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STRUKTURA, PRIRODA VEZE I MAGNETNE OSOBINE 
BINUKLEARNIH KOMPLEKSA Cu(II) I Ni(II) SA 

HIDRAZONSKIM LIGANDIMA 
 

REZIME 

U ovoj disertaciji opisana je sinteza, detaljna karakterizacija i kristalna struktura kompleksnih 
jedinjenja [CuL1Cl]BF4 (1), [CuL1Cl]NO3 (2), [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) i  
[Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4), dobijenih u reakciji odgovarajućih Cu(II) i Ni(II) jona i liganda 
(E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il) etiliden(hidrazinil)etan-1-aminijum-hlorida (HL1Cl) 
i kompleksa [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙2H2O (5a) i [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙4H2O (5b) dobijenih u 
sintezi Ni(II) jona i liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(tiazol-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-
aminijum-hlorida, (HL2Cl). Navedeni kompleksi (1–5) detaljno su okarakterisani. Karakterizacija u 
čvrstom stanju rađena je pomoću IC spektroskopije, elementalne i rendgenske strukturne analize, dok 
je za komplekse 5a i 5b izmerena i magnetna susceptiblinost.  

Kod svih kompleksa 1–5 ligandi HL1Cl i HL2Cl koordinovani su tridentatno preko NNO 
donorskih atoma u deprotonovanom, formalno neutralnom, cviter-jonskom obliku. U slučaju 
kompleksa 1 i 2 metalni joni sa ligandom HL1Cl grade mononuklearne komplekse, dok u slučaju 
kompleksa 3 i 4 sa istim ligandom formiraju se binuklearni kompleski. Ligand HL2Cl sa jonima Ni(II) 
gradi binuklearne komplekse 5a i 5b. Kompleksi 5a i 5b dobijeni su iz istog rastvora pri čemu je 
kompleks 5a pronađen samo u tragovima.  

Za sve komplekse urađeni su DFT proračuni, čiji rezultati su bili u skladu sa podacima 
dobijenim eksperimentalnim putem. DFT proračuni su pokazali da u slučaju mononuklearnih 
kompleksa 1 i 2, postoji slaba koordinativna veza između centralnog metalnog jona Cu(II) i anjona 
BF4

– i NO3
–, koja je izrazitog jonskog karaktera. Kod kompleksa 3 DFT proračuni su pokazali da 

kompleks postoji kao binuklearna vrsta, kod koje su dva Cu(II) jona međusobno povezana mosnim 
Cl– ligandima i da BF4

– anjon nije uključen u koordinaciju sa Cu(II). Kod kompleksa 4, DFT proračuni 
pokazali su da nezavisno od primenjenih funkcionala, između metalnih centara postoji feromagnetno 
kuplovanje. U kompleksima 5a i 5b izračunata magnetna interakcija prema DFT pristupu sa meta-
hibridnim M06-2X i dvostruko hibridnim B2PLYP i PWPB95 funkcionalima pokazuje da u svim 
slučajevima, model sistemi zasnovani na 5b imaju niže energije od onih zasnovanih na 5a. Takođe, i 
u slučaju optimizovanih struktura 5a* i 5b* (na BP86-D4/TZP nivou teorije), optimizovana struktura 
5b* ima nižu energiju. Za komplekse 5a i 5b urađeno je i merenje temperaturno zavisne magnetne 
susceptibilnosti, koje je pokazalo da su intramolekulske interakcije između Ni(II) centara 
feromagnetne. 



 
 

Ključne reči: kompleksi d-metala, hidrazonski ligandi, kristalna struktura, magnetne osobine, teorija 
funkcionala gustine, računarska hemija 
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STRUCTURE, NATURE OF BOND AND MAGNETIC 
PROPERTIES OF BINUCLEAR COMPLEXES Cu(II) AND Ni(II) 

WITH HYDRAZONE LIGANDS 
 

SUMMARY 
 

This thesis describes the synthesis, full characterisation and crystal structure of the complexes 
[CuL1Cl]BF4 (1), [CuL1Cl]NO3 (2), [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) and [Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4), 
obtained in the reaction of the corresponding Cu(II) and Ni(II) ions and the ligand 
(E)-N,N,N-trimethyl-2-oxo-2-(2-(1-(pyridin-2-yl)ethylidene)hydrazinyl)ethan-1-aminium chloride 
(HL1Cl) and complexes [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙2H2O (5a) and [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙4H2O (5b) 
obtained in the synthesis of Ni(II) ions and the ligand (E)-N,N,N-2-oxo-2-(2-(1-(thiazol-2-
yl)ethylidene)hydrazinyl)ethan-1-aminium chloride, (HL2Cl). All mentioned complexes were 
characterized in detail. Solid-state characterisation was carried out by infrared spectroscopy, 
elemental and X-ray structural analysis, and magnetic susceptibility was also measured for complexes 
5a and 5b. 

In all complexes 1–5, the ligands HL1Cl and HL2Cl are tridentately coordinated via a set of NNO 
donor atoms in a formally neutral, deprotonated, zwitterionic form. In the case of complexes 1 and 2, 
metal ions with the HL1Cl ligand form mononuclear complex, while in the case of complexes 3 and 
4 with the same ligand, binuclear complex is formed. Ligand HL2Cl with Ni(II) ions builds binuclear 
complexes 5a and 5b. Complexes 5a and 5b were obtained from the same solution, with complex 5a 
found only in trace amounts. 

DFT calculations were performed for all complexes, the results of which were in accordance with 
the experimental data. DFT calculations showed that in the case of mononuclear complexes 1 and 2, 
there is a weak coordination bond between the metal ion Cu(II) and the anions BF4

– i NO3
–, which is 

of a typical ionic type. For complex 3, DFT calculations showed that the complex exists as a binuclear 
species, in which two Cu(II) ions are connected to each other by bridging Cl– ligands and that the 
BF4

– anion is not involved in coordination with Cu(II). In the case of complex 4, DFT calculations 
showed that independently of the applied functionals, ferromagnetic coupling exists between the 
metal centers. In complexes 5a and 5b, the calculated magnetic interaction according to the DFT 
approach with meta-hybrid M06-2X and doubly hybrid B2PLYP and PWPB95 functionals shows that 
in all cases, the model systems based on 5b have lower energy level than those based on 5a. Also, in 
the case of the optimized structures 5a* and 5b* (at the BP86-D4/TZP level of theory), the optimized 
structure 5b* has a lower energy state. For complexes 5a and 5b, a temperature-dependent magnetic 
susceptibility was also measured, which showed that intramolecular interactions between Ni(II) 
centers are ferromagnetic in nature. 
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1. UVOD 

Ligandi na bazi hidrazona, kao i njihovi kompleksi predmet su proučavanja različitih 
istraživačkih grupa poslednjih decenija. Raznovrsna struktura, koja je posledica formiranja 
kompleksa različitih geometrija, dovodi do raznovrsnih fizičko-hemijskih svojstava ovih jedinjenja i 
čini ovaj tip liganda izuzetno atraktivnim. Uvođenjem monodentatnih liganda u sistem omogućava 
da se pored mononuklearnih formiraju i binuklearni kompleksi što ih čini zanimljivim i sa stanovišta 
proučavanja magnetnih svojstava i potencijalne primene.  

Imajući sve ovo u vidu, cilj doktorske disertacije bio je usmeren ka sintezi i strukturnoj 
karakterizaciji hidrazonskih liganada sa različitim naelektrisanjima u bočnim lancima i njihovih 
kompleksa, proučavanje prirode veze dobijenih jedinjenja i ispitivanje njihovih magnetnih svojstava 

Ova teza sastoji se iz četiri dela: 

• U Opštem delu prikazane su opšte karakteristike hidrazonskih liganda, načini koordinacije 
azidnog jona, kao i priroda veze između metala i liganda.  

• U okviru Eksperimentalnog dela prikazani su materijali i metode korišćeni prilikom sinteze 
i detaljne strukturne karakterizacije liganada i kompleksnih jedinjenja. Teorijski proračuni (DFT) su 
odrađeni u cilju objašnjavanja prirode interakcije anjona sa Cu(II) i Ni(II) jonom i određivanja 
konstanti kuplovanja. 

• U delu Rezultati i diskusija prikazani su rezultati karakterizacije sintetisanih jedinjenja, 
njihova rendgenska strukturna analiza, DFT proračuni mono- i binuklearnih kompleksa i magnetna 
svojstva paramagnetičnih kompleksa. 

• Zaključak predstavlja kratak prikaz svih rezultata dobijetih tokom izrade teze. 
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2. OPŠTI DEO  

2.1. Hidrazonski ligandi 

Hidrazoni, spadaju u višenamensku grupu organskih jedinjenja. Zbog izraženih hemijskih i 
bioloških svojstava, hidrazonski ligandi, imaju sve veću primenu u sintezama1–4. Reakcija dobijanja 
hidrazona je skoro kvantitativna i hidrazoni se uglavnom dobijaju u kristalnom stanju. Značajan 
faktor zbog kojeg postoji veliko interesovanje za reakcije sa hidrazonskim ligandima je njihova 
jednostavna sinteza. Međutim, dizajn i priprema novih kompleksa sa d-metalima i ligandima na bazi 
hidrazona sa ciljem poboljšanja njihovih svojstava kroz otkrivanje novih struktura i dalje je veliki 
naučni izazov5. Struktura hidrazona prikazuje se opštom formulom R1R2C=NNR3R4. Njihova 
azometinska grupa, po strukturi srodna je ketonima i aldehidima (u smislu zamene karbonilnog 
kiseonika sa -N-NH2 funkcionalnom grupom). Upravo iz tog razloga uobičajen metod dobijanja 
hidrazona je reakcija kondenzacije hidrazina ili hidrazida sa aldehidim ili ketonima6 uz oslobađanje 
molekula vode (Slika 1) u odgovarajućem protičnom rastvaraču. Najčešće se kao rastvarač koristi 
metanol, etanol ili smeša etanola i vode.  

 

Slika 1. Reakcija sinteze hidrazona 

Aktivni centri u hidrazinu su atomi ugljenika i azota i oni direktno utiču na fizička i hemijska 
svojstva sintetisanih hidrazona7. Ako se u reakciji sinteze hidrazona kao polazne komponente koriste 
hidrazidi dobijaju se vrlo aktivni hidrazoni, zahvaljujući nesparenom elektronskom paru na atomu 
azota hidrazona8. Upravo taj nespareni elektronski par omogućuje laku koordinaciju hidrazona za 
metalne jone. Koordinovanjem hidrazona smanjuje se polarnost centralnog metalnog jona, jer dolazi 
do preraspodele naelektrisanja unutar helatnog prstena koji nastaje koordinovanjem8. 

Na Slici 2. prikazane su neke strukture hidrazona dobijene od karbonilnih jedinjenja. 
Posmatrajući ove ligande, uviđa se da su oni potencijalno polidentatni ligandi. Usled sternih uticaja 
fenilne grupe, otežana je koordinacija preko αN atoma, pa se koordinacija centralnog metalnog jona 
ostvaruje preko βN azometinskog atoma azota. Kao posledicu toga imamo formiranje petočlanih i 
šestočlanih prstenova usled koordinacije centralnog metalnog jona9. 

 

Slika 2. Strukture 1-supstituisanih hidrazona. 
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Kondenzacionim reakcijama piridinskih aldehida i ketona sa semikarbazidima, 
tiosemikarbazidima, izotiosemikarbazidima, hidrazonima i dihidrazonima grade se različite 
strukture (aril)tiohidrazonskih liganada10,11,12 prikazanih na Slici 3.  

 

Slika 3. Strukturne formule aril(tio)hidrazona 
(Npi – piridinski azot, Nazo – azometinski azot) 

Ovi ligandi mogu postojati u dve forme: neutralnoj formi i anjonskoj formi, što je posledica 
prisustva kisele hidrazinske grupe (-NH), prikazana crvenom bojom na Slici 3. Aktivni centri, 
donorski atomi, prikazani su plavom bojom, što daje mogućnost za različite koordinacije prelaznih 
metala i građenja različitih kompleksa13,14,15. Semi-, tiosemi- i izotiosemikarbazonski hidrazoni u 
većini slučajeva ponašaju se kao bidentatni helatni ligandi, dok izotiosemikarbazonski ligandi mogu 
da se ponašaju i kao polidentatni ligandi9. Upravo zbog toga hidrazonski ligandi imaju široku primenu 
kao međuproizvodi tokom sinteze ili kao potencijalni ligandi u raznim oblastima kao što su organska 
hemija16, medicina17, koordinaciona18 i supramolekulska19 hemija.  

Različitih načina koordinacije azidnog jona i njegova sposobnost da propagira magnetnu 
interakciju između paramagnetnih centara učinili su ovaj ligand privlačnim za mnoge studije20–46. 
Azidni anjon je dobar mosni ligand za M(II) jone poput Cu(II)21–27,32,41, Ni(II)20,21,28–42 i Mn(II)20,21,42. 
Uopšteno govoreći, to može dati različite mosne koordinacione modalitete (Slika 4): jednostruki i 
dvostruki µ-1,3-N3 i µ-1,1-N3, µ-1,1,3-N3, µ-1,1,1-N3, µ-1,1,1,1-N3, µ-1,1,3,3-N3 i µ-1,1,3,3,3-N3

20,32,42 od kojih 
su dva načina koordinacije „end to end“ (EE, μ-1,3-N3) i „end-on“ (EO, μ-1,1-N3) najčešći. Dokazano 
je da EE (µ-1,3-N3) način povezivanja obično daje antiferomagnetnu interakciju, dok EO (µ-1,1-N3) 
način povezivanja dovodi do feromagnetne interakcije, iako naravno postoje izuzeci20,21,47. Uglovi 
unutar jedinice M–(N3)n–M su primarni pokazatelji tipa i veličine spregnute razmene. 
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Slika 4. Različiti načini azido premošćavanja kod polinuklearnih kompleksa 

Strukturne karakteristike kompleksa na bazi hidrazona moguće je poboljšati upotrebom 
pomoćnih liganada, kao što su pseudohalidi (N3, NCS, NCO, itd.). Ovo su ligandi koji se mogu 
koordinovati kao monodentati48–50 ili kao mosni ligandi između metalnih centara i to sa različitim 
načinima premošćavanja, (EE) i (EO)32,51,52 Slika 4. 

2.2. Priroda veze u kompleksima sa hidrazonskim ligandima 

U koordinacionoj hemiji čvrstog stanja, koordinacioni broj metalnog centra nije uvek 
jednoznačno određen. Iz geometrijskih parametara nije uvek jasno da li su ligandi direktno vezani za 
centralni metalni jon ili pripadaju spoljnoj sferi kompleksa. Zbog toga dizajn molekulskih kristala 
zahteva decidno razumevanje različitih intra- i intermolekulskih interakcija. Određivanje i rešavanje 
kristalne strukture uz pomoć teorijskih proračuna se koristi kao moćna strategija za napredak u 
kristalnom inženjerstvu. Primena alata za teorijske proračune omogućava precizno određivanje 
različitih interakcija prisutnih u kristalima, koje prevazilaze jednostavne geometrijske kriterijume 
koji se često koriste. U čvrstom stanju u koordinacionoj hemiji, koordinacioni broj metalnog centra 
se obično navodi samo na osnovu udaljenosti okolnih liganada od centralnog metalnog katjona. Ova 
pretpostavka, često je zadovoljavajuća. U slučaju slabo koordinovanih anjona, poput 
tetrafluoroborata (BF4

−), nitrata (NO3
−) ili perhlorata (ClO4

−), često nije jasno da li su anjoni u 
kristalima direktno vezani za centralni metalni jon ili pripadaju spoljašnjoj sferi kompleksa53,54. 
Upravo ta nejasnoća koordinacije anjona sa metalima razjašnjava se kombinacijom kristalografskih 
metoda i teorijskih proračuna. Sinergija između određivanja kristalne strukture i teorijskih proračuna 
omogućava identifikaciju svih interakcija prisutnih u kristalu. 

Geometrija i nuklearnost koordinacionih kompleksa određene su centralnim metalnim jonom i 
naelektrisanjem liganda. Ako je centralni metalni jon Cu(II), opisivanje koordinacione geometrije je 
veoma izazovno. Kompleksi Cu(II) su tipični primeri deformacije Jahn-Teller-ovog tipa koji se 
ogledaju u dugim aksijalnim ili apikalnim kontaktima metal–ligand55,56. Pretpostavlja se da kod 
tetragonalnih Cu(II) kompleksa, sa jednim ili dva aksijalna liganda sa F, O, ili N donorskim atomima, 
ligand je vezan za Cu(II) ako je udaljenost Cu(II)–ligand manja od 2,4 Å55. Ako je udaljenost Cu(II)–
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ligand veća od 2,8 Å, pretpostavlja se da je interakcija Cu(II)−ligand Van der Valsovog tipa55, dok u 
opsegu 2,4−2,8 Å, ligand treba da bude vezan elektrostatički55. U slučaju Cl−, hloridnog liganda, 
smatra se da je Cl− vezan koordinativnom vezom ako je rastojanje Cu(II)−Cl manje od 2,8 Å, a 
elektrostatički u koliko je rastojanje između 2,8 i 3,2 Å55. Ova navedena tri tipa interakcija Cu(II)–
liganda označavaju se kao pravi, sekundarni i van der Valsovi kontakti55.  

Azido premošćeni kompleksi Ni(II) dobili su veliku pažnju sa stanovišta magnetizma i 
molekularne strukture, pošto azido mostovi mogu efikasno da prenose magnetno kuplovanje i mogu 
da daju različite strukture, uključujući binuklearne i polinuklearne komplekse, jednodimenzionalne 
lančane komplekse, kao i dvo- i trodimenzionalne strukture20,21,28-42,44,45,47,57,58. Analiza Ruiz et al.21 
izvedena na bis(μ-1,1-N3) kompleksima Ni(II) predvidela je feromagnetnu interakciju na svim Ni–
N(N3)–Ni uglovima, sa konstantom kuplovanja (J) koja se povećava sa povećanjem ovog ugla, dajući 
maksimum na približno 104°, posle čega dolazi do opadanja konstante kuplovanja (J). Pokazano je 
da rastojanje između metala i mosnih atoma ima snažan uticaj na konstantu kuplovanja, pri čemu se 
feromagnetna sprega smanjuje sa povećanjem takve udaljenosti21. Analizirano je i pomeranje azidnog 
mosta van ravni i pokazalo se da to ima zanemarljiv uticaj na konstantu kuplovanja, za razliku od 
hidroksi i alkoksi mosnih liganda21. Generalno, u binuklearnim kompleksima Ni(II) sa jezgrom 
formule [Ni2(μ-1,1-N3)2]2+ mono-, bi-, tri- ili tetradentatni ligandi dovršavaju koordinacione sfere jona 
Ni(II)20,28-41,45,47,58. U nekim slučajevima joni azida funkcionišu kao mosni i terminalni ligandi20,28-

41,45.  

Raznovrsnost u koordinaciji i različiti načini premošćavanja azidnog anjona mogu dovesti do 
formiranja metalnih kompleksa interesantnih struktura, različite nuklearnosti i dimenzionalnosti. 
Prema dimenzionalnosti azido premošćeni kompleksi se mogu podeliti na izolovane molekule20,42,44, 
jednodimenzionalne20,22,24-27,43, dvodimenzionalne20,24-26 i trodimenzionalne20,27 sisteme. Načini 
premošćavanja azidnog anjona imaju veliki uticaj na magnetne interakcije između susednih 
paramagnetnih jona metala.  

