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EKCIIEPUMEHTAJJHUA A TEOPNJCKU JOKA3H OA JE Cu(Il)
JOHY BOAEHOM PACTBOPY IIEHTAKOOPANHOBAH

Crpykrypa xugparucador Cu(Il) kommexca ogpe-
beHa je HeyTpOHCKOM iuppakiyjoM H ab initio Morne-
KYJICKOM JIMTHAMHUKOM. Y CYIIPOTHOCTH Ca OIIITE IpPHX-
BaheHOM CIIMKOM, KOja IIPETIIOCTaB/ba OKTAeNapCKU XH-
nparucan Cu(Il) joH, HOBY eKCTIEpUMEHTAITHA ¥ TEOPH]-
cku pe3yararu ykasyjy fa je Cu(Il) jorn nenrakoopau-
HOBaH. TeopHjcKO MOfIeNToBakhe yKa3syje fia COBaTH-
CaHH KOMIUIEKC nopyexke 6p30j TpaHchopMaluju n3Me-
by KBagpaTHO MMpamMuAaHE U TPUTOHAIHO GUIpaMHu-
nanHe reomerpuje. Texswa Cu(ll) jona 3a neHTaKOOp-
IMHALAjOM YMECTO XeKCaKOOpJIMHAIje, KOja CE jaBlba
KOJI APYTUX jOHA CIIMYHE BENIMYMHE U HaelleKTPHCaba,
pesyarar je Jan-TenepoBe necrabuim3aiije OKTaenap-
CKOT KoMIIeKca 3a d” eJIEeKTPOHCKY KOH(pUrypammjy
Cu(Il) jona.

Bakap je jeman oy HajpacpoCcTpamkEeHUjUX Mpesia3-
HPX MeTaja y OGHONIOIIKIM CHCTEMIMA: Y JbYACKOM Op-
ranu3my ra uMa oft 80 go 120 mg. Mebytum, noHaimame
HErOBOT jefHOocTaBHOT joHa, Cu(Il), y Bopu Huje y moT-
TyHOCTH pacBeTibeHo. Hamve, onmrre je npuxsaher mo-
men o kome je Cu(Il) j ]OH KOODPJIMHOBAH ca IIECT MOJIe-
kyna Boge, [Cu(H,0)¢] 2+ . CTpyKkTypa HUje mpaBUIIaH
OKTaeqap, jep d” eneKTpoHCKa KOH(Uryparmja JOBOAY
no Jan-Tenepose aucropsuje [1], 360r dera cy jiBe Be3e
y aKCHjaJIHUM TI0JIoXKajuMa u3fykeHe. CMmarpa ce ma
OBO M3MIy>keme o0jalllbaBa U3y3eTHO Op3y 3aMeHy (Cyr-
CTHUTYIIHjy) KOOPIMHOBAHUX MOJIEKYJIa BOJIE ca OKOJI-
HUM MOJIEKyJIMa Bojie u3 pacTBapaua. [lopep Tora,
jor 6p:Ke moa3y A0 MPOMEHE Y TeOMETPHj1 KOMILIeKca
U cMaTpa ce fia Ta IPOMeHa IOTHIe Off IPOMEHE Be3a
Koje cy u3nyskeHe (IpoMeHa oca Iy KOjUX Cy Be3e h3-
nyxene.) Mebytum, 3a oBo onmrre npuxsaheHo rie-
JUIITE [0 cajia HeMa JOBOJBHO €KCIEPUMEHTAITHUX JO-
Kaza, jep je BeoMa TeIIKO eKCIEPUMEHTAITHO OfIpEANTH
nyxwHe akcrjamHux Cu-O Besa, Koje 61 Tpebaio fa 0y-
Iy Ay>Ke Oj] EKBATOPHjaJIHUX Be3a Y XUAPATHCAHOM
Cu(l) jony.

