parni, i raspodjela parnosti indeksa razlicita kod svih

mo2e proizvoljnim pripisivADJara. ... zDak.Qva_ ._tim strukturnii

f aktor ima-.-Jfi'ksir ati koordinatni poCetak u elementarno
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- §• > | u t S - 3- 5 j )
. . . ( 2 . 4 .2 . 1. 11 )

BiproCnog pros tor a ,

• h ± h ' , k ± k ' , -t

p ) o z n a L a v a i u prr i -c l - -

Rh 'k ' r i h ± h ' ,

llo da jedna ill obje

. .. . (2. 4. 2. 1 . 123

. . . (2. 4. 3. 1. 133

|dznak (a to

e odredi t i faza

|<oristeci e l emen te

broja s t r u k t u r -

Jinavati raspodje ia

na osnovu toga

astaviti proces

a s imetr i j e , i da

ni poietak.

k pri prornjeni

ne i n v a r i j a n t e .

i indeksa b i te

anata proizaslo je

:ojih svi indeksi

az l ic i ta kod s v i h ,

I,..Urn i t r u k t u r n i i n

u e le inentarnoj

deliji, a time Ce i znaci svih ostalih strukturnih faktora

biti odredeni u odnosu na taj koordinatni poCetak \7\.

Treba napomenuti da se u izraCunavanju jedniCnih

strukturnih fsktora prema (£.4.2.1.63 koriste vrijednosti

strukturnih faktora dovedene na apsolutnu skalu.

2. 4. S. 2 Metode zasnovaine na vjerovatnosnim relacijania

2naCajan napredak u razvoju direktnog odredivanja

faza strukturnih faktora iz poznatih intenziteta bilo je

istra2ivanje i primjena statistiekih relacija medu znacirna

strukturnih faktora |32,33,34|.

Smatrajudi da su faze strukturnih faktora uglavnom

odredene polo2ajern atoma u elementarnoj Celiji, a ne njhovim

izgledom , Sayer je zakljuiio |32| da bi centrosimetriCni

kristal sa elektronskorn gustinorn pCr3 i takav isti sa

gustinorn p2Cr3 iinali strukturne faktore istih faza.

Kako je

tada je

V £s

f r E
l i - i-

i =
S- , S " 3 . ? )

Ako se stavi da je S' + §' ' = S , rnoze se pisati

s. ,

F C § ' ' 3 e

r r - ri. L v "
S S" ...C2.4.2.2.13

Poredecii sa izrazom za gustinu , da se zakljuCiti da

su strukturni faktori za elementarnu Celiju sa kvadriranoin

elektronskom gustinom
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. C2.4.2.2.2)

Ovi strukturni faktori su pr oporci onal ni strukturnim

faktorima stvarne lementarn

pisat i

FCS) =

ntarne telije kristala, pa se rnoze

, Ff ̂  _ g. 3 : . . . C3. 4. 3. 2. 35
V gCS) g.

gdje oe gCS> faktor pro

indeksa

porcionalnosti, ill u notac,,,

FChk-C) =- £ £ E
h'k'-t'

FCh-h* ,k-k' ,^--£'5

.C2.4.2.2.4)

Kako je pokazala analiza samo nekoliko clanova na

desnoj strani surne su veliki i to kada su i F<h*k*.i'!) i FCh -

h",k — k' , -t — .̂'3 veliki, pa Ce oni odredivati znak sume

J14|. U torn sluCaju znak strukturnog faktora na lijevoj

strani ce teziti da bude isti kao i znak proizvoda ta dva

strukturna faktora. To Ce biti utoliko vjerovatnije ukoliko

su im amplitude veCe.

ObiCno se u ovirn razniatranjima operiSe sa norrnalizo-

vaniin strukturnim faktorirna koji se definisu relacijom

. C2. 4. 2. 2.5)

Kako je prema CE. 1.13.2) |14|

< |FChk-t) |': > =

i
>J

,
f '

j =1

. nor,nalizovanx strukturnx faktor dobxja.no
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EChk.£5 =

£

gdje je £ koeficijent koji iskazuje uticaj simetrije Czakona

gasenja5 na vrijednost |FChk^5| .

Moduo normalizovanih strukturnih faktora se racuna

iz opa±enih vrijednosti strukturnih faktora doveder.ih na

apsolutnu skalu, koristeiii da je

N 2

< E f j > = < i >
j =1

srednja vrijednost intenziteta u izabranonv in te rva lu sin 0/X

. C2. 4. 2. 2. 7)

Prerna C 2. 4. 2. 2. 55 faze Cpredznaci) nor inal izovanog

i strukturnog faktora FChk^i su iste, pa se zakljuCak

koji slijedi iz Syer-ovog r azmatr an ja mo±e napisati kao

= sECh'k'^' ) • sECh-h* ,k-k' , i-f ) . . . ( S. 4 . £ . 2. 85

gdje sEChk^i oznaCava znak od EChk-t3 i slicno na desnoj s-trani

2a velike vrijednosti nor mal i zovani h st ruk t ui-ni h

faktora ova jednakost je ispunjena, a. za rnanje vrijednosti

pokazano je da je vjerovatno ispunjena, sto se iskazuje

izr azom

sEChk^5 ' 5- sECh-h' , k -k ' , -£-̂ ' ...(2.4.2.2.95

gdje znak % oznacava vjerovatno taCno.

V jerovatnoCa da relacija medu znacima prema

C2.4.2.2.95 bude taCna iskazuje se izrazom koji su dali

Cochran i Woolfson |33 |



. 4. 2. 2. 1O5

gdje je o-3= £ n] , a ex, = £ nz

Proizvod o-3cy~3/z zavisi oci broja i tipa atoma u el einent at- no j

Cell ji .

V jerovatnoca da tie predznak normal i zovanog struktur—

nog faktora E< 3) biti pozitivan za prostornu grupu PI, data

je pribliSnom relacijom |33 |

"*r ...C 3. 4.2.2.11)

gdje se sumiranje vrsi po r tripleta iz skupa normalizovanih

strukturnih faktora sa velikim modulima |E| i treba iznositi

najmanje 0.97 da bi se znak usvojio kao pozitivan C+1),

odnosno manje od 0.03 da bi se usvojio kao negativan C-1J

Za strukturu od N jednakih atoma, proizvod »3a£

je jednak N~3/z,pa se uvrstavanjem u C2.4.,2.2.113 dobija

+C£> =|^ 1 th[ N- EC '
S' .C2.4.2.2.12)

Iz ove relacije se moie zakljuCiti da ce vjerovat-

noda tacnosti relacije medu znacima biti ve£a ukoliko su
*\e £(§), EcS'3 i Ec2-5'J velike, a broj atoma u

asimetriCnorn dijelu elernentarne celije mail.

Kada se izraCunaju vrijednosti |EĈ )| iz njih se

izdvoje one koje imaju velike vrijednosti CobiCno JE| >

|EmCn| — 1-53 i grupisu u osam grupa parnosti indeksa hk-t. 2a

ove vrijednosti se ispitaju relacije medu znacima |92|, tj.

73



. . C a . 4. 2. 2. 105

u e lement a s - n o j

plizovanog s t r u k t u r -

tnu g r u p u Pi , da La

p )£(§-§')]

.. .Cd. 4.2.2. 11)

normalizovanih

treba iznositi

5 pozit i van ( + 1 3 ,

I kao negat ivan (-13

, proizvod o'3c

B.2.11) clobija

. . . ( 2 . 4 . 2 . 2. 123

ii da ce v j e r o v a t -

veda u k o l i k o su

a b ro j atoma u

| 12 n j i h se

(Sti C o b i C n o I E I >

*ti indeksa hi;^. Za

sastavi £2 —li st'a. 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

proizvoljno. Biraju se oni refleksi koji ufiestvuju u sto vise

trostrukih znakovnih relacija. Iz tih relacija, u kojima

uCestvuju dva refleksa sa poznatiin znacima, odrecii se treCi .

Kada se iscrpe sve takve kornbi naci je, ukljuCuju se nove Jake

refleksije kojima se kao znaci pripisu slovni siniboli (a, b,

c ... 3 koji mogu poprimiti same dvije vrijednosti : +1 ili

-1 .

Na osnovu trojnih znakovnih proizvoda se sada dobiju

relacije medu znakovnirn simbolima. Nastoji se da tih simbola

bude sto manje. Svakoj kornbinaci ji znakova koje pripiserno

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 ili

dovoljnog broja nevodoniCnih atoma iz ispitivane strukture,

smatra se da je fazni problem rijesen i pristupa se

utaCnjavanju strukture. Ukoliko to nije slucaj, ukljucuju se

u relacije i normalizovani strukturni faktori sa rnanjim

E—vri jednosti nia i pokusaj ponovi . Ovaj metod se nazi va nietod

sumiranja simbola |41 I.

Metod sumiranja simbola se u znatno slo2enijoj formi

koristio i za rjesavanje faznog problema necentrosimetriCnih

struktura. Slo2enost faznog problerna kod necentr osimet ri Cni h

struktura je posljedica toga sto se veei broj faza

strukturnih faktora nalazi u intervalu od O do 2n. U ovom

sluCaju su pogodnije relacije medu fazaina nego rnedu

amplitudarna strukturnih faktora.

Na bazi nenegativnosti elektronske gustine izvedena

je formula slagamja faza J41I, poznata kao tripletna fazna

relaci ja
pnacima 1921
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§(2' 5 + 3K2-S' 5 . C 2. 4.2.2.13>

Vektori 2, 2* i 2-2' obrazuju trougao u reel pr oCnom

prostoru sa vrhom u koordi natnom poietku. Znak ;̂ oznaCava da

se tripletna fazna relacija ispunjava sa odredenirn stepenom

pribliznosti , koji je utoliko veCi ukoliko su velieine |E|

veiie.

Ako se za neko 3 ima nekoliko tripleta, onda se

C3.4.a.2.13> moze iskazati kao

...ca.4.2.a.i4)

gdje < >„ , oznaCava srednju vrijednost po odredenom broju
*>r

Cr3 strukturnih faktora koji su vezani tripletnim relacijama.

Vjerovatnoia da faza $(§,§;>= *C -Si •+• *(.§*> ->• -ic5-S')

irna vrijednoat izinedu -IcSS') i 4C SS' ) +dSC S2' 3 data je

relaci jorn (96 |

C2. 4. . 16)

gdje je

EC -2>EC2' ) EC 3-2' . C2. 4. £. 2.

Io modifikovana Bessel—ova funkcija druge vrste, a a = E ^j ,
j =1

gdje je Zj 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 tin faza odreduju faze drugin

refleksa korisCenJem relacija C2.4.2.3.135 i (2.4.2.2.14).

Kada se iscrpe te relacije, onda se postupno za faze onih

refleksa koji se pojavljuju u najveciem broju tripletnih
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|... . (2 . 4. Z. 2. 13)

ao u r e c ip rocnom

ak ~ oznaCava da

rederum s tepenom

su ve l ic ine [E \, onda se

. . . C 2 . 4. 2. 2. 14)

odredenom b r o j u

ptnim re laci j ama .

t 1(5') + i( 5-S' )
i -i-j^

> * ) data je

g')l

.. ( £ . 4 . 2. 2. 163

. . ( 2 . 4. 2. 2. 17)

N n
irste a o - V ^

j = 1
[sistenu e le inenat . ^ .

kojo j k r i s t a l i s e

r a j u koord i na ln i

'eduju I'aze d r u g i h

i i ( 2 . 4 . 2 . 2 . 1 4 ) .

Jno za f a z e o n i i i

hroju tri plot ni 1:

faznih relacija pripisuju slovni simboli, te tako faze odre•-

denog broja sljedeCih refleksa sa manjim |E | -vri jednost irna

izra2avaju sumiranjem usvojenih simbola koji mogu popriiniti

vrijednosti izmedu 0 i £n. Pri tome se mora voditi raiuna da

fazne relaci je koje se koriste imaju disperziju DpiCis)! ne

bude nianja od 0.5 radz .

Kada se iz relacija medu simbolima odrede

vrijednosti faza, bira se jedna odredena vrijednost za jedan

simbol i izraCunavaju faze po obiCnoj ill otezanoj tangensnoj

forinuli [94 |

£ WtS) JECS' ) | |EC$-3' ) '} +-iCS-2'}]

tg SCS> =
£ W<2}

S"r

+ 4CS-S*}]

. C2. 4. Z. ̂ . 18)

gdje se tezinska funkcija Vt'CS) uzimala najceice kao jedinica.

U savremenijim metodikama rjesavanja faznog problema CMULTAN,

SIR, SHELXS-86) ova te±inska funkcija se proracunava tako da

lose odredene faze slabo uticu na generaciju novih faza |92|.

Za neku odredenu brojnu vrijednost simbola dobije se

jedan skup faza strukturnih faktora. Pripisujucii te faze |E| —

vr i jednostima koje su izraCunate na osnovu eksperirnental ni h

podataka rnoze se izracunati E—sinteza. Medu maksimumima na

E—mapi se na osnovu izracunatih raetojania pronalaze polozaji

nevodonicnih atoina u rnodelu rnolekula. Ako uptri jebl jei'ii broi

simbola omoQucava nalazenje svih ill veceg broja nevodonicnih

atoma, srnatramo da je fazni problem rijesen i pristupa se

utainjavanju model a strukture.

Nedostatak ovog rnetoda sumiranja simbola bio je sto

ga je mogao primjenjivati sarno kristalograf specijalista, sto

se proraCuni provode sporo i ako se mora upotrijebiti vecii

broj znakova Csirnbola), to zahtijeva proraiunavanje veceg

broja skupova faza.
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ZnaCajan napredak u prirnjeni v jer ovatnosnih direk-

tnih metoda predstavljao je mul t i var i jantni metod Woolfson-a

i Germain— a |95|. U ovom metodu, koji je kao osnova danas

i sprogranii ran i automatizovan u gotovo svim znaCajnijim

programima za rjesavanje kristalnih struktura, se nakon

izbora refleksa koji fiksiraju koordinatm pioeetak i

enentiomorf , autornatski odreduju faze iz tripletnih faznih

relacija. Zatirn se kod centr osirnetri Cni h struktura biraju

vrijednosti faza 0, n ili rrr/2 za poCetak procesa

sukcesivnog odredivanja faza po otezanoj tangensnoj forrnuli.

Kod necentrosimetriCni h struktura za vrijednost faza

opSteg tipa biraju se vrijednosti ±n/3 i ±3rrx4 , a za

odredivanje enanti omor f a ±rrx4. Maksiinalna greSka koja se

ovako pravi u izboru faze je 45°, a srednja vrijednost greske

je 22. 5°.

Pouzdanost tangensne forrnule C2.4.2.2.18) se procje-

njuje po veliCini disperzije D[$c2)J |92|koja zavisi od

velicine c<C 2> date relacijorn

C2. 4. 2. 2.

gdje je K(22'3 definisano u C2.4.2.2.17J.

Ova formula se moze koristiti ako su faze veii

odredene. Na poCetnom stadiurnu , kada faze jos nisu odredene,

u proraCunavanju disperzije koristi se oCekivana vrijednost

197,98 | za a koje je dato relacijoni

IE = E I
S'r

E i
S'r

loCKCSS*)I0tKCSS-'3

.C2.4.2.2.20)
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f r o v a t n c s n i h d i rc - t ; -

• metod Wool f £ on -a

H$o osnova danas

I svi m zna C a j n i j i m

^fttura, se n a k o n

Insira pocetji- i

•ripletruh iazn ih

I s t r u k t u r a b i r a j u

I poCetak proce-sa

f e n g e n s n o j f o r m u i i .

za v r i j edno i t

3 i ±3rr/4 , a za

• greska k o j a ee

• vrijedr.ost greske

•.2.2.18) ie pi-ocje-

|92|koja zavisi od

•• • (£. 4. 2. 2. 19)

. ako su f a ze ve-c

joS nisu odradene ,

ana v r i j ednos t

.(K(SS";Ii(KCSS' ' )~

R C 2 . 4 . 2 . 2. 203

gdje su IQ i Ii —rnodifikovane Bessel—ove funkcije nultog i

prvog reda, respektivno, a KCSS') definisano relacijom

C2.4.2.2.173.

Kada se na osnovu izabranih poCetnih vrijednosti

faza izraCunaju faze ostalih strukturnih faktora, dobije se

skup faza za koji se rafiunaju numeriCki parametri pouzda—

nosti. Ako se uvede p promjenljivih faza Czajedno sa fazom

koja definite enantiomor f 3 , dobili bisino 2.-4P mogudih

skupova faza za sluCaj necentrosimetriCne kristalne

strukture. ObiCno se raCuna 20 do 30 skupova. Za svaki taj

skup faza, rafiunaju se numericki parametri valjanosti. Od tih

skupova bira se onaj koji irna najbolje izglede da da pravilno

rjesenje i sa njim raCuna E—sinteza. Za odredeni broj

na jintenzi vni ji h inaksimurna se raCunaju medurast o jan ja i crta

raspored tih maksimurna u ravni. PovezujuCi linijarna maksirnume

sa fizicko—hemijski prihvaljivim rastojanjima identifikuju

se nevodoniCni atomi i izgled modela molekula, a onda

pristupa utaCnjavanju tog rnodela strukture Fouriei—sintezom,

a potom metodom najmanjih kvadrata.

2.5. struktuj-e

Kada se nekom od ranije nabrojanih metoda rijesi

fazni problem, rnoze se Fourier—ovoni sintezom ili diferentnorn

Fouriei—ovom sintezom koje konvergiraju , dobiti priblizni

model molekule i kristalne strukture. Njegova pribliznost se

ogleda u tome Sto jos uvijek postoje znacajne razlike izrnedu

nekih izmjerenih amplituda strukturnih faktora l^lo i onih

|F|C izraCunatih na osnovu faza odredenih na osnovu rnodela,

izotropnih temperaturnih faktora i skala faktora.

Da bi se poboljsalo slaganje izmedu izmjerenih i

izraCunatih vrijednosti , odnosno utacnio model strukture,

koristimo se metodom najmanjih kvadrata.
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Prema metodu najmanjih kvadrata , najbolje slaganje

izmedu izmjerenih i izracunatih vrijednosti strukturnih

amplituda, dobiCe se za one vrijednosti pararnetara za koje je

suma kvadrata razlika izrnjerenih i raCunatih vriednosti za

sva mjerenja

Q =
hk-f,

F|0 - | F|c V
.-.-.<2. 5. li

najmanja 126 I. wChk-£) predstavlja statisticku tezinu mjerenja

koja iskazuje pouzdanost mjerenja refleksa sa indeksima hkvi.

Vrijednost strukturne amplitude se raCuna po relaciji

|F"|eal - | E
j =1

2niChX

gdje su sa /9j oznaCeni izotropni

. . . C2.5. 33

odnosno anizotropni

temperaturni faktori (2.1.11.53 i C2.1.11.6), a

relativne koordinate atoma u elementarnoj ieliji. Ovu vrijed—

nost treba jo3 podijeliti sa skala faktorom da bi se mogla

porediti sa eksper imental no izmjerenom vrijednosCu.

Prema tome, za raiunanje strukturne amplitude svakog

refleksa rnora se znati za svaki atom tri koordinate i jedan

izotropni temperaturni faktor, ako se uzima u obzir izotropno

termalno oscilovanje, i jos jedan skala faktor, tj. ukupno 4N

+ i parametar. Ukoliko se uzima u obzir anizotropno oscilo-

vanje, traba znati unijesto jednog temper atur nog faktora -iest

velicina, sto za sve atome u asi met r i Cnorn dijelu elementarne

delije daje ukupno 9N + i = n parametara |27|.

Kako je |F |c slozena funkcija parametara px , pz ,

. . . . pn , da bi se mogao primijeniti metod najmanjih kvadrata

mora se ona prvo 1 i near i zovati .

Pretpostavi li se da
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foa jbo l j e s l agan j e

nosti s t r u k t u r n i h

IBBietara za ko j e je

tih v r iednos t i za

. . . ( 2 . 5 .1 )

ku tc i r inu ru jo - rG-n j a

sa i ndeks ima nk.£.

raCuna po r e l a c i j i

•pno anizotropni

) , a x j , y j i Z j

f e l l j i . Ovu v r i j eel-

da bi te i n o g l a

a m p l i t u d e svakc-g

ordinals i j edan

obzir izot ropno

or , t j . u k u p n o 4N

|otropno oscilo-

p9 f a k t o r a iesl

elu e lemenlarn t -

metara px , p2 ,

a j m a n j i h k v a d r a t a

pe vri jednosti

parametara pr i je poCetka u t a C n j a v a n j a pribl i2ne n a j b o l j i m i

da se malom prornjenom svih parametara za Ap , f u n k c i j a l^ Ic

neie puno prorni j en i t i , rnoSe se ova f u n k c i j a razvi t i u

Teyloi — ov red u kome se zadr±e sarno prva dva c lana . U torn

s luCaju je, za nove vri jednost i parametara p i , , |F|c i inearna

f u n k c i j a p r i raSta ja parametara Ap;, |13| i nioze se pisati

,p z . . . p n 5 |c * | F C p 1 0 , p 2 o , • • • Pno) |c + E

. . . C £. 5. 3 3

gdje se raCuna za poCetne vrijednusti

Tada je funkcija koju terba minimizirati

Q = £ wChk-£3 (|F|0 - |FC Pl 0 , p20 , . . . pn > |c - £ Ap, ^ I F I c )"

Da bi f u n k c i j a ( 2 . 5 . 4 ) ima la r n i n i m a l n u vr i jeclnost

inora bit

= 0

Di f er enci ran jem (2 .5 .1 ) po - svakom para ine t ru i

i z j ednaCavan je rn sa nu lom ,nakon sk r aC ivan j a sa -2, dobi jamo

£ w [ |F|0_ |?|c) iLk = o

£ w ( |F|0 - |F|C }
hk-t

= 0

E w ( |?|0 - |?|c ) £lLk = o
}-,k-c

Uvrs t avan jem C £ . 5 . 3 ) u svaku od q o r n j i h

iTiozemo ih napisat i kao si stern



, • • - P n o ) | c ~

J = 1,2,3. .ca.5.73

ill nakon sredivanja

= £ *( |F|o - |FCp 1 0 ,p 2 0 , . . . p n o ) |c ) ILLL
KtJ" ^-1

J = 1,2,3. . . . C 2. 5. 9 3

Ovo je sistem od n homogenih jednaCina linearnih po

nepoznatim malim prornjenama paramatara ApL . Ove jednaCine se

nazivaju normalne jednaCine |4|. Mogu se rijesiti matriinom

rnetodom, ako se uzme (27 I

Kao requital rjeSavanja dobiiis se male prornjene

pararnetara Apt koje treba dodati na one poCetne vriejdnosti i

dobiti nove, koje Ce'- , kada se uvrste u l^lc. davati bolje

slaganje izrnedu izrnjerenih i izraCunatih vri jednosti . Skup

novih vrijednosti pararnetara \f>\. ' ^

mogu se sada upotrijebiti za odredivanje novih popravki za

parametre po metodu najmanjih kvadrata i tako dobiti nove

vrijednosti parametara koje daju jos bolje slaganje

izmjerrenih i izraCunatih vriejdnosti.

Ovaj iterativni proces se nastavlja sve dok promjene

parametara u poslednjem ciklusu ne postanu manje od

standardne devijacije za nadene vrijednosti parametara. To se
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= O

. .- . C2. 5. 73

orpj

. . . (2. 5. 93

Wina l i n e a r n i h po

. Ove j ed r i aCi ne se

nia t r i inoin

iale prornjene

>tne v r i e jdnos t i i
-i

[F|c, d a v a t i bo l je

t r i jednos t i . Skup

popravki za

lo debit i nove

bolje s laganje

Bsve dok p romjene

ktanu i n a n j e od

^Miraiiietara. To se

primjeduje po tome Sto faktori slaganja R i Rv u dva uzastop-

na ciklusa prestanu da se smanjuju.

Standardna devijacija parametara pt moze se

izraCunati kao |27|

.C2.5.1O5

gdje je C a"1)^ odgovaraju<ii dijagonalni element inverzne

matrice sistema normalnih jednacina, ^hk-f- statistiCka

te2ina mjerenja refleksa hk^, in broj mjerenja i n broj

parametara.

2.6. Moci razlaganja i analog!ja sa niikroskopom

Rendgenostrukturna anliza kao postupak za

odredivanje strukture kristala na atoinskom i nuklearnom nivou

mo2e se uporediti sa postupkorn mikroskopi r an ja koji se izvodi

direktniin putern — pomoiu inikroskopa. U oba sluCaja ostvarije

se uveCan lik mi kr oob jekta. Ova analogija ima i ss/oj dublji

smisao koji se ogleda u tome da se u osnovi oba postupka

nalazi isti fizicki proces— rasijenje zraienja C elek t r ornag —

netnog kod inikroskopa i r endgenostr uk turne analize i brzih

elektrona kod elektronskog mikroskopa) na preparatu Cija se

mikrostruktura izuCava.

U ovom dijelu biiie razmotrene u osnovnorn razlike i

sliCnosti medu ovim postupcima i bii±e procijenjena moc

razlaganja kod rendgenostrukturne analize.

Proces dobijanja lika poinoCu inikroskopa moze se

predstaviti kao na SI.2.6.1.a) |14| i C2.6.1.bJ |35|
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PREDMET

OBJEKTIV

I
DIFRAKCIONA
(FOKALNA)

RAVAN

LIK PREDMETA

(DIFRAKCIONA
SLIKA DIFRAKCIONE
SLIKE PREDMETA)

RAVAN
LIRA

SI . 2. 6.1 . a

Objekat Cpredmet SI.2.6.1.a ill difrakciona resetka

S1.2.6.1.b ) koji s& osvjetljava rasijava zraienje, koje

nakon prolaska kroz soCivo interferira i daje difrakcione

inaksimume na odredenim mjestirna u fokalnoj ravni . Taj

raspored difrakcionih rnaksimurna zajedno sa rezul tujucorn

amplitudom i fazom predstavlja difrakcionu sliku objekta.

Svaki difrakcioni maksimuin je nastao i nter f er enci jom

zraCenja rasijanog pod jednim istirn uglom sa svih djelica

predmeta ili sa svih proreza difrakcione resetke.

SoCivo ima osobinu da sve talase koji na njega

nailaze medusobno paralelno, nakon preiarnanja sakupi u jednu

taCku. Ako su talasi dolazili u pravcu glavne opticke ose

sociva. ta taCka Ce lezati na glavnoj optiikoj osi Czi2a

soCiva), a ako dolaze pod uglom, taCka ne£e biti na osi, ali

lie Ie2ati u ravni koja sadrzi zi±u i normalna je na glavnu

opticku osu Czi2na ravan). Ako svaki talas ima svoju

ainplitudu fj i fazu koja £e zavisiti od mjesta na objektu

odakle dolazi talas i polozaja rnjesta u ziznoj ravni gdje se

ratuna rezultujuca amplituda pjCr,?*), tada se rezul



LIK PREDMETA

(DIFRAKCIONA
SLIKA DIFRAKCIONE
SLIKE PREDMETA)

RAVAN
LIKA

f r a k c i o n a r t -selka

z ra i en j e , k o j e

'da j e d i f r a k c i o n e

•noj ravni . Ta j

sa r e z u l t u j u c o m

f s l i k u ob jek ta .

|ao i n t e r f erenci jom

sa svih d j e l i c a

•esetke.

ko j i na n jega

sakupi u jc-dnu

vne op t i cke ose

U k o j o s i C 2 i z a

Dili na osi , all

fta je na g l avnu

alas ima ivoju

yesta na o b j e k t u

oj ravni gd je a&

se r e E u l t u j u c a

arnpl i tuda ino2e i z raCuna t i kao

OBJEKT

(DiFRAKCIONA
RE§ETKA)

LIK OBJEKTA
I DIFRAKCIONA SLIKA

DIFRAKCIONE SLIKE OBJEKTA

OBJEKTIV

FOKALNA
(DIFRAKCIONA)

RAVAN

si. a. e.i.

:?,?* > . c a. 6.13

U svakom onom polozaju u fokalnoj ravni u kojoj se

susreCu talasi u fazi dobice se difrakcioni maximum, a tamo

gdje se susreiiu u protiv fazi, biiie minimum. Maksimumi su

ostriji ukoliko u socivo ulaze rasijani talasi pod vecirn

uglom, tj ukoliko je siri konus ulaznog zracenja.

Poredeci sa definicijorn Fourier—ove tr ansf or rnaci je

mozerno zakljuiiti da gore opisani proces nije nista drugo do

Fouriei—ova transformacija objekta.

Svaki difrakcioni maksirnum se moze sada shvatiti

kao novi izvor zracenja koji emituje zracienje koje £e

interferireti i dati lik objekta (Abbe-ova teoruja dobijanja

lika) |35|. Oyaj lik se posmatra okularoin mikroskopa.
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Prema tome socivo je uredaj koji prakticno vrsi

Fouriei—ovu transformaciju objekta u njegov difrakcicmi lik,

ill mo±e se reel da je socivo opredmeceni Fouriei—ov

transformator |14|.

Lik objekta je utoliko sliCniji objektu ukoliko u

njegovom dobijanju ukljucujemo difrakcione maksimume sve

viseg i viseg reda |36|.