Tokom prethodnih godina istraženi su razni metalni kompleksi sa hidrazonima, a posebno 
interesovanje je bilo za hidrazonske ligande sa –CH=N–NH–C(O)– grupom, koji nastaje 
kondenzacijom aldehida/ketona sa različitim hidrazidima. Girardov T reagens 
(trimetilaminoacetohidrazid-hlorid) je jedan od često korišćenih hidrazonskih liganada zbog svoje 
sposobnosti da formira hidrazone rastvorljive u vodi sa različitim aldehidima/ketonima59. Sinteza 
hidrazonskih liganada sa aldehidima/ketonima koji u svojoj strukturi sadrže tiazolni prsten 
interesantna je jer se uvodi dodatni koordinacioni atom. 

Kompleksi nekih d-metala poznatih kristalnih struktura sa hidrazonskim ligandima i N3, 
NCS/SCN ili Cl  kao pomoćnim ligandima prikazani su u Tabeli 1. 
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Tabela 1. Serija d-metalnih kompleksa sa hidrazonskim ligandima poznatih kristalnih struktura 

Ligand Oznaka Kompleks Ref. 

 

HL1Cl 

[CuL1Cl]ClO4, (6) 23 

[Cu2L12(µ-1,1-N3)2](ClO4)2, (7) 23 

[ZnL1(NCS)2]⋅0.5CH3OH, (8) 60 

[CdHL1(NCS)2(SCN)], (9) 60 

[CoL12][Co(NCS)4]BF4, (10) 61 

[FeL1(NCS)3], (11) 62 

 

HL2Cl 

[CuL2(N3)(CH3OH)]BF4, (12) 63 

[ZnL2(N3)2], (13) 63 

[Mn2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]·2CH3OH, (14) 63 

[BiHL2Cl4] × 1/2CH3OH, (15) 64 

[ZnL2(NCS)2]·2H2O, (16) 65 

N

S

N
NH

S

NH2

 

HL3Cl [Zn(L3)2, (17) 65 

HL4Cl 
[PdHL4Cl2], (18) 66 

[CdHL4Cl2], (19) 66 
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[PtHL4Cl2], (20) 66 

 

HL5Cl 

[Co(HL5)2]·3H2O, (21) 67 

[Fe(HL5)2]·H2O, (22) 67 

[Ni(HL5)2]·3H2O, (23) 67 

[Cu2(L5)2], (24) 67 

Ligand HL1Cl sa bakar(II)-perhloratom heksahidratom kada reaguje 1 : 1 (molski odnos) u 
MeOH kao rastvaraču, gradi kompleks Cu(II) koji je mononuklearan, opšte formule [CuL1Cl]ClO4 
(6, Slika 5). Kompleksni katjon [CuL1Cl]+ ima tetrakoordinovani centar Cu(II) sa tridentatno NNO 
koordinovanim ligandom hidrazona u monodeprotonovanom, formalno neutralnom, cviter-jonskom 
obliku, (četvrto koordinaciono mesto zauzima ligand hlorida). Tridentatna NNO koordinacija liganda 
L1 sa jonom Cu(II) stvara dva helatna prstena koji su petočlani (Cu-N-C-C-N i Cu-N-N-C-O) duž 
Cu1-N2 veze koji su skoro koplanarni. Grupa N(CH3)3 iz bočnog lanca zbog mogućnosti rotacije 
zauzima različite položaje u odnosu na ostatak molekula21. Geometrija oko Cu(II) može se opisati 
kao iskrivljeno kvadratno-planarna23.  

 

Slika 5. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CuL1Cl]+, 6 

Ligand HL1Cl sa bakar(II)-perhloratom heksahidratom i natrijum-azidom (1 : 1 : 3) u smeši 
rastvarača MeOH/H2O, gradi binuklearni kompleks Cu(II) sa dva mosna EO azido liganda, opšte 
formule [Cu2L12(μ-1,1-N3)2](ClO4)2 (7, Slika 6). Koordinacioni poliedar oko Cu(II) može se najbolje 
opisati kao aksijalno izdužena kvadratna piramida23. 
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Slika 6. Prikaz strukture kompleksnog katjona [Cu2L12(μ-1,1-N3)2]2+, 7 

Kompleks [ZnL1(NCS)2]⋅0.5CH3OH (8, Slika 7) dobija se u reakciji HL1Cl sa cink(II)-acetatom 
dihidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1 : 4) u smeši rastvarača MeOH/H2O. Pentakoordinacija 
jona Zn(II) ostvarena je preko NNO donorskog seta atoma liganda i preko dva atoma azota iz 
NH4SCN liganada. Geometrija oko Zn(II) je deformisana kvadratna piramida60. 

 

Slika 7. Prikaz strukture kompleksa [ZnL5(NCS)2], 8 

Ligand HL1Cl sa kadmijum(II)-nitratom tetrahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1 : 4) u smeši 
CH3CN/H2O gradi mononuklearni kompleks Cd(II) - [CdHL1(NCS)2(SCN)] (9, Slika 8). Ligand 
L1H+ koordinovan je za jon Cd(II) preko piridinskog N atoma azota, azometinskog N atoma i 
karbonilnog O atom iz liganda, dva atoma azota i jednog atoma sumpora iz monodentatnog SCN- 

liganda. Geometrija oko Cd(II) jona može se opisati kao distorgovana okatedarska60. 

 

Slika 8. Prikaz strukture kompleksa [CdHL1(NCS)2(SCN)], 9 
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Ligand HL1Cl sa kobalt(II)-tetrafluoroboratom heksahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1,15 
: 3,6) u MeOH, gradi mononuklearni kompleks Co(III), sastava [CoL12][Co(NCS)4]BF4 (10, Slika 
9). U oktaedarskom kompleksnom katjonu [CoL12]3+, dva molekula deprotonovanog liganda 
koordinovana su preko NNO atom za metalni centar Co(III). Kompleks [CoL12][Co(NCS)4]BF4 
poseduje dva kontra-jona, izotiocijanato kompleksni [Co(NCS)4]2- anjon tetraedarske geometrije i 
BF4

- anjon61. 

 

Slika 9. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CoL12]3+, 10 

Ligand HL1Cl sa gvožđe(III)-nitratom nonahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1,15 : 3) u 
smeši rastvarača MeOH/H2O gradi kompleks Fe(III) koji je mononuklearni i opšte formule 
[FeL1(NCS)3] (11, Slika 10). Geometrija oko jona Fe(III) je oktaedarska i čine je jedan atom liganda 
koordinovan preko NNO donorskog seta atoma liganda L1 i dok 3 preostala mesta zauzimaju 
tiocijanati koji su koordinovana preko N atoma62. 

 

Slika 10. Prikaz strukture kompleksa [FeL1(NCS)3], 11 

U reakciji liganda HL2Cl sa Cu(BF4)2·6H2O/Zn(BF4)2·6H2O/MnCl2·4H2O i NaN3 (1 : 1 : 4) u 
MeOH nastaju mononuklearni, kompleks Cu(II) i kompleks Zn(II), sastava [CuL2(N3)(CH3OH)]BF4 
i [ZnL2(N3)2], kao i binuklearni kompleks Mn(II) sastava Mn2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]·2CH3OH. Ligand 
L2 je kod sva tri kompleksa koordinovan u neutralnom cviterjonskom deprotonovanom obliku preko 
NNO atoma63. 

Joni Cu(II) i Zn(II) u kompleksima 12 i 13 su pentakoordinovani. Jon Cu(II) koordinovan je 
preko tiazolnog N atoma, azometinskog N atoma i karbonilnog O atoma iz deprotonovanog liganda 
i jednog N atoma azido liganda, dok apikalni položaj zauzima atom kiseonika (O2) iz metanola (12, 
Slika 11). Asimetrični deo jedinične ćelije kompleksa 12 čini [CuL2(N3)(CH3OH)]+ kompleksni 
katjon i BF4

– anjon. Geometrija oko Cu(II) je deformisana kvadratna-piramida63.  
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Slika 11. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CuL2(N3)(CH3OH)]+ , 12 

Jon Zn(II) koordinovan je takođe preko NNO atoma liganda L2 i preko dva N atoma iz dva N3
– 

liganda (13, Slika 12). Geometrija oko jona Zn(II) je između trigonalno-bipiramidalne i  
kvadratno-piramidalne. Kompleksni molekuli [ZnL2(N3)2] se samoorganizuju u supramolekularne 
slojeve koji su paralelne sa (100) ravni kristalne rešetke kroz slabe intermolekularne vodonične veze 
(C–H⋯N i C–H⋯O)63. 

 

Slika 12. Prikaz strukture kompleksa [ZnL2(N3)2], 13  

Jon Mn(II) gradi centrosimetrični binuklearni kompleks. Asimetrična jedinica sadrži 1 centar 
Mn(II), 1 ligan L2, 2 anjona azida (1 premošćeni i 1 terminalni) i 1 molekul metanola (rastvarač). Jon 
Mn(II) je heksakoordinovan preko preko NNO atoma liganda L2, 2 N atoma iz premošćenih anjona 
azida i jednim atomom azota iz terminalnog anjona azida (14, Slika 13). Geometrija oko Mn(II) jona 
najbolje se može opisati kao iskrivljena trigonalna prizma63. 

 

Slika 13. Prikaz strukture kompleksa [Mn2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2], 14  
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U reakciji liganda HL2Cl sa bizmut(III)-hloridom (1 : 1) u smeši rastvarača MeOH/CH3CN 
formira se mononuklearni kompleksa opšte formule [BiHL2Cl4]∙1/2CH3OH (15, Slika 14). Kod 
kompleksa [BiHL2Cl4]∙1/2CH3OH imamo slabu i veoma deformisanu NNO koordinaciju pozitivno 
naelektrisanog liganda (ligand se nije deprotonovao) za jon Bi(III). Helacija preko NNO donorskog 
seta atoma i 4 jona hlorida upotpunjuje pantagonalno-bipiramidalnu geometriju. Sekundarno 
koordinovanje NNO donorskih atoma, koje je uslovljeno izduženim vezama Bi1–N2 (2,8121 Å) i 
Bi1–O1 (2,7638 Å) dovodi do formiranja dva petočlana prstena, koja su sa malom distorzijom u 
obliku „koverte” sa metalom na „preklopu koverte” 64. 

 

Slika 14. Prikaz strukture kompleksa [BiHL2Cl4], 15 

Liganda HL2Cl u reakciji sa Zn(CH3COO)2·2H2O i viškom amonijum-tiocijanata u smeši 
rastvarača MeOH/H2O dobijen je kompleks koji je mononuklearni [ZnL2(NCS)2]⋅2H2O (16, Slika 
15). Pentakoordinacija jona Zn(II) ostvarena je preko NNO donorskog seta atoma liganda L2 i preko 
N atoma iz 2 liganda tiocijanata. Geometrija oko Zn(II) je najbliža trigonalno iskrivljenoj kvadratnoj 
piramidi65. 

 

Slika 15. Prikaz strukture kompleksa [ZnL2(NCS)2]⋅2H2O, 16 

U reakciji liganda HL3Cl sa Zn(BF4)2·6H2O i NaN3 (1 : 1 : 2,3) u smeši CH3CN/H2O dobijen je 
kompleks Zn(II) sastava [Zn(L3)2] (17, Slika 16). Deprotonovani ligand L3 koordinovan je za jon 
Zn(II) preko N tiazolna, N imina i S tiolata iz hidrazonskog liganda. Geometrija oko Zn(II) opisuje 
se kao iskrivljeno oktaedarska65. 
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Slika 16. Prikaz strukture kompleksa [Zn(L3)2], 17 

Mononuklearni kompleksi [PdHL4Cl2] (18), [PtHL4Cl2] (19), i [CdHL4Cl2] (20) su dobijeni u 
reakciji 2-hinolinkarboksaldehida (qa) i etil-hidrazinoacetata hidrohlorida (haOEt∙HCl) u prisustvu 
soli metala K2[PdCl4]/K2[PtCl4]/CdCl2∙H2O u etanolu (18 – 20, Slika 17). Ligand HL4 (HL4 = 
qahaOEt = (E)-etil-2-(2-hinolin-2-il-metilen)hidrazilacetat je bidentatno koordinovan u neutralnoj 
formi, preko hinolinskog i azometinskog azota i dva atoma hlora. Geometrija oko jona Pt(II), Pd(II) 
i Cd(II) u sva tri kompleksa je kvadratno-planarna66. 

 

Slika 17. Prikaz strukture kompleksa opšte formule [M(HL4)Cl2] (M = Cd(II), Pt(II) i Pd(II) 18-20 

Ligand H2L5 (H2L5 = N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotinhidrazid) podleže keto-enolnoj 
tautomeriji. Monodeprotonovani ligand HL5 reaguje sa solima metalnih acetata jona Co(II), Fe(II) i 
Ni(II), (Co(CH3COO)2, Fe(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2, i Cu(CH3COO)2), u molskom odnosu 2:1 
redom,  sem kod kompleksa Cu(II) gde je molski odnos bio 1:1. Sintezom su dobijeni oktaedarski 
mononuklearni [Co(HL5)2]·3H2O, [Fe(HL5)2]·H2O i [Ni(HL5)2]·3H2O, (21, 22, i 23, Slika 18) 
kompleksi, gde je metalni jon M(II) heksakoordinovan preko dva ONO donorskog seta atoma iz dva 
HL5 liganda. Jon Cu(II) sa istim ligandom u molskom odnosu 1:1 gradi kvadratno-planarni 
binuklearni kompleks [Cu2(L5)2] (24, Slika 19) gde je jon Cu(II) koordinovan preko ONO atoma i 
jednog mosnog kiseonikovog atoma. Merenjem magnetne susceptibilnosti navedenih kompleksa, na 
289K, pokazalo je da ovi kompleksi pokazuju izražena antiferomagnetna svojstva67.  
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Slika 18. Prikaz strukture kompleksa opšte formule [M(HL5)2]·nH2O, 21-23 
(M = Co(II) i n = 3, Fe(II) – n = 1 i Ni(II) – n = 3)  

 

Slika 19. Prikaz strukture binuklearnog kompleksa [Cu2(L5)2], 24  

Da bi se potvrdili eksperimentalni kristalografski podaci koriste se razni teorijski proračuni. 
Pomoću analize razlaganja energije (EDA)68-70, indeksa nekovalentnih interakcija (NCI)71, modela 
nezavisnog gradijenta72,73 (IGM) i kvantne teorije atoma u molekulima (QTAIM)74 moguće je 
identifikovati sve prisutne interakcije u kristalima kompleksa. Osim toga, računarsko proučavanje 
binuklearnih kompleksa zahteva pristup teorije funkcionalne gustine narušene simetrije, („broken 
symmetry“), (BS-DFT)75-79. BS-DFT je dobro poznata procedura za proučavanje magnetnih svojstava 
kompleksa prelaznih metala79-84. Ove analize pomažu u razumevanju geometrija oko jona M(II) u 
kristalima. Primenom ovih alata može se utvrditi da li su kompleksi samo sastavljeni ili su „de facto“ 
polinuklearni kompleksi. U BS-DFT proračunima, konstanta kuplovanja (J), povezuje razlike u 
energiji između elektronskih stanja sa različitim spinskim multiplicitetom. Tačnost takvih proračuna 
je veoma osetljiva na primenjeni aproksimativni funkcional gustine (DFA)85-89. Osim toga, 
prikladnost DFA za proučavanjne magnetnog kuplovanja je ograničena na mali hemijski prostor, tj. 
optimalan izbor DFA je često ograničen na specifičan tip hemijskog sistema. Standardna referentna 
vrednost postavljena za procenu uticaja DFA na izračunatu konstantu kuplovanja (J) sastoji se od 
malog skupa dimera Cu(II)87-90. Literaturni podaci daju performanse dvostrukih hibridnih funkcionala 
proučavanih na setu od pet binuklearnih kompleksa mangana86, dok za binuklearne EO azido 
premošćene komplekse Ni(II), računske studije su retke20,21,28. U validacionoj studiji91, tri funkcionala 
M06-2X92, B2PLYP93 i PWPB9594, pokazali su se kao najbolji i natačniji za proračune magnetnog 
kuplovanja u ovakvom tipu molekula95. Magnetno kuplovanje je analizirano na osnovu strukturnih 
parametara uzimajući u obzir elektronsku strukturu kompleksa i delokalizaciju spinske gustine iz 
DFT proračuna.  
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 

3.1. Materijali i metode 

3.1.1. Supstance korišćene u sintezama 

2-Acetilpiridin (97%), 2-acetiltiazol (97%) i Žirarov T reagens (99%) korišćeni su od 
proizvođača Sigma-Aldrich. Svi reagensi i rastvarači korišćeni u sintezama bili su analitičkog 
kvaliteta i korišćeni su bez prethodnog prečišćavanja. Kompleksi dobijeni u obliku monokristala 
okarakterisani su elementalnom analizom, rendgenskom strukturnom analizon i IC spektroskopijom, 
dok je magnetna susceptibilnost izmerena na SQUID magnetometru. 

3.1.2. Elemantalna analiza 

Elementalne analize (C, H i N) urađene su standardnom mikrometodom pomoću analizatora 
ELEMENTARVario ELIII C.H.N.S.O.  

3.1.3. Infracrvena spektroskopija 

Svi IC spektri sintetisanih jedinjenja snimljeni su na Nicolet 6700 FT-IR spektrometru pomoću 
ATR tehnike u području 4000–400 cm–1. Inteziteti dobijenih traka  grupisani su u četiri kategorije: 
vj – vrlo jaka; j – jaka; sj – srednje jaka; s – slaba traka.  

3.1.4. Nuklearno-magnetno-rezonantna spektroskopija (NMR) 

1H NMR i 13C NMR spektri dobijenih liganda snimljeni su na Bruker Avance 500 
spektrometru (1H na 500 MHz; 13C na 125 MHz) na sobnoj temperaturi uz TMS kao unutrašnji 
standard u DMSO-d6. Hemijska pomeranja (δ) data su u ppm vrednostima, a konstante kuplovanja 
(J) u Hz. Za tumačenje dobijenih rezultata korišćene su sledeće skraćenice: s (singlet), d (dublet), 
t (triplet) i m (multiplet). 

3.1.5. Rendgenska strukturna analiza 

Kompleksi su dobijeni u kristalnom stanju, tako da su molekulske strukture određene 
primenom metode difrakcije X-zraka sa monokristala. Prikupljanje refleksija vršeno je pomoću 
Agilent SuperNova difraktometra sa dvostrukim izvorom zračenja, opremljenim Atlas detektorom 
i sa ogledalskim monohromatskim Mo Kα zračenjem (λ = 0,71073 Å). Podaci su obrađeni pomoću 
programa CrysAlis PRO96. 

3.1.6. Magnetna merenja 

Magnetne svojstva kompleksa su ispitivana u temperaturnom opsegu od 2 K do 300 K, pri 
konstantnom magnetnom polju od 1k Oe, na polinuklearnom uzorku, korišćenjem magnetometra 
Quantum Design MPMS-XL-5 SQUID. Eksperimentalni rezultati korigovani su za doprinos 
nosača uzorka kao i za temperaturno nezavisan doprinos elektrona dobijenih iz Paskalovih tabela97. 
Relativna molekulska masa kompleksa korišćena je za izračunavanje molarne susceptibilnosti i 
izračunavanje dijamagnetne korekcije. 
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3.2. Sinteze liganada 

3.2.1. Sinteza liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il) etiliden(hidrazinil)etan-1-
aminijum-hlorida, (HL1Cl) 

Ligand HL1Cl, sintetisan je u reakciji Žirarovog T reagensa (1,676 g, 10 mmol) i 2-acetilpiridina 
(1,120 ml, 10 mmol) u metanolu (50 mL). Reakciona smeša zakišeljena je sa 3 do 4 kapi 2M HCl i 
refluktovana 2 sata na temperaturi od 85 °C, a zatim proceđena. Nakon uparavanja reakcionog 
rastvora na sobnoj temperaturi (~20 °C) tokom 5 dana, dobijen je ligand kao bela čvrsta supstanca. 
Ligand dobijen u vidu belog taloga, ispran je hladnom vodom i osušen. Prinos reakcije 1,17 g (87%).  

