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1. UVOD

1.1. Elektronska konfiguracija cinka i njegove karakteristike
kao centralnog jona u kompleksnim jedinjenjima

Poznato je da karakteristike liganda bitno utiCu na moguénosti formiranja i
osobenosti koordinacionih jedinjenja. Svakako da i metalni kompleksi koji se baziraju na
ligandima sa pirazolom pruzaju niz razli¢itth moguénosti za istrazivanja vezana za
njihovu sintezu i strukturu.

Od posebnog interesa je odnos izmedu koordinacije metalnih centara i
reaktivnosti razlicitih bioloski aktivnih molekula sa ligandima koji poticu od pirazola.
Neki derivati pirazola mogu se koristiti za ekstrakciju razli¢itih metalnih jona.

Pirazoli se javljaju i kao sastojci mnogih lekova, herbicida i fungicida [1].

Predmet istraZivanja ovog rada su jedinjenja cinka Zn(Il) koja spadaju u grupu
koordinacionih jedinjenja gde se kao ligand javlja 3(5)-amino-4acetil-5(3)-metilpirazol
(HL). Cink pripada grupi prelaznih 3d-elemenata. Svojstva ovog atoma i neke fizicke
veli¢ine prikazane su u tabeli 1.1 [2].

Tabela 7.7,

Zn 30 | 0.134-0.147 | 0.074 | telssgonaiao
pakovanje
(iskrivliena)

419 906 7.14

Elektronska konfiguracija atoma cinka je
1s2s2p°3s*3p°3d"%4s”

Kako su i d- i s-orbitale popunjene do kraja, ova konfiguracija se smatra
stabilnom.

Posto spoljasnji sloj ovog elementa ima dva s-elektrona, on pokazuje teZnju samo
za otpuStanjem elektrona, zbog Cega gradi jedinjenja stepena oksidacije +2. U
kompleksnim jedinjenjima cinka sreée se jonsko stanje Zn(II).

Na osnovu Verner-ove teorije (A. Werner, 1893.) kompleksna jedinjenja su tako
gradena da se oko centralnog atoma koji je najceSce jon prelaznog elementa (metala),
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&iji broj zavisi od samog elementa, odnosno njegovog jona, koji stoji u centru i sluzi kao
graditelj kompleksa, kao i prirode grupa, odnosno od jacine polja koje dejstvuje oko
centralnog atoma [3].

Broj liganda u kompleksu zavisi od njihove koordinacione sposobnosti, odnosno
dentatnosti. Ligandi, koji zauzimaju samo jedno mesto u unutrasnjoj sferi kompleksa,
jesu monodentatni, a mogu biti i bi-, tri- i polidentatni ligandi. Kada je viSeatomski
ligand vezan za isti centralni atom sa dva ili viSe atoma, naziva se helatni.

Koordinacijska sposobnost centralnog atoma meri se brojem atoma vezanih
neposredno za centralni atom u kompleksu. Taj se broj zove koordinacioni broj (KB).
On zavisi od prirode centralnog atoma, od njegove veli¢ine i elektronske konfiguracije.
Metalni jon tezi da ostvari najve¢i moguci koordinacioni broj (12).

Fenomen gradenja kompleksa danas, objasnjen je teZnjom centralnog jona da
pribvatanjem "pozajmice" u elektronskim parovima od liganda, stabilizuje svoju
elektronsku konfiguraciju.

Najstabilniji su oni kompleksi koji su svoju elektronsku konfiguraciju upotpunili
do elektronske konfiguracije plemenitog gasa [4].

Za upoznavanije strukture kompleksnih jedinjenja vazno je i odredivanje njibovih
magnetnih osobina. Magnetne osobine kompleksa, a samim tim i raspored elektrona u
d-orbitalama, odreduje se merenjem magnetne susceptibilnosti.

Komplekse, kod kojih su ligandi vezani za unutrasnje d-orbitale centralnog jona
nazivamo unutra$nje-orbitalnim kompleksima, a ako su vezani samo za spoljaSnje
orbitale centralnog jona, takve komplekse nazivamo spolja$nje-orbitalnim kompleksima.
S obzirom na magnetna svojstva razlikujemo niskospinske komplekse ili komplekse sa
sparenim spinovima i visokospinske ili komplekse sa slobodnim spinovima [2].

Ispitivana kompleksna jedinjenja sa pirazolom su prema tome, dijamagnetiCni
niskospinski spoljaSnje-orbitalni kompleksi.
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1.2. Karakteristike liganda

Opsta osobina liganda Cija je osnova pirazol, jeste da su oni koordinisani preko
"piridinskog" azotovog atoma. Takode, i drugt azotov atom u sluCaju pirazolatnog
anjona, koji je formiran deprotovanjem "pirolovog" azota, uCestvuje u koordinaciji Sto
rezultuje u formiranju polinuklearnih kompleksa u kojima ligand igra premos¢ujucu
ulogu [1].

Ligand 3(5)-amino-4-acetil-5(3)-metilpirazol (HL) dobijen je u procesu
viSeCasovne sinteze, prema postupku objavljenom ranije [1]. Kao rezultat procesa

dobijeni su beli iglicasti kristali HL u Zuckastom rastvoru, te je za njihovu separaciju bilo
neophodno viSe¢asovno mirovanje rastvora, a potom ispiranje istom vodom.

Strukturna formula ovog liganda data je na slici 1.1.

o]
HC —C
: N c—c— NH.
ol
C N->Me
N/

N

|
H

H,C

Slika 7.1,

Kao $to se moZe videti sa slike 1.1. prisustvo i poloZaj moguéih elektron-donor
atoma ukazuje da se ovaj ligand moZe koordinisati na nekoliko nacina.



Rincic Sarya DIPLOMSKT RAD 4

1.3. Pregled ispitivanih uzoraka

U ovom radu su ispitivani kristali iz serije novosintetisanih kompleksnih
jedinjenja sa pirazolom kao ligandom. S obzirom da se radi o monodentatnom ligandu,
u koordinaciju su ulazila dva njegova molekula, a preostala koordinaciona mesta su
popunjavana razli¢itim jonima i radikalima zavisno od tipa kompleksa [5].

