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four symmetrically independent complex cations, two sulfate anions and 12 crystallization
water molecules. Coordination polyhedra in all symmetrically independent complex cations in
2 and in three complex cations in 3 is a square pyramid, while the coordination polyhedron in
the fourth cation in 3 is an elongated octahedron. Electron paramagnetic resonance (EPR) and
computer simulations gave the g-tensor of the copper unpaired electron, gx = gy < g; pointing
that the unpaired electron is localized in the d,2_,2 orbital in all complexes. EPR results
indicate three possible local geometries around copper(ll)- an elongated octahedron, square
pyramid or square planar. All complexes demonstrate paramagnetic behaviour.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Brojna znanstvena istrazivanja usmjerena su na moguée primjene koordinacijskih spojeva u
svakodnevnom Zzivotu kao i na samu optimizaciju strukture ovih spojeva u svrhu ciljane
primjene. Istrazivanje bioloSke aktivnosti koordinacijskih spojeva i njihova potencijalna
primjena privlace veliku paznju znanstvenika.® Jedan su takav primjer ternarni koordinacijski
spojevi koji se sastoje od tri komponente, a to su metal, aminokiselina i heterociklicka baza.
Osim strukturnih istrazivanja ternarnih spojeva, istrazuju se i moguée primjene u medicini zbog
potencijalnih osobina ternarnih spojeva poput antimikrobne,? antibakterijske® i citotoksi¢ne®
aktivnosti.> Nadalje, istrazuje se i moguéa primjena ternarnih koordinacijskih spojeva u
katalizi,® enantioselektivnoj sintezi’ i brojnim drugim podru¢jima zbog svojih raznolikih
fizikalnih i kemijskih svojstava. Takoder, ovakvi koordinacijski spojevi mogu tvoriti porozne
strukture na naéin da se povezuju vodikovim vezama u 1D lance te 2D ili 3D mreze S
molekulama otapala.>®

Metoda rendgenske difrakcije viSe od jednog stoljeca koristi se za identifikaciju
kristalnih tvari i odredivanje strukture spojeva u ¢vrstom stanju. Elektronska paramagnetska
rezonancija spektroskopska je tehnika detektiranja paramagnetskih centara, odnosno atoma s
nesparenim elektronom.

Cilj je ovoga diplomskog rada strukturna i magnetska karakterizacija koordinacijskog
polimera trans-bis(L-homoserinato)bakra(ll) te dvaju ternarnih koordinacijskih spojeva
bakra(ll) s L-homoserinom i 1,10-fenantrolinom. Sva tri spoja okarakterizirana su metodom
difrakcije rendgenskog zracenja na jedinicnom kristalu i EPR spektroskopijom. Pomocu
difrakcije na jedinicnom kristalu dobiven je detaljan uvid u duljine veza, kutove i
medumolekulske interakcije (vodikove veze, m-interakcije). Takoder je cilj provesti magnetsku
analizu navedenih koordinacijskih spojeva metodom elektronske paramagnetske rezonancije
(EPR): snimiti EPR spektre kompleksa pri razli¢itim temperaturama i napraviti racunalne
simulacije tih spektara. Vazni parametri za analizu EPR spektra jesu: g-faktor, broj linija,
intenzitet 1 Sirina linija kao 1 sam izgled spektra. 1z broja i polozaja EPR linija moguce je dobiti
informacije o lokalnom okruzenju elektrona, dok je iz oblika i Sirine linija moguée izvuci
zakljucke o spin-spin interakcijama. Krajnji je cilj korelirati rezultate rendgenske strukturne

analize i magnetsku strukturu prouc¢avanih kompleksa.

Marta Simunovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 2

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Koordinacijski spojevi bakra
Spojevi koji nastaju koordinacijskom vezom nazivaju se koordinacijski spojevi. Poceli su se
proucavati krajem 19. stolje¢a, pocevsi od Svicarskog kemicCara Alfreda Wernera.
Koordinacijska sposobnost sredi$njeg atoma mjeri se brojem atoma vezanih neposredno za
sredi$nji atom u kompleksu.® Sredisnji je atom akceptorska vrsta i najée$ée je to metalni kation
koji ima prazne orbitale, a donorska je vrsta ligand za koji je karakteristicno da ima slobodne
elektronske parove i najéesée je anionskog ili neutralnog tipa.® Metalni ion koordiniran je
ligandom (atomom, ionom ili molekulom liganda) tako da primi od liganda elektronski par pri
¢emu je metal Lewisova kiselina, a ligand Lewisova baza.'® Ralph G. Pearson opisao je odnos
izmedu polarizacije centralnog metalnog iona i liganda. Metalni ion manjeg radijusa koji nije
sklon polarizaciji gradi stabilnije komplekse s malim ligandima. Takve metale nazvao je tvrdim
kiselinama, a ligande tvrdim bazama. Nasuprot tomu, metalni ion koji je ve¢i i skloniji
polarizaciji tvori s ve¢im ligandima stabilnije komplekse i naziva ih mekim kiselinama i
bazama.!!'!? Prostorni razmjestaj liganada oko sredi$njeg metalnog atoma odreden je prirodom
srediSnjeg atoma i liganada (strukturom i brojem) koji su vezani na taj atom. Vezanje liganda
pomocu dva ili vise donorska atoma na isto metalno srediste naziva se kelacija uslijed koje
nastaje kelatni prsten, sto pridonosi dodatnoj energijskoj stabilizaciji kompleksnog spoja. Neki
su od najéesce koristenih didentatnih kelatnih liganada oksalatni ion (ox?), etan-1,2-diamin
(en), aminokiseline poput glicina (HGly), 2,2"-bipiridin (bipy) i 1,10-fenantrolin (phen)...*3
Bakar je esencijalni metal za sva ziva bi¢a i moze Se pronaci u raznim proteinima i
enzimima, a manjak ili viSak bakra u ljudskom organizmu moze izazvati bolesti poput
Menkesove ili Wilsonove bolesti. U nezivim sustavima, interakcije metalnih iona poput Cu(ll)
I raznih organskih liganada daju raznolike materijale sa specificnim svojstvima poput

magnetskih.'* Bakar u spojevima najces¢e dolazi u oksidacijskom stanju +II. Elektronska je
konfiguracija vanjske ljuske bakrova(ll) iona 3d° S = % a bakar(Il) moze biti tetra-, penta- i
heksa- koordiniran. Pod utjecajem oktaedarskog ligandnog polja d-orbitale energijski se
cijepaju na dva nivoa, t,, i eg. Zadnji je dublet i vise je energije, sastoji se od dviju orbitala

d,2_,2 id,2 (Slika 1). U oktaedarskim strukturama dolazi do odstupanja od pravilne

y
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§ 2. Literaturni pregled 3

oktaedarske simetrije pa tako postoji oktaedarska struktura koja ima Cetiri veze jednake duljine
u istoj ravnini (kvadratni raspored cetiriju liganada) i dvije okomite veze na ravninu koje su
znatno krace ili dulje (slika 1). Ovaj efekt pojavljuje se kod kompleksa s nejednako popunjenim
d-orbitalama te se naziva Jahn-Tellerov (Hermann Jahn i Edward Teller) efekt.'® Do ove pojave
dolazi kako bi se uklonila degeneriranost elektronskog stanja daljnjim cijepanjem energijskih
nivoa.!* U bakru(ll) ovaj je efekt izrazen i zato dobro proucavan. Distorzija nastala ovim
efektom moze se manipulirati tlakom ili temperaturom, dopiranjem drugim molekulama ili
jednostavno dizajnom molekule. Pokazano je da su na ove promjene u strukturi posebno
osjetljivi trans-izomeri koordinacijskih spojeva. Jahn-Tellerov efekt daje neobi¢na magnetska

svojstva molekula koja su bitna za vodice i supravodljivu keramiku.®

z

\\
z :
&\ \GN.- )_-';Q/
D N
XN‘ ..‘g\y }
A ‘ dxz-—-yz
dxz,yz d,2
" d,.
E
A,
Gy
l ,
dxy dxz dyz
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Slika 1. Cijepanje d-orbitala bakra(ll) pod utjecajem ligandnog polja. Zbog Jahn-Tellerovog
efekta u oktaedarskoj geometriji dolazi do izduzenih aksijalnih koordinacijskih veza (slika
prilagodena prema referenci 17).

Kada je geometrija oko bakra(ll) izduzeni oktaedar, kvadratna piramida i kvadratna planarna,
osnovno je stanje nesparenog bakrovog elektrona d,z_,2. Osnovno je stanje za spljosSteni

oktaedar i trigonsku bipiramidu d 2. Pomoc¢u EPR spektroskopije mogu se razlikovati ova dva

moguéa osnovna stanja na temelju eksperimentalno odredenog g-tenzora.'8
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§ 2. Literaturni pregled 4

2.2. Ternarni spojevi bakra(ll) s aminokiselinama i heterocikli¢ckim
bazama

Ternarni koordinacijski spojevi bakra(ll) s aminokiselinama i heterociklickim bazama
uglavnom se istrazuju zbog potencijalne bioloSke aktivnosti, a istrazuju se i u druge svrhe.
Ligandi poput aminokiselina, koriste se i za izradu metaloorganskih mreza u svrhu razdvajanja
plinova i za brojne druge primjene.® Prednosti su im biokompatibilnost, strukturna raznolikost,
kiralnost, intrinzi¢no svojstvo samoudruzivanja itd.?’ Otkriéem cisplatine 60-ih godina proslog
stolje¢a,?! lijeka koji se koristi i danas u kemoterapiji, istrazivanja koordinacijskih spojeva u
medicini usmjerena su upravo za tu primjenu. U novim istrazivanjima cilj je smanjenje
toksi¢nosti i povecanje efektivnosti lijeka. KoriStenjem metala koji su esencijalni ¢ovjeku
smanjuje se toksi¢nost, a bakar je upravo takav. Bakar se moze pronaéi u brojnim enzimima,
sudjeluje u redoks reakcijama, a nalazi se i u metaloproteinima koji sluze za metabolizam
ksenobiotika.?? Istrazivani su kelatni kompleksi bakra(Il) s L-aminokarboksilatima i
aromatskim N,N donorima poput phen i bipy ili O,0 donorima i njihova primjena za
antineoplastiéne lijekove (Casiopeinas®).?® Lijek je testiran in vitro i in vivo te pokazuje
obeéavajuéa antitumorska svojstva,?* a za lijek Casiopeina I1l-ia, [Cu(acac)(dmbipy)]NOs (acac
= acetilacetonat, dmbipy = 4.,4'-dimetil-2,2'-bipiridin), pokazano je in vitro da uzrokuje
apoptozu HCT-15 stanica, tj. epitelne stanice raka debelog crijeva ¢ovjeka.?® Tijekom
istrazivanja lijeka lokalno elektronsko okruzenje bakra(Il) u lijeku analizirano je EPR
spektroskopijom.?

Uz metal i aminokiseline, heterocikli¢ke baze temeljne su gradivne sastavnice ternarnih
spojeva. Najces¢e su koristene heterociklicke baze 2,2'-bipiridin (bipy) i njegovi derivati.
Ligandi poput 2,2-bipiridina i 1,10-fenantrolina, pristupacan su izbor za vezanje metala, a
svojom strukturom omogucuju z-slaganje aromatskih prstena. Aromatske interakcije izrazito
su vazne za stabilizaciju supramolekulske strukture ,,gost-domacin“, dok u koordinacijskim
spojevima predstavljaju veze koje su slabije i slabo usmjeravajuce, stoga ih je tesko kontrolirati
1 predvidati, no vaznost m-interakcija poveava se brojem aromatskih prstena. Generalno
postoje dvije vrste m-interakcija: lice-lice i obod-lice (engl. face-to-face i edge-to-face) (slika
2).27

Marta Simunovi¢ Diplomski rad
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Slika 2. Nacin slaganja aromatskih prstena n-interakcijom. a) lice-lice i b) obod-lice
interakcija (prilagodeno prema referenci 27).