Haume, kpahe, exBaropujanae Cu-O Bese y Bofie-
HOM pacTBOpY J00PO cy OKapakTepucaHe y3 nomoh pas-
HUX TeXHHKA MU pakiyje X-3paKa u nudpakiyje Hey-
TpOHA U OHE yKa3yjy Ha [y>KMHY Be3€ Yy OICery Of
1,94-2,0 A. Mebyrum 3a gyxe, aKcmjanHe Be3e, TEIIKO
je onpenuTn AY>KHHY ¥ TO [IO Cajia HHje Ta4yHo ypabeHo,
Ha IIITa yKa3yje YMeHIIIA fa He IIOCTO]I/I CarsacHoCT y
eKCIIepUMEHTAJIHAM TOflaliiMa jep Cy eKCIepuMeH-
TanHo ofpebene pyxwuHe Cu-O akcujanHuX Bes3a y orce-
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ry of 2,12 10 2,60 A. OBaj mpoGneM Ipoy3pOKOBaH je
YHEHEHHUIIOM /1a KopHIiltheHe eKCIIepIMEHTaTHe TEXHIKE
HUCY JIOBOJbHO TIPENy3He 3a OBy npoodnemartuky. Ko-
puiheHe TexHuKe audpakimje X-3paka 3acHIBajy ce Ha
MeTofamMa yTaumbaBamka Koje 3aXTeBajy Jla ce yHanpe
TPE/IBH CTPYKTYPA, & TEXHAKA HEYTPOHCKE nugpak-
uje He MOXe Ja pasnnKy]e yRambeHa akcijanmHa Cu-O
pacrojama off Cu-H pacrojama, rjje aToMu BOJTOHIKA
HOTHYY Off aKCHjaTHO KOOPAMHOBAHUX MOJIEKYJIa BOJIe
KOjU Cy Ha MawbuM pacTojamuma off Meraina (Cu(Il)).

Y jemHOM of mocnembux OpojeBa yacommca Science
[2] o6jaBbeH CYy HOBU €KCIIEPUMEHTAIHU U TEOPUjCKI
pesyaTaru Koju nokasyjy aa je Cu(Il) jon y BofeHOM pa-
CTBOPY IIEHTaKOOPAIMHOBAH.

360r Temkoha y npuMeHn yoOuJajeHuX eKCrepu-
MEHTaJHUX TEXHUKA 3a oApebuBame KoopAuHaluje
Cu(Il) jona y BOgEHOM pacTBOpPY YNIOTPEO/bEHA Cy KOM-
OMHOBaHA eKCIIEPUMEHTAJIHA ¥ TEOPHjCKa NCTPasKIBa-
ma. OBa ICTpaXuBamba OMOryhiia Cy OTKpHBAaI-€ IeTa-
Jba O cTpyKTypu 1 fuHamui xuapaTucador Cu(ll) kom-
IIeKca y BOLEHOM pacTBopy. ExcriepuMeHTanHo je
IpUMeH-eHa CIelijajlHa MeTofja HeyTPOHCKe Aupak-
Iyje, 3acCHOBaHa Ha KOpUIThemby PasiImIuTHX H30TOMa
BOJOHFKA 1 6aKpa, Koja OMoryhasa pa3iimKoBam-e aKCH-
jamaux Cu-O pacrojama of ekBaropujaimaux Cu-H pa-
CTOjama.

Pesynraru HeyTpoHCKe audpakmmje mokasyjy ia ce
MeT aTOMa KWCEOHWKA HAJIa3! Y TIPBOj KOOPIMHAIOHO]
cepu ca gyxurom Cu-O Bese o oko 1,96 A, a a ce
IeCTH aTOM KHCEOHHUKA Halla3l Ha PacTojamby Off IPEKO
3,0 A, mrTo ykasyje ja OBaj aTOM KUCEOHUKA HHjE KOOP-
nuHoBaH. ExcniepumenTanHo oppebena Cu-H pacroja-
Ha NOTBphYjy 0By cuky (cimka 1). Hamve, HabeHo je
na ce iecet atroma H Hastasu Ha pacrojarby o 0ko 2,8 A;
TO Cy aTOMU BOJIOHHKA U3 MIET KOOPHMHOBAHIX MOJIEKY-
na Bojie. [TpoHabeHo je 1 fja ce oIl YeTupy aToMa BoJIo-
HUKA Hajla3e Ha pacTojamy off 0Ko 3,8 A u tu aTomun
OUHIVIE[IHO OTUYY Off HEOOPAUHOBAHE BOJIE.