•:
Ako bi smo kroz otvor propustili samo maksirnam nultog

reda, lik resetke bi bio samo ravnomjerno osvijetljena

povrsina, a ako bisrno postupno ukljuCivali spektre sve viseg

i viSeg reda , to bi lik sve vise liiio objektu.

Zbog efekata difrakcije rasijanog zracenja na otvoru

objektiva, mikroskopom se ne mogu razaznavati detalji koji su

na beskonafino bliskom rastojanju. Rastojanje dmLn izmedu

dvije ta£ke koje cie se u mikroskopu vidjeti kao odvojene

CrazluCene) treba da bude toliko, da se polupreCnik prvog

difrakcionog mnimuma na kru±nom otvoru soiiva od jedne,

poklopi sa difrakcionim niaksimumom nultog reda od druge |37|

£ n sin tx . . . < 2. 6. 3 3

gdje je n indeks prelamanja sredine izmedu objekta i

objektiva, a a. aperturni ugao C ugao pod kojim se iz tacke na

predrnetu koja lezi na osi objektiva vidi p-oluprecnik soCiva

R).
->,

U savr emenirn mi kr oskopi ma je moguce postici da se

mogu razlikovati detalji na rastojanju oko poloviiie talasne

du±ine upotr i j ebl jene svejtlosti- izmedu 200 i 300 run.

Prema tome, ono sto ograniCava moi. razluCivanja

optiCkog mikroskopa jeste priroda procesa difrakcije, velika

talasna duzina primi Jen jenog zracenja i nernogucnost da se
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•jakcije, v e l i k a

Wiogucnost da se

objektivom obuhvati potpun konus rasijanog zraCenja .

Proces dobijanja lika pri "posmatranju" kristalne

strukture difrakcijorn x—zracenja, s obzirom da je ono iste-

el ektrornagnetne prirode kao i svjetlost, mora proci kro^ ist_e

stadi jume.

Kristal koji se osvjetljava rasijava X—zraCenje,

koje interferira i daje difrakcionu sliku kristalne resetke,

a u i ntenzi tetima i fazarna svih difrakcionih niaksiniuma

sadrzana je informacija o raspodjeli elektronske gustine u

elementarnoj Celiji kristala.

Kako ne postoji soCivo koje bi fokusiralo difrakto—

vano zraCenje, to se koristi "matematicko -soCivo", tj.

Fouriei—ova transformacija difrakcione slike koja daje lik

predmeta Craspodjelu elektronske gustine ). Treba naglasiti,

da je za dobijanje upotrebljive difrakcione slike potrban

pravilan raspored objekata koji vrse rasijanje, pa se

rendgenost ruk turna analiza moze primijeniti sarno na

odredivanje strukture rnonokr i stala.

Treba razmotriti da li ovo maternat i cko socivo irna

ograniCenja na.moc razlucivanja.

Kao sto je pokazano u odjeljku C2.1.85 difrakciona

slika kristalne resetke je opet resetka i naziva se

reciprofina resetka. Polo2aj Cvora te reciproine resetke je

odreden sa tri cijela broja hk^ Cpolo2aji se iskazuju u osnim

jedinicarna reciproCne resetke). Svaki od tih Cvorova ima

odredenu zaprerninu i sadrzi odredeni iznos energije rasijanog

zraCenja .

Tako definisana reciproCna resetka je u principu

beskonaCna i svaki indeks h,k i ̂  bi se mogao inijenjati od

-cu do + oj . Kako je difrakciona slika reciproCne_ resetke

Cdifrakciona -slika difrakcione slike), raspodjela elektron-



ske gustine u elementarnoj Celiji kristala, to se ona kao sto

je pokazano |13| dobija beskonacnorn Fouriei — ovorn sumoin. Ako

bi se mogli izrnjeriti intenziteti i izracunati faze svih

refleksa dobila bi se stvarna slika raspodjele elektronske

gustine u kristalu.

Medutim, ni praktiCno.ni principi jelno , nije rnoguce

izmjeriti vrijednost intenziteta kristalom rasijanog zraCenja

u svim Cvorovirna reciproCne resetke.

Da bi se to moglo shvatiti treba razmotriti jos

jednom sferu rasijanja CEwald-ovu sferu refleksa) |S6|-
•»

Iz Laue-ovih i Bragg— ovog uslova, kao i iz usl ova

koji rnora da zadovolji vektor rasijanja b>, slijedi, da de se

kristalom rasijano zraCenje registrovati samo u onim

Cvorovirna reciproCne resetke koji se nalze na sferi refleksa

polupreCnika 1/X CtaCnije u jednorn tankorn sfernom sloju oko

sf ere) , za jedan odredeni medusobni polozaj kristala i

upadnog X-zraCenja talasne duzine .

Ako se 2ele izmjeriti intenziteti drugih refleksa,

mora se promijeniti medusobni polo2aj upadnog zra£enja i

kristala, da bi se ti refleksi nasli na sferi rasijanja.

ObiCno se upadno zraCenje 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 kristala, koja prolazi kroz

koordinatni poCetak reciproCne resetke Ch = 0, k = 0, £ = CO

CS1. •£. 6. 3).

Takvirn nacinom se mogu dovesti na sferu rasijnja svi

ivorovi reciproCne resteke Cizmjeriti intenziteti svih ref—

leksa) koji se nalaze u sferi reciprocnog prostora

polupreCnika
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Svi ostali ivorovi reciproCne resetke, tj. svi

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

prema tome ne rnogu biti izrnjereni. Sfera polupreCnika 2/X. se

naziva sfera ogranicenja.

Prema tome, zbog ove pri nci pi jel ne neinogucnost i da

se izinjere svi refleksi, drugim ri jemima zbog toga sto de

Fouriei—ov redo elektrtonske gustine imati konaian broj

ilanova, nede se modi razlikovati CrazluCiti) elektronske

gustine dvaju taCaka na beskonaCno malom rastojanju.

Postojade neko minimalno rastojanje do koga se to moze

ostvariti. Svi detalji o strukturi .koji su sadrzani u

ivorovima reciproclne resetke izvan sfere ograni fen ja, nede se

pojaviti u njenorn liku koji dobijamo na osnovu konaCnog broja

Clanova u redu.

Minimalno rastojanje na koine bi se rnogli razlikovati



detalji u raspodjeli elektronske gustine dobili bi se- od

talasa rasijanih pod uglorn SO = n, odnosno od refleksa nasta—

lib refleksijom od ravni koje stoje norrnalno na upadno

zradenje.

Kako je C2.1.14.7 i SI.3.1.14.1)

2 sin &

hk-t
. . . C3. 6. 3)

to je minimalno rastojanje na kome se mogu razlikovati

detalji elektronske gustine :

c 2 (.
...<£. S. 4)

TaCniji proraCuni koji uzimaju u obzir difrakciju na

atomima kao sferama, pokazuju da je J 4 0 J

= 0.715
hk-t

Odavdjc se vidi da je mod razlufiivanja rendgeno—

strukturne analize znatno veiia od modi razlaganja mikroskopa

u prvoin redu 2bog toga Sto se koristi zraCenje male talasne

duzine. Na sonovu ovoga je lako zakljuCiti zasto se u

di f rakt ometr irna , osiin u izuzetnim si uCa jevi rna , uglavnorn

koristi molibdensko zradenje pri prikupljanju podataka o

intenzi tetima rasijanog zraCenja CX = 0.071069 nrn).

Mod razluCivanja koja se postize u praksi je nesto

rnanja, jersu kristali koji se ispituju uvijek manjc--vise

neuredeni, sto dovodi do toga da se intenziteti difrakcionih

maksimurna, koji odgovaraju rnalim rastojanjirna u kristalu

toliko razlivaju, da se ne mogu izdvojiti iz fona. Zbog toga

se mjerenja vrse samo do nekog ugla Sma,x.

Kako su proraCuni obimniji sa

39

porastom broja
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i z rn jerenih r e f l eksa , to se obiCno korist i op t imalan odnos

izmedu broja i zmje ren ih re f leksa i zeljene mocli r-azluci van ja.

On se mo2e proci jeni t i kao odnos zapremine sfere u

reciprocnorn prostoru C4/33nS3 iz koje se uz ima ju r - e f l eks i i

zapremine reciproCne tielije V* CS1 .2 .6 .3 )

4 n 4 n V

gdje je n broj mjerenih refleksa.

U ovom razmatranju je koristena jednakost C2.1.14.73

prema kojoj je intenzitet vektora rasijanja S = l/dhk . .

Zadajuci unaprijed potrebnu moc razlaganja za dati

kristal moze se procijeniti potreban broj • mjerenih

difrakcionih podataka . Vidi se da taj broj raste kao treci
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stepen mod razluCivanja. To je naroeito vazno procijeniti

pri ispitivanju rnakromol ekul ami h kristala jer je za neznatna

pomjeranja u modi razluCivanja potrebno znatno poveCati broj

refleksa , a time se potrebno raCunarsko vrijeme i memorija

za rjeSavanje kristalne strukture mnogostruko povedavaju.

UzirnajuCi u obzir Friedel -ov zakon, da su

intenziteti IChk-£) i IChk^) medusobno jednaki , to se snimaju

samo refleksi iz jedne polovine sfere ograniCenja. Zakoni

simetrije koji se javljaju kod pojedinih kristala taj broj

jos reduciraju na manju vrijednost, sto olaksava

i spi ti vanja.
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3. EKSPERIMENTALNI DIG I DISKUSIJA REZULTATA

3.1. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA AKVA-

(1-NAFTOILHIDRAZON ACETILACETONATO)BAKRA(II >

3.1.1. Kristalografski podaci i fiziCke- karakteristike

Na monokristalima jedinjenja CuCL)H20, gdje je L

dianjon helatnog Uganda 1-naftoiIhidrazona acetilacetona

H H
C-

HC'

HC'

OH

C =

CHCOHCH3

. . .H2L

H H

izvrSena su strukturna ispitivanja metodom difrakcije X-

zraCenja, odredivanje zapreminske mase, terrnicka analiza i

analiza difrakcije na kristalnom prahu na razlicitiin tempe—

raturama

Cilj je bio da se odrede kristalna i molekulska

struktura ovog jedinjenja, utvrdi nacin koordinacije helatnog

liganda kao i proces degradacije kompleksa pri zagrijavanju.

3.1.1.1. Odredivanje kristalografskih podataka i zapreminske

Preliminarni podaci o parametrima elementarne celije

|44|, kristalnom sistemu, tipu kristalne reSetke i prostornoj

grupi u kojoj jedinjenje kristaliSe, dobijeni su metodom

rendgenske difrakcije detektovane na filmu, dok su precizne

vrijednosti parametara elementarne celije utvrdene nijerenjem
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;

na dif raktornetru za monokr i st al e.

Jedinjenje kristalise u obliku prizmaticnih mono —

kristala, dobro razvijenih pljosni, smede boje, koji se lako

mehanicki obraduju, sto je olaksalo pripremanje uzoraka.

Postojani su na vazduhu pa su ispitivanja vrsena u atmosfer •••-

skim uslovima.

Na izabranim monokristalima nacinjeni su oscilacioni

i Weissenberg—ovi snimci difrakcije monohromatizovanog

X—zracenja bakarne antikatode CX = 0.154176 nnO na

generatoru PW1120 (PHILIPS), pri reziinu rada 30 kV i 30 m/\.

ZraCenje je rnonohroma- tizovano standardnom niklenom folijoin,

Cija apsorpciona granica obezbjeduje eliminisanje CuK/5 i

veCeg dijela kontinualnog spektra X-zraCenja. Snimci su

dobijeni na rendgengoni ometru tipa STOE sa karnerom preinika

2R = 57. 3- lO-3 rn.

Pomociu oscilacionih snimaka izvrsena je orjentacija

kristala oko odabranih pravaca. Oscilacioni snimci

ispoljavali su ravansku simetrtiju u odnosu na nultu slojnu

liniju samo oko jednog pravca, sto je ukazivalo na

monoklinski sistem i ovaj pravac je odabran za osu b Cosa

simetrije drugog reda) monoklinskog sistema.

Mjeretfi rastojanja medu slojnirn linijarna na

oscilacionim sninicima oko izabranih kri stal ograf ski h pravaca

odredene su du2ine ivica elementarne ifelije.

Na osnovu Wei ssenber g—ovi h rendgenogr ama def x nj. LI vno

je utvrdeno da kristali pripadaju rnonokli nskorn sistemu. Iz

Weissenberg-ovih snimaka nulte slojne linije oko b-ose, i

nulte i prve slojne linje oko c-ose, ustanovljeno je da se

sisternatski javljaju refleksi tipa hk^ bez ograniCen ja, hO^:

za ^ = 2n i OkO: za k = 2n, sto je omogucilo jednoznacno

odredivanje prostorne grupe P2i/c. Na taj naCin smo

ustanovili da Jedinjenje kristalise u primitivnoj Brave-ovoj
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resetki P, monokl inskog sistema uz prisustvo elemenata

simetrije: zavrtanjska osa drugog reda C 2t ) i na nju normalna

klizeiia ravan simetrije Cc3. Prostorna grupa je

centr osi inetriCna sa ekvi valentnim opstim polozajima : x,y,z;

> 2" ~ " ~x , y , z ; x , g- IT- + z , koji proizvoljnu tacku

Cxyz) u prostoru elementarne celije transiormisu u nove

simetrijski ekvivalentne tacke, takode unutar elementarne

celije |43 |.

Zaprerninska masa je odredena metodom lebdenja

kristala u smjesi tecnosti u kojima se kristalna supstanca ne

rastvara. Izabrano je nekoliko monokristala na kojima se pod

mikroskoporn nisu vidjela ostecenja i koji nisu bili sraslaci

Ovi kristali su uneseni u srnjesu benzola i rnetil

jodida.Odnos smjese je podesavan sve dotle dok kristali nisu

poceli da lebde. Tada je pomocu piknometra na ternperaturi od

£0 °C odredena zapreminska masa smjese tecnosti sto je

istovremeno i zapreminska masa (gustina) kristala. Mjerenja

su dala D0 = 1.50C2)-103 kgrn"3.

Zaprernina elementarne celije za rnonokl i nski kristal-

ni sistern racuna se po relaciji |43|

V = a b c si n /9

i sa podacirna dobijenirn iz oscilacionih i Wei ssenber g —ovi h

snimaka iznosila je V = 3067. 5-lO"30 m3 . Na osnovu hernijske

analize jedinjenja odredena je relativna molekulska rnasa Mr =

347.86, i bruto formula CuC-t ̂ Hi &H2 03, a zatirn i broj

formuls-kih jedinica u elementarnoj celiji kristala

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

vrijednost za 2 je iznosila 7.97, sto treba zaokruiiti na

najblizu cjelobrojnu vrijednost 2=8.

94



Ovako usvojena najbliza cjelobrojna vrijednost za

broj formulskih jedinica u elementarnoj celiji, oinoguCava da

se inverznim postupkorn izracuna gustina jedinjenja pr&ma

gornjoj relaciji. Pri tome se dobija vrijednost "idealne

gustine" kristala od Dc = 1.51-103 kgin"3.

Preciznije vrijednosti za parametre elementarne

Celije dobijene su na di f raktoniet r u za rnonokristal prije

poietka prikupljanja podataka o relativnim i ntenzi t eti rna

difrakcionih maksimuma, mjerecii intenzitete Cet rdeset i jednog

difrakcionog maksimuma rasijanog molibdenskog zraienja

CX., , = 0.071069 nm). Koristeci vezu izrnedu parametaraMoKo
elementarne cielije u direktnom i reciproCnom prostoru |27j

rnoze se zakljuiiti da su bazisne matrice reciproCnog i

direktnog Ckristalnog) prostora date kao:

UB =

b*

av

by

cy

respektivno, i da se pararnetri elementarne (ielije k r i s ta la

rnogu odrediti |27 | prema relacijama:

a = X b = x

cosot =
Xz CM'

be cos/? =
X2 c M

gdje je M"1 = U B ^ U B 1, a UB t r ansponovana matnca bazisne

matrice reciprocnog prostora.

95



j na vr i jec lnos t za

l i j i , o jnogu i - t ava cia

j e d i n j e n j a prema

ri jednost " idea lne

metre e lementarns

• monokr i s ta l p r i j e

vnim intenzi tetima

s Cetrdeseti iednog

bdenskcg z r a c e n j a

izmedu p a r a m e t a r a

:nom p ros toru j£7 I

ice reciprocnog i

e ce l i je k r i s t a l a

= X ,) ( M-

Icosj- =
ab

' nmtr ica bazisne

Za svaki difrakcioni maksimum se sada rnogu odrediti

|27| indeksi hk^ iz jednaeine

h 1

k

gdje su x, y i z ortogonalne koordinate difrakcionog maksimuma

x = 2 sine

y = 2 sin0 cos^ cos<j!)

z = 2 sing sin;t

Uglovi e, ̂  i $> su uglovne koordinate difrakcionog maksimuma

koje predstavl jaju parametre mjernog uredaja C di fraktometr a

za monokristal >.

Elernenti bazisne rnatrice UB direktnog prostora se

utaCnjavaju metodom najrnanjih kvadrata sve dok se za h, k i

f. ne dobiju vrijednosti na jpri bli zni je cijeliin brojeviina. One

vrijednosti parametara a , b , c , a., fi i Y za koje se to

postigne uzimaju se kao najpribli±ni je vrijednosti parametara

elementarne celije.

Ako su , kao sto je bilo u nasem ispitivanju ,

parametri elementarne celije odredeni najpre filrnskom

metodom, onda se oni direktno koriste za sastavljanje matrice

UB"1 koja se potom utacnjava metodom najruanjih kvadrata

koristeii ugaone koordinate odabranih difrakcionih maksimuma.

U svim ovim i spi ti van jirna biraju se difrakcioni maksimumi sto

vecieg intenziteta.

Kr i stalogr af ski podaci dobijeni na di f raktornetr u za

ispitivanje kristalnog jedinjenja navedeni su u Tabeli 3.1.1.



Tabela 3.1.1. Kristalografski podaci

Bruto formula

Relativna molekulska masa

Kristalni sistem

Parametri elementarne celije

Zapremina elementarne Celije

Izmjerena gustina

IzraCunata gustina

Broj formulskih jedinica u

elementarnoj cieliji

Broj elektrona u elementarnoj

celiji

Uslovi pojavljivanja refleksa

Prostorna grupa

Maseni apsorpcioni koeficijent

Mr = 347.86

Monokl i nski

a = 2. 6671 C 53 nrn

b = O.S113C23 nm

c = 1 . 4575C 43 run

ft = 1O1 . 95C 2)V

V = 31 OS. 6- ID'30 m3

Do = 1 . 5O- 1O3 kgnr 3

Dx = 1 . 4 9 - 1 C 3 k g m - 3

FC0003 = 1432

hk-t : nerna

hO^ : .£ = 2n

OkO : k = 2n

P2 txc

/j = 1 . 419 mm"1

3.1.1.2. TeriiiiCka analiza

Herni jske analize |lll| su pokazale da u sastav

kompleksa ulazi i jedan molekul vode. Da bi se us tanovi lo da

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

ponaSanje kompleksa na visirn t empera tu rama , izvrsena je

termieka analiza j e d i n j e n j a |44|. Z a g r i j a v a n j e je vrSeno u

atrnosferi vazduha brzinom od 10 °Cxrnin sve do 1000 °C. Kao

standard je korisden AlzOa .



347. 66

lirtski

.667K5J run

.8113(23 nm

.4575(43 nm

01.95(2)0

H O S . 6 - 1 0 - 3 0 in3

1.50-103 kgm" 3

1.49'103 kgn i -3

)) = 1432

f nerna

i = 3n

1.419 mm"

I da bi se ispi t al o

m, izvrsena je

pje jp vra-c-iio u

t d o 1000 °C. K a o

Rezultati mjerenja su prikazani na slici 3.1.1.2.1.

Analizirajuci terrnograme moze se zakljuCiti da se uzorak topi

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

slozenih egzoterrnnih i endoterrnnih procesa. Sa TG krive se

20

60

80

A m (%

t fC )

si. 3. i. i. a. i
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moze odrediti da prvi gubitak u masi prilikorn dekompozi ci je

nastaje na oko 20O °C i k vant i t ati vno odgovara oslobadanju

jednog molekula vode (5.2 X) . Proces dekornpozi ci je zavrSava

na oko 540 °C. Ostatak je CuO , sto je potvrdeno snirnanjem

dif raktograrna praha ostatka sagori jevan ja .

Slicne t r ansf orinaci je konipleksa su registrovane i na

vi sokot emperaturnom Guiniei — snimku, gdje vecina difrakcionih

linija kristalnog praha nestaje na oko 1 5O °C , a kompietno se

gube sa snimka na oko 20O °C , 2.to odgovara temper a Luri

topljenja uzorka.

Rezultati t ermogr avirnetri jski h ispitivanja ukazuju

da voda na j v jer ovatni je ulazi u koor di naci ju , obziroin da se

ne oslobada na temperaturi koja je uobiCajena za kristalnu

vodu, veii se udaljava zajedno sa organskim dijeloviina

molekula.

RjeSavanje kristalne strukture je potvrdilo ovaj

zaklj

3.1.2. RjeSavanje i uta£njavanje kristalne strukture

Rela t ivn i intenzi tet i di f rak tovanog X-z raCen ja na

izabranom rnonokr i stal u , d i rnenz i j a 0 .21x0.34x0.53 n,m , m j e - i e t i i

su aut ornatski in £et ver okr -uzni m dif r ak t omet rom PW 1100

CPHILIPS3 , kor iSCen jem Mo,, z raCenja rnonohr oiuati 21 r anog

g r a f i t n i m monohr oinator om. Mjeren je je vrSeno u

ju iem rnodu.

-29 skan i ra -

Ukupno je izrnjereno 9047 intenziteta difrakcionih

rnaksiinuma , od iega je 8990 bilo niedusobno nezavisnih. Ova

mjerenja su izvrsena u uglovnom intervalu 6°< £0 < 60°.

Vrijednosti indeksa registrovanih difrakcionih rnaksimurna su

bile : 0< h < 37, 0< k < 11 i -20< -f. < +20- Nakon izvrsene

Lorenc-polari-zacione korekcije izmjerenih intenziteta |p



ikom dekornposi ci je

govara oslobadanju

mpoz ic i j e zavrsava

otvrdeno sni man Jem

u regis t r cvane i aa

ecina d i f r akc ion ih

°C, a komple tno se

.govara temper,:-' L u r i

.spi t ivanja u k a z u j u

uu, cbzirom da se

Ijena na k r i s t a l n u

|anskim d i je lovi ina

Be p o t v r d i l o ovaj

fc s t rukture

fcog X - 2 r a c e n j a na

14x0. 53 i h i n , in j t i i - t - r i . i

•neuoin Pw l iou

I ponohr C ' l ua t i .±1 i ^IICLJ

>enD u t. -£0 skaf j i ra-

jHeta d i f r a k c i o n i h

n e z a v i s n i h . Ova

su

N a k o n izvr iene

i n t e n z i t e t a I p

2.1.9 i 2.1.1O] dobijene su vrijednosti opazenih strukturnih
•••j

arnplituda |FChk̂ )|0. Korekcija na apsorpciju nije vrSena, jer

je rnaseni apsorpcioni koeficijent bio mail |7|.

Irnajudi u vidu da u sastav jedinjenja ulaze atomi

bakra , koji su znatno tezi od ostalih, kao i to da je odnos

kvadrata rednog broja te-skog atoina CCu) i zbira kvadrata
2 2

rednih brojeva ostalih atorna 2t /J] 2. Csurniranje se vrsi po

iXt) u elementarnoj Celiji priblizno jednak jedinici |13|,

rjesavanje faznog problema je zapoCeto analizom trodi^-

rnenzionalne Patterson—ove funkcije sa ciljem da se odredi

polozaj teSkog atoma.

Iz osobina Patterson-ove funkcije |p 2. 4. 1 |, za

prostornu grupu P2j/c u kojoj kristalise jedinjenje, slijedi

da se maksimumi vektorskog prostora rasporeduju u prostornoj
2

grupi P — (44 I .
in ]

Koristecii raCunarski program SHELX—76 [25 | izraCu —

nata je, na osnovu iFChk^)|0 vrijednosti, trodimenzionalna
2

Patterson-ova funkcija u prostornoj grupi P—. Na osnovu

rasporeda najintenzivnijih maksirnurna u Patt erson—ovom

prostoru konstatovano je da se" teski atomi CCu) ne mogu

nalaziti u speci jal nim, veci u opstim polo±ajima prostorne

grupe kristalnog prostora P2A/c.

ImajuCi u vidu da je broj formulskih jedinica

CCuCi <sHi a^zOa ̂  u elementarnoj cteliji 2=8, a da je

multipletnost opsteg polo2aja prostorne grupe P£i/'c dva puta

rnanja C43, zakljuCeno je da se u elementarnoj Celiji kristala

nalaze dvije kristalografski nezavisne forrnulske jedinice, a

samim tim i dva kristalografski nezavisna atoma bakra.

Na osnovu koordinata Cu,v,w) koje odgovaraju

najintenzivnijim maksimumima u Patter son—ovoj funkciji,

odredeni su polo2aji oba kristalografski nezavisna atoma

bakra u elementarnoj Celiji. Ti polo±aji su : CuA: x=0.1545;
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y=0.1685; 2=0.1885; CuB: x=O.3454; y=O. 0221 ; 2=0.3123. Sa

ovim koordinatama teskih atoma u strukturi racunata je

raspodjela elektronske gustine u prvoj aproksimaciji metodom

Fourier—sinteze lp.2.2. I. U rezultatu izraiunavanja pored

zadanih atoma bakra,,mogli su se odrediti polozaji Jos pet

laksih atorna, tiji su polozaji, uz atom bakra, predstavljali

osnovu za novu Fouriei—ovu sintezu i raCunanje modela

strukture u narednoj apr oksimaci ji . Pr i m Jen ju juiii ovaj

postupak konacno su odredeni polozaji svih atoma koji ulaze u

sastav kompleksnih molekula, izuzimajuiii najlakSe atome —

atome vodonika.

Rezultati ovog postupka dali su grub model kristalne

strukture iz koga se rnoglo zakljuCiti da kristalna struktura

sadrzi kompleksne molekule Ciji sastav dobro odgovara bruto

formuli dobijenoj na osnovu hemijske analize.

Na ovom stadijurnu rjesavanja kristalne strukture,

izraCunat je faktor pouzdanosti modela R=O.185, koji je

ukazivao da je poCetni model strukture ispravan.

Nakon toga pristupilo se utainjavanju modela rnetodorn

najrnanjih kvadrata |p.2.5. | koristeci raCunarski program

SHELX-76, najpre u aproksimaciji sa izotropnim temperaturnini

faktorima, a potom u apr oksimaci ji sa ani zot r opnirn

ternperaturnim faktorima svih atoma, sem atoma vodonika. Atomi

vodonika su ukljuceni u proces anizotropnog utaCnjavanja

strukture tako sto su zadati u oCekivanim polozajima, na

nepromjenljivom rastojanju od odgovarajuceg atoma u

prstenovima i metilnim grupama, uz mogucnost utacnjavanja

samo njihovog izotropnog temperaturnog pornjeranja. Sa tako

zadanim atomima izracunat je diferentni Fourier i iz njega

odredeni polozaji atoma vodonika iz vode, pa i oni ukljuceni

u proces anizotropnog utaCnjavanja modela.