Sve standardne aminokiseline sadrze a-ugljikov atom na koji su vezane karboksilna i
amino-skupina te aminokiselinski bo¢ni ogranak koji je karakteristi¢an za svaku aminokiselinu.
Koristenje aminokiseline kao liganda prilikom sinteze ternarnih spojeva pruza brojne
mogucnosti koordinacije metalnog centra te u konacnici i razli¢ita svojstva koordinacijskih
spojeva. Za specifino prepoznavanje u bioloSkim sustavima kao $to su hormon-receptor i
enzim-supstrat, zasluzni su upravo bo¢ni ogranci aminokiselina.?®?Aminokiseline su lako
dostupne, a sve osim glicina posjeduju kiralni a-ugljikov atom, dok treonin (HThr) i izoleucin
(HIle) imaju i kiralni atom u bo¢nom ogranku. Nakon deprotonacije lako keliraju na metalni
centar preko dusika iz amino-skupine i kisika iz karboksilatne skupine vezane na a-ugljikov
atom.® Najces¢e koristena i istrazivana aminokiselina jest glicin. Ova esencijalna
aminokiselina najmanja je od svih standardnih aminokiselina, sastoji se od jednog atoma ugljika
na koji su vezane karboksilatna i amino-skupina te dva vodikova atoma. Upravo zbog svoje
veli¢ine ima veliku strukturnu ulogu, kako u malim molekulama, tako 1 u velikim proteinskim
lancima, a s malim metalima tvori stabilne komplekse.3!%2

Homoserin je derivat standardne aminokiseline serina koji u odnosu na serin ima
dodatni ugljikov atom u bo¢nom ogranku. Zbog duzeg ogranka homoserin ima vec¢u slobodu
vezanja i slaganja u kristalnoj resetki od serina. CSD (engl. The Cambridge Structural
Database, verzija 2020.20) baza podataka® sadrzi potpuni zapis objavljenih organskih i
metaloorganskih kristalnih struktura malih molekula u kojoj je obavljeno 1 112 159 skupa
podataka (16. 02. 2021.). Pretrazivanjem aminokiseline homoserina u CSD bazi dobiveno je

samo 8 skupa podataka od kojih su dva kristalne strukture L-homoserina (slika 3).343% Ostali
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§ 2. Literaturni pregled 6

pronadeni skupovi podataka sadrze homoserin kao ligand u koordinacijskim spojevima ili

derivate homoserina.

Slika 3. Molekulska struktura L-homoserina, formule C4H9NO3, kod u CSD bazi
BUHGOA01.3*

Pretrazivanjem fragmenta koji sadrzi atom bakra, a-aminokiselinu s karboksilatnom skupinom
opcije reda veze ,,Any*“ te 2,2'-bipiridin s opcijom reda veze ,,Any* izmedu dva prstena u CSD
bazi podataka (slika 4) pronadeno je 206 skupa podataka. Ove tri komponente pretrazivanja
predstavljaju analizu kristalnih struktura moguéih bakrovih ternarnih spojeva. Svi nacrtani

fragmenti nadinjeni su u programu ChemDraw.3®

E Cu

Slika 4. Pretrazivani fragment u CSD bazi koji sadrzi atom bakra, a-aminokiseline s
karboksilatnom skupinom opcije reda veze ,,Any* te 2,2'-bipiridin s opcijom reda veze ,,Any*
izmedu dva prstena.

U dobivenim skupovima podataka pronadeni su spojevi razli¢itih aminokiselina (glicin, serin,
fenilalanin, izoleucin) i brojnih derivata aminokiselina vezanih na bakar(ll) te razlicite
heterociklicke baze (2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin, 4,7-dimetil-1,10-fenantrolin, 3,4,7,8-
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tetrametil-1,10-fenantrolin, 5-metil-1,10-fenantrolin...). Medu dobivenim rezultatima nalazi se
i struktura spoja formule [Cu(L-11e)(ClO4)(H20)(phen)].3" U asimetri¢noj jedinici navedenog
spoja nalaze se dva simetrijski neovisna kompleksa koji u ekvatorijalnoj ravnini na bakar(l1)
imaju koordiniran L-izoleucinatni anion i molekulu 1,10-fenantrolina te u aksijalnim

polozajima vezanu molekulu vode i perkloratni ion (slika 7).

Slika 5. Kompleks bakra(ll) s 1,10-fenantrolinom, L-lle i koordiniranom molekulom vode i

perkloratnim ionom. Formula spoja [Cu(L-11e)(Cl04)(H20)(phen)], kod u CSD bazi
AXOQOT.¥

Pretraga CSD baze usmjerena na pronalazak kompleksa bakra sa $est koordinacijskih veza,
ucinjena je s fragmentom bakrovog atoma s dvije veze iz 2,2'-bipiridinskih derivata i dvije veze
iz aminokarboksilata te dodatna dva atoma kisika (slika 6).

/ ’

R % T 0. 0
: i’
Xy (L "

Slika 6. Pretrazivani fragment u CSD bazi u kojoj bakar ima koordinacijski broj 6, u¢injena je
s fragmentom bakrovog atoma s dvije veze iz 2,2'-bipiridinskog derivata i dvije veze iz
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aminokarboksilata te dodatna dva atoma kisika. a-aminokiselina s karboksilnom skupinom
opcije reda veze ,,Any*“ i 2,2'-bipiridin s opcijom reda veze ,,Any* izmedu dva prstena.

Dobiveno je ukupno 19 skupa podataka, medu njima pronadene su razli¢ite aminokiseline
(glicin, alanin, fenilalanin) i njihovi derivati (npr. selenij u boénom ogranku), u razli¢itim
koordinacijskim spojevima s razli¢itim anionima (perkloratni, nitratni ion). Koordinirani atomi
kisika potje¢u iz molekula vode ili su pak premos¢ujuéi iz susjednog kompleksa (AYISAD).®
Medu njima je i kompleks {[Cu(Gly):][Na(H20)4Cr(OH)sM0s018]-9,5H20}n koji ima
neobi¢nu dvodimenzijalnu strukturu nalik na prozor. U tom spoju bakrov(ll) atom koordiniran

je s dva glicinatna iona te je premosten s dva atoma kisika iz polioksomolibdatnog iona (slika
7).

‘0 [ B &4

;»
i

: Uy
(» )! (7 e X

Slika 7. Prikaz kompleksa {[Cu(Gly).][Na(H20)4Cr(OH)sM0s018]-9,5H20}n. Kod u CSD
bazi BETFIQ.*

2.3. Cis-trans izomerija

Geometrijska izomerija predstavlja razli¢iti prostorni razmjeStaj atoma ili skupina oko
srediSnjeg atoma. Cis-trans ili geometrijski izomeri koordinacijskih spojeva razlikuju se u
polozaju liganada oko sredi$njeg metala, upucujuéi na prostorni raspored dviju vrsta. Prostorni
raspored dvaju liganada u kvadratnoj i oktaedarskoj geometriji cis-trans izomera dan je na slici
8.
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- cl N B cl ]
HSNI:,, \\\\C| H3N Iy, K\ Hs
HN® | VK, HN® | VK,
L NH, i — Cl B
cis-izomer oktaedarske geometrije trans-izomer oktaedarske geometrije

HsN Cl
N, wC Ni,

HNY G o™ N

cis-izomer kvadratne geometrije trans-izomer kvadratne geometrije
Slika 8. Cis-trans izomeri koordinacijskih spojeva oktaedarske i kvadratne geometrije (slika

prilagodena prema referenci 40).
Cis-trans izomerizacija najviSe je istrazivana u otopinama jer sU izomeri u ravnotezi pa je
moguce dobiti nekoliko razli¢itih kompleksnih vrsta produkta, ovisno o uvjetima sinteze i
samoj stabilnosti izomera. Krajem 20. stoljeca intenzivno su istrazivane strukture i
izomerizacija aminokiselina s bakrom(l1) u vodenim otopinama.*!#2 Izomerizacijom u &vrstom
stanju, iako nije u potpunosti istraZena i rasvijetljena, moguce je dobiti samo jednu vrstu
koordinacijskog spoja. Cijela situacija postaje dodatno komplicirana ako se zeli korelirati
geometrija izomera nastalih u otopini i ¢vrstom stanju jer je u ¢vrstom stanju moguée dobiti
spojeve koji se u otopini ne mogu pronaci. Delf i suradnici iscrpno su proucavali cis-trans
izomere bis(glicinato)bakra(ll) raznim metodama te su potvrdili, kao i znanstvenici prije, da je
trans-izomer termodinamicki stabilniji od cis-izomera. Takoder, medu prvima su pronasli i
dokazali cis-trans izomerizaciju u ¢vrstom stanju. Ustanovili su da izomerizacija i dehidratacija

imaju dva moguéa puta ovisno o temperaturi (slika 9).*
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ars

=14
cis-[Cu(Gly)]2H,0 — cis-[Cu(Gly),]
T 200°C
wﬂ(_

H,0(2) 5
trans-[Cu(Gly);]'H,0  ——— frans-[Cu(Gly),]

Slika 9. Cis-trans izomerne transformacije (slika prilagodena prema referenci 43).

Delf i suradnici nisu prona$li to¢an mehanizam izomerizacije na molekularnoj razini, a
Tautermann i suradnici predlozili su jedan moguéi mehanizam.** Ab initio metodom utvrdili su
tijek moguce reakcije prema kojem cetiri srediSnja atoma ostaju vezana uz sredi$nji atom bakra,
dok se kelatni prsteni glicina uvijaju jedan prema drugome te su utvrdili da je alternativni
mehanizam izomerizacije otvaranjem prstena energijski nepovoljan.

Pretrazivanjem CSD baze u svrhu pretrage cis- i trans-izomera bakrovih kompleksa s
aminokiselinama, odnosno pretragom iskljucivo trans-izomera bakrovih(ll) koordinacijskih
spojeva pronadeno je 59 skupa podatka. Pretraga je nacinjena s fragmentom koji sadrzi dvije
a-aminokiseline kojima je karboksilatna skupina opcije reda veze ,,Any“ vezanim na bakrov
atom (slika 10). Trans-izomer postignut je ograni¢avanjem kuta izmedu dva atoma dusika i dva
atoma kisika na 160-180°.

H-
-
0. 0. N H
3
\\\ ’f/ ‘\‘ >
55 :
‘\‘ /’
Cu
g
/, \\
.
% 2 P
oo i e tv
. - .
H N~ 0 (0]

H2
Slika 10. Pretrazivani fragment u CSD bazi nacinjen od dvije a-aminokiseline s
karboksilatnom skupinom opcije reda veze ,,Any* vezanim na Cu atom te ogranic¢enim
kutovima izmedu dva koordinirana atoma dusika i dva koordinirana atoma Kkisika na 160—
180°.
Skupovi sadrze razli¢ite koordinirane aminokarboksilate (fenilalaninat, alaninat, glicinat),
gotovo u svim spojevima dva koordinirana aminokarboksilata su jednaka. Jedan takav primjer

je spoj trans-bis(L-fenilalaninato)bakar(ll) (slika 11).
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4

Slika 11. Kristalna struktura bis(L-fenilalaninato)bakar(l1), kod u CSD bazi PEALCU10.%°

2.4. Rendgenska strukturna analiza
Metode analize kristalnih tvari difrakcijskim metodama mozemo podijeliti prema vrsti
koriStenog zracenja 1 prema vrsti kristalnih uzoraka. Tako zra¢enje moze biti rendgensko,
elektronsko i neutronsko, a kristalni uzorci mogu biti ili jedini¢ni kristali ili polikristalni. U
praksi se puno ¢escée susre¢emo s polikristalnim uzorcima, jer je za dobivanje jedini¢nih kristala
najcesce potrebno uloziti dodatni napor. Od svih navedenih difrakcijskih metoda za analizu
kristalnih uzoraka, najcesce se koristi metoda rendgenske strukturne analize. Rendgensko je
zracenje elektromagnetsko zracenje kratke valne duljine koje je 1896. godine opazio njemacki
fizicar Wilhem Conrad Rontgen, otkrivsi zrake koje prolaze kroz tvar i predmete neprozirne
za vidljivu svjetlost.® Valnu duljinu rendgenskog zradenja moguée je odrediti pomoéu sljedeée
formule:
_he (1)
eV
gdje je A valna duljina, h Plankova konstanta, ¢ brzina svjetlosti u vakuumu, e je naboj elektrona

A

I V elektriéni potencijal. Valna duljina rendgenskog zracenja krece se u rasponu od 0,1 do
100 A, a za rendgensku strukturnu analizu najéesée se koriste valne duljine od 0,5 do 2,5 A.
Tako npr. koriStenjem molibdenske anode (MoK, zrafenje) dobiva se valna duljina od