Tako su realizovani kompleksi s koordinacionim poliedrima u vidu tetraedra, u
kojima se cink nalazi kao centralni jon. Ispitivana jedinjenja cinka se mogu predstaviti
opStom formulom Zn(HL),X,, gde je X=Cl, Br, I, a u principu se realizuju na nacin
prikazan na slici 1.2.

Slthka 1.2,

Svi ispitivani uzorci su dobijeni u formi vrlo sitnih monokristala bele boje.
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2. JONI PRELAZNIH METALA U KRISTALNOM POLJU

2.1 Osnovi teorijskog pristupa

Struktura kompleksa, a odatle i njegove osobine zavise od elektronske strukture
centralnog jona, ali i od prirode liganda, jer jedan te isti centralni jon moZe da gradi sa
razli¢éitim ligandima komplekse razlicte strukture. Uticaj elektronske strukture
centralnog jona i priroda liganda na sastav i strukturu kompleksa tumaci teorija
kristalnog polja.

Prema ovoj teoriji (H. Bethe, 1929.) postoji uzajamni uticaj izmedu elektrona
liganda i elektrona u d-orbitalama metalnog jona, u smislu elektrostatickog odbijanja.
Posledica toga je izvesna destabilizacija d-orbitala. Stepen te destabilizacije, odnosno
visina energetskog nivoa tih orbitala zavisi od njihovog poloZaja u odnosu na ligande [6].

Drugim redima, stanje valentnih elektrona u kompleksu odredeno je
elektrostatickim poliem koje &ine joni koordinisani oko centralnog atoma. Osnovna
pretpostavka od koje polazi ova teorija jeste da su atomi u kompleksu zadrZali svoju
individualnost, odnosno da nema prekrivanja elektronskih oblaka centralnog atoma i
liganda. Ligandi se tretiraju kao tafkasta naelektrisanja koja se smestaju u rogljeve
koordinacionog poliedra i stvaraju elektrostaticko polje (kristalno polje). Zavisno od
jagine i simetrije, ovo polje smanjuje degeneraciju d- (ili f-) orbitale centralnog jona i
daje elektronske nivoe karakteristicne za kompleks [7].

Teorija kristalnog polja prikazuje kompleks kao viSeatomski sistem u kome

postoji elektrostati¢ki uticaj liganda na centralni atom. Operator interakcije se izrazava
kao:

47r5

__MZ

gde je: q; - naelektrisanje liganda
R,. - radijus vektor i - tog tackastog liganda

N - broj atoma u okruZenju

Kako je uticaj okolnih liganda mnogo slabiji od interakcije unutar centralnog
atoma, V se tretira kao perturbacija na energetsko stanje slobodnog atoma. Uticaj
perturbacija kristalnog polja ogleda se u razdvajanju degenerisanih elektronskih stanja
centralnog atoma (jona). Efekat delimi¢nog ili potpunog uklanjanja degeneracije zavisi
od tipa simetrije koordinacionog okruzenja.



Rincic Samja DIPLOMSKT RAD 6

Poznato nam je da su d-orbitale razliCito usmerene u prostoru, to jest razliite su
vrste simetrije: jedna duZ x i y osa (d,”>,”), druga duZ ose z (d,?), tre¢a izmedu x i y osa

(dy), Cetvrta izmedu osa x 1 z.(d,,) 1 peta izmedu osa y i z (d,,), Sto je prikazano na slici
2.1.

Stikea 2. 1. d-orbirale centralnog jona metala

2.2. Simetrija okruzenja

Joni prelaznih metala se uglavnom pojavljuju u okruZenjima oktaedarskog oblika
(koordinacioni broj 6) i u okruZenjima tetraedarskog tipa (koordinacioni broj 4). Ova
okruZenja mogu biti pravilna, ali se esto javljaju i okruZenja sa naruSenom pravilnoscu,
na primer tetragonalno deformisani (izduZeni ili spljoSteni) oktaedri ili trigonalno
deformisani oktaedri. Osim toga, javljaju se i okruZenja kao kvadratno-planarna
(koordinacioni broj 4), piramidalna (koordinacioni broj 5) i druga.

U slu¢aju da je koordinacioni broj Cetiri, ostvaruju se dve osnovne koordinacije:
tetraedarska i kvadratna (planarna) koordinacija. Faktori koji odreduju da li ¢e prelazni
metal formirati tetraedarske ili kvadratno-planarne komplekse (slika 2.2.) jesu:

a) energija stabilizacije kristalnim poljem (to je stepen stabilizacije d-orbitala na
radun liganda i zavisi od broja elektrona u niZem i viem energetskom nivou),
i

b) medusobno odbijanje liganda (koje zavisi od dimenzija liganda i njihove
elektronegativnosti) [8].
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Slika 2.2, Tevaedarski (a) i kvadraint (b) raspored liganda oko centralnog jona

Tetraedarski kompleksi su gradeni tako da se Cetiri atoma liganda nalaze
razmesteni u rogljevima tetraedra u ¢ijem je srediStu jon metala.

Cink (II)-jon gradi komplekse sa tetraedarskom koordinacijom. Kako su d-
orbitale slobodnog centralnog jona iste energije, tj. degenerisane su, u prisustvu liganda,
zbog elektrostatickog odbijanja izmedu liganda i d-orbitala raste energija degenerisanih
d-orbitala i nastaje pet pobudenih, degenerisanih d-orbitala.

Kod tetraedarske koordinacije ligandi se nalaze izmedu osa X, Y i Z, te ligandno
polje maksimalno deluje na d-orbitale koje se prostiru izmeduosa X, YiZ tj. na d,, d, 1

d,, (t)-

Drugim re¢ima, d-orbitale se energetski cepaju pod uticajem tetraedarskog
ligandnog polja na tri energetski bogatije t, orbitale i dve energetski niZe e-orbitale (d’-
y* 1 d) (slika 2.3.) [8]. Razlika u energiji A, (ili 10 D) izmedu t, i e-orbitala naziva se
energija cepanja ili razdvajanja. Ona je veca §to je veca gustina elektrona liganda kojima
deluje na d-orbitale centrainog jona.
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i e

d d...d..