Rezultat utaCnjavanja su faktori pouzdanosti za

izotropnu aproksimaciju R=0.087 i za anizotropnu aproksima-

ciju R=O.036.-
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'
21; 2=0.3123. Sa

tur i r a iuna t a je

k s i m a c i j i metodorn

r a f u n a v a n j a pored

polozaji jos pet

ra, predstavl jali

r a C u n a n j e model a

PJenjujuCi ova i

atorna koj i ulaze u

atome-

Tabela 3.1.2 Relativne kordinate nevodoniCnih atoma ( 1 O 4

ekvi valentni temperaturni faktori (1O^ nm2 , oznateni
1 O5 nm2 ) sa standardnim devi jaci jajna (u zagradi >

ub model k r i s t a l n e

istalna s t r u k t u r a

o odgovara b ru to

e.

stalr.e s t r uk tu re ,

8=0.165, koj i Je

Ivan.

mju model a metodorn

•aCunarski program

him temper at urni in

• sa a n i z o t r o p n i m

jte vodonika. Atomi

ipnog u t a C n j a v a n j a

j» po loZa j ima , na

'Sjuceg atoma u

fnost u t a C n j a v a n j a

pranja. Sa t a k o

Fier i iz nJL?ga

fc i oni uk l j ucen i

^fcouzdanosti za

t ropnu a p r o k i i m a -

Atom

CuA
01A
O2A
OC W5A
N1A
NBA
CIA
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A
C10A
C11A
C12A
C13A
C14A
C15A
C16A

CuB
01 B
02B
OCVOB
N IB
N2B
C1B
C2B
C3B
C4B
C5B
C6B
C7B
C8B
C9B
C10B
CUB
C12B
C13B
C14B
C15B
C16B-

XX

3438C
2777C
4104C
3132C
3266C
3658C
2357C
2331 C
1872C
1443C
1450C
1006C
1018C
1472C
191 1C
1910C
2S29C
4233C
4126C
4544C
4513C
4996C

1537C
2203C
859C
1798C
1734C
1333C
2636C
2640C
3099C
3534C
3536C
3973C
3975C
3536C
3098C
3080C
2164C
763C
871 (
444C
456C
-35C

M o

a

OJ
2)
23
2)
23
23
23
33
33
33
33
33
33
33
23
23
23
33
33
33
33
33

M o

03
1 3
23
23
£3
23
23
33
33
33
23
33
33
33
3 j
23
23
33
23
23
33
33

1 e k u 1

y/b

212C 13
-850C 53
1109C 63
2441C 63
-321 3C 73
-2034C 73
-3413C 83
-4496C 83
-5287C 93
-5008C 93
-3919C 93
-3599C11 3
-2554C11 3
-1778(103
-2037C 83
-3118C 83
-2435C 93
-4394C 93
-2559C 93
-1426(103
243(103
1276(11 3

1 e k u 1

1700C 13
S313C 63
121 1C 73
534C 73
3327 ( 73
2698( 73
3692( 83
5266( 93
5977( 93
5082(103
3405C 93
2394(11 3
789( 113
71 ( 93

984C 83
2678( 83
3050( 83
3821(123
2897(103
2284(11 3
1502(113
906(143

A

~jL S

3201 (
2930(
3445(
3239C
3138C
3234(
2954(
3673(
3716C
3052C
2297C
159K
890(
8O4(
1458C
2231 (
2989(
3327(
3337(
3457(
3512C
3660(

B

1952(
175K
2076C
3166C
362C
746(
697C
392(
217(
327 (
6O2(
665(
91 5 (

1 1O8C
1045C
794(
951 (
-664C
271 (
618C
1445C
1693C

c

1 3
33
33
43
33
33
43
53
53
53
53
63
63
53
43
43
43
63
53
53
53
63

1 3
33
33
33
33
33
43
43
43
43
43
53
53
43
43
43
43
43
43
43
53
53

Ueq

457 ( 23
466(11 3
548(123
756(153
485(133
467(133
430(153
56(23*
64(23*
66(23*
520(183
70(23*
74(23*

613(193
478(163
421(143
433(163
80( 33*
550(183
61(23*
555(193
80(33*

443( 23
452(11 3
593( 143
739(153
437(123
441 C 133
417(163
509(173
570( 183
577(193
475(173
61(23*
64(23*
560( 183
407(163
396( 153
411(153
77(33*
57(23*
68(33*
66(23*
101 C 43*
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Tabela 3.1.3
Relativne kaordinatt? CIO4) i izotropni tem-
per aturni faktori <1O5 nm2) atoma vodonika

Atom*

HWAC 1 3
HWAC 23
H2A
H3A
H4A
H6A
H7A
H8A
H9A
H12C1 3
H12C23
H12C33
H14A
H16C1 3
H16C23
H16C33

Atom

HWBC1 3
HWBC23
H2B
H3B
H4B
H6B
H7B
H8B
H9B
H12C13
H12C23
H12C33
H14B
H16C1 3
H16C23
H16C33

M o l e

x/a

279O
3434
2712
1752
1056
711
739
15S7
2299
4637
4040
4094
4844
5327
5029
4970

M o 1 k

x/a

2134
1547
2539
2995
3918
4256
4354
3430
2718
358
952
905
153
-357
-82
o

k u 1

y/b

2586
3384
-4485
-6151
-5459
-4326
-2111
-924
-1613
-4610
-4915
-4967
-2323
502
1957
21 28

u 1 B

y/b

-51
506
6492
7229
5330
3208
362

-1137
742
3852
3204
5066
2647
1174
1515
-409

A

z/c U»*

2679 136C6.)
3130
4095
41 9O
2931
1800
298
318
1556
3419
2668
3894
3487
37OO
4307
3083

z/c U**

3131 136C63
3205
130
11
251
486
904
1314
1152
-948

-1151
-550
24

1136
2328
1809

Broj pored atoma vodonika predstavlja broj ugljeni-
kovog atoma pored koga je generisan.
2a sve vodonikove atome raCunat je isti izotropni
temperaturni faktor koji je naveden sanio pored
prvog atoma sa standardnom devijacijom Cu zagradi3
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opni tem-
vodonika

Tabela 3 .1 .4
Anizotropmi temper a turni faktori ne vodoni Cnih atojiia < 105 run2,
oznaCeno * 10° run2 > sa standardnim devi jaci jama (u zagradi>

Bflja bro j ugl jeni -
|an.

isti izot ropni
jiiio pored

[join ( u zagradi 3

104

Atom

CuA
01 A
02A
0 ( W 3 A
N1A
N2A
CIA
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A
C10A
C11A
C12A
C13A
C14A
C15A
C16A

CuB
01 B
02B
O C W 3 B
N I B
HZB
C1B
C2B
C3B
C4B
C5B
C6B
C7B
C8B
C9B
C10B
CUB
C12B
C13B
C14B
C15B
C16B

Un

364(43*
39(23
37C2)
69C33
49(3)
38C33
51(43
80(53

100C63
81(63
56(43
52(53
56(5)
54(43
49(43
43(33
44( 43
56(53
4 6 ( 4 3
40( 43
39(43
47(53

359(43*
33(23
35(23
83(43
40(33
30(23
45(4)
66(43
65(53
48(43
36(33
40(4)
44(4 )
56(43
51(4)
38(33
46(43
53(43
39(33
28(33
37( 43
47(53

M o

U 2 2

460(53*
. 37(33

58(33
71(43
45(3)
49(4)
34(4)
39(4)
43( 4)
50(5)
4 4 ( 4 )
79(6)
86(6)
71(5)
49(4)
36(4)
45(4)
63(6)
61(5)
64(5)
75(6)
85(6)

M o 1

615(6)*
65(3)
98(4)
78(43
57(4)
66(4)
52(4)
49(4)
53(4)
69(6)
69(5)
89(63
86(6)
62(5)
51(4)
51(4)
44( 4)

130(8)
92(6)

130(8)
110(7)
185(11 3

1 e k u 1 A

U a 3

517(53*
62(3)
68(33
80(4)
52(3)
51(33
47(33
54(4)
62( 4)
79(53
63(43
84(6)
74(5)
56(4)
44(3)
50(3)
41(4)

123(7)
58(4)
78(5)
51(4)

108(6)

e k u 1

363( 4)*
36(2)
46(2)
61(3)
34(2)
36(3)
28(33
37 ( 3)
49( 4)
54(43
36(3)
53( 43
65(53
49( 43
39( 43
30(3)
35(33
45(4)
38(33
44( 43
52( 43
71(53

U1 2

3O(43*
3(2)
0(2)
9(3)
2(33
6(33
5(33
3(4)

-6(5)
-11(43

-2(43
-4(43
-3(53

- 0 (4)
-2(3)
0(3)
5(3)

26(4)
13(4)

9( 4)
2(4)

-8( 4)

B

12(4)*
-0(2)
-7(2)
14(3)

3(3)
1(2)

-6(3)
-8(4)

-11(4)
-22(4)
-8( 4)
-6( 4)
12(4)
5(4)
1(33

-5(33
2(33

15(53
3(4)

-3(4)
-12(4)
-32(6)

U i 3

25(3)*
5(2)
6(23

-1(33
10(2)

4(2 )
17(3)
27(4)
47(5)
48(4)
30( 4)
21(4)
-0( 43
3(33
8(3)

16( 33
9(3)

24(5)
12(3)

8(3)
4(3)

13( 4)

90(33*
54(183*

11(2)
14(3)

9(2)
6(2)
7(2)
7(3)
2( 33
6(3)
3(23

10(33
15(43

9( 3)
10(3)

7(2)
12(33

7(3)
4( 3)
0(3)

15(3) -
14(4)

U 2 3

-33(4)*
-2(23
-6(2)
-4(3)
-1(3)
-2(3)

-10(33
0(33
2( 4)

-14(43
-9(4)
-9(5)
-9(5)
-3( 4)
-5(3)

-13( 3)
-1(3)
12(5)

4 ( 4 )
5(4)
0 ( 4 3
4(5)

-17(43*
6(2)
1(33
1(33

-4(33
-3(3)
-6(3)
0(3)
0( 43
2 ( 4 )

-3(4)
0 (4 )

-3(4)
-51 4)
-4( 3)
-8(3)
-6(3)
17(5)
-7( 4)

7 ( 4 )
-10( 5)

14(63



Broj izrnjerenih strukturnih faktora |FChk-O|0

ukljufienih u anizotropno utaCnjavanje strukture iznosio je

2900. Ovaj broj eksper inient al ni h podataka, koristen za

rjesavanje i utaCn'javan je kristalne strukture odreden je na

osnovu kr i teri jurua o i nt enzi tetima rendgenskih refleksija

I>2.5c/(I). ImajuCi u vidu da je ukupan broj nezavisnih

parametara za utaCnjavanje Ckad se ukljuie i atomi vodonika)

iznosio 398, taj broj refleksija po parametru je zadovolja—

Pada u oei da je ukupan broj izmjerenih di fr akci oni h

rnaksimuma znatno veCi od broja ukljuCenog u proces krajnjeg

utaCn javan ja. Rezultati di f r ak t omet r i j sk i h mjerenja intenzi-

teta, niedutim su ukl juCi val i znatno veci broj slabih reflek —

sija od oni h koje su uzete kao opazene. Ako ^e u raCun

ukljuCi i jedan dio "neopa2enih" refleksija Cukupno 49753,

rezultat utain javan ja kristalne strukture je takav da R

faktor poraste na 0.07S, standardne devijacije koordinata i

teinperaturnih faktora se poveCaju najvise za oko 30?;, dok se

vrijednosti rneduatomski h rastojanja i uglova mijenjaju na

Cetvrtoj, odnosno drugoj decimali. Iz ovoga se moze

zakljuCiti da se poveiianjem broja refleksija kod utainjavanja

geometrija molekula ne mijenja.

Kao konaCan rezultat rjesavanja i utaCn javan j a

kristalne strukture dobijene su relativne koordinate svih

atoma u el ement ar no j Celiji koji ulaze u sastav konipl eksni h

molekula. Ove koordinate i ek vi val entni temper turni faktora.

su date u Tabelania 3.1.2 i 3.1.3. Anizotropni temperaturiii

faktor i atorna, i zuzi rna juiii najlakse atorne— atome vodonika

navedeni su u Tabeli 3.1.4.

3.1.3. Diskusija rezultata

Na osnovu polozaja atoma u elementarnoj celiji koji

su dobijeni rjesavanjem kristalne strukture saCinjeni su

precizni crtezi |99| oba kristalografski nezavisna kompleksna



f a k t o r a
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molekula ALB, ustanovljen je naCin njihovog medusobnog

povezivanja i rasporeda u kristalnorn prostoru, izraCunata su

meduatomska rastojanja i uglovi i izvrSena je analiza

planarnosti pojedinih fragmenata kornpleksnih molekula. Izgled

kompleksnih molekula i naCin njihovog pakovanja u asimetric-

noj jedinici i cijeloj elementar no j cieliji je prikazan na

slikama 3.1.3.3 i 3.1.3.4.

Kristalna struktura kompleksa se sastoji od dva,

hemijski ekvivalentna, kristalografski nezavisna molekula A i

B. Naime, hemijski ekvivalentni atorni iz molekula A i B nisu

medusobno povezani bilo kojorn od si nietr i jski h operacija

prostorne grupe P£t/c. Zbog toga odgovarajude vrijednosti

meduatornskih rastojanja i uglova u kompleksnim rnolekulima A i

B nisu medusobno jednake rnada su vrlo sliCne, sto je

uslovljeno istom prirodorn hemijskih veza rnedu atomima u oba

kompleksna molekula.

IzraCunata meduatomska rastojanja i uglovi rnedu

vezarna u molekulirna A i B data su u Tabelama 3.1.6 i 3.1.7,

respektivno, kao i na slikarna 3.1.3.1 i 3.1.3.2.

3.1.3.1 Koordinacija atojna bakra(II)

Tridentatni CONO) helatni ligand 1—naftoilnidrazon

acetilacetona ulazi u koordinaciju atocna CuCII) kao dianjon

preko atoma kiseonika 01 iz enolne karbonilne grupe, atorna

azota N2 hidrazinskog ostatka i atoma kiseonika 02 iz

acetilacetonskog fragrnenta. Koordinaciju atoma bakra, do

koordinacionog broja cetiri, upotpunjava kiseonik Ow iz

molekula vode, sto je potvrdilo pretpostavku izvedenu na

osnovu termogravimetrijskih ispitivanja.

Rastojanja Cu-N2C0.1910 nrn i 0.1914 nin> su po

vrijednosti izrnedu vrijednosti Cu—0 rastojanja atoma

kiseonika iz helatnog Uganda i centralnog atoma CO.1896 nm i

0.1939 nm). Rastojanja Cu—Ov su najveca u ovorn okruzenju i

iznose 0.1991- i 0.2001 nrn za molekule A i B. Vrijednosti ovih
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rastojanja su

rastojanjima

iaglasnosti sa uobi Ca jenini Cu-0 i Cu-N

.ih kornpleksa bakra.

Na osnovu modela strukture i analize planarnosti

zakljuCili srno da su atorni bakra i atorni koji ulaze u njihovu

koor cli naci ju rasporedeni priblizno planarno. JednaCine

najboljih ravni za molekule A i B su odredene u obliku

|46,47 I
1

0.1802X + 0.0635Y - 0.98162 = - 2.9841
-

0.1521X - 0.8708Y - 0.46742 = - 1.9608

gdje su X, Y i 2 pravougle koordinate.

Odstupanja atoma u koordinaciji sa centralnim jonom

od najboljih ravni navedena su u Tabeli 3.1.5.

Ovako rnala odstupanja od planarnosti , kao i

veliCine meduatomskih rastojanja i uglova CTabele 3.1.6 i

3.1.7) u koordinaciji atoma CuCII), ukazuju na pribli±no

kvadratno planarno okruzenje.

Tabela 3.1.5. Odstupanja od najboljih ravni atoina u
koordinaciji sa Cu(II)

Molekul A

Atom

CuA

(X W)A

01A

02A

N2A

0

-0

0

0

-0

Odstupanje Cnm)

. 0006

. 0083

. 0025

. 0020

. 0051

Molekul B

Atom

CuB

0< W3B

01 B

02B

N2B

Odst

-0.

0.

-0.

-0.

0.

upan je C nm)

0003

0063

0020

0023

0068

Havedeno okruzenje CuCII) se objasnjava dsp2 hibri-

dizacijom. Naiine, CuCII) u nepobudenom stanju irna raspodjelu

elektrona po 'energijskim stanjima kao sto je prikazano na
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;nim Cu-0 i Cu-N

nalize planarnost i

Oji u laze u n j i hovu

anarno. JednacMne

odrtrdei'ie u o b l i k u

i 2.9841

f 1.960c5

•central n i m jonorn

1.5.

•irnosti , kao i

I (Tabe-le 3 .1 .6 i

a:uju na p r ib l i sno

I ravni atonia u

Molekul B

; Odstupanje ( n m )

[•-0.0003

0.0063

-0.0020

-0. 0023

p 0.0068

njava dsp2 h ib r i -

itiju ana r aspodje lu

pr ikazano na

slici 3.1.3.10

n=4

n=3

n=2

n=l

S Px Py Pz dy z d x z d,2 d x y d x 2 _ y

4-T

4-T

4.T

4-T

4-T

4-T

4-T

4-T

4.T

4-T 4-T 4-T 4-T 4-

SI. 3.1.3.10

U interakciji sa susjednim atomima pri gradenju

molekule on prelazi u pobudeno stanje u korn& dolazi do

preraspodjele elektrona po energijskirn stanjirna kao Sto je

prikazano na slid 3.1.3.11 |49|.

•

U ovakvom stanju , hibridizacijom jedne 3dCdx2-y2),

jedne 4s i dvije 4pCpx i, py) orbitale i^^l nastace Cetiri

n=4

n=2

n=l

3 Px Py Pz dyz dxz dzz dxy d x z_ y

4.-T

4-T

4-T

4-T

4-t

4-T

4-T

4-

4-1-

4-T

4-T 4-1- 4-T 4-1-

Sl . 3.1.3.11

dsp2 hibridne orbitale koje leze u xy—ravni i koje su

usmjerene u vrhove kvadrata u srnjeru osa x i y. U tim smjero-

vima ce se povezivati donorni atorni liganda i tako formirati

kvadratno planarno okruzenje.

Pored navedenih bliskih kontakata iz prve koordi-

nacione sfere atoma bakra, u strukturi su nadeni i Cu—C kon-

takti izrnedu susjednih rnolekula koji variraju u granicama od

0.3118 do 0.3319 run, sto je u saglasnosti sa 1 i t er at ur ni m

podacima |100,110|.
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Tabela 3.1.6. Meduatoinska rastojanja n«?vodoni£nih atonia
( lO" 1 nm) sa standardnim devi jaci jania
(u zagradi)

M o 1 e k u 1 A M o 1 e k u 1 B

Rastojanja u koordinacionom poliedru

Atom

CuA
CuA
CuA
CuA

01 A
02A
N1A
N1A
N2A
CIA
CIA
CIA
C2A
C3A
C4A
C5A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A
C12A
C13A
C14A
C15A

Atom

01A
02A
OC ViOA
N2A

CUA
C15A
N2A
C11A
C13A
C2A
C10A
C11A
C3A
C4A
C5A
C6A
C10A
C7A
CSA
C9A
C10A
C13A
C14A
C15A
C16A

Rastojan je

1.939C 53
1 . 896C 5)
1 . 991 ( 5)
1.914C 6)

Rastojanja

1.295C 8)
1 . 291C 103
1 . 4O8( 83
1.310C 83
1 . 306(103
1 . 380( 9)
1 . 445( 73
1.489( 83
1 . 404(11 3
1 . 363C103
1 . 414(11 3
1 . 430( 103
1 . 417(103
1 . 332(133
1 . 404( 123
1 . 37O( 93
1.427( 93
1 . 518(103
1 . 434(11 3
1 . 360(11 3
1 . 522(123

Atom

CuB
CuB
CuB
CuB

u ligandu

01 B
02B
NIB
NIB
N2B
C1B
C1B
C1B
C2B
C3B
-C4B
C5B
C5B
C6B
C7B
C8B
C9B
C12B
C13B
C14B
C15B

Atom

01B
02B
OC W 3B
N2B

CUB
C15B
N2B
CUB
C13B
C2B
C10B
CUB
C3B
C4B
C5B
C6B
C10B
C7B
C8B
C9B
C10B
C13B
C14B
C15B
C16B

Rasto jan je

1
1
*>

1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

. 936 ( 33

. 909( 63

. 001 C 5 3

. 910C 53

. 294( 73

. 290C 83

. 408( 83

. 30SC 73

. 3OOC 73

. 353( 103
432C 83

. 489( 83

. 433( 113

. 355(11 3
41 7( 113
422(103
437( 83
351 C 123
395(123
379( 113
421 ( 93
529( 93
435( 93
357(103
517( 123



bdoniinih atonia
Srijacijauui

o 1 f k u 1

Rastojanje

1.936C 33
02B 1.909C 63
0 ( V ) B 2 . G 0 1 C 53
N2B 1.910C 55

1.294C 73
1.290C 85
1.408C 83
1.308C
1.300C

3b3C103
1.432'C 83
1.489C 83
1.433C113
1.355C113
1. 417 C 1 1 3
1 .422C103
1.437C 83
1.351C123
1.395C123
1.379C115
1.421C 93
1.529C 93
1.435C 93
1.357(105
1.517C123

Tabela 3.1.7. Uglovi medu vezama nevodonicnih atonia ( ° ) sa
standardnim devijacijama (u zagradi)

M o 1 e k u 1 A H o i

Uglovi medu vezama u Jcoordinacionom

Atom

01 A
01A
01A
02A
02A
O C W 3 A

CuA
CuA
N2A
CuA
CuA
N1A
C2A
C2A
C10A
CIA
C2A
C3A
C4A
C4A
C6A
C5A
C6A
C7A
C8A
CIA
CIA
C5A
01A
01A
N1A
N2A
N2A
C12A
C13A
02A
02A
C14A

Atom

CuA
CuA
CuA
CuA
CuA
CuA

01 A
02A
Ml A
N2A
N2A
N2A
CIA
CIA
CIA
C2A
C3A
C4A
C5A
C5A
C5A
C6A
C7A
C8A
C9A
C10A
C10A
C10A
C11A
CUA
C11A
C13A
C13A
C13A
C14A
C15A
C15A
C15A

Atom

02A
OC W 5 A
N2A
O C W 3 A
N2A
N2A

Uglovi

C11A
C15A
CUA
N1A
C13A
C13A
C10A
C11A
C11A
C3A
C4A
C5A
C6A
C10A
C10A
C7A
C8A
C9A
C10A
C5A
C9A
C9A
Ml A
CIA
CIA
C12A
C14A
C14A
C15A
C14A
C16A
C16A

Ugao

176.
92.
81.
91 .
94.

172.

OC
5C
2C
4C
9C
3C

e k u 1 B

poliedr u

Atom Atom Atom

2)
25
2)
25
23
25

niedu vezaiiia

110.
124.
108.
115.
126.
118.
119.
119.
120.
120.
121 .
120.
121.
119.
118.
121 .
120.
120.
120.
118.
122.
118.
124.
116.
118.
120.
121.
118.
126.
126.
113.
119.

2C
2C
4C
OC
8C
2C
6C
3C
7C
5C
OC
6C
9C
5C
5C
2C
9C
5C
1C
6C
7C
7C
8C
5C
5C
OC
1C
9C
1C
8C
5C
7C

45
55
55
45
55
55
65
65
55
75
75
75
7 5
75
75
85
85
75
65
65
55
65
65
55
55
75
75
75
75
75
75
75

01 B
01 B
01 B
02B
02B
O C W 5 B

CuB
CuB
CuB
CuB
CuB
CuB

02B
O C W 5 B
N2B
O C W 5 B
N2B
N2B

Ugao

175.
95.
81.
89.
94.

174.

6C
2C
4C
OC
4C
7C

25
25
25
25
25
25

u ligandu

CuB
CuB
N2B
CuB
CuB
N I B
C2B
C2B
C10B
C1B
C2B
C3B
C4B
C4B
C6B
C5B
C6B
C7B
C8B
C1B
C1B
C5B
01 B
01B
N I B
N2B
N2B
C12B
C13B
02B
02B
C14B

01B
02B
N I B
N2B
NEB
N2B
C1B
C1B
ClB
C2B
C3B
C4B
C5B
C5B
C5B
C6B
C7B
C8B
C9B
C10B
C10B
C10B
CUB
CUB
CUB
C13B
C13B
C13B
C14B
C15B
C15B
C15B

CUB
C15B
CUB
NIB
C13B
C13B
C10B
CUB
CUB
C3B
C4B
C5B
C6B
C10B
C10B
C7B
C8B
C9B
C10B
C5B
C9B
C9B
N I B
ClB
ClB
C12B
C14B
C14B
C15B
C14B
C16B
C16B

110.
124.
108.
114.
127.
117.
120.
118.
12O.
120.
121 .
120.
121 .
119.
118.
122.
120.
120.
121 .
118.
124.
117.
124.
118.
117.
121 .
121.
117.
127.
125.
11~4.
120.

5C
9C
7C
9C
1 C
9C
ec
5C
7C
2C
1C
OC
8C
7C
5C
OC
1C
6C
3C
1C
3C
6C
5C
1 C
3C
4C
OC
7C
OC
5C
5C
OC

45
55
55
45
55
55
65
65
55
65
75
75
65
65
65
73
75
75
65
55
65
55
55
55
55
65
65
65
75
73
75
75

112



3.1.3.2 Konformacija i konfiguracija komplt^ksnih molekula

Analizorn planarnosti molekula ustanovljeno je da se

atorni u molekulima A i B grupiSu priblizno u dvije ravni C SI .

3.1.3.3): prva je ravan naftalenskog prstena izgradena od

atoma ugljenika (C1,CZ,C3,...C±O), dok je druga ravan ona

koja je bliska ravni kvadratnoplanarnog okruzenja oko atoma

bakra. U ovu ravan ulaze grupe kompleksnog molekula kao Sto

su acetilacetonski fragment, hidrazinski fragment, •rnolekul

vode kao i karbonilna grupa CO helatnog Uganda. Uglovi

izmedu ravni naftalenskih prstenova i ravni koordinacionih

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

SI. 3.1.3.3 Sadrzaj asimetriCne jedinice ipiostorn
prikaz molekula A i B u strukturi kompleksa

Cu(L)(H2O)



eksnih moiekula

movl jeno je da se

u dvi je ravni C S I .

:ena izgraclena od

Id ruga ravan ona

~u2enja oko a toma

moieku la kao sto

• ragment , • mol ekui

g U g a n d a . Uglov i

vni koord i nac _i_ oni h

i B, respekt ivno .

5

\

( Il
'ft-*

)\2

iprostorni

Pri koordinaciji helatnog Uganda, sa centralniin

jonom CuCII), formiraju se dva prstena Cpetoclani i

sestoclani) koji doprinose uvecanoj stabilnosti nastalog

kompleksa J48|.

Sestoclani prsten grade aceti1acetonski fragment,

atom azota N2 hidrazinskog ostatka i jon bakra. Rastojanja

atoma u acetilacetonskom fragrnentu ukazuju na djeliniicnu

delokalizaci ju elektronske gustine u ovoin dijelu kompl ek snocj

moiekula nastalu deprotonaci join CC14>H2 grupe pri izgi-adnji

liganda. U p>rilog tome govori ugao CC 13)CC 1 4 )CC 15) C1£7.0°J

koji ukazuje na spz hibridizaciju atoma ugljenika CC14J.

Usljed toga moze se reiii da ovaj fragment nosi u

jedno od negativnih naelektrisanja helatnog liganda.

c j e 1 i n i

Veza izrnedu C15 i 02, duzine 0.1291 nni CA) i 0.1290

nm CB), je po duzini izrnedu srednje ernpirijske vrijednosti

dvostruke C-0 CO.123 nm ) i jednostruke C-O veze CO.143

nm) 151 |.

Rastojanja terminalnih rnetilnih grupa CC12)H3 i

CC16)H3 od odgovarajucih atoma ugljenika CC13) i CC15)

acetilacetonskog fragmenta u dobroj saglasnosti su sa

jednostrukom C-C vezoin CO. 151 nm)

Drugo negativno naelektrisanje helatnog liganda

lociratio je po petoclanom prstenu i potice od deprotonaci je

atoma kiseonika 01 pri gradenju helatnog liganda. U prilog

tome govori djelirniCna delokal i zaci ja elektronske gustine po

petoclanom prstenu.

Atomi ugljenika iz naftalenskih prstenova neznatno

odstupaju od planarnosti i Ie2e u ravnima Cije su jednacine,

za rnolekule A i B nadene |46,47| u obliku

0.3571X - 0.7628Y - 0.5391Z = -1.8024

-0.0808X - 0.2690Y - 0.959SZ = -2.2914

1 1 4



Srednja odstupanja atoma od na jbol j ih ravni

n a f t a l e n s k i h prstenova iznose 0.0009 nm za moleku l A i O.0023

nm za molekul B. Ovako mala odstupanja j a v l j a j u se i u

s t ruk tu r ama '1- i 2- na f t a l enske kisel ine |57,58|.

Srednje vrijednosti .during veza u naftalenskim

fragrnen t i rna za rnolekule A i B iznose 0. 1399 run i 0. 1400 nm i

u dobroj su saglasnosti sa s rednj im vr i jednost ima iz

l i t e ra tu re |57-60|.

Hetero—atom CC11) nalazi se u sp2 hibridizaciji o

Cemu svjedode uglovi medu vezama koje gradi ovaj a tom sa

sus jednim a torn ima. Postojanje o—jednostr uk ih veza

C l l C s p 2 ) - C l C s p 2 ) od 0.1489 nm u A i B m o l e k u l i m a omogud i lo je

zakretanje naftalenskog f ragrnen ta u odnosu na ravan os ta tka

helatnog l iganda koja je bliska koordinacionoj ravni atoma

b a k r a C I I ) . Torzioni uglovi N1-C11-C1-C2 su 51.1° u m o l e k u l u A

i -130.4° u m o l e k u l u B.

3.1.3,3 Mecluiuolekularni kontakti i pakovanje niolekula

Pored ovih , dosad diskutovanih kovalen tn ih odnosno

koordinat ivnih veza u s t ruk tur i ispitivanog kompleksa su

nadene i odgovarajuCe vodoniCne veze unu ta r i izmedu

moleku la , kao i van der Waals-ovi k o n t a k t i medu sus jednim

moleku l ima (SI. 3 . 1 . 3 . 4 ) .