0,7107 A. 1914. godine William Henry Bragg objasnio je fenomen difrakcije rendgenskog

Marta Simunovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 12

zrac¢enja na kristalnim uzorcima, poistovjetivsi difrakciju s refleksijom. Postavio je jednadzbu
za uvjet refleksije rendgenskog zracenja na mreznim ravninama u Kristalu formulom:
2dsinf =nA 2

gdje je d razmak izmedu mreznih ravnina u kristalu, 6 oznacava upadni kut rendgenskog
zraCenja prema mreznoj ravnini, A predstavlja valnu duljinu rendgenskog zracenja dok je n cijeli
broj (n=1, 2, 3...). Rendgensko zracenje valne duljine /1 pada na mreznu ravninu pod kutom 6,
a rasprsi se pod kutom 6. Razlika u putu zraka reflektiranih s prva dva sloja mreznih ravnina,
mora biti jednaka cjelobrojnom visekratniku valne duljine upadnih zraka da bi doSlo do
konstruktivne interferencije (slika 12).4

1 fronta upadnog vala fronta difraktiranog vala
\rendgenskih zraka rendgenskih zraka /

mreZna ravnina
S &

dsin 0 dsin 0
Slika 12. Shematski prikaz Braggovog zakona, 2d sin & = n A. Konstruktivhom interakcijom

(valova u fazi) dolazi do refleksije (slika prilagodena prema referenci 46).
Rendgensko zraenje rasprSuje se na svim elektronima nekog atoma u kristalu, odnosno centri
difrakcije elektronski su oblaci. Atomski je faktor raspr§enja mjera moci rasprSenja pojedinog
atoma, dok je strukturni faktor vektorska suma po svim atomima u jedini¢noj ¢eliji te se koristi
prilikom racunanja mape elektronske gustoce p(xyz), a kvadrat strukturnog faktora
proporcionalan je intenzitetu difraktiranog zracenja. Poznavanjem parametara ai, bi i ¢ pri

odredenom kutu i valnoj duljini moguce je izracunati atomski faktor pomocu formule 3.
4

0 . 2
fo (sin I) = Z a;e Pisinb/D)7 4 ¢ (3)

i=1
Strukturni je faktor kompleksni broj i moze se opisati na nacin:

F(hkl) = |F(hkl)|explip(hkl)] 4)
gdje je F(hkl) strukturni faktor, |F (hkl)| amplituda strukturnog faktora i [i¢g (hkl)] predstavlja

relativnu fazu strukturnog faktora.
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Prednosti koriStenja metode difrakcije rendgenskog zracenja na jedini¢nom kristalu
brojne su, ali najbitnija je uvid u kristalnu strukturu tvari. Tako se dobivaju informacije o
dimenzijama jedini¢ne ¢elije, o duljini veza, kutovima veza i medumolekulskim interakcijama.
Glavni je nedostatak ove metode $to je za skupljanje difrakcijskih podataka potreban jedini¢ni
kristal koji je Cesto tesko prirediti.

Glavni su koraci u provodenju skupljanja difrakcijskih podataka i rjeSavanja kristalne i

molekulske strukture metodom difrakcije rendgenskog zrac¢enja na jedini¢cnom kristalu su:

prikupljanje difrakcijskih podataka (odabir kristala, stavljanje i centriranje
kristala na goniometar, preliminarno snimanje, pronalaZenje parametara
jedini¢ne celije, osne oscilacijske snimke i odredivanje Laueove grupe,
odredivanje strategije prikupljanja difrakcijskin maksimuma, snimanje filma

jedini¢nog kristala),

e redukcija difrakcijskih podataka (pronalazenje parametara jedini¢ne celije,

redukcija podataka, korekcija na apsorpciju),

e izgradnja, uto¢njavanje i evaluacija strukturnog modela (pronalazenje prostorne
grupe, rjesavanje faznog problema, izgradnja i utocnjavanje strukturnog modela

i evaluacija strukturnog modela),

e interpretacija kristalne strukture.

2.4.1. Instrument za prikupljanje difrakcijskih podataka, difraktometar

Instrumenti za prikupljanje difrakcijskih podataka u svrhu rendgenske strukturne analize mogu
biti laboratorijski difraktometri ili sinkrotron. Namijenjeni su za istrazivanje kristalnog praha
ili za istrazivanje jedini¢nih kristala. Laboratorijski difraktometar za istrazivanje jedinicnog
kristala sadrzi ove osnovne dijelove: rendgensku cijev, Cetverokruzni goniometar, detektor,
generator visokog napona, sustav za hladenje rendgenske cijevi i ratunalo. Rendgenska cijev
sluzi za generiranje rendgenskog zracenja razli€ite valne duljine, ovisno o materijalu anode.
Princip dobivanja rendgenskog zracenja jest taj da uZzarena katoda emitira elektrone koji ubrzani
visokim naponom bombardiraju anodu i uzrokuju emitiranje rendgenskih zraka. Mali dio
kineticke energije elektrona pretvara se u rendgensko zracenje, a veci dio prelazi u toplinsku

energiju, stoga je bitno hladiti anodu npr. vodom. Goniometar sluzi za usmjerenje i postavljanje
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jedini¢nog Kristala u pogodan polozaj za sakupljanje difrakcijskih podataka. Difraktometri za
jedini¢ni kristal koriste tro- ili Cetverokruzni goniometar. Na Cetverokruznom goniometru
mijenjaju se kutovi 26, y, ¢ i  (slika 13) izmedu kristalne reSetke uzorka, upadne zrake i

detektora.

zaustavnik
ko‘ imator uzorak zrake
- ‘\\

AN AT

Slika 13. Osnovni dijelovi difraktometra Oxford Diffraction Xcalibur i definicija kutova
goniometra i detektora (slika preuzeta s Upute za vjezbu "Rentgenska strukturna analiza
jedini¢nog kristala" u Visem praktikumu anorganske kemije na
diplomskom studiju kemije (istrazivacki smjer) — samo za internu uporabu; autor: Dalibor
Mili¢ 2013. godina).

Kristal je pri¢vrséen na goniometarsku glavu i centriran, kako bi se prilikom skupljanja
difrakcijskih podataka uvijek okretao oko iste sredi$nje toc¢ke i kako ne bi izlazio iz snopa
upadnog rendgenskog zradenja.*” Detektor biljezi i pretvara difraktirano rendgensko zracenje u
signal koji ¢e biti proporcionalan broju fotona difraktiranog rendgenskog zradenja. Cesto
koriSteni detektor jest CCD (engl. charge-coupled device) detektor. Svaki snimljeni refleks
odgovara valu koji se sastoji od amplitude i faze. Amplituda je proporcionalna kvadratu
intenziteta refleksa, dok fazu detektor ne moze biljeziti te se ona gubi. Ovaj problem u
rendgenskoj strukturnoj analizi naziva se ,,problem faza“. Pronalazak je to¢ne faze bitan jer
faza sadrzava bitne informacije za odredivanje raspodjele gustoce elektrona u kristalu. Najcesce
koriStene metode rjeSavanja faznog problema jesu direktne metode i Pattersonova metoda,

metoda teskog atoma,*® a za samo utoénjavanje strukture koristi se metoda najmanjeg kvadrata.
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Osim difraktometra za jedini¢ni kristal, koriste se i sinkrotroni. Sinkrotronsko zracenje
vrsta je zracCenja koje nastaje uslijed skretanja nabijenih Cestica u akceleratorima velikog
promjera zakrivljene putanje. Sinkrotroni su napravljeni za generiranje podesive izvore
zradenja od dalekog infracrvenog do rendgenskog podruéja.*® Hrvatskoj najblizi sinkrotron

Elettra®® nalazi se u Trstu, Italiji i ima opseg prstena 260 m.

2.5. EPR spektroskopija

Elektronska paramagnetska rezonancija (EPR), a naziva se i elektronska spinska rezonancija
(ESR), spektroskopska je metoda istrazivanja paramagnetskih tvari. Sve tvari koje sadrze
atome, ione ili molekule s jednim ili vi$e nesparenih elektrona, nazivaju se paramagnetima.® Za
pojavu paramagnetizma potrebno je da atomi ili molekule imaju stalni magnetski moment,
neovisan o vanjskom magnetskom polju ili magnetskom momentu okolnih atoma ili molekula.
U takvim tvarima s nesparenim elektronima moze do¢i do rezonancijske apsorpcije
elektromagnetskog zracenja u magnetskome polju. EPR metoda kao i njoj srodna nuklearna
magnetska rezonancija (NMR), otkrivene su u isto vrijeme i obje koriste magnetska svojstva
tvari; dok NMR prati energijske prijelaze jezgara u atomima, EPR prati prijelaze elektrona.
EPR spektroskopija je nedestruktivna metoda i mozZe se koristiti u plinovitim, teku¢im i krutim
uzorcima pri ¢emu uzorci u krutome stanju ne moraju biti u ve¢im koli¢inama zahvaljujuci
velikoj osjetljivosti metode na lokalno okruzenje nesparenog elektrona. Za razliku od drugih
tehnika koje mogu samo indirektno potvrditi prisutnost nesparenih elektrona, EPR
spektroskopija moze njihovo prisustvo neposredno otkriti, tj. mogu se identificirati tvari koje
daju signal i na taj nacin dobiti uvid u molekulsku strukturu oko nesparenog elektrona. Ova
spektroskopija pogodna je metoda za istrazivanje prijelaznih metala koji daju velike i
karakteristicne EPR signale, poput bakra(11).51:

Kombinacija EPR metode i rendgenske difrakcije nije neuobicajeni nacin istrazivanja
struktura ternarnih spojeva s bakrom(ll), s obzirom na to da je bakar(ll) aktivan u EPR-u.
Subramanian i suradnici istrazivali su konformacijske promjene i slabe medumolekulske
interakcije na ternarnim spojevima bakra(Il) pomocu EPR i difrakcije na jedini¢nome
kristalu.® Bukharov i suradnici istrazivali su strukturne znacajke i dinamicka ponaSanja

bis(aminokarboksilato)bakrova(ll) kompleksa.>*
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2.5.1. Principi EPR spektroskopije
Nespareni elektron nabijena je Cestica sa svojim orbitalnim i spinskim angularnim momentom,
zbog ¢ega ima magnetski moment x. Elektron s orbitalnim L i spinskim angularnim momentom

S mozemo opisati pomocu sljedeée jednadzbe:
e
p=-—5—-] ()
gdje je J = L + S, e je naboj, a m masa elektrona dok se ¢lan —% Cesto naziva

giromagnetski omjer. 1920-ih godina ova svojstva elektrona potvrdena su eksperimentima,
otkricem fine strukture vodika i Stern-Gerlachovim eksperimentom. Oba eksperimenta
potvrdila su da je spinski angularni moment intrinzi¢no svojstvo elektrona i da je neovisan o
orbitalnom angularnom momentu. Analizom spektra vodika pri visokoj rezoluciji primijecen je
mali rascjep koji podsjeca na dublet. Ovo cijepanje kod vodika dogodilo se u 2p orbitali i nastaje
2p12 | 2p3i2, cijepanje koje se naziva fina struktura, a posljedica je interakcije spinskog i
orbitalnog momenta. Takva vrsta interakcije naziva se i cijepanje u nultom polju (engl. zero-
field splitting). Oba eksperimenta potvrdila su kvantno-mehanicka svojstva elektrona.

Proton takoder ima intrinzi¢ni angularni moment te postoji interakcija izmedu
angularnog momenta protona i elektrona. U osnovnom stanju 1s orbitale ta interakcija uzrokuje
tzv. hiperfinu strukturu.® Ovu pojavu prvi je predvidio nizozemski astronom Hendrik C. van
de Hulst, a prvi su potvrdili H. 1. Ewen i E. M. Purcell.®® Fina i hiperfina struktura bitne su za
spektroskopiju baziranu na magnetskoj rezonanciji, a prikaz hiperfinog cijepanja nalazi se na
slici 14.