X2y
} sferno polje

siobodni joni

Slika 2.3. Cepanje nivoa d-orbitala u retraedarskom Aristalnom poliu

Kako je ligandno polje jaCe $to je ligand blizi centralnom metalnom jonu, tj. §to je
¢vis€e vezan, mozemo zakljuCiti da energija cepanja A, zavisi i od vrste i naboja
centralnog metalnog jona. Ako je posredi ista vrsta liganda i ako je broj elektorna u d-
orbitalama isti, onda je energija cepanja veca ako je vi§i naboj metalnog jona (jace
elektrostaticko privlacenje izmedu metalnog jona i liganda).

Ako je ukupna energija cepanja A, onda je niZi energetski nivo (e) 3/5A,, a visi
energetski nivo (t,) 2/5 A, tj. sniZzenje energije e-orbitala mora biti jednako porastu
energije t, orbitala (u odnosu 3:2). Dakle, s obzirom na prose¢nu energiju svih pet d-
orbitala (koja je na slici 2.3. oznacena horizontalnom isprekidanom linijom) energija
nizeg nivoa niza je za 3/5 A, a energija viSeg nivoa visa je za 2/5 A,

Svako cepanje energetskih nivoa degenerisanih (pobudenih) d-orbitala
centralnog metalnog jona u ligandnom polju dovodi do odredene stabilizacije nastalog
kompleksa. Energija stabilizacije ligandnog polja (LFSE’ ) zavisi od broja elektrona u
nizem (e) i viSem (t,) energetskom nivou.

Kristalna polja razli¢ite jacine izazivaju odredene specificne efekte. Cepanje d-
orbitala omoguéava d-elektronima da zauzmu niZi ili visi nivo. Koji ¢e nivo elektroni
zauzeti zavisi od Sirine cepanja A. Prema tome, postoje dve grupe:

1. Jako kristalno polje dovodi do velike Sirine cepanja A 3to uslovljava
konfiguraciju sa sparenim elektronima - niskospinsko osnovno stanje.

2. Slabo kristalno polje dovodi do male Sirine cepanja A Sto uslovljava
konfiguraciju sa nesparenim elektornima - visokospinsko osnovno stanje.

Prelazak elektrona iz niZeg u visi nivo omogucen je apsorpcijom svetla u talasnom
podruéju koje odgovara energiji A. Tako se do podataka o cepanju d-nivoa u kristalnom
polju dolazi ispitivanjem apsorpcionih spektara kompleksnih jedinjenja.

" engl. Ligand Field Stabilization Energy
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Za vecdi broj kompleksa A iznosi 1-4 eV §to odgovara svetlosti talasne duZine od
3300A do 1000OA, a kako je to uglavnom podrucje vidljive svetlosti, moZe se reci da je
prelaz uslovljen cepanjem d-nivoa uzrok boji kompleksa [9].
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3. MOGUCNOSTI TERMICKE ANALIZE KRISTALNIH
KOMPLEKSA

Pod pojmom termicke analize podrazumevaju se metode kojima se ispituju fiziki
parametri sistema u zavisnosti od temperature, pri Cemu se fizicki parametri registruju
kao dinamicCka funkcija temperature.

Sustina termicke analize sastoji se u odredivanju temperatura na kojima se menja
fiziCko stanje materijala ili njegov hemijski sastav, na primer: energija (diferencijalno-
termijska analiza), dimenzije (dilatometrija), masa (termo- gravimetrija), elektricna
provodnost, koli¢ina izdvojenog gasa i drugo [7].

Vrlo Siroku primenu nalaze termogravimetrija (TG) i diferencijalno-termicka
analiza (DTA). Endotermni i egzotermni procesi koji nastaju kao posledica fizickih
transformacija i hemijskih reakcija supstance pod uticajem toplote detektuju se
metodom DTA, dok se promena mase registruje TG metodom.

Primena samo jedne metode ne obezbeduje dovoljno informacija o ispitivanom
sistemu, te je neophodno kombinovati rezultate dobijene razli¢itim termoanalitiCkim
metodama.

3.1. DTA, TG, DTG analiza i DSC kalorimetrija

Diferencijalno-termicka analiza (DTA) zasniva se na uporedivanju termiCkih
svojstava ispitivanog uzorka i termicki inertnog referentnog materijala u odredenom
temperaturnom intervalu. Registrujuéi parametar je razlika temperature (AT=T,-T))
izmedu ispitivanog uzorka (T,,) i referentnog materijala (T,) koji se zagrevaju ili hlade
pri istim uslovima, konstantnom brzinom.

Razli¢ita promena temperature ispitivanog uzorka pri zagrevanju ili hladenju u
odnosu na temperaturu referentnog materijala uslovljena je promenom entalpije usled
odvijanja nekog procesa u ispitivanom uzorku. To mogu biti topljenje, promena
kristalne strukture, klju¢anje, isparavanje, reakcije dehidratacije, disocijacije, oksidacije,
redukcije, razaranje kristalne reSetke i druge. Ove transformacije praene su
oslobadanjem ili apsorbovanjem toplote. U opstem slucaju, dehidratacija, disocijacija,
redukcija i neke druge reakcije razlaganja praene su endotermnim efektima, a
kristalizacija, oksidacija i neki procesi razlaganja egzotermnim efektima [10].

Od entalpije procesa koji se odvija u ispitivanom uzorku u toku zagrevanja (ili
hladenja) pri nepromenljivim ostalim uslovima, zavisi i veli€ina, odnosno povrSina
dobijenog pika na DTA krivoj zagrevanja (ili hladenja). Ovo omogucava da se metoda
DTA moze iskoristiti i za kvantitativna odredivanja toplota transformacija koje se
deSavaju u toku ispitivanja [7].
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Uredaji za DTA imaju obi¢no tri termo-para od kojih jedan meri temperaturu
pedi, a druga dva koja su vezana serijski, po Semi datoj na slici 3.1., mere jacinu struje
koja odgovara razlici temperature izmedu pedi i ispitivanih materijala.