Molekul i A i B unu ta r as imetr iCne jed in ice medusobno

su povezani slabim vodonicnim vezama ostvarenim preko atoma

kiseonika iz vode Ov i atoma kiseonika k a r b o n i l n i h grupa 01

0VA HW1A • • - 01B = 0.2951 nm

0WB HW1B - - - O l A = 0.2946 nm

sa ras to jan j i rna i ug lovima kako sli jedi:

0WA HW1A=0.11O nm, 01B HW1A=0.1867 nm, 0WA-HW1 A-01B=1 67. 01 °

0WB—HW1B=0.103 nm, OIA—HW1B=0.1923 nm, 0WB-H wlB-01A=l70 . 54°



a jbo l j ih ravni

lekul A i 0. 0023

v l j a j u se i u

58|.

u n a f t a l e n s k i m

,m i 0. 1400 nni i

i jednost ima iz

hibr id izac i ji o

ovaj a tom sa

lostrukih veza

ima omoguc i lo je

i r a v a n os ta tka

ioj ravni atoina

.1° u m o l e k u l u A

> niolekula

i lentn ih odnosno

>g kompleksa su

itar i izmedu

medti sus jednini

sdinice medusobno

HID p reko atonia

n i l n i h g rupa 01

nm

nin

i-HvlA-01B=167. 01°

-HW1B-01A=170. 54°

Ove veze dovode do slabo izrazene dimerizacije

niolekula A i B u asimetricnoj jedinici. Ovako formirani

dirneri iz susjednih asimetriCnih jedinica elernentarne c"elije

niedusobno se dodatno povezuju slabim vodonicnim vezama i

van der Waals-ovim kontaktima, graded! lance diniera u pravcu

ose c. VodoniCne veze izmedu susjednih diniera se realizuju

preko atoma kiseonika OWB i atorna azota hidrazinskog ostatka

NIBCx.O. 5-y ,0. 5+z) CO. 337 nm , ^. 0WB-H W4 • • N1B=1 39.

Van der Waals-ovi kontakti

uspostavl jeni preko sljedeciih atonia:

i zmedu di iner a

02B

C3B

C6A

C12BC x, 0.5 - y, 0.5 + z> = 0.3359 nm

C11AC x, 0.5 - y, 0.5 + z) = 0.3391 run

• C13BC x, i + y, z3 = 0.3409 nm,

Prve dvije van der Waals-ove veze ucivrsciuju dirnere u

lance duz ose c, dok je treci van der Waals-ov kontakt

usmjeren u pravcu ose b, bocno povezujuci lance diniera. Na

ovaj naCin formiraju se slojevi diniera sastavljenih od

kompleksnih niolekula A i B. Ovi slojevi su paralelni

Y02-ravni CSI. 3.1.4.4)

Pored nabrojanih medurnolekul ar nih kontakata u

strukturi su registrovani Cu—C kontakti, kako unutar dimera,

tako i medu dimerima u pravcu ose c i u pravcu ose b, sto

dodatno stabilizuje raspodjelu diniera u slojevinia paralelnini

YOZ—ravni. Cu—C kontakti se ostvaruju priblizno ortogonalno

sa obje strane koordinacionih ravni, sto ukazuje na

tendenciju atoma Cu ka oktaedarskoj koordinaciji.

Ovi Cu—C kontakti u ovoj strukturi irnaju sljedece

vri jednosti:

a) unutar dimera

— u pravcu c-ose:

CuA- C8B = 0.3118 nm

CuA- C9B = 0.3148 nm,

- u pravcu b-ose:

CuB- C8A = 0.3267 nm



CuB- C9A = 0.3319 nm

Ovi kontakti doprinose dimerizaciji kompleksnih molekula A i B.

I . ' I 9 -v-TUi ' ,

L^Loi \\' ,29 X>0 jM

•;, \^
>', _ _ \ \ 3.1.3.4 Pakovanje neutralnih molekula u elemental--

noj Celiji kompleksa C u ( L ) ( H 2 O ) sa naznacenim vodo-
niiinim vezan»a idrugim meduniolekularni m kont akt i nia

b) izmedu dirnert i

- u pravcu ose c:

CuA C3BC x, 0.5 - y, 0.5 -t- z) = 0.3391 nm

CuA C4BC x, 0. 5 - y, 0. 5 + z) = 0.3066 nm,

— u pravcu ose b:

CuB C4A(x, 1 + y, z) =0.3152 nm

Nesto du2i Cu — C kontakt u pravcu ose b se realizuje izmedu

CuB i CSACx, 1 + y, z) i iznosi 0.3727 nm. Ovi kontakti

doprinose povezivanju dimera u slojeve pralelne Y02-ravni.

Meduatornski kontakti izmedu susjednih slojeva u pravcu

ose a nisu registrovani.



Bnih m o l e k u l a A i B.

ula u elementiar-
BazMierum vodo-
niiu kontr tk t iu ia

. 3391 nrn

0.3066 n rn ,

ea l i ^u je i zmedu

hi. Ovi k o n t a k t i

line YOZ-ravni .

Bill slojeva u p ravcu

3.2. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA AKVA-bi s( S-METI LI 2O-

TI OSEMI KARBAZON 2-FURALDEHI D) KOBALT( I I ) -DI PERHLORATA

3.2.1. Kristalograf ski padaci i fizicke karakterist ike

Kristali kompleksa CoCII5 ispitivani su difrakcijom

X-zraka na rnonokristal ima [112 | i kristalnom prahu, odredena

je vrijednost zapreminske rnase, izvrSena je terinicka analiza

jedinjenja, odredena magnetna susceptibilnost i izmjerena

vrijednost molarne provodljivosti rastvora jedinjenja u cilju

odredivanja tipa elektrolita.

2,1.1. Odredivanje kristalografskih podataka i zapreminske

Posmatranjem pod mikroskopom ustanovljeno je da su

monokristali ploCastog oblika sa dobro razvijenim pljosnima

tamno purpurne boje. Postojani su na vazduhu, pa su sva

mjerenja vrsena u atmosf erskim uslovirna. Pravilan oblik

monokristala omogutavao je da se polazna Cgruba) orjentacija

mogla lako izvrSiti optickim goniometrom.

Prelimi narne kr i stalograf ske podatke dobili srno na

osnovu oscilacionih i Weissenberg-ovih snimaka difrakcijom

monohromatskog CuKa X-zraCenja talasne du2ine X = 0.154178

nm. Sva snimanja su vrsena na rendgengoniometru tipa STOE sa

kamerom preCnika 2R = 57.3-10"3 m. Za generisanje X-zraCenja

koristen je generator PHILIPS PW1120 pri reZimu rada 30 kV i

30 mA. Monohromatizovanje'zraCenja je vrseno standardnim Ni

filtrom.

Oscilacioni snimci su omoguciili da se orjentise

i is



kristal i izaberu tri pravca bazisnih vektora kriastalne

resetke. Pomocu ovih snimaka odredene su vrijednosti

elementarnih translacija u kristalnom prostoru duz, odabranih

bazisnih pravaca. Simetrija oscilacionih snimaka ukazivala je

da jedinjenje kristalise 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

jedinjenje kristalise u monoklinskom sistemu. Ovi difrakcioni

snimci su omoguCili odredivanje vrijednosti monoklinskog ugla

(3, tipa Brave—ove resetke i prostorne grupe u kojoj

jedinjenje kristalise. Na osnovu zakonitosti pojavljivanja

pojednih difrakcionih maksi- .muma na Weissenberg-ovim

snimcima C hk-t: h + k = 2n; hO-t: JL = En; OkO: k=2n |43|-'.

konstatovano je da u obzir dolazi jedna od prostornih grupa

monoklinskog sistema: C2/c ill Cc. KonaCan i zbor prostorne

grupe kao C2/c izvrsen je naknadno na osnovu analize

trodimenzionalne Patterson-ove funkcije.

Zaprerninska masa Cgustinai kristala C D0 3 je odredena

eksperimental no metodom lebdenja monokristala u smjeSi

teCnosti benzola i metil jodida Cija je gustina zatirn

odredena pomo£u piknometra na ternperaturi od 20 °C.

Na osnovu podataka o parametrima elementarne celije

(a, b, c i p > izraCunata je njena zapremina, koja se za

monoklinski sisteni raCuna prema relaciji |43|

V = a b c sinf?

PoznavajuCi relativnu molekulsku masu (Mr), bruto

formulu, zapreminu elementarne Celije i izmjerenu gustinu

kristala, izracunat je broj formulskih jedinica ispitivanog

jedinjenja C2) u elementarnoj Celiji kristala prema relaciji

V D02 = — —
Mr u

1 19
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131

niasu (M f ) ,

Izmjerenu g u s t i n u

iinica is pi ti van eg

• prema relaciji

gdje je u atomska jedinica mase.

Ovako dobijen broj formulskih jedinica iznosio je

pribli±no Cetiri. Inverznim postupkorn raCunata je idealna

zapreminska masa kristala CDc) za 2=4, koja je sa ostalim

kristalografskim podacima data u Tabeli 3.2.1.

Parametri elementarne celije dobijeni sa oscilaci-

onih i Weissenberg-ovih snimaka preciznije su odredeni nakon

postavljanja monokri stala na cet ver okru±ni di f raktonietar ,

prije mjerenja intenziteta difrakcionih maksimurna |p. 3. 1.1.1 j.

Parametri su odredeni mjerenjem petnaest intenziteta

Tabela 3.2.1
Kristalografski podaci za [ C o ( H L ) Z ( H z O > ] ( C l O ^ ) z

( HL=S-metilizotiosemikarbazon 2-furalclehida)

Bruto formula

Relativna molekulska masa

K'r i s ta ln i si 3tern

Parametri elementarne Celije

Zapreinina elementarne celije

Izmjerena gustina

IzraCunata gustina

Broj f o r n u l s k i h jedinica u

el einentarnoj celij i

Broj elektrona u elementarnoj

Uslovi po javl ji van ja refleksa

Prostorna grupa

Maseni apsorpcioni koeficijent

CoC 1 4 H 2 0 N< 5 0 1 1 S z Cl 2

M r = 642.3

Monokli nski

a = 1.1369C3) nm

b = 1.302S(4i nm

c = 1.7438(5) nm

/? = 103. 4 C 2 ) o

V = 2 512. 8-10-30 ,r,3

D0 = 1 . 69- 103 k g n i - 3

Dc = 1. 70- 103 kgrrr3

2 — 4

FC0003 = 1308

hk^: h + k = £n

^ = 2n C h=£n)

C C c )

=l. 12 -mm- 1



difrakcionih maksimuma rasijanog monohromatskog molibdenskog

MoKc* zracenja. Ovim putem odredeni parametri elementarne

cielije sa standardnim devi jaci jama navedeni su u Tabeli

3.2.1. Neki od difrakcionih maksimuma vedih intenziteta, koji

se biraju za utaCnjavanje parametara elementarne celije na

difraktometru, ujedno se koriste i za kontrolu da u toku

rnjerenja intenziteta ne dolazi do razaranja ill kakvih drugih

promjena na kristalu.

3.2.1.2 Magnetske osobine kristala i uiolariici provodljivost

Mjerenja niagnetske suscepti bi 1 nosti su pokazala da

je jedinjenje paramagnet i cno sa efektivnirn magnetskim mornen —

torn #-/eff = 4.43 BM. Ovo odgovara vi sokospi nskom stanju jona

CoCII) sa trigonalno bi pi r ami dal ni m okru±enjem |66|, sto je i

potvrdeno r jesavan jem kristalne strukture.

Prema hemijskoj analizi jedinjenja |52| i jonskom

stanju atoma kobalta u kompleksu, predpostavl jena je sljedetfa

koordinaciona formula kao [CoC HL 32 C H20>] C Cl 0̂  )z, gdje je HL

S-metilizotiosernikarbazon 2-f ur al dehi da za koji se oCekuje da

HC-

II
HC

CH

II
C CH

< 1 > ( 2) ( 3 >
N H2

CH3

u koor di naci ju aa central in m jonoin kobalta itupa preko atom.j

azota N 1 1 * iz hidrazinskog ostatka i atoma azota N' ;|) i i:

ami no grupe J72J. lako se u furanskom prstenu nalazi atom

kiseonika, koji je potencijalni donor, pretpostavi1i smo da

ligand nece koordinirati centralni metalni jon i preko tog

atoma kiseonika, jer bi to dovelo do veiiih naprezanja na

atomskoj vezi C-CH, a time smanjilo energiju stabi1izacije.
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skog mol ibdenskog

netri e lementarne

teni su u Tabeli

i intenzi teta , koji

'ntarne de l i j e na

.trolu da u t o k u

ill k a k v i h d rug ih

na provoci.1 j i vos t

i su pokazala da

magnet ski in m o m e n —

skom s tanju jona

Jem 166 I , sto je i

Navedena pretpostavka je dobila svoju potvrdu rjesavanjem

strukture, koja Ce se diskutovati kasnije.

Preliminarna provjera navedene koordinacione formule

izvrsena je mjerenjem molarne provodljivosti rastvora

kornpleksnog jedinjenja u dimeti 1 f or mamidu . Dobijeni rezultat

J52J pokazuje da rastvor i ma vrijednost molarne provodljivos-

ti CX.. = 157 Scm^mol"1) karakteristiCnu z& elektrolitir tipa
H

2:1 I^OJ. Ova Cinjenica ukazuje da ni jedna perhloratna grupa

ne ulazi u koordinaciju,veC su u jonskoj interakciji sa

kornpleksni m katjonom fCoC HL)Z < H2O) 1" . Pripadnost molekula

vode kompleksnom katjonu ispitivana je termickom dekompozici-

jom kristala, na osnovu trmogravi met r i jski h mjei-enja i

difrakcije X—zraka na kristalnom prahu sa porastom

temperature u kameri tipa Guinier.

3.2.1.3. TenniCka analiza kristala

|52| i jonskom

/Ijena je sljedeCa

Vz, gdje je HL

:oji se ocekuje da

( 3 )

I H2

upa p i - e k o o L oma

Ifezota N ' : i > i z

.enu nalazi a tom

icstavi l i srno da

on i preko toq

h napreza i i j a na

u s tabi l izaci je .

IzvrSena je TG, DTA i difraktometrijska analiza

kristalnog praha kompleksa [|CoC HL>2 C HZ0>T C Cl 04 ) z u zavisnosti

od temperature. Ispitivanje je vrSeno u atmosferi vazduha.

Sa TG dijagrama C SI.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 3S< 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 odvijao endotermni

proces. Ovako visoka temperatura, na kojoj se odvija ovaj

proces, ukazuje da voda najvjerovatnije ulazi u koordinaciju,

sto je potvrdila i rendgenostrukturna analiza. Nekoordinovana

voda se oslobada na nizoj temperaturi Cizmedu 100 i 137

°O (113 |.

Dalje zagrijavanje je dovelo do naglog gubitka mase
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Coslobadanja perhlorata) i pojave eksplozije na oko 233 °C.

100 200 t f C )

DTA

233'C

20V.

SI. 3.2.1.3.1

Zagr i jctvan je je vrSeno u vazduhu brzinom

100C/rnin, uz koriSCenje uzorka A1203 kao standarda. •

od



na oko 233 °C.

(CO

233'C

20V.

l uhu b r z inom oa

L a n d a r d a . •

Visokotemperaturni Guinier-snimak na ovoni kompleksu

potvrdio je da proces topljenja uzorka poiinje na teinperaturi

od 160 °C, nakon koje nestaju sve difrkacaone linije sa

snimka. Do te temperature se ne desavaju fazne promjene u

Cvrstom stanju, sto ide u prilog zakljuCku da molekul vode

ulazi u koordinaciju kobaltaCII).

3.2.2 Rjesavanje i utaCnjavanje kristalne strukture

Relativni intenziteti difraktovanog X-zraCenja

dobijeni su sa monokristala dimenzija 0.56 x 0.49 x 0.17 mm3.

Mjerenje intenziteta je izvrSeno na automatskom Cetverokru±-

nom difraktometru za monokristale PHILIPS PW 110O u opsegu

Bragg-ovog ugla od 6° do 50°, korisdenjem co - 20 skanirajuieg

postupka. Minimalne i maksimalne vrijednosti indeksa

Bragg—ovih refleksija su pri tome iznosile za h: od -15 do

+15; za k: od 0 do 18 i za •£: od 0 do 24. Ukupno je

sakupljeno 2889 intenziteta nezavisnih difrakcionih

rnaksimurna, od kojih su 1761 bili "opazeni " [ I > 4cKI)] i kao

takvi koriSdeni za rjesavanje i utaCnjavanje kristalne

strukture. Svi intenziteti su korigovani sa Lorencovim |p.

£.1.9 | i polarizacionim |p. 2.1.10] faktorom da bi se

izraCunale strukturne amplitude |FChk^3|0. Korekcija na

apsorpciju nije vrsena jer je izraCunati maseni koeficijent

apsorpcije jedinjenja za fnolibdensko zraCenje bio mali |7|

[/jCMoKa) =1.12 mm-1].

Za rjesavanje faznog problema primijenjen je

programski sistem SHELXS-86 |67 | koji izrnedu ostalog

omogutfava automatsku analizu trodimenzionalne Patter son—ove

funkcije, ali mu se inora prije poCetka raCunanja zadati taCna

prostorna grupa kristalnog prostora.

Obzirorn na nejednoznaiino odrederiu prostornu grupu u
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kojoj jedinjenje kristalise, izraCunate su dvije
o

Patterson—ove funkcije u fC — ") , za mogucnosti da je

prostorna grupa Cc ill C2/c. Raspodjela rnaksimuina u

trodimenzionalnom Patter son—ovom prostoru, tj. polozaji

maksimuma Patterson—ove funkcije u Harker-ovim presjecima

j£9 I ukazivali su da za prostornu grupu kristala ovog

jedinjenja treba odabrati C2/c , pod uslovom da se atom Co

nalazi u jednom od specijalnih polozaja Cmultipletnosti

cetiri) ove prostorne grupe. Sa ti in zakljuCkom bill su

saglasni i rezultati dobijeni pr i m jenoni autoinatske

Patterson-ove analize u prostornoj grupi , C2Xc. Na osnovu

predpostavljenog ukupnog broja atoma u el ementarno j lieliji

ustanovljeno je da i jedan atom kiseonika 0, pored atoma Co,

zauzima jedan od specijalnih polozaja Cmultipietnosti 43, dok

se svi ostali atomi mogu nalaziti u opStern polozaju

Cmultipletnosti 83 ove prostorne grupe. Na osnovu toga u

daljern postupku je analiziran rezultat automatskog rjeSenja

Patterson—ove funkcije u prostornoj grupi C2/c.

Prema ovom rezultatu atom kobalta se nalazio u

specijalnom polo2aju C4e3 prostone grupe C2/c sa koordi natarna

(0.00 0.055 0.25). Multipietnost opsteg polozaja u ovoj

prostornoj grupi iznosi osam, dok je multipletnost polozaja u

kome se nalazi atom kobalta Cetiri i odgovara polozaju na osi

simetrije drugog reda. To je prakticno znadilo da se u

elernetarnoj Celiji Kristalnog prostora nalaze ukupno cetiri

atoma kobalta, sto je u saglasnosti sa izraCunatim brojem

formulskih jedinica 2 = 4 |p.2.2.1.1 |.

Obzirom da je ukupan broj preostalih atoma drugih

vrsta u elementarnoj tfeliji djeljiv sa rnul ti pi etnosiu opsteg

polozaja, sem ukupnog broja atoma kiseonika, zakljuCeno je da

se svi oni nalaze u opstem polozaju ove prostorne grupe, sem

jednog atoma 0 koji bi se trebao nalaziti u j&dnom od
specijalnih polozaja.
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Polazeiii od utvrdenog polo2aja tcskog atorna Co,

izraCunata je raspodjela elektronske gustine po elementarnoj

Celiji u prvoj aproksimaciji. U rezultatu eu dobijeni

polo±aji svih atoma te2ih od vodonika, sto je omoguiiilo

konstrukciju grubog modela kristalne strukture. Za atom

kiseonika Ov 12 molekula vode je dobijeno da se takode

nalazi u apecijalnom polozaju 4e na osi simetrije drugog

reda. Svi ostali atomi zauzimali su opste polo2aje prostorne

grupe C2/c.

Poslije nekoliko ciklusa utainjavanja sa izotropnim

temperaturnim faktorima metodom najmanjih kvadrata |p.2.5|,

primjenom prograrna SHELX-76 |25 | , postignut je faktor

pouzdanosti modela R = 0.112. UtaCnjavanjern modela strukture.,

uzimajuci u obzir anizotropno termaliio kretaiije atoma,

postignut je faktor pouzdanosti R = 0.060. U toku rjesavanja

i utacnjavanja kristalne strukture primijenjena su

ogranicenja za koordinate i anizotropne temperaturne faktore

kod atorna Co i Ov koji se nalaze u specijalnorn polozaju

(45,68,69 |.

A torn! vodonika, osirn onih koji ucestvuju u gradi

molekula vode, su ukljuCeni u proces anizotropnog utacnjava-

nja na taj nacin sto su zadati i uCvrsceni u ocekivanini

polo2ajima uz moguiinost utacnjavanja samo izotropnog

termalnog kretanja.

Relativne koordinate i ariizotr opni t emper atur ni

faktori nevodonicnih atoma dati su u Tabelama 3.2.2 i 3.2.3,

respektivno. Za atome vodonika Cizuzimajuci one vezane za

atom kiseonika iz vode} koordinate i izotropni temperaturni

faktori su dati u Tabeli 3.2.4.
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Tabela 3.2.2
Relativne koordinate nevodoniCnih atonia ( 1 O4 )
lentni temperatur-rii faktori ( 1O*5 run2, oznaCeni
st andardnim devi jaci jania (u zagradi )

ekviva—
sa

Atom

Co
0( W3
Ml
N3
N2
C2
C3
C4
C5
C6
C7
0(F3
S
Cl
Cll
Oil
012
013
014

x-xa

0(
0(

S12(
1249(
125(
-989(
1922(
2846(
3910(
4495(
3765(
2728(
-1934(
-3351 (
3414(
4057(
3872(
2180(
3598(

y/b z/c

03
O3
3 3
43
43
53
53
53
53
63
83
43
1 3
73
1 3
83
63
53
53

546(
-1016C
601 (
1196(
1035C
13O2(
31 7 (
-196(
-573(
-997C
-862 (
-349(
1702(
1815(
2863(
3784(
2178(
2944C
.£48£C

1 3
43
3 3
43
43
43
43
53
53
63
73
53
1 3

103
1 3
53
53
83
53

250O(
2500(
3748(
£023(
4163C
3723(
4192(
3860(
4324(
3765(
304S(
311O(
4339(
3652(
3888C
4O66(
4529(
3791 (
3167(

03
03
23
3 3
£3
33
3 3
33
4 3
63
63
33
1 3
53
1 3
43
33
53
33

Ueq

344( 23
477(133
371 ( 83
430(103
427C 103
392( 1 03
434 Cll 3
459(123
554( 143
81( 33*
92( 33*
805(173
578(43
122(43*
475(33
137(33*
995(183
163(43*
944( 183

Tabela 3.3.3 Aiiizotropni temperaturni faktori nevodoniciiih
atoma (1O5 nm2, oznaCeni sa * 10° run2) sa
standardnim devijacjama (u zagradi)

Atom

Co
OCW3
Nl
N3
HZ
C2
C3
C4
C5
C6
C7
OCF3
S
Cl
Cll
Oil
012
013
014

Ull

359(53*
47(33
346(193*
44(23
43(23
45(33
38(23
35(23
36(33
39(33
72(53
48(23
598(93*
61(43
460(73*
248(93
126(53
60( 43
100(43

U22

388(53*
40(33
44(23
53(33
52(33
36(23
44(33
54(33
66(43
70(53
115(73
136(53
729( 113
248(133
604(83*
80(43
92(43
284(11 3
132(53

U33

325(43*
62(33
342(193*
36(23
36(23
41(23
46(33
45(33
59(43
13B(83
105(73
57(33

*491(83*
62(43
388(63*
88(43
71(43
153(73
56(33

U12

0(03*
O(03

-18(183
-12(23
5(23
3( 23
-2(23
-3(23
6(33

10( 33
-7(53
3(33

140(83*
74(73
-72(63*
-85(53
-14(43
53(53
-1(43

U13

161(43 *
25(33

*113(153*
165(183*
124(183*
20(23
5(23
4(23
1(23
30( 43
53(53
13(23
299(73*
24(43
155(53
46(53
4(33
44(43
26(33

U23

0(03*
0( 03

-34(183*
-1(23*
-81 (193*
-2(23
-1(23
0(23
6(33
8(53

-30( 63
-1 C 3 3
-56(73*
11(63
-43C 63*
-16(33
23(33

• 29(73
-32 ( 33



ha (10 4 ) i ekviva —
oznaCeni * 105 > sa

2/C

00',
ooc
48C
23C
63 C
23(
921
80 (
£4(
65(
4S(
10(
39(

>52(
!88(
)66(
529C
'91 (
67 C

0)
0)
2)
3- )
c )

3. 5
o >

3)
4 )
6)
6)
3)
1)
S)
1 J
4)
35
5)
3)

Ueq

3 4 4 C 2 )
477-C13O
371 C B)
430(10)
427C 10)
392C1O3
434 C l l j
459C12)
554(145
81 ( 35*
93(35*

805(175
578(4)
122(4)»
475(3)
137(35*
995(18)
163(4)*
944(18)

ori nevodonicnih
10° nmZ) sa

gradi)

U13

161(45*
25(3)

113(155 «
65(165*
4 ( l d 5 '
0 ( 2 5
5(25
4 ( 2 )
1(25

30(4)
53(5)

3(25
199(75*
24(4 )

155(5)
46(55
4(3)

44 (4 )
£6(3)

U23

0 ( 0 5 *
0 ( 0 5

-34(185*
-1(25*

-81(195*
-2(2)
-1 C 2 j
0(£5
6(3)
8( 5)

-30(5)
-1(3)

-56(75*
11(65

-43(6)*
-1 6(3)
£3( 3)

• £9(7)
-32(3)

Tabela 3.2.4 Relati vne koordinate ( 1 O * > i izotropni tempera-
turni faktori ( lO 4nm z ) atoma vodonika sa stan-
dai-dnim devi jaci jaima (u

Atom*

H(N3)
H(N2)
Hll
H12
H13
H3
H5
H6
H7

x/a

1617
619

-4029
-3604
-3282
2705
4119
5350
4088

y/b

2019
1106
2061
1080
2373
162
-497
-1380
-1157

z/c U**

2290 23(2)
4755
3956
3377
3206
4661
4958
38O8
2555

Broj pored atoma vodonika predstavlja broj ugljeni-
kovog atoma pored koga je generisan
2a sve vodonikove atorne uzet je isti izotropni
temperaturni faktor i naveden je samo pored prvog

SI. 3.2.4.1 Sematski prikaz kompleksnog katjona
[Co(HL)2<H z O)](ClO 4 >2 sa medjuatoniskin.
rastojanjima < l O - 1 n m > i ugloviina medju

vezama ( ° >
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3.2.4. Diskusija rezultata

Na osnovu izraCunatih relativnih koordinata atoma u

el ementarno j Celiji raCunata su meduatornska rastojanja i

valentni uglovi rnedu atomskiin vezama. Rezultati su navedeni u

Tabelama 3.2.5 i 3.2.6, kao i na SI. 3.2.4.1. Nakon odrediva-

nja relativnih koordinata atoma bilo je niogutie, kori seen jem

programskog sisteina MOLDRAWW |99|, prikazati izgled molekula

kao i njhovo pakovanje u kristalnom prostoru C SI . 3.2.4.2 j.

3. 2. 4. 63 .

Tabela 3.2.5
Med juatoiHska rastojanja nevodonicnih atoma ( 1 0~
sa standardnim devi jaci jaina (u zagradi )

nm2 )

Atomi u

Atom

Co
Co

Nl
Hi
N3
N2
C2
C3
C4
C4

Atom

OCW^
Nl

N2
C3
C2
C2
S
C4
C5
OCF3

koordinaciji sa kobaitom

Rastojanje

2
2

1 .
1 .
1
1 .
1 .
1.
1 .
1 .

035C
184C

Atomi

394C
282C
273C
365C
765C
453C
368C
333C

5)
3)

u

6)
6)
7)
63
63
9)
8)
73

Atom

Co

ligandu

C5
C6
C7
S
Cll
Cll
Cll
Cll

Atom

N3

C6
C7
OCF3
Cl
Oil
012
013
014

Rastojanje

1

1
1
1
1
1
i
i
I

993C

413C
343C
381 C
777C
402C
431 C
378C
41 2 C

53

123
133
113
73
7 3
63
63
63

3.2.4.1 Koordinacija atoiiia kobalta(II)

Anal izom rneduatomski h ras tojanja moze se

kons ta tovat i da se s t r u k t u r n a j e d i n i c a ko inp leksa sastoji od

csno si tvtet r i (1 i jog koiopl e-k sj'iog ka t jona j C o C HL 5 2 C h i ^ O } J f i dva

perhloratna • anjona . C SI . 3. 2. 4. 2) , sto je potvrciilo



itonia (1CT1 nm2 )
L )

im

om R a s t o j a n j e

1.993C 5)

1.413C12)
1. 343C133

F) 1.381(11)
1.777C 7)

1 1 . 4 0 2 C 7)
1.431C 6)
1.378C 63

4 1.412C 6)

•

t

F

SI. 3.2.4.2 Sadr±aj asiinetricne jedinice u
strukturi [Co( HL)Z ( H ZO>]<<

pretpostavku do koje se doslo mjerenjem specifiCnt; molarne

provodljivosti rastvora. Atom kobalta je koordiniran preko

cetiri atoma azota iz dva simetrijski ekvivalentna neutralna

bidentatna CN N 3 helatna liganda S-meti1izotiosemikarbazon

2-furaldehida i jednim atomorn kiseonika iz vode COW). Ovirn se

potvrdilo ocekivanje da kiseonik iz furanskog prstena liganda

ne uCestvuje u koordinaciji kao i rezultati dobijeni

termogravimetri jskim ispitivanjern da molekul vode ulazi u

koordinaciju atoma CoCII).