Em
A (mg, my)

(+1/2, +1/2)
12, -1/2)

(~1/2, -1/2)

(=112, +1/2)
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Slika 14. Cijepanje energijskih nivoa uslijed hiperfine interakcije (slika prilagodena
prema referenci 57).
Ukoliko se atom ili molekula nalaze u vanjskom magnetnom polju indukcije B, dolazi do
interakcije magnetskog momenta elektrona s vanjskim poljem. Posljedica je promjena u

energiji AE koja se moze opisati pomocu formule 6.
AE = —uB (6)

Cijepanje energijskih nivoa u vanjskom magnetskom polju dobilo je ime po Pieteru Zeemanu
koji je prvi uocio ovu pojavu 1896. godine pa se naziva Zeemanov efekt.®® Zeemanov efekt
vrijedi za slaba magnetska polja dok je za jaca magnetska polja koja ometaju spin-orbitalnu

interakciju, karakteristican Paschen-Back efekt.

Kada promatrani sustav u magnetskom polju podvrgnemo elektromagnetskom zracenju

frekvencije v tako da vrijedi sljedeca relacija:

hv = E; — E; = gugB (7
zadovoljen je uvjet rezonantne apsorpcije (slika 15). U relaciji (broj) g je g-faktor koji za
slobodni elektron iznosi g, = 2,0023, ug Bohrov magneton, a h je Planckova konstanta.
Vrijednost g-faktora za elektrone u atomima i molekulama specifi¢na je i razlicita od vrijednosti
za slobodni elektron zbog interakcije elektrona s lokalnim magnetskim poljem u molekuli.

Pomo¢u g-vrijednosti dobivaju se informacije o elektronskoj strukturi atoma ili molekule.>*%°

ANE

B, Apsorpcija
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Slika 15. Pri rezonantnim uvjetima, elektroni koji se nalaze u nizem stanju pobuduju se u vise
stanje. Uspostavljanjem rezonancije nastaje EPR signal (slika prilagodena prema
referenci 61).
Apsorpcija energije moguca je sve dok ima elektrona u osnovnome stanju, odnosno dok je broj
elektrona u osnovnom stanju veéi od onog u pobudenom stanju. Ukoliko ne bi doslo do
otpustanja energije u pobudenom stanju, broj elektrona u osnovnom i pobudenom stanju bio bi
jednak sto bi dovelo do prestanka apsorpcije energije, odnosno do pojave koja se naziva
zasicenje ili saturacija. Kristalna reSetka prima oslobodenu energiju spinova u pobudenom
stanju prilikom spontanog vrac¢anja pobudene Cestice U niZi nivo. Svi pobudeni elektroni ne
ostaju jednako dugo u pobudenome stanju, ali se moze odrediti njihovo prosje¢no vrijeme.
Vrijeme koliko dugo elektroni ostaju u pobudenom stanju, nazivamo relaksacijsko vrijeme, z.
Vrsta relaksacije u kojoj pobudeni elektroni predaju energiju okolnoj resetki kroz termicke
procese zove se longitudinalna relaksacija ili spin-resetka relaksacija T1. Zasi¢enje se pojavljuje
ukoliko je vrijeme relaksacije predugacko, odnosno ukoliko je brzina relaksacijskog procesa
spora. Ovu nezeljenu pojavu potrebno je izbjegavati, a moze se izbjeéi tako da se smanji snaga
elektromagnetskog zracenja. Eksperimentalno zasi¢enje mozemo primijetiti kad s poveé¢anjem
snage ne dolazi do povecanja apsorpcije ili kada dolazi do proSirenja spektralnih linija. Za
razliku od T; relaksacije u kojoj se oslobodena energija pretvara u toplinu uzorka, u relaksaciji
T2 ne dolazi do oslobadanja energije koja bi se prenijela na okolinu. Relaksacija T2 naziv je za
spin-spin relaksaciju. Razlog zbog kojeg se ne oslobada toplina u T» relaksaciji jest taj sto

zapravo dolazi do izmjene orijentacije spina.®®’

2.5.2. Instrumentacija

Znanstvenici su pokuSavali proucavati magnetsku rezonanciju brojnim metodama, no ni jedna
nije bila dovoljno osjetljiva. Fizi¢ar Cornelis J. Gorter pojavu je pokusao pratiti kalorimetrijski,
ali neuspjesno.®? Za izravno proucavanje magnetske rezonancije bilo je neophodno imati
osjetljiviju metodu. Tek razvojem radara u Drugom svjetskom ratu omoguéeno je izravno
pracenje magnetske rezonancije. Na temelju rada Gortera i njegovim eksperimentima o
relaksaciji u ¢vrstom stanju paramagnetnih soli, sovjetski fizicar Evgenii Konstantinovich
Zavoisky uspio je direktno opaziti i dobiti prvi EPR signal. Osim otkrica EPR metode, bavio se
i drugim podrucjima fizike U kojima je takoder bio uspjesan.®>5

Moderni EPR instrumenti sloZeni su i imaju veliku osjetljivost. Na trziStu postoje

razli¢ite izvedbe EPR instrumenta, a mogu se pronaci i verzije instrumenta u tzv. ku¢noj
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radinosti. Najcesce je koristena tehnika CW-EPR (engl. continuous wave). U ovoj izvedbi u
uzorku se dovode mikrovalovi kontinuirano pa se ova tehnika naziva elektronska
paramagnetska rezonancija kontinuiranog vala. Zbog njihove velike osjetljivosti, najéesce
koristeni CW-EPR spektrometri su oni koji rade u X-podrucju, tj. koriste mikrovalove
frekvencije oko 10 GHz i klasi¢ne elektromagnete za dobivanje magnetskog polja. Tehnika
koja koristi visoka magnetska polja supravodljivin magneta i visoke frekvencije (preko 100
GHz) naziva se HF-EPR (engl. high-field / high-frequency) spektrometrija. Neke od prednosti
HF-EPR u odnosu na EPR koji radi u X-podrucju su sljedece:

e povecana rezolucija spektra

e pojednostavljenje spektra

e preciznije odredivanje g-tenzora

« odredivanje apsolutnih vrijednosti parametara spinskog hamiltonijana.>?

2.5.3. Dijelovi CW-EPR spektrometra

Najbitniji su dijelovi EPR uredaja Supljina u koju se smjesta uzorak, elektronska konzola,
mikrovalni most i magnet (slika 16). Dakako, stvarni EPR uredaj koji se koristi u laboratorijima
mnogo je sloZeniji. Svi parametri i uvjeti snimanja kontroliraju se pomoc¢u konzole.

Mikrovalni most Enliing
\ >upljina i uzorak Elektronska konzola

!

Magnet

/

Slika 16. Pojednostavljeni pregled CW-EPR spektrometra (slika prilagodena prema
referenci 65).

Mikrovalni most je kuciste za izvor mikrovalnog zracenja i detektora. Uzorak se nalazi u
Supljini, a najcesce je to metalna kutija koja pojacava nastale signale iz uzorka. Magnet sluzi za
proizvodnju magnetskog polja koje mora biti stabilno i homogeno kroz cijeli uzorak.
Esencijalni je dio mikrovalnog mosta oscilator ¢ija je uloga proizvodnja mikrovalnog zracenja.
U starijim izvedbama instrumenta u mikrovalnom mostu izvor mikrovalnog zracenja bio je
Klistron (vrsta vakuumske cijevi) dok je u novijim izvedbama izvor zracenja raznolik, a jedan

je primjer izvora Gunnova dioda u ¢vrstom stanju. Snagu ulaznog mikrovalnog zracenja nije

Marta Simunovi¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 20

lako kontrolirati, a bitno je imati kontrolu nad snagom zracenja zbog ve¢ spomenute pojave
zasi¢enja. U izbjegavanju zasi¢enja vaznu ulogu ima dio mikrovalnog mosta koji se naziva
atenuator koji kontrolira protok mikrovalnog zrafenja. Veéina je EPR spektrometara
refleksijskoga tipa, $to znaéi da instrument detektira povratno zracenje iz Supljine u kojoj se
nalazi uzorak. Kako bi detektor primao samo reflektirano zracenje koristi se cirkulator.
Cirkulator je dio mosta koji sluzi za preusmjeravanje mikrovalnog zracenja. Sastoji se od tri
otvora, ima okrugli oblik i kao $to i samo ime kaze, kroz njega mikrovalno zracenje cirkulira,
odnosno kruzi. Polozaj je cirkulatora izmedu atenuatora, Supljine i detektora i na neki ih nacin
povezuje. Kroz prvi otvor cirkulatora ulazi mikrovalno zra¢enje iz izvora zracenja, potom kruzi
do drugog otvora. Kada zracenje dode do drugog otvora dolazi direktno prema uzorku u
Supljini, $to znaci da ovo zracenje ne dolazi do detektora. Treci ulaz je povezan s detektorom i
njegova je uloga da zracenje koje se reflektira u Supljini dode iskljuéivo do detektora i da nema
povratka zraCenja prema izvoru zrac¢enja. U svrhu detektora za CW-EPR instrument, najéesce
se koristi Schottky dioda. Dioda pretvara snagu mikrovalova u elektriénu struju. Sustav
detekcije i sustav za modulaciju magnetskog polja, koji je zaseban dio instrumenta i ne nalazi
se u magnetskom mostu, sluzi za pracenje, pojacavanje i snimanje signala. Modulator
magnetskog polja dekodira informacije iz mikrovalnog signala, a detekcijski sustav koji ovisi
o fazi izvlaéi te informacije.!’” Jos jedan razlog zasto se koriste modulator i detekcija ovisna o
fazi jest mogucnost smanjivanja Suma. Pri niskim frekvencijama EPR apsorpcija ima velik
Sum koji opada s povecanjem frekvencije i zbog toga se EPR signal prebacuje na vise
frekvencije moduliranjem magnetskog polja (obi¢no 100 kHz) koji se onda naknadno
demodulira. U kombinaciji fazno-ovisne detekcije i modulacije polja, dobiveni je signal
derivacija, a ne direktno opazena apsorpcija mikrovalova od strane uzorka. Osjetljivost
detektora ovisi i 0 temperaturi pa ukoliko se spektri zele usporedivati, mora se obratiti
pozornost da snimljeni spektri budu na istoj temperaturi.

Osjetljivost EPR spektrometra pojacava se rezonatorom koji pohranjuje mikrovalnu
energiju i mikrovalnu snagu prema uzorku. U EPR instrumentu Koristi se Supljina kao naj¢eséi
oblik rezonatora. Supljina je metalna kutija najée$¢e pravokutnog ili cilindri¢nog oblika u koju
se uzorak stavlja direktno. Supljina je u rezonanciji s mikrovalnim zraéenjem poput orguljaskih
cijevi sa zvucnim valovima. Rezonancija znaci da Supljina posprema mikrovalove i ne dolazi
do refleksije valova. Efikasnost skladiStenja mikrovalova Supljine definira se pomocu

vrijednosti Q ili faktora kvalitete. Faktor Q pokazuje koliko efikasno Supljina moze spremati
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mikrovalove, a povec¢anjem faktora Q povecava se i osjetljivosti EPR spektrometra. Faktor Q
definira se kao omjer rezonantne frekvencije Supljine i Sirine rezonancije. Prilikom
uspostavljanja rezonancije u Supljini, elektromagnetski valovi postaju stati¢ni. Magnetske i
elektricne komponente stojnog vala prostorno su odvojene jedna od druge Sto je za EPR
spektroskopiju pogodno. Vecina uzorka apsorbira mikrovalno zra¢enje samo kroz komponentu
magnetskog polja. Za vecu osjetljivost i jaci signal uzoraka, optimalno je da uzorak bude
izlozen mikrovalovima s maksimalnim magnetskim poljem i minimalnim elektri¢nim poljem.
Kako bi se postigli navedeni uvjeti, potrebno je uzorak staviti na odgovaraju¢e mjesto u Supljini.
Sam dizajn $upljine napravljen je tako da se uzorak nalazi na optimalnom mjestu.'® Podesavanje
mikrovalnog zrac¢enja unutar i izvan Supljine, postize se pomocu male rupe u zidu Supljine koja
se naziva iris. Veli¢inom rupe kontrolira se koliko mikrovalnog zracenja ulazi i izlazi iz

Supljine.