INERTNA SUPSTANCA UZORAK

) ¢ y

N\ ™ NV

N\
\\

\
N\

- + + - - +
TERMOPAR N°3 TERMOPAR N°2 TERMOPAR N1
{mv. ,v\ { Gﬁ;

Slika 3. 1. Serma vezivanja termoparova u aparaturi za DTA

Sve dok se u ispitivanom uzorku ne odigrava nikakva reakcija, temperatura u sve
tri komore ravnomerno raste, odnosno, dok milivoltmetar svojom strujom ukazuje na
postignutu temperaturu, galvanometar ostaje u ravnoteznom poloZaju. Medutim, ako
dode do egzotermnog ili endotermnog efekta, kroz galvanometar e proticati struja koja
odgovara razlici temperatura ispitivanog i inertnog materijala (AT). Dobijeni podaci
prikazuju se graficki u odnosu na koordinatni sistem cija je apscisa vreme, a ordinata AT
(razlika temeperatura). Na DTA krivama endotermni maksimum C¢e biti usmeren
naniZe, a egzotermni navise u odnosu na takozvanu osnovnu liniju koja bi bila dobijena
da se u ispitivanoj supstanci nije dogodila nikakva termicka transformacija.

DTA se koristi za identifikaciju materijala u smislu odredivanja termickih
konstanti, izu¢avanja kinetike faznih prelaza i hemijskih reakcija. NajSiru primenu ova
metoda je nasla u hemiji, a posebno u analitiCkoj hemiji kao kontrolna brza analiza. U
novije vreme sve se viSe koristi i u industriji, tako da je sastavni deo mnogih pogonskih
laboratorija u fabrikama za proizvodnju glinice, keramike, stakla i tako dalje.

Fazne transformacije materijala, uglavnom su praene promenom mase (Am), te
se u praksi pomoéu odgovarajue aparature (derivatografi) belezi kriva gubitka mase
(TG), a takode i kriva brzine promene mase (DTG) [7].

Termogravimetrija, kao metoda, sastoji se u slede¢em: uzorak se zagreva u pecl
tako da temperatura ravnomerno raste zadatom brzinom. Temperatura se moze
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kontrolisati preko napona termopara, dok se promena mase zapaZa na vagi. Rezultati
merenja daju termogravimetrijske krive (TG) u zavisnosti od vremena.

Na osnovu izmene mase, moguce je utvrditi tatne procentne odnose komponenti,
kao i stehiometrijske odnose konstituenata u jedinjenjima. Medutim, u slu¢ajevima kada
dve reakcije slede neposredno jedna za drugom ili ukoliko se prekrivaju, procena krivih
je oteZana i rezultati su nepouzdani. Da bi se te§koce u proceni termogravimetrijskih
krivi otklonile, razradena je metoda derivacione termogravimetrije, koja predtstavlja
diferenciranje krivih TG. Na taj se nadin dosta nejasna kriva linija TG analize prevodi
na DTG krivu, koja svojim ekstremima jasno ukazuje na temperature na kojima se
odigravaju procesi koji se detektuju.

Aparatura (slika 3.2.) koja radi na principu indukcije, omoguéuje direktnu
registraciju prvog izvoda termogravimetrijskih promena od temperature, jer kad se usled
izmene teZine uzorka u peéi poremeti ravnoteZa dolazi do pomeranja kalema u
homogenom magnetnom polju, §to ima za posledicu indukovanje struje koja se meri
galvanometrom. S obzirom da je jatina struje u ovakvom sklopu proporcionalna brzini
pomeranja kalema u polju magneta, odnoso brzini promene teZine ispitivanog uzorka,
galvanometar pokazuje vrednosti koje karakteri$u izvode TG veli¢ine.

tighsa
uzorkom

permanentni
magnet

katem

vaga

Stika 3. 2. Principijelna sema aparature za 7G i DTG

Svoju punu efikasnost diferencijalno-termicka analiza (DTA), termogravimetrija
(TG) i diferencijalna termogravimetrija (DTG) imaju tek u zajednickoj, i ukoliko je to
moguce paralelnoj primeni. F. Paulik i J. Paulik su 1955. godine konstruisali aparaturu
za slozenu termiCku analizu pomocu koje je moguce sa jedinstvenim uzorkom ispitati
promenu teZine, brzinu te promene i entalpijske promene u zavisnosti od temperature.
Ovakav uredaj se naziva "derivatograf" [11].
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Pojam diferencijalne skening kalorimetrije (DSC) uveo je 1963. godine Watson,
da bi se opisala instrumentalna tehnika kojom se registruje protok toplote

|(a, /), =0]

Uzorak i referentna supstanca se zagrevaju ili hlade istom brzinom, pri ¢emu se
njibova temperatura odrzava konstantnom. DSC uredaj je tako izraden da amplituda

dH

pikova na eksperimentalnoj krivoj neposredno daje brzinu promene energije (—) , a

povrsina pika ukupnu promenu energije {7}
Tipi¢na DSC kriva prikazana je na slici 3.3.

dH/dt [Js]

] l |
400 500 600 TIK]

Slika 3.3, Prikaz DSC krive

Kao i kod DTA, povisina DSC pika je direktno proporcionalna promeni
entalpije.

P=K-AHm (3.1)

gde je K - konstanta nezavisna od temperature, m - masa uzorka, a P- poviSina.

Metodika podrazumeva da se u kalorimetru nalaze ispitivani uzorak i referentna
supstanca pod jednakim uslovima. Da bi u svakom trenutku bili na istoj temperaturi
neophodno je kontrolisati protok toplote u uzorku. Uredaj meri energiju koja se koristi
za izjednaCavanje temperature i ona je proporcionalna toploti reakcije.
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3.2. Kvalitativna i kvantitativna karakterizacija tacaka
faznog prelaza

Diferencijalno termicka analiza se koristi i za kvantitativna odredivanja toplote
koja se oslobada ili tro§i u toku procesa. Prvu teoriju o moguénostima DTA za
kvantitativna odredivanja dao je S. Speil sa saradnicima (1945.). Prema ovoj teoriji
povrsina DTA pika proporcionalna je koliCini toplote koja se oslobada ili trosi u toku
ispitivane transformacije, §to se moZe analiti¢ki prikazati na sledeci nacin [11]:

b
mAH = gK, | ATdt (32)

gde je: m - masa uzorka
AH - ukupna koli¢ina toplote koja se apsorbuje ili oslobodi u toku
razmatrane reakcije
g - dimenziona i geometrijska konstanta

K - toplotna provodljivost uzorka

b
I ATdt = P - povrsina pika

Kako je procena veliCine povrSine pod DTA krivom skopfana sa nizom teSkoCa,
samim tim i procena entalpijskih promena na osnovu jednaline 3.2. ostaje sporna.
Naime, postoje mnogi faktori, kako instrumentalni tako i oni koji zavise od
karakteristika uzorka i inertne supstance, koji po pravilu nisu od bitnijeg uticaja, ali se
ne moze tvrditi da se neki od njih ne mogu eksponirati.