Elementalna analiza izračunata za C12H19ClN4O: C 53,23%; H 7,07%; N 20,69%; nađeno je: 
C 53,42%; H 7,12%; N 20,77%. IC (cm–1): 3387 (s), 3127 (sj), 3090 (sj), 3049 (sj), 3016 (sj), 
2950 (j), 1700 (vj), 1612 (s), 1549 (j), 1485 (sj), 1400 (sj), 1300 (s), 1253 (s), 1200 (j), 1153 (s), 1135 
(sj), 1095 (s), 1073 (sj), 975 (s), 944 (s), 914 (sj), 748 (s), 683 (s). 

1H NMR: (500 MHz; DMSO-d6), δ(ppm): 11,41 (N-H, s), 4,92 (C10-H2, s), 3,35 (C11-H9, s), 
2,37 (C8-H3, s), 8,62 (C3-H, m), 7,45 (C4-H, m), 7,91 (C5-H, td, J3 = 10 Hz, J4 = 5 Hz), 8,12  
(C6-H, d, J3 = 10 Hz).  

13C NMR(500 MHz; DMSO-d6), δ(ppm): 63,2 (C10), 53,7 (C11), 13,9 (C8), 149,2 (C3), 
124,9 (C4), 137,2 (C5), 120,8 (C6), 154,9 (C7), 155,3 (C2), 167,1 (C9). 

3.2.2. Sinteza liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(tiazol-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-
aminijum hlorida, ( HL2Cl) 

Ligand HL2Cl sintetisan je u reakciji Žirarovog T reagensa (1,676 g, 10 mmol) i 2-acetiltiazola 
(1,036 mL, 10 mmol) u vodi (20 ml). Reakciona smeša zakišeljena je sa 3 do 4 kapi 2M HCl i 
refluktovana 3 sata, a zatim proceđena. Nakon hlađenja rastvora do sobne temperature, dobijen je 
ligand kao bela čvrsta supstanca. Ligand dobijen u vidu belog taloga, ispran je hladnom vodom i 
osušen. Prinos reakcije: 2,539 g (92 %).  

Elementalna analiza izračunata za C10H17N4OSCl: C 43,40%; H 6,19%; N 20,24%; S 11,58%; 
nađeno: C 43,45%; H 6,21%; N 20,20%; S 11,52%. IC (cm–1): 3387 (s), 3129 (s), 3092 (m), 
3018 (sj), 2955 (j), 1702 (vj), 1612 (s), 1550 (vj), 1487 (j), 1401 (sj), 1300 (s), 1201 (j), 1135 (sj), 
976 (s), 945 (s), 914 (sj), 787 (s), 748 (s), 684 (s), 585 (s), 552 (s). 

1H NMR (500 MHz; DMSO-d6), δ (ppm): 2,41 (s, 3H, C5-H), 2,53 (s, 3H, C5-H), 
3,30 (s, 9H, C8-H), 3,34 (s, 9H, C8-H), 4,60 (s, 2H, C7-H), 4,82 (s, 2H, C7-H),  
7,848 (d, 1H, JC2- H/C3-H = 5 Hz, C2-H), 7,85 (d, 1H, JC2-H/C3-H = 5 Hz, C2-H), 
7,92 (d, 1H, JC2-H/C3-H = 5 Hz, C3-H), 7,93 (d, 1H, JC2-H/C3-H = 5 Hz, C3- H), 
11,61 (s, 1H, N-H), 11,86 (s, 1H, N-H). 

13C NMR (500 MHz; DMSO-d6), δ (ppm): 13,9 (C5), 15,0 (C5), 53,6 (C8), 53,9 (C8), 
63,0 (C7), 63,7 (C7), 123,3 (C2), 123,6 (C2), 143,9 (C3), 143,9 (C3), 146,9 (C4), 150,8 (C4), 
161,2 (C1), 166,7 (C1), 167,0 (C6), 167,3 (C6). 
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3.3. Sinteze kompleksa 

3.3.1. Sinteza kompleksa [CuL1Cl]BF4 (1)  

Kompleks [CuL1Cl]BF4 (1) dobijen je sintezom Cu(BF4)2·6H2O i liganda HL1Cl u molskom 
odnosu 1 : 1. Rastvor Cu(BF4)2·6H2O (115 mg, 0,30 mmol) i liganda HL1Cl (81 mg, 0,30 mmol) u 
metanolu (20 mL) refluktovan je 4 sata, a zatim proceđen. Nakon sporog isparavanja rastvarača 10 
dana u frižideru na temperaturi od 7°C, formirani su zeleni kristali pogodni za rendgensku strukturnu 
analizu.  

3.3.2. Sinteza kompleksa [CuL1Cl]NO3 (2) 

Kompleks [CuL1Cl]NO3 (2), sintetisan je u reakciji Cu(NO3)2·3H2O i liganda HL1Cl. Rastvoru 
liganda HL1Cl (54 mg, 0,20 mmol) u metanolu (10 mL), dodat je Cu(NO3)2·3H2O (50 mg, 
0,20 mmol) prethodno rastvoren u 5 mL metanola. Reakciona smeša refluktovana je 4 sata, a zatim 
proceđena. Nakon hlađenja reakcione smeše u frižideru na −8°C nedelju dana, formirani su zeleni 
kristali pogodni za rendgensku strukturnu analizu. Prinos reakcije: 72 mg (91%).  

Elementalna analiza izračunata za C12H18ClCuN5O4: C 36,46%; H 4,59%; N 17,72%; nađeno je: 
C 36,57%; H 4,64%; N 17,4%8. IC (cm–1): 3373 (vj), 3326 (sj), 3271 (vj), 3106 (sj), 3061 (sj), 3031 
(sj), 1596 (vj), 1561 (sj), 1529 (s), 1482 (j), 1443 (j), 1365 (sj), 1307 (sj), 1265 (s), 1196 (s), 1167 
(sj), 1118 (s), 1075 (s), 1048 (s), 1021 (s), 981 (s), 909 (s), 784 (j), 675 (s), 648 (s), 575 (s). 

3.3.3. Sinteza kompleksa [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) 

Kompleks [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3), dobijen je sintezom Cu(BF4)2·6H2O i liganda HL1Cl. Rastvor 
Cu(BF4)2·6H2O (115 mg, 0,30 mmol) i liganda HL1Cl (81 mg, 0,30 mmol)  u metanolu (20 mL) 
refluktovan je 4 sata, a zatim proceđen. Nakon sporog isparavanja rastvarača 10 dana u frižideru na 
temperaturi od 7°C, formirani su zeleni kristali pogodni za rendgensku strukturnu analizu. Komplek 
3 dobijen je samo u tragovima, za razliku od kompleksa 1 koji je dobijen kao glavni proizvod. 

3.3.4. Sinteza kompleksa [Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4) 

Kompleks [Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4), sintetisan je u reakciji Ni(BF4)2·6H2O i liganda 
HL1Cl. Rastvoru liganda HL1Cl (54 mg, 0,20 mmol) u metanolu (10 mL), dodati su Ni(BF4)2·6H2O 
(75 mg, 0,22 mmol) i NaN3 (50 mg, 0,46 mmol), prethodno rastvoreni u vodi (5 mL). Reakciona 
smeša je zagrevana 3 sata na 75 °C, uz mešanje, a zatim proceđena. Nakon sporog isparavanja 
rastvarača tokom 3 nedelje u frižideru na temperaturi od 7 oC, formirani su zeleni kristali pogodni za 
rendgensku strukturnu analizu.  

Elementalna analiza izračunata za C24H48N20Ni2O8: C 33,43%; H 5,61%; N 32,49%. Nađeno je: 
C 33,31%; H 5,69%; N 32,24%. IC (cm–1): 3344 (j), 303 (s), 2039 (vj), 1619 (s), 1595 (s), 1540 (j), 
1469 (sj), 1441 (sj), 1399 (s), 1335 (s), 1300 (sj), 1247 (s), 1200 (s), 1145 (s), 1074 (s), 1026 (s), 973 
(s), 909 (s), 781 (s), 750 (s), 676 (s), 571 (s). 



17 

 
 

3.3.5. Sinteza kompleksa [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]·2H2O (5a) i [Ni2L22(µ-1,1-N3)2 (N3)2]·4H2O (5b) 

Kompleks 5 sintetisan je u rekaciji liganda HL2Cl (83 mg, 0,30 mmol), NiCl2∙6H2O (72 mg, 0.30 
mmol) i NaN3 (80 mg, 1.2 mmol) u smeši metanol/acetonitril (15/15 mL). Prvo je rastvoren ligand, a 
zatim su mu dodate čvrste Ni(II) i N3

– soli . Reakciona smeša, zagrevana je 3h uz mešanje, na 
temperaturi od 65°C. Nakon hlađenja reakcione smeše u frižideru na –7°C deset dana, formirale su 
se dve vrste žutih kristala pogodne za rendgensku strukturnu analizu. Elementalna analiza izračunata 
za C20H40N20Ni2O6S2: C 28,66%; H 4,81%; N 33,42%; S 7,65%; nađeno: 
C 28,45%; H 4,85%; N 33,27%; S 7,61%. IC (cm–1): 3395 (sj), 3096 (s), 2958 (s), 2147 (sj), 2054 
(vj), 2034 (vj), 1603 (s), 1532 (j), 1479 (sj), 1404 (sj), 1248 (sj), 1155 (s), 1052 (s), 1012 (sj), 975 (s), 
913 (s), 888 (s), 783 (s), 736 (s), 641 (s). 

3.4. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 

Za komplekse 1, 3, 4 i 5a difrakcioni podaci prikupljeni su na temperaturi od 150 K, a za 
komplekse 2 i 5b na temperaturi od 293 K. Podaci su obrađeni pomoću programa CrysAlis PRO96. 
Strukture kompleksa 1, 3, 4, 5a i 5b rešene su pomoću programa SIR–9298, dok je struktura 
kompleksa 2 rešena korišćenjem programa SHELXS-9799. Svi dobijeni podaci utačnjeni su metodom 
najmanjih kvadrata (puna matrica) na bazi F2 pomoću programa SHELXL–2016100 za komplekse 1, 
2 i 3 i pomoću programa SHELXL-2014101 za komplekse 4, 5a i 5b. Svi ne-vodonikovi atomi 
utačnjeni su anizotropno. Svi vodonikovi atomi uključeni su u model na geometrijski izračunatim 
pozicijama i utačnjeni upotrebom „riding" modela. Programi ORTEP-3102 za Windows i 
MERCURY103 korišćeni su za grafičke prezentacije struktura 1-5. Dodatni kristalografski podaci, 
CCDC 1917721 (za 1), 1917722 (za 2), 1917723 (za 3), 2009327 (za 5a) i 2009328 (za 5b) mogu se 
besplatno naći preko sajta www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Kod kompleksa 4, 5a i 5b 
vodonikovi atomi vode locirani su u diferentnim Fourier-ovim mapama i utačnjeni upotrebom 
instrukcije za dozvoljena rastojanja (DFIX), sa O-H = 0.96 Å i Uiso(H) = 1,5 Ueq(O). 
Kristalografski podaci o eksperimentalnim merenjima, parametri utačnjavanja strukture kao i drugi 
značajni podaci za komplekse 1, 2 i 3, dati su u Tabeli 2, a za komplekse 4, 5a i 5b u Tabeli 3.  

Tabela 2. Kristalografski podaci i parametri utačnjavanja za komplekse 1, 2 i 3 
 1 2 3 
Formula  C12H18BClCuF4N4O C12H18ClCuN5O4 C24H36B2Cl2Cu2F8N8O2 
Molarna masa (g/mol) 420,10 395,30 840,21 
Veličina kristala (mm) 0,70 × 0,65 × 0,30 0,35 × 0,15 × 0,10 0,80 × 0,40 × 0,20 
Boja kristala zelena zelena zelena 
Kristalni sistem monoklinični monoklinični monoklinični 
Prostorna grupa P 21/c P 21/c P 21/n 
a (Å) 9,9440(4) 10,1820(6) 7,2915(3) 
b (Å) 9,3620(4) 8,6362(6) 28,1816(13) 
c (Å) 18,5299(7) 18,7170(11) 8,9402(5) 
α (º) 90,00 90,00 90,00 
β (º) 95,626(3) 95,178(5) 112,196(6) 
γ (º) 90,00 90,00 90,00 
V (Å3) 1716,75(12) 1639,14(19) 1700,95(16) 
Z 4 4 2 
T (K) 150(2) 293(2) 150(2) 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.%20%20Kod%20kompleksa%204
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Izračunata gustina (g/cm3) 1,625 1,602 1,640 
F(000) 852 812 852 
Br. prikupljenih refleksija 16294 7849 15732 
Br. nezavisnih refleksija 3931 3657 3910 
Rint 0,0361 0,0276 0,0365 
Br. korišćenih refleksija 3327 2788 3365 
Br. parametara 249 212 221 
R[I> 2σ (I)]a 0,0334 0,0346 0,0490 
wR2(all data)b 0,0858 0,0872 0,1256 
Faktor primerenosti, Sc 1,050 1,034 1,107 
Maksimum/minimum 
preostale elektronske 
gustine (e Å–3)  

+0,63/–0,52 +0,52/–0,44 +1,40/–0,65 

aR = ∑||Fo|–|Fc||/∑|Fo|.b wR2= {∑[w(Fo2– Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
      c S = {∑[w(Fo

2 – Fc
2)2]/(n-p)}1/2gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utačnjavanja 

 

Tabela 3. Kristalografski podaci i parametri utačnjavanja za komplekse 4, 5a i 5b 

 4 5a 5b 
Formula  C24H48N20Ni2O8 C20H35N20Ni2O4S2 C20H40N20Ni2O6S2 
Molarna masa (g/mol) 862,24 802,23 838,26 
Veličina kristala (mm) 0,20 × 0,20 ×0,05 0,10 × 0,10 × 0,05 0,70 × 0,20 × 0,10 
Boja kristala žuta žuta žuta 
Kristalni sistem triklinični triklinični monoklinični 
Prostorna grupa P-1 P-1 P21/c 
a (Å) 8,9538(7) 8,7014(8) 13,2446(7) 
b (Å) 9,0014(6) 9,9706(9) 11,0402(6) 
c (Å) 13,1769(11) 11,1502(10) 12,3962(6) 
α (º) 76,170(6) 65,851(8) 90,00 
β (º) 73,159(7) 81,231(8) 99,765(5) 
γ (º) 82,598(6) 68,810(9) 90,00 
V (Å3) 984,97(14) 823,02(15) 1786,35(16) 
Z 1 1 2 
Izračunata gustina (g/cm3) 1,454 1,619 1,558 
F(000) 452 416 872 
Br. prikupljenih refleksija 9259 7762 10317 
Br. nezavisnih refleksija 5142 4267 4092 
Rint 0,0420 0,0626 0,0290 
Br. korišćenih refleksija 4217 3433 3255 
Br. parametara 266 230 242 
R[I> 2σ (I)]a 0,0495 0,0582 0,0344 
wR2(all data)b 0,1314 0,1577 0,0887 
Faktor primerenosti, Sc 1,039 1,066 1,050 
Maksimum/minimum 
preostale elektronske 
gustine (e Å–3)  

+1,65/–0,65 +1,42/-0,85 +0,31/-0,35 



19 

 
 

aR = ∑||Fo|–|Fc||/∑|Fo|.b wR2= {∑[w(Fo2– Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2. 
cS = {∑[w(Fo2– Fc2)2]/(n-p)}1/2gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utačnjavanja 

3.5. Teorijski proračuni  

3.5.1. Teorijski proračuni za komplekse 1, 2, i 3  

Proračuni su zasnovani na teoriji funkcionala gustine (DFT formalizam), u kojoj je disperzija 
korigovana na ne-lokalan način, na model sistemima konstruisanim na osnovu odgovarajućih 
kristalnih struktura kompleksa (1, 2 i 3), a u cilju razjašnjenja prirode interakcije anjona sa jonom 
Cu(II). Dobijeni proračuni upoređeni su sa ranije okarakterisanim [CuL1Cl]ClO4 (6) kompleksom23. 
Za mononuklearne komplekse 1 i 2 proučavane su interakcije između [CuL1Cl]+ kompleksne jedinice 
i najbližeg anjona (kontra jona) prisutnog u kristalnim strukturama 1 i 2, dok su za binuklearni 
kompleks 3, proučavane interakcije između dve monomerne jedinice [CuL1Cl]+ prisutne u kristalnoj 
strukturi 3. U rendgenskim strukturama 1 i 623, BF4

− i ClO4
− anjoni, su poziciono neuređeni. Kako bi 

se razumeo uticaj konkretne geometrije anjona na analizu, izvedena je geometrijska optimizacija 
isključivo F atoma u dimernoj strukturi 1, odnosno geometrijska optimizacija isključivo O atoma (iz 
perhlorata) u dimernoj sturkturi 623. Svi ostali atomi su fiksirani u položajima iz odgovarajućih 
kristalnih struktura. Ovi proračuni su izvedeni korišćenjem programskog paketa ORCA 4.1.1104,105. 
Kao DFT funkcional izmene i korelacije korišćen je revPBE106 sa Grimme-ovom disperzionom 
korekcijom treće generacije107 i Becke-Johnson-ovom funkcijom108, tj. funkcional revPBE-D3. 
Relativistički efekti uzeti su u obzir regularnom aproksimacijom nultog reda (ZORA) u skalarno 
relativističkoj formulaciji101,109,110. ZORA-def2-TZVP bazni set je korišćen za sve atome. Da bi 
proračuni bili efikasniji upotrebljena je i aproksimacija rezolucije identiteta (u Split-RI-J varijanti), 
sa sekundarnim bazis setom SARC/J za fitovanje Kulonovskih integrala111-113. 

