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1. UVOD

Kompleksna i opsezna istrazivanja koordinacionih jedinjenja prelaznih
elemenata su pokazala da neka od njih imaju antikancerogena, antituberkulozna,
pesticidna i fungicidna dejstva [1,2].

Cilj istrazivanja u ovom radu bio je ispitivanje uticaja kristalnog polja na
elektronske nivoe bakra u koordinacionim jedinjenjima sa 1-naftoilhidrazonom
acetona kao ligandom.

Koordinaciono jedinjenje karakterisu koordinacioni broj (broj atoma
neposredno vezanih za centralni atom) i koordinaciono mesto (pozicija koju ligand
zauzima). Pri koordinaciji menjaju se i osobine Uganda (to su atomi ili atomske grupe
vezane za centralni atom) i osobine metalnog jona. Prostorni raspored Uganda stvara
ligandno polje koje utice na energetsko razdvajanje nepopunjenih d-orbitala
centralnog atoma. Energija cepanja zavisi od vrste i naelektrisanja centralnog
metalnog jona [2].

Bakar je vazan biogeni element. Transportuje se putem krvi kao ceruloplazmin
(povezan sa odgovarajucim proteinom). Bitan je sastojak sledecih enzima: citohrom-
oksidaze (u respiratornom lancu mitohondrija aktivira kiseonik i redukuje ga do
vode), fenol-oksidaze i superoksid-dismutaze (razgraduje stetne peroksidne radikale)
[3]. Mnogi hidrazoni ispoljavaju biolosku aktivnost koja se narocito pojacava pri
kompleksiranju sa prelaznim metalima (posebno biogenim elementima), sto
omogucava njihovu upotrebu kao antibiotika, psihotropnih agenasa i slicno [4],

Bakar (Cu) je relativno rasprostranjen element sa vrlo sirokom primenom. U
periodnom sistemu zauzima 29. mesto, sa atomskom tezinom 63,54. Elektronska
konfiguracija mu je Is22s22p63s23p63d104s' [5]. Gubljenjem 4s elektrona, odnosno jos
jednog ili dva d elektrona, on prelazi u jonska stanja cije su koordinacije i geometry" e
u jedinjenjima koje gradi date u Tabeli 1 [6].

Tabelal.

oksidaciono stanje

Cu1, d10

Cun, d9

Cum, d8

koordinacioni broj

2
3
4
5
5
4
4
6
6
4
6

geometry a

linearna
planarna
tetraedralna
trigonalna bipiramida
kvadratna piramida
distordirani tetraedar
kvadratno planarna
distordirani oktaedar
oktaedar
kvadratno planarna
oktaedar

U kompleksnim jedinjenjima bakra najcesce se susrece jonsko stanje Cu(II)
koje u spoljasnjoj orbiti ima 9 elektrona, pa se svi proracuni koje treba izvoditi, a koji
su posledica interakcije i uticaja svih elektrona, mogu znatno uprostiti formalnim
tretiranjem sistema d9 kao jednosupljinskog u odnosu na popunjenu d ljusku. Iz
ovakvog prilaza problemu sledi da se svi rezultati sistema d1 prenose u sistem d9 uz
izmenu redosleda termova [7,8], pa je nepotrebno uvodenje dijagrama tipa Tanabe-
Sugano, karakteristicnih za viseelektronske sisteme. U zavisnosti od simetrije
okruzenja dolazi do delimicnog ili potpunog uklanjanja petostruke degeneracy e d-
nivoa. Okruzenje cine atomi, joni ili molekuli u specificnom prostornom razmestaju u
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odnosu na centralni atom sto je prouzrokovano postojanjem trodimenzionalne
delokalizacije elektronskih stanja tog centralnog atoma [7].

Kompleksi Cu(II) su najcesce plave ill zelene boje, a rede mrke ili zute boje
[6,9].

S obzirom da su elektronski spektri vrlo indikativni za odgovarajuci nacin
koordinacije cenralnog jona u kompleksnim jedinjenjima, oni su bill predmet
neposredne analize prikazane u ovom radu. Cinjenica da se radi o novosintetizovanim
kompleksima bila je povod i da se difrakcijom X-zraka direktno proveri strukruma
uredenost ispitivanih materijala.

Snimanje elektronskih spektara je izvrseno metodom difuzno-refleksione
spektroskopije u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i ultraljubicastoj oblasti spektra, dok su
rendgenski spektri dobijeni metodom difrakcije na kristalnom prahu.

Treba napomenuti da su ranije vrsena ispitivanja kompleksa Ni(II) sa 1-
naftoilhidrazonom acetona [10]. U nastavku ispitivanja kompleksirajucih svojstava
pomenutog liganda sintetizovani su njegovi kompleksi sa Cu(II)-nitratom [11], a prva
istrazivanja koja su izvrsena, prezentirana su u ovom radu.



2. JONIPRELAZNIH METALA U KRISTALNOM POLJU

2.1. KOORDINACIONA JEDINJENJA

Za koordinaciona jedinjenja je karakteristicno da se pod odredenim uslovima
mogu rastaviti na prostije sastojke koji mogu egzistirati i samostalno. Isto taka pod
nekim drugim uslovima mogu formirati dato jedinjenje.

Kristal se tretira kao kompleksno jedinjenje kada u njemu postoji atom koji
obrazuje veci broj veza nego sto to sledi iz njegove valenmosti [12]. Slozeni joni ili
molekuli grade kompleksna jedinjenja kod kojih je karakteristicno da postoji
trodimenziona delokalizacija elektronskih stanja centralnih jona [7,13,14].

Kompleksna jedinjenja mogu sadrzati kompleksne katjone, kompleksne
anjone, kompleksne i katjone i anjone ili se cak mogu obrazovati spajanjem neutralnih
molekula kada jedan od njih ima ulogu elektron-donora, a drugi elektron akceptora
[2,7,12].

Pojam kompleksnog (koordinacionog) jedinjenja se odnosi na jedinjenja u
kojima su oko centralnog jona koordinirana dva ili vise Uganda. Ligand je terrnin koji
oznacava atom, grupu atoma ili jona vezanih za centralni jon. To bi znacilo da
kompleks [MLJ sadrzi centralni atom M i n liganada L, pri cemu ligandi mogu biti
jednaki ili medusobno razliciti. Broj liganada zavisi kako od njihovog karaktera, tako
i od svojstava centralnog atoma [2,7,12].

Kao sto je vec receno, koordinaciono jedinjenje karakterisu koordinaconi broj
(predstavlja broj atoma neposredno vezanih za centralni jon) i koordinaciono mesto
(pozicija koju odredeni ligand zauzima). Pri koordiniranju dolazi do izmene i osobina
centralnog jona (najcesce je to metalni jon) i osobina Uganda [7,15].

Koordinaciona jedinjenja postoje kako u kristalnom stanju, tako i u rastvoru i
karakterise ih postojanje centralnog jona (akceptora elektrona) okruzenog ligandima
(donorima elektrona).

U teoriji o koordinacionim kompleksima koju je predlozio Verner (A. Werner)
kod kompleksnih jedinjenja razlikujemo unutrasnju i spoljasnju sferu . Unutrasnja
sfera kompleksa obuhvata centralni atom i ligande koji ga okruzuju, a sve ostalo sto
cini jedinjenje predstavlja spoljasnju sferu. Razlikuju se dve vrste valence: primama
(glavna), koja je jonizirajuca i sekundarna-nejonizirajuca, koja je kovalentnog
karaktera i predstavlja okosnicu kompleksa. Sekundarne valence su usmerene i
zadovoljene ligandima [2].

Broj Uganda u kompleksu zavisi od njihove koordinacone sposobnosti
(dentantnosti). Za ligande koji zauzimaju samo jedno koordinaciono mesto u
unutrasnjoj sferi kompleksa, kaze se da su monodentantni. Ligandi koji zauzimaju dva
koordinaciona mesta su bidentantni. Ako ligandi zauzimaju vise koordinacionih
mesta, kaze se da su vise dentantni [2,7,12].

Metalni jon tezi da ostvari najveci moguci koordinacioni broj [16]. Prostorni
raspored Uganda stvara ligandno polje koje interaguje sa orbitalama centralnog
jona.Veza ostvarena na ovaj nacin se po svojoj prirodi ne razlikuje od ostalih
hemijskih veza [12].

Posledica usmerenosti sekundarnih veza je razlicit koordinacioni broj (od 2 do
12),koji se moze ostvariti pri formiranju kompleksa. Samim tim se formiraju i razliciti
koordinacioni poliedri. Koordinacioni brojevi 4 (slika 2.1.) i 6 (slika 2.3.) se realizuju
cesce od drugih. Jedinjenja sa ostalim koordinacionim brojevima se nazivaju i
"jedinjenja sa neobicnim koordinacionim brojem" [12,17].

S obzirom da su u ovom radu ispitivani kompleksi bakra, treba napomenuti da
se u torn slucaju mogu susresti koordinacioni brojevi od 2 do 6 (Tabela 1).
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Koordinacioni broj 2 je karakteristican za neke linearne ili digonske
komplekse, dok se koordinacioni broj 3, odnosno trigonalna planarna koordinacija
j avlj a kod malog broj a j edinj enj a j edno valentnog j ona Cu+ [2,17].

Za koordinacioni broj 4 (slika 2.1.) su karakteristicna dva tipa koordinacije:
tetraedarska i kvadratno-planarna.Tetraedarski raspored liganada oko centralnog jona
se javlja u slucaju kada su ligandi halogeni ili halogenidni joni, derivati 'jona
amonijuma ili arsonijuma, a planarni kompleksi su redi i javljaju se kod Cu2+ [17].

Koordinacioni broj 5 (slika 2.2.) je redak. Ovde se srecu dve strukture:
trostrana bipiramida i kvadratna piramida. Prelazak iz jedne u drugu konfiguraciju se
moze izvesti uz malu energiju aktivacije. Kao centralni jon, ovde se javlja Cu2+ [17].