U instrumentalne faktore spadaju: atmosfera u peci, veli¢ina peci, materijal i
geometrija nosaa uzorka, brzina zagrevanja, karakteristike sistema za detekciju, a
faktori koji su vezani za karakteristike uzorka su: veliCina Cestica uzorka, toplotna
provodljivost, toplotni kapacitet, koli¢ina uzorka i gustina pakovanja. Svaki od ovih
faktora se moze posebno analizirati i mogu se utvrditi odgovarajuce korekcije. Medutim,
najveéi broj mogucih uticaja na smanjenje taénosti rezultata, eliminiSe se u praksi na taj
nadin $to se procene vrse na osnovu relativnih metoda. To podrazumeva da se pod istim
uslovima snimaju DTA krive ispitivane supstance i materijala ¢ija je odgovarajuca
karakteristika faznog prelaza poznata. S obzirom da se za standard znaju numeriCke
vrednosti transformacije moZe se na osnovu odnosa povrSina ograni¢enih maksimuma
krive uzorka i kalibracione krive naéi promena entalpije ispitivanog procesa (3.3.).

Kao etalon najéeice se koriste H,0, CaSO, - 2H,0, AgNO, i CaCO;.

A =M B

u

AH

st

3.3.)
mu Pst (
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gde su m, i m, mase referentnog materijala i ispitivane supstance sa kojima su vrSena
merenja.

Neophodno je da ispitivani i referentni fazni prelaz odgovarajuceg tipa budu u
Sto je moguce slinijem temperaturnom intervalu, kao i da obe supstane nisu zna¢ajno
razliCite u smislu toplotne provodljivosti, zrnatosti i specifi¢noj toploti.

Procena veli¢ine AH kod metalo-organskih sistema vazna je iz nekoliko razloga.
Pre svega vrednosti toplote reakcije mogu se iskoristiti za proucavanje karaktera veze
metal-ligand i uspostavljanje relacija izmedu jacine veze i1 prirode supstanci koje
reaguju. Na bazi takvih relacija moZe se predvideti karakter i energija veze u
supstancama za koje ne postoje direktni eksperimentalni podaci [12].

3.3. Utvrdivanje mehanizma termicke dekompozicije

Na osnovu detekcije i odredivanja kvantitativnih efekata, grupa opisanih
termoanalitickih metoda ima efikasnu primenu u analizi hemijskih jedinjenja i
viSekomponentnih sistema.

Naime, ovim metodama je u opStem slucaju, moguée utvrditi uslove formiranja
pojedinih faza u viSekomponentnom sistemu, ispitati interakcije i fazne transformacije
komponenti do kojih dolazi u procesu termickog tretmana, proucavati kinetiku reakcija

[7].

Teskode pri interpretaciji rezultata dobijenih ovim metodama leZe u Cinjenici da
se mnoge transformacije koje se deSavaju u sloZenom sistemu manifestuju na sliCan
nacin, da dolazi do superponiranja efekata pojedinih komponenti sloZenog jedinjenja i
da prisustvo jedne komponente utie na transformaciju druge. Ovi nedostaci se mogu
izbe¢i koriS¢enjem kompleksne termiCke metode, koja omogucuje istovremeno pracenje
viSe promenljivih u funkciji temperature, odnosno vremena - pomocu derivatografa,

Principijelna $ema derivatografa, koji je korisCen za termicka ispitivanja (MOM,
Budimpesta, model 1000) data je na slici 3.4. Ovaj uredaj radi potpuno automatski, te se
krive koje karakteriSu odredene promene direktno registruju na foto papiru koji se
nalazi u cilindri¢noj kaseti. Pre snimanja neophodno je izvisiti automatsko eksponiranje
skala koje odgovaraju odredenoj osetljivosti i brzini postizanja temperature. Za vreme
snimanja cilindri¢na kaseta se ravnomerno okrece, sinhrono sa podizanjem temperature,
i omogucuje eksponiranje svakog galvanometarskog snopa na odredenom delu
fotopapira.

fg\;&;r R ~
g Ty .
b
S

EJ
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Slika 3.4, Serma derivatografis: 1- pec 2 - gl sa inertnom supstancom, 3 - gl sa uzorkom,
£ - lermopar, 5 - porcelanska Sipka, 6 - socivo, 7 - pukotina, 8 - lampa, 9 - magnet,
10 - kalern, 11 - galvanomerar, 12 - dobos, 13 - uredaj za nanoserye skala na folopapir

16
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4. NEKE OPSTE KARAKTERISTIKE KOMPLEKSA Zn(HL),Cl,

Novosintetizovano jedinjenje Zn(HL),Cl,, dobijeno je nakon petoCasovnog
mirovanja rastvora na sobnoj temperaturi u EtOH prema postupku objavljenom ranije
[1,13]. Kao rezultat procesa sinteze dobijeni su beli igliCasti kristali, reda veliCine
milimetra koji su potom odvojeni filtracijom i isprani u EtOH.

Na isti nadin, u rastvoru EtOH i ZnX, (X=Br, 1), dobijeni su Zn(HL),Br, i
Zn(HL),L,. U cilju §to kompleksnijeg prikaza novosintetisanog koordinacionog
jedinjenja Zn(HL),Cl, pored termicke karakterizacije izvrSena je i analiza difrakcijom
rentgenskog znacenja na kristalnom prahu.

Kod rentgenskog difraktometra za prah, preko jonizacije koju izazivaju fotoni
rasejanog X-zradenja i koriséenjem proporcionalnog i scintilacionog brojaca, moguc je
direktan prikaz rezultata u digitalnoj formi ili pomoéu pisaca koji automatski prikazuje
¢itav spektar u Zeljenom uglovnom intervalu.

Prema Brag-ovoj jednacini za difrakciju X-zraka,
2dsin® =1 (4.1.)

mozemo zakljuditi da svakom uglu @, za koji se dobije "refleks" odgovara meduravansko
rastojanje d, to jest

d(nm)= A(nm)/2sm® (4.2.)