Priroda interakcije između izabranih fragmenata analizirana je uz pomoć analize razlaganja 
energije (EDA)68-70 koja je implementirana u programskom paketu ADF115,116. U ovom modelu, 
energija interakcije između fragmenata razlaže se na hemijski značajne komponente: Eint = Eelst + 
EPauli + Eorb + Edisp. Član Eelst predstavlja energiju kvazi-klasične, elektrostatičke interakcije između 
fragmenata. EPauli je odbojna Pauli-jeva interakcija između popunjenih orbitala fragmenata i u suštini 
predstavlja odbojne, sterne, interakcije. Eorb je doprinos stabilizaciji sistema usled prenosa 
naelektrisanja, odnosno usled kovalentnih interakcija između fragmenata, kao i polarizaciju jednog 
fragmenta usled prisustva drugog. Edisp je korekcija interakcione energije zbog korišćenja D3 
Grimme-ove disperzije u funkcionalu izmene i korelacije. Detaljni doprinosi kovalentnosti, u smislu 
energetskog doprinosa Eorb, su analizirani modelom prirodnih orbitala hemijske valence 
(NOVC)117,118. Prenos naelektrisanja između fragmenata kvantifikovan je pomoću Hiršfeld-ove 
analize naelektrisanja119. Za proračune interakcionih energija i različitih energetskih doprinosa u EDA 
modelu, korišćene su različite aproksimacije fukcionala izmene i korelacije: funkcionali korigovani 
gradijentom elektronske gustine (GGA) u formi BP86120-122, PBE123 i revPBE106, sa Grimme-ovom 
korekcijom energije treće genracije107 i Becke-Johnsonovim prigušenjem108, tj. BP86-D3, PBE-D3 i 
revPBE-D3 funkcionali. Pored toga, korišćen je i meta GGA fukcional, M06L91,92 sa D3 korekcijom 
za disperziju (korišćeni su parametri: s6 = 1,0, sr6 = 1,325, s8 = 0,0). Takođe, korišćena je ZORA 
aproksimacija u skalarno relativističkoj formulaciji101,109. Za sve atome korišćen je bazis set zasnovan 
na trostrukom-ζ Slater-ovom tipu orbitala sa jednom polarizacionom funkcijom (TZP bazis set 
u ADF-u). 
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Nekovalentne interakcije između fragmenata identifikovane su pomoću indeksa ne-
kovalentnih interakcija (NCI)71 i pomoću modela nezavisnog gradijenta (IGM)72,73. Interakcije 
između fragmenata također su analizirane u okviru Bader-ove kvantne teorije atoma u molekulu 
(QTAIM)74. NCI, IGM i QTAIM analize urađene su pomoću Multwfn softvera (verzija 3.6)124 na 
talasnim funkcijama generisanim na samokonzistentnom (SC) revPBE-NL/ZORA-def2-TZVP nivou 
teorije. revPBE-NL125 je specifični funkcional, tzv. ne-lokalni (NL) disperzioni funkcional, kod koga 
disperzija zavisi od elektronske gustine i koja je eksplicitno uključena kao deo korelacije126. DFT-NL 
proračuni izvedeni su pomoću ORCA 4.1.1 programa104,105 sa Split-RI-J aproksimacijom i SARC/J 
sekundarnim bazis setom111-113. NCl model zaniva se na vizualizaciji izopovršina redukovanog 
gradijenta gustine114. Izopovršine redukovanog gradijenta gustine obojene su po šemi – „Plavo-
zeleno-crvena“ boja na osnovu predznaka NCI indeksa tj. predznaka proizvoda Hessian elektronske 
gustine i gustine elektrona (predznak (λ2)×ρ). Plava boja označava jako privlačne interakcije, 
(negativan predznak (λ2)×ρ). Zelena boja označava slabe interakcije i van der Walsove interakcije 
(predznak (λ2)×ρ blizu nule), a crvena boje sterno odbojne interakcije (pozitivan predznak (λ2)×ρ). 
Lokalizovane interakcije prikazane su u obliku diska, dok su delokalizovane interakcije prikazane 
kao difuzne površine. IGM model zasnovan je na izračunavanju nezavisnog gradijenta gustine, δg = 
gIGM – g, pri čemu δg može biti definisana samo u prostoru između fragmenata. U navedenoj jednačini 
gIGM je gradijent gustine izračunat iz zbira absolutnih vrednosti gradijenta gustine svakog 
pojedinačnog atoma u njihovim slobodnim stanjima, a g je stvarni gradijent gustine. Kao i u NCI 
modelu, izo-površine nezavisnog gradijenta gustine, δg, u inter-fragmentnom prostoru, u zavisnosti 
od predznaka proizvoda (λ2)×ρ, obojene su različitim bojama u cilju identifikacije različitih 
fragmentnih interakcija. IGM izopovršine su zaobljenijeg oblika u poređenju sa NCl izopovršinama. 
Za dodatno kvantifikovanje hemijske veze, odnosno interakcije između fragmenata korišćena je 
kvantna teorija atoma u molekulu – QTAIM, koja takođe definiše hemijsku vezu, kao i strukturu 
hemijskog sistema na osnovu topologije elektronske gustine (vrednost njenog Laplacian-a, gustine 
ukupne energije, gustine potencijalne i kinetičke energije u među-fragmentnim kritičnim tačkama)91.  

3.5.2. Teorijski proračuni za komplekse 4, 5a i 5b 

Za komplekse 4, 5a i 5b izračunata je konstanta kuplovanja, J, Heisenberg-Dirac-van Vleck 
spinskog Hamiltonijana (H = – 2JS1S2) pomoću softverskog paketa ORCA (verzija 4.1.2.)104 
primenom pristupa BS-DFT metodologije75-79, koristeći Yamaguchi-jevu formulu127 (jednačina 1):  

J= -(EHS–EBS)/(<S2>HS–<S2>BS) (1) 

U prikazanoj jednačini, EHS–EBS je izračunata energetska razlika između energije stanja 
visokog spina (kvintet) i energije stanja narušene simetrije, BS-DFT. Vrednosti S2 operatora, <S2>HS 
i <S2>BS, su odgovarajuće vrednosti očekivanog spina kod biniklearnih kompleksa Ni(II). Kao i kod 
prethodnih kompleksa relativistički efekti su uključeni u proračune pomoću regularne aproksimacije 
nultog reda (ZORA skalarna relativistika)110. ZORA-def2-TZVP(-f)111,127 bazis set korišćen je za sve 
atome. Korišćeni su M06-2X91,92, B2PLYP93, PWPB9594 funkcionali, koji su se u validacionoj 
studiji91 pokazali kao najtačniji za proračune magnetnog kuplovanja u ovakvom tipu molekula.  

Pojedinačno lokalno cepanje nultog polja (ZFS), definisano lokalnim parametrima D i E za 
svaki centar Ni(II) u kompleksu 5, izračunato je pomoću dve metode, obe zasnovane na DFT 
proračunima. U obe metode, jedan jon Ni(II) u binuklearnom kompleksu je zamenjen dijamagnetnim 
jonom Zn(II), zadržavajući geometriju binuklearnog kompleksa. Prva metoda je perturbaciona 
metoda (CP)130,131 sa ZORA-BP86/def2-TZVP(-f), CPCM (voda) nivoom teorije. Spinsko-spinski 
doprinos izračunat je korišćenjem ograničene spinske-gustine dobijene iz polu-popunjenih prirodnih 
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orbitala132. Druga metoda je metoda ligandnog polja zasnovana na DFT-u (LF-DFT) pristupu133-135. 
LF-DFT pristup razvio je C. Daul-u i sardanici136,137 i zasniva se na LF analizi svih Slater-ovih 
determinanti koje proizlaze iz dn konfiguracije koordinovanog metalnog jona (45 Slater-ovih 
determinanti u slučaju Ni(II)) koristeći orbitale Kohn-Sham135 (KS). Energija Slater-ovih 
determinanti neophodnih za LF-DFT proračune dobijeni su programskim paketom ADF (verzija 
2017.01)115,116 na ZORA-OPBE/TZP, COSMO (voda) nivou teorije. ZFS parametri određeni su 
korišćenjem efektivnog Hamiltonijana iz najnižih svojstvenih vrednosti i odgovarajućih svojstvenih 
vektora iz LF-DFT proračuna u bazisu 0 ± 1Ms talasnih funkcija.  

Svi proračuni na kompleksima 5a i 5b izvršeni su na geometrijama iz eksperimentalno 
utvrđenih rendgenskih struktura dimera. Molekuli rastvarača su uklonjeni. Položaji vodonikovih 
atoma su optimizovani, pod predpostavkom visokog spinskog stanja, korišćenjem BP86-D3/ZORA-
def2-TZVP(-f) nivoa teorije. Položaji svih ostalih jezgara bili su fiksni. 

Energija model sistema izračunata je na BP86-D3/ZORA-def2-TZVP(-f), B3LYP-D3/ZORA-
def2-TZVP(-f) i M06-2X/ZORA-def2-TZVP(-f) nivoima teorije. Optimizacija geometrije [Ni2L22(µ-
1,1-N3)2(N3)2] počevši od rendgenske strukture 5a i 5b, izvedene su na ZORA-BP86-D4/TZP nivou 
teorije, sa ADF programskim paketom (verzija 2019.302)115,116,138, što dovodi do dve različite 
konformacije binuklearnih kompleksa. Harmonijske frekvence139,140 i IC intenziteti izračunati su za 
oba kompleksa, 5a i 5b. Uloga molekula vode u rendgenskim strukturama 5a i 5b racionalizovana je 
EDA-NOCV analizom68-70. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA  

4.1. Sinteze 

U ovoj tezi sintetisano su ukupno dva liganda HL1Cl i HL2Cl. Sa ligandom HL1Cl sintetisana 
su četiri nova kompleksa 1, 2, 3 i 4, dok su sa ligandom HL2Cl sintetisana dva nova kompleksa 5a i 
5b. 

4.1.1. Sinteze liganada  

Kondenzacionom reakcijom 2-acetilpiridina i Žirarovog T reagensa u metanolu dobijen je 
ligand (HL1Cl), (E) - N,N,N - trimetil - 2 - okso - 2 - (2- (1- (piridin-2-il) etiliden (hidrazinil)etan-1--
aminijum-hlorid (Šema 1). Ligand je okarakterisan infracrvenom spektroskopijom, elementalnom 
analizom, 1H i 13C NMR spektroskopijom. 

 

Šema 1. Sinteze liganda HL1Cl 

Kondenzacionom reakcijom Žirarovog T reagensa i 2-acetiltiazola u H2O, dobija se ligand 
(HL2Cl), (E)-N,N,N- trimetil- 2- okso- 2- (2- (1- (tiazol-2-il) etiliden)hidrazinil)etan-1-aminijum-
hlorid, (Šema 2). Ligand je okarakterisan na isti način kao i HL1Cl ligand, infracrvenom 
spektroskopijom, elementalnom analizom, 1H i 13C NMR spektroskopijom. 

 

Šema 2. Sinteza liganda HL2Cl 

4.1.2. Sinteze kompleksa 

Kompleksi Cu(II) 1, 2 i 3, dobijeni su u seriji reakcija HL1Cl sa Cu(BF4)2·6H2O i 
Cu(NO3)2·3H2O (molski odnos 1 : 1) u MeOH. Cu(BF4)2·6H2O sa ligandom HL1Cl daje smešu 
mononuklearnog [CuL1Cl]BF4 (1) i binuklearnog [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) kompleksa, dok 
Cu(NO3)2·3H2O daje mononuklearni kompleks [CuL1Cl]NO3 (2) (Šema 3).  



23 

 
 

 

Šema 3. Sinteze kompleksa 1, 2 i 3 

U cilju dobijanja isključivo mononuklearnog 1 ili binuklearnog 3 kompleksa Cu(II), izvedena 
je serija reakcija. Promena molarnih odnosa (1 : 1, 1 : 2, 1 : 4 i 2 : 1), polarnosti rastvarača (voda, 
etanol, acetonitril, smeša acetonitril:metanol ili acetonitril:voda) kao i vreme refluktovanja reakcione 
smeše (30 min, 1h, 3h i 5h) nisu uticali na dobijene rezultate. U svim slučajevima dobijena je smeša 
mononuklearnog 1 i binuklearng 3 kompleksa Cu(II).  

Kada se ligandu HL1Cl rastvorenom u smeši rastvarača metanol/voda, doda nikl(II)-
tetrafluoroborat heksahidrat i natrijum-azid NaN3 u višku, formira se binuklearni dvostruki „end-on“ 
azido mosni Ni(II) kompleks [Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4) (Šema 4). U kompleksu 4 ligand 
HL1Cl se koordinovao u cviter jonskom obliku preko NNO atoma. 

 

Šema 4. Sinteza kompleksa 4  
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U reakciji liganda HL2Cl sa solima metala nikl(II)-hloridom i natrijum-azidom (1 : 1 : 3) u 
smeši rastvarača MeOH/CH3CN dobija se binuklearni dvostruki (EO) azido premošćeni Ni(II) 
kompleks 5b, sastava [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙4H2O (Šema 5). Zajedno sa kompleksom 5b, u istom 
rastvoru Ni(II) formira se i kompleks [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙2H2O 5a, koji nastaje u tragovima 
(vizuelno je pronađeno malo kristala) (Šema 5).  

 
2H2O (5a) / 4H2O (5b) 

Šema 5. Sinteza kompleksa 5a i 5b 

Isto kao kod kompleksa 1 i 3, u cilju da se favorizuje sinteza jednog od Ni(II) kompleksa (5a 
ili 5b), izvedena je serija reakcija - promena polarnosti rastvarača (voda, metanol, etanol, acetonitril, 
mešavine vode/etanola, voda/acetonitril, voda/metanol/acetonitril), različiti zapreminski odnosi (1 : 
1 : 1, 1 : 2 : 2, 2 : 1 : 1), molarni odnosi, vreme refluktovanja reakcione smeše (30 minuta, 1h, 3h i 
6h). Pokušano je i sa različitim Ni(II) solima (NiCl2∙6H2O, NiCl2, Ni(BF4)2∙6H2O, Ni(NO3)2∙6H2O i 
Ni(OAc)2∙4H2O). Ni različite tehnike kristalizacije (sporo isparavanje, difuzija rastvarača) nisu uticali 
na dobijeni rezultat. Zato su izvedeni dodatni eksperimenti. Zadržavajući fiksnu zapreminu rastvarača 
metanola i acetonitrila (po 15 mL), reakcionoj smeši dodavano je po 1 mL vode, povećavajući njenu 
zapreminu za 1 mL u svakoj sledećoj reakciji. Izvedeno je deset reakcija, ali ni ovi pokušaji nisu 
omogućili formiranje samo jednog kompleksa što ukazuje da dodatak vode kao rastvarača ne utiče 
na hidrataciju dobijenih kompleksa 5a i 5b. Ista reakcija izvedena je i u osušenom metanolu sa 
anhidrovanim NiCl2 što je rezultiralo formiranjem složene smeše koja se sastoji uglavnom od 
polaznih reaktanata, što pokazuje da imamo onečišćeni ligand.  

U IC spektrima kompleksa 5a i 5b dve najintezivnije trake su azidne asimetrične istežuće 
vibracije, uočene su na 2053 cm-1 i 2034 cm-1, što je potvrđuje prisustvo oba, mosna „end-on“ i 
terminalna azida28,29,31,34,38,40,41. Za kompleks 5b na osnovu rezultata DFT analize, vibracije sa 
najvećim izračunatim intezitetom su 2052 cm-1 i 2030 cm-1, što je u saglasnosti sa eksperimentalno 
dobijenim podacima za asimetrično istežuće N-N vibracije mosnog i terminalnog azida. Kod 
kompleks 5a, na osnovu DFT analize, najintezivnije azidne asimetrično istežuće vibracije izračunate 
su na 2067 cm-1 i 2017 cm-1 što dokazuje da je količina kompleksa 5a zanemarljiva u poređenju sa 
kompleksom 5b. Dokazi potiču i od eksperimentalno određene konstante kuplovanja J za kompleks 
5b, koja odgovara izračunatoj konstanti kuplovanja J kao i iz teorijske analize različitih model sistema 
izgrađenih od kompleksa 5a i 5b.  

4.2. Opis kristalnih struktura 

Joni Cu(II) i Ni(II) u reakciji sa HL1Cl ligandom dovode do formiranja mononuklearnih 
kompleksa [CuL1Cl]BF4 (1), [CuL1Cl]NO3 (2) i binuklearnih kompleksa [Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) i 
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[Ni2L12(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅6H2O (4). Ligand HL1Cl u 1, 2, 3 i 4 jedinjenjima koordinuje se u cviter-
jonskom obliku tridentatno preko enolatnog atoma kiseonika, piridinskog i azometinskog atoma 
azota. Kompleksi 1 – 3 kristališu u monokliničnom kristalnom sistemu (prostorna grupa P21/c - 
kompleksi 1 i 2 i prostorna grupa P21/n - kompleks 3), dok 4 kristališe u trikličnom kristalnom 
sistemu u prostornoj grupi P−1.  

Joni Ni(II) sa ligandom HL2Cl formiraju binuklearne komplekse 5b i 5a. Ligand se u 
kompleksima 5a i 5b koordinuje u cviter-jonskom obliku tridentatno preko enolatnog atoma 
kiseonika, tiazolnog i iminskog atoma azota. Kompleks 5a kristališu kao dihidrat u trikličnom 
kristalnom sistemu u prostornoj grupi P−1, dok kompleks 5b kristališu kao tetrahidrat u 
monokliničnom kristalnom sistemu u prostornoj grupi P21/c. 

4.2.1. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 1, 2 i 3 

Liganda HL1Cl već je ranije korišćene za dobijanje mononuklearnog [CuL1Cl]ClO4 (6) i 
binuklearnog [Cu2L12(µ-1,1-N3)2](ClO4)2 kompleksa23 sa Cu(II) jonom. Utvrđeno je, da oba 
kompleksa, mononuklearni [CuL1Cl]ClO4 (6) i binuklearni [Cu2L12(µ-1,1-N3)2](ClO4)2 (7) 
predstavljaju dobre katalizatore u sintezi N-arilovanih imidazola i benzimidazola23. Pošto ligand 
HL1Cl ima pozitivno naelektrisan kvaternarni amonijum fragment, u navedenim strukturama može 
da postoji kao protonovani monokatjon ili kao deprotonovani cviter-jonski ligand23. Rendgenska 
strukturna analiza mononuklearnog [CuL1Cl]ClO4 (6) kompleksa i binuklernog [Cu2L1

2(µ-1,1-
N3)2](ClO4)2 (7) kompleksa na bazi hidrazona, pokazuje da je ligand ipak cviter-jonski i da u 
mononuklearnom kompleksu [CuL1Cl]ClO4, Cu(II) jon ima iskrivljenu kvadratno-planarnu, a u 
binuklearnom kompleksu [Cu2L12(µ-1,1-N3)2](ClO4)2 iskrivljenu kvadratno-piramidalnu 
koordinacijsku geometriju. Međutim, ako duge Cu···O (perhloratne) kontakte posmatramo kao slabe 
koordinativne veze, onda je geometrija oko Cu(II) jona u kompleksu [CuL1Cl]ClO4 iskrivljena 
kvadratno-piramidalna, a u [Cu2L1

2(µ-1,1-N3)2](ClO4)2 pseudo-oktaedarska. Kompleksni katjoni 
[CuL1Cl]+, kvadratno planarne geometrije, povezuju se preko koordinovanih hloridnih anjona u 
ravani oponašajući dimernu strukturu binuklearnog kompleksa [Cu2L12Cl2](ClO4)2 sa rastojanjem od 
približno 3,6 Å između Cu(II) centara23. Na osnovu navedenog zaključuje se da su strukture 
prethodno sintetizovanog mononuklearnog [CuL1Cl]ClO4 (6) i binuklearnog [Cu2L12(µ-1,1-
N3)2](ClO4)2 (7) kompleksa23 vrlo slične i uporedive sa jedinjenjima 1, 2 i 3 sintetisanih i opisanih u 
ovoj disertaciji. U Tabeli S1. dat je pregled strukturnih parametara kompleksa 1, 2, 3 i 6, kao i još 
nekih srodnih mononuklearnih23,141-145 (1, 2, 6 i 25-30) i binuklearnih146-148 (3, 31-34) kompleksa 
Cu(II) sa NNO-donorskim ligandima na bazi hidrazona. 

Razmatrajući kristalne strukture ostalih srodnih mononuklearnih Cu(II) kompleksa, relativno 
kratka rastojanja između Cu(II)···Cu(II) jona, veličine oko 4,0 Å, uočena su u dve strukture 
[Cu(HL7)Cl2 i CuHL7Cl(H2O)]Cl (HL7=2-formilpiridinsemikarbazon)141 i [CuHL9Cl2] (HL9 = 2-
piridin-karboksaldehid-4-dimetilaminobenzoil-hidrazon)141, dok u drugim razmatranim 
mononuklearnim Cu(II) kompleksima udaljenost između najbližih metalnih centara prevazilazi 6,4 
Å143-145. Za komplekse 1, 2 i 3 odabrane dužine veza i uglovi dati su u Tabeli S2.  