Slika 2.1. Tetraedarska (a) i
kvadratno-planarna (b)
koordinacija

a) b)

Slika 2.2. Koordinacija trostrane
bipiramide (a) i kvadratne piramide (b)

Za koordinacioni broj 6 (slika 2.3.) karakteristicne su dve koordinacije:
tetragonalna bipiramida i trigonalna prizma. Pri tome se bakar kao centralni jon javlja
u j onskom stanju Cu2+ [17].

a) b)

Slika 2.3. Koordinacija oktaedra (a) i trigonalne prizme (b)

Kada se u okruzenju oko centralnog metalnog jona nadu razliciti ligandi,
osnovna oktaedarska konfiguracija se deformise.

Na osnovu svega navedenog se moze zakljuciti da se pri kompleksiranju
javljaju velike varijacije. Razlicite kombinacije su uzrok pojave vise tipova izomerije
(kod ove grupe materijala). Izomerija je pojava kod koje se hemijsko jedinjenje
jednog istog sastava razlikuje po gradi i osobinama [12,17,18].

Stereo izomerija je pojava pri kojoj se formiraju jedinjenja istog hemijskog
sastava, istog koordinacionog broj a, ali razlicite geometry e i karakteristicna je za
kvadratno-planarne i oktaedarske komplekse. Broj geometrijskih izomera zavisi od
grade koordinacionog jedinjenja i od broja nejednakih liganada u unutrasnjoj sferi
kompleksa. Geometry ski izomeri se medusobno razlikuju po fizickim i hemijskim
osobinama.



Opticka izomerija govori o mogucnosti da postoje modifikacije istog
kompleksa koje razlicito obrcu ravan polarizovane svetlosti. Rotacija je ista po
velicini, ali je suprotnog znaka. Ukoliko se napravi rastvor jednakih kolicina iste
supstance, dobijeni rastvor ne zakrece ravan polarizacije svetlosti. Opticki izomeri
mogu da kristalisu i zajedno, obrazujuci racematicko jedinjenje koje se razlikuje po
fizickim osobinama od sastavnih izomera [11].

Koordinaciona izomerija se javlja ukoliko jedinjenja sadrze razlicite katjone i
razlicite ligande, pri cemu moze doci do drugacije raspodele liganada oko centralnih
katjona.

Hidratna izomerija se javlja ako kompleks sadrzi molekule vode, koji mogu
biti koordinovani bilo u unutrasnjoj bilo u spoljasnjoj sferi kompleksa.

Jonizaciona izomerija je uslovljena razlicitim rasporedom kiselinskih ostataka
izmedu unutrasnje i spoljasnje sfere kod identicnog sastava kompleksa.

Izomerija veza se javlja kod jedinjenja sa ligandima koji sadrze vise donorno-
aktivnih atoma.

Transformaciona izomerija je povezana sa hemijskim transformacijama
Uganda.

Formalna izomerija opisuje pojavu pri kojoj dva ili vise kompleksnih
jedinjenja imaju identican sastav, ali ne mogu prelaziti jedno u drugo.

Strukrura i grada kompleksa se ispituju difrakcionim metodama x-zraka,
elektrona i neutrona.

Spektroskopske metode daju informacije o gradi unutrasnje sfere kompleksa i
mogucnosti koordinacije razlicitih liganada [12,15,19].

2.2 KOORDINACIONE VEZE

Koordinacione veze su karakteristicne za jedinjenja ciji su centralni joni sa
sporjasnjom d ili f orbitalom. Sama veza se karakterise izrazitom delokalizacijom
elektronskog oblaka [7], sto omogucuje vrlo visoku koordinaciju ovakvih centara koji
predstavljaju tacke simetrije oko koje se formira poliedar [18]. Poliedar zavisi od
vrste nastale delokalizacije (ona je povramo uslovljena ligandima) [17,20].

Koordinacioni sistemi se teorijski mogu tretirati samo sa kvantnomehanickog
stanovista. Koristi se teorija kristalnog polja (zbog svoje jednostavnosti), dopunjena
teorijom molekulskih orbitala. Pretpostavka na kojoj bazira teorija kristalnog polja je
da atomi u kompleksu zadrzavaju svoju individualnost, pri cemu se ligandi bez obzira
na svoju slozenost tretiraju kao tackasta naelektrisanja koja su smestena u rogljeve
koordinacionog poliedra, stvarajuci pri torn elektrostaticko polje. U zavisnosti od
jacine i simetrije ovo polje interaguje sa d ili f orbitalama centralnog jona, otklanjajuci
pri torn degeneraciju d ili f orbitale centralnog jona i dajuci elektronske nivoe
karakteristicne za kompleks [17,20].

Pri razlicitim okolnostima dolazi do formiranja razlicitih koordinacinonih
poliedara, pri cemu neki od njih mogu biti istog koordinacionog broja , a opet
razliziti. Okruzenja mogu biti relativno pravilna ili deformisana sa bitno narusenom
pravilnoscu [12].

Uklanjanje degeneracije zavisi od tipa simetrije koordinacionog okruzenja. U
principu, svaka simetrija okruzenja, osim sferne, uklanja delimicno ili potpuno
degeneraciju spoljasnje orbitale centralnog jona, sto za posledicu ima razdvajanje d ili
f nivoa [12]. Sve ovo ima znacajan uticaj na karakteristike kompleksa, posebno na
elektronske spektre (slika 2.4.).

Na slici 2.4. je za tackaste grupe koriscena Senflisova simbolika:
Oh-okruzenje pravilnog oktaedra sa horizontalnom ravni simetrije



Td-tetraedar sa dijagonalnom ravni simetrije
C4v-kvadrataa piramida sa osom 4-og reda i ogledalskom ravni paralelnom sa

glavnom osom
D4h-okruzenje deformisanog oktaedra ili kvadratno planarno okruzenje sa

osom 4-og reda i ogledalskom ravni paralelnoj osi rotacije
Treba takode istaci da se oznake a i b odnose na nedegenerisane termovef e na

dvostruko, t na trostmko, d na petostruko degenerisane termove. Indeksi 1 ukazuju na
simetricne, a 2 na. asimetricne termove u odnosu na rotaciju oko ose 2-og reda
normalne na glavnu osu n-tog reda, dok indeks g ukazuje na simetricnost termova u
odnosu na centar simetrije [21].

^&Tw
/4a 24. Cepanje d-orbitala upoljima razlicite simetrije (Oznaka A Hi 10 Dq se odnosi

na ukupno razdvajanje nivoa inaziva separametrom kristalnogpolja)

2.3. METODE ZA DOBIJANJE KRISTALNIH KOMPLEKSA

Pod pojmom kristalizacija podrazumeva se proces nastajanja uredenog cvrstog
stanja neke supstance iz nekog drugog stanja koje nije takvo, pod dejstvom pnvlacnih
kohezionih sila. Pod ovim pojmom se cesto podrazumeva i postupak dobijanja
monokristalnih formi iz polikristalnih oblika [12].

Kada postoje optimalni uslovi proces kristalizacije se odvija spontano, pa se
sistem koji se preureduje krece ka minimumu potencijalne energije.

Promene u blizini tacaka u kojima pocinje proces kristalizacije, zavise od
spoljasnjih parametara (pritiska, zapremine i temperature) i od unutrasnjih
karakteristika (uslovljene su osobinama prisutnih atoma). Kristalno stanje predstavlja
najoptimalniji raspored konstituenata u odnosu na distribuciju relevantnih fizickih sila
odgovornih za formiranje hemijskog jedinjenja, a za date spoljasnje uslove. Kristal je
stanje sa najnizom potencyalnom energijom za dati sistem, odlikuje se visokom



stabilnoscu i odsustvom tendencije da vremenom uz stabilne spoljasnje parametre
menja svoju uredenost. Proces kristalizacije je egzoterman (prati ga oslobadanje
toplote) [12,22,23].

U nekim slucajevima u izmenjenim spoljasnjim uslovima dolazi do
preuredivanja postojeceg kristalnog stanja u novu strukturu, takode kristalnu, za koju
je karakteristicna jos niza potencyalna energija. Tako identicni konstituenti nekad
formiraju vise modifikacija koje se mogu bitno razlikovati po svojim fizickim
osobinama.

Brzina rasta kristala je osnovni parametar koji utice na oblik formiranog
kristala. Monokristali, odnosno dvojnici i druze nastaju u procesima relativno spore
kristalizacije. Kristalni prah i polikristali nastaju u procesima relativno brze
kristalizacije. Treba istaci da upotrebljene termine "brzo" i "sporo" treba uzeti
uslovno jer se vezuju za konkretan sistem i metodu kristalizacije koja je koriscena.

Zavisno od medusobnog odnosa potency alne energy e konstituenata (atoma ili
molekula) u cvrstoj fazi (odgovarajuci hemijski potency al je |as) i potency alne
energije okoline (ciji je hemijski potencijal ^0), moze se predvideti pravac spontanog
procesa. Okolinu mogu ciniti isti konstituenti, ali u nekom stanju koje nije cvrsto
(rastop, rastvor m, para, gas |ag) [12].

U slucaju kada konstituenti u svim delovima sistema imaju istu vrednost
potency alne energije ((j,s=(j.[=^g=|j,0), stanje se ne menja i sistem je u ravnotezi.
Ukoliko stanje nije ravnotezno ((j,s |̂j.0), sistem se spontano preureduje. Zavisno od
odnosa potencijalne energije cvrste faze i okoline, sistem se pri prelazu iz
neravnoteznog stanja preureduje u procesu kristalizacije (p.s<ji0), odnosno u procesu
dekristalizacije (m>|a0) [12].

Svi procesi kristalizacije se zasnivaju na nekim zajednickim osnovama.
Osnovno je da sistem neposredno pre pocetka procesa kristalizacije mora biti doveden
u labilno stanje sa karakteristikama prezasicenja. Iz njega se stabilno stanje postize
izdvajanjem cvrste faze, odnosno kristalizacijom [12].