Tabela 3.2.6 Uglovi medju vezama nevodoniCnih atoma u <°>
standardnim devi jaci jama (u zagratli )

Atomi u koordi naciji

Atom

0 ( Ui )
0 ( w )
Nl

Co
Co
N2
Co
N 1
N 2
Nl
C3
C3
C5
N3
N3

H 'C O in

Co
Co
Co

N 1
Nl
Nl
N3
N2
C 2!
C 3'
C4
C4
C4
C2
CZ

Atom

i\ 1
N3
N3

N2
C3
C3
ca
C 2
S
C4
C5
U <F3
U (F5
S
Na

Ugao

9 1 . 9 (
115. 1 (
100. 5C

Atonii u

1 08 . 5 (
1 38 . 1 (
1 1 3 . 4 (
117. OC
i i5, a (
1 1 0 . 5 i
122, 1 <
125. 1 (
122. 2 f
112,7?
128. 6C
120. 7C

1 )
2)
25

s a k obal tom

Atom

N3
Nl

Atom

Co
Co

At GUI

N3'
Nl '

Ugao

129. 8C
176. 2C

2)
25

ligandu

3 )
3 )
4)
45
4;
4)
5)
5)
5)
5)
53
55

C4
C5
C6
C4
C2
Oil
Oil
0 i 1
012
012
0 1 3

CS
C6
C7
Q i F
£
Cl 1
Cl 1
Cl 1
Cl 1
Cl 1
Cl 1

C6
C?
U i F )

) C7
Cl
0 1 2
013
U 1 4
U 1 3
014
U 1 4

104. 2 (
1 <J 7 , 6 (
H0.2(
.105. 2<
1 0 1 . 5 (
I 06 . 5 <
1 1 5 , 2 <
108, 7 s.
loB. o ;
112, 0 (
1 05 . 9 (

7 .!

3)
6)
4i
4)
5)
4)
4- )
4.)

Pentakoordinacija spada medu rjede koordinacione

brojeve kod kompleksa 173,61J. Koordinacioni poliedar oko

atoma CoCII5 se rno2e opisati kao def ormi sana trigonalna

bipiramida, sa atomiina N3.N3" i Ow u bazisu i atomiina Nl i

Nl ' na vrhovima bipiramide CSI. 3.2.4.35. Analizom planar-

nosti atomma u bazisu piramide koriScenjem programa CSU

|46,47|, pokazalo se da nema znaCajnog odstupanja atoina od

ravni. Atomi azota N3 i N3* iz bazisa, sa rastojanjam

Co-N3=0.1993C45 nm koje je blisko rastojanju Co-0w= 0.2035C55

nm, su bli±e centralnoin jonu od atoina azota Nl i Nl ' iz

apikalnih pozicija koji su na rastojanj Co-Nl =0. 2184C 45 nrn.

Ovakva koordinacija se moze objastiiti na osnovu

hibridizaci je atornskih orbitala atoma kobal taC 11 5 i

interakcije sa ligandnim poljem. Jon kobalt-aCII5 u
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|nih dtowa u
BTadi)

•torn Ugao

^K 105. 2 ( 6)
L1 101,5; 4- -•
G i 2 106, 5 ( 4)
013 115.2i 5)
U i 4 108.7! i )
U13 ivci, c, i 4)
01 •» i 12, 0 i. 4 /
U l ' v lOtJ . V i -i '

iede koordinaci one

iflni poliedar oko

rmisana t r igonal na

i i a tomi i i i a Ml i

lAna l iSGm p l a n a r -

njem programa CSU

lupanja a t o n i a od

I, sa r a s t o j a n j e - m

lu Co-0w= 0. 2035C53

It a Nl i Nl ' i z

-Nl=0.£:ie-K 4 ) n m .

Bsniti na osnovu

1 k o b a l t a C I I ) i

* k o b a l l - a C J I ) u

SI. 3. 2.-4. 3 sSeniatski prkaz koordi naci jt? atoiiui
kobalta u [Co( HL> 2 (H 2 O)]<ClO^) 2

nepobudenom s tanju raspodjel juje elektrone po e n e r g i j s k i m

nivoima prema H u n d — o v o m p rav i lu kao 5to je pokazano na

SI . 3. 2. 4. 4 |B1 |

n=4

n=3

n=l

t*

1-4-

T4-

1-4.

T4-

T4-

T4-

T4-

1-4-

1-4. 1-4. T 1- T

SI . 3.2.4.4

U interakciji sa ligandnim poljem dolazi do
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pobudivanja jona kobalta(II), sto dovodi do preraspodjele

elektrona po energijskim nivoima kao sto je pokazano na SI.

3. 2. 4.5.

n=4

n=3

n=2

n=l

_, , . j j Z 2 j Z

1-4-

1-4-

T4-

T4-

T4-

1-4-

T4-

T4-

1-4.

1-

1-4- 1-4- 1- T

SI. 3.2.4.

U ovakvoin stanja dolazi do dsp3 hi br i di zaci je

oko jona kobalta(II> se formiraju maksi murni Qustine

vjerovatnoce nalaSenja elektrona u pet smjerova, od kojih tri

le±e u XY-ravni pod uglovima N3-Co-Ow = 115.2° i N3-Co-N3'=

129.6°, dok su druga dva u smjeru z-ose i u tim smjerovima se

ve±u atomi azota hidrazinske grupe CN1 i N1'3. Ugao Nl-Co-Nil*

je nesto inanji od 180°. Visokospinsko stanje atoma kobalta je

potvrdeno mjerenjem inagnetskog momenta |p.3.2.1.£|.

Ovakva deformacija trigonalne bipiramide je

posljedica Jahn-Tel ler -ovog efekta. Naime, mala pomje-ranja

atoma liganda u odnosu na polo2aje koji odgovaraju pravilnoj

trigonalnoj bipiramidi doprinose povedanju stabilnosti

kompleksa na taj naCin Sto ukidaju degeneraciju energijskog

nivoa centralnog jona [61 I.

SliCna koordinacija oko kobaltaCII) je nadena u

strukturi acetato bisC S-rneti 1 ti osemikar bazon acet on 3 kobal t ( 11 )

jodida |71 |. IzraCunata rastojanja Co-N i Co-0 u na&oj

strukturi su u dobroj saglasnosti sa odgovar a juiii in

vrijednostima nadenim u citiranoj literaturi.
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do preraspodje le

i pokazano na SI .

pidizaci je |73 j i

pcsifTiuiin i'] u- : t i nv.-

rova, od ko j ih tri

.2° i N3-Co-N3' =

tim sni jerovima se

'). Ugao Ml -Co-Nl '

; atoma kobal ta je

, 2 . 1 . 2 | .

1 b i p i r a r n i d e je

F mala po rn je ran ja

J v a r a j u p r a v i l n o j

in ju s tabilnosti

iciju energijskog

'!) je nadena u

I ace ton)koba l t( II )

i Co-0 u nasoj

a odgovara juc" i m

3.2.4.2 Konformacija i konfigui-aci ja helatnog Uganda

Anal i zon i planarnost i f u r f u r o l s k o g prs tena

ustanovljeno je da nerna znaCajnog odstupanja a toma od

najbol je ravni Ci ja je j ednaCina odredena u obl iku

0.4525X + 0.8783Y - 0.07332 = 0.0833
•

gdje su X, Y i Z koordinate du± ortogonalnih koordinatnih osa

a", b i c, respektivno |46,47|. Odstupanja atoma od najbolje

ravni su navedena u Tabeli 3.2.4.6.

Tabela 3.2.4.6
Odstupanja atoma furanskog prstena od
najbolje ravni

Atom

Odstupan je
Cl O-i run)

C4

-0. 001

C5

-0. 001

C6

0. O04

C7

-0. 008

OF

O. OO3

Furanski prsten se vezom C4Csp2)-CSCsp2)C0.1453 nnO

spaja sa S—metil i zotisemikarbazi dni m fragmentorn , sto je u

dobroj saglasnosti sa empirijskom srednjom vrijednoscu du±ine

jednostruke veze u ovom tipu hibridizaci je C C—C=O.146 ntn>

|51|. Duzine veza C4-C5C 0. 1368 nm3 i C6-C7CO.1343 run} dobro

se slazu sa eiripi ri j skoiti vrijednoscu koja -^e dobi ia pri

vezivanju atoiria jednont cr— i jednom n—vezom. K'as t ojai'i ja

0F-C4C0.1333 11 m 3 i Of--C7(. 0. 1381 nnO odgovaraju empi ri jski m

vr i jednosti ma izinedu jednostruke C—OC0.143 nm) i dvostruke

C-OC0.123 nrn> veze |5l|. Duzina veze C5Csp2)- C6C sp2 ) C O. 1413

nm) takode je izmedu ernpirijskih vrijednosti dvostruke

C—CCO. 134 nm> i jednostruke C—CC0.146 nrn) veze zai ovaj tip

hibri di zaci je. Na osnovu duzine ovih veza nioze se zakljufiiti

da u njihovorn ostvarivanju uCestvuju i 2pz orbitala sto

uslovljava djelimiCnu delokalizaciju elektronske gustine u

petoclanom prstenu furfurola. Ova rastojanja i uglovi su u
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dobroj saglasnosti sa odgovarajudim vrijednostima nadenim u

istom fragmentu u strukturi diakva bisCS—metilizotiosemikai—
bazon f urf urol ) nikl C II 3 diperhlorata |72|.

Tiose/nikarbazidni fragment C HI , N2 , H3 , C2 , S3 zajedno

sa atornima Co i C4 1 ezi pribli2no u jednoj ravni . JednaCina
najbolje ravni za tu grupu atoma je

0.3785X + 0.9248Y - 0.038322 = 0.3802

Odstupanja atoma od najboljie ravni data su u Tabeli

3.2.4.7 i moze se vidjeti da najviSe odstupaju atomi
C4C0.0137 nm3 i N2C0.0114 nm>.

Tabela 3.2.4.7
Odstupanja atouia tiosemi karbazi dnog fragmenta

od najbolje ravni

Atom

C I O - * n m )

H3

-0. 025

C2

0. 052

N2

0. 114

h

C0. 020

Analizom planarnosti helatnog liganda u cjelini,

iskljuCujuCi S-metil grupu, ustanovlJ6no je da pripadajuci

atomi leze priblizno u istoj ravni Cija jednaiina ima oblik

0.4276X + 0.8979Y - 0.1049Z = -0.2127

Odstupanja atoma u ligandu od najbolje ravni data su u
Tabeli 3.2.4.8.

Tabela 3.2.4.8

Odstupanja atoma helatnog Uganda od najbolje ravni (10~ * run)
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tetima naden im u

s t i l izot iosemikar-

» N 3 , C £ , S ) zajedno

:.ravni. Jednaiina

data su u Tabeli

odstupaju a toini

fragmenta

16

C4

-0. 137

o

-0. OOB

anda u cjelini ,

da p r ipada juc i

sf ina ima ob l ik

-0.3127

Jvni data su u

nm)

C6

-0. OSS

C7

-0. Oil

OF

0. 050

Atom kobalta neznatno odstupa od ove ravni CO.0027

nm) , dok su odstupanja S i Cl iz S-metil grupe znatno veca i

iznose 0.0257 nm i 0.0517 nm, respektivno.

Diedralni ugao izrnedu ravni Uganda L i njemu

simetrijski ekvi valentnog L' koji ulaze u sastav kornpl eksnog

katjona iznosi 52.24° (SI. 3.2.4.2)-

Atom sumpora se u ligandu pojavljuje kao dvova—

lentan. Du2ine veza SCsp3)-ClCsp3)C0.1778 nm), SCsp3)-

C2Cspz) CO.1765 nm) i ugao C1-S-C2 od 101.4° su u dobroj

saglasnosti sa empirijskim srednjim vrjednostima |74|.

Rastojanje S—C je priblizno odgovarajuci in vrijednostima

nadenim u drugim kompleksima sa razlicitini ligandima

S-metil tioseinikarbazona i S-metil tiosemikarbazida kao i

njihovim derivatima |71 , 72 , 75-78, 81 | . Veza S-C1 je u trar<.s

polozaju u odnosu na vezu C2—N2.

Kao i u kompleksu NiCII) sa istim tipom liganda

|72|, meduatomska rastojanja C2-N3CO.1272 nm) i C2-N2C0.1365

nrn) ukazuju na relativno veliki stepen lokalizacije

elektronske gustine u ti osemikar bazidnom fragrnentu. Obzirorn

da se helatni ligand S-metili zoti osernikar bazon 2-f ural dehi da

koordinuje kao neutralan, ova lokalizacija elektronske

gustine tiosemikarbazidnog fraginenta ukazuje na prelaz jednog

atoma vodonika iz terminalne NHZ grupe na atom azota HSl

hidrazinskog ostatka. Na ovaj naCin ligand se prilikoni

koordinacije stabilizuje u iniino formi.

Rastojanja N2-N1C0.1394 nm) i N1-C3C0.1282 nm) u

dobroj su saglasnosti sa odgovarajucim vrijednostima nadenim

u drugim strukturama sa ligandima na bazi S-alkiiizotiosemi-

karbazona i ti osernikarbazi da J101 I.

Unutar kornpl eksnog katjona,
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vodonicne veze izmedu atoma azota CMS i N3') iz imino grupa i

kiseonika furanskih prstena COf * i Op) simetrijski

ekvivalentnih liganada CSI.3.2.4.6). Duzine ovih veza iznose

0.300C13 nm.

3.2.4.3 Pakovanje koinpleksnih katjona i C1O4 anjona

Kiseonik iz molekule vode, koji se nalazi u

specijalnom polo±aju na osi simetrije drugog reda, yradi

dvije vodoniine veze sa jonima perhlorata ClOii :

0W-HW1' ' ' 014Cx,-y,-0. 5 + z>=0.293Cl) nm i 0W-HV£

• - -014C-x,-y,1-z)=0.293C1i nm. Ovakvim vezama molekuli

formiraju beskonaCne lance du2 srnjera TOOl "1 . Os/i lanci se

medusobno boCno vezuju slabim vodoniCnim vezaina ostvarenini

izmedu N2 i Oil. Te veze imaju duzinu N2-HCN23•••Oil=

0.30£C1> nm CSI. 3.2.4.6). Postojanje ove vodoniCne veze je u

skladu sa prethodnim zakljuikorn o prenosu jednog atoma

vodonika sa terrninalne NH2 grupe na atom azota N2

hidrazinskog ostatka. Takvi kontakti su konstatovani i u nizu

kristalnih struktura prelaznih metala koje sadrze srodne

ligande u imino formi.

Perhloratni joni imaju oblik neznatno del" or mi sanog

tetraedra i postavljaju se u prostoru izmedu furanskih

prstenova i S-metil grupa duz srnjerova pralelnih osi b.

Valentni uglovi medu atomskim vezama hlora i kiseonika imaju

vrijednosti izmedu 106° i 115° CTabela 3.2.6). Srednja

vrijednost rastojanja Cl—0 od 0.141 nm je nesto kraca od

teorijski oCekivane vriejdnosti CO.145 nm) |82| i one koja je

opazena na nizirn temper aturama. Ovo skraiienje veze je

vjerovatno uzrokovano intenzivnim termalnim kretanjem C104

na sobnoj ternperaturi na kojoj su vrsena mjerenja intenziteta

di f rakcioni h maksi rnuma .
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3.3. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA BIS(ACETlLACETON)

[TETRAKISt S-METILI2OTIOSEMIKARBA2ONATO)]DINIKLA(II)

Ni 2 CC i a H 3 0 N 1 2 S 4 3

3.3.1. Kristalografski podaci i fizitke karakteristike

K o m p l e k s n i k l a C I I ) sa he la tn im ligandom te t rakis -

CS—met i l i zo t i semikarbazon5 bisCacetilacetona) C SI . 3.3.1.1)

dobijeni su iz toplog

SCH3

C = N

CH

= N - N = C

HZN
H2M

S
C== N

SCH3

CH3
\

N = C

SCH,

N = C C

CH3 CH3

SI. 3.3.1.1

= N N = C

SCH;

etanolskog rastvora NiCL)Ix0.5 MeOH i vodenog rastvora

NH3|114|, gdje je L=rnonoanjon bi sC S—met i 1 i zoti oserni karbazon )

acetilacetona. Dobijeni kristali su tarnno zelene boje.

Polazeci od istih komponenata iz toplog inetanolskog

rastvora u prvoni stadijumu kri stal izaci je dobijena je J108|

jedna frakcija nikKIIi komplekaa koju karakteriee kristalni

prah crvene boje. U drugom stadijumu kristalizacije, nakon

odstranjivanja prve frakcije, u ostatku rastvora se formira

druga frakcija u kojoj su nadeni monokristali sa dvije

razlicite rnor f ol ogi je. 2a jednu vrstu kristala je utvrdeiio da

odgovaraju kristalirna dobijenun iz toplog etanolskog

rastvora, dok je druga vrsta kristala C koja je bi 1 a u znatno

vecern prinosu ) pr edstavl jal a novu kristalnu modi f i kaci ju

niklCII> kompleksa.

Kristali prve frakcije niklCHJ kompleksa
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pACETILACETON)

'0>]DINIKLA(II>

raktei istike-

ligandorn t e t r a k i s —

na) (SI. 3.3.1.1)

- N = C

N H z

NHZ

Ivodenog r as Ivor a

jfotiosemikar bazon}

•lene boje.

oplog metanolskog

iobi jena je |108 |

.kterise kristalni

lalizacije, nakon

tvora se formira

ristali sa dvije

el a jc- uLvrdeno da

oplog etanolskog

3 je bila u znatno

alnu modi f i kaci ju

) konipleksa iz

metanol skog rastvora, zagr i javan Jem mijenjaju boju od crvene

u tamno zelenu. Ovaj prelaz se dogada na temperaturi oko 115

Produkti ovih sinteza i faznih transf ormaci ja su

ispitani metodom rendgenske difrakcije na monokri stal u i

kristalnom prahu, kao i dif erenci jalnom termickorn analizom.

Rezultati ovih ispitivanja opisani su u narednirn od jel jcirna .

Odredena je kristalna struktura kompleksa niklCII)

sa helatnim ligandom t etr akisC S— meti li zotiosemi kar bazon )

bisC acetilacetona) , for mule Niz C Ct BH3ONi 284, ) , dobijenog iz

etanolnog rastvora.

3.3.1.1. Odredi vanje kristalografskih poclataka i

zapreminske mase konipleksa Ni z ( Ci B HgoNi zS^ >

Mikroskopska posmatranja su pokazala da su

monokristali tamno zelene boje, oblika izduzene trostrane

prizme sa dobro razvijenim glatkim pljosnima metalnog sjaja.

Njihov pravilan oblik omogudio je lako orjentisanje kod

odredivanja parametara elernentarne celije.

Jedinjenje je postojano na vazduhu i na sobnoj

temperaturi, pa su sva rendgenostrukturna ispitivanja vrsena

u atmosferskim uslovima.

Prelimi name podatke o parametrima elementarne

Celije, kristalnom sistemu, tipu kristalne resetke i

prostornoj grupi u kojoj kompleksno Jedinjenje kristalise,

dobili srno na osnovu oscilacionih i Wei ssenber g—ovi h snimaka

difrakcije rnonohr omatskog CuKc< X—zraCenja sa bakarne

antikatode C X_ , = 0.154178 run ). ZraCenje je dobijeno u
Cuk ot

generatoru PHILIPS 113OPW pri rezimu rada 30 kV i • 30 mA.

Monohromatizacija X—zraCenja je vrsena propustanJem kroz
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standardni nikleni zastor kojim je eleminisano CuKf? zracenje

iz prirnarnog snopa. Snirnci rendgenske di frakci j<=- su nacinjeni

na rendgengoniometru tipa STOE sa kamerom precnika 2K

57,3-10-3 m.

KoristeCi oscilacione snimke izvrsena je or j ent a.ci ja

kristala, izabrana su tri pravca u kristalu du2 kojih su

usmjereni vektori elementarnih translacija a, S i c i

odredena je njhova veliCina.

Obzirom da oscilacioni snimci oko sva tri pravca

nisu pokazivali simetriju, pretpostavljeno je da jedinjenje

kristali-Se u t r i kl i nsko/n 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 ielije a", b* i c* u reciprocnom

prostoru. Uglovi a, ft i y u kristalnorn prostoru izraCunati su

|12| prema obrascima

cos/5* cosy* — coscx*
COS CX = ! : JT : ^5

* sin/?*

cosy* cosct* — cos/cos /? = '-—: = ; 3 1
siny* si not*

_ cosg* cos/'?* — cosy*1

si not* sinfJ*

Pomocu dobi jenih parameta ra a , b , c , C ( , / ' J i y i z r acuna ta

je |12 I zaprernina el enientarne celije prema relaci j i za
t r i k l i n sk i sistem

V = abc Jl — coszo< — cos2/'? — coszy + £coso< c o s f t cosy

Izracunate rec iprocne periode |14| prema r e l ac i j ama

_ x _ -be si net _ ac sin/'?
V

_ ab sin?-
V



mo CuKfi z raCenje

:cije su nac in jen i

] pre in ika 2R

bile su u dobroj saglasnosti sa rasporedom difrakcionih

maksimuma na Weissenberg-ovim snimcima.

>na jt- o r j e n t a c i j a

u du2 k o j i h su
t

• a,
-ti e i

sva tri pravca

e da j e d i n j e n j e

lojne l i n i j e oko

stall p r i pada ju

odredeni uglovi

u reel procnorn

oru i z r a C u n a t i su

Zapreminska masa CDO5 kompleksnog jedinjenja je

odredena eksperimentalno metodom lebdenja u sinjesi benzola i

metil jodida, pomoCu piknornetra na temperaturi od SO °C.

Na osnovu podataka o zaprernini el t=rrteritarne >±eli je i

vrijednosti ekper imental no odredene zaprerninske mase, te

relativne molekulske mase C Mr ) i pretpostavl jene bruto

formule, mogl i sino odrediti broj formuiskih jedinica C2) u

elementarnoj celiji kristala koristeci relaciju

v DO

gdje je u atomska jedinica mase.

Ovako izraCunat broj f ormulskih jedinica po

elemntarnoj celiji je iznosio Z = 3.98. Zaokr u±i van jtm ovog

broja na najblizi cijeli broj CZ = 4), izraeunata je, iz

gornje relacije, idealna zapreminsak masa C Dc ) jedinjenja.

Rezultat izr aCunavan j a je naveden u tabeli &a

kristalograf ski in podac i ma .

,ft i f izraCunata

ema re lac i j i za

Ki jama

I ab si

Precizniji podaci o par ametr ima element arne celije

dobijeni su na automatskom Cet ver okr uznom di f r ak tometr u

PHILIPS PW1100 na korne su injereni relativni intenziteti

di f r ak tovanog zracenja. Za odredivanje parametara koristilo

se mjerenje dvanaest intenziteta difrkacionih maksimuma

monokristalorn di f r aktovanog molibdenskog rnonohromatskog MoKa

zraCenja talasne duzine X= 0.071069 run. Stabilnost rnjerenja

je pracena preko intenziteta izabranih kontrolnih maksimuma

za koje je ustanovljeno da variraju u toku mjerenja u

dozvol jeni in granicama.



Kristalografski podaci, sa standardnim devijacijama

u zagradaina, za ispitivano jedinjenje su navedeni u Tabeli

3.3.1.

Tabela 3.3.1. Kristalografski podaci

Bruto formula

Relativna molekulska masa

Kristalni sistem

Parametri elementarne celije

Zapremina element, celije

Broj forrnulskih jedinica

u elernentarnoj celiji

Broj elektrona u elernentarnoj

Cellji

Izmjerena zapreminska masa

IzraCunata zapreminska masa

Prostorna grupa

Maseni koeficijent apsorpcije

(run)

(nm)

(nm)

i° }

(° )

M,- = 660. 14

Triklinski

a = 1.8205( 4)

b == 1. 3594 ( -J )

c = 1. 147CX 3i

a. =1O7, 46 i 1 i

ft --•• 91 , 60 ( 1 >

Y := S3,95( 1) (° )

V =2692,7(12) • 10-30m3

Z = 4

FCOOO> = 1368

D0 = 1. 62- 103 kgxrn3

Dc = 1.63-103 kgxm3

PI

u — 1. 736(mm~ 4 )

3.3.1.2. TeriniCka ispitivanja i ispitivanja kristalnog pralia

Kao Sto je u uvodnom dijelu pomenuto, sinteza

niklCII) kompleksa J114|vrsena je iz metanolnog i etanolnog

rastvora NiCL)IX0.5MeOH, u prisustvu vodenog rastvora NH3.

Ovim postupcima su dobijene razlicite kristalne modifikacije

niklCII) kompleksa. Sintezom iz metanolnog rastvora, ~kao prva

frakcija se dobiju crveni kristali koji zagrijavanjem na oko



drum devi jaci jama

avedeni u Tabeii

560.14

inski

[8205 i -1) uim •

159 ; . -I ) inm )

1470 ( 3.i inm)

?,4i, ( 1) i.O }

i = 13CS

,62-1C3 kg/in3

.63-103 kg/in3

i krist.il nog praha

lOmenuto, sinteza

nog i etanolnog

ig rastvora NH3 .

line modif ikaci je

•astvora, "kao prva

'ijavanjem na oko

115 °C prelaze u kristale tamno zelene boje. Obzirom da se

nisu mogli izdvojiti pogodni nionokr i st al i , -snimljeni su

difraktogrami praha obje modifikacije CS1. 3.3.1.2.1 i SI.

3.3.1.2.2).

Polo:£ajem i i ntenzi te-torn svojih inaksiinun'ia ovi

difraktogrami ukazuju na sliCnost strukturne grade obje

kristalne modifikacije. IzraCunata meduravanska rastojanja na

osnovu polo2aja najintenzivnijih maksimuina, potvrdila sa da

se radi o veoma sliCnoj strukturnoj gradi CTabele na difrakto-

grami rna ) .

Pored toga, izvrSene su terinicke analize kristalnog

praha ovih modifikacija iz kojih se mo±e konstatovati da se

transformacija prve modifikacije odvija u temperaturnom

intervalu od 110 °C do 130 °C <SI. 3.3.I.E.3 i SI.

3.3.1.2.4), pracena gubitkom mase od oko 9 %. Ovo smanjenje

mase odgovara gubitku jednog molekula metanola. koji

najvjerovatnije nije u koordinaciji atoma niklaCII), vetf

pretdstavlja tzv. "kristalni" nietanol . Na to ukazuje

relativno niaka temeperatura ove fazne transformacije.

Usljed oslobadanja molekula metanola iz kristalne

reSetke prve modifikacije nikl(II) kompleksa moze doci do

promjene nacina koordinacije centralnog atoma, sto

uslovljava promjenu boje kornpl eksnog jedinjenja. I u nekirn

drugim kompleksima niklaCII) su zapa±eni |1O4| slitni efekti

promjene boje pri izmjeni koordinacije.

Nakon odstranjivanja prve frakcije iz metanolnog

rastvorajlOSj, u ostatku rastvora nastaj«^ sirije^a zelenih

monokristala u kojoj su prisutne dvije kristalne

modifikacije. Prva, u znatno vecem prinosu, karakterise se

iglicastom nior f ologi jom , dok druga modif ikaci ja prizmaticnog

oblika predstavlja iste one kristale dobijene sintezom

kompleksa izetanolnog rastvora. Ova cinjenica je potvrdena

Wei ssenber g—ovi in di f r akci onim sniincima monokristala dobijenih
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iz oba rastvora.

Difraktogrami praha iglieaste prizmatiCne

i SI.modifikacije se bitno razlikuju CSI . 3.3.1.2.5

3.3.1.2.6), sto takode ukazuje na njihove razlicite kristalne

strukture. IzraCunata meduravanska rastojsnja na osnovu

polozaja najintenzivnijih difrakcionih maksimum na difrka-

togramima potvrduju da se radi o razlicitim stukturarna.

Obzirom na bolji kvalitet kristala prizrnaticne modifikacije

niklCII) kompleksa, pristupili smo rje^avanju kristalne

strukture ove modifikacije

3.3.2 RjeSavanje i utaCnjavanje kristalne strukture

Izmjereni su intenziteti sa monokristala difrakto-

vanog X-zraCenja Ctalasna duzina X. , = 0.071069 nm) naKc*Mo
automatskom cetverokruZnom difraktometru PHILIPS PV/1100.

Difrakcioni maksimumi su prikupljani u oblasti uglova

rasijanja od 3° do 60°. Mjerenja su vrsena u poiovini sfere

ogranicenja reciprocnog prostora u intervalirna indeksa

refleksija:-25< h <+25, -17< k < +17 i 0< i < 12.

Izmjereno je ukupno 6101 intenzitet difrakcionih

maksimuma. Nakon korekcije Lorenc—polarizacionini faktorom,

dobijeni su korigovani intenziteti |p.3.1.13| koji su

koristeni za izracunavanje vriejdnosti modula eksperimen—

talnih strukturnih faktora |Fo|-

Intenziteti difrakcionih maksimuma nisu korigovani

apsorpcionim faktorom jer je maseni koeficijent apsorpcije

kompleksnog jedinjenja iznosio svega pCMoKa) = 1.736-rn nr1

Obzirom na nedominantnu ulogu atoma Ni kao teskog



atorna u strukturi , usl jed prisustva i atorna sumpora, a i zbog

postojanja vedeg broja nezavisnih "teskih atoma" u

asimetriCnom dijelu elementarne Celije, rjesenju faznog

problema se pristupilo direktnim metodama. U torn cilju

primijenjene su direktne metode iz programskog si sterna

SHELXS—86 J67J. Ovaj program omogu£ava autornatski izbor

najboljeg poCetnog skupa faza za utaenjavanje faza po

otezanoj tangensnoj formuli.