Snimanje kompleksnog jedinjenja Zn(HL),Cl, na rentgenskom difraktometru za
praSkaste uzorke vrSeno je zralenje sa bakarne antikatode, koja je monohromatizovano

filtrom od Ni, odnosno relevantna talasna duZina je iznosila A¢,; = 0.154 nm.

Rezultat ovog eksperimenta prikazan je na slici 4.1. Sa difraktograma su
odredeni uglovi koji su prema Brag-ovoj formuli (4.2.) omogudili da se odrede
odgovarajuéa meduravanska rastojanja. Dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 4.1.
Intenziteti detektovanih maksimuma odredeni su i normirani u odnosu na pik kojem
odgovara d=0.527 nm.

Na ovaj nadin kompletirani difraktogram moZe imati vaZnu funkciju u
jednoznacnoj identifikaciji kompleksa i njegovog kristalnog stanja, tokom i posle
tretiranja drugim metodama.
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12.2 0.725 95
12.3 0.719 71
16.3 0.543 7
16.8 0.527 100
18.1 0.489 39
21.1 0.420 53
21.4 0.415 64
22.5 0.395 15
23.0 0.386 10
23.3 0.381 17
24.8 0.359 6
26.9 0.331 22
28.5 0.313 12
29.7 0.300 14
32.5 0.275 49
32.8 0.273 76
33.5 0.267 14
33.8 0.265 6
35.6 0.252 5
40.9 0.220 14
42.8 0.211 11
42.9 0.210 10

Tubela 4. 7.
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5. MEHANIZAM TERI_VIléKE DEKOMPOZICIJE

Metodama termiCke analize utvrden je nacin termicke dekompozicije
kompleksnih jedinjenja cinka Zn(II), koja se mogu predstaviti opStom formulom
Zn(HL),X, gde je X=Cl, Br, I, kao i dekompozicija samog liganda (HL).

Kod svih uzoraka mase 100 mg zagrevanje je vrSeno u platinskom tiglu od sobne
temperature do 1000°C brzinom od 10°C/min. Proces je pocinjao u atmosferi vazduha, a
kao inertni standard koris¢en je ALO;.

Kompleksna jedinjenja Zn(HL),Br, i Zn(HL),I,, kao i ligand 3(5)-amino-4-
acetil-5(3)-metilpirazol (HL), bila su predmet ranijih istrazivanja [14]. U ovom radu
prikazani su korigovani rezultati tih preliminarnih istraZivanja, dok su merenja sa
Zn(HL),Cl, sasvim nova.

Rezultati termi¢kog tretmana ovih uzoraka predstavljeni su na slikama 5.1.-5.4.

Iz DTA i DTG krivih vidi se da dekompozicije teku u nekoliko slozenih
endotermnih i egzotermnih efekata.

Pri dekompoziciji liganda (HL) (slika 5.1.) prvi endotermni proces se deSava na
230°C i nije praden gubitkom mase. On predstavlja topljenje liganda (HL).

Sledeéi endotermni proces je slozen. U ovom procesu dolazi do gubitka 2CHj i
NH, u temperaturnom intervalu od 240-350°C. Pri tome se ukupno gubi 35% mase.

Egzotermni proces kod kojeg je maksimum DTA krive na 460°C, pracen je
smanjenjem mase za 20%, $to odgovara gubitku CO fragmenta.

Naredni egzotermni proces koji se deSava u temperaturnom intervalu od 460-
520°C, praden je smanjenjem mase za 10%, §to odgovara gubitku CO-O fragmenta.

Poslednji egzotermni efekat u temperaturnom intervalu od 520-820°C odgovara
odlasku C,N, fragmenta uz gubitak 35% mase.
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Pri dekompoziciji Zn(HL),Br, (slika 5.2.) prvo u toku endotermnog efekta na
temperaturi od 290°C odlazi 2NH,. Pri tome se gubi 7.5% mase.

U narednom endotermnom efektu u temperaturnom intervalu od 320-470°C
odlazi 2CH, fragment, §to je praceno gubitkom mase od 14%.

Tokom daljeg zagrevanja dolazi do formiranja ZnBr,, koji kompletno odlazi u
temperaturnom intervalu od 470-630°C, §to je praceno smanjenjem mase za 43%.

Poslednji egzotermni efekat koji se deSava u temperaturnom intervalu od 630-
750°C praéen je gubitkom mase za 35% Sto bi odgovaralo odlasku

2[(2 CO - O) + N 2] fragmenta.

Slican tok dekompozicije je i u slucaju Zn(HL),I, (slika 5.3.). Kao i kod
Zn(HL),Br, prvo odlazi 2NH, u procesu koji je pracen endotermnim efektom na
temperaturi od 290°C, uz gubitak mase od 6.5%.

Pri daljem zagrevanju u temperaturnom intervalu od 320-500°C, zajedno su
endotermni i egzotermni efekat pri kojem odlaze 2CH; i 0.36(2HI) Sto odgovara gubitku
mase od 23.5%.

Sledi endotermni efekat u temperaturnom intervalu od 500-590°C, pracen
gubitkom mase od 35%, $to bi odgovaralo odlasku 0.64 Znl,.

Poslednji egzotermni efekat u temperaturnom intervalu od 590-730°C pracen je
gubitkom mase od 30%, $to odgovara odlasku 2[(2 CO - O) + C,N 2] fragmenta.

U toku procesa cink je delimi¢no formirao Znl,, koji odlazi, a delimitno je
oksidisao u ZnO koji se javlja kao 5%-tni ostatak.

Termitka dekompozicija kompleksnog jedinjenja Zn(HL),Cl, teCe u nekoliko
slozenih endotermnih i egzotermnih efekata. Tako se prvi endotermni proces desava na
temperaturi od 280°C. Pri tome se gubi 10% mase, §to se pripisuje odlasku 2NH; kao i
kod Zn(HL),Br, i Zn(HL),L,.

Sledeéi efekat je sloZen i sastoji se iz endotermnog i egzotermnog efekta koji se
deSavaju u intervalu od 320-470°C. Pri tome se gubi 18% mase $to odgovara odlasku
2CH, i 0.256 (2HCY).

Daljim zagrevanjem dolazi do formiranja ZnCl, koji zatim kompletno odlazi u
temperaturnom intervalu od 470-620°C. Ovaj endotermni efekat pracen je gubitkom
mase od 23%.