Prezasicenje se javlja kao posledica razlike kolicine rastvorene supstance
prisutne u rastvoru i one kolicine koju dati rastvarac moze da ponese kinetickom
energy om svojih konstituenata, na datoj temperaturi i pritisku. Konkretan rastvor se u
principu moze dovesti u labilno stanje sklono kristalizaciji na tri nacina:

-povecanjem koncentracije dodavanjem supstance
-snizavanjem temperature
-povecanjem pritiska
U koliko je polazni sistem RASTVOR, do kristala se dolazi hladenjem,

odnosno isparavanjem rastvaraca. Hladenje se primenjuje i prilikom dobijanja kristala
iz RASTOPA i GASOVITE FAZE. Hemijska reakcija je nacin delovanja na
REAKCIONE RASTVORE, a elekrroliza na ELEKTROLITICKE RASTVORE da bi
rezultat procesa bila cvrsta uredena faza. Konacno, kristal se pod odredenim uslovima
moze dobiti i iz AMORFNE FAZE u procesu devitrifikacije.

Monokristali kristalnih kompleksa se uobicajeno dobijaju u procesima
reakcione kristalizacije ili iz rastvora,

Kristalizacijom iz rastvora dobijaju se monokristalne forme u laboratory skim
uslovima. Postupak kod ove metode se ne moze precizno uopstiti, jer je svaka
kristalizacija vezana za odredenu recepturu. Ovim putem se mogu dobiti i veoma
veliki uzorci, ali se u torn slucaju radi o veoma dugom postupku koga treba precizno
kontrolisati. Prezasicenje se javlja prilikom hladenja rastvora ili pri isparavanju
rastvaraca. Treba istaci da ako je hladenje ili isparavanje naglo, po pravilu se obrazuje
kristalni prah ili konglomerat uzajamno sraslih relativno sitnih monokristala.

Rast monokristala iz rastvora moze biti pri atmosferskom i pri povisenom
pritisku. Proces rasta pri atmosferskom pritisku se moze uspesno realizovati ako je
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rastvorljivost materijala u rastvaracu veca od 20%. Termin "hidrotermalni rast" se
odnosi na proces rasta monokristala iz vodenog rastvora pri povisenom pritisku i
povisenoj temperaturi.

Na slici 2.5. je sematski predstavljena aparatura za rast kristala iz rastvora.
Prikazano tehnicko resenje omogucuje najlakse izvodenje odabrane metode putem
pazljivo kontrolisanog snizavanja temperature zasicenog rastvora [23].

Slika 2.5. Sema aparature za rast kristala iz rastvora: 1-posuda sa rastvorom, 2-
spoljasnji rezervoar, 3-bakelitni poklopac, 4-termoregulator, 5-motor za mesalicu, 6-
nosacklice, 7- grejac

Rastvor se nalazi u kristalizatom koji je smesten u spoljasnjem rezervoaru
(termostatu) nekoliko desetina puta vece zapremine. Temperatura vodenog kupatila se
kontrolise i programirano menja pomocu sistema za grejanje i hladenje. Konstrukcija
uredaja dopusta i da se naknadno poveca koncentracija rastvora dodavanjem odredene
kolicine rastvorka, pri cemu se energicnim mesanjem obezbeduje homogenost
rastvora u posudi. Kada se ostvare uslovi potpunog zasicenja, proces kristalizacije
zapocinje izdvajanjem cvrste faze na dnu unutrasnje posude.

Konstrukcija kristalizatora omogucuje i da se proces izvodi koriscenjem
dopunskog centra kristalizacije. Takva kristalna klica se pomocu specijamog drzaca
uranja u rastvor i kontrolisano rotira. Tako se postize optimalna situacija u rastvoru
koja treba da obezbedi da simetrija habitusa odgovara simetriji unutrasnje strukture
izabranog kristala. Treba istaci da ta veza, po pravilu, nije direkma s obzirom da
brzina rasta nije izotropna.

Ukoliko se uslovi (temperatura i pritisak, tip rastvaraca) pri procesu
kristalizacije odrzavaju konstanmim, iz rastvora odredenog hemijskog sastava uvek ce
se formirati kristali identicnog habitusa. Ako se navedeni uslovi promene, menja se i
forma nastalog kristala.

Reakciona kristalizacija je postupak direktnog dobijanja kristala iz
elementarnih komponenti putem hemijske reakcije u rastvoru.

Ako je produkt reakcije nerastvorljiv, talozi se u obliku sitnijih monokristala
ili kao monokristalni prah. Velicina kristalnih zrna zavisi od brzine reakcije i
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rastvorljivosti produkata. U slucaju kada je produkt reakcije znacajno rastvorljiv,
proces kristalizacije prelazi u kristalizaciju iz rastvora.

2.4. TEORIJA KRISTALNOG POLJA
s'

Teorija kristalnog polja polazi od pretpostavke da su atomi u
kompleksu zadrzali svoju individualnost [20] (nema prekrivanja elektronskih oblaka
centralnog atoma i Uganda). Ligandi se posmatraju kao tackasta naelektrisanja koja su
smestena u rogljevima koordinacionog poliedra i stvaraju elektrostaticko polje
(kristalno polje). U zavisnosti od jacine i simetrije, kristalno polje otklanja
degeneraciju d ili f orbital e centralnog jona i daje elektronske nivoe karakteristicne za
kompleks.

2.4. 1 . Uticaj oktaedarskog okruzenja na energetsko stanje 3d nivoa bakra

Kod oktaedarskog tipa simetrije (Oh) sest atoma je koordinirano u rogljevima
pravilnog oktaedra [7].

Kao sto je na slici 2.4. vec ukazano, petostruko degenerisan d-nivo centralnog
jona u kristalnom polju se cepa. Novonastali nivoi su takode degenerisani, dvostruko
(Eg), odnosno trostruko (T2g). Trostruko degenerisan T2g nivo ima nizu energiju u
odnosu na Eg. Ukupna energijska razlika izmedu ovih nivoa ( A ili lODg) je parametar
kristalnog polja [7,13,14] (slika 2.6.).

3 2 2-1)
£(Eg) = E0+-& £(T2g) = EQ--&

Relativna visina nivoa u oktaedarskom polju se odreduje u odnosu na

zamisljeni nivo koji bi svih pet orbitala imalo u polju sferne simetrije.

3/5A,

2/5A.

Slobodan sferno oktaedarsko
jon polje polje

Slika 2.6. Cepanje atomskogD-terma u
oktaedarskom polju Uganda



U slobodnom atomu svih 5d-orbitala (slika 2.7.) su ekvivalentne i posledica je
petostruka degeneracija nivoa. Zavisno od simetrije koordinacionog poliedra, uticaj

liganda na svaku orbitalu je razlicit [19]..

x -y

Slika 2.7. Sematski prikaz ugaone raspodelegustine verovatnoce d-
orbitala uprostoru

U oktaedarskom polju (slika 2.8.), jaci je uticaj liganada na orbitale dzr i d^-y2,
a slabiji na orbitale d^, d^, dyZ. Prve dve orbitale su usmerene ka vrhovima oktaedra,
elektroni u njima su najblizi ligandima i zato se najvise odbijaju (njihova energija
najvise poraste). Tripletni nivo nize energije nastaje kao posledica uticaja liganda na
preostale tri orbitale [19].

Slika 2.8. Oktaedarsko kristalno polje anjona
kao tackastih naelektrisanja oko centra/nog
katjona metala
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Prethodni rezultati su dobijeni pod pretpostavkom da su u temenima poliedra
isti ligandi, odnosno da je oktaedarsko okruzenje tipa (MX6). Postojanje jednog
razlicitog Uganda (MX5Y) snizava simetriju sa Dh na C4v ( svako snizenje simetrije
dalje cepa degenerisane nivoe, kao sto je vec pokazano na slici 2.4.).

Puna oktaedarska simetrija se tesko realizuje i u sistemima MX6 [13] (posebno
vazi za jon Cu(II)). U ovom slucaju 9 elektona se mogu rasporediti samo tako da Eg

nivo sadrzi 3 elektrona, pa jedna orbitala, d/ ili dx2-y2 sadrzi (za razliku od cetiri
ostale) samo jedan elektron. U slucaju da je orbitala d/ popunjena, oblak dva
elektrona ce uticati da privlacenje pozitivnog naelektrisanja centralnog jona bude
manje duz z-ose, nego u ravni xy, gde se nalazi popunjena d^-y2 orbitala. Posledica
ovoga je deformacija u izduzeni oktaedar. Eg orbitala se cepa na visi energetski nivo
d^-y2 (trpi jaci uticaj Uganda) i nizi energetski nivo d/ [19].

I kod tripletnog nivoa se degeneracy a delimicno uklanja (uticaj Uganda na
orbitalu d^ je nesto jaci).

U slucaju kadaje d^-y2 orbitala popunjena, javlja spljosteni oktaedar.
Kod kompleksa sa Cu(II) kao centralnim jonom, koordinacija sa

koordinacionim brojem 6 se ostvaruje u poliedrima koji su po pravilu izduzeni ili
spljosteni oktaedri i bez uticaj a sekundarnih efekata [7].

bakra
2.4.2.Uticaj kvadratno-planamog okruzenja na energetsko stanje 3d nivoa

Kvadramo-planarno okruzenje se moze tretirati kao ekstremni slucaj
izduzenog oktaedra gde su ligandi duz normale kvadrata uklonjeni [19].

Najjacu interakciju sa ligandima ima orbitala dx2-y2, pa je energy a
odgovarajuceg nivoa u kristalnom polju najvisa. S obzirom na udaljenost Uganda,
elektroni dz2 orbitale imaju nizu energiju nego u slucaju izduzenog oktaedra. Situacija
sa orbitalama d^, d^, dyz ostaje ista kao i kada su ligandi po z-osi na rastojanjima
koja obezbeduju znacajniji uticaj na centralni atom [19] (slika 2.9.).

d 2 2
x -y

g

2g

\\
tl

\l

xy

d 2z

xz

Slika 2.9. Izvodenje kvadratne koordinacije iz oktaedarskog
okruzenja: a) okruzenjepravilnog oktaedra, b) kvadratno-
planamo okruzenje
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Raspored nivoa na slici pokazuje samo jednu mogucnost [18]. Izvesno je da
orbitala dx2-y2 ima najvisu energiju, dok ostali nivoi mogu biti i drugacije medusobno
rasporedeni [24,25] (zavisno od drugostepenih detalja izabranog modela).