Kompleksi 1 i 2 kristališu u monokliničnoj centrosimetričnoj prostornoj grupi P21/c, sa 
asimetričnom jedinicom koja se sastoji od jednog složenog katjona [CuL1Cl]+ i statistički neuređenog 
BF4

- anjona kod kompleksa 1 i NO3
- anjona kod kompleksa 2. Cu(II) jon nalazi se u iskrivljenom 

kvadratno-planarnom ili kvadratno-piramidalnom okruženju, a koordinaciona geometrija kompleksa 
1 i 2 zavisi od toga da li se anjoni BF4

– i NO3
– smatraju kontra-jonima ili su koordinovani za Cu(II). 

Slično kao i u slučaju kompleksa 6, rastojanje između najbližih Cu(II) centara kompleksa 1 i 2 su 



26 

 
 

relativno kratka i iznose 3,6 i 3,8 Å, navedenim redosledom. Iz strukturnih podataka dobijenih 
rendgenskom strukturnom analizom možemo zaključiti da su kompleksi 1, 2 i 6 izostrukturni. 
Kompleksi 1 i 2 pokazuju veću deformaciju savršene kvadratno planarne konfiguracije nego 
kompleks 6, na šta ukazuju izračunati τ4 parametri149 od 0,17 i 0,19 kod kompleksa 1 i 2 naspram 0,15 
kod kompleksa 6 (Tabela S1). Vrednosti τ4 (τ4 = 360°−(α + β)/141°, gde su α i β dva najveća ugla 
oko centralnog atoma) mogu se kretati od 1,00 za savršenu tetraedarsku geometriju do 0 za savršenu 
kvadratno-planarnu geometriju. Srednje strukture, uključujući trigonalno piramidalnu i formu 
klackalice, imaju τ4 vrednost u opsegu 0 − 1,00. U oba sintetisana kompleksa 1 i 2, Cu(II) jon je 
koordinovan preko NNO atoma tridentatnog cviter-jonskog L1 liganda i Cl− jona koji dopunjuje 
četvrto koordinaciono mesto (Slike 20 i 21).  

 

Slika 20. ORTEP prikaz kompleksa 1. Termalne elipsoide prikazane su na nivou verovatnoće od 
30%. Dugi kontakt Cu···F je predstavljen kao isprekidana linija. 

 

 

Slika 21. ORTEP prikaz kompleksa 2. Termalne elipsoide prikazane su na nivou verovatnoće od 
30%. Dugi kontakt Cu···O je predstavljen kao isprekidana linija. 

Tridentatna NNO koordinacija liganda L1 sa Cu(II) jonom generiše dva helatna prstena 
(Cu−N−N−C−O i Cu−N−C−C−N) spojena duž Cu1−N2 veze. Diedarski ugao od 3,5° između ova 
dva petočlana prstena ukazuje da helatni prstenovi nisu koplanarni i slično kao u kompleksu 6, 
kompleksne jedinice od 1 organizovane su u dimere [Cu2L12Cl2](BF4)2, (Slika 22), tetragonalno 
izdužene oktaedarske geometrija, sa rastojanje između metalnih centara Cu1···Cu1i od 3,5990 Å. 
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Slika 22: Dimerna jedinica kompleksa 1 pseudooktaedarske geometrije. Dugi kontakti Cu···F i 
Cu···Cl su predstavljeni kao narandžaste linije. BF4

− anjoni pate od nedostatka neuređenosti 
položaja. Kod simetrije i označava 2-x, -y, 2-z. 

Kompleksi 1 i 2 imaju vrlo slična kristalna pakovanja, kao i kompleks 6. U kompleksu 1, 
kompleksni molekuli povezani su preko intermolekularnih C–H····F i C–H····Cl vodoničnih veza, a 
u kompleksu 2 preko C–H····O i C–H····Cl vodoničnih veza, u slojeve paralelne sa (001) ravni 
rešetke. Susedni slojevi pakovani su preko C7–H7A····F2A i C12–H12C····F3A vodonične veze kod 
kompleksa 1 i preko C12–H12A····O4 vodonične veze kod kompleksa 2, u trodimenzionalnu 
supramolekularnu strukturu. Parametri vodoničnih veza za komplekse 1 i 2 dati su u Tabeli S3. i 
Tabeli S4. Ako posmatramo dužine veza u kompleksu 1: Cu−Npi (2,0023 Å), Cu–Nimin (1,9308 Å), 
Cu1–O1 (1,9806 Å) i Cu1–Cl1 (2,2141 Å) i uporedimo ih sa dužinama veza u kompleksu 2: Cu−Npi 
(2,0031 Å), Cu–Nimin (1,9239 Å), Cu1–O1 (1,9777 Å) i Cu1–Cl1 (2,2056 Å), može se zaključiti da 
su slične dužinama veza za Cu(II) komplekse u kojima su metalni joni koordinovani za istu vrstu 
atoma, (Tabela S1). Odstupanje, kao što je i očekivano, primećeno je u kompleksima 26-30 koji 
pokazuju nešto duže Cu−Oamid (2,035−2,137 Å) veze u poređenju sa rastojanjima (1,953−1,990 Å) 
uočenim u kompleksima 1, 2, 3, 6, 25 i 31–34 koji imaju deprotonovani Oamid vezani za Cu(II).  

U kompleksima 1, 2, 623 i 26141 formiranje dimernih jedinica [Cu2L12Cl2](BF4)2, 
[Cu2L12Cl2](NO3)2, [Cu2L12Cl2](ClO4)2 i [CuHL7Cl(H2O)]+, redom kako je napisano, ostvaruje se 
povezivanje metalnih centara kroz u ravni koordinovane hloridne anjone što omogućava kratku 
dužinu veze između najbližih Cu(II) atoma. U poređenju sa drugim strukturno slični kompleksima 
Cu(II) navedenih u Tabeli S1. vidi se da je dužina veze Cu···Cu kod kompleksa 1, 2, 6 i 26 u opsegu 
od 3,5793(8)−3,902(1) Å, što je mnogo kraće nego dužina veze Cu···Cu kod kompleksa 25, 27, 29 i 
30. Izuzetak je kompleks 28 gde se relativno mala dužina veze Cu···Cu od 4,023(1) Å postiže π-
slaganjem susednih dimera. Monomeri povezani preko vodoničnih veza grade dimer, a susedni dimeri 
se zatim povezuju preko π–π interakcija. 

Kompleks 3 kristališe u monokliničnoj prostornoj grupi P21/n, sa asimetričnom jedinicom 
koja sadrži jedan Cu(II) centar, cviter-jonski ligand L1, jedan Cl– jon i BF4

– kontra-jon. Kristalna 
struktura prikazuje centrosimetrični binuklearni kompleks sa kristalografski nezavisnim Cu1 
centrom, koji je koordinovan sa tri donorska atoma (N1, N2 i O1) za L1 i dva mosna atoma hlora (Cl1 
i Cl1 u -x, -y, -z+1) (Slika 23.). 
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Slika 23. ORTEP prikaz kompleksa 3. Termalne elipsoide prikazane su na nivou verovatnoće od 
30%. Neoznačeni deo dimernog molekula i jedan BF4

− kontra-anjon se generišu pomoću operacija 
simetrije -x, -y, 1-z. 

Geometrija oko Cu(II) jona u jedinjenju 3 najbolje se opisuje kao iskrivljena kvadratno-
piramidalna, sa indeksom trigonalnosti (τ5)150 od 0,17. Kvadratnu osnovu Cu(II) centra čine azotov 
atom piridina (N1), azotov atom imina (N2) i kiseonikov atom enolata (O1) iz liganda L1 i jedan 
hloridni jon (Cl1), dok apikalnu poziciju zauzima hloridni jon u simetrijskom položaju  -x, -y, -z+1. 
Hlorido ligandi u kompleksu 3, premošćuju Cu(II) centre u asimetričnom modu (bazalno-apikalni), 
što prouzrokuje da su dužine Cu–Cl veza u ravni i aksijalne Cu–Cl veze značajno različite, Cu1–
Cl1=2.2408 Å i Cu1−Cl1ii = 2,6800 Å, (gde ii označava –x, –y, –z+1). Isti asimetrični mod 
premošćavanja hlorido liganada uspostavljen je i kod kompleksa 31–34 (Tabela S1). Četvoročlane 
Cu2Cl2 mosne jedinice u kompleksima 3 i 31–34 prinuđene su da budu planarne zbog prisustva 
elementa simetrije (Cu···Cu rastojanje u rasponu od 3,2926 do 3,4085 Å i Cu-Cl-Cu uglovima od 
83,94° do 88,33°). Kompleksi 3 i 32 pokazuju isti stepen trigonalne distorzije pravilne kvadratno 
piramidalne geometrije, dok kod drugih binuklearnih kompleksa navedenih u Tabeli S1, vrednost τ5 
varira od 0,02 do 0,11. To dokazuje da su ove strukture bliže idealnoj kvadratno piramidalnoj 
geometriji. Cu(II) joni u kompleksima 3 i 31–34 pomeraju se za rastojanje ρ od 0,1034−0,2468 Å od 
osnovne NNOCl ravni prema apikalnom hloridnom atomu. U kristalnoj strukturi kompleksa 3, 
dimerni molekuli se sami organizuju unutar sloja paralelno sa (010) ravni kristalne rešetke pomoću 
π···π steking interakcija, između susednih aromatičnih prstenova liganda L1 i C-H···Cl vodoničnih 
veza. BF4

– anjoni, koji su smešteni između slojeva, uključeni su u međumolekulske C−H···F 
vodonične veze i služe kako za povezivanje susednih slojeva, tako i za podršku slaganja aromatičnih 
prstenova duž pravca [1 0 0] (Slika 24, Slika 25). Za razliku od kompleksa 1 i 2, u binuklearnom 
kompleksu 3, anjon BF4

– je vodonično vezan za ligand L1, a ne direktno za jon Cu(II). Slično kao 
kod binuklearnog kompleksa [Cu2L1

2(µ-1,1-N3)2] (ClO4)2 (7) i u kompleksu 3, rastojanje između 
najbližih centara Cu(II) je približno 3,4 Å. 
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Slika 24. Prikaz dimernnih molekula kompleksa 3 pakovanih u slojeve duž b ose; atomi vodonika 
su izostavljeni radi jasnoće, osim onih koji su uključeni u vodonično vezivanje. 

 

Slika 25. Prikaz funkcije anjona BF4
– u kristalnoj strukturi kompleksa 3; atomi vodonika su 

izostavljeni radi jasnoće, osim onih koji su uključeni u vodonično vezivanje. 
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4.2.2. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 4 

Kompleks 4 je neutralni dimer formule [Ni2L1
2(μ-1,1-N3)2(N3)2], koja kristališe u trikliničnom 

kristalnom sistemu sa prostornom grupom P-1 zajedno sa šest molekula vode. Molekulska struktura 
kompleksa 4 prikazana je na Slici 26. zajedno sa sa šemom numerisanja atoma, dok su odabrane 
dužine i uglovi veza dati u Tabeli S5.  

 

Slika 26. ORTEP prikaz kompleksa 4. Termalni elipsoidi su prikazani na nivou verovatnoće od 
30%. Neobeleženi deo dimernog molekula i molekuli vode rastvarača generišu se operacijom 

simetrije −x+1, −y, −z+1. 

Svaki centar Ni(II) je heksakoordinovan sa heteroaromatičnim tridentatnim hidrazonskim 
ligandom i sa tri N3

– liganda (jedan terminalni, a druga dva su EO azido mosni). Terminalni azido 
ligandi koordinovani u trans pozicijama, su skoro linearni i blago asimetrični (N5–N6 = 1,195 Å i 
N6–N7 = 1,161 Å) sa kraćom N(azido)–N(azido) vezom dalje od metalnog centra. Ugao veze N6-N5-Ni1 
od 120,05° ukazuje na savijenu koordinaciju. Azido mosni ligandi stvaraju ivicu koja je zajednička 
unutar binuklearne jedinice gradeći bi-oktedarsku strukturu. Jon Ni(II) sa NNO donorskim setom 
atoma liganada L1 formira dva helatna prstena (Ni–N–N–C–O i Ni–N–C–C–N) koja su petočlana i 
skoro koplanarna, na šta ukazuje diedarski ugao od 1,1°. Geometrija oko jona Ni(II) može se opisati 
kao iskrivljena oktaedarska, na šta sugeriše prosečna vrednost ΔOh, koja u kompleksu 4 iznosi 5,97°. 
Prosečna vrednost (ΔOh) definisana je kao srednja vrednost odstupanja 12 oktaedarskih uglova od 
idealnih 90° i predstavlja jedan od parametara koji ukazuju na okatedarsku deformaciju. 

Ligand L1 je vezan za centar Ni(II) preko Npi (Ni1–N1 - 2,077 Å), Nimin (Ni1–N2 - 1,993 Å) 
i Oenolat (Ni1–O1 - 2,080 Å) atoma. Dužina veze između Ni(II) centra i liganda L1 u kompleksu 4 
upoređena je sa onim uočenim u strukturno sličnom kompleksu 
[Ni2(L16)2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅H2O⋅CH3OH (L16=((E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-ilmetilen)-
hidrazinil)etan-1-aminijum hlorid)28. Veze Ni-Nhinolin (2,1850 Å i 2,1793 Å) uočene u  
[Ni2(L16)2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅H2O⋅CH3OH28 duže su nego veze Ni-Npirdin (2,077 Å) u kompleksu 4, dok 
je dužina veze Ni–Nimin=1,993 Å u kompleksu 4 uporediva su sa onim nađenim u  
[Ni2(L16)2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅H2O⋅CH3OH28; a koje redom iznose Ni–Nimin = 1,9948 i Ni–Nimin = 1,9962 
Å. Ovo dokazuje da dužina veze Ni–Nheterocikli opada u nizu Ni–Nhinolin > Ni–Npiridin. Dužina veze Ni–
Oenolat (2,080 Å) u kompleksu 4 kraća je od srednje vrednosti dužine veze Ni–Oenolatne (2,1185 Å) u 
kompleksu [Ni2(L18)2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅H2O⋅CH3OH28. Razlika u dužini Ni–Oenolat veze može se 
pripisati različitim slabim (elektrostatičkim i disperzionim) interakcijama koje uključuju Oenolat 
kiseonik prisutnim u kompleksu 4 i u kompleksu [Ni2(L16)2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅H2O⋅CH3OH28. Strukturni 
parametri koji definišu geometriju centralnog Ni2N2 prstena kompleksa 4 dati su u Tabeli 4.  
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Tabela 4. Strukturni parametri koji određuju geometriju centralnog Ni2N2 prstena binuklearnog 
kompleksa 4. 

Kompleks Ugao/° Rastojanje/Å  Diedarski ugao/° 
 

  Ni–Nazido(eo)–Ni  Ni····Ni  Ni–Nazido(eo)  Nazido(t)–Ni–Nazido(eo)–Ni    aδ(°) 

(4) 99,28(9) 3,2055(5) 2,122(2);2,085(2) 5,7(6); −179,15(9) 36,8(2) 

aδ (°)-je odstupanje azidnog jona van ravni, izmereno kao ugao između Ni2N2 ravni i veze N–N 

Centralni prsten (Ni2N2) je planaran i mosni ugao (Ni-Nazido(eo)–Ni) iznosi 99,28(9)°, dok je 
rastojanje između metalnih centara Ni⋅⋅⋅⋅Ni 3,2055(5) Å. Dužina veze Ni–Nazido(eo) pokazuje 
ostupanje od 0,037 Å, dok je odstupanje (δ) azidnog anjona van ravni 36,8(2)°. Navedeni uglovi, 
dužine veza i rastojanja između metalnih centara Ni⋅⋅⋅Ni u binuklearnom kompleksu 4 uklapaju se u 
opseg vrednosti dobijenih za feromagnetno spregnuti binuklearni tetraazido Ni(II) kompleks sa 
tridentatnim ili bis-tridentatnim ligandima28-41.  

U kristalima kompleksa 4, dimeri su sastavljeni u trodimenzionalnu supramolekularnu 
strukturu kroz slabe intermolekularne vodonične veze. Molekuli rastvarača vode takođe posreduju u 
povezivanju Ni(II) dimera preko intermolekularnih vodoničnih veza Ow–H⋅⋅⋅⋅Ow, Ow–H⋅⋅⋅⋅Nazide i 
Ow–H⋅⋅⋅⋅Namide u paralelne slojeve sa (001) ravni rešetke Slika 27. i Slika 28. Parametri vodoničnih 
veza za kompleks 4 date su u Tabeli S6.   

 

Slika 27: Kristalno pakovanje kompleksa 4. Slika prikazuje 2D slojeve paralelne sa (001) ravni 
kristalne rešetke generisane pomoću intermolekulskih vodoničnih veza.  
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Slika 28: Bočni pogled na slojeve paralelne sa (001) ravni rešetke. Slika prikazuje kanale ispunjene 
molekulima vode koji se prostiru paralelno sa a kristalografskim pravcem. Atomi vodonika su 

izostavljeni radi jasnoće, osim onih koji su uključeni u vodonično vezivanje. 

 

Osim pomenutih intermolekularnih vodoničnih veza, primećene su i slabe međumolekulske 
veze tipa C–H⋅⋅⋅π(pi) sa H⋅⋅⋅Cg(pi) od 3,130 Å (Cg je težišni centar piridinskog prstena) koje 
povezuju dimere duž b kristalografskog pravca, Slika 29.  

 

Slika 29: C7–H7B⋅⋅⋅π(pi) međumolekulski kontakti koji povezuje dimere kompleksa 4 duž [010] 
kristalografskog pravca. 
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4.2.3. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 5a i 5b 

Kompleksne jedinice 5a i 5b su neutralni dimeri formule [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]. Strukture 
jedinjenja 5a i 5b prikazane su na Slici 30 sa numeracijom za odgovarajuće atome, a odabrane dužine 
i uglovi veza dati su u Tabeli S7.  

 

                                                   5a                                                                      5b 

Slika 30: ORTEP slika kompleksa (5a) i kompleksa (5b). Termalni elipsoidi su prikazani na nivou 
verovatnoće od 30%. Neobeleženi deo dimernih molekula 5a i 5b i odgovarajući molekuli 
rastvarača vode generišu se operacijama simetrije –x+1, –y, –z+1 i -–x+1, –y, –z, redom. U 

kompleksu (5a) H1w iz molekula vode rastvarača, O1w pati od nedostatka neuređenosti položaja. 

Kompleks 5a kristališe kao dihidrat u trikliničnom kristalnom sistemu sa prostornom grupom 
P-1, dok kompleks 5b kristališe kao tetrahidrat u monokliničnom kristalnom sistemu sa P21/c 
prostornom grupom. Svaki Ni(II) centar je heksakoordiniran sa tridentatnim ligandom (koordinacija 
preko NNO atoma) i tri N3

– grupe (jedna terminalna i dve EO mosne). Azido mosni ligandi formiraju 
zajedničku ivicu unutar binuklearne jedinice gradeći bi-oktedarsku strukturu. Ligand L2 je vezan za 
Ni(II) kroz Ntiazol (Ni1–N1, 2,126 Å u 5a i 2,122 Å u 5b), Nimin (Ni1–N2, 2,017 Å u 5a i 1,997 Å u 
5b) i Oenolat (2,140 Å u 5a i 2,083 Å u 5b) atome. Terminalni azido ligandi koordinovani u trans 
pozicijama, su skoro linearni i blago asimetrični (N8–N9 1,175 Å i N9–N10 1,151 Å za 5a; N8–N9 
1,183 Å i N9–N10 1,164 Å za 5b) sa kraćom Nazido–Nazido vezom dalje od od metalnog centra. Ugao 
veze N-N-Ni od 123,7° u kompleksu 5a i 119,6° u kompleksu 5b, ukazuje na koordinaciju anjonskih 
terminalnih liganada u savijenom obliku.  