2.5.4. Spinski Hamiltonijan

Paramagnetski centri, kao §to su prijelazni metali, posjeduju ukupni angularni moment J koji
se sastoji, kako je ranije spomenuto, od spinskog momenta S i orbitalnog momenta L. Doprinos
orbitalnog momenta L kod prijelaznih metala je minimalan, odnosno orbitalna komponenta je
,Zamrznuta“. Orbitalni moment je ,,zaklju¢an® kristalnim poljem i ne moze se preorijentirati u
magnetskom polju.5?57 Najbolju korelaciju spektroskopskih podataka i fizikalnih svojstava daje
spinski Hamiltonijan koji se oslanja na magnetska svojstva elektrona. Pomoc¢u odgovarajuceg
spinskog Hamiltonijana mogucée je opisati dobivene eksperimentalne rezultate. Jedan od oblika
spinskog Hamiltonijana jest:

H=ugB-g-S+S-D-S (8)

gdje je g g-tenzor,2a S je spinski operator. D je simetri¢an, realan tenzor koji opisuje cijepanje
u nultom polju i koji ima tri ortogonalna svojstvena vektora.®® Spinski Hamiltonijan poveznica

je izmedu eksperimenta i kvantne mehanike.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema spojeva za strukturnu i magnetsku analizu

U ovom diplomskom radu istrazena su tri razlicita kristalna uzorka spojeva bakra(ll) s L-
homoserinom (L-HHser) i 1,10-fenantrolinom (phen). Uzorke je sintetizirao dr. sc. Darko
Vusak.%” Spojevi trans-[Cu(u- L-Hser)( L-Hser)]n (1), [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20 (2)
I {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4:6H20}n (3) priredeni su otopinskom
sintezom. Spojevi 2 i 3 ternarni su spojevi i sintetizirani otapanjem u vodi reaktanata: Cu(OH).,
CuS04-5H20, L-homoserinom i 1,10-fenantrolinom monohidratom. Spoj 1 sintetiziran je

otapanjem pocetnih reaktanata: Cu(OH). i L-homoserin (slika 17).

Cu(OH), (0,25 mmol) i trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)], (1)
L-homoserin (0,5 mmol) H,0
Cu(OH), (0,25 mmol) HK,O [Cu(L-Hser)(H,0)(phen)],SO,-6H,0 (2)
CuS0,-5H,0 (0,25 mmol) N
L-homoserin (0,5 mmol) + {[Cu(u-L-Hser)(H,O)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO,4-6H,0}, (3)
1,10-fenantrolin (0,5 mmol) :

Slika 17. Shema sinteze spojeva 1, 2 i 3.

Uzorci 2 1 3 ¢uvani su na hladnom i tamnom mjestu u zatvorenom spremniku kako se ne bi
raspali uslijed isparavanja otapala dok je spoj 1 stabilan. Za eksperiment difrakcije rendgenskog
zraCenja na jedini¢nom kristalu izdvojeni su jedini¢ni kristali, zadovoljavaju¢e veli¢ine i
kvalitete (slika 18). Za EPR eksperimente veci kristali smrvljeni su u prah, pri ¢emu nije doslo

do promjene boje. Na slici 19 nalaze se sva tri uzorka u EPR cjev¢icama.
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(a) (b)
Slika 18. (a) Jedini¢ni kristal trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1), (b) jedini¢ni kristal {[Cu(u-
L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3).

Slika 19. Spojevi 1, 2 i 3 u EPR cjev¢icama.

3.2. Rendgenska strukturna analiza

Kristalna i molekulska struktura spojeva 1, 2 i 3 odredena je pomoc¢u difrakcije rendgenskog
zraCenja na jedini¢nom Kristalu. Odabirom pogodnog jedini¢nog kristala za svaki od navedenih
spojeva, pristupilo se skupljanju difrakcijskih podataka. Skupljanje podataka za spojeve 1 i 3
izvedeno je na laboratorijskom difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur s rendgenskom
cijevi koja sadrzi anodu od molibdena (A(MoK,) = 0,7107 A) i grafitnim monokromatorom te
CCD-detektorom Sapphire3 (slika 20).
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Slika 20. Difraktometar za jedini¢ni kristal koji se nalazi na Zavodu za op¢u i anorgansku
kemiju, PMF (prilagodeno prema referenci 46).

Prije skupljanja cijelog seta podataka, jedini¢ni kristal potrebno je centrirati, nakon cega se
prikupljaju preliminarni difrakcijski maksimumi i pronalaze se parametri jedini¢ne celije i
Laueove simetrije difrakcijske slike. Podatci za spoj 2 skupljeni su na sinkrotronu u Trstu,
Elettra Sincrotrone Trieste®® pri temperaturi 100 K i valnoj duljini zraéenja podesenoj na
0,70000 A, XRD1 linija. Difrakcijski podatci obradeni su i reducirani pomoéu programa
CrysAlisPRO.%® Rjesavanje, utoénjavanje i analiza kristalnih struktura nadinjeni su pomocu
programskog paketa WIinGX.%® Sve tri kristalne strukture rijeSene su direktnim metodama
pomoéu programa SHELXS' i utoénjene metodom najmanjih kvadrata pomoéu SHELXL"
programa. Svi atomi, osim vodikovih, uto¢njeni su anizotropno, dok su vodikovi atomi
smjeSteni na izraCunate polozaje na temelju geometrije molekule i rezidualne elektronske
gustoce. Vodikovi atomi u kristalizacijskim i koordiniranim molekulama vode fiksirani su
pomocu naredbe DANG koja fiksira udaljenosti izmedu dva vodikova atoma na udaljenosti od
1,39 A i pomoc¢u DFIX naredbe koja fiksira duljinu veze kisik-vodik na 0,85 A, vode¢i racuna
o usmjerenosti 1 nacinu slaganja vodikovih veza. Graficki prikazi svih molekula napravljeni su
u programu Mercury.”? Racuni geometrijskih parametara kristalne strukture i nekovalentnih
interakcija izvedeni su u programu PLATON.” Opé¢i kristalografski podatci za analizirane
spojeve nalaze se u tablici 1.
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Tablica 1. Op¢i kristalografski podatci za spojeve 1, 21 3

1 2 3

Empirijska formula CsH16CuN206 | C32H48CU2NeO18S | C32Ha6CU2NO17S
Mr 299,78 963,91 944,88
Dimenzije kristala / mm? 0,54x0,18x0,12 | 0,11x0,20x0,69 | 0,84x0,10x0,23
Prostorna grupa P2 P1 P1
Kristalni sustav Monoklinski Triklinski Triklinski
alA 7,7540(5) 7,05190(10) 6,9948(2)
b/A 8,4880(5) 12,4681(3) 11,8686(3)
c/A 8,4265(5) 22,4779(4) 23,1231(5)
al® 90 82,744(2) 99,143(2)
pl° 98,338(6) 89,0990(10) 93,052(2)
y/° 90 84,595(2) 92,136(2)
v/ A3 548,736 1951,783 1890,538
z 2 1 1
p [ glcm?® 1,814 1,640 1,994
F(000) 155 1000 1152
u/ mm 1,005 1,119 2,509
AlA 0,71073 0,70000 0,71073
T/K 150 100 150
Ukupan broj prikupljenih

6474 40959 32276
refleksa
Broj neovisnih refleksa 3568 37942 16367
Broj neovisnih parametara 162 1191 1145
Broj neovisnih refleksa s [I >
26(1)] 3264 20632 15623
Faktor neslaganja, R* 0,0385 0,0341 0,0248
Faktor neslaganja, wR2P 0,0728 0,1002 0,0984
Faktor dobrote slaganja, S° 1,029 1,041 1,055
Flackov parametar -0,030(17) 0,019(6) 0,014(10)
Apwin, Apmax/eA~ 0,934 - 0,525 2,684 —1,912¢ 1,807 — 0,670

aR=3|IFd —IFd [/5lFd; PWR = [Z(Fo? — FAYEW(Fo2)2]M2; ¢ S = S[W(Fo? — F2)?/(Nobs —
Nparam)]¥2; ¢ u spojevima 2 i 3 dijelovi strukture su u neredu, koji nije uto¢njavan
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Uzorci spojeva 1, 2 i 3 analizirani su difrakcijom rendgenskog zracenja na prahu kako bi se

potvrdila ¢isto¢a uzoraka prije snimanja EPR spektroskopijom.®’

3.3. EPR magnetska analiza

Sva magnetska snimanja spojeva napravljena su na EPR spektrometru Bruker Elexsys 580
FT/CW EPR’ u Laboratoriju za magnetske rezonancije, Instituta Ruder Boskovié¢ u Zagrebu
(slika 21). Uzorci spojeva snimljeni su pri tri razli¢ite temperature: 296 K, 150 K i 78 K. Niske
temperature postignute su pomocu temperaturne jedinice Oxford Instruments DTC2
koristenjem tekuceg dusika. Frekvencija mikrovalova iznosila je oko 9,7 GHz, modulacija

amplitude magnetskog polja 0,5 mT i modulacija frekvencije 100 kHz.

Slika 21. Bruker Elexsys 580 FT/CW EPR spektromtar (slika preuzeta s reference 75).

Za EPR snimanja nije potrebna velika koli¢ina uzorka zbog velike osjetljivosti metode
(dovoljno je par mg uzorka). Naime, EPR moze detektirati oko 1 ppm paramagnetskih
centara/Cestica u nekom materijalu. Uzorke ne treba posebno pripremati za EPR snimanje, no
ukoliko su kristali veliki poZeljno ih je usitniti. Spoj 3 bio je vlazan i bilo je potrebno paziti da
se ne osusi u potpunosti do samog izvodenja eksperimenta. Uzorke koji su vlazni ili nestabilni
moguce je ohladiti na temperaturu tekuéeg dusika ili neku drugu zeljenu temperaturu kako bi
se osigurala stabilnost uzorka.

Uzorci se stavljaju u kvarcne cjevcice (slika 19) koje se pomocu nosaca postavljaju i
izvlace iz Supljine uredaja. VVrh same cjevcice potrebno je zatvoriti pomocu teflonske trake kako

bi se dodatno Supljina zastitila od onec¢is¢enja i kako bi se sprijecio izlazak uzorka iz cjevcice.
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Prije pocetka samog postavljanja uzorka u spektrometar i samog snimanja, potrebno je izvrsiti
kalibraciju uredaja. Supljina mozZe imati svoj pozadinski EPR signal koji se mora uzeti u obzir.
Uvjete snimanja instrumenta potrebno je prilagoditi svakom uzorku kako bi signal bio

maksimalan. Na slikama 21 i 22 prikazani su glavni dijelovi EPR spektrometra.
\ | | —

Slika 22. Dijelova EPR spektrometra prikazani pojedina¢no: a) elektromagnet (magnetsko
polje do 1 T), b) kriostat u sredistu magnetskog polja u kojem je smjesten uzorak, ¢) pojacalo
mikrovalova pri impulsnim mjerenjima, d) pumpa koja vuce helij iz Dewarove posude u
kriostat, €) mikrovalni most, f) transfer cijev za dotok tekuc¢eg dusika ili helija, h)
temperaturna jedinica (temperatura 4-295 K) i g) upravljacka konzola.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rendgenska strukturna analiza

4.1.1. Kompleks trans-/Cu(u-L-Hser)(L-Hser) i (1)

Spoj trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1) je 1D koordinacijski polimer, a polimerizacija se
ostvaruje preko kisikovog atoma iz hidroksilne skupine L-homoserinata susjednog kompleksa.
Spoj 1 kristalizira u monoklinskoj necentrosimetricnoj prostornoj grupi P 21, vrijednosti
parametra uto¢njavanja kristalne strukture: faktor neslaganja (R faktor), prikladnost modela (S
faktor) i Flackov parametar ukazuju na to¢no rijeSenu i uto¢njenu Kristalnu strukturu. Osnovni
kristalografski podatci nalaze se u tablici 1. Kompleks 1 ima geometriju kvadratne piramide. U
ekvatorijalnoj ravnini bakar(ll) je koordiniran atomom kisika (iz karboksilatne skupine) i
dusika (iz amino-skupine) iz dva L-homoserinata u trans-konfiguraciji uz nastajanje dvaju
peteroclanih kelatnih prstena (slika 23). Najdulja veza u ekvatorijalnoj ravnini Cul-N2 i iznosi
1,982(3) A. U apikalnom polozaju koordiniran je atom kisika iz hidroksilne skupine bo¢nog
ogranka L-homoserinata iz susjednog kompleksa, duljina veze Cul-O1D iznosi 2,401(3) A.