Parametar kristalnog polja kvadratno-planarne koordinacije Ag iznosi [7]

A =1,742 A (2.2)

A je odgovarajuce ukupno cepanje u simetriji Oh

U dosta slucajeva se pojavljuje poliedar tipa (MX3Y). Ovo dovodi do
snizavanja simetrije sa D4h na C2v, sto uzrokuje dalje cepanje [25] (slika 2.10.).

,
lg 2 2.. x -y

z
Z

g

B2g "^& xz
*~

D4h C2v

a b

Slika 2.10. Cepanje d-nivoa kod kvadratnog okruzenja pri prelazu sa simetrije D4b na
C2v: a) kvadratno okruzenje [MXJ-D^ b) kvadratno okruzenje [MX3 Y]-C2v

U svojim kompleksima Cu(II) cesto formira okruzenje kvadratno-planarne
koordinacije [26].Zbog uticaja sekundamih efekata puna simetrija D4h se tesko
odrzava[19].

2.4.3. Uticajpenta okruzenja na energetsko stanje 3d nivoa bakra

Kao sto je vec pomenuto, okruzenje centralnog jona sa koordinacionim brojem
5, javlja se u dva osnovna vida: trostrane bipiramide (tackasta grupa D3h) i
cetvorostrane piramide (tackasta grupa C4v), kao sto je prikazano na slici 2.2.

U okruzenju trostrane bipiramide najintenzivnija je interakcija sa dz2

orbitalom, pa ona ima najvisu energiju [27] (slika 2.1 !.)• Uticaj na orbitale d^-y2 i dxy

je izrazeniji nego na orbitale d^ i dyz, jer se tri anjona nalaze u honzontalnoj ravni.
Ukupno cepanje A0 iznosi [7]:

Ao=0,979 A (2.3)

A je odgovarajuci parametar kristalnog polja kod simetrije Oh.
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U okruzenju kvadratne piramide, interakcija sa orbitalom d/-/ se pojacava
i to je nivo koji se ovde javlja sa maksimalnom enrgijom (slika 2.12.). Nivo orbitale
dz2opada jer se ovde interakcija vrsi samo sa jedne strane po osi z. Orbitale dxz i dyz

trpe najslabiju interakciiju, jer se nalaze u vertikalnim ravnima [28].

d 2
z

\ 2 2

x -y

D3h

Slika 2.11. Cepanje d-orbitale u okruzenju trostrane
bipiramide simetrije D3h

d 2 2
x -y

I

d 2

yz

Slika 2.12. Cepanje d-orbitale u okruzenju kvadratne piramide
simetrije C4v

Polozaj nivoa d/ se znatno pomera, zavisno od rastojanja Uganda koji se
nalazi u vrhu piramide.

Ukupno cepanje Ac iznosi [7]:

4=1,389 A (2.4)

gde je A odgovarajuci parametar kristalnog polja u okruzenju Oh. Penta konfiguracija
se realizuje u relativno malom broju slucajeva. Za penta koordinaciju kompleksa sa
Cu(II) karakteristicna je pojava izrazite distorzije [29], sto uzrokuje cepanje i
dubletnih nivoa kod simetrije D3h.

Na kraju treba istaci da se pune visoke simetrije kod jona bakra skoro nikada
ne javljaju, sto je posledica uticaja razlicitih spoljasnjih faktora cepanja
karakteristicnih za ovaj jon. Jedan od posebno znacajnih efekata je Jan-Telerov efekat
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[6,13,18], specifican has za jon Cu(II). Prema Jahn-Tellerovoj teoremi deformise se
odredena simetrija da bi se uklonila degeneracija elektronskog stanja daljim cepanjem
energijskih nivoa. To dovodi do dalje stabilizacije sistema jer se smanjuje energija
centralnog jona. Takode je od znacaja pomenuti i pojavu distorzione izomerije kod
kompleksnih jedinjenja sa Cu(II) kao centralnimjonom.
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3. KOMPLEKSNA JEDINJENJA BAKRA SA 1-NAFTOILHIDRAZONOM
ACETONA

3.1.SINTEZA

U radu su ispitivani sledeci kompleksi:

[CuCl2(HL)]-H20

[Cu(HL)2(N03)2]

[CuL(HL)N03] -EtOH

CuL2

CuL2*

Ligand 1-naftoilhidrazon acetona (HL) je dobijen reakcijom toplog

metanolnog rastvora hidrazida 1-nafteove kiseline i viska acetona [11].

Na slici 3.1. je sematski prikazana ova hemijska reakcija.

o rTT

" / AC—NH—NH2+0=C *- —C—NH—N = C + H,O
\3 MeOH \^/ \3

1-naftoilhidrazon acetona (HL)

Slika 3.1. Sema hemijske reakcije za sintezu Uganda

Ligand 1-naftoilhidrazon acetona je bela vlaknasta supstanca koja je rastvorna

u toplom metanolu, etanolu i acetonu, a nerastvorna u vodi i etra [11].

U zavisnosti od prirode rastvaraca, Cu(N03)2-3H2O sa 1-naftoilhidrazonom

acetona (HL) moze da daje po sastavu razlicite komplekse [11].

Tako, na primer, reakcijom toplih acetonskih rastvora Cu(N03)2 i L u

molskom odnosu 1:2 nastaje samo svetlo-zeleni [Cu(HL)2 (NO3)2]. Medutim, ako se

ova reakcija izvodi u smesi rastvaraca EtOH-Me2CO osim navedenog kompleksa

nastaje u manjem prinosu i tamno-zeleni kompleks [CuL(HL)(N03)]EtOH [11].

Kako se iz navedenih formula vidi, kompleks [Cu(HL)2(NO3)2] sadrzi oba

molekula organskog Uganda u neutralnom obliku, za razliku od

[CuL(HL)(NO3)2]EtOH kod koga je jedan molekul koordinovan u monoanjonskoj

formi (L~).

Metod reakcione kristalizacije je primenjen i za sintezu ostalih koordinacionih

jedinjenja koja su ispitivana u ovom radu.

Reakcijom etanolnih rastvora CuCl2 i Uganda u molskom odnosu 1:2 dobijeno

je kompleksno jedinjenje [CuCl2(HL)]-H20.
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Kompleks CuL2 je dobijen reakcijom metanolnih rastvora Cu(II)-acetata i
Uganda u molskom odnosu 1:2. Njegovom prekristalizacijom iz toplog DMF-a
dobijen je kompleks istog sastava CuL2*.

Dobijeni kompleksi su kristalne supstance stabilne na vazduhu. Dobro su

rastvorljive u DMF-u (dimetilformamid), a slabije u MeOH (metanol), EtOH (etanol),

Me2Co (aceton), a nerastvome u H2O i EtjO (etar) [11].

3.2.0SNOVNE MAKROSKOPSKE OSOBINEISPITIVANIH UZORAKA

[CuCl2(HL)]-H2O je jedinjenje koje karakterisu iglicasti svetlo zeleni kristalici.

Monokristali su vrlo sitni, dimenzija manjih od 0,5mm i slepljeni su tako da obrazuju
druzu.

Individue jedinjenja [Cu(HL)2(NO3)2] su u obliku cetvorostranih svetlo-zelenih

prizmi. Velicina monokristala je oko 0,8mm.

Iglicasti tamno-zeleni kristalici odlikuju jedinjenje [CuL(HL)NO3]-EtOH.

Velicina monokristala je oko 3mm.
Iglicasti tamno-zeleni kristalici se javljaju i kod CuL2. Velicina monokristala

je oko 1mm.
Uzorci CuL2* (prekristalisano) su u obliku plocastih svetlo-smedih

transparentnih monokristala grupisanih u druze, velicine oko 2mm.
Opisana opticka karakterizacija novosintetisanih koordinacionih jedinjenja je

dobijena na osnovu posmatranja uz pomoc stereo mikroskopa (REICHERT, Austria),
sa 3 objektiva, razlicitih uvecanja (5, 20 i 50 puta).

3.3.KARAKTERISTIKE RENDGENSKIH SPEKTARA UZORAKA ISPITIVANE
SERJJE KOMPLEKSA

Neki elementi strukture su vec ispitivani za dva kompleksa iz ove serije

metodama rendgenostrukturne analize [11]. Rezultati ukazuju da [Cu(HL)2(NO3)j

predstavlja monomerni centro-simetricni molekul. Kristalni sistem je triklinicki sa
jednim molekulom kompleksa u elementarnoj celiji. Kompleks ima

trans(HL)-trans(N03) deformisanu oktaedarsku strukturu. Izduzeni oktaedar je graden

od dva atoma kiseonika i dva atoma azota bidentatnog organskog Uganda u
ekvatorijalnoj ravni i dva atoma kiseonika monodentatno vezanih NO3-grupa u

aksijalnim polozajima, sto odgovara tzv. [4+2] tipu koordinacije. Bidentami organski

ligand sa centralnim jonom formira petoclani prsten.
Sa druge strane preliminarni rezultati upucuju da kompleks

[CuL(HL)NO3]EtOH ima kvadratno-planarnu strukturu koja se ostvaruje trans-

bidentatnom (NO) koprdinacijom jednog neutralnog i jednog monoanjonskog
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molekula hidrazonskog Uganda u ekvatorijalnoj ravni i monodentatnom

koordinacijom N03 grupe u apikalnom polozaju [11].

ONO

Eton

Slika 3.2. Kompleks [CuL(HL)(NO3)]-EtOH

U ovom radu je izvrsena eksperimentalna karakterizacija svih kristalnih

kompleksa iz serije, kao i slobodnog Uganda, metodom difrakcije X-zraka na prahu.

3.3.1 .Difraktometar za polikristalne uzorke

Rendgenski zraci su elektromagnetne prirode, vrlo kratkih talasnih duzina

(10-0,01 rim). Nastaju pri padu brzih elektrona na cvrstim telima gde bivaju naglo

zaustavljeni, tj. usporavanjem elektrona u metalnoj anodi ili pri neelasticnoj

ekscitaciji unutrasnjih elektrona u atomima anode.