Teopmjcko MopienoBatse ypabeHo je ab initio Mone-
KyJIcKoM auHamMuKoM. OBO je MeTofa Koja 3axTeBa Be-
JIMKe pauyHapcKe KamanuTeTe 1 oMoryhasa fia ce y To-
Ky IpOpavyHa UCTOBPEMEHO Y3UMajy y 003up Mehycos-
HU YTHIajH, ca jeflHe CTpaHe eJIEKTPOHCKE CTPYKTYpE, a
ca Jipyre cTpaHe IpOMeHe T'eOMEeTpHje MOJIEKYJIa, TaKIIe
-KpeTame” aToMa y Mosnekyny. OBakBO TEOPH)jCKO MO-
JIeTIOBambe MOTBPAWIO jé eKCIIEpUMEHTAJTHE pe3yJITare O




Cnmka 1. ExcniepumeHnTanHu nopamnu goou-
jeHU HEYyTPOHCKOM I paknujoM o 6pojy

aroMa O u H y 6nm3unu Cu. [Togany ykasyjy

Jla ce Ha pacTojamy off oKo 1,96 A nanasu 5

aroma O u 10 aTroma H Ha pacrojamy off 0KO
2,8A.
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KOOpIMHAMOHOM Opojy xuppaTtucasor Cu(ll) jona u ot-
KPMIIO IMHAMUYKE IIPOMEHE Y CTPYKTYPH XUIPATUCAHOT
KOMILJIEKCA.

MopenoBarme MOJEKYJICKOM JUHAMUKOM ypabeHo
je Ha MOJIEJT CUCTEMY Y KOME Ce TIEPUOIUIHO ITOHABIhA
jeman Cu(Il) u 50 monekyna Boge. MopienoBame je 3amno-
YeTo ca CTPYKTYPOM Y K0joj je 3a joH Gakpa OmIIo Koop-
AuHOBaHO yeTupu mojekyna Boje. [Tocie 1 ps Cu(Il)
jOH je mocTao MeHTaKOOPAMHOBAH U TaKO je OCTa0 CBE
o Kpaja MojiesioBama (17 ps), IITO je y cKiray ca eK-
CIIEPUMEHTAJTHAM mofanuMa. MebyTtuMm, oBo Mofierto-
Bambe JJAJI0 je ¥ MOfJaTKE KOjH CE HICY MOTIIA OTKPUTH
eKcriepuMeHTaTHIM yteM. Hamve, Takobe je ykazamo
U Ha IIPOMEHE Y FEOMETpHjH [Cu(HZO)s]ZJr joHa. Y TOKY
camynanyje xuaparticany Cu(Il) komrutekce nmpomnasmo je
KpO3 CTPYKTYpHE IpOMeHe no3HaTe kKao bepujesa
TpaHcopMaIyja rie ce reoMeTpHja IMeHTaKOOPIH-
HOBAHUX KOMIUIEKCA MEHha Off TEOMETpPHje KBapaTHE
paM#fIe 10 TEOMETPHje TPUrOHAIIHE OUIMpaMuze, na
MOHOBO 710 KBafipaTHe nupamupe (Cnuka 2). [Ipenasne
TeOMETpHje KOje Cy ce jaBiballe Y TOKY MOJeTIOBamba
TpaHcopmanyja [Cu(H20)5]2+ jOHa y CKJIafly Cy ca eM-
MUPHjCKUM IIpaBUIIIMa Koja cy ofipeheHa Ha OCHOBY
kpucramaux crpykrypa Cu(Il) komrmiekca. OBo je 6uo
MONaTHH OKa3 Ia Cy M OCTAaNU PEe3yJITaT! MOJETIOBAha
MOY37aHM.

Pesynraru na je Cu(ll) neHTakOOpAUHOBAH HUCY Y
KOHTPaUKIMjH ca HO3HATHM, PaHHje CIOMEHYTHM eK-
CIIEpUMEHTAJIHIM HofanuMa. bp3a cyncrurynuja Koop-
AMHOBAHUX MOJIEKYJIa BOJI€ MOJIEKYJINMa BOJE U3 pa-
CTBapaya y CKJIay je ca KOOpIUHAIIMOHUM GpOjeM TIeT.
Hawume, xoopauHanmonu 6poj eT, Kao u (rykTyanuja
u3Meby paznmunTix KoHpopMalyja, OJgaKIIaBajy mpo-
IEC CYNICTATYIHje KOOPAMHOBAaHNX MOJIEKYJIa BOjie ¥ 00-
jalmaBajy 3allTo je OBa CYIICTUTYLUja Tako Op3 Mpo-
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Cauka 2. I[Tpomena napametpa 1 = (0 - 9)/60 x 100%,
rae 0 i ¢ mpeacrasmbajy yriaose O-Cu-O.