Udaljenosti i vezni kutovi u koordinacijskoj sferi bakrovog(ll) atoma nalaze se u tablici 2.

o1D f

022

Slika 23. Shema numeriranja koordinacijskog polimera trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]a (1).
Simetrijski operatori ' 1-x, —1/2+y, =z, " 1-x, 1/2+y, —z.
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Tablica 2. Duljine veza i kutovi u koordinacijskoj sferi bakrovog(ll) atoma u spoju 1

Atomi Duljine veza/A Atomi Kutovi veza/°®
Cul-N1 1,976(3) N1-Cul-O1D 109,98(12)
Cul-N2 1,982(3) N1-Cul-N2 163,44(14)

Cul-01D 2,401(3) 011-Cul-01D 94,58(11)
Cul-012 1,939(3) 012-Cul-N1 90,69(11)
Cul-011 1,969(3) 012-Cul-011 171,30(12)

Na slici 24 vidi se povezivanje kompleksa uz formiranje 1D cik-cak koordinacijskog polimera
spoja 1

: .,

Slika 24. Povezivanje kompleksa pomocu kisika O1D iz hidroksilne skupine bo¢nog ogranka
L-Hser uz nastajanje koordinacijskog polimera trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1). Atomi
oznaceni crvenom bojom su kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi,

naran¢astom bojom bakar.

Lanci se medusobno povezuju vodikovim vezama tvoreéi 3D supramolekulsku strukturu (slika
D1). Duz kristalografske osi a koplanarni kompleksi susjednih lanaca povezuju se bifurkiranim
O—Hhidroksia~O vodikovim vezama, dok amino-skupine ostvaruju tri vodikove veze, dvije sa
susjednim lancima  (Namin—H"Onidroksid 1 Namin—H"-Okarboksitat) 1 jednu intramolekulsku

Namin—H**Okarboksilat VOdikovu vezu (slika 25, tablica D1).
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Slika 25. Prikazane vodikove veze O—Hhidroksia-O 1 intramolekulska Namin—H--O
koordinacijskog polimera strukture trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1). Atomi oznaceni
crvenom bojom su kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi, naran¢astom
bojom bakar i sivom bojom atomi ugljika.

4.1.2. Kompleks [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20 (2)

Spoj [Cu(L-Hser)(H20)(phen)].SO4:-6H20 (2) kristalizira u triklinskom sustavu, u
necentrosimetricnoj prostornoj grupi P 1. Vrijednosti parametra uto¢njavanja kristalne
strukture: faktor neslaganja (R faktor), prikladnost modela (S faktor) i Flackov parametar
ukazuju na to¢no rijeSenu i uto¢njenu kristalnu strukturu. Osnovni kristalografski podatci
nalaze se u tablici 1. U asimetri¢noj jedinici nalaze se Cetiri simetrijski neovisna diskretna
kompleksna kationa bakra(ll), dva sulfatna aniona i 12 kristalizacijskih molekula vode. Metalni
centar bakra(ll), u sva Cetiri simetrijski neovisna kompleksna kationa, koordiniran je s pet
atoma koji ¢ine kvadratnu piramidu. U ekvatorijalnoj ravnini bakar(ll) je koordiniran s dva
atoma dusSika iz 1,10-fenantrolina te karboksilatnim atomom kisika i atomom dusika iz L-
homoserinata, ¢ine¢i dva peteroc¢lana kelatna prstena. U apikalnom polozaju koordinirana je
molekula vode (slike 26 i D1). Najveca udaljenost u ekvatorijalnoj ravnini kompleksnog
kationa je Cu4—N410 koja iznosi 2,017(3) A, a u apikalnoj ravnini Cu4—043 i iznosi 2,313(3) A
(shema numeriranja na slici 27). Duljine koordinacijskih veza u sva Cetiri simetrijski neovisna

kompleksna kationa navedena su u tablici 3.
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Slika 26. Shema numeriranja jednog kompleksnog kationa u asimetri¢noj jedinici spoja
[Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20 (2), atomi u ostalim simetrijski neovisnim kompleksnim
kationima numerirani su na ekvivalentan nacin.

Tablica 3. Duljine veza u Cetiri simetrijski neovisna kompleksna kationa spoja [Cu(L-
Hser)(H20)(phen)]>SO4-6H20 (2)

Cul Cu2 Cu3 Cu4
CUP~Namin/A 2,000(3) 1,998(3) 1,986(3) 1,998(3)
Cu2~N10fenantrotin/ A 2,009(3) 2,016(3) 2,017(3) 2,017(3)
CUP~NLtenantrolin/A 2,014(3) 2,005(3) 1,996(3) 2,002(3)
Cu—OLkarboksilat/ A 1,944(3) 1,941(3) 1,967(3) 1,964(2)
Cu?~Ovoda/A 2,260(3) 2,298(3) 2,231(3) 2,313(3)

4 Cu atomi u kompleksnim kationima su oznaceni kao Cul, Cu2, Cu3 i Cu4

Lanci se medusobno povezuju vodikovim vezama izmedu koordiniranih molekula vode 1
kisikova atoma iz karboksilatne skupine udaljenosti d(D---A) iznose 2,764(4) i 2,713(4) A
(slika 27). Dodatno amino-skupine tvore dvije vodikove veze sa susjednom molekulom
kristalizacijske vode i sulfatnim anionom. Kompleksna mreza vodikovih veza izmedu kationa,
aniona i molekula vode tvori 3D supramolekulsku strukturu (tablica D3). Spoj 2 je porozan i
sadrzi 1D kanale medusobno povezanih molekula vode (slika D3). U spoju 2 pronaden je bliski
kontakt Cu4 i kisika iz susjedne karboksilatne skupine udaljenosti 2,857 A i Cu2 sa susjednom
karboksilatnom skupinom udaljenosti 3,063 A (slika D4).
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Slika 27. Vodikove veze Ovoga—H"Okarboksilat SPOja [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20 (2).
Atomi oznaceni crvenom bojom su kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi,
narancastom bojom bakar i sivom bojom atomi ugljika.

Takoder vazne elektrostatske interakcije izmedu fenantrolinskih prstena su z-interakcije zbog
kojih dolazi do slaganja prstena u lance (slika D5). Najkraca interakcija izmedu centroida
aromatskih prstena N210—C29-C28-C27-C212—C211 i C45—-C46-C412—C413-C414 iznosi
3,546 A, aromatski prsteni se slazu nac¢inom lice-lice* (slika 29). Posmak izmedu
N210-C29-C28-C2-C212-C211 i C45-C46-C412-C413-C414 prstena je 1,437 A
(slika 28).
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Slika 28. Najkraca udaljenost centroida aromatskih prstena
N210-C29-C28-C27-C212-C211 i C45-C46—C412—-C413—C414 u spoju [Cu(L-
Hser)(H20)(phen)]2SO4-6H20 (2).

4.1.3. Kompleks {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)] [Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3)
Kompleks  {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}  (3) je 1D
koordinacijski polimer i kristalizira u P 1 necentrosimetri¢noj prostornoj grupi, triklinskog
sustava. Vrijednosti parametra uto¢njavanja kristalne strukture: faktor neslaganja (R faktor),
prikladnost modela (S faktor) i Flackov parametar ukazuju na to¢no rijeSenu i utoénjenu
kristalnu strukturu. Osnovni kristalografski podatci nalaze se u tablici 1. U asimetri¢noj jedinici
nalaze se cetiri simetrijski neovisna kompleksna kationa, dva sulfatna aniona i 12
kristalizacijskih molekula vode. Bakrovi(ll) atomi u tri su kompleksna kationa
pentakoordinirani, a u jednom kompleksnom kationu bakrov(Il) atom je heksakoordiniran.

Od tri pentakoordinirana kompleksna kationa, u dva je na apikalnom mjestu koordiniran
atom kisika karboksilatne skupine, a u trecem molekula vode. U kvadratno piramidalnim
kompleksnim kationima udaljenosti Cu—Okarboksitat iznose 2,347 A, a udaljenost Cu—Ovoda iznOSi
2,231(3) A (tablica 4). Najdulja veza u ekvatorijalnoj ravnini u pentakoordiniranim
kompleksnim kationima iznosi 2,024(4) A (Cu4-N11), a najkraéa veza iznosi 1,932(4) A
(Cu2-021). Simetrijski neovisan kompleksni kation koji sadrzi Cu3 atom u aksijalnom
polozaju ima koordiniranu vodu, uz udaljenost Cu—Ovoda 2,349 A te u drugom aksijalnom

polozaju bliski kontakt s atomom Kisika iz susjedne karboksilne skupine na udaljenosti Cu3—
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Okarboksilat 2,961 A. Sve duljine veza nalaze se u tablicama 5 i D4, a na slikama 29 i D5 nalazi
se shema numeriranja.

Metalni je centar kompleksnog kationa koji sadzi atom Cul koordiniran sa $est atoma,
a duljine veza su u skladu s ocekivanim za izduzenu oktaedarsku geometriju. U tom
heksakoordiniranom kompleksnom kationu na aksijalnim polozajima je na Cul atom vezan

karboksilat iz susjednog kompleksnog kationa i molekula vode (slika 29). Primjetan je trans-

utjecaj te su Cul-O udaljenosti nesto vece i iznose: Cul—Ovoga 2,503(3) A i Cul—Okarboksilat
2,574 A.
O1D

C16

C15

13

0421
Slika 29. Shema numeriranja jednog kompleksnog kationa u asimetri¢noj jedinici spoja
{[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3), atomi u ostalim
simetrijski neovisnim kompleksnim kationima numerirani su na ekvivalentan nacin.

Tablica 4. Duljine koordinacijskih veza u kristalnoj strukturi 3

Cul Cu2 Cu3 Cu4
CU~Namin/A 2,001(5) 1,997(5) 2,014(5) 2,024(4)
Cu?~N10fenantrolin/ A 2,008(4) 2,022(4) 2,014(5) 2,011(5)
CU2~NLtenantrolin/A 1,983(5) 1,985(5) 2,002(5) 2,003(5)
Cu?—Olkarboksilat /A 1,955(4) 1,932(4) 1,949(4) 1,932(4)
CuP~O4Lkarboksitar/ A 2,574 2,372(4) - 2,372(4)
CUP~Ovosal A 2,503(3) - 2,231(3) -

4 Cu atomi u kompleksnim kationima su oznaceni kao Cul, Cu2, Cu3 i Cu4
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Kompleksni kationi se medusobno povezuju diskrethom vodikovom vezom izmedu susjednih
atoma kisika karboksilatne skupine i koordinirane vode, Ovoda—H " " *Okarboksitat (d(D---A) iznosi
2,859(6) A). Amino-skupine ostvaruju dvije vodikove veze(Namin—H-Ovoda, Namin—H- Osuiat)
izvan lanca sa susjednom kristalizacijskom vodom i sulfatnim ionom (tablica D5 i slika 30).
Vodikovim vezama spoj 3 se povezuje u 3D supramolekulsku strukturu. Spoj 3 je porozan i

tvori kanale s molekulama voda kroz strukturu (slika D9).

e

|
|

/’
!

a

Slika 30. Vodikova veza Ovoda—H: - -Oxkarboksilat koordinacijskog polimera {[Cu(u-L-
Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3). Atomi oznacéeni crvenom bojom su
kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi, narancastom bojom atom bakra.

Za kristalnu strukturu spoja 3 su vazne elektrostatske m-interakcije izmedu fenantrolinskih
prstena zbog kojih dolazi do slaganja prstena u lance (slika D8). Najkra¢a udaljenost izmedu
centroida aromatskih prstena N21-C23-C214-C213-C24-C22 i C42-C43-C44-N41-C413-
C414 iznosi 3,506 A, prsteni se slazu u lance, ,,lice-lice* na¢inom (slika 31). Prsteni nisu toéno

jedan iznad drugoga te je posmak 1,191 A.
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Slika 31. Najkrac¢a udaljenost centroida aromatskih prstena N21-C23-C214-C213-C24-C22
I C42—C43-C44-N41-C413-C414 spoja {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-
Hser)(phen)]SO4-6H20} (3).