Jon Ni(II) sa NNO atomima liganda L2 formira dva helatna petočlana prstena (Ni–N–N–C–O 
i Ni–N–C–C–N). U kompleksu 5a helatni prstenovi Ni–N–N–C–O i Ni–N–C–C–N su skoro 
koplanarni, na što ukuzuje diedarski ugao od 1,6°. Međutim, petočlani helatni prstenovi u kompleku 
5b pokazuju značajno odstupanje od 4,8° za koplanarnost. Geometrija oko jona Ni(II) može se opisati 
kao iskrivljena oktaedarska, na što ukazuje srednja ΔOh vrednost koja u kompleksu 5a iznosi 6,92° 
naspram srednje ΔOh vrednosti 6,05° u kompleksu 5b. Ovo pokazuje da geometrija oko Ni1 centara 
u kompleksu 5a ima veći stepen oktedarske deformacije.  

Rastojanja između Ni(II) centra i liganda L2 u kompleksima 5a i 5b upoređena su sa onim 
uočenim u strukturno sličnom kompleksu [Ni2L162(µ-1,1-N3)2(N3)2]·H2O·CH3OH28 (L16 = (E) -N,N,N-
trimetil-2-okso-2-(2-hinolin-2-ilmetilen)hidrazinil)etan-1-aminijum). Dužine veze Ni–Ntiazol od 
2.126(3) Å u kompleksu 5a i 2,122(2) Å u kompleksu 5b kraće su od N–Nhinolinske veze (2,1850(18) 
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Å i 2,1793(19) Å) uočene u [Ni2L162(µ-1,1-N3)2(N3)2]·H2O·CH3OH28, dok su dužine veza Ni–Nimin 
uočene u 5a, 5b i [Ni2L162(µ-1,1-N3)2(N3)2]·H2O·CH3OH28 uporedive po dužini i nalaze se u opsegu 
od 1,9948(17) do 2,017(3) Å. Razlika u dužini veze Ni–Oenolat u kompleksima 5a i 5b je evidentna. 
U kompleksu 5b iznosi 2,083(2) Å, dok je u kompleksu 5a Ni–Oenolat veza duža i iznosi 2,140(2) Å). 
Uočena razlika u dužini rastojanja u Ni–Oenolat vezama uporediva je sa onima koje su pronađene u 
[Ni2L162(µ-1,1-N3)2(N3)2]·H2O·CH3OH28 kompleksu (2,0997 i 2,1373 Å). Razlika u dužini Ni–Oenolat 
veze može se pripisati različitim slabim (elektrostatičkim i disperzionim) interakcijama koje 
uključuju Oenolat kiseonik prisutnim u kompleksima 5a, 5b, i kompleksu [Ni2L162(µ-1,1-
N3)2(N3)2]·H2O·CH3OH28. Strukturni parametri koji definišu geometriju centralnog Ni2N2 prstena 
binuklearnog kompleksa 5a i 5b dati su u Tabeli S8.  

Centralni prstenovi Ni2N2 su planarni sa mosnim uglovima Ni–Nazido(eo)–Ni koji iznose 97,94 
i 102,08 Å, dok je rastojanje između metalnih centara Ni⋅⋅⋅⋅Ni 3,1823 i 3,2525 Å za 5b i 5a, redom. 
Rastojanja Ni–Nazido(end-on) pokazuju neslaganje od 0,019 Å u 5a i 0,086 Å, u 5b. Odstupanje (δ) 
azidnih anjona van ravni je 25,7(2)° (za 5a) i 44,0(2)° (za 5b). Navedeni uglovi, dužine veza i 
rastojanja između metalnih centara Ni⋅⋅⋅Ni u binuklearnim kompleksima 5a i 5b uklapaju se u opseg 
vrednosti dobijenih za feromagnetno spregnute binuklearne tetraazido Ni(II) komplekse sa 
tridentatnim ili bis-tridentatnim ligandima28-41,151.  

U kristalima kompleksa 5a i 5b, dimeri su grupisani u trodimenzionalne supramolekularne 
strukture pomoću intermolekularnih vodoničnih veza. U kristalima 5a dimerne jedinice su 
samoorganizovane u paralelne slojeve sa (001) ravni rešetke preko C–H⋅⋅⋅⋅Nazid i C–H⋅⋅⋅⋅Oenolat 
vodoničnih veza, dok molekul rastvarača vode služi kao dvostruki donor i dvostruki akceptor (O1w 
i O2w) i posreduju u spajanju susednih slojeva u trodimenzionalnu supramolekularnu strukturu Slika 
31. Parametri vodonične veze za kompleks 5a date su u Tabeli S9.   

 

 

a)                                                           
b) 

Slika 31. Kristalno pakovanje kompleksa 5a koje prikazuje dimere kompleksa 5a koji samostalno 
formiraju slojeve paralelne sa (001) ravni kristalne rešetke (pogled duž ose c) i b) ulogu molekula 
vode rastvarača (pogled sa strane). Atomi vodonika su izostavljeni radi jasnoće, osim onih koji su 

uključeni u vodonično vezivanje. 

U kristalima 5b, molekuli rastvarača vode (O1w i O2w) formiraju heterodromne cikluse, koji 
služe za povezivanje dimernih jedinica u trodimenzionalnu supramolekularnu strukturu Slika 32. 
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O2w funkcioniše kao dvostruki donor prema O1w i njegovom simetrijskom ekvivalentu na 2-x, -y, 
1-z. O1w je dvostruki akceptor i dvostruki donor prema Namid i Nazid azotovim atomima. Parametri 
vodoničnih veza za kompleks 5b dati su u Tabeli S10.   

    
a)                                                             b) 

Slika 32. Kristalno pakovanje kompleks 5b prikazuje dimerne jedinice povezane preko 
heterodromnih ciklusa vode. a) Pogled duž b kristalografske ose b) pogled duž c kristalogradske 

ose. Atomi vodonika su izostavljeni radi jasnoće, osim onih koji su uključeni u vodonično 
vezivanje. 

4.3. DFT proračuni kompleksa 1, 2 i 3 

DFT proračuni izvedeni su kako bi se razjasnile i potvrdile dobijene kristalne strukture 
monomernih sintetisanih kompleksa 1 i 2, kao i binuklearnog kompleksa 3. DFT proračuni omogućili 
su i da se istraži priroda vezivanja kontra-jona u navedenim strukturama.  

4.3.1. DFT proračuni monomernih jedinica kompleksa 1, 2 i 3 

Urađena je analiza razlaganja energije monomernih struktura kompleksa 1, 2, 3 i 6, na 
različitim nivoima teorije, a rezultati su dati u Tabeli S11. Unutrašnja sfera uzeta je iz odgovarajućih 
rendgenskih struktura (1, 2, 3 i 6), sa naglaskom na interakcije sa kontra-jonima. Koordinate svih 
atoma su izdvojene iz odgovarajućih rendgenskih struktura, osim u slučaju kompleksa 6 gde su atomi 
Operhlorata optimizovani na revPBE/def2-TZVP nivou zbog neuređenosti rendgenske strukture. 

Urađena je i analiza razlaganja energije monomerne strukture kompleksa 1, sa optimizovanim 
F atomima, na različitim nivoima teorije, kao i analiza strukture kompleksa 623 sa svim atomima 
preuzetim iz rendgenske strukture 623, čiji rezultati su dati  u Tabeli S12.  

Zaključeno je da u slučaju kompleksa 1, geometrija BF4
– kontra jona ne utiče na analizu 

razlaganja energije, tj. geometrija BF4
– jona ne odstupa od očekivanog tetraedarskog oblika. Za 

razliku od kompleksa 1, DFT proračuni pokazuju da u kompleksu 623 geometrija ClO4
– jona značajno 

odstupa od očekivanog tetraedarskog oblika, potvrđenog u rendgenskoj strukturnoj analizi kompleksa 
623. Očekivana geometrija kompleksa 623 dobija se optimizacijom atoma O. Kao posledica toga 
javljaju se neke razlike u energetskim komponentama između dve razmatrane strukture, ali su opšti 
trendovi u interakcijama u 6-ClO4

– isti, Tabela S12, Slika 33. 
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Slika 33 a) Površine elektrostatičkog potencijala (pri 0,01 au) od −0,13 (crvena) do +0,13 (plava) 
a.u. monomernih jedinica 6--ClO4−. b) i c) Na`jvažniji kovalentni kanali deformacije gustine iz 

NOCV analize 6--ClO4−. d) Trodimenzionalni NCI prikaz za 6--ClO4−; izopovršine (izovrednosti s 
= 0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znak (λ2)xρ < 0,02 (šema boja „Plavo-zeleno-crveno“). Putevi 

koji povezuju kritične tačke veze (žute sfere) i nuklearne kritične tačke (koje se podudaraju sa 
atomima) prikazane su kao narandžaste linije. e) IGM prikazi za 6--ClO4−; izopovršine δginter 

(izovrednosti 0,004) obojene – (šema boja „plavo-zeleno-crveno“) znak (λ2)xρ (opseg -0,05 do 
0,05). Koordinate svih atoma su uzete iz rendgenske strukture 6. 

Rezultati pokazuju da je u svim strukturama najdominantnija stabilizacija elektrostatička 
interakcija između fragmenata koja čini približno 75-85% stabilizacije, što je ilustrovano površinama 
elektrostatičkog potencijala Slika 34.  

a) 

b) ΔE = -8,99 kcal/mol c) ΔE = -0,91 kcal/mol 

d) e) 
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Slika 34. Površine elektrostatičkog potencijala (pri 0,01 au) od -0,13 (crveno) do +0,13 (plavo) a.u. 

monomernih jedinica [CuL1Cl]+---X– a) 1---BF4¯ b) 2---NO3
– c) 3---BF4

– d) 6---ClO4
–. 

Paulijevo odbijanje je malo, zbog velike razdvojenosti između fragmenata. Disperziona 
korekcija nije zanemarljiva (približno 4-7% stabilizacije). Izbor aproksimacije funkcionala gustine 
ne utiče na kvantitativne rezultate, odnosno primećene su samo male numeričke razlike. Jedine razlike 
su prisutne u slučaju M06L-D3 jer M06L u svojoj parametrizaciji već obuhvata disperziju, što 
potvrđuje da su u ovom slučaju disperzione korekcije zanemarljive. Shodno tome, Paulijevo odbijanje 
u M06L-D3 je manje nego kod standardnih GGA funkcionala91.  

Šema boje na Slici 34 je „crveno-belo-plavo“. Ona se kreće od tamnocrvene, koja označava 
područja sa negativnim naelektrisanjem, do tamnoplavih, pozitivno naelektrisanih područja. Kontra-
joni nose većinu negativnog naelektrisanja, dok je pozitivno naelektrisanje delokalizovano u 
[CuL1Cl]+ delu. Najpozitivniji region je N(CH3)3 grupa iz bočnog lanca liganda L1 što je i očekivano. 
Prethodna analiza jasno pokazuje važnu ulogu elektrostatike u interakciji između [CuL1Cl]+ i kontra-
jona. U slučaju monomernih kompleksa 1, 3 i 6 prenos naelektrisanja, Δq, između fragmenata je 
zanemarljiv, ali nije zanemarljiv u slučaju kompleka 2, Tabela S11. Nadalje, Eorb, koji ukazuje na 
kovalentnost152, u sva četiri slučaja, doprinosi između 10–20% stabilizaciji. Pošto, Eorb uključuje dva 
efekta, kovalentnost (prenos naelektrisanja između fragmenata) i polarizaciju, da bi se objasnio 
samodoprinos kovalentnosti, izvršena je NOCV analiza. Najvažniji deformacioni kanali gustine 
povezani sa kovalentnošću prikazani su na Slici 35.  

 a)     b)

 c)     d)
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Slika 35. Najvažniji kovalentni doprinosi iz NOCV analize [CuL1Cl]+-- X– interakcije; a) 1---BF4

– 
metal–ligand (izovrednost 0,001 au) b) 1---BF4

– vodonična veza (izovrednost 0,0003 au)  
c) 2---NO3

– metal–ligand (izovrednost 0,001 au) d) 2---NO3
– vodonična veza (izovrednost 0,0003 

au) e) i f) 3---BF4
– vodonična veza (izovrednost 0,0002 au) g) 6---ClO4

– metal–ligand (izovrednost 
0,001 au) h) 6---ClO4

– vodonična veza (izovrednost 0,0003 au). Crvena/plava boja predstavljaju 
odliv/priliv elektrona. 

U posmatranim kompleksima pronađene su dve vrste kovalentnih interakcija. Prve kovalentne 
interakcije pronađene su u kompleksima 1, 2 i 623 i predstavljaju metal-ligand kovalentnost, odnosno 
prenos naelektrisanja od liganda ka metalu koji je prisutan u kompleksima. Druga vrsta kovalentne 
veze pronađena je u svim strukturama i predstavlja kovalentni deo vodonične veze između kontra-
jona i N(CH3)3 grupa. U svim molekulima kovalentnost je od male važnosti. Najveći uticaj ima 
polarizacija tj. preraspodela elektronske gustine na jednom fragmentu zbog prisustva drugog, što 
uzrokuje dominantnu Eorb. 

a) ΔE = -3,94 kcal/mol b) ΔE = -0,90 kcal/mol 

c) ΔE = -3,88 kcal/mol d) ΔE = -4,84 kcal/mol 

e) ΔE = -0,91 kcal/mol f) ΔE = -1,00 kcal/mol 

g) ΔE = -3,38 kcal/mol h) ΔE = -1,01 kcal/mol 
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Detaljne nekovalentne interakcije prisutne u ovim sistemima prikazane su na Slici 36. pomoću 
NCI prikaza. NCI prikazi pokazuju različite interakcije kao izrazito obojene i oblikovane regije. Jake 
privlačne interakcije su plave, slabe privlačne interakcije i van der Vaalsove interakcije su zelene, a 
repulzivne interakcije crvene. Lokalizovane interakcije su u obliku diska, dok su delokalizovane 
interakcije prikazane kao difuzne površine. U sva četiri molekula, u [CuL1Cl]+ fragmentima, 
identifikovane su ove vrste interakcija.  

 

Slika 36. Trodimenzionalni NCI prikazi za a) 1---BF4
– b) 2---NO3

– c) 3---BF4
– d) 6---ClO4

–. 
Izopovršine (izovrednosti s = 0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znak (λ2)xρ < 0,02 (šema boja 

„Plavo-zeleno-crveno“). Putevi veze, koji povezuju kritične tačke veza (žute sfere) i kritične tačke 
jezgra (koje se podudaraju sa atomima) prikazane su kao narandžaste linije. 

Crveni diskovi u sredini dva helatna prstena i u sredini piridinskog prstena označavaju 
naprezanje prstena; slabe intramolekularne vodonične veze između Cl– i piridina CH, kao i između 
O1 i metil grupe N(CH3)3 iz bočnog lanca L1, identifikovane su kao mali zeleni diskovi. 
Elektrostatičke interakcije između kontra-jona i metalnog centra Cu(II) u kompleksima 1, 2 i 6 
prikazane su kao plavo-zeleni diskovi. U kompleksu 3 jon BF4− i ligand L1 povezani su vodoničnim 
vezama (interakcije između BF4− i N(CH3)3 i između BF4− i C7H). Vodonična veza između kontra-
anjona i N(CH3)3 prisutna je takođe u kompleksima 1, 2 i 6. U ova tri molekula postoje i Van der 
Vaalsove interakcije između anjona i helatnih Cu-N-N-C-O prstenova. Međumolekulske interakcije 
takođe se vide na IGM prikazima, Slika 37.  

a) b) 

c) d) 
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Slika 37. IGM prikazi za a) 1---BF4
– b) 2---NO3

– c) 3---BF4
– d) 6---ClO4

–; izopovršine δginter 

(izovrednosti 0,004) obojene znakom (λ2)xρ (opseg -0,05 do 0,05, šema boja „plavo-zeleno-
crveno“). Putevi veza između fragmenata prikazani su kao narandžaste linije. 

Na Slici 37. Možemo videte da u kompleksu 1, jon BF4
– je elektrostatički vezan sa Cu(II). 

Postoji vodonična veza između BF4
– i N(CH3), kao  i Van der Valsove interakcije između BF4

– jona 
i N3 iz helatnog prstena Cu-N-N-C-O. U kompleksu 2 postoji jaka elektrostatička interakcija NO3

–--
- Cu(II), vodonična veza između grupe NO3

– i N(CH3)3, i evidentna jon-π Van der Valsova interakcija 
između NO3

– i Cu-N-N-C-O helatnog prstena. Ista je situacija i u kompleksu 623. U kompleksu 3 
postoje dva neekvivalentna regiona vodonične veze između BF4

– jona i [CuL1Cl]+ fragmenta. Sve 
ove interakcije su takođe identifikovane u okviru Bader’s QTAIM metode, uz prisustvo 
odgovarajućih kritičnih tačaka i putanja veza, Slika 38. 

a) b) 

c) 
d) 
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Slika 38. Topološke mape QTAIM za: a) 1---BF4
– b) 2---NO3− c) 3---BF4− d) 6---ClO4−

 (svi atomi iz 
rendgenske analize) e) 6---ClO4− (Optimizovani atomi O(perhlorata)). Kritične tačke veze su 

prikazane kao žute sfere, kritične tačke prstena kao crvene sfere, dok se nuklearne kritične tačke 
poklapaju sa atomima. Putanja veze koja povezuje kritične tačke veze i nuklearne kritične tačke 

prikazane su kao narandžaste linije. 

Topološke osobine elektronske gustine u kritičnim tačkama veze (Tabela S13) potvrđuju 
jonsku prirodu veze između kontra-jona i Cu(II), kao i dodatnu slabu vodoničnu vezu između kontra-
jona i [CuL1Cl]+ fragmenta. 

IGM prikazi δginter oko jona Cu(II) (Slika 39) u kompleksima 1, 2 i 623 pokazuju razliku 
između veza metala i liganda u ravni (Cu–O1, Cu–Cl1, Cu-N1 i Cu-N2) i Cu(II)-anjonske veze. Veze 
metal–ligand u ravni su tipične koordinativne veze, dok je veza sa anjonima očigledno slabija, ali 
definitivno prisutna 

a) b) 

c) 
d) 

e) 
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Slika 39. IGM prikaz oko Cu(II) jona za a) 1---BF4
– b) 2---NO3

– c) 6---ClO4
– (svi atomi iz 

rendgenskom analizom) d) 6---ClO4− (O (perhlorat) atomi optimizovani); izopovršine δginter 
(izovrednosti 0,01) obojene znakom (λ2)xρ (opseg -0,05 do 0,05). 

Rezultati različitih analiza (indeks nekovalentnih interakcija, model nezavisnog gradijenta i 
kvantna teorija atoma u molekulima) ukazuju da u monomernim strukturama 1, 2 i 623 kontra joni su 
slabo koordinativno vezani za Cu(II), sa visokim jonskim karakterom, dok je u kompleksu 3 
vodonična veza odgovorna za položaj kontra-jona.  