Posto su X-zraci talasi, ocekuje se njihova difrakcija. Iz optike je poznato da

ako se opticka resetka posmatra kao prostor cija se transmisiona ili refleksiona

sposobnost duz istog pravca periodicno menja i ponavlja, a svetlost, cija je distribucija

odredena talasnom funkcijom prolazi kroz taj prostor i difraktuje se, uslov za ovu

pojavu je da je talasna duzina svetlosti istog reda velicine kao i konstanta resetke.

Ovaj stav mora vaziti za bilo koju periodicnu sredinu i bilo koje zracenje.

Da bi doslo do dirrakcije X-zraka na kristalnoj resetci, moraju biti ispunjeni

sledeci uslovi:

-X-zracenje mora imati talasnu duzinu reda velicine perioda translacije

kristalne resetke
-na toj talasnoj duzini zracenje mora imati dovoljnu prodornu moc da prode

kroz kristal

Koriscenjem dirrakcije X-zraka, verifikuje se uredenost nekog sistema,

odnosno kristalni karakter ispitivanog uzorka. Difrakcione metode omogucuju

identifikaciju konkremog kristala i procenu njegovog sadrzaja u visekomponentnoj

kristalnoj smesi. Sa druge strane, koriscenjem ovih metoda odreduju se parametri koji

karakterisu elementarnu celiju i utvrduje se puna struktura i precizno odreduje

geometrija rasporeda svih pojedinacnih atoma koji ucestvuju u formiranju motiva

[12].

Zavisno od tipa uzorka koji se koristi, metode se mogu podeliti u grupe:

-metode dirrakcije na uzorcima monokristala
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-metode difrakcije na polikristalnim uzorcima (kristalnom prahu)

Metode difrakcije koje koriste uzorke u formi polikristala ili kristalnog praha

imaju prednost, u odnosu na metode koje koruste monokristalne uzorke, zbog

cinjenice da se u toj formi u svakom slucaju kristali mogu uspesno preparirati.

Problem sa uzorcima koji bi bili iskljucivo u formi monokristala, jednostavno se
prevazilazi mrvljenjem u specijalnim ahatnim avanima.

Ove metode se najcesce koriste za identifikaciju kristalnog materijala [12].

Geometrija kristalne resetke jednoznacno odreduje relevantna meduravanska
rastojanja sa odredenim Milerovim indeksima - d^,. Atomi koji predstavljaju
konstituente motiva kristala odreduju medusobni odnos intenziteta difrakcije sa svake

kristalografske ravni. Standardno se intenzitet najintenzivnije linije normira na 100, a
ostali dobijajuproporcionalno manje indekse intenziteta.

Podaci o meduravanskim rastojanjima sa raspodelom intenziteta su specificna

karakteristika svakog kristala sto omogucuje njegovu jednoznacnu identifikaciju.
Treba istaci da ove metode nisu alternativa bilo kojim drugim metodama koje

detektuju hemijski sastav jedinjenja. Medutim, za razliku od standardnih hemijskih i
spektroskopskih metoda koje mogu i sa visokim stepenom tacnosti da utvrde prisustvo

svakog atoma, difraktometrijske metode ukazuju na strukturu kristalne resetke sto u
odnosu na osobine ispitivanog materijala moze da ima barem isti znacaj. Ovde se ne
radi samo o mogucnostima da se ukaze na to u kakvoj je kristalnoj formi neki
jednoatomski materijal, nego se na ovaj nacin i u slozenim kristalnim smesama moze
ustanoviti koje kristalne komponente i sa kojim sadrzajnim odnosima egzistiraju u

ispitivanom uzorku [12].

Kod difrakcije na polikristalnim uzorcima broj informacija u smislu intenziteta
nezavisnih refleksija je daleko manji nego 'kod tehnika vezanih za monokristalne

uzorke [12]. Posledica ovoga je da je eksplicitno resavanje strukture ovim pristupom,

posebno kod kristala koji pripadaju nizim simetrijama, veoma otezano i retko se

primenjuje.
Kod primene difrakcije na polikristalnim uzorcima (kristalnom prahu)

izdvajaju se:
-Debaj-Sererova metoda
-Difraktometarska metoda za polikristalne uzorke
Na slici 3.3. je sematski prikazan difraktometar za polikristalne uzorke. Kao

detektor efekata difrakcije ovde se koristi osetljivi scintilacioni brojac. Jonizacija koju
izazivaju fotoni rasejanog X-zracenja omogucuje direktno merenje relativnih
inteziteta. To omogucuje da se rezultati direktno prezentuju u digitalnoj formi, odmah
obraduju na zeljeni nacin, ili, da se preko pisaca automatski prikazuje i prati spektar
rasejanja u zeljenom uglovnom intervalu.
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brojac

izlazna divergentna
pukotina

prihvatajuca horizontalna
pukotina

idealno fokusirajuca
krivina

ulazna divergentna
pukotina

. centar gomometra

uzorak

Slika 3.3. Sematski prikaz difraktometra za polikristalne uzorke

Karakteristike postavke eksperimenta koji odgovara ovoj metodi su:
-inicijalno X-zracenje je monohromatsko

-polikristalni uzorak koji se obrce
-detektor (scintilacioni brojac) se obrce sinhrono sa uzorkom
Za realizaciju eksperimenta je potrebna relativno velika kolicina materijala za

preparaciju uzorka (meta mora da bude dovoljno velika, da bi snop upadnog zraka
potpuno difraktovao po svim uglovima). Kada se radi sa kristalnim prahom, materijal

se presuje u tabletu pravougaonog oblika (reda velicine centimetra i debljine
milimetra). Kada se radi sa polikristalnim uzorkom moze se napraviti meta ovog reda
velicine i montirati na drzac uzorka. Neophodno je da povrsina uzorka bude dovoljno
glatka i ako se uzorak preparira u nekom nosacu treba obezbediti homogenost citave
povrsine, jer se promenom ugla difrakcije seta i snop X-zraka po uzorku.
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Monohromatizovan inicijalni snop X-zraka se sistemom pukotina kolimise ka

uzorku u obliku plocice koja se nalazi na specijalnom nosacu. Brzina kojom se nosac
obrce oko ose normalne na pravac upadnig snopa, moze da se menja.

Scintilacioni brojac se sinhrono obrce zajedno sa uzorkom, ali je neophodno

obezbediti da njegova uglovna brzina bude dvostruko veca. Ovaj uslov sle;di iz

osnovnih postavki Bragovog modela difrakcije (kada je ugao izmedu kristalografske

ravni i pravca upadnog zraka 0, merenje se vrsi pod dvostruko vecim uglom 20).

Pogodnim izborom brzina obrtanja uzorka i brojaca, kao i brzine pomeranja
papira pisaca moze se sa velikom tacnoscu odrediti ugao difrakcije, odnosno
izracunati meduravansko rastojanje. Obrada rezultata se vrsi na osnovu Bragove
formule:

nA=2dsin6 (3.1)

Intenziteti difrakcije sa svake kristalografske ravni linearno su proporcionalni
povrsinama koje na snimku odgovaraju pojedinim pikovima. Izracunavanjem ovih
povrsina direktno se mogu vrsiti normiranja i odredivati medusobni odnosi inteziteta
difrakcije.

Difraktometrijska snimanja difrakcijom X-zraka na kristalnom prahu su vrsena

u cilju utvrdivanja kristalnog karaktera sintetizovanih kompleksa. Prilikom snimanja
je koriscen visokonaponski generator PW 1130/00 (PHILIPS) sa bakarnom

antikatodom cije je zracenje monohromatizovano niklenim filterom (A.CuKa=0.154178

nm) i difraktometrijski sistem PW 1965/50 (PHILIPS).

Dobijeni difraktogrami (slike 3.4-3.9) su obradeni (odredeni su parametri

meduravanskih rastojanja i relativni intenziteti) i rezultati su prikazani u tabelama.

Posmatrajuci difraktograme kristalnog praha moze se zakljuciti da su
sintetizovani kristalni uzorci difraktometrijske moci tipicne za jedinjenja ove vrste.
Izuzetak je kompleks oznacen kao CuL2 (slika 3.8). Spektar koji reprezentuje ovo
jedinjenje je znatno siromasniji u poredenju sa drugima iz ispitivane serije. Zapazaju
se cak i neki elementi svojstveni za difrakcione spektre nekristalnih faza. Medutom
spektar prikazan na slici 3.9., a koji predstavlja difraktogram prekristalisane faze

(oznacene kao CuL2*) ukazuje na vec znacajnu uredenost trodimenzione periodicne

strukture.
Difraktogrami obradeni na ovaj nacin mogu posluziti za jednoznacnu

identifikaciju kompleksa i njegovog kristalnog stanja, tokom i posle tretiranja drugim

metodama.
Opsti zakljucak koji se moze izvesti je da su navedene kristalne strukture

slozene i da odsustvuju visoke simetrije, sto onemogucava neke druge odredenije
zakljucke koji bi se mozda mogli izvesti na osnovu difraktograma kristalnog praha.
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Slika 3.4. Difraktogram slobodnog Uganda 1-nafioilhidrazona acetona

TabelaS.l.

20 (°)
7.8
10.1
12.8
13.6
15.1
15.9
17.1
17.7
20.5
21
22.8
23.4
23.9
24.7
25.2
25.9
27.3

d(A)
11.32
8.75
6.91
6.50
5.86
5.56
5.19
5.00
4.33
4.13
3.90
3.79
3.72
3.60
3.53
3.44
3.26

I
100
15
11
6
17
5
23
19
7
23
2
27
21
11
6
23
5

2©(°)
28.7
29.6
31
32

32.7
33

33.7
34.3
36.6
38.6
40.3
40.8
41.4
41.7
42.5
45.3
46.6

d(A)
3.10
3.01
2.88
2.79
2.74
2.71
2.37
2.61
2.45
2.33
2.24
2.21
2.18
2.16
2.14
2.00
1.95

I
10
6
10
8
5
3
2
5
9
6
5
12
2
5
4
4
6
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Slika 3.5. Difraktogram kompleksnogjedinjenja [CuCl2(HL)]-H2O

Tabela 3.2.