4.2. EPR magnetska analiza

EPR spektri istrazenih Cu(II) spojeva snimljeni su eksperimentalno pri tri razli¢ite temperature:
pri sobnoj temperaturi, 150 K i 78 K. Spoj 3 koji je bio izrazito vlazan nije snimljen pri sobnoj
temperaturi. Simulirani spektri i dobivene vrijednosti g-tenzora izradeni su pomoéu programa
EasySpin® koriste¢i oblik spinskog Hamiltonijana prikladan za bakrove(ll) ione:

H=uzBgS+SAI (9)

gdje je A hiperfini tenzor koji opisuje interakciju izmedu elektronskog i jezgrinog spina te |
predstavlja nuklearni spinski operator. Prvi ¢lan opisuje elektronski Zeemanov efekt, a drugi

¢lan u hamlitonijanu predstavlja hiperfino vezanje izmedu elektronskog (S = %) i
jezgrinog (I = 2) spina kod bakra. Tijekom simulacije spektara istih spojeva pri razli¢itim
temperaturama, koristene su iste vrijednosti spinskih parametara, mijenjajuci sirinu EPR linija
lw. Koristeni oblik linija u simulacijama bio je Lorentzov. U simulacijama koristeno je i tzv. g-
naprezanje (engl. g-strain), parametar koji opisuje Gaussovu distribuciju g-faktora oko neke
srednje vrijednosti. Izracunat je i parametar R koji ukazuje gdje se vecinski nalazi nespareni
elektron u osnovnom stanju. Tri su moguca mjesta lokalizacije nesparenog elektrona: d,z_,:
orbitala, d,= orbitala ili kombinacija obje orbitale. Za vrijednosti parametra R > 1 osnovno
stanje nesparenog elektrona vecinski je u d,z. orbitali, a ako je R < 1 tada se nespareni elektron
veéinski nalazi u d,2_,,2 orbitali.’® Ukoliko je nespareni elektron u d,2_, orbitali, to ukazuje
na tri moguce koordinacijske geometrije: izduzeni oktaedar, kvadratnu piramidu i kvadratno

planarnu geometriju. Ako je nespareni elektron lokaliziran u d,= orbitali, tada su moguce
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geometrije spljosteni oktaedar ili trigonska bipiramida. Vrijednosti parametra R izracunate Su
formulom 10.1877

(gy — Jx) (10)

92— 9y)
Izracunat je takoder i Addisonov strukturni parametar z koji vrijedi za petakoordinirane

R =

centralne atome, pomocéu parametra 7 moguée je odrediti u kakvoj se geometriji nalazi
petakoordinirani atom. Dvije su moguée geometrije: Kvadratna piramida ili trigonska
bipiramida. Ukoliko su vrijednosti 0 < 7z < 0,5, tada je geometrija kvadratna piramida.
Vrijednosti 0,5 < 7 < 1 ukazuju da je geometrija trigonska bipiramida. Vrijednosti z za idealnu
kvadratnu piramidu s kutovima a = £ = 180° iznosi 0. Kutovi £ i a predstavljaju kutove
nasuprotnih veza u ekvatorijalnoj ravnini gdje je kut g veci od kuta a. Vrijednosti  moguce je

izraGunati pomocu formule 11.7®

A ;O“)o (11)

4.2.1. Kompleks trans-/Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1)

Spoj 1 s dva koordinirana L-homoserinata u ekvatorijalnoj ravnini i hidroksilnom skupinom iz
susjednog bo¢nog ogranka L-homoserinata u apikalnom polozaju ima tzv. normalni spektar
bakra, spektar kojemu se g vrijednosti odnose kao g,, > g, = g, = 20023 gdje je g.g-faktor
slobodnog elektrona. Eksperimentalni i simulirani spektar vidljiv je na slici 32. gy ili gz
predstavlja g-faktor za aksijalnu os, koji se poklapa s vezom Cul-O1D. g. predstavlja g-faktor
u ravnini okomitoj na aksijalnu os, definiranoj vezama Cul-011, Cul-N1, Cul-012, Cul-N2
(slika 23). Sve vrijednosti g-tenzora mogu se pronaci u tablici 5. Parametar R za ovaj spoj iznosi
0,11 i ukazuje da je osnovno stanje nesparenog bakrovog elektrona d,z_,2. Addisonov
strukturni parametar 7 iznosi 0,13 i ukazuje da se radi o geometriji kvadratne piramide. Sve
vrijednosti parametara R i z nalaze se u tablici 6. Sve slike EPR spektara nacinjene su u

programu OriginPro.”
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Tablica 5. Vrijednosti parametara spinskog Hamiltonijana
Kompleks g= [gx 9y gz] Onaprezanje A (MHz) lw/mT T/K
[0,00,00,1] 20 296
1 [2,06 2,08 2,26] [0,00,00,0] [000] 12 150
[0,00,00,0] 9 78
[0,00,00,15] 9,5 296
2 [2,05 2,06 2,27] [0,0 0,0 0,20] [00 270] 8 150
[0,00,00,20] 8 78
[0,0 0,0 0,15] 7,5 150
3 [2,05 2,08 2,22] [0.0 0.0 0,15] [0 0 246] 75 78

Tablica 6. Vrijednosti parametra R i Addisonovog strukturnog parametra ¢

Kompleks R18.77 7’8 Osnovno stanje | Koordinacijski poliedar
1 0,11 0,13 dy2_y2 kvadratna piramida
Cul=0,2

Cu2 =0,029 -

2 0,05 Cu3 = 0.1895 dy2_y2 kvadratna piramida
Cu4 =0,11
Cul=0,02 izduzeni oktaedar
Cu2 =0,086 |

3 0,21 ’ d,2_,z2 Cul
Cu3 = 0,046 o ( ) _
Cud = 0,15 kvadratna piramida

(Cu2, Cu3iCu4)

| Geometrija izvedena iz strukturnih podataka
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trans-|Cu(u-L-Hser)(L-Hser)].

T=296 K
e,
2,
—
o
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Q
‘N
C
g
=
o
o
0. T=78K
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Slika 32. Eksperimentalni (crne linije) i simulirani spektri (crvene iscrtane linije) kompleksa 1
pri razli¢itim temperaturama.

4.2.2. Kompleks [Cu(L-Hser)(H20)(phen)].S04-6H.0 (2)

Spoj2imag,, > g, = g. = 20023 $to znaci da je spektar normalnog oblika. Vrijednosti gy
ili gz najvece su, a vrijednosti g i g, vrlo su sli¢ne, gotovo jednake. Sve vrijednosti g-tenzora
nalaze se u tablici 5, a izgled eksperimentalnog i simuliranog spektra nalazi se na slici 33. gy ili
0: predstavlja g-faktor za aksijalnu os, koji se poklapa s vezom Cul-013, Cu2-023, Cu3-033
i Cud—043. g. predstavlja g-faktor u ravnini okomitoj na aksijalnu os, definiranoj vezama za
kompleksni kation koji sadrzi Cul atom Cul-011, Cul-N1, Cul-N11, Cul-N110, (slika 26).
Parametar R iznosi 0,05 i ukazuje da se nespareni elektron bakra(ll) nalazi u d,_, orbitali.
Parametar 7 iznosi 0,13 i ukazuje da se radi o kvadratnoj piramidi. 7 je izracunat za sva Cetiri

simetrijski neovisna kompleksna kationa. Sve vrijednosti parametara R i z nalaze se u tablici 6.
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|Cu(L-Hser)(H20)(phen)|2SO4-6H,0
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Slika 33. Eksperimentalni (crne linije) i simulirani spektri (crvene iscrtane linije) kompleksa 2
pri razli¢itim temperaturama. Slaba linija pri temperaturi 150 1 78 K ozna¢ena simbolom*
predstavlja signal supljine u kojoj se nalazi uzorak.

4.2.3. Kompleks {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)] [Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20} (3)

Spoj 3 ima normalan spektar za koji vrijedi g,, > g, = g, = 20023. gy ili g, predstavlja g-
faktor za aksijalnu os, koji se poklapa s vezama u Cetiri kompleksna kationa Cul-0421-013,
Cu2—-0312, Cu3-033, Cu4—0112. g. predstavlja g-faktor u ravnini okomitoj na aksijalnu os,
definiranoj vezama za kompleksni kation koji sadrzi Cul atom; Cul-011, Cul-N1, Cul-N11,
Cul-N110 (slika 29). Izgled eksperimentalnog i simuliranog spektra uzroka 3 nalazi se na slici
34, a sve vrijednosti parametara spinskog Hamiltonijana u tablici 5. Spektar i podatci dobiveni
pri sobnoj temperaturi nisu priloZeni zbog stanja uzorka koje je bilo izrazito vodeno. Parametar
R iznosi 0,21 $to znacCi da je nespareni elektron lokaliziran u d,2_, orbitali. S obzirom na to
da se nespareni elektron nalazi u d,z_,,z orbitali, moguce su tri geometrije: izduzeni oktaedar,
kvadratna piramida ili kvadratno planarna. Pomocu parametra r moguce je suziti izbor moguéih
koordinacija na jednu moguénost. Vrijednosti z za spoj iznosi 0,07 $to znai da je
pentakoordinirani bakar(Il) geometrije kvadratne piramide. Parametar je izraCunat za svaki

simetrijski neovisan kompleksni kation, a vrijednosti se nalaze u tablici. Vrijednost
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parametara R i 7 nalazi se u tablici 6. Najkra¢a udaljenost izmedu dva atoma bakra u lancu
iznosi 5,661 A.

{[Cu(u-L-Hser)(H,O)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO, 6H,0},,

7 T=150K

_
©
L
o
=
T=78K
o
o
LLl
eksperiment
............. s|mu|aC|Ja

260 | 360 ' 460 | 560
B (mT)
Slika 34. Eksperimentalni (crne linije) i simulirani spektri (crvene iscrtane linije) kompleksa 3
pri razliitim temperaturama.

4.3. Odnos magnetskih svojstava i kristalne strukture

Prema strukturnim podatcima, u spojevima 1, 2 i 3 koordinacijski poliedar oko bakra(ll) je
kvadratna piramida. Iznimka je jedan simetrijski neovisan kompleksni kation spoja 3 u kojem
je bakrov(ll) atom heksakoordiniran, geometrije izduzenog oktaedra. 1z magnetskih podataka
dobivenih za sva tri spektra, g vrijednosti u odnosu g,, > g, = g, = 20023 Sto upucuje da
je spektar normalan (g vrijednosti su vidljive u tablici 5). Za sva tri spoja vrijednost g je najveca
I predstavlja aksijalnu os, koja odgovara vezi bakar—kisik u svim kristalnim strukturama. U
kompleksu 1 aksijalno je koordiniran atom kisika iz hidroksilne skupine bo¢nog ogranka L-
homoserinata susjednog kompleksa, a u spojevima 2 i 3 aksijalno su koordinirani atomi kisika
iz susjednih karboksilatnih skupina ili koordiniranih molekula vode. Stoga se nespareni
elektron nalazi u ekvatorijalnoj ravnini odredenoj bakrovim(ll) atomom i po jednim
koordiniranim atomom Kkisika i dusika iz dva L-homoserinata u trans-konfiguraciji (1) te

bakrovim(II) atomom i jednim koordiniranim atomom kisika i du$ika iz L-homoserinata i dva
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atoma dusika iz 1,10-fenantrolina (2, 3). Magnetski rezultati g vrijednosti upucuju na to da je
za ocekivati geometriju izduzenog oktaedra, kvadratne piramide ili kvadratnu geometriju.
Racunanjem parametra R koji je za sva tri spoja manji od 1 zakljuCujemo da se nespareni

elektron nalazi u d,2_. 2 orbitali.'® Strukturni podatci izvrsno se slazu s magnetskim podatcima

x%=y
koji pokazuju da je koordinacijski poliedar u kompleksima 1, 2 i 3 kvadratna piramida, osim u
jednom simetrijski neovisnom kompleksnom kationu u spoju 3, ¢ija je geometrija izduZeni
oktaedar. U spoju 3, gdje su bakrovi atomi strukturno neekvivalentni, EPR spektroskopija ne
moze razlikovati razli¢ite lokalne geometrije bakra(ll) u jedini¢noj ¢eliji jer mjerenja nisu
radena na uzorku jedini¢nog kristala nego na prahu. Magnetski neekvivalentne bakrove(ll)
atome u asimetri¢noj jedinici moguce je opaziti snimanjem EPR spektara jedini¢nog kristala
koji se rotira u magnetskom polju (slike D10 i D11).808%82