4.3.2. DFT proračuni binuklearnih jedinica kompleksa 1, 2 i 3 

Kao što je ranije navedeno, bez obzira na uslove reakcije, samo je kompleks 3 dobijen kao 
binuklearni. Međutim, u kompleksima 1, 2 i 623 monomerne jedinice u kristalu postavljene su tako 
da su dva Cu(II) jona na nešto kraćoj udaljenosti nego kada su jedinice potpuno odvojene. Iz tog 
razloga urađeni su DFT proračuni za analizu interakcija između jedinica u sva četiri kompleksa. 
Analiza razlaganja energije dimernih struktura data je u Tabeli S14.  

Urađena je i analiza razlaganja energije dimerne strukture 1-1, sa optimizovanim F atomima, 
na različitim nivoima teorije, kao i analiza strukture 6-623 sa svim atomima preuzetim iz rendgenske 
strukture 623, Tabela S15. 

Na prvi pogled se može videti značajna uloga disperzije u energijama interakcije. Kao i u 
slučaju monomera, različite aproksimacije funkcionala gustine daju konzistentne rezultate. Jedini 
izuzetak je M06L-D3, gde disperzija, sadržana u formi funkcionala, jasno snižava EPauli, dok je D3 
deo, samo dodatna korekcija energije. Elektrostatičko privlačenje dovodi dva neutralna monomera 
zajedno, na paralelno razmešten način (Slika 40).  

a) b) 

c) d) 
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Slika 40. Površine elektrostatičkog potencijala (pri 0,01 au) od -0,13 (crveno) do +0,13 (plavo) a.u. 
dimernih struktura a) 1–1 b) 2–2 c) 3 d) 6–623 (svi atomi iz rendgenske strukture) e) 6-623 (atomi 

O(perhlorat) optimizovani) 

Kovalentnost je zanemarljiva u sva četiri analizirana binuklearna strukturna modela, jer je 
ukupan prenos naelektrisanja između dva monomera, Δq = 0,00 (Tabela S15). NOCV analiza, Slika 
41, utvrđuje da samo u kompleksu 3, kovalentna σ veza između Cu-Clii doprinosi značajnoj 
stabilizaciju (oko 12% stabilizacije). Za razumevanje važnosti disperzije, izračunate su energije 
interakcije sa programskim paketom ORCA koristeći revPBE-D3/ZORA-def2-TZVP nivo teorije, 
kao i Grimmov-u korekciju energije disperzije četvrte generacije (revPBE-D4)153 i ne-
samokonzistentni i samokonzistentni ne-lokalni zavisni disperzioni funkcionali gustina (revPBE-NL 
i revPBE-SCNL125). 

a) b) 

c) d) 

e) 
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Slika 41. Najvažniji kovalentni kanali deformacije gustine [CuL1ClX]- --[CuL1ClX] iz NOCV 
analize a)1---1 (izovrednost 0,001 a.u.); b) 2---2 (izovrednost 0,0002 a.u.); c) 3 (izovrednost 0,001 
a.u.) i d) 6---623 (izovrednost 0,0008 a.u). Crvena/plava boja predstavljaju odliv/priliv elektrona. 

U Tabeli S16. dati su i rezultati dobijeni na revPBE/TZP nivou teorije iz Tabele S14, gde je 
Eint data i u odnosu na kvazi-ograničene fragmente (kao što je urađeno u analizi razlaganja energije, 
Tabela S14) i u odnosu na elektronski potpuno relaksirane monomere. Razlika je oko 1 kcal/mol. 
Rezultati u Tabeli S16 su dosledni, a prikazani revPBE rezultati se posmatraju kao rezultati „bez 
disperzije“154. Može se uočiti da je u tom slučaju, energija interakcije dve monomerne jedinice u 
dimeru 2 pozitivna. U slučaju dimera 1 i 623, energije interakcije su blizu nule ili pozitivne (u rasponu 
približno od -2 do +1 kcal/mol). Samo u slučaju dimera 3, energija interakcije, čak i bez disperzije, 
je negativna (stabilišuća). 

Zanimljivo je da su u sva četiri sistema energije interakcije između monomera slične (od -17 
kcal/mol do -25 kcal/mol). Međutim, priroda interakcija je drugačija. Analiza razlaganja energije 
(Tabela S14), zajedno sa pažljivom NOCV117,118 analizom (Slika 41) i poređenjem rezultata koji 
uključuju disperzionu korekciju sa rezultatima „bez disperzije“ (Tabela S16), omogućavaju procenu 
različitih doprinosa energija interakcije, tj. doprinosa elektrostatike, kovalentnosti, polarizacije i 
disperzija. U slučaju dimera 3, veći deo stabilizacije dolazi od elektrostatike (53% stabilizacije), 
kovalentnost doprinosi oko 12% stabilizacije, polarizacija približno 16% i disperzija oko 18%. U 
slučaju dimera 1 i 623 elektrostatika i disperzija imaju sličan značaj (oba oko 35% stabilizacije). 
Polarizacija doprinosi stabilizaciji oko 20%, a kovalentnost je od manjeg značaja (oko 5%). Dimer 2 

a) ΔE = –4,37 kcal/mol b) ΔE = –2,44 kcal/mol 

c) ΔE = –10,34 kcal/mol d) ΔE = –3,37 kcal/mol 
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se uglavnom stabilizuje disperzionim interakcijama (50% stabilizacije), elektrostatika i polarizacija 
obezbeđuju oko 22% stabilizacije, a kovalentnost je od manjeg značaja (5% stabilizacije)129. 

Detaljne nekovalentne interakcije između monomera prikazane su na Slici 42 (NCI prikaz)71 
i Slici 43 (IGM prikaz)72,73. 

 

Slika 42. Trodimenzionalni NCI prikaz za a) 1---1 b) 2---2 c) 3 d) 6---623. Izopovršine (izovrednosti 
s=0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znakom (λ2)xρ <0,02 (šema boja „Plavo-zeleno-crveno“). Veze 

među fragmentima, kritične tačke veze (žute sfere) i kritične tačke jezgra (koje se podudaraju sa 
atomima) prikazane su kao narandžaste linije. 

a) b) 

c) d) 
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Slika 43. Izopovršine δginter (izovrednost 0,004) obojene znakom (λ2)xρ (opseg -0,05 do 0,05 šema 
boja „plavo-zeleno-crveno“) za a) 1---1, b) 2---2, c) 3 i d) 6---623. Veze među fragmentima 

prikazane su kao narandžaste linije. 

Jake Cu-Clii interakcije su očigledne u dimeru 3, intezivno plavi diskovi na NCI prikazu i 
plavi region u IGM prikazu, zajedno sa narandžasto-crvenom površinom u NCI prikazu, ukazuje na 
napetost u formiranom Cu-Clii-Cuii-Cl prstenu. Slabije Cu-Cli interakcije u dimerima 1 i 623, 
prikazane su u NCI i IGM prikazima zelenijom bojom. U dimeru 2 Cu-Cli interakcije su Van der 
Valsovog tipa (difuzna zelena površina). IGM prikazi prikazuju samo interakcije oko Cu(II) (Slika 
44) otkrivajući da u dimeru 3, jon Cl– deluje kao mosni ligand. IGM prikaz potvrđuje i da su u dimeru 
2, Cu-Cli interakcije Van der Valsovog tipa. Cu-Cli interakcije u dimeru 1 i 623 su između ove dve. 
Dodatne privlačne interakcije nalaze se u sva četiri dimera. Pronađena su dva tipa Van der Valsovih 
interakcija. Prvi je između piridina jednog monomera i N(CH3)3 grupe drugog monomera, dok je 
drugi tip između piridina i O1.  

a) b) 

c) d) 
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Slika 44. IGM prikaz oko jona Cu(II) za; a) 1–1; b) 2–2; c) 3; d) 6–623; (svi atomi dobijeni su iz 
rendgendske strukture) e) 6–623 (O(perhlorat)) atomi optimizovani); izopovršine δginter (izovrednost 
0,01) obojene znakom (λ2)×ρ, (opseg -0,05 do 0,05). Zbog simetrije, izopovršine su prikazane samo 

oko jednog Cu. 

Topološke osobine gustine elektrona, Tabela S17., dodatno potvrđuju ove vrste interakcija 
između monomernih jedinica. 

Analiza razlaganja energije i analiza nekovalentnih interakcija pokazuje da samo dimer 3 ima 
jasnu strukturu dimera, da je BF4 ̄ u binuklearnom kompleksu kontra jon i vezan je za unutrašnju sferu 
elektrostatički u skladu sa eksperimentalnim rezultatima objašnjavajući najkraću Cu-Cu vezu u 
dimeru 3. U druga tri slučaja, dva monomera uglavnom interaguju preko Van der Valsovih privlačnih 
sila. Proračuni potkrepljuju i činjenicu da je samo [Cu2L2Cl2](BF4)2 (3) binuklearni kompleks sa 
mosnim Cl  ̄ jonima. Detaljna analiza elektronske gustine igra važnu ulogu u rešavanju nedoumica 
oko određivanja koordinacionog broja u kristalnim strukturama kompleksnih jedinjenja. 

a) b) 

c) d) 

e) 
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4.3.3. DFT proračuni za kompleks 4 

Parametri lokalnog cepanja nultim poljem, zero field splitting - ZFS parametri (D i E) 
izračunati su pomoću dve DFT metode (CP-DFT130,131 i LF-DFT136,137) zamenom jednog Ni(II) jona 
dijamagnetnim Zn(II) jonom154,155 (Tabela S18.) Obe metode daju uporedive rezultate, pri čemu 
kombinacija DFT i teorije ligandnog polja (Ligand Field Theory – LFT)136,137, LF-DFT, daje nešto 
veće vrednosti. Trend u izračunatim ZFS parametrima sa ove dve metode isti je kao što je ranije 
primećeno za mononuklearne komplekse Mn(IV)156. LF-DFT je bolje prilagođena slučajevima gde 
je prisutna degeneracija elektronskih stanja, tj. kada su energije eksitacije premale za perturbacione 
metode135,157. Nasuprot tome, CP-DFT metoda je pogodnija za komplekse sa izrazito kovalentnim 
karakterom metal-ligand veze158. Spin-spin doprinosi parametrima ZFS-a, izračunati pomoću CP-
DFT-a, su zanemarljivi (0,02 cm–1 za D i –0,01 za E). Ovo su očekivani rezultati za skoro savršenu 
oktaedarsku koordinaciju159,160. Stepen distorzije koji predstavlja odstupanje između realnog i 
idealnog oktaedra, iznosi 1,668°, procenjenom pomoću mere kontinuiranog oblika (CShM)161,162 i 
izračunatog pomoću SHAPE 2.1. što je u skladu sa vrednošću ΔOh  od 5,97°. 

 

4.3.4. DFT proračuni za komplekse 5a i 5b 

Eksperimentalni rezultati pokazali su da je kompleks 5b dominantan proizvod bez obzira na 
eksperimentalne uslove. U cilju ove potvrde izvedeni su proračuni zasnovani na BP86-D3/ZORA-
def2-TZVP(-f), B3LYP-D3/ZORA-def2-TZVP(-f), M06-2X/ZORA-def2-TZVP(-f) i ZORA-BP86-
D4/TZP nivoima teorije, na model sistemima izgrađenim iz odgovarajućih rendgenskih struktura, 
koje variraju u broju molekula H2O. Kao najjednostavniji modeli korišćene su ogoljene [Ni2L2(μ-1,1-
N3)2(N3)2] jedinice, dok su kao najkompleksniji modeli razmatrani dimeri binuklearnih jedinica sa 
prisutnom kristalnom vodom (četiri u 5a dimeru i osam u 5b dimeru). Svi model sistemi prikazani su 
na Slici 45 i Slici 46, dok su energije model sistema izgrađenih od odgovarajućih rendgenskih 
struktura 5a i 5b sa jednakim brojem atoma, na različitim nivoima teorije, dati su u Tabeli S19. 
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Slika 45. Model sistemi zasnovani na kristalnoj strukturi 5a 

 

 

5a*[Ni2L2
2(μ-1,1-N3)2(N3)2] kompleks iz 

odgovarajućih kristalnih struktura bez molekula 
H2O 

5a*  kristalna struktura [Ni2L2
2(μ-1,1-

N3)2(N3)2]⋅2H2O  

5a*--(H2O)2--5a* + 2H2O dva molekula 5a* povezana 
pomoću dimera vode i dva dodatna molekula vode 

[(H2O)5a*]--(H2O)2--[5a*(H2O)]= (5a)2  

(5a)2 + 4H2O, dimer 5a uzet iz kristalne strukture i četiri dodatna molekula vode 
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Slika 46. Model sisitemi zasnovani na kristalnoj strukturi 5b 

Rezultati pokazuju da u svim slučajevima, model sistemi zasnovani na 5b imaju niže energije 
od onih zasnovanih na 5a. Takođe i u slučaju optimizovanih struktura 5a* i 5b* (na BP86-D4/TZP 
nivou teorije), optimizovana struktura 5b* ima nižu energiju za 6,6 kcal/mol.  

5b* [Ni2L2
2(μ-1,1-N3)2(N3)2] kompleks iz 

odgovarajućih kristalnih struktura bez 
molekula H2O 

5b* kristalna struktura [Ni2L2
2(μ-1,1-

N3)2(N3)2]⋅2H2O 

5b kristalna struktura [Ni2L2
2(μ-1,1-N3)2(N3)2]⋅4H2O 

5b*--(H2O)4--5b* dva molekula 5b* povezana preko vodenog tetramera 
 

[(H2O)25b*]--(H2O)4--[5b*(H2O)2] = (5b)2 dva molekula 5b* povezana preko 
vodenog tetramera 
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U cilju razumevanja uloge kristalnih molekul vode u strukturama 5a i 5b, ispitana je energija 
interakcije između dve monomerne jedinice [Ni2L22(μ-1,1-N3)2(N3)2] i vodenog klastera između njih, 
na model sistemima dobijenim iz rendgenskih struktura 5a i 5b. U Tabeli S20 prikazani su rezultati 
EDA-analize.  

Energija interakcije između tri posmatrana fragmenata, je niža (tj. manje negativna) za model 
sistem preuzet iz 5a, nego za model sistem preuzet iz 5b. U svim strukturama, elektrostatička 
interakcija između odabranih fragmenata, doprinosi stabilizaciji oko 50%, orbitalna interakcija oko 
35% stabilizacije i disperziona korekcija, koja takođe nije zanemarljiva, doprinosi oko 15% 
stabilizacije. NOCV analiza otkrila je da su dominantni kanali protoka elektronske gustine σ-
kovalentne vodonične veze između vode i monomernih jedinica, Slika 47.  

 

Slika 47. Najvažnije konture deformacione gustine iz EDA-NOCV analize interakcije 
monomernih struktura 5a (gore) i 5b (dole) sa H2O. Njihovu važnost daje njihov energetski 

doprinos Eσ. Odliv/priliv naelektrisanja predstavljen je žutom/plavom bojom 
(izovrednost = 0,004 a.u.) 

Ova σ kovalentna interakcija doprinosi 20% stabilizaciji sistemu zasnovanom na 5a i 23% 
stabilizacije sistemu zasnovanom na 5b. Preostali deo orbitalne stabilizacije je posledica polarzacije. 
Paulijeve interakcije i disperzione korekcije su slične, u oba model sistema zasnovana na 5a i 5b. 
Razlika u energijama interakcije u dimer modelima 5a i 5b potiču od elektrostatičkog doprinosa i σ 

[(H2O)5a*]--(H2O)2--[5a*(H2O)]  Eσ = -16.4 kcal/mol 

[(H2O)25b*]--(H2O)4--[5b*(H2O)2]  Eσ = -21.4 kcal/mol 
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kovalentnosti. Dakle, EDA-NOCV analiza otkriva da dva dodatna molekula vode u 5b imaju 
sinergistički efekat na interakciju između monomernih jedinica. Ovo je dodatno potvrđeno EDA-
NOCV analizom interakcije molekula vode i monomernih jedinica (5a*--H2O, 5b*--H2O, i 5b*--
(H2O)2, Tabela S21, Slika 48).  

 

                           

5a*---H2O Eσ = –6,5kcal/mol                                    5b*---H2O Eσ = –7,8kcal/mol 

 

5b*--(H2O)2 Eσ = -8,8 kcal/mol 

Slika 48. Najvažnije konture deformacione gustine gustine iz EDA-NOCV analize interakcije 
monomernih struktura 5a (gore) i 5b (dole) sa H2O. Njihovu važnost daje njihov energetski 

doprinos Eσ. Odliv/priliv naelektrisanja predstavljen je žutom/plavom bojom (izovrednost = 0,004 
a.u.) 

Na osnovu prethodno navedenih proračuna, EDA-NOCV analize i izračunatih energija model 
sistema, pokazano je da kompleks 5b predstavlja termodinamički prioritetnu strukturu i potvrđuje 
eksperimentalno dobijene podatke u kojima je kompleks 5b dominantan proizvod. Osim toga dobijeni 
rezultati pokazuju važnost povezanosti eksperimentalne i računarske hemije u razumevanju strukture 
i osobina neorganskih kompleksa. 



53 

 
 

4.4. Magnetna merenja  

4.4.1. Poređenje strukturnih i magnetnih parametara kompleksa 4, 5a i 5b 

Konstanta kuplovanja J u binuklearnim kompleksima 4, 5a i 5b izračunata je prema BS-DFT 
pristupu75-79 sa meta-hibridnim M06-2X i dvostruko hibridnim B2PLYP i PWPB95 funkcionalima 
(Tabela 5) koji otkrivaju feromagnetno kuplovanje između Ni(II) centrara bez obzira na korišćeni 
DFA. Date su i vrednosti samo za DFT za dvostruke hibride koje su vrlo slična sa izračunatim 
vrednostima i pokazuje visok procenat tačne razmene91,129.  

Table 5. Konstante kuplovanja J (u cm–1), za 4, 5a i 5b komplekse, izračunate sa M06-2X, B2PLYP 
i PWPB95 funkcionalima i upoređene sa eksperimentalno utvrđenim vrednostima. Za vrednosti 
dobijene dvostrukim hibridima B2PLYP i PWPB95 bez perturbacione korekcije data je takođe i samo 
DFT vrednost.  
Kompleks Eksp. B2PLYP - DFT B2PLYP PWPB95 - DFT PWPB95 M06-2X 
4  31,35 19,24 29,77 19,40 26,72 
5a  40,94 24,46 37,70 25,40 34,48 
5b 9,5 24,21 13,78 22,53 13,97 20,68 

Konstanta kuplovanja J izračunata sa dvostruko-hibridnim funkcionalima bez perturbacione 
korekcije tj, samo DFT vrednosti, kod kompleksa 4 slična je sa izračunatim vrednostima za M06-2X. 
Razlog je veliki udeo tačne razmene u sva tri funkcionala: 54% u M06-2X, 53% u B2PLYP i 50% 
PWPB95. Kod kompleksa 5b teorijski proračuni sa dvostruko-hibridnim funkcionalima B2PLYP i 
PWPB95 daju odlično slaganje sa eksperimentom. Perturbacijski doprinos J doprinosi 
antiferomagnetnom efektu, pa stoga snižava izračunatu J u odnosu samo na DFT vrednosti. Izračunata 
J, uklapa se u opseg očekivanih vrednosti za feromagnetno kuplovanje binuklearnih tetraazido Ni(II) 
kompleksa sa tridentatnim ili bis-tridentatnim ligandima (1,9–36 cm–1)28-41. 