2©(°)
6.9
7.7
14.2
14.4
14.9
15.6
16.4
19.2
20.3
20.9
22.5
23.4

d(A)
12.83
11.49
6.23
6.14
5.95
5.68
5.40
4.61
4.38
4.24
3.93
3.79

I
6
81
2
6
4
13
72
9
12
3
6
100

20(°)
25.8
27.6
31.8
32

33.4
34.9
35.4
36

36.8
40.2
42.8

d(A)
3.45
3.23
2.81
2.79
2.68
2.57
2.52
2.49
2.44
2.24
2.11

I
24
7
7
8
7
9
12
3
4
32
6
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Slika 3.6. Difraktogram kompleksnogjedinjenja [Cu(ffL}2(NOj)2 J

Tabela3.3.

26(°)
8.8
9.5
11.8
12.6
15
15.9
17.2
17.5
17.8
20
20.8
21.8
22.3
22.9
23.4
23.5
24.5
24.8
25.5
26.5
27
28.2
28.4

d(A)
10.07
9.28
7.48
7.03
5.90
5.56
5.15
5.07
4.98
4.44
4.27
4.07
3.98
3.88
3.79
3.78
3.63
3.59
3.49
3.36
3.30
3.16
3.14

I
39
100
9
22
21
2
16
8
26
68
32
4
8
11
2
18
7
7
50
7
7
4
12

20(°)
30.4
30.6
31.3
31.8
34

34.3
34.8
35.2
35.9
36.6
37.2
37.5
38.2
38.4
39.8
40.5
41.4
41.6
42.3
42.9
44.3
45.4
46

46.4

d(A)
2.94
2.92
2.85
2.81
2.63
2.61
2.58
2.55
2.50
2.45
2.41
2.40
2.35
2.34
2.26
2.25
2.18
2.17
2.13
2.11
2.04
1.99
1.97
1.95

I
3
2
8
7 •
4
4
14
8
3
5
7
2
2
2
10
2
4
9
5
8
15
7
2
3
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Slika 3.7. Difraktogram kompleksnogjedinjenja [CuL(HL)NO3]-EtOH

TabelaS.4.

29(°)
9.4
10.5
12.4
13.4
14.1
15
15.6
16.3
16.5
17
18.5
19.9
20.1
20.5
21
22.3
22.8
23
23.9
24.2
24.7
24.9
25.1
25.8

d(A)
9.39
8.41
7.13
6.61
6.29
5.90
5.81
5.42
5.37
5.20
4.80
4.45
4.41
4.33
4.23
3.98
3.95
3.86
3.72
3.68
3.60
3.57
3.54
3.45

I
29
100
17
13
5
40
6
5
21
25
19
9
22
9
6
6
29
14
12
16
9
9
5
11

2©(°)
26.4
26.6
28.2
29
29.8
30.2
32.4
33.5
34
35.3
35.9
38.7
39.1
39.5
41.6
42.2
42.7
43.4
43.9
44.5
45.2
45.5
46.6
47.2

d(A)
3.37
3.35
3.16
3.07
2.97
2.96
2.76
2.67
2.63
2.54
2.50
2.32
2.30
2.28
2.17
2.13
2.12
2.08
2.06
2.03
2.00
1.99
1.95
1.92

I
25
34
6
7
13
9
7
9
11
10
13
10
12
8
6
5
10
10
6
6
6
8
6
6
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Slika 3.8. Difraktogram kompleksnogjedinjenja CuL2

Tabela3.5.

26(°)
6.1
6.5
8.2
9.7
10.2
11.1
11.7
11.8
12.4
12.8
13.2

d(A)
14.53
13.63
10.77
9.11
8.65
7.98
7.55
7.48
7.13
6.91
6.70

I
100
10
53
6
10
16
24
24
10
11
6

20(°)
13.6
15

15.4
15.7
16.4
16.9
17.4
18.5
19.6
20.9
22.7

d(A)
6.50
5.90
5.70
5.64
5.40
5.24
5.10
4.80
4.53
4.24
3.91

I
11
12
11
13
6
10
10
8
12
11
10
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Slika 3.9. Difraktogram kompleksnogjedinjenja CuLf

Tabela3.6.

20(°)
8

11.1
13.2
13.7
16
16.2
19.3
21.4
22.8
25.7
26.6
28.2
30.3

d(A)
11
7.98
6.70
6.44
5.54
5.46
4.60
4.15
3.90
3.46
3.35
3.16
2.90

I
100
86
17
7
9
6
19
19
20
18
39
15
9

26(°)
30.5
32.6
35

35.6
36.9
37.3
40.6
41.2
43.8
45.2
45.6
49.2
50

d(A)
2.93
2.75
2.56
2.52
2.43
2.41
2.22
2.19
2.06
2.00
1.99
1.85
1.82

I
8
4
18
14
4
4
6
9
4
5
4
5
4 I
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4. PROUCAVANJE ELEKTRONSKIH SPEKTARA KOMPLEKSA METODOM
DIFUZNO-REFLEKSIONE SPEKTROSKOPIJE

4.1. ELEKTRONSKI SPEKTRIKRISTALNIH KOMPLEKSA PRELAZNIH
METALA

U poglavlju 2.2. je ukazano na cinjenicu da su elektronski spektri direktna
posledica simetrije koordinacionog poliedra kompleksa, odnosno da simetrija
okruzenja utice na degenerisane orbitale centralnih jona elemenata iz grupe 3d i 4f
(dolazi do cepanja ovih orbitala). Raspored ovih orbita, kao i njihov odnos prema
orbitalama liganada, daje razlicite mogucnosti za prelaze elektrona. Ovi prelazi se
manifestuju u vidu spektralnih traka razlicitog intenziteta koje se nalaze u bliskom
ultraljubicastom, vidljivom i bliskom infracrvenom delu spektra [12,15,19].

Interpretacija elektronskih spektara koordinacionih jedinjenja se izvodi na
osnovu teorije kristalnog polja i teorije molekulskih orbitala.

Elektronski prelazi se ostvaruju izmedu orbitala razlicitih tipova, pa se stoga
elektronski spektri dele na [15]:

• Spektre kristalnog polja d-d tipa koji nastaju kao posledica prelaza
elektrona izmedu nivoa nastalih razdvajanjem degenerisanih orbitala
metalnig jona u kristalnom polju

• Spektre kristalnog polja d-p tipa koji se javljaju kao posledica prelaza
izmedu d i p nivoa metalnog jona

• Spektre prenosa naelektrisanja (Charge Transfer-CT spektri) koji su
karakteristicni za prelaze elektrona izmedu orbitala razlicitog karaktera

• Intraligandne spektre (IL) koji nastaju kao posledica prelaza elektrona
izmedu nivoa Uganda

Opticki prelaz izmedu dva stanja sa energijama E, i E2 i sa talasnim
funkcijama VF, i ̂  opisan je sa dve karakteristicne velicine [7,13]:

-frekvencijom prelaza v, odredenom razlikom energija izmedu pocetnog i
krajnjeg stanja (hv=E2-E,)

-intezitetom prelaza I, pri cemu je integralni intenzitet apsorpcione trake
srazmeran kvadratu modula dipolnog momenta prelaza, koji se definise izrazom:

(4.1)
M predstavlja elektricni ili magnetni dipolni moment sistema

Kada je integral momenta prelaza jednak nuli, prelaz je zabranjen. U vezi sa
ovim su i dva izborna pravila [15]:

1) Izborno pravilo po parnosti (Laportovo pravilo) zahteva da se ostvare samo
prelazi izmedu orbitala razlicite pamosti. Prelazi d-d, p-p, s-s, d-s, f-p su zabanjeni a
prelazi s-p, p-d, d-f su dozvoljeni.

2) Izborno pravilo po spinu zahteva da se prelaz moze ostvariti samo izmedu
stanja iste multipletnosti (2S+1). To znaci da mora biti ispunjen uslov AS=0 (knstalno
polje ne narusava spin - za jone koji se u njemu nalaze vaze ista izborna pravila kao i
za slobodne atome) [13].

U realnim kristalima niz faktora utice na slabljenje ovih pravila, pa se u
elektronskim spektrima javljaju i trake koje bi po pravilima bile zabranjene.

Karakteristike elektronskih spektara su intenzitet i sirina apsorpcionih traka.
Najintenzivnije su trake koji odgovaraju dozvoljenim prelazima. Kod koordinacionih

27



jedinjenja to su spektri prenosa naelektrisanja, jer su dozvoljeni i po Laportovom
izbornom pravilu i po multiplicitetu. Ako postoji zabrana po jednom od izbornih
pravila, intenzitet spektra slabi (sto pomaze pri identifikaciji vrste elektronskih
prelaza) [12].

Spektralni maksimumi karakteristicni za prelaze koji su zabranjeni i po
parnosti i po spinu pojavljuju se u vidu uskih linija malog intenziteta. Ostali prelazi se
javljaju u vidu sirokih maksimuma (spektralne trake).

Prelazi d-d tipa daju apsorpcione trake slabog intenziteta (postoji zabrana po
parnosti) u bliskom infracrvenom, vidljivom i rede u ultraljubicastom delu spektra.
Odgovomi su za boju kompleksa. Zavisno od tipa simetrije okruzenja oko centralnog
jona, dolazi do cepanja petostruko degenerisanog nivoa cime su otvorene mogucnosti
za elektronske prelaze koji indirektno karakterisu kristalno polje. Postojanje ovih
spektara je eksperimentalno potvrdeno cime se direktno ukazuje na zakljucak o
slabljenju Laportovog izbornog pravila u realnom kristalu.

U slucaju jona Cu(II) od znacaja je samo Laportovo pravilo izbora, jer
je spinsko pravilo uvek ispunjeno s obzirom na to da je sistem d9 uvek iste
multipletnosti[2,13].