Spoj 1 je koordinacijski polimer koji se povezuje atomom kisika iz hidroksilne skupine
u bo¢nom ogranku L-homoserinata. Najkrac¢a udaljenost izmedu dva atoma bakra u lancu iznosi
6,687 A, dok je izmedu dva susjedna lanca najkra¢a Cu—Cu udaljenost 6,367 A. Spoj 2 sadrzi
diskretne komplekse te najkra¢a udaljenost izmedu bakrovih atoma iznosi 5,661 A. Spoj 3 je
1D koordinacijski polimer s bakrom(Il) koji je premosten atomom kisika te se u beskona¢ne
lance povezuje preko karboksilatne skupine susjednog kompleksa. U spoju 3 najkraca
udaljenost izmedu dva atoma bakra(ll) susjednih lanaca iznosi 5,157 A. Za sva tri spoja vrijedi
da udaljenost izmedu dva najbliZe udaljena atoma bakra(ll) iznosi izmedu 5,1-6,4 A, stoga je

elektron-elektron interakcija izmedu atoma bakra(II) mala odnosno zanemariva.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Okarakterizirana su tri koordinacijska spoja bakra(ll) s L-homoserinatom (L-Hser) i 1,10-
fenantrolinom (phen) metodom rendgenske difrakcije na jedini¢nom kristalu i elektronskom
paramagnetskom rezonancijom (EPR). Odredene su kristalne i molekulske strukture spojeva:
trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (1), [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2SO4-6HO (2) i {[Cu(u-L-
Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4:6H20}n  (3). RjeSavanjem i utonjavanjem
kristalnih struktura dobiveni su podatci za faktor neslaganja (R faktor) koji iznosi 0,0385
(spoj 1), 0,0341 (spoj 2) i 0,0248 (spoj 3), Sto upuéuje na to¢no rijeSene i utoénjene Kristalne
strukture. Flackov parametar za sve tri kristalne strukture iznosi priblizno nula. Svi spojevi
kristaliziraju u necentrosimetriénim prostornim grupama: spoj 1 u monoklinskoj P 21, a spojevi
2 i 3 utriklinskoj P 1. Kompleks 1 ima geometriju kvadratne piramide u kojem su na Cu(ll)
atom u ekvatorijalnoj ravnini vezana dva L-homoserinata, a u apikalnom polozaju je
koordinirana hidroksilna skupina susjednog L-homoserinata. U kompleksnim kationima
spojeva 2 i 3 u kojima je bakrov(ll) atom pentakoordiniran su na bakar(ll) u ekvatorijalnoj
ravnini koordinirani L-homoserinat i 1,10-fenantrolin, a apikalno molekula vode (u sva Cetiri
simetrijski neovisna kationa spoja 2, te u jednom kompleksnom kationu spoja 3) ili karboksilat
(u dva kompleksna kationa spoja 3). Jedan kompleksni kation u spoju 3 je heksakoordiniran
tako da su na bakar(ll) u ekvatorijalnoj ravnini koordinirani L-homoserinat i 1,10-fenantrolin,
a u aksijalnim polozajima molekula vode i susjedni karboksilat. Spojevi 1 i 3 su 1D
koordinacijski polimeri s bakrovim(II) atomima premos$¢enim preko hidroksilne skupine
(u koordinacijskom polimeru 1) ili karboksilatne skupine (u koordinacijskom polimeru 3) L-
homoserinata iz susjednog kompleksa. Spoj 2 sadrzi diskretne kompleksne katione. Spojevi 2 i
3 su porozni te sadrze beskonac¢ne 1D kanale kristalizacijskih molekula vode.

Upotrebom EPR spektroskopije dobiven je uvid u magnetsku strukturu proucavanih
spojeva. Iz normalnog oblika spektra za koji vrijede odnosi g-tenzora g,, > g, = g, =

20023 zakljucuje se da se nespareni elektron bakra(Il) nalazi U d,2_,,2 orbitali. Za bakrove(ll)

komplekse u spojevima 1, 2 i 3 iz strukturnih i magnetskih podataka moze se zakljuciti da je
njihova geometrija kvadratna piramida izuzev jednog simetrijski neovisnog kompleksnog

kationa u spoju 3. Iskljucivo iz strukturnih podataka za kompleks Cul u spoju 3, moze se reci
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da ima geometriju izduzenog oktaedra. Dobiveni magnetski podatci izvrsno se slazu sa

strukturnim. EPR rezultati nadalje pokazuju da su sva tri kompleksa paramagnetska.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

®

acac
dmbipy
HGly
bipy
CSD
CW-EPR
en

EPR
ESR
HF-EPR
Hile

NMR

ox?

phen

HThr
X-podrucje

registrirani zastitni znak

acetilacetonat

2,2-dimetil-2,2'-bipiridin

zwitterionski oblik glicina

2,2"-bipiridin

The Cambridge Structural Database

continuous wave — elektronska paramagnetska rezonancija
etan-1,2-diamin

elektronska paramagnetska rezonancija

elektronska spinska rezonancija

high-field / high-frequency — elektronska paramagnetska rezonancija
zwitterionski oblik izoleucina

lijeva konfiguracija na kiralnom ugljikovu atomu
nuklearna magnetska rezonancija

oksalatni ion

1,10-fenantrolin

zwitterionski oblik treonina

podrugje frekvencije 9,4 GHz i rezonantnog polja 0,3
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§8. DODATAK

Tablica D1. Duljine i kutovi vodikovih veza koordinacijskog polimera trans-[Cu(u-L-Hser)(L-

Hsen]n (1)

D-H---A d(D-H)/A d(H---A)/A dD---A)/ A | 2(D-H---A)P°
N1-HIA---0212 0,8900 2,0400 2,900(4) 162,00
N1-H1B:--02DP 0,8900 2,0300 2,901(5) 167,00

O1D-HID---O11¢ 0,77(8) 2,09(8) 2,851(4) 167(9)
N2-H2A---021° 0,8900 2,0400 2,924(4) 171,00
N2-H2B---022¢ 0,8900 2,1100 3,002(4) 176,00

02D-H2D---012° 0,76(7) 2,58(7) 3,143(4) 133(6)

02D-H2D---022° 0,76(7) 2,09(7) 2,817(4) 162(7)

31-x, -1/2+y, -z, ® =1+x,y, -1+27, € 1+x, Y, z, 9 2-x, 1/2+y, 1-z

Tablica D2. Odabrane duljine i kutovi veza spoja [Cu(L-Hser)(H20)(phen)].SO4-6H20 (2)

Atomi Duljine veza/A Atomi Kutovi veza/°

Cul-011 1,955(4) 0O11-Cul-N1 84,25(18)

Cul-N1 1,983(5) N1-Cul-N11 174,8(2)
Cul-N11 2,001(5) 011-Cul-N11 93,67(17)
Cul-N110 2,008(4) 011-Cul-N110 173,49(17)
Cu3-031 1,949(4) 031-Cu3-N3 84,42(18)

Cu3-N3 2,002(5) N3-Cu3-N31 176,55(19)
Cu3-N31 2,014(5) 031-Cu3-N310 173,79(17)
Cu3-N310 2,014(5) N3-Cu3-N310 99,47(19)
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Tablica D3. Duljine i kutovi vodikovih veza spoja [Cu(L-Hser)(H20)(phen)].SO4-6H20 (2)

D-H--A dD-H)/A | dH--A)/A | d(D-*A)/A | 2(D-H:--A)/°
N1-H1A---012S 0,89 2,22 2,980(4) 143
02D-H2D---03D? 0,82 2,03 2,619(4) 128
O3D-H3D---024S? 0,82 1,84 2,653(4) 171
013-H132:--032 0,86(4) 1,96(6) 2,713(4) 146(6)
033-H331---012 0,85(4) 1,95(4) 2,764(4) 162(4)

A1+x, -1+y, 1+z

Slika D1. 3D kompleksa mreza vodikovih veza u trans-[Cu(u-L-Hser)(L-Hser)]n (2).

Marta Simunovié

Diplomski rad



§ 8. Dodatak Xvii

Slika D2. Asimetri¢na jedinica kristalne strukture [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2SO4-6H20 (2).
Atomi oznaceni crvenom bojom su kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi,
narancastom bojom bakar i sivom bojom atomi ugljika, a zutom bojom sumpor.
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§ 8. Dodatak

Slika D3. Kanali kristalizacijskih molekula vode u spoju [Cu(L-
Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20. (2).

Slika D4. Bliski kontakt dva simetrijski neovisna kompleksna kationa (kontakt Cu4 i kisika iz
susjedne karboksilatne skupine udaljenosti 2,857 A i kontakt Cu2 sa susjednom
karboksilatnom skupinom udaljenosti 3,063 A) u spoju
[Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2S04-6H20 (2). Atomi oznaéeni crvenom bojom su kisikovi atomi,
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plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi, naran¢astom bojom bakar i sivom bojom atomi

ugljika.

S

J

%
ol

Slika D5. Slaganje aromatskih prstena u spoju [Cu(L-Hser)(H20)(phen)]2SO04-6H20 (2).
Atomi oznaceni crvenom bojom su kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su duSikovi atomi,
naran¢astom bojom bakar 1 sivom bojom atomi ugljika.
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Tablica D4. Odabrane duljine i Kkutovi

Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3)

veza koordinacijskog polimera {[Cu(u-L-

Atomi Duljine veza/A Atomi Kutovi veza/°
Cul-011 1,955(4) 011-Cul-N1 84,25(18)
Cul-N1 1,983(5) N1-Cul-N11 174,8(2)
Cul-N11 2,001(5) 011-Cul-N11 93,67(17)

Cul-N110 2,008(4) 011-Cul-N110 173,49(17)

Cu3-031 1,949(4) 031-Cu3-N3 84,42(18)

Cu3-N3 2,002(5) N3-Cu3-N31 176,55(19)

Cu3-N31 2,014(5) 031-Cu3-N310 173,79(17)

Cu3-N310 2,014(5) N3-Cu3-N310 99,47(19)
Cu1

C46

O

0421 c18 e17

f

440421

M

C15

Slika D6. Shema numeriranja koordinacijskog polimera {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-
Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3), atomi u ostalim simetrijski neovisnim kompleksnim kationima
numerirani su na ekvivalentan nacin.
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Slika D7. Asimetri¢na jedinica kristalne strukture koordinacijskog polimera {[Cu(u-L-
Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3). Atomi oznaceni crvenom bojom su
kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su dusikovi atomi, naranastom bojom bakar i sivom

bojom atomi ugljika, a Zutom bojom sumpor.

b

>

Slika D8. Slaganje aromatskih prstena koordinacijskog polimera {[Cu(u-L-
Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4:6H20}n (3). Atomi oznaceni crvenom bojom su
kisikovi atomi, plavom bojom oznaceni su duSikovi atomi, narancastom bojom bakar i sivom

bojom atomi ugljika.
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Tablica D5. Vodikove veze u {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-L-Hser)(phen)]SO4:-6H2O0}n

©)

D-H---A d(D-H)/A | d(H---A)/A d(D---A)/A 2(D-H:--A)/°
033-H331:-:0212 0,78(5) 2,14(5) 2,859(6) 151,00
N1-H1A---022S? 0,8900 2,1700 2,970(9) 149,0

N2-H2A---0155 0,8900 2,2200 2,986(6) 144,00
O1D-H1D---022S? 0,8200 1,9600 2,705(11) 151,00

ax,y, -1+z

Slika D9. Kanali kristalizacijskih molekula vode u spoju {[Cu(u-L-Hser)(H20)(phen)][Cu(u-
L-Hser)(phen)]SO4-6H20}n (3).
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kutovi u
stupnjevi

Slika D10. EPR spektar jedini¢nog kristala d(CTCTCGAGAG) ovisno o kutu rotacije kristala
u odnosu na magnetsko polje.®

~

s

-

J
e WET AvSu—
[P warary v e

o b ] 4 ] v
| L L
g f ‘ A
g 17 - @
4 ’ | q a"'
» | &
§ 2 e R
o 0 % v
)'.a a
] P2l .~ -
LA

Slika D11. EPR spektra jedini¢nog kristala pri sobnoj temperaturi s magnetskim poljem B
paralelnim s osima a*, b* i c*.%2
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