(A) BepujeB mexanuzam u3spTama. (b) IIpomena t
ca BpEMEHOM.

1I€C, YaK IpeBUIIe Op3 3a KOOPAUHALMHU OpOj LIECT.
3arum, NMR ekcriepumMeHTH yKa3uBalId cy Ha BEoMa
Op3y NpOMeHy reoMeTpHje KOMIUIEKCa a TO je Y MOTITy-
HOJj carIacHOCTH ca Gp30M IpoMeHOM n3Meby KBaapar-
HO NIMPaMUJIAJIHE ¥ TPUTOHATHO OMIIMPaMUIaTHE KOH-
dopmarje.

KoopnyuHanyonu 6poj et yTBpheH y BOIEeHOM pa-
crBopy Cu(ll) jona y ckiapy je v ca KpECTAJIHUM CTPYK-
typama Komiuiekca Cu(Il) jona. Hamme, y kpucTamHum
CTPYKTypaMa JecTo ce TI0jaBIbyjy 1 XeKca- U IEHTaK0o-
pouHOBaHM Komiuieken Cu(Il) jona mro ykasyje ma cy
00e OBe KOOpJIMHALIYje MOfljeJHAKO BEpOBATHE.
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HHTepecaHTHO je f1a je ypabeHo u ciimaHo Mopesno-
Bame KoopnuHanyje 3a xugparucane jone Ni(Il) n
Mg(II) y BogeHOM pacTopy, ¢ 003UpOM Jia Cy OHU CIIMYHE
BeMuMHe U HaesekTpucama Kao Cu(ll) jon. Pesynaratu
noka3yjy ga cy ou Ni(Il) u Mg(Il) joan y BoieHOM pa-
CTBOpY XeKcakoopuHoBaHu. YumeHrma fa je Cu(Il) jor
NEHTaKOOPMHOBAH UPEKTHA je rmocnenuna d- enex-
TPOHCKE KOH(UTypalyje Koja MPOy3pOKYje OACTYIaHke
oJ1 oKTaefapcke reomerpuje ycinep Jan-Temeposor
edexTa.

Abstract:

FIRST SOLVATION SHELL OF THE Cu(Ill) AQUA ION:
EVIDENCE FORE FIVE-FOLD COORDINATION

Vesna Medakovi¢ i Snezana Zarié
Hemijski fakultet, Beograd
The structure of the hydrated Cu(Il) complex was de-

<>

termined by both neutron diffraction and first-principles
molecular dynamics. In contrast with the generally accep-
ted picture, which assumes an octahedrally solvated Cu(II)
ion, new experimental and theoretical results favour five-
fold coordination. The simulation reveals that the solvated
complex undergoes frequent transformations between squ-
are pyramidal and trigonal bipyramidal configurations. The
preference of the Cu(II) ion for fivefold instead of sixfold
coordination, which occurs for other cations of comparable
charge and size, results from Jahn-Teller destabilization of
the octahedral complex.
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CABPEMEHU KOHIEIIT KOHBEP3UJE N MATAIIMOHUPAIHA
EHEPI'NJE
YI/'bEHNYHMU KITACTEPUA

YBO

YribeHnYHe HaHOLEBH Cy Malin (MUKPOCKOIICKHT
BUJbVBH) JIaTaHW OWIMHAPH rpaUTHE CTPYKTYpE,
MpEeYHHKA BEIMYMHE HEKOJIMKO MOJIEKYJIa BOJOHAKA
(06WYHO 2 HaHOMETpA), KOj MaralMOHUPajy BOJOHUK Y
MUKPOCKOIICKIM ITOpaMa Ha IIeBUMa 1 YHYTap CTPYKTY-
pe LIeBH, Ha CIMYaH HAuMH Kao 1 xuppuan. [Ipema mmre-
paTypH yribeHUYHEe HaHOLEBH MOT'Y /]a MaraIioHUpajy
on 4,2 mo 65% MaceHuX mpolieHaTa BOJIOHNKA 3aBUCHO
of1 uncrohe M MPHUCyCcTBa MATNX KOJMIMIAHA HEKUX Me-
TaNHUX KOMHOOHEHTH[ 1-5]. MebyTum, 3a mpuMeny y ayT-
OMOOMJICKO] MHAYCTPHjU IOBOJBHO j€ J]a Ha OBaj HAUWH
Oyne mMaraioHupaHo 6,5% BopoHuka. OBaKkO BeMUKa
KOJIMYMHA BOJOHMKA Koja ce MOxke 6e30e[JHO Maralyo-
HHUpPATH Ha OBaj HAYMH MIPEJICTaBIba TIIABHY MPETHOCT U
VjEITHO Pa3JIor IITO Ce Cajia MHTE3WBHO Pajii Ha Pa3Bojy
OBHX MaTepyjajia BeJIMKOT KaauTeTa 3a MaraiioHu-
pame BOJIOHNKA, aJIi U APYTUX yIIbOBOfoHNKa. HajHo-
BUja TEXHOJIOTHja Y OBOj OOIAaCTU TPEHYTHO je yCMepeHa
Ka TMPON3BOJLY EHTPUPAHUX CHOIIOBA YITbEHUIHUX
HaHOIICBY T3B. YIUbeHUYHA HAHOBIIaKHA (MIPEYHUKA
o6uyuHo of 5 1o 100 HaHOMeTapa).