Na osnovu izraCunavanja oCekivane vrijednosti za a.^

|p.2.4.4| i broja negativnih kvarteta, program je izabrao 15O

podskupova refleksa od kojih je £0 "najboljih" -ikijpova faza

utaCnjeno kor i S-iien jern tangensne formula u Cetiri ciklusa sa

483 |E |-vrijednosti . Rjesenje sa najboljirn numeriCkim

par amet r i rna valjanosti je iskoristeno za i zr aCunavan je

|E | -mape.

Na osnovu vrijednosti rastojanja i rasporeda

maksimuma u [E|-mapi, i poznavajuiii hemijski sastav

kompleksa, identifikovana su dva molekula u asimetriCnom

dijelu elementarne Celije. U svakom od molekula nedostajao je

po jedan laksi atom Cije su pozicije odredene izracunavanJem

Fourier—ove mape uz zadavanje polozaja prethodno odredenih

atoma. Primjenom programa SHELX-76 |̂ 5| raiunati su

strukturni faktori i vrsena utaCnjavanja poCetnog modela

strukture molekula.

Nakon cetiri ciklusa utaCn javan ja metodorn najmanjih

kvadrata, u izotropnoj apr oksirnaci ji faktor pouzdanosti

modela strukture je dostigao vrijednost R = 0.135.

Uzimajuiii kao kriterijum 1-2.3 a(. I) .; 0 izdvojen

je skup od 5561 difrakcionih maksimuma kao "opazen" i taj

broj je koristen u procesu anizotropnog utaCnjavanja.

Srnatrajuci da nevodoniCni atomi strukture mogu



sumpora , a i zbog

•ikih a tama" u

r jeSenju faznog

la. U torn c i l j u

[ramskog si sterna

automatski izbor

iavanje faza po

rri jednost i za C*E

•am je i zabrao 1 5O

ih" skupova f aza

•tiri c ik lusa a a

Jl j i i i i numer ic k i rn

:a i z r a C u n a v a n j e

ja i rasporeda

h e m i j s k i sastav

1 u asiinet r i C n o m

cula nedostajao je

le izr aCuna van j ern

sthodno odredenih

i| r a iuna t i su

potc-tnog model a

f e t o d o i i i i i a j u i a n j i h

ktor pouzdanoi t i

0.135.

(I) > 0 i zdvojen

"opa2en" i taj

f n j a v a n j a .

vrSiti anizotropno te rmalno k r e t a n j e , model s t r u k t u r e je

u t a C n j e n rnetodom n a j m a n j i h kvad ra t a kroz Sest c ik lusa C po

blokovima) do f a k t o r a pouzdanosti R = 0.066.

U toku anizotropnog u taCnjavan ja s t r u k t u r e

ispostavilo se da neke od atomskih grupa Cterrninalne S-metil

grupe) i spol java ju vel ika temepera turna k r e t a n j a , kao i

izvjestan s tupanj konf ormacione neuredenosti . Ovakve teSkoiie

pri u t a C n j a v a n j u s t ruk tu re mogu biti posljedica pr isus tva dva

relat ivno velika s imetr i jski nezavisna kornpleksna ino lekula u

-as imetr iCnom d i je lu elenientarne lielije.

Tako na p r i m j e r , dvi je od ukupno osarn t er mi nalnih

S-CH3 grupa C i z molekula B > , za koj i su k a r a k t e r i s t i C n i

visoki tempera turni f a k t o r i , i spol java ju izvjesno skracenje

S—C rastojanja. Takode jedna od S—met i l grupa iz moleku la B

ispoljava d j e l i m i C n u konformac ionu neuredenost , sto

uslovlJava neobiCno k r a t k o S—C ras to janje od oko 0.150 nm i

ugao kod atoma surnpora od 97°. Svaki pokuSaj da se iz

d i fe ren tne Fouriei—ove sinteze odrede i u t aCne s ta t is t icki

zauzete pozicije atoma sumpora iz ove S—met i l g rupe , ostao je

bez konkretnog rezul tata . SliCna neuredenost S-metil g rupa je

nadena i u s t r u k t u r i /j-okso-bi s^ [S-meti 1 -N1 , N4 -di C salici l ide-

denJ- izo t iosemikarbaz ida to-O.N 1 .N 4 ] ^-zel jezoC I I I ) d i h i d r a t a

I l05 | . Ove teskoce u procesu anizotropnog u t a C n j a v a n j a

uslovile su da atomi vodonika ni su rnogli biti jednoznaCno

odredeni iz d i f e ren tne Fouriei—ove sinteze. Maks i rna lna

vrijednost preostale ne iden t i f ikovane elektronske gus t ine u

elemetarnoj Ce l i j i kr i s ta la iznosi 1050 e/nrn3 C 1 . 05 ex&a ) ,

sto odgovara izos tavl janju atoma vodonika .

Relat ivne koordina te i anizotropni t empe ra tu rn i

f ak to r i atoma koj i ulaze u sastav kompleksnih molekula dati

su u Tabelama 3.3.3 i 3 .3 .4 , respekt ivno.

s t r u k t u r e



Tabela 3.3.3
Relativne koordinate nevodoniCnih atoma < 104, aznait-ne *
103) i ekvi valentni temper atui~ni faktori (10s run2, oznaceni

' sa standardnim devi jaci jaina (u zagradi)

Atom

Nil
Nil
Nil '
N13
N13'
C12
SI
Cll
N12
CIS
C14
CIS
CIS'
C14'
N12'
Cll '
SI '
C12'
Ni2
N21
N21 '
N23
N23'
C22
S2
C21
N22
C23
C24
C25
C23'
C24'
N22"
C21 '
S2'
C22'

x/a

340C
-S4C

-433C
1129C
771 C
-689C

. 188C
371 C

1040C
1798C
2379C
1939C
1436C
1668C
337C
-289C
-954 C
-693C
4321 C
4991 C
4791 C
3804 C
361 3C
5954 C
5187<
4761 C
4129C
3138C
2842C
2727C
2952C
2441 C
3758C
4392C
4684C
3891 C

D

1 )
5)
53
5)
45
7)
23
6)
5)
6)
6)
6)
53
7)
53
63
23
8)
1 )
5)
5)
5)
4)
8)
£3
63
'S3
6)
7)
53
53
63
53
63
23
73

i in e

y/b

4649C
3454C
5579C
3725C
5833C
1477C
1342C
2625C
2696C
3931 (
304OC
4971C
5883C
6925C
6763C
6542C
7538C
8676C
5899C
6494<
6098C
5796C
541 3C
7557C
7041-C
651 3 <
6139C
5458C
5442C
5167C
5130C
4824C
5395C
5787C
5974C
5680C

r A

1 3
73
83
73
63

11 3
2)
93
73
83
83
83
83
93
73
93
33

103
1 3
73
73
63
63

133
33
83
7)
83

123
83
73

103
6)
83
33

123

•2./C.

1331C
1313C
2128C
6O6C
1378C
1345C
551 C
801 C
407 C
340C
-127C
54SC
965C
975 C

1911C
2260C
3025C
2683C
175C

1373C
-1128C
147QC
-971 C
3384 (
3857C
£4Dlv
25as<:
1487C
2701 C
389C
-799C
-1878C
-2153C
-21 51C
-3507C

Ueq

1 3
93
93
o 3
7' 3

163
33

103
83
93

123
93
93

113
83

103
43

153
1 3
83
73
73
73

133
33
93
73
93

103
93
93

103
73
93
33

-4489C103

41 4 C
51 C
52C
4OC
37 C
87C

632C
46C
48C
38 C
54 C
37C
38 (
55C
45 C
48C
74C
80 C

348<
40C
42C
37 C
34 C
87C

55 4 C
3S C
42 C
4OC
64 C
36 C
34 C
52 C
38C
39C

3 3 *
23
23
23
23
53
93*
3 )
2)
23
33
23
23
3i
2 3
33
1 3
43
33*
2 3
2 3
23
P 3

5)
83 *
2 3
,"'. j

3 3
43
23
23
33
23
23

521 C 8 ) *
66C 43



a (104 , oznattne *
ri (105 rim2, oznaceni
(u zagradi )

Ueq

414(33»
51C23
52(23
40C 23
37( 23
87(53
632(93*
46(33
4SC 23
38(23
54(33
37C 23
3S( 23
55(31
45(23
48(33
74( 1 3
80(43
348(33*
40(23
4c. ( 2 3
37(23
34(23
S7( 53
554(83*

42(23
40(33
6 4 ( 4 3
36( 2)
34(23
52(33
38(23
39(33

521(83*
66(43

Tabela 3.3.3. (nastavak)

At oiri

N i 3
N31 '
N31
N33'
N33
C32'
S3'
C31 '
N32'
C33'
C34'
C35
C33
C34
N32
C31
S3
C32
Ni4
N41 '
N41
N43 '
N43
C42'
S4'
C41'
N42 '
C43'
C44'
C45
C43
C44
N42
C41
S4
C42

xxa

8355(
SS09(
871 1(
7991 (
7918(
8S41C
8998(
8656C
821 4C
7513(
7280(
7266(
7473(
7156C
8049C
8462(
8600(
9095(
5543(
5632C
4642C
6486(
5483(
7375(
6478(
6255(
6785(
6949(
7723(
6708C
60O1C
5782C
4825(
444K
3561 (
3600(

D i

1 3
63
53
53
53

203
23
73
53
63
73
63
63
73
53
63
£3
93
1 3
93
83
53
53

143
43

11 3
,63
63
63
63
63
83
63
63
33
53

m e r

y/b

1931C
1562C
3217C

667(
2284C

-12O6C
86(

627C
86(

248C
-8O7C
771 (

1744C
2219C
3231 C
3684(
4960(

B

1 3
73
73
73
73

153
33

103
73
83
83
83
83
93
73
93
33

5410(123
-1078(
-1906(

1 3
93

-1448(11 3
-822C
-328(

73
93

-2440(193
-2624(
-1869C
-1329C

-261 C
-263C

266C
276C
946C

-322C
-1013C
-126SC

-599C

43
113

83
83
93
83

103
133
103
103

43
83

z/c

4832(
6129C
5186C
4488(
3526 (

13
93
83
83
83

L

420C
54(
51 (
42 (
40(

6651(243 235(
7246(
6105C
5259(

33
113

93
3601 C 103
3537(
273O(
2677(
1705(
3424C
4386C
4430(
5839(

72C
-1555C

216(
-162(
1677C

-3631 C
-3496C
-1972C
-1329(

634(
214(

11 3
103

93
103

83
103

33
143

23
123
143

93
113
193

43
143

93
1O3
113

1857(103
2345(
3646C
2263C
1282C
1783(
3083C

123
133
123
173

53
93

773(
56(
51 (
43C
54(
42(
42(
55(

>.q

33*
33
23
23
23
123
11
33
23
23
33
23
23
33

48(23
46(

712C
88(

669(
88(
91 (
49(
67 C

170(
139(

84(
64(
42(
53(
43(
57 C
S4(
81 (
BBC

109C
38 C

33
103
53
53*
43
43
23
33
83
23
53
33
33
33
33
33
53
43
43
23
23



label a 3.3. 4
Anizotropni temper a turn! falctori nevodoniCnih atoma (105

nm2, oznaCeni * 10"5 run2) sa standardnim devi jaci jania
(u zagradi)

D i in e r A

Atom

Ni l
Ni l
Ni l '
N13
N13'
C12
SI
Cll
N12
C13
C14
CIS
CIS '
C14'
N12 '
Cll '
SI '
C12'
Ni2
N21
N21 '
N23
N23'
C22
S2
C21
N22
C23
C24
C25
C23'
C24'
N22'
C21 '
S2'
C22'

Ull

334(7)*
40(5)
45(6)
38(5)
33(5)
58(8)
64(2)
47(6)
48(6)
37(6)
38(6)
37(6)
34(6)
55(7)
43(5)
39(7)
62(2)
76(10)

393(7)*
41(5)
50(5)
40(5)
41(5)
81(10)

585(19)*
43(6)
41(5)
36C 6)
54( 8)
32(5)
40(6)
41(6)
45(5)
45(6)

592(19)*
48(7)

U22

425(8)*
48(6)
52(6)
46(5)
43C5)
66(9)

448(17)*
50(7)
41(5)
44(6)
38(6)
45(6)
44(6)
40(6)
44(5)
59(8)
61(2)
50(8)

400(7)*
48(5)
50(5)
40(5)
38(5)

127( 13)
71(2)
44(6)
58(6)
54(7)

114(13)
4 4 ( 6 )
35(5)
81(9)
43(5)
43(6)
71(2)

124(12)

U33

444(8)*
61(6)
57(6)
34(5)
31(5)

146(15)
79(2)
42(7)
51(6)
34(6)
80(9)
29(6)
35(6)
71(8)
42(5)
38(7)
92(3)

110(12)
261(7)*

32(5)
25(5)
33(5)
22(4)
69(9)

335(16
26( 6)
27(5)
33(6)
31 ( 7 )
33(6)
27(6)
35(6)
24( 5)
30(6)

306( 16)*
30( 6)

U12

-92(6)*
-13C 4)
-3(5)
-S( 4)
-3( 4)

-19(7)
-188(15)*
-19(6)
-13(4)
-6(5)
-O(5)
-6(5)
-6(5)

-10(6)
0 (4 )
5(6)

13(2)
5(7)

-115(6)*
-13C 43
-13C 4)
-12( 4)
-8(4)

-71(10)
-240(16)*

-7(5)
-12C 4)
-12(5)
-32(8)
-11(5)
-7(4)

-23(6)
-6(4)
-2(5)

-172(16)*
-5(8)

U13

-8( 6) *
3(5)
4(5)
2(4)

— 5( 4)
28(9)

121(18)*
0(6)
4(5)
1(5)

15(6)
-2(5)
-3(5)
10(6)

2 (4 )
0(6)

30(2)
18(9)

-27 ( 6)*
-i K 4 J

-6( 4)
-IOC 4 3
-4(4)

-32C 8)
-1O6(14)*

-8(5)
-6( 4)
-5(5)
-4(6)
-6(5)
-2(5)

-12(5)
-0( 4)
6(5)

19(14)*!
-9(6)

U23

54(7 ) -
9( 5)

12(5)
7( 4)
6( 43

39( 1O)
94(17)*

9( 6)
5( 5)

10(5)
8(6)

11(5)
9(5)

17( 6)
3(4)

12(6)
19(2)
20(8)
89(6)*
1 4 '„ 4 )
11(4)
I O C 43

6(4 )
37 C 9)
60(15)*
7(5)

12( 4)
18C 5)
28 C 7)
11(5)

5( 4)
16(6)
1Q( 43
14(5)
82( 15)*

31 1 73



tnih atonia ( 1 O5

jvijaci jauta

as

•8(6)"
3(5)
4(5)
2 ( 4 )
5(4)
8(9)
1(18)
0 (6 )
4(5)
1(5)
5(6)
2(5)
3(5)
0(6)
2 ( 4 )
0(6)
0(2)
8(9)
7 ( 6 ) »
1(4)
6(4)
0 (4 )
4 ( 4 )
2 (6 )
8(14)*
8(5)
6 ( 4 )
5(5)
4 ( 6 )
6(5)
2(5)
2(5)
0 ( 4 )
6(53
6(14)*
6(63

U23

54(7)*
9C 5 3

12(53
7 ( 4 3
6C4)

3SC10)
* S 4 C 1 7 3 "

9( 63
5(53

I O C 5 3
8(63

11C 50
9(5)

17C 6)
3(4)

12(63
19(23
20C83
89(6)*
14143
1 1 C 4 3
I O C 4 3

6 ( 4 )
37(93
60C 153 *

7C53
ISC 4 3
1SC53
28(73
11(53

5C43
16C63
I O C 43
14C53

182(15)*
31 C 7)

Tabela 3.3.4. ( nastavak)

Atom

Ni3
N31 '
N31
N33'
N33
C32'
S3'
C31 *
N33'
C33'
C34'
C35
C33
C34
H32
C31
S3
csa
Ni4
N41 '
N41
N43'
N43
C42'
S4 '
C41 '
N42'
C43'
C44'
C45
C43
C44
N42
C41
S4
C42

Ull

468(83*
68C73
61(63
44(53
39(53
45(53**
102(33
55(83
55(63
33C 63
59CS3
36( 63
42C 63
72(83
63(63
47(63
103(33
115(133
626(11 3*
122C 123
84(103
58(63
30(53
16(23**
227(73
137(153
92(83
45(63
38(63
40(63
38(63
63(93
62(83
33(63
85(33
22(53

D i m

U22

420(83*
49(63
53(6)
45(53
41(53
91(13)
80(3)
70(9)
51(6)
45(6)
38(63
43(63
40(63
53(73
42(53
52(7)
61(2)
78(10)
671(11 )*
69(83
98(103
40(53
91(83
18(23**
94( 43
48(8)
50(63
31(53
54(73
37(63
74(93

114(133
99(103
54(83
114(43
53(6)

e r B

U33

354(83*
46(6)
41(6)
36(53
37(53
20(2)**
64(23
46(7)
51 C 6)
43(7)
69(8)
41(6)
35(63
3G(73
40 ( 63
42(73
59(23
75( 1O3
909(133*
85(103
100(103
54(63
104(93
93( 163
67(33
6S( 113
46(63
46(93
58(83
52(73
70(93
60(93
106( 103
124(13)
131(4)
29(6)

U12

-55C 6) *
-8(5)
-13(5)
-3(4)
-6(4)
-11(2)**
-27(2)
-6(6)
-5(5)
0(5)
-9(6)
1(5)
-1(53
-4( 63

-15C 53
-16(53
-39(23
-46C 9)
-349(93*
-47(83
-21(83
-13C 43
-0(53
31(17)
-6( 4)
-35(10)
-7(6)
-10(5)
-9(5)
-5(5)
-4(6)
30( 9)
13(73
-21(63
-15(33
-17(43

U13

-83(63*
-10(53
-11(53
~a<. 43
-0(43

-206( 33
-36(23
-14(63
-14(53
-5(5)
-15(6)
-2(53
-5(53
-20(63
-14(53
-O(63
-32(2)
-55(10)
-428 ( 10)
~72( 93
-22(93
-15(5)
-2(3)
-45(15)
-64(43
-61 ( 11 3
-16( 63
-16C 53
6(63

-11(63
-10(63
22(83
10(73
-35(83
-6( 33
-8(43

U23

02C 63*
17(5)
17(5)
10(43
7(43
92(163
41(2)
25(73
25( 53
4(5)

19C 63
4(53
-1(53
14(63
IOC 43
13(63
250 ( 183*
22 ( 83

*478( 103*
36(73
41 ( 93
20(53
67( 73
-41(143
-11C 2 3
18(83
IOC 53
6(53
3( 63
13( 63
39(73
16C 93
71(83
5O(9)
42( 33
-4(53

No-p o me no.: T t3 mp e r o , t u r n i . f cxk t o r i o z n CL£ en u so,

m n o i t ^ n j em so, 1 O3



3.3.3 Diskusija rezultata

Nakon odredivanja relativnih koordinata atoina

izraCunata su meduatomska rastojanja i uglovi rnedu atomskim

vezama. Rezultati su navedeni u Tabelama 3.3.5 i. 3. 3.6.

Pomoeu ovih podataka, korisCenjem programa MOLDRAW |100J

grafiCki su predstavljeni izgledi oba kompleksna molekula

CS1.3.3.3.1 i 3.3.3.23 kao i njhovo pakovanje u elementarnoj

cJeliji kristalnog prostora C SI. 3.3.3.63.

CM

C22'

C22

DIMER A

SI. 3.3.3.1 Sentktski prik<az molekula A
sa oznakanui atoiiia

Kris ta lna s t ruk tura kompleksa se sastoji. od dva

hemijski ekvi 'valentna, a k r i stal ograf ski nezavisna, asirnetri-

Cna kompleksna molekulaC A i B3. Svaki molekul sadrzi dva

atoma n i k l a C I I ) , gradetf i na taj nai in b inuk lea rn i kornpleks . U

133



Jrdinata atorna

medu a tomsk im

5 . 3 . 5 i 3. 3. 6.

MOLDRAW 1100j

.eksna mo leku la

u e lementa rno j

C22

JS2'

DIMER A

lastoji. od dva

'isna, asimet r i -

:ul sadrSi dva

irni kon ip leks . U

N32/'*iC3l

C_34

C,JC33

31

SI. 3.3.3.2 Seiiiatski prikaz molekula B
sa aznakama atonia

odnosu na ranije ispitanu kristalnu strukturu kvadratno-

planarnog kornpleksa bi sC S-rneti 1 i zot i oseniikarbazoti ) acetilace-

tonato-niklcII) jodida [NiCL)]l |101,102| kompiekini molekul

naSeg jedinjenja predstavlja slozeni molekul dobijen

dimerizaci jorn dva kompleksna katjona bi sC S— met i 1 i zot i o-

semikarbazon) aceti1acetonato-niklaCII>. Ova dimerizacija se

realizuje preko centralnog atoma ugljenika aceti1acetonskog

fragmenta.

3.3.3.1 Koordinacija atoma nikla(II)

Atom niklaCII) u binuklearnom kompleksnom molekulu

posjeduje pribli2no kvadratnoplanarnu koordinaciju koja

potice od atoma azota oktadentatnog helatnog liganda
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tetrakisC S-metili zotiosemikarbazon) bis(; :etona ) .

ima raspodje luJon N I C I I ) u nepobudenom s tan ju

elektrona po energ i j sk im nivoi ina kao Sto je p r i k a z a n o na

slici 3.3.3.3 |103|

Tabela 3.3.5
Meduatoiiska rastojanja nevodoniCnih atonia ( 1 Q~ * run)
sa standardnim devijacijama (u zagradi)

D i in e r A

Rastajanja u koordinacionom

Atom

N i l
Ni l
N i l
Ni l

Atom

N i l
N i l '
N13
N13'

Rastojanje Atom

1
1
1
1

865(10)
849C 9)
842( 8)
85OC 9)

Rastojanja

Nil
Ni l '
N13
N13
N13'
N13'
C12
SI
Cll
C13
CIS
C15
C15
C13'
N12*
Cll '
SI '

Cll
Cll '
N12
C13
CIS'
N12'
SI
Cll
N12
C14
C15
CIS'
C25
C14'
Cll '
SI '
C12'

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

317C13)
325(17)
374(14)
341(15)
328(12)
396(11 )
793(15)
747(13)
334(15)
498(14)
411(16)
426(13)
512(15)
517(17)
311(15)
752(11 )
817(17)

N i 2
N i 2
N i 2
N i 2

u ligandu

N21
N21 '
N23
N23
N23"
N23'
C22
S2
C21
C23
C23
CE5

C23'
N22'
C21 '
S2'

pol iedr

Atom

N21
N21 '
N23
N23'

C21
C21 '
N22
C23
C23'
N22 '
S2
C21
N22
C24
C25
C23'

C24'
C21 '
S2'
C22'

u

Ras to jan je

1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1

865 C 9)
S44-C 9)
837( 9)
841C 7)

31 9C 15)
343( 13)
368( 11 )
342(15)
338( 13)
381 (12)
793( 17)
743( 10)
337(15)
514C 17)
419(14)
419(15)

51 (XI 4)
321(15)
754(12)
809( 13)



. lacetona) .

irna raspodjelu

je pr ikazano na

liudru

Rastojanje

1.865C 9)
1.844C 9)
1.837C 93
1.841C 7)

319(153
343(133
368(113
342(153
336(133
381(123

.793(173
?43(103

1.337(153
1. 514( 173
1.419(143
1.419(153

1.510(143
1.321(153
1.754(123
1.809(133

n=4

n=3

n=2

n=l

s Px Py Pz dyz dxz dz2 dxy dx2-y2

1-4.

1-4-

1-4.

T4,

1-4-

T4-

T4-

T4-

T4.

1-4- 1-4- T4- T 1-

SI. 3.3.3.3

Sa pri bl i zavan jem donornih atoma liganda

kompleksiran ju dolazi do interakcije Sto prouzrokuje razl

u energi jskim nivoima u d-podnivou, koja je takva- da

stanje sa dva e-lektrona aa sparenim spi novi ma u d>;y orbi t

(SI. 3. 3. 3. 43 stabilnije od stai'ija sa po jednirri e-1 ek troi'iom

dxy i dx2-yz orbitalama.

Tobeiii 3.3.5 { nastavak: )

pri

iku

D i ju e i- B

Rastojanja u koorclinacionom

Atom

Ni3
Ni3
Ni3
Ni3

Atom

N31 *
N31
N33'
N33

Rasto jan je

1
1
1
1

855( 11 3
855(103
835(103
842( 103

Rastojanja

N31 '
N31
N33'
N33'
N33
N33
C32'
S3'
C31 '
C33'
C33'
C35
C35
C33
N32
C31
S3

C31 '
C31
N32'
C33'
C33
N32
S3'
C31 '
N32'
C341
C35
C33
C45
C34
C31
S3
C32

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

322(183
310(163
379(153
351 ( 143
340(133
373(153
73(23
754(153
335(153
518(173
428(183
432(173
478(153
520(173
344(143
764(133
800(163

Atom

Ni4
Ni4
Ni4
Hi 4

u iigandu

N41 '
N41
N43'
N43'
N43
N43
C42'
S4'
C41 '
C43'
C43'
C45

C43
N42
C41
S4

poliedi u.

Atom

N41 '
N41
N43'
N43

C41 '
C41
N42'
C43'
C43
N42
S4'
C41 '
N42'
C44'
C45
C43

C44
C41
S4
C42

Rasto jan je

1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1

869( 133
792(163
830C 103
817C 11 3

26( 33
24(23
404( 133
342(143
377 ( 153
388(163
70(33
775(153
34(23
501 (163
428( 153
415C 163

535( 183
44G( 183
818( 153
5OO( 103
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Px Py Pz dy z d x z d z z d

n=4

n=3

n=2

n=l

T-l

T4-

T4-

1-4-

1-4-

T4-

T4-

T4-

T4.

-T4- 1-4- T4- 1-4.

SI . 3 .3 .3 .4

U takvoj i n t e r akc i j i n i k l a C I I j sa a tomima l i ganda

dolazi do dsp2 hibridizaci je pri Cemu ruaksirnunii gust ine

vjerovatnode nalaSenja elektrona Ie2e u XY-ravni u smjerovima

osa x i y. U t irn smjerovirna se ve2u atorni liganda pri komple —

ksiranju. Ovakav kornpleks bi trebao biti di jamagnet i Can.

M e d u t i m , pored ovih koord ina t ivn ih N i — N veza

,Ni4'

N43* Ni4

N41

N43

Si. 3.3.3.5 ProSirena sfera koordinaci je za atouie
nikla koji realizuju Ni-Ni kontakte



Csrednja vrijednost N i - N ras tojanja iznosi 0.1843 nm ) ,

atomi n i k l a iz susjednih molekula grade metal-metal k o n t a k t e

u intervalu od 0.32 nrn do 0.36 n m , tako da su Ni -Ni

rastojanja priblizno okomita na koordinacione ravn i atoma

nikla C S I . 3 . 3 . 3 . 5 3 . N i -N i kon tak t e os tva ru ju t r i od u k u p n o

Cet i r i nezavisna atoma n i k l a u s t r u k t u r i . Gvi k o n L a k t i su

sijedeei:

atomi ma l iganda

ksimurni gus t ine

vni u s rn je rov ima

anda pri k o m p l e —

niagnet ican.

ih N i - N veza

Nil - Nil(-x,-y + 1,-z) = 0.3614 nm

Ni2 - Ni2(-.x ->• 1 , -y + 1,-z) = 0.3231 nrn

Ni4 - Ni4C-x + l,-y,-z) = 0.3402 nm

Postojanje ovih kontakata dovodi do toga da atomi

nikla(II) neznatno izlaze iz koor di naci oni h ravni u srnjeru

Ni—Ni kontakata sto se mo2e zakljuCiti iz odstupanja atoma

koji koordinuju nikl(II) od najboljih ravni (Tabela 3.3.7).

Ovako slabi metal -metal k o n t a k t i nadeni su i u neki rn

drugirn kompleks i rna n i k l a C I I ) | l06,116j. M j e r e n j e r n rnayne tnog

momenta us tanovl jen je slab par arnagnet izam kompl eksnog

Tabela 3.3.7. Odstupanja < 10~ *• nm) od koordinacione ravni
atoina koje koordinuje nikl

D i

Atom

Nil
Nil
Nil '
N13
N13'

m e r

Odstup.

0
-O.
-o
-0.
-0

002C1 3
021(9)
044(9)
036(8)
013(7)

A

Atom

Ni2
N21
N21 '
N23
N23'

D i in e

Odstup.

0
-0.
-o
-0.
-0

008( 1 )
078(7)
075C7)
055(6)
055( 6)

Atom

Ni3
N31
N31 '
N33
N33'

r B

Odstup.

0
-0.
0.
0.
-0.