Konacno, proces termicke dekompozicije se zavrSava vrlo izrazenim
egzotermnim efektom. Ovaj efekat se javlja u temperaturnom intervalu od 620-750°C,
gubitak mase je 42% §to odgovara odlasku 2[(2 CO- O) + C,N, ] fragmenta.

Uodene karakteristike termicke dekompozicije, kao $to su temperaturni intervali

vezani za odlazak pojedinih fragmenata, kao i observirani i kalkulisani gubici masa dati
su u tabeli 5.1.
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HL
ENDO TOPLJENJE 230 - -
ENDO 2CH,+NH, 240-350 35 33.76
EGZO CO 350-460 20 20.11
EGZO CO-0O 460-520 10 8.62
EGZO CN, 520-820 35 37.36
Zn(HL),Br,
ENDO 2NH, 290 7.5 6.75
ENDO 2CH, 320-470 14 11.91
ENDO ZnBr, 470-630 43 44.72
EGZO 2[(2 CO - O) +C, Nz] 630-750 35 36.53
Zn(HL),IL,
ENDO 2NH, 290 6.5 5.68
ENDO+EGZO 2CH,+0.36(2HI) 320-500 23.5 25.45
ENDO 0.64 (Znl,) 500-590 35 34.18
EGZO 2[(2 CO - 0) +C, Nz] 590-730 30 30.79
OSTATAK 0.36 ZnO 730 5 4.90
Zn(HL),Cl,
ENDO 2NH, 280 10 8.17
ENDO+EGZO 2CH,+0.256(2HCI) 320-470 18 18.89
ENDO 0.744 (ZnCl,) 470-620 23 24.35
EGZO 2[(2 CO - O) +C, Nz] 620-750 42 44.20
OSTATAK 0.256 ZnO 750 6 5.00
Tabela 5. 1.

Rentgenskom difrakcijom je ispitan ostatak koji je dobijen kao krajnji produkt
dekompozicije kompleksa Zn(HL),Cl,. Analizom dobijenog difraktograma (slika 5.5.)
potvrdeno je da se radi o oksidu ZnO (Am,,,=6%, Am_,=5%).
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6. PRORACUN STABILIZACIONE ENERGIJE

Stabilnost kristalnih kompleksa mora biti u tesnoj vezi sa elektronskom
konfiguracijom centralnog metalnog jona i ostvarenim tipom veze. Stabilizaciji veze
doprinosi svaki elektron iz ¢, odnosno 7 nivoa. U slucaju jona prelaznih metala, joni sa
jednako popunjenim nivoima, odnosno, elektronske konfiguracije dé d? i d,i d}, ne

stabiliSu se ligandnim poljem, jer se stabilizacija #, nivoa poniStava destabilizacijom e
nivoa. Svi ostali metalni joni stabiliSu se u ligandnom polju.

U tabeli 6.1. date su energije stabilizacije (AHcg) ligandnim poljem za jone d-
elemenata (za slu€aj slabog kristalnog polja).

d° Ca’*. Sc¢’* 'S 0 0
dt TP 2D 6 Dg 4Dgq
& T, U °F 12 Dq 6 Dq
& V& Cr? ‘F 6 Dq 12 Dqg
d Ce*, Mo* D 4 Dgq 6 Dq
& Mn?*, Fe* °S 0 0
d® Fe**, Co®" D 6 Dq 4 Dq
d’ Co** ‘F 12 Dq 6 Dq
d N2t ’F 6 Dg 12 Dq
& et D 4Dgq 6 Dq
d Zn**, Ga>* 'S 0 0
Tubela 6. 7.

Sto je jace ligandno polje, to je veca energija cepanja. Ako je ligandno polje
slabo, energija razdvajanja je mala i d-elektroni centralnog metalnog jona mogu se
rasporediti u z i ¢ nivoe bez sparivanja elektrona, ako je energija cepanja manja od
energije sparivanja. Medutim, u sludaju jakog ligandnog polja energija cepanja ¢ i 4
nivoa je veéa od energije sparivanja elektrona. Spareni elektroni se u tom slucaju
rasporeduju na energetski niZi nivo. Ovo je praceno oslobadanjem energije $to takode
govori o stabilizaciji kompleksa.
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Cepanje d-orbitala je jace kod liganda koji sa centralnim metalnim jonom mogu
da ostvare dodatnu m-vezu, jer ona smanjuje udaljenost izmedu centralnog metalnog
jonailiganda i na taj nacin jaca polje, odnosno stabili§e kompleks. -

U sluCaju metalnog jona sa veéim radijusom dolazi do lakSeg preklapanja d-
orbitala sa 7 ligandnim orbitalama i o veza koja se obrazuje je jaca.

Ako posmatramo ligandne jone veéih radijusa, kao §to su Cl, Br, I, usled
prekrivanja p-ligandnih orbitala sa d,, d, i d,, orbitalama metala nastaju «, , molekulske
orbitale. One imaju vecu energiju od molekulskih orbitala nastalih prekrivanjem praznih
ligandnih orbitala, te rastojanje ¢1i z, nivoa opada u nizu CI, Br,, I, odnosno kompleks je
manje stabilan.

Dakle, energetski faktori koji utiCu na entalpijske promene (AH) posledica su:

1) elektrostaticke ili kovalentne interakcije o tipa izmedu pozitivno
naelektrisanog jona metala i negativno naelektrisanog anjona ili dipolnog
molekula liganda

2) obrazovanja n veza izmedu elektrona sa d-orbitala metala i elektrona sa
ligandnih orbitala.

3) sparivanja spinova elektrona jona prelaznog metala

4) stabilizacije jona prelaznog metala u polju liganda

Na slici 6.1. sa E,” oznadena je ukupna epergija vezivanja bez stabilizacione
energije kao posledice postojanja kristalnog polja, a sa E, ukupna energija koja ukljucuje
1 energiju stabilizacije kristalnim poljem (AHcg).
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Odvojene Privlaéenje Odbqanje Cepanie
energije izmedu naelek- Siektrona °F terma
metalnog jona. trisanja cen- centralnog
tliganda walnog jonai 1°0m@od
naelekirisanja [2oektrisanja
liganda liganda

Slitea 6.1, Ultcay energije stabilizacije Aristalnim poljem (na primeru d* konfiguracije
(°F term) [16]

Ukupna energija vezivanja (E,), zavisi od jon-dipolne interakcije te jonski radijus
metala ima odlu€ujuéi znacaj za njenu vrednost.