Spektri prenosa naelektrisanja su vezani za prelaze sa ligandnih orbitala na
orbitale centralnog jona ili obrnuto. Dele se na dve grupe [12]:

a) spektri metal-ligandnog tipa
b) spektri ligand-metalnog tipa
Ovi prelazi se vrse izmedu orbitala koje po poreklu imaju razlicite orbitalne

brojeve, dozvoljeni su i po parnosti, tako da je intenzitet ovih spektara relativno velik
u odnosu na druge tipove. Po pravilu odgovaraju vecim vrednostima energije u
odnosu na prelaze kristalnog polja, pa se nalaze u ultraljubicastoj oblasti spektra ili u
oblasti koja se granici sa vidljivom.

Intraligandni spektri su vezani za slozene ligande koji se sastoje od
viseatomskih grupa gde se mogu javiti prelazi izmedu orbitala cisto ligandnog
karaktera. Njihova identifikacija se vrsi tako sto se snimi spektar nezavisnog
(slobodnog) liganda, jer se polozaji ovih traka ne menjaju u kompleksima.
Intraligandni spektri obicno leze u ultraljubicastoj oblasti i odlikuju se sirokim
intenzivnim trakama. Kako se uticaj paramagnetnih jona na intraligandne spektre
moze u prvoj aproksimaciji zanemariti, ovaj doprinos spektrima kompleksnog
jedinjenja se moze utvrditi poredenjem sa spektrima samih liganada.

4.2. OSNOVI TEORIJE DIFUZNE REFLEKSIJE

Reflektanca R po defmiciji predstavlja odnos reflektovanog IR i upadnog
zracenja I0.

R=IR/I0 (4-2.)
Realna refleksija se sastoji od ogledalske (regularne) i difuzne refleksije [12].
Ogledalska refleksija nastaje na glatkoj povrsini, a reflektanca je data

Frenelovom formulom:

n je indeks prelamanja, a y je koeficijent apsorpcije uzorka.
Pri interakciji elektromagnetnog zracenja sa nekom supstancom dominanmu

ulogu ima difuzna refleksija u slucaju kada je velicina delica sredine na kojima se vrsi
rasejanje reda velicine talasne duzine zracenja [30]. Proces difuzne refleksije se
odlikuje izotropnom raspodelom reflektovanog zracenja. Izotropija raspodele je
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rezultat visestrukog odbijanja i apsorpcije na gusto pakovanim cesticama dovoljno
debelog sloja i opisuje se izrazom [30,31]:

1

* ^2

14.4.)

gde je Roo -reflektanca beskonacno debelog uzorka (odnos intenziteta reflektovane i
upadne svetlosti)
k-koeficijent apsorpcije
s-koeficijent rasejanja sredine

Strogo teorijsko resenje problema difuzno-refleksione spektroskopije ne
postoji. Kubelka i Munk (P. Kubelka, F. Munk) [32] su dali fenomenolosku teoriju
koja predstavlja osnovu za povezivanje karakteristika sredine i difuzno-refleksionih
spektara. Teorija bazira na pretpostavkama:

-Lambertov zakon kosinusa se smatra vazecim (ogledalski rasejano zracenje se
zanemaruje)

-Delici ozracenog sloja su statisticki ravnomerno rasporedeni i mnogo su
manjih dimenzija od ukupne debljine ispitivanog uzorka

-Sloj se difuzno ozracuje
Polazeci od ovih pretpostavki i tretirajuci pojavu difuzne refleksije kao

visestruko rasejanje praceno apsorpcijom, moze se izvesti analiticki izraz koji
povezuje reflektancu R^ sa koeficijentom apsorpcije k i koeficijentom rasejanja s
interagujuce sredine [32].

Velicina F(R«,) se naziva remisiona ili Kubelka-Munkova funkcija.
Prakticno je neizvodljivo izmeriti apsolutnu vrednost reflektance pa se

refleksioni spektri odreduju relativnom metodom u odnosu na supstance koje se mogu
smatrati belim standardima. Karakteristika ovih standarda je da im je reflektanca u
sirokom optickom intervalu priblizno jednaka jedinici. Kao beli standardi najcesce se
koriste MgO, Li2CO3, NaF, BaSO4, A1203.

Uvodenjem pojma relativne reflektance rx , koja predstavlja odnos reflektanci
uzorka i standarda (u praksi difuznu reflektancu uzorka odreduje odnos intenziteta
struje ispitivane supstance (Iu) i belog standarda (Is) uz aproksimaciju da Is odgovara
inicijalnom zracenju (I0)), Kubelka-Munkova funkcija [32] vazi samo ukoliko je za
standard R^ «1 i racuna se kao:

(4-6.)

Eksperimenti moraju ispunjavati uslove koji slede iz osnovnih pretpostavki
Kubelka-Munkove fenomenoloske teorije.

To prakticno znaci da se uzorci moraju preparirati tako da se obezbedi izrazita
dominacija difuzne refleksije nad ogledalskom. Povecanje udela difuzne refleksije
kod slabijih apsorbera se postize smanjivanjem dimenzija cestica (jaca visestruko
rasejanje, sto kod slabijih apsorbera povecava intenzitet zracenja rasejanog unazad
cime se povecava udeo difuznog zracenja). Kod jakih apsorbera smanjenjem
dimenzija se ne postizu odgovarajuci efekti, pa se uzorak razblazi mesanjem sa belim
standardom u odredenom odnosu.
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Debljina preparata mora biti takva da se ostvari odsustvo transparencye.
Presovanjem uzorka formira se ravna povrsina, all bez sjaja kako bi se izbeglo

da povrsina povecava udeo ogledalske refleksije.
Pri merenju difuzno-refleksionih spektara, najcesce se primenjuju dva pristupa

[12], pri cemu su razlike u nacinu ozracivanja uzorka i detekcije rasejanja.
U prvoj varijanti uzorak se difuzno ozracuje fotometrijskom (Ulbrihtoyom)

kuglom, a detekcija se vrsi u pravcu koji je normalan na povrsinu uzorka (refleksiona
celija tipa dR0).

U drugoj varijanti uzorak se ozracuje pod uglom od 45°, a detekcija se vrsi u
pravcu normalnom na povrsinu uzorka (geometrya je poznata kao refleksiona celija
tipa 45Ro.

Refleksiona spektroskopija je pogodna za proucavanje efekata dejstva
kristalnog polja u kompleksnim jedinjenjima. Refleksioni spektri omogucavaju
izucavanje strukture kristalnih kompleksa, jer tretiraju supstancu ,sa nenarusenim
razmacima metal-ligand.

4.3. KARAKTERISTIKE PRIMENJENE EKSPERIMENTALNE METODEI
REZULTATIMERENJA

Na slici 4.1. je prikazana blok sema sistema pomocu koga su snimljeni
difuzno-refleksioni spektri, u intervalu od 10000 do 45000 cm"1 sa korakom od 200
cm"1.

izvor visokog
napona

fotomultiplikator

refleksiona mOnohromator
celija svetlosni

izvor

merm
instrument

nosac
uzorka

filtri

Slika 4.1. Blok sema spektrometra

U ultraljubicastom podrucju (do 380 rim) kao svetlosni izvor koriscena je
vodonicna lampa, dok je u oblastima vecih talasnih duzina koriscena sijalica sa
volframovim vlaknom.

Monohromatizacija svetlosti je postignuta pomocu monohromatora SPM-2
(ZEISS, Jena) sa kvarcnom optikom. Otvor izlazne pukotine monohromatora u toku
snimanja je iznosio 0,35mm za vidljivi deo spektra, odnosno 0,5mm za ultraljubicasti
deo spektra.

Prilikom snimanja spektara izmedu svetlosnog izvora i monohromatora su
sukcesivno postavljani filtri u zavisnosti od podrucja talasnih duzina (OG-5 za
infracrvenu, WG-5 za vidljivu i UG-1 za ultraljubicastu oblast).
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Refleksiona celija, koriscena kao adapter za snimanje difuzno-reflektovanog
zracenja je bila geometrye tipa 4^ (ova oznaka znaci da se uzorak osvetljava pod
uglom od 45° u odnosu na normalu na povrsinu, a da se posmatranje vrsi pod uglom
odO°(slika4.2.)[33].

Slika 4.2. Opticka sema refleksione celije R45/0:1-ulazna dijafiagma, 2-ogledalo, 3-uzorak,
4-ogle-dalo

Opticki delovi su smesteni u metalno kuciste sa zatamnjenim unutrasnjim
zidovima. Sa donje strane kucista je otvor precnika 15mm, na koji se pomocu opruge
prislanja uzorak (koji se nalazi u specijalnom drzacu), tako da se onemogucuje prodor
spoljasnjeg svetla u kuciste.

Intenzitet difuzno rasejane svetlosti je meren fotomultiplikatorom EMI-9529B.
Radni napon od IkV izvora visokog napona (model 205-03, BEPTAN

ASSOCIATES) za fotomultiplikatorsku cev je izabran kao najoptimalniji odnos
izmedu osetljivosti i tamne struje fotomultiplikatora.

Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim mernim instrumentom tipa
DC microvoltmeter PM-2436/06 (PHILIPS) koji se odlikuje velikom stabilnoscu i
velikom preciznoscu.

Uzorci su preparirani tako da su ispunjeni zahtevi koje postavlja Kubelka-
Munkova teorija. Najpre su spraseni u ahatnom tarioniku, a potom su mesani sa MgO
kao belim standardom, ne samo zbog malih raspolozivih kolicina kristalnog praha
jedinjenja nego i da bi se obezbedilo dovoljno intezivno reflektovano zracenje.
Naime, vec je u delu teksta posvecenom opstim karakteristikama kompleksa
(poglavlje 3.2.) ukazano na intenzivne boje ovih kristala. S druge strane, polazeci od
cinjenice da je Slobodan ligand bele boje, tableta za snimanje je preparirana od ciste
supstance.

Dobijeni preparati su utapkavani u tablete cije su povrsine bile glatke, ali bez
ogledalske refleksije (gornja povrsina uzorka je poravnana staklenom plocicom).

Snimanje spektara je vrseno relativno u odnosu na beli standard (MgO)
metodom "tacka po tacku". Dobijeni rezultati su obradeni u saglasnosti sa Kubelka-
Munkovom teorijom.