000(1 )
011(9)
O19C1O)
014(9)
01 1(9)

Atom

Ni4
N41
N41 '
N43
N43'

Od:

0
-0
-O
-0
—0

;t u .

002
071
046
044
02S

za atoiae
Ni kontakte

jedinjenja. Obzirom na ranije navedenu Cinjenicu da kvadratno

planarni kompleksi niklaCII) ispoljavaju di jamagnetn'e

osobinejSSl, slaba paramagnetiCnost ispitivanog jedinjenja se

mo±e objasniti postojanjem Ni-Ni kontakata.
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3.3.3.2 Konf orinaci ja i konfiguracija helatnocj Uganda

Konfiguracija monomernih jedinica u molekulima A i B

je slicna konfiguraciji kompleksnog katjona u naprijed

citiranirn strukturama |101 I i |102|. U pornenutoj strukturi

bi sC S—meti1i zotiosemi karbazon) acetilacetonato—niklC11j jodi -

da, helatni ligand se ponaSa kao monoanjon graded pri tome

sa nikl oniC II 5 kornpleksni katjon.

U kristalnoj strukturi koja je predmet naseg

ispitivanja, svaka monomerna jedinica helatnog liganda se

ponasa kao dianjon, kornpenzu j uci u potpunosti pozitivno

naelektrisanje niklCII) jona, tako da je kompleksni inolekul u

cjelini neutralan.

Na osnovu meduatomskih rastojanja CC1—Nl i C1-N23 u

tiosemikarbazidnom fragmentu moze se zakljuciti da u svim

monomernim jedinicama, osim u jednoj, koja pripada dirneru E,

postoji izrazita delokalizacija elektronske gustine ovog

fragmenta. Prerna misljenju Sirnonova |1O7| ovakva

delokalizacija elektronske gustine izotiosemikarbazidnog

fragmenta uslovljen je depr otonaci jorn NHZ grupa, sto dovodi

do stabil i zovan ja helatnog liganda u ainino formi .

Obzirorn da acet i 1 acet onski Tragnitrnti u jedunpui

depr ot oni zovanorn stanju ulaze u izgradnju helatiiCig iigaiid^x,

potpuna neutr alizaci ja dva niklCII) jona u konipl eksnom

molekulu, mora biti obezbijedena depr otonaci join dvije NH2

grupe. Du2ine C1-N1 i C1-N2 veza u molekulu A ukszivale bi,

prenia kriterijurnu Sirnonova |107|, na depr otonaci ju svih HH2

grupa molekula A. Da bi se uspostavio ukupan elektricni

balans po kompleksnom molekulu, mora se stoga pretpostaviti

da je prisutna deprotonaci ja samo po jedne NHZ grupe u svakorn

monomeru, ali tako da je ona statisticki realizovana po

molekulima A, u kristalnoj resetci.

U molekulu B je situacija nesto drugacija. Na osnovu



|g Uganda

Rolekul ima A i B

>na u napr i jecl

m u t o j s t r u k t u r i

.o-n ik l ( I I ) jodi-

•adeci pri tome

predmet naseq

.nog Uganda se

inosti p o 2 i t i v n o

ileksni molekul u

:i-Nl i C l - N E ) u

iit i da u svi m

' ipado di rneru B,

:e gii£tine ovog

|107| os/akva

.osemi karba-zi dnog

ipa, 4 to dovodi

j r i i u .

•n t i u u~n,:.,n |.,,., i

r l a t i i og ii L).ji.d.j. ,

u kompleksno i i i

:ijom d v i j e N H 2

i u k a z i v a l e bi ,

l ac i ju svih H H 2

:upan e l e k t r i e n i

)a prc- tpostavi ti

(2 grupe u svakom

rea l izovana po

a C i j a . Ma osncvu

meduat ornski h rastojanja u ti osemi karbazi dni m fragment! ma moze

se z a k l j u C i t i da u jednoni inonomeru molekula B oba

Tabel 3.3.6 Uglovi medu vezania nevodoniCnih atoiita ( ° > s
standardnim devi jaci jania < u zagradi )

D i in e r A

Uijlovi u koordinacionom

Atom

Nil
N i l
Ni l
Nil '
Ni l '
N13

Atom

Nil
N i l
Nil
Ni l
Ni l
Ni l

Atom

Nil '
N13
N13'
N13
N13'
N13'

Ugao

96.
83.

178.
177.
83.
96.

3C4)
7(4)
8(43
4 C 4 )
9C 4)
1 C 4)

Ugl ovi u

Nil
Ni l
N i l
Nil
N12
Ni l
Ni l
C13'
C12
N i l
Ni l
SI
N13
N13
N13
C14
C13
C13
CIS'
N13'
N 1 3 '
CIS
N13'
N i l '
Ni l '
N 1 Z '
Cil '

Nil
N i l '
N13
N13
N13
N13'
N13'
N13'
SI
Cll
Cll
Cll
N12
C13

. C13
C13
C15
C15 '
CIS
CIS'
C13'
C13'
N12 '
Cll '
Cll '
Cll '
SI '

Cll
Cll '
N12
C13
C13
CIS'
N12'
N12'
Cll
SI
N12
N12
Cll
C14
CIS
C15
CIS'
C25
C25
CIS
C14'
C14'
Cll '
Ml 2"
SI '
SI '
CIS'

110.
110.
115.
128.
115.
127.
115.
117.
103.
125.
122
112.
108.
118
119
122
128
117.
114.
120.
119.
120.
108.
123
116.
120.
104.

2C8)
3(8>
6(7}
2C8)
9 C 9 3
1 C 7 )
O C 6 )
9C8)
1C65
7 C 9 )

CD
6( 8)
7(9}

C 1 3
Cl }
C l }
CD

1C9}
8(9}
5(9}
5(9)
O C 9 )
1(9)

Cl )
9<95
3C9)
1C 6}

Atom

N21
N21
N21
N21 '
N21 '
N23

ligandu

NiE
N i 2
N i 2
Ni2
N22
N i 2
Ni2
C23'
C22
N21
N21
S2
N23
N23
N23
C24
C15
CIS
C23
N23'
N23 '
C25
N23'
N21 '
N21 '
N22 '
C21 '

pol i er

Atorn

Ni2
N i 2
Ni2
Ni2
N i 2
N i 2

N21
NE1 '
N23
N23
N23
N33'
N23'
N23'
S2
C21
C21
C21
N22
C23
C23
C23
C25
C25
C25
C23'
C23'
C23'
N22'
C21 >
C21 '
C21 '
S2'

du

Atom

N21 '
N23
N23'
N23
N23'
N23'

C21
C21 '
N22
C23
C23
C23'
N22"
N22'
C21
S2
N22
N22
C21
C24
C25
C25
C23
C23'
C23'
C25
C24'
C24'
C21 '
N22 '
S2"
S2 '
C22'

Uga

96
83

175
175
83
95

110
HO
115
128
115
128
116
115
101
126
121
112
108
118
119
122
114
117
127
120
118
121
107
122
110
118
102

o

.9(4}

. 7( 4)

.4(4}

. 4 C 4 )

. 7 C 4 )

.4(4)

. 3 C 7 )

. 4 ( 7 )

. 9C 6)

. 7(7)

. 5C8)

.5(73

. 3C6)

. 1 C 8)

. 3 C 6 )

. 7 C 8 )
Cl )

. 1 C 8 )

. 9C 8)
( 1 )

. 9 C 9 )
C 1 )

. 9( 9)

.5(9)

. 4 C 9 )

. 2 C 9 >

. 7(9)

. 0(9)

.9(8)
( 1 )

. 7(8 -
5(8)
3C6 )
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lorn

41
43'
43
43'
43
43

Uga

92
83

1 77
174

tiO

96

O

. 3C73

. 6 C 5 3

. O C 6 3

. 8C63

. OC 63

. OC53

41'
41
42'
43'
43'
43
42
42
41 '
4 '
42'
42'
41'
44 '
45
45
43'
43
43
45
44
44
41
42
4
4
42

110
107
115
129
114
126
1 l£i
117
103
119
125
117
106
118
120
122
117
] 16
126
121
117
122
100
129
119
112

97

C l 3
Cl 3

.4(73

. 6(83

. 9 C 9 3

. 9 ( 9 3

. 9C 93
Cl 3
Cl 3
Cl 3
C 2 3
Cl 3
Cl 3
C l 3
Cl 3

C i 3

C i -•'

C 1 3
C l 3
Cl j
C 1 3
C l 3
C 2 3
C 1 3
Cl 3

. 1 C 7 3

tiosemikarbazidna fragmenta ispoljavaju izrazitu deloka—

lizaciju elektronske gustine, dok u drugom monomer u postoji,

suprotno torne, izrazita lokalizacija elektronske gustine, o

Cemu svjedoCe duzine C1-N1 i C1-N2 veza ovih fragnienata.

U rnonomeru dimera B u kome je prisutna lokalizacija

elektronske gustine, rnora se pr etpostavi ti imino forma

monomernog fragmenta, dok u rnonomeru sa delokalizaci-jom

elektronske gustine se si st ematski javlja deprotonaci ja obje

NHz grupe u svakorn dimeru B. Na taj nacin je ukupan oalans

naelektrisan ja po molekulu B zadovoljen, ali je tc-ziste

negativnog naelektrisan ja molekula poinjereno ka rnonomeru sa

depr otonizovani m NHZ grupama. To uslovljava da rnolekul B ima

vjerovatno dipolni karakter.

Pri kornpl eksi r an ju , centralni jon n i k l a C I I ) i

sastav dva peto£lana i jednog

z svake

rnonomerne jedinice ulazi u

Sestoclanog prstena sto povecava stabilnost kornpleksnog

molekula |48|.

Svi rnonomerni fragment! su pribli±no planarni.

Diedralni uglovi izmedu monomer nih fragrnenata se razlikuju za

molekul A i B i iznose 73° i 78° , r espek t i vno. Ovakvu

konf or rnaci ju koinpleksnih molekula omogucava jednostruki

karakter C;. 5 — Cj 5 veze, gdje v i j odgovaraju rednom broju

rnonomera. Torzioni uglovi oko te veze iznose

C13 - C15 - C25 - C23 = -97.6°

C33 - C35 - C45 - C43 = -107.6°

3.3.3.3 Pakovanje molekula u kristalu

Kao sto je istaknuto ranije, izinedu koinpleksnih

molekula susjednih elementarnih Celija ostvaruju se kontakti

preko atorna nikla Nil,N!2 i Hi4. Kontakti se javljaju uvijek

izmedu hernijski ekvivalentnih atoma nikla transf or mi sani h
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sljededim operacijama:

_s
Nil ••- Nil'<-x,-y + 1 , -z) = 0.3613 nm

Ni2 • • • N i 2 ' ( - x + 1 , -y + 1 ,-2 5 = 0.3213 run

N i 4 • • • N i 4 ' C - x + l , - y , - z ) = 0.3402 n m

Ovi k o n t a k t i povezuju kornpleksne rnolekule u parove sl iCno kao

Sto je nadeno u s t ruk tu r i b i s C d i f l u o r o borondi rneti 1 gi i oksi -

inato!) n i k l C I I J J 1 1 6 I . Pored ovih k o n t a k a t a o tkr iveni su i van

der Waals—ovi k o n t a k t i rnedu kompleksn im mol ekul i rna .

rfv-
M-"

_ . - ( ,
'>-." Jlfe-

»,----tMir-.

"Va

b *--

SI. 3.3.3.6 Seniatski prikaz pakovanja xiolekula u elemen-
tarnoj ieliji kristala Ni2 Ci 0 H30Ni S
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. 3613 nni

= 0. 3313 nni

. 340£ n n i

iarove slieno kao

pdi me-1 i 1 g 1 i o k s i -

kr iven i su i van

ulirna.

lekula u

3.4. KRISTALNA I MOLEKULSKA STRUKTURA DKAZIDO)

2, 6-DIACETILPIRIDIN bis( S-METILI2OTIOSEMIKARBAZONATO)

±ELJE2A(III)

3.4.1. Ociredivanje kristalografskih podataka i zapreiuinskt?

Kompleksno jedinjenje FeCHLXN3)2, gdje je HL inono-

anjon bisC S-metilizotiosemikarbazon) £,6-diacetilpiridina

CClaH18N7Sz):

H3C SCH3
\
C = N N = C

\

NH;

N N = C
S

H3C SCH3

kristalise u obliku prizmati^nih mortokristala tamno piave

boje. Kristali ovog kompleksa nisu dovoljno postojani na

vazduhu te su mjerenja intenzittta difrakcionih maksimuma

vr&ena na kristalu koji je bio zatopljen u Lindemanovu

kapilaru.

U cilju dobijanja preliminarnih podataka |117| o

parametrima elementarne Celije, kristalnom sisternu, tip>u

kristalne reSetke i prostornoj grupi u kojoj jedinjenje

kristaliSe, naiinjeni su oscilacioni i Weissenberg—ovi snimci

difrakcije monohromatskog CuKa X-zraCenja talasne duzine

\ 0.154178 nm. Rendgensko zraCenje je dobijeno

generatorom PW 1120 C PHILIPS) pri rezirnu rada rendgenske

cijevi: U= 30 kV i 1=30 mA. Monohromatizovanje zraienja je

vrseno propuStanjem kroz standardnu niklenu foliju koja iz



primarnog snopa odstranjuje CuKfJ i veei dio kontinuiranog

spektra. Svi snimci su nacinjeni na rendgengoniometru tip;a

STOE sa kamerom precnika £R = 57.3-1Q-3 in.

Na osnovu oscilacionih snirnaka izvrsena je

orjentacija kristala i izabrana su tri pravca du± kojih su

usmjereni bazisni vektori kristalne resetke i odredene du±ine

elementarnih translacija a, b i c.

Na oscilacionim snimcima oko jednog od izabranih

pravaca raspored tragova difrakcionih maksimuina je pokazivao

ravansku simetriju u odnosu na nultu slojnu liniju. Ovo je

ukazivalo da kristali pripadaju monoklinskom sistemu. Taj

pravac je izabran za osu b C osa sinietrije drugog reda).

Sa Wei ssenber g—ovih rendgenogr arna definitivno je

utvrdeno da kristali pripadaju monoklinskom sistemu i

odredena je vrijednost monoklinskog ugla ft. Na osnovu

zakonitosti po javl ji van ja difrakcionih maksimuina na snimcima

nulte slojne linije oko ose b, i nulte i prve slojne linije

oko ose c, ustanovljeno je da se refleksi tipa hk-t javljaju

sistematski bez ogranicenja, a refleksi tipa hO-£ i OkO sarno

sa •£ = £n i k = £n, respektivno. Ovakva zakonitost pojave

difrakcionih rnaksiniurna je omoguciila jednoznacno odredivanje

prostorne grupe kao P2j/c.

Eksperimentalna vrijednost zapr emi nske niase

Cgustine) kristala CDO 3 dobijena je odredivanjem zapreminske

mase smjese teinosti benzola i metilen jodida u kojoj su

ispiitivani monokri st al i lebdjeli. Mjerenja gustine su vrSena

n a s o b n o j t. e in p e r a t u r i .

Sa podacima o parametriina a, b, c i f? i^racunata je

zapremina elementarne cielije preina relaciji za inonoklinski

si stein J 4 3 J

V = a b c si n/7



lio k o n t i n u i ranog

sngon iome t ru t ipa

:a izvrSena je

:a du± k o j i h su

i odredene duiine

109 od i zabran ih

tunis je pokazivao

l i n i j u . Ovo je

:oni s is temu. Taj

'ugog reda) .

| def in i ti vno je

•Icom s is teniu i

ft. Na osnovu

muma na s n i m c i m a

•e slojne l ini je

pa hk.£ javl j a ju

hO* i OkO sarno

alconitost pojavc

acno odredivanje

breminske mase

njerr i Zdpreini nske

ida u k o j o j su

wstine su vr^e-na

f t i z r a C u n a t a je

za rnonokl i nski

Na osnovu zapremine elementarne d e l i j e , r e l a t i vne

molekulske mase C M r ) , p re tposLavl jene b ru to f o r m u l a

FeCi a H j 7 N t aS2 i i zmje rene zaprerninske mase mogli sino odrediti

broj f o r m u l s k i h jedinica u e le /nentarnoj Ce l i j i k r i s t a l a preina

relaci ji

gdje je u—atomska jedinica mase.

Tabela 3.4.1 Kristalografski podaci za F e C H L ) ( N 3 ) z

Bruto f o r m u l a

Rela t ivna molekulska masa

Kr i s t a ln i sistem

Pararnetr i e lementarne celije

Zapremina e lementarne cielije

Izmjerena gustina

IzraCunata gustina

Broj formulskih jedinica u

elementarnoj celiji

Broj elektrona u e-1 emetar no j

c'el i ji

Uslovi pojavljivanja refleksa

Prostorna grupa

Maseni apsorpcioni koeficijent

FeC 1 3 H 1 8 N 1 3 S 2

Mr = 476. 34

Monoklinski

a = 1 . 026aC3) run

b = 1 . 2525C23 nm

c = 1 . 6666C 35 nm

(3 = 98. 94 Cl 3°

V = £115. 4C6) • 10-3° m3

D0= 1 . 53- 103 kgm-3

Dc= 1.496-1O3 kgni-3

2 = 4

9

: nerna

: £ = £n

OkO : k = £n

P2t xc

= O. 93 mm

Ovako izracunati broj formulskih jedinica je iznosio

4.09. Zaokruzivanjem ovog broja na najblizu cjelobrojnu

vrijednost 2 = 4 , rnoguCe je, inverzniin postupkom, izraCunati

"idealnu" gu'stinu kristala C Dc 3 koja preina tome iznosi Dc =

1.496-103 kgm-3.
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Preciznije vrijednosti parametara elementarne celije

mjerene su na automatskom cetverokru2nom di f r ak t ornet ru

STOE-SIMENS AED utacnjavanjem pozicija 52 difrakciona

maksimurna jp. 2.1.1.1], kori siien jem molibdenskog MoKcx zracenja.'

Na taj nacin odredeni parametri elementarne celije, zajedno

sa ostalirn kri stalografskim podaciina ispitivanog kompleksa su

navedeni u Tabeli 3.4.1.

3.4.2 RjeSavanje i utainjavanje kristalne strukture

Na odabranoni rnonokristalu dimensija 0. 31x0. 31x0.77

mm3 izvrSeno je mjerenje relativnih intenziteta difraktovanog

X-zra£enja. Mjerenja su izvrSena automatskiin tet ver pkruzni in

difraktometrom za monokristale tipa STOE—SIMENS AED,

koriSdenjam MOKa zraCenja monohromatizovanog sa grafitnim

monohromatorom. Izmjereni su intenziteti difrakcionih

maksimuina ciji su se uglovi rasijanja 2.6 nalazili u intervalu

od 7 do 50°, a indeksi refleksija varirali u intervaliina :

-13 < h < +12, -14 < k S +14 i 0 < ̂  < 19.

Izmjereno je ukupno 4106 intenziteta difrakcionih

rnaksimuma koji su potorn korigovani na Lor enc —pol ar i zaci oni

faktor |p.2.1.9 i p.2.1.10j. Iz tako dobijenih korigovanih

intenziteta jp.£.1.13| izracunate su odgovarajuce vrijednosti

inodula eksperirnental nih strukturnih faktora |F(hk̂ 3|o-

Izracunati maseni apsorpcioni koeficijent kornplek-

snog jedinjenja je bio dovoljno mali [V/CMoKcO = O.93-10a

m*"*J, da se nije morala vrsiti 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 P2j. /c , rnoglo se pr et postavi t i da u elernen-

tarnoj deliji postoji sarno jedna kr i stalogr af ski nezavisna



Bementarne ce l i je

m d i f r a k t o m e t r u

52 d i f r a k c i o r i a

Jcog MoKa zracenja,

ce l i j e , zajecino

•anog kompleksa su

trukture

a 0. 31*0. 31*0. 77

5ta d i f r a k t o v a n o g

n f e t v e r p k r u z n i m

fOE-SIMENS A E D ,

)g sa g r a f i t n i m

•i d i f r a k c i o n i h

I2il i u i n t e r v a l u

i i n t e rva l ima :

•ta d i f r a k c i o n i h

nc-polar izaci oni

n i h ko r igovan ih

jude v r i jednos t i

c i jen t ko rnp lek -

Ka) = 0. 93- 1 Oa

i apsorpc ionim

nica u elernen-

opSteg polozaja

da u elemen-

Jfsk i nezavisna

molekula.

Odnos zbira kvadrata rednih brojeva teskih atoma C Fe

i 2S) i zbira kvadrata rednih brojeva preostalih iakih atoma

u elernentarnoj celij iznosi priblizno jedan. Na osnovu ovog

kriterijurna |13| postojale su realne sanse da se farzni

problem rijesi analizom trodimenzionalne Patterson—ove
2

funkcije u prostornoj grupi P -— . IzraCunavanje i anaiiza

Patterson-ove funkcije je izvrseno primjenom racunarskog

programa SHELXS-86 |67|.

Kao rezultat ove analize odredene su relativne

koordinate jednog atoma zeljeza CO.625 0.096 0.183) i jos

dva atoma za koja se pretpostavi1o da su atomi sumpora CS:

0.793 0.411 0.282 i S': 0.2178 0.1486 0.006O). •

Sa koordinatama ovih atoma raCunata je raspodjela

elektronske gustine u prvoj aproksimaciji metodom Fourier-ove

sinteze |p.2.2|. Od ponudenih 32 maksirnuma elektronske

gustine, kao mogudih polozaja laksih atoma, na sonovu

razmatranja njihovih medusobnih rastojanja i sematskog

prikaza molekula, ukupno 24 maksimuma su identifikovana kao

atomi koji mogu graditi poCetni model•kristalne strukture.

U daljein postupku, primjenom programskog si sterna

SHELX-76 |25| odredeni su polozaji preostalih laksih atoma

kornpleksnog molekula i utaCnjen je model uz izotropno

temperaturno kretanje svih atoma do faktora R = 0.128.

Poslije Cetiri ciklusa utaCnjavanja modela strukture

uz anizotropnu temperaturnu aproksimaciju svih atoma (izuzev

atoma vodonika), postignut je faktor pouzdanosti R = 0.05SS.

Atomi vodonika su ukljuCeni u proces anizotropnocj

utaCnjavanja tako sto su atomi H iz amidnih grupa "ucvrsceni

na rastojanjima O.09 nm od atoma azota, a ostali postavljeni

i uCvrsceni u polozajirna koji odgovaraju hi br i di zaci ji



odgovarajuCeg atoma ugljenika. U procesu utaCnjavanja temepe-

raturni faktori atoma vodonika nisu varirani.

Od cikupno 41 06 i 2rni j er eni h iitodui^t -jt r uk i_ ur ni h

faktora, upotrebom kriteri jurna |F*|o ~ 3 aC (Fjc,) > 0, i

usrednjavanjem'ekvivalentnih refleksija, 2038 je svrstano u

"opa±ene" i kao takvi su koriSteni u procesu anizotropnog

utacin javan ja modela strukture.

Tabela 3.4.2
Relativne koordinate nevodonitnih atcmia (104 > i ekvi —
valentni temperaturni i'aktori (10° mil2, oznateni * 1 Os >
sa standardnim devi jaci janua (u z

Atom

Fe
N4
N3
N3>
Nl
Nl '
Nil
H21
C^
S
Cl
N2
C3
C4
C5
C6
C7
CS
C9
C3'
C4'
N2'
Cl '
S'
C2'
Nia
N13
N22
N23

x/a

6305C
7152C
5045C
S152C
4537C
6715C
7S96C
531SC
2191C
221 5 C
3701 C
3932C
4461 C
5300C
6518C
7023C
8163C
8815C
8246C
9926C
S803C
S569C
7716C
7989C
9339C
8202C
9056C
5376C
5436C

1 )
55
5i
5)
5)
6)
6)
63
8)
25
6)
5)
7)
7)
6)
7)
73
73
73
83
7)
63
73
23
83
73
93
63
73

y/b

972C
-651 C
-31 7C
1094C
1663C
2537C
961 C
698C

2847C
1429C
1090C

14C
-2196C
-1322C
-1524C
-2545C
-2635C
-1745C
-747C
305C
265C
2075C
2785C
4148C
4109C
1545C
2117C
-6OC
-791 C

1 3
3 3
33
33
33
33
33
33
43
1 3
43
33.
43
33
33
43
43
43
43
53
43
33
43
1 3
43
43
73
33
43

ZXC

1840C
2127'.
1146C
2727C
1157C
2103C
837C
281 1 C
174C
96 C
694C
643C
833C

1235C
1793C
2O02C
2531 C
2878C
2665C
3686C
3028C
3030C
2645C
2899C
3729C
799C
736C
3234C
3664C

03
23
23
23
23
33
33
33
33
1 3
33
33
33
33
33
33
33
33
33
43
33
33
33
1 3
33
33
53
33
33

Ueq

292C23
278C123
275 C 123
33OC 123
320C123
345C 153
363(133
387(143
6O( 23*
516(53
294(143
320(123
452(193
281(143
285(143
353 ( 163
417(183
387( 163
322(153
58( 23 "
332(153
361 (123
326(153
464( 43
52S( 183
585(193
123(33*
387 ( 133
68C25*

Najv i i i niaksiinuin elektronske gust inc- u kona£noj
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ftjaveinja temepe-

i «=» --• t r u k t u I" n i h

<|FP > 0, i

je sv rs tano u

su an izo t ropnog

M (lO'1) i ekvi
•oznact-ni *
i)

Uecj

292(2)
378(12)
275(12)
330(12.)
320(12)
345(15)
363(13)
387(14)
50(3)*

516(5)
294(14)
320(12)
452(19)
281(14)
285(14)
353(16)
417(18)
387(165
322(15)
58(2)-

332(15)
361(12)
326(15)
4 6 4 ( 4 )
528(18)
585(19)
123(3)*
387(13)
6 y ( £') •*

d i f e r n t n o j Four ier -ovoj s in tezi i r rnosio j e G . 3 9 S - 1 G 3 e x n n , ^

0.399 exS3).

Rt- lat ivne koord ina te i an i^ot ropni t empera t ur ni

fak tor i atonia laksih od v o d o n i k a , koj i ulaze u sastav

kompl eksnog molekula navedeni su u Tabelaiua 3 .4 .2 i 3 . 4 . 3 ,

3.4.3 Ai^izotropni te-jup«?rat ui~ni i aktori nevodoniiiriiii
atoiria (103 nm2, oznateni * lO^nm2) sa standarcinim
devi jaci jania ( u zagradi )

Atom

Fe
Nl
N2
N2'
N4
N4'
Nil
N21
C2
SI
Cl
N3
C3
C4
C5
C6
C7
CS
C9
C3'
C4'
N3'
Cl '
SI '
C2'
N12
N13
N22
N23

Ull

331(7)*
25(4)
26C 4)
36 ( 4)
31(4)
36(5)
37(4)
48(55
76(8)
375(155*
26(4)
29(4)
63(6)
32(5)
30(5)
32(55
44(6)
27(5)
34(5)
53(75
26(5)
32(4)
30(5)
513(155*
53(65
58(65
96(85
45(45
91(7)

U22

253(45*
34(25
30(25
30(25
28(2)
28(2)
37(25
32(25
48(35
465(85*
36(35
30(25
30(25
27(2)
26(25
29(35
33(35
44(35
33( 3 5
50(3)
43(3)
36(25
36(35
317(65*
53(35
77(45
186(85
35(25
46(35

U33

263( 45*
22(25
25(25
31 C 2)
31(2)
33(2)
32(2)
36(25
52(45
617(105
25(25
34(35
40(35
23(25
29( 35
41( 3)
47(35
41(3)
29( 3)
59(4)
26(35
36( 25
33( 35
520(95*
46(35
42(35
93(65
36(25
66(35

U12

3(45*
3(25
-4(2)
-5C 25
5(25
1(25
-6(35
9(25
23(45

* 74(95*
-4(35
4(25

-10(35
-2(35
-5(35
3(35
6(3)
10(35
3( 3)
1(4)
2(35
-4(35

-11(35
-71(85*
-9C45
-19(45
-104(65

-3(25
-3(35

U13

-41(55*
-5(35
-2( 3)
-4( 35
-12(3)
-16( 4)
-5(3)
7(35
1(55

-21 1( 13)
-0( 45
-4( 35
-2(45
-3(4)
4( 4)
-7(4)
0(5)
-6( 4)
2( 4)

-25(6)
-10( 4)
-10(35
4(45

-48( 125
-12(55
10(55
33(75
6(35
9(55

U23

-15(35*
11(1 7 5 *
9( 185*

-33( 175*
-21 (185*
1(18)*
-4( 2)
25(19)*
8( 3)

*-15( 7) *
-0(2)
66( 185*
0(2)
0(2)
-2(3)
5(2)
8(3)
10(2)
0(2)
-8(3)
-0(2)
-92( 19) *
-8( 2)

*-107(6) *
'-19(3)
-24(3)
-64(6)
-12(2)
20(3)

dok su odgovara ju£e koordinate i izotropni

f a k t o r i za atome vodonika dati u Tabeli 3 . 4 . 4 .
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Tabe-la 3. 4. 4
Relativna koordinate ( 104 ) i izotropni teinpe-
raturni faktori < 105 run2) atoma vodonika

Atom

H1N
H14N '
H6
H7
H8
H31
H32
H33
H31 '
H32'
H33'
H21
H22
H23
H21 '
HE2'
H23'

xXa

4551
6O41
656S
8523
9626
4856
4380
3602
10249
9651
10613
1396
2941
2223
9560
10091
9088

y/b

2353
2973
-3170
-3331
-1805
-2872
-21 2O
-2159
-405
.613
734
3118
3138
3049
4824
3782
3702

z/c

1308
1910
1772
2667
3250
994
254
QQ^
3809
4160
3522
-141
-29
732
3910
3551
4169

U

36
33
80
80
80
SO
80
80
80
80
80
80
SO
80
80
80
80

3.4.3 Diskusija rezultata

U toku odredivanja relativnih koordinata atoma

raiunata su meduatomska rastojanja kao i uglovi izrnedu veza.