YI'bEHUYHU KJTACTEPA

dazHM ujarpaM yribeHNKa MpUKa3aH Ha ey 1,
nokasyje pazHe Tpancopmanyje n3Meby nosHaTux 06-
JUKa yribeHuKa (rpadura u gujamaHTa); off UCTOpH]-
CKOT je 3Hauaja 3a [IPBy CUHTE3Y ijaMaHTa U3 rpacura
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1960. MebyTtum, nmopeq MO3HATUX CTAOMITHAX OOJIMKA
yIIbeHNKA (XeKCaroHAIHU IpauT 1 KyOHU JIMjaMaHT)
Ha BUIIIMM TeMIIepaTypama ¥ IPUTHCIUMA, ¥ (ha3HOM
Aujarpamy MPUCYTHH Cy XeKCArOHAJTHY JTUjaMaHT, XeKca-
TOHAJIHM KapOWHU ¥ TeYHH yIibeHuK. [Topen oBora, o
HEJTaBHO ToceOHa Maskima mocBeheHa je MajiuM yribe-
HIYHUM KJ1acTepuMa, pysiepeHnma (06mKa JIonTe Koja
obOyxsara 12 nerouwnanux u 20 MIeCTOWIAHUX IPCTEHA
ca ykymHo 60 aToma, ciaka 2a; E. Smalley  R.C. Curl n
takobe H. W. Kroto et al. 1985) n HanoneBuMa (IuTnH-
[P LIECTOWIAHNX (TpapUTHHX) IIPCTEHa KOjH ce Ha 00a
Kpaja 3aBpIlIaBajy ca (pyJepeHCKIM NOMyKyIiama, ¢li-
Ka 20; S. lijima 1991) Beoma cTabunHUX CTpyKTypa[6].
I'pabemeM OBakBUX CTPYKTypa CMamyje ce BUIIIAK
eHepryja cucTeMa ycieq IpUCycTBa MBHYHIX aTOMa
rpacura urja ciocoGHOCT 3a rpabereM Be3a Huje UCKO-
puntheHa. OBY OOJIHIY YIIbEHUKA TIOCEYjy MHOTA je-
IMHCTBEHA CBOJCTBA, BENTNKY MEXaHWIKY jaUNHY, BEIAKY
€JEKTPUYHY IPOBOJIJBUBOCT, N3BAHPEMHY TEPMUUKY
MPOBOMVEHABOCT, BEITUKY CIICHI(PIIHY MTOBPIIHY, BEITA-
KY CIIOCOGHOCT 3a aJICOPIIINjy racoBa, jeMMHCTBEHA Ka-
mwiapHa cBojcTBa. [1oIro moceyjy KOMIUIEKCHY elleK-
TPOHCKY CTPYKTYPY 3aBHUCHO Off CBOj€ XHUPATTHOCTU MOTY
J1a oceyTyjy MeTaJIHa WITH MOYIIPOBOTHIYKA CBOjCTBA.

JTanac ce mpou3Bojie IB€ BPCTe YIVbEeHNIHUX HAaHO-
[IEBH: YIVhCHIYHE HAHOIICBH Ca je[THOATOMCKOM JIeOIbH-
HoM 31ioBa (SWNT's) 11 yIybeHr4YHe HAaHOLEBH ca BUIIIe-
aToMckoM fe6isuHoM 3ugoBa (MWNTs). Kop yribe-
HIYHUX HaHOLIEBH Ca jeJHOATOMCKOM JIeOJbIHOM 310Ba