4.4. UKLANJANJE DEGENERACIJE 3d NIVOA KOD JONA Cu(II)

Rezultati preliminamih rendgenostruktumih istrazivanja nekih kristalnih
kompleksa Cu(II)-nitrata sa 1-naftoilhidrazonom acetona [11] ukazali su na
kvadratno-planamu, kvadratno-piramidalnu i oktaedarsku koordinaciju centralnog
jona.

Na osnovu ranijih ispitivanja slicnih kompleksnih jedinjenja [19] koja su
ukazala na to da se efektivno prisuma simetrija u slucaju kvadratno-planarnog i
kvadratno-piramidalnog okruzenja moze svesti na C2v u pogledu reperskusija na
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simetrije orbitala, ali da su u rasporedu nivoa prisutne karakteristike vise sirnetrije
koja aproksimativno odgovara tackastoj grupi simetrije D4h kod kvadratno-planarnog,
odnosno C4v kod kvadratno-piramidalnog okruzenja, za interpretaciju elektronskih
spektara ispitivanih kompleksa odabran j e ovakav pristup.

Za slucaj oktaedarskog okruzenja odabrana je tackasta grupa simetrije D4h.
Refleksioni spektri ispitivanih jedinjenja su predstavljeni na slikama 4.8-4.13.
Maksimumi spektralnih traka nadenih u ovim spektrima dati su u tabelama

4.1-4.4.
Tabela 4.1. Polozaj apsorpcionih traka u spektru slobodnog Uganda 1-naftoilhidrazona

acetona

Frekvencija prelaza [10 3cm"']
32

37,5

Prelaz
IL
IL

Tabela 4.2. Frekvencije prelaza [10 3 cm"1] kompleksa sa kvadratno-planarnim
okruzenjem Cu(II) centralnog jona

Kompleks

[CuCl7(HL)l-H7O
CuL2

CuL7*

d-d prelazi
1

11,8
10,4
11

2
17,8
17,2
16

3
22

22,1
22

Prenos naelektr.
CT,
25

29,8
30,4

CT,
30
42
42

CT,
41
44
44

Intralig. pr.
IL,
32
32
32

IL?

37,5
37,5
37,5

Tabela 4.3. Frekvencije prelaza [103 cm"1] kompleksa sa kvadratno-piramidalnim
okruzenjem Cu(II) centralnog jona

Kompleks

[CuL(HL)NO,]-EtOH

d-d prelazi
1

13,4
2

15,4
3

25,4

Prenos naelektr.
CT,
30

CT2

41
CT^
44

Intralig. pr.
IL,
32

IL7

37,5

Tabela 4.4. Frekvencije prelaza [10 3 cm"1] kompleksa sa oktaedarskim okruzenjem
Cu(II) centralnog jona

Kompleks

[Cu(HL)7(N007]

d-d prelazi
1

10,8
2

14,2
3

Prenos naelektr.
CTL

30
CT,,
41

CT3

44,4

Intralig. pr.
IL,
32

IL7

37,5

U refleksionim spektrima ispitivanih kompleksa registrovano je po osam
maksimuma.

Grupe traka oznacenih sa CTl5 CT2, CT3 su posledica prenosa naelektrisanja sa
razdvojenih 3d orbitala centralnog jona na orbitale Uganda, a d-d prelazima bi
odgovarali apsorpcioni pikovi oznaceni sa 1, 2, 3.

Za interpretaciju poslednje dve grupe prelaza, sustinski znacaj ima
opredeljivanje za efektivno prisutnu tackastu grupu simetrije koordinacionih
poliedara.

Broj i polozaj traka ukazuje da treba tragati za elementom simetrije koji bi bio
aproksimativno prihvatljiv za sve komplekse, jer su i spektri upadljivo slicni. Kao
najprihvatljivija namece se simerrija tipa C2v (kod kvadratno-planarnog i kvadratno-
piramidalnog okruzenja).
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Da bi se objasnilo poreklo pojedinih traka u spektrima ispitivanih kompleksa,
najpre je izvrseno poredenje sa refleksionim spektrom slobodnog Uganda (slika 4.8.),
(tabela 4.1.) sa ciljem da se eliminisu intraligandni prelazi.

Na osnovu ovih rezultata i nekih ranijih istrazivanja sa vrlo slicnim ligandima
[10] zakljuceno je da su maksimumi na 32000cm"1 i 37500cm"1 u refleksionim
spektrima koordinacionih jedinjenja koja su bila predmet istrazivanja u ovom-radu,
rezultat prelaza intraligandnog karaktera.

U tackastoj grupi simetrije C2v prelazi d/.y2-*^ su zabranjeni i u spektru
izostaju odgovarajuce trake. Zbog postojece distorzije [11] i razlicitih atoma u
koordinaciji efektivna tackasta grupa simetrije kod kvadratno-planarnog i kvadramo-
piramidalnog okruzenja ni aproksimativno nije D4h, nego C2v. U prilog ovome govori i
raspored i intenzitet detektovanih elektronskih prelaza. S obzirom na to da je Cu(II)
sistem sa devet d-elektrona, za njega se u polju ove tackaste grupe koriste seme
razdvajanja d-orbitala predstavljene na slikama 4.3. i 4.4.

"•-- x2- y2

2_——___

\ xy
•v
X

\ xz
"

a 4.3. Uticaj snizenja simetrije na d-orbitaleprilikom prelaska sa D4h

na C2v

z2
/

/
/

/
/

d / .„-
x2- y2

x -^ yz
\- xz

\y

Slika 4.4. Uticaj snizenja simetrije na d-orbitale prilikom prelaska sa C4vna
C2v

Posto je na ovim slikama prikazan uticaj snizenja simetrije na d-orbitale sa
jednim elektronom, redosled redanja orbitala kod Cu(II) ce biti suprotan.
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Kombinacijom ovih orbitala centralnog jona i molekulskih orbitala liganda
(uzimajuci u obzir samo eksperimentalno detektovane), mogu se formirati
najverovatnije seme molekulskih orbitala kompleksa, koje su date na slikama 4 5 i
4.6.

CT CT.

xz - B

z 2 - A ,

x ' .y ' -A,

t£a 4.5. Sema molekulskih orbitala kvadratno-planarnih kompleksa

£

OX

xy - A2

y z - f i j

x 2 -y 2 -

57/Xa ¥. 6. Sema molekulskih orbitala kvadratno-piramidalnih
kompleksa
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Prelaz sa nevezujuce nL2 orbitale na d-nivoe je veoma malo verovatan, a zbog
bliskosti sa orbitalom x2-y2 njegov uticaj bi se verovatno manifestovao sirenjem traka
obelezenihsa 1,2,3.

Dozvoljenim d-d elektronskim prelazima odgovaraju sledece seme: d^_2->dz2,
dx2-y2->dxz' dx2-y2-»dyz [15L dok se preostala tri maksimuma mogu protumaciti
prenosom naelektrisanja (CT prelazi) sa ligandne nLl orbitale na nepopunjene d
orbitale (tabele 4.2. i4.3.).

Zapaza se da prelazima obelezenim sa 2 i 3 kod kvadramo-planarnih okruzenja
odgovaraju nesto vece energije.

Treba istaci da se sva detektovana pomeranja u cepanju 3d orbitala jona Cu(II)
u simetriji tipa C2v, data u tabelama 4.2. i 4.3. nalaze u granicama vrednosti koje se
srecu u literaturi za prelaze obelezene sa 1, 2, 3 i leze u oblastima od 10000-13000
cm'1, 13000-17000 cm'1, 18000-22000 cm'1 [19].

Na slici 2.4. je prikazano cepanje d-orbitala jednoelektroriskog sistema u
poljima razlicite simetrije (izmedu ostalog i u polju simetrije D4h koja se javlja kod
deformisanog oktaedarskog okruzenja).

Analognim postupkom kao kod koordinacionih brojeva cetiri i pet formiran je
najverovamiji raspored molekulskih orbitala i prikazan je na slici 4.7.

U tabeli 4.4. su date vrednosti za sve detektovane prelaze kod kompleksa ciji
je koordinacioni poliedar oblika deformisanog oktaedra.

CT, CT, CT,

xz - B2

z 2 - A,

Slika 4.7. Sema molekulskih orbitala oktaedarskih
kompleksa

U slucaju pravilnog oktaedarskog okruzenja registruje se samo jedan d-d
prelaz. Posto je u nasem slucaju ocigledno oktaedar deformisan, sa razlogom se
ocekuje pojava jos dva d-d prelaza. Identifikovanje jos jedan prelaz ovog tipa, dok je
pojava treceg izostala. Ovo se moze tumaciti nepotpunim razdvajanjem degenerisanih
orbitala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja difuzno-refleksionih spektara
kao i spektara difrakcije X-zraka za 1 -naftoilhidrazon acetona i pet koordinacionih
jedinjenja sa ovim ligandom.

Trake iz difuzno-refleksionih spektara interpretirane su kao posledica d-d
prelaza (spektri kristalnog polja), intraligandnih prelaza i prelaza sa prenosom
naelektrisanja.

Na osnovu dobijenih rezultata pretpostavljeno je da kod kvadratno-planarnog
(kompleksi [CuCl2(HL)]-H2O, CuL2, CuL*2) i kvadratno-piramidalnog (jedinjenje
[CuL(HL)NO3]-EtOH) okruzenja raspored energijskih nivoa odgovara tackastoj grupi
D4h, odnosno C4v. Medutim prisutna simetrija ukazuje da efektivnu tackasru grupu
treba svesti na C2v. Kada se radi o oktaedarskom okruzenju koje je nadeno kod
[Cu(HL)2(N03)2] razmatranja su izvedena u tackastoj grupi D4h.

Na osnovu kompletnih analiza formirane su najverovatnije seme molekulskih
orbitala u reprezentaciji teorije ligandnog polja.

Kao opsti zakljucak namece se slozenost kristalnih strukrura i odsustvo
visokih simetrija, sto onemogucuje neke druge odredenije zakljucke na osnovu
difraktograma kristalnog praha.
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