Rezultati ovih izradunavanja 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 grafiCki su prikazani |99| moltikuli CS1.3.4.3.35

i njhovo pakovanje u elementarnoj £eliji CS1.3.4.3.43,

ustanos/1 jena je koordinaci ja centralnog jona ±el jezaC III ) ,

izvrSena je analiza planarnosti pojedinih fragrnenata u

strukturi rnolekula i utvrden je nacin povezivanja inolekula u

kristalnoj reSetci.
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labelania 3 . 4 . 5 i

Na osnovu t i h

:uli C S 1 . 3. 4. 3. 3)

|i CS1 . 3. 4. 3. 4 j ,

i Z e l j e z a t H I ) ,

,h f r agmf . -na t . tJ u

fcnja ino leku l a u

C21

»

S'
-177,

N2'

C31
m

-
M'»-

&

I 2.231__—i. ,
>§r—~~~ N4 "%

x-^_"̂
V

%
-&—

.«^T5
_U03_

C2

Mf_ ^
%-..l373 _^

^/C1 N2

^-i28?_^,
N3 S4

--»
C6

^>N3
%x

3?
^S

'»C3

SI. 3. 4. 3. 1 Sematski prikaz helatnog Uganda sa Fe atoniom
i meduatoniskiin rastojanjima ( 1 O~ 1 nui)

C2'

C '

C31

N2'

C8

\C7
121.2 »
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Sl.3.4. 3. 2 Seinatski prikaz helatnog Uganda sa Fe atonioni
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Tabela 3.4.b
Meduatoniska rastojanja nevodonifini h atoma <lO~ 1nm)

sa standardnini devijacijama (u zagradi)

Rastojanja

Atom

Fe
Fe-
Fe
Fe

N4
N4
N3
N3
N3'
N3"
N3'
Nl
Nl '
Nil
ca
s
N12

Atom

N4
N3
N3*
Nl

Rastojanja

C5
C9
N2
C4
C4'
N2'
Cl '
Cl
Cl '
N12
S
Cl
N13

R

2
2
2
2

u koordinacionoin

a s t o j

. 233C

. 270C

. 220C

. 167C

an j &

4)
4j
4)
43

u ligandu i

1
1
1
1
1
1
2
1
1
1
1
1
1

. 348<

. 329C

. 372C

. 289C

. 293C

. 371 C

. 165C

. 281 C

. 296C

. 192C

. 781 C

. 740C

. 150C

6)
7 j
6)
5)
7)
6)
63
7)
83
83
53
63
63

A t o in

Fe
Fe
Fe

poli

At O

Nl '
Nil
H21

azidnim gr

Cl
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C3"
N2'
Cl '
S '
N21
N22

N2
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C4'
C4'
Cl '
S *
C2'
N22
N23

edru

Ml KJi

2
2
2

upaiiia

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

'- 1 o j a r

. 030C

. 087C

. 066C

. 373 C

. 486C

. 459C

. 403C

. 356C

. 380C

. 4O2C
480C
463C
. 339C
771C
. 800C
179C
157C

J1-'

43
63
CiJ

63
73
83
73
93
83
83
73
93
73
53
63
63
53

3.4.3.1 Koordinacija atoma ±eljeza(III)

Na osnovu magnetskih mjerenja mo2e se konstatovati

da se centralni jon zeljeza nalazi u vi sokospi nskom stanju

C /j = 5.97 BM3 J 1 1 4 J , Sto istovrerneno ukazuje da se zeljezo

nalazi u oksidacionom stanju +3.

Prema rezultatima r endgenostr ukt urne analize,

pozitivnog naelektrisanja centralnog joria

postize se preko negativnog naelektrisanja iz jedne

deprotonizovane NHg grupe helatnog Uganda i sa po jednim

negativniin nael ektri san jern iz dvije azidne grupe koje ulaze u

koordinaciju centralnog jona. Na taj naCin, kristalna



loma ( 1 0~ 1nm)
igradi )

Ji u

R.

2
2
2

e to ja

03yc
087 C
066 C

1 1 j C-

43
63
6 3

L
i
i
i
i
i
i
i
i.
i.
i .
i .
i.
i.
i.

37 3 c
486C
459C
403C
356C
380C
402C
480 C
463C
339C
771 C
800C
179C
157C

63
73
83
f J

93
83
83
73
93
73
53
63
63
53
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irne anal i zt> ,

in t ra lnog jona

ija iz jedne-

sa po j t -dn im

ipe koje u la^e u

in , k r i & t a l n a

struktura je izgradena od neutralnih kompleksnih molekula

Tabela 3.4.6 Uglovi medu vezania nevodoniCnih atonia (°) sa
standardnim devijacijama (u zagradi)

Uglovi medu vezania u koorclinacinom politdru

Atom

N4
N4
N4
N4
N4
N4
N3
N3
N3
N3
N3

Fe
Fe
C5
Fe
Fe
N2
Fe
Fe
Fe
C4'
C4'
N2'
Fe
Fe
Fe
C£
Nl
Nl
S
N3
N3
N3

Atom Atom

Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe

N4
N4
N4
N3
N3
N3
N3>
N3'
N3'
N31

N3'
N3'
Nl
Nl '
Nil
S
Cl
Cl
Cl
N2
C4
C4

N3
N3'
Nl
Nl '
Nil
N21
N3'
Nl
Nl '
Nil
N21

Uglovi

C5
C9
C9
N2
C4
C4
C4'
N2'
Cl '
N2'
Cl '
Cl '
Cl
Cl '
N12
Cl
S
N2
N2
Cl
C3
C5

Ucjao

68
69
137
140
86
84
138
69
151
84
88

5C
9C
9C
3C
8C
4C
4C
7C
2C
1C
3C

23
23
23
23
23
23
23
23
23
23
23

medu vezania

120
119
120
116
123
120
122
119
63
117
154
36

121
119
121
102
130
118
110
113
125
112.

£C
1C
6C
8C
1C
oc
6C
5C
OC
6C
1C
5C
4C
7C
3C
8C
8C
8C
4C
2C
OC
4C

33
43
53
33
43
43
43
33
23
53
43
33
43
43
43
33
43
53
43
43
53
53

A t. o i o A t, o 1 1 1 A "L t_i ivi

N3'
N3*
N3'
N3'
Nl
Nl
Nl
Nl '
Nl '
Nil

Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe
Fe

Nl
Nl '
Nil
N21
Nl >
Nil
N21
Nil
N21
N21

Ugao

151
70
93
87
81
93
9O
93
95
170

7C
4C
5C
8C
8C
1C
-i C

9C
8C
OC

2)
23
23
23
23
23
23
23
23
2 3

u ligandu

C3
N4
N4
C4
C5
C6
C7
N4
N4
ce
N3'
N3'
C9
N3'
N3'
N3'
N31

Nl '
Nl '
N2'
Cl '
Nil
N21

C4
C5
C5
C5
C6
C7
C8
C9
C9
C9
C4'
C4'
C4'
N2'
Cl '
Cl '
Cl '
Cl '
Cl '
Cl '
S'
N12
N2£

C5
C4
C6
C6
C7
Co

C9
C8
C4'
C4'
C9
C3 '
C3'
Cl '
Nl '
N2'
S1

N2'
S '
S"
C2'
N13
N23

122
115
120
124
119
121
117
121
115
122
112
124
123
106
86
37
154
124
118
117
103
177
178

sc
7C
1C
3C
OC
2C
3C
8C
5C
7C
7C
2C
OC
OC
7C
5C
8C
3C
5C
3C
4C
6C
4C

53
43
53
53
53
53
53
53
53
53
53
53
53
53
43
3 3
43
53
43
43
33
43
43

koordinacione f o r m u l e F e C I I I 3 C H L 3 C N 3 3 2 , gdje je HL " jedanput

deprotonizovani helatni l igand bi sC S-rneti 1 i zot i osemi karbazon 3

2 , 6 — d i acet iIpir i di na.
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Koordinacioni poliedar oko atoma FeCIII) moze se

opisati kao djelirniCno deformisana pentagonalna bi pi rarni da ,

C SI . 3. 4. 3. 3!) koju grade sedam atoma azota. Bazis bi pi rarni dc-

Cine pet atoma azota iz helatnog liganda, dok se u vrhovima

bipiramide nalaze atomi azota iz azidnih grupa.

Ovakva koordinacija atoma ±eljeza(III) mcze se

objasniti hi bri di zaci join njegovih atornskih orbitala. Naime, u

nepobudenom stanju jona zeljeza, prema Hund—ovom pravilu,

elektroni na d—podnivou se rasporeduju kao sto je pokazano na

Slici 3.4.3.5.

Px Py z dx

n=4

n=3

n=2

n=l

t-i-

T4-

-t-l

T4-

1-4.

T-l

t-i.

-ro-

ta-

T -r T T f

SI . 3.4.3.5

U interakciji sa atomima iz_prve sfere koordinacije

dolazi do interakcije u kojoj se energij.- d-podnivoa

promijenti. Ta 5'tanja se; iiiuqu opisati hibndniiii DI: bi tal ama

kojo nastaju sp3d3 hibridi2aci join u kojoj uCestvuju 4s, 4px ,

4py, 4pz, 4dxz_y2, 4dxy i 4d22 orbitale atomma zeljezaC111 ) .

Ovakav tip hibridizacije omoguCava koordinacioni broj sedam,

kakav ima ±eljezoCIIIJ u ispitivanoj strukturi.

•
Rastojanja Fe—N se mogu grupisati oko dvije

vrijednosti. U prvoj grupi, Fe-N rastojanja variraju od

0.2167 nm do 0.2269 nm, i ostvaruju se sa atomima azota iz

helatnog liganda CNl,N3,N3',N4) preko kojih se ne vrsi

neutralizacija centralnog jona. Drugu grupu rastojanja

centralnog jona sa atomima azota cine oni atomi azota CN1' iz

helatnog liganda, Nil i N21 iz azidnih grupa) preko kojih se



r edII3 moze se

alna b i p i r a m i d a ,

sazis b ipi rarnide

c se u v rhovima

mcze se

"bitala. N a i m e , u

id-ovom p r a v i l u ,

^o je pokazano na

?re k oo rd i na c i je

l i j t i d-podni voa

. d r i l l , , u,' til taj. ariii.

stvuju 4s , 4px ,

ia z e l j e z a C I I I ) .

.oni b ro j sedani,

•i.

iti oko dv i je -

ija v a r i r a j u od

.oini ma azo t a i z

Ih se ne vrsi

•upu r a s t o j a n j a

imi a^ota C H I ' i z

1 preko k o j i h se

vrsi neu t ra l i zac i j a cent ra lnog jona . Ova Fe-N r a s t o j a n j a

va r i r a ju od 0.2038 nm do 0.2088 n m .

Od ukupno pet atoma azota he la tnog Uganda koji

ulaze u k o o r d i n a c i j u , Cet i r i atoma azota su na vec im rasto-

j a n j i m a C s r e d n j a vr i jednos t F e — N je O.2223 n m ) , i p£ - j . paJa ju

prvoj grupi Fe-N ras to jan ja , dok je Fe-Nl ' ras to janje (.0.203S

nm) znatno kra ie i odgovara F e — N r a s t o j a n j i m a az idnih grupa.

Atom azota M l ' pot iCe iz deprotonizovane N H 2 grupe.

3 .4 .3 .2 Koordinacija i konforroacija helatnog liganda

Prerna dosadaSn j i rn r ezu l ta t ima rendgenostrukturnih

analiza nekih kornpieksa pre laznih metala sa he l a tn im l igandom

bisC t iosemikarbazon)-2 ,6-diacet i lp i i r id ina J100 j ovaj i igand se

ponasa kao pentadentatni C N N N S S 3 I i gand , gdje u k o o r d i n a c i j u

centra lnog jona pored atoma azota ulaze i atomi sumpora.

Za r az l iku od toga, b i s C S — m e t i l i z o t i o s e m i k a r b a z o n )

2 ,6— diace t i I p i r i d ina se po prav i lu takode ponasa kao

pentadentatni , neu t ra lan ili u anjonskom s tan ju he la tn i

I igand, pri cemu u koordinac i ju ulaze umjesto atoma sumpora

atomi azota N H Z g rupa . Izuzetak od pentadentatnosti se j a v l j a

u strukturi 2 ,6—diacet i Ipir idin bisCS—meti l izot io semikarba-

zonato) n i k l C I I ) jodida I l lS l , gdje helatni I igand koo r d inu j e

preko cetiri atoma azota. Pri tome jedna od te r rn ina ln ih N H z

grupa ne ucestvuje u koord inac i j i .

Iz l i t e ra tu re je poznato da pentadenta tn i N N N S S

Iigand bi sC S-rnetilizoti oserni kar bazon ) 2 , 6-di aceti 1 pi r idi na u

s t r u k t u r i F e C L ) ( N C S ) 2 |100|, kao i njegov te t raden ta tn i N N N N

S-rnetilderi vat u s t r u k t u r i N i C H D I |118| z a u z i m a j u p r i b l i zno

planarnu k o n f o r m a c i j u , graded ekva to r i j a lnu ravan o k r u z e n j a .

U k r i s t a lno j s t r u k t u r i k o j u opisujerno u ovorn r adu ,

b i sCS—met i l i zo t io semika rbazon) £ , 6—diace t i 1 p i r i d ina se ponasa
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kao jedanput deprotonizovan pentadentatni CNNNHN3 h^latni

ligand sa takode pribli±no planarnom konformacijom.

|S1 . 3. 4. 3. 3 |. Deprotonaci ja Uganda se realiiiuje na jednoj od

terminalnih NHZ grupa CNl'H), pri Cetnu se ova grupa javlja u

Cpotenci- jalnoO amino forini. U prilog tome govori znatno

skracenje Fe—Nl' rastojanja Cu odnosu na ostala Fe-N raetoja-

nja iz helatnog Uganda), kao posljedica delokali^acije

elektronske gustine po odgovara juCem petoClanorn pu-stenu

CFe.Nl',C1',N2',N3*).

, 'N12

GNU

SI. 3. 4. 3.3 Sadrzaj asiiuetricne jedinice i prostorni
prikaz koiapleksne molekule

U susjednon), ek vi valentnom patodl anoni p r & t i f - n u

C F e , N l , C l , N 2 ' , N 3 ) f i r i su tna j e v i ££- i z ra^c-na l o k a l i r a c i j a

elt-ktronske gus t ine , sto se cnoze zakljuCiti na osnovo di- . i r ' i r ;^ j

C l - N I C 0. 12t>l nmi i C l - N S C 0. 1373 onO veza, koje vise

odgovaraju d v o s t r u k o j , odnosno jednos t rukoj C — N vezi . K a o



C N N M - I N ) he la tn i

» kon f ormaci j o i n ,

.zuje na j edno j od

'a grupa javl ja u

le govori zna tno

.ala Ft—N ras to ja-

:a delokal izaci je

.oClanoni p r s tenu

•£,£!—=;
C_3

s

pi ostorni

uC' l l I |.il-; t ,- ......

j ok all ;•-,. i , , ; ,

i i .c .vu . : i . . . " j , - ; _ .

posljedica ovakve raspodjele elektronske gustine S-meti1izo-

tiosemikarbazidnog fragmenta iz ovog petoilanog prstena,

terminalna N1H2 grupa se javlja u iinirio formi , pri iemu

dolazi do transfers jednog od atorna vodonika te grupe na atom

azota N2 hidrazinskog ostatka. U prilog tome govori i jaka

vodonifna veza realizovana izrnedu atoma azota N2 i NllCl-x,

-y, -z) atorna azidne grupe susjednog rnolekula C0.2S62 nm, kao

i ugao kod atorna vodonika od 175,4C3>°3.

Pored pomenuta dva petoClana prstena u ciji sastav

ulazi atom FeCIII), pri koordinaciji helatnog liyanda aastaju

joS dva petoClana prstena: CFe,N3,C4,C5,N4> i CFe,N3',C4',

C9.N4). Ekvivalentna ineduatomska rastojanja i uglovi izmedu

veza u ovim petoClanirn prstenovima se ne razlikuju znacajno.

Rastojanja i uglovi medu vezaina u piridinskom

prstenu su u dobroj saglasnosti sa 1iteraturni in podacima

(100,109 |.

U strukturi helatnog liganda se nalaze i Cetiri

metilne grupe, od kojih se dvije vezuju za atome surnpora

(S-CH3 je 0.1800 nm i 0.1781 nnO , dok se druge dvije vezuju

za atome ugljenika C4 i C4', sa C-CHa rastojanjima od 0.1486

nm i 0.1463 nm nesto kratfirn od jednostruke C—C veze.

Konfiguracije S—inetil grupa u odnosu na Cl—HI vezu su

razlicite: jedna je cis—, a druga trans CSI.3.4.3.3).

Meduatomska rastojanja i uglovi unutar helatnog

liganda su u dobroj saglasnosti sa odgovar a ju<ii m vrijed-

nostima nadenirn u srodnirn strukturama |1 00 ,118 ,1 09 | .

Rastojanje centralnog jona FeCIIID od atoma azota iz

helatnog liganda su uporediva sa Fe—N rastojanjiina u

kristalnoj^ strukturi dihi oro [2,6-diacetiIpiridin bisCsemikar-

bazon)]2eljezo<III 3 hi or id dihi drata |l09|.

Pored atoma azota iz helatnog liganda u koordinaciji



atoma Fe(III) uCestvuju i atomi azota azidnih grupa.

Rastojanja izmedu atoma azota u azidnirn grupama krecu se u

intervalu od 0.1150 nrn do 0.1192 nrn, a N-N-N ugao u obje

azidne grupe je veoma blizu 180° CTabela 3.4.6).

vrijednosti medusobnih rastojanja i uglova

saglasnosti sa literaturnim podacirna |120|.

Ove

su u dobroj

3.4.3.3 Pakovanje kompleksiiih molekula

Pored pomenute dominantne vodonicne veze

N2-H2- • • • Nil Cl-x,-y,-z3 = 0.2862 nrn, sa uglom kod H od

175. 4°' koja spaja susjedne kornpleksne molekule preko jedne

azidne grupe (Nil-N12-N13), u strukturi su uocene jo£ dvije

slabije vodoniCne veze izmedu atoma azota N23 Cdruge azidne

grupe) i atoma azota Nl i Nl'. Duzine ovih veza iznose:

SI. 3. 4. 3.4 Pakovanje inolekula [Fe< HL) ( N3 ) 2 ] u
elementarnoj deliji kristala
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a z i d r u h g r upa .

pama IT ecu se u

4-N ugao u obje

fta 3 . 4 , 6 ) . Ove-

>va su u dobro j

vodoniCne- vese

uglom kod H od

ule p reko jedne

oJene jo£ d v i j e

i (d ruge a z i d n e

eza iznose:

Nl - H I - • • • N23C1-X.O. 5+y.O. 5-zD = 0.3202 nin

^ Nl - HI - N33 = 165°

N l ' - HI ' • • • N 2 3 C 1 - X . O . 5+y ,0. 5-z) = 0.3164 nn i

2. N 1 ' - H 1 ' - N33 = 171"

VodoniCne veze u s t r u k t u r i grade t rod imenz ionu mre±u

kornpleksnih rno lekula .

Pored ovih vodonicnih veza nadeni su i van der

Waals-ovi kon tak t i izinedu kornpleksnih mo leku i a ostvareni

preko t e r rn ina ln ih met.il n ih grupa za ko j e van der W a a l s — o v

radius iznosi 0.200 nm 150 I. Pakovanje rnolekula u elernentar —

noj cel i j i je pr ikazano na S I . 3 . 4 . 3 . 4 .
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4. Z A K L J U A K

U ovom radu su ispitane neke fizicke osobine i

odredene kristalna i molekulska struktura cetiri kompleksna

jedinjenja prelaznih metala: akvaC1 —naftoi1 hidrazon acetil—

acetonato) bakraCII), akva bisCS—meti1izotiosemikarbazon

2-furaldehid) kobaltCII) diperhi oral a, bisCaceti1aceton 3

[tetrakisC S-meti1izotiosemikarbazonato J J dinikiaCII) i di-

Cazido) 2 , 6— di acetilpi ri di n bi sC S— meti 1 i zoti oseini karbazona-

to) zeljezaCIII).

1. Ustanovljeno je da jedinjenje akva(1 —naftoi1 —

hidrazon aceti 1 acetonato) bakraCII), Cu (Uj. &HI 4N202 K H2 0 ) ,

kristaliSe u rnonoklinskom sistemu, u prostornoj grupi P2-i/c.

Struktura je rijeSena rnetodom teSkog atoma i utaCnjena do

faktora pouzdanosti R = 0.036.

Helatni ligand 1-naftoi1hidrazon aceti1acetona se

ponaSa kao dianjon koji u koordinaciju atoma bakra ulazi kao

tridentatni CONO> ligand. Pored ova tri atoma iz helatnog

liganda u koordinaciju atoma bakraCII) ulazi i kiseonik iz

molekula vode, tako da se gradi kvadratnoplanarno okruzenje.

U asimetricnoj jedinici elementarne Celije se nalaze

dva heniijski ek vi val entna , all kr i stal ogr af ski nezavisna

kompleksna molekula. Atomi kompleksnih molekula su raspo-

redeni priblizno u dvije ravni : ravan naf t.al enskog pirstena i

ravan u kojoj le±e atomi koji koordinuju bakar. Ugao rnedu tim

ravnima iznosi 56.97° u jednorn i 47.39° u drugoin molekulu.

Molekuli iz jedne asimetricne jedinice su povezani

vodonicnini vezarna izmedu atoma Ov/ i 01, tako da cine dimere.

Dirneri iz susjednih asimet ri jskih jedinica elementarne celije

su povezani vodonicnim vezarna i van der Waals-ovim vezama,
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tako da grade lance paralelno osi c, a ovi lanci se povezuju

u slojeve paralelno YOZ ravni.

2. Za kristale visokospinskog kompleksa

[CoCHL)2CHzO)] CC104)2, gdje je HL neutralan bidentatni C N M J

helatni ligand S— meti li zoti osemikarbazon S—furaldehida, j.=-

utvrdeno da pripadaju rnonokli nskorn sisternu i da kristalisu u

prostornoj grupi C2/c. Struktura je rijesena inetodom teskog

atoma i model je utaCnjen do faktora pouzdanosti R = 0.060.

Kristalna struktura je izgradena od kompleksnih

katjona i anjona perhlorata koji su medusobno u jonskoj

interakciji. Kompleksni katjon Cine jon kobaita, dva

simtrijski ekvivalentna bidentatna neutralna helatna liganda

i molekul vode. Jon kobaita i kiseonik iz vode se nalaze na

osi simetrije drugog reda. Okruzenje kobaltaCII) se rno2e

opisati kao deformisana trigonalna bipiramida.

Helatni ligand je pribli±no planaran. Ugao inedu

ravnima simetrijski ekvivalentnih liganada HL i HL' iznosi

52.24°-

Molekuli su vodoniinim vezama povezani u lance duz

emjera fOOll. Lanci se slabim vodoni Cni in vezama veSu u

slojeve paralelne ravni X02.

3. Slabo paraniagneticno kompleksno jedinjenje bis —

CacetilacetorO j^tetrakisCSmetili zoti osernikar bason atoij dinikl

ill'), Niz fCi BH3QN! 2S4T , pripada triklinskom sisternu i kris-

talise u prostornoj grupi PI. Struktura je rijesena direktnim

rnetodama korisCenjem programskih sisterna SHELXS-86 i

SHELIX-76. Model strukture je utaCnjen do faktora pouzdanosti

R = O.066.

Kristalna struktura se sastoji od hemijski ekviva-

lentnih, a kr i stal ogr af ski nezavisnih asi met r i c ni h bi iiu): 1 ear •-

nih kompleksnih inolckula. Dva atoma niklaCII) i,u pri bl i ~no



S£ p 'GVc-ZUJU

> k o g kornpleksa

Mpentatni c N M >

rfuralclel'ildji , j ,;-

kr i i ta l i su u

.fnetodoin teskoq

fcsti R = 0. 060.

i od k u n i p l e k s n i i ,

jtobno u j o n s k o i

k o b a l t a , civ a

Ihe la tna i i g a n d a

de Se nalaze na

I taCID se mo2e

a r a n . Ugao ined

k i H L' i 2 n o i

Ifli u iance du2

Bp^ania vezu u

•din Jen je bis-

pzonatco] d i n i k l

MstKi i iu i k r i s -

•Sena d i r e k t n i i n

f. SHELXS-S6 i

•bra pouzdanost i

kvadratno planarno okru±ena sa po cetiri atoaia azuta ii

oktadentat nog hela.tnog Uganda tej,rakis fS—metil izotioseini ~

karbazon)! bisCacetilacetona). pored toga, kod atoma nikla iz

tri monornerne jedinice ostvaruju se kontakti =a atomima

niklaCIID 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 liiononier ni h jedinica se dogada oko

Ci5-Cj5 jednostruke C-C veze.

Svaka rnonomerna jedinica helatnog liganda se ponasa

kao dianjon. U sviin monomernim jedinicania, osirn jedne u

molekulu B, je ustanos/1 jena delokal i zaci ja crlektronske

gustine tiosemikarbazidnih fragrnenata usljed deprotonacije

terminalnih MHz grupa. Ta deprot onaci ja se statistic!;!

realizuje po molekulu A u kristalnoj resetci. Molekul B,

usljed izra2ene lokalizacije elektronske gustine n.a jednoj NH

grupi treba da posjeduje dipolni karakter.

2bog intenzivnih termalnih kretanja koje vrse

S—metil grupe , javili su se izvjesni problem! u u r_acn j avan ju

strukture koji se nisu mogli otkloniti variranjem naselje-

nosti atomskih polozaja.

4. Odredena je kristalna i molekulska struktura

visoko-spinskog kompleksa 2el jezaC III >- FeC III .) C HL) C H3 5 2>

gdje je HL jedanput depr otonizovan helatni l:.gand bis

C S—meti 1 i zoti osemi karbazon) 2, 6—di acetilpiTidina , C Ct aH-j. aNvS2 i> .

Ustanovljeno je da kompleksno jedinjenje kristalise u

prostornoj grupi P2j/c monoklinskog sistenia.

Koordi naci oni poliedar oko atoms FeCIlI) rnoze se

opisati kao djelimiCno deforrnisana pentagonalna blpirarnida

koju grade sedarn atorna azota. Helatni ligand u koordinaciju

ulazi kao monoanjon, vezujuci 2eljezoCIII) preko pet atoma

iaa



azota koji Cine bazis bi pirarnide, dok se u vrhovima nalaze po

jedan atom azota iz azidnih grupa. Ustanos/1 jeno je da su

atomi azota, preko kojih se vrsi neutralizacija centralnog

jona, bli2e jonu 2eljeza od onih koji koordinuju zeljezo, ali

se preko njih ne vrsi neutralizacija centralnog jona. Helatni

ligand je priblizno planaran i zauzirna ravan bazisa

pentagonalne bipirarnide.

.

Molekuli su u strukturi povezani vodonicnim vezama

koje grade trodimenzionu rnrezu.

Kod svih helatnih liganada ispitivanih koinpleksa

prisutna je hidrazonska grupa:

Rezultati ovog rada pokazuju da ovakvi ligandi p<o

pravilu ulaze u koordinaciju sa centralnim jonorn preko atoma

azota N . Meduatoinska rastojanja u hidrazonskoj grupi u

nekirn ranije rijeSenim strukturama |S1 . Ill , 112 , 80 , 72 | imaju

srednje vrijednosti od: N-N =0.141 nin i N-C =O.134 n/n.

Poredeci sa srednjim vrijednostima odgovarajuCih rneduatomskih

rastojanja u nasirn strukturama od N-N =0.139 nm i N-C =0.134

nm mozerno konstatovati da su u dobroj saglasnosti i da se

karakter tih veza pri kornpl eksi r an ju u ovakvirn uslovima bitno

ne mijenja.

Osim rendgenostrukturnom analizom monokristala,

navedena kompleksna jedinjenja su okarakterisana i metodom

difrakcije X-zracenja na prahu, magnetniin mjerenjima i

termiikorn analizom.

lav



vrhov ima nalaze po
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izaci ja cent ra l nog

p i n u j u ze l jezo , all

jtlnog jona. He la tn i

P ravan bazisa
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t ivanih k o m p l e k s a

'°kvi l i q a n d i po

onom p reko a to ina

Bonskoj y r u p i u

112,80,72) i , , [ a j U

N-C -0.134 ,-„„.

i u C i h m e d u a l o i i i i k i h

[nm i N-C =0. 134

wsti i da se

•n uslovima bi trie

n i o n o k r i s t a l a ,
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