Takode, treba istaéi, da se vrednosti totalnih energija za pojedine konfiguracije
ne mogu uopstavati, jer je svaka konkretna situacija posledica osobenosti ne samo
centralnog jona nego i ligandnih sistema.

Poznavanjem termic¢ke dekompozicije slobodnog liganda HL (slika 5.1.) i
analogne serije kompleksa sa cinkom kao centralnim jonom Zn(HL),Br, (slika 5.2.),
Zn(HL),l, (slika 5.3.) i Zn(HL),Cl, (slika 5.4.),proraunate su energije stabilizacije istih.
U prvom koraku izracunate su entalpije endotermnih i egzotermnih toplotnih efekata
ispitivanih kompleksa i liganda. Pretpostavljeno je da ukupnu entalpijsku promenu
kompleksa AH c¢ine razlike entalpija egzotermnih procesa kompleksa i slobodnog
liganda. S obzirom da AH ¢ine energija oksidacije metala prilikom termicke
dekomporzicije E, kao i energija vezivanja liganda za centralni metalni jon, E,, izviSeno
je izraCunavanje E, na osnovu formule 6.1.

E, = AH - E, (6.1,

Relevantne energije oksidacije (E,) izratunate su na osnovu poznavanja tipa
oksida, utvrdenog rentgenskom difrakcijom kristalnog praha termicki dekomponovanog
kompleksa.

Kao osnova uzete su tabli¢ne vrednosti energija oksidacije ZnO [15], a imao se u
vidu procenat ude$éa metalnog oksida u ukupnoj masi uzorka, odreden analizom
termicke dekompozicije ispitivanih kompleksa.

Za kvantitativou procenu energija stabilizacije odabran je postupak relativnog
merenja. U tu svrhu su snimljeni odgovarajuéi procesi oksidacije aluminijuma metodom
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DTA. Proces oksidacije Al u Al,O; je izabran kao pogodan egzotermni proces u
temperaturnom intervalu, koji odgovara efektima istog tipa kod ispitivanih kompleksnih
jedinjenja i samog liganda. U odnosu na kvantitativnu karakteristiku ovog efekta prema
literaturnim podacima [15], prorafunati su pozitivni egzotermni doprinosi
dekompozicije slobodnog liganda i ispitivane serije kompleksnih jedinjenja.
Aproksimativno je uzeto da razlike izmedu egzotermnih doprinosa pojedinih kompleksa
i slobodnog liganda, sadrze ukupnu entalpijsku promenu (AH) koju &ine energija
vezivanja liganda za centralni jon i energija oksidacije metala u toku termickog
tretiranja.

U tabeli 6.2. sumarno su prikazani rezultati dobijeni ovakvim postupkom.

UZORAK Aﬂem AH = A[—[k""'PI' _ AHlig- E, [J/g] E,=AH-E, E,
[JI g] il &0 oksidacij a [JI g] [KJ/ mol]
dela ZnO
HL 42220.66 - - - -
Zn(HL)ZClz 38323.37 -3897.29 -1094.86 -2802.43 -1161.607
Zn(HL)zBrg 34712.645 -7508.02 0 -7508.02 -3779.534
Zn(HL),I, 28198.05 -14022.6 -1539.65 | -12482.96 | -7457.320
Tubela 0.2,

Treba istaéi da je prilikom prorauna energije vezivanja zanemaren energetski
doprinos meduprodukata (HCl, HBr, HI), s obzirom da bi njihov uticaj na ukupnu
energiju bio reda 5%. Naime, energija stvaranja jedinjenja halogena sa vodonikom
iznosi u KJ/mol za HCI:-92, Hr:-36, HI: +26.

Endotermni doprinosi dekompozicije slobodnog liganda (slika 5.1.) i analogne
serije kompleksa sa cinkom Zn(HL),Br, (slika 5.2.), Zn(HL),I, (slika 5.3.) i Zn(HL),Cl,
(slika 5.4.) proracunati su u odnosu na vodu.

U tabeli 6.3. prikazani su dobijeni rezultati.

HL 238.96 33239
6721 9.35

Zn(HL),CL, 154.95 64.226
Zn(HL),Br, 157.75 79.38
Zn(HL),1, 107.34 64.11

Tubela 6.3,

i
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S obzirom da se radi o kompleksnim jedinjenjima koja imaju Zn kao centralni

jon, dobijene vrednosti za ukupnu energiju E, (tabela 6.2.) istovremeno su i energije E,°
(slika 6.1.). -

Naime, kako se cink u ovim kompleksima javlja u jonskom stanju Zn(1I), njegova
elektronska konfiguracija je tipa 3d", te je AHge=0.
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7. ZAKLJUGAK

Predmet istraZivanja ovog rada bila su tri koordinaciona jedinjenja Zn(Il) iz
serije novosintetisanih kompleksa, gde se kao ligand javlja

3(5)-amino-4-acetil-5(3)-metilpirazol (oznaka HL).

Ispitivana jedinjenja mogu se predstaviti op§tom formulom Zn(HL),X,, gde je
X=Cl, Br, L.

Cilj rada je bio da se na osnovu termicke karakterizacije procesa dekompozicije
koordinacionih jedinjenja, kao i slobodnog liganda odredi energija stabilizacije u
kompleksuy, za ¢iju je kvantitativnu procenu odabran pristup relativnog merenja.

Aproksimativno je uzeto da razlike izmedu egzotermnih doprinosa sadrze
ukupnu entalpijsku promenu (AH), koju Cine energija vezivanja liganda za centralni jon i
energija oksidacije metala u toku termickog tretmana.

Iz dobijenih vrednosti entalpija pri termitkoj dekompoziciji ispitivanih
kompleksnih jedinjenja sa cinkom kao centralnim jonom, nadene su vrednosti za ukupnu
energiju vezivanja.

Odnos dobijenih vrednosti energija vezivanja ukazuje na ofekivanu stabilizaciju
kompleksa u nizu Cl<Br<]I.
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