Spinska gustina u osnovnom feromagnetnom stanju lokalizovana je oko Ni(II) centara, ali je 
uočena blaga delokalizacija prema direktno koordinovanim atomima liganda i terminalnim atomima 
azota mosnih azida (Slika 49). Svi atomi sa spinskom gustinom imaju isti znak, koji ukazuje na 
delokalizaciju spina kao primarni mehanizam izmene. 
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Slika 49. Grafički prikaz spinske gustine u visoko spinskom stanju binuklearnih kompleksa 5a i 5b. 
Izo-kontura je 0,01 e/Å3 sa plavim površinama koje predstavljaju α-spin. 

Svaki Ni(II) centar nalazi se u oktaedarskom ligandnom okruženju i okarakterisan je spinskim 
multiplicitetom S = 1 (d8 elektronska konfiguracija). Nespareni elektroni smešteni su u lokalne dx

2-
dy

2 i dz
2 orbitale i njihovo izračunato feromagnetno kuplovanje je posledica slabog preklapanja parova 

magnetnih orbitala. Izračunato preklapanje parova magnetnih orbitala kod kompleksa 4 je 0,00010 
za prvi par i 0,00098 za drugi par, kod kompleksa 5a 0,00026 za prvi par i 0,00169 za drugi par, dok 
kod kompleksa 5b preklapanje parova magnetnih orbitala iznosi 0,00389 za prvi par i 0,00186 za 
drugi par. Parovi magnetnih orbitala163 dobijeni iz BS-DFT proračuna za komplekse 4, 5a i 5b 
prikazani su na Slikama 50. i 51. Slabo preklapanje između magnetnih orbitala u svakom paru, 
implicira malo antiferomagnetno kuplovanje28,164. 

 5a 5b 



55 

 
 

 

 

Slika 50. Magnetne orbitale dobijene iz BS-DFT proračuna binuklearnog kompleksa 4. Izo-kontura 
je 0,04 e/Å3. 

 

Slika. 51. Magnetne orbitale dobijene iz BS-DFT proračuna binuklearnih kompleksa 5a i 5b. α 
spin-orbitale su prikazane kao crveni(pozitivni)/žuti(negativni) režnjevi; β spin-orbitale su 

prikazane kao plavi(pozitivni)/sivi(negativni) režnjevi. Izo-kontura je 0,04 e/Å3. 

 



56 

 
 

 4.4.2. Magnetna svojstva kompleksa 5a i 5b 

Zavisnost molarne susceptibilnosti χ i proizvoda χ⋅T u temperaturnom intervalu od 0 do 300 
K predstavljena je na Slici 52. Rezultati pokazuju da magnetna susceptibilnost kompleks 5b 
kontinuirano raste kako se temperatura smanjuje sa 300 K na 2 K, i na prvi pogled liči na 
paramagnetik, tj. Kirijevu 1/T zavisnost. 

Vrednost za χ⋅T (umetnuta na Slici 52), koja bi trebala biti temperaturno nezavisna u slučaju 
idealne 1/T zavisnosti, otkriva zanimljivo magnetno ponašanje. Na 300 K vrednost za χ⋅T iznosi 2,8 
emu K/mol, a izračunati efektivni magnetni momenat µeff = 3,3 µB po molu Ni2+ jona. Dobijena 
vrednost se slaže sa tipičnim vrednostima dvovalentnih kompleksa Ni(II) sa orbitalnim doprinosom 
razlicitim od nule165. Sniženjem temperature, proizvod χ⋅T počinje da raste (ukazujući na dominantnu 
feromagnetnu interakciju u skladu sa teoretskim proračunima), dostižući maksimum na 26,5 K. 
Daljim hlađenje ispod 26 K proizvod χ⋅T se smanjuje, otkrivajući dodatnu antiferomagnetnu 
interakciju u sistemu. 

 

Slika 52. Magnetne susceptibilnost χ u zavisnosti od temperature i proizvoda χ⋅T (umetnuti deo) 
kompleksa 5a i 5b mereno u magnetnom polju jačine H = 1000 Oe. Utačnjavanje sa funkcijom 2 

prikazano je punom zelenom linijom. 

Izmerena temperaturna zavisnost proizvoda χ⋅T je odličan primer binuklearnog sistema sa 
feromagnetnom intramolekularnom interakcijom J i antiferomagnetnom međumolekulskom 
interakcijom J' između najbližih dimernih jedinica166. Odgovarajući Hamiltonijan magnetne 
interakcije može se prikazati kao jednačina (2)166:  

𝐻𝐻𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 = − 2𝐽𝐽 𝑺𝑺𝐴𝐴𝑺𝑺𝐵𝐵 − 𝑧𝑧𝐽𝐽′ < 𝑆𝑆𝑧𝑧 > 𝑺𝑺𝑧𝑧                                                              (2) 
gde je SA = SB = 1 za Ni(II) jone, z broj najbližih susednih jedinica (z = 4 za našu strukturu), dok drugi 
izraz opisuje međumolekulske interakcije J' u aproksimaciji molekularnog polja. Hamiltonian (2) 
vodi do temperaturno zavisne magnetne susceptibilnosti166 koja se može opisati jednačinom (3): 

χ = 𝑁𝑁𝐴𝐴𝑔𝑔2µ𝐵𝐵
2𝐹𝐹(𝐽𝐽,𝑇𝑇)

𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇−𝑧𝑧𝐽𝐽′𝐹𝐹(𝐽𝐽,𝑇𝑇)                                                                                     (3) 
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gde konstante NA, g, kB, i µB imaju uobičajeno značenje. Za binuklearne Ni(II) jedinice, funkcija 
F(J,T) glasi, jednačina (4): 

𝑭𝑭(𝑱𝑱,𝑻𝑻) = 𝟐𝟐 𝒆𝒆𝒙𝒙+𝟓𝟓𝒆𝒆𝟑𝟑𝒙𝒙

𝟏𝟏+𝟑𝟑𝒆𝒆𝒙𝒙+𝟓𝟓𝒆𝒆𝟑𝟑𝒙𝒙
                                                                        (4) 

sa x = 2J/(kBT). Najbolje uklapanje eksperimentalnih podataka koristeći funkciju temperaturno 
zavisne magnetne susceptibilnosti166, jednačina (3), u obliku proizvoda χ⋅T(T) dobijeno je sa 
parametrima g = 2,3; J = 9.5 cm–1; J' = –0.12 cm–1 i prikazano je kao puna zelena linija na Slici 44. 
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5. ZAKLJUČAK 

Kompleksi Cu(II) (1, 2 i 3) i Ni(II) (4, 5a i 5b) sintetisani su i okarakterisani infracrvenom 
spektroskopijom, elementalnom analizom i rendgenskom strukturnom analizom. Kod kompleksnog 
jedinjenja Cu(II) hidrazonski ligand, kondenzacioni derivat Žirarovog T reagensa i 2-acetilpiridina, 
koordinovan je tridentatno preko NNO atoma u deprotonovanom, formalno neutralnom cviter-
jonskom obliku. Geometrija oko Cu(II) jona kod mononuklearnih kompleksa (1 i 2) može biti opisana 
i kao iskrivljeno kvadratno-planarna i kao iskrivljeno kvadratno-piramidalna. Koordinacija oko 
Cu(II) zavisi od prirode koordinacije BF4

–, NO3
– i ClO4

– za Cu(II) jon (kompleks [CuL1Cl]ClO4 je 
predhodno sintetisan23). Drugim rečima koordinaciona geometrija zavisiće od taga da li BF4

–, NO3
– i 

ClO4
– posmatramo kao kontra-jone ili kao ligande. Teorijski proračuni (DFT) pokazali su da kod sva 

tri mononuklearna kompleksa postoji slaba koordinaciona veza za Cu(II) koja je izrazitog jonskog 
karaktera. Stoga strukture možemo delimično posmatrati i kao [CuL1ClX](L1 = (E)-N,N,N-trimetil-
2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1- amin), gde je X = BF4

–, NO3
– i ClO4

–. Bitno je 
naglasiti da je ova veza toliko slaba u rastvoru tako da konduktometrijska merenja ne bi mogla da 
pomognu u određivanju tačne strukture u čvrstom stanju. U slučaju binuklearnog kompleksa 
[Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) jasno je da je BF4

– kontra-jon i njegov položaj u monokristalu je posledica 
vodoničnog vezivanja za ligand L1. U skladu sa eksperimentalnim rezultatima, DFT proračuni su 
pokazali da kompleks 3 postoji kao binuklearna vrsta, kod koje su dva Cu(II) jona međusobno 
povezana mosnim Cl– ligandima.  

Binuklearni kompleks Ni(II) (4) sastava [Ni2L1(μ-1,1-N3)2(N3)2]·6H2O 
(L1 = (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-amin) kristališe u 
kristalnom sistemu koji je triklinični sa prostornom grupom P-1. Centri Ni(II) su heksakoordinovani 
za tridentatni heteroaromatični hidrazonski ligand, jedan terminalni azido ligand i dva mosna EO 
azido liganda. DFT proračuni bazirani na kristalnoj strukturi kompleksa 4 pokazali su da između 
metalnih centara postoji feromagnetno kuplovanje, nezavisno od primenjenih funkcionala. Izračunata 
vrednost kuplovanja u saglasnosti je sa feromagnetnim binuklearnim tetraazido kompleksima Ni(II) 
sličnih struktura.  

U reakciji liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(tiazol-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-
aminijumhlorida, (HL2Cl) sa nikl(II)-hloridom heksahidratom u natrijum-azidom (1 : 1 : 3 molski 
odnos) u smeši rastvarača MeOH/CH3CN dobijeni su binuklearni, dvostuko „end-on“ premošćeni 
azido ligandima, kompleksi sastava [Ni2L22(µ-1,1-N3)2(N3)2]∙2H2O (5a) i [Ni2L22(µ-1,1-N3)2 
(N3)2]∙4H2O (5b). Kompleks 5a pronađen je samo u tragovima (par kristala). Kompleks 5a kristališe 
kao dihidrat u trikliničnom kristalnom sistemu sa prostornom grupom P-1, dok kompleks 5b kristališe 
kao tetrahidrat u monokliničnom kristalnom sistemu sa prostornom grupom P21/c. Svaki Ni(II) centar 
je heksakoordiniran sa tridentatnom Šifovom bazom i tri azido grupe. Jedan azido ligand je terminalan 
dok su dva „end-on“ mosna. Merenje temperaturno zavisne magnetne susceptibilnosti utvrđeno je da 
su intramolekulske interakcije između Ni(II) centara feromagnetne. Vrednost J parametra, veličine 
uglova Ni–Nazido(eo)–Ni, i dužine veza Ni–Nazido(eo) i Ni–Ni u saglasnosti su sa 17 feromagnetnih 
binuklearnih tetra azido Ni(II) kompleksa pronađenih u CSD bazi podataka. Detaljno BS-DFT 
ispitivanje pokazalo je važnost izbora DFT funkcionala pri izračunavanju J parametra kod „end-on“ 
azido mosnih binuklearnih Ni(II) kompleksa. Prilikom teorijskog izračunavanja J parametra 
korišćena su tri funkcionala (meta-hibridni M06-2X i dvostruko hibridni B2PLYP i PWPB95 
funkcionali) koji su se u validacionoj studiji91 pokazali kao najpogodniji kod strukturno sličnih 
binuklearnih Ni(II) kompleksa. 
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PRILOG 

Tabela S1.  Strukturni parametri koji korelišu geometriju srodnih mono- i binuklearnih kompleksa 
Cu(II) sa NNO-donorskim ligandima na bazi hidrazona 

   Dužina veze 
(Å)    

       

Kompleksi CNb Cu---Cu 
(Å) 

U ravni 
Aksijalno τ4/τ5c ρd(Å) Cu-Cl-

Cu(°)   Ref, 
Mononuklearni         

[CuL1Cl]BF4 (1) 4 3,5990(4) Cu1-N1 
2,0023(19)  0,17 Disertacija  

   Cu1-N2 
1,9308(18)      

   Cu1-O1 
1,9806(15)      

   Cu1-Cl1 
2,2141(6)      

[CuL1Cl]NO3 (2) 4 3,7973(5) Cu1-N1 
2,0031(18)  0,19   Disertacija 

   Cu1-N2 
1,9239(18)      

   Cu1-O1 
1,9777(15)      

   Cu1-Cl1 
2,2056(6)      

[CuL1Cl]ClO4 (6) 4 3,5793(8) Cu1-N1 
2,005(4)  0,15   [23] 

   Cu1-N2 
1,931(4)      

   Cu1-O1 
1,990(3)      

   Cu1-Cl1 
2,2175(14)      

[CuL6Cl(DMSO)]e 
(25) 5 6,5328(5) Cu-N1 

2,043(2)      

   Cu-N2 
1,942(2) Cu-O2 2,242(2) 0,08 0,2205(3)  [143] 

   Cu-O1 
1,988(2)      

   Cu-Cl 
2,2354(7)      

[Cu(HL7)Cl2 5 3,902(1) Cu1B-N2B 
2,022(2)  0,04 0,2329(4)   

CuHL7Cl(H2O)]Cle,g 

(26)   Cu1B-N1B 
1,956(2) 

Cu1B-Cl1B 
2,5737(9) 0,27 0,0928(4)  [141] 

   Cu1B-O1B 
2,035(2)      

   Cu1B-Cl2B 
2,2186(12)      

   Cu1A-N2A 
2,037(2)      

   Cu1A-N1A 
1,948(2) 

Cu1A-O2A 
2,397(2)     

   Cu1A-O1A 
2,039(2)      

   Cu1A-Cl1A 
2,1983(10)      

[CuHL8Cl2]f,h  (27) 5 7,0803(5) Cu-N1 
2,044(2)  0,22 0,3292(3)  [143] 

   Cu-N2 
1,971(2) 

Cu-Cl1 
2,4344(8)     
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   Cu-O1 
2,137(2)      

   Cu-Cl2 
2,2212(8      

[CuHL9Cl2]f,i (28) 5 4,023(1) Cu1-N1 
2,044(2)  0,16 0,2753(4)  [142] 

   Cu1-N2 
1,961(2) 

Cu1-Cl2 
2,5128(10)     

   Cu1-O1 
2,063(2)      

   Cu1-Cl1 
2,2053(9)      

[CuHL10Cl2]f,j   (29) 5 6,650(2) Cu1-N3 
2,031(2)  0,06 0,3553(3)  [144] 

   Cu1-N2 
1,965 (2) 

Cu1-Cl2 
2,4892 (9)     

   Cu1-O1 
2,059 (2)      

   Cu1-Cl1 
2,2110 (7)      

[CuHL11Cl2]f,k  (30) 5 6,447(1) Cu1-N1 
2,0390 (16)  0,22 0,3018(2)  [145] 

   Cu1-N2 
1,9638 (15) 

Cu1-Cl3 
2,4655 (7)     

   Cu1-O1 
2,0872 (14)      

   Cu1-Cl2 
2,2116 (6)      

Binuklearni         

[Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) 5 3,3644(6) Cu1-N1 
2,023(3)  0,17 0,1820(4) 85,78(3) Disertacija 

   Cu1-N2 
1,931(3) 

Cu1-Cl1ii 
2,6800(9)     

   Cu1-O1 
1,977(2)      

   Cu1-Cl1 
2,2408(8)      

[Cu2(L12)2(Cl)2]l (31) 5 3,4000(3) Cu1-N1 
2,0008(14)  0,17 0,1034(2) 83,94(2) [146] 

   Cu1-N2 
1,9347(14) 

Cu1-Cl1iii 
2,8033(5)     

   Cu1-O1 
1,9623(12)      

   Cu1-Cl1 
2,2425(4)      

[Cu2(L13)2(Cl)2]m (32) 5 3,3691(4) Cu1-N1 
2,0084(18)  0,08 0,1611(3) 85,03(2) [147] 

   Cu1-N2 
1,9374(16) 

Cu1-Cl1ii 
2,7158(6)     

   Cu1-O1 
1,9636(14)      

   Cu1-Cl1 
2,2430(6)      

[Cu2(L14)2(Cl)2]n (33) 5 3,4085(8) Cu1-N1 
2,017(3)  0,02 0,2468(4) 88,33(3) [148] 

   Cu1-N2 
1,932(3) 

Cu1-Cl1iv 
2,6206(10)     

   Cu1-O1 
1,953(3)      

   Cu1-Cl1 
2,2572(9)      

[Cu2(L15)2(Cl)2]o(34) 5 3,2926(5) Cu1-N1 
2,0003(17)  0,11 0,1878(3) 84,56(2) [148] 

   Cu1-N2 
1,9431(18) 

Cu1-
Cl1iv2,6248(6)     
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   Cu1-O1 
1,9569(15)      

   Cu1-Cl1 
2,2523(6)      

aSimetrijski položaji: ii= −x, −y, −z+ 1; iii = −x + 1, −y + 2, −z + 1; iv = −x + 1, −y + 1, −z. 
bCN= Koordinacioni broj. cza Cu(II) komplekse sa CN = 4 τ parametar je izračunat pomoću jednačine  
τ4 = 360°−(α+β)/141°, gde su α i β  dva najveća ugla oko centralnog atoma. Za Cu(II) komplekse sa  
CN = 5, τ parameter je izračunat pomoću jednačine τ5 = (β−α)/60, gde su β i α dva najveća ugla oko centralnog 
atoma. ρd (Å) je rastojanje metalnog jona od srednje bazalne ravni kvadratne piramide prema apikalnom 
ligandu. eL6= 2-formilpiridin-para-nitro-fenil hidrazon. fKompleksi koji sadrže keto-O vezani Cu(II). gHL7= 
2-formilpiridin semkarbazon. hHL8= 2- formilpiridin-para-hloro-fenil hidrazon. 
iHL9= 2-piridin-karboksaldehid 4-dimetil-aminobenzoilhidrazon. jHL10 = proizvod kondenzacije 2-
acetilpiridina i acetil hidrazida. kHL11= proizvod kondenzacije 2-formilpiridina i acetil hidrazida. 
l L12 = metil 2-piridil keton semikarbazon. mL13= 2-benzoilpiridin-3-metoksibenzidrazon. nL14 = proizvod 
kondenzacije adamantan-1-ugljenih hidrata i 2-acetilpiridina. oL15 = proizvod kondenzacije adamantan-1-
ugljenih hidrata i di (2-piridil) ketona. 
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Tabela S2. Odabrane dužine veza (Å) i uglovi (°) za komplekse 1–3 

1                   Dužina / Å                                               Ugao/° 

Cu1–N1  2,0023(19)  O1–Cu1–
N1 160,64(7) 

Cu1–N2 1,9308(18)  O1–Cu1–
N2 79,74(7) 

Cu1–O1 1,9806(15)  O1–Cu1–
Cl1 99,90(5) 

Cu1–Cl1 2,2141(6)  N1–Cu1–
N2 80,91(8) 

N2–N3 1,384(2)  N1–Cu1–
Cl1 99,37(6) 

O1–C8 1,278(3)  N2–Cu1–
Cl1 175,74(6) 

2                   Dužina / Å                                                 Ugao/° 

Cu1–N1 2,0031(18)  O1–Cu1–N1 159,67(7) 

Cu1–N2 1,9239(18)  O1–Cu1–N2 79,59(7) 

Cu1–O1 1,9777(15)  O1–Cu1–Cl1 100,03(5) 

Cu1–Cl1 2,2056(6)  N1–Cu1–N2 80,65(8) 

N2–N3 1,389(2)  N1–Cu1–Cl1 99,06(6) 

O1–C8 1,277(3)  N2–Cu1–Cl1 173,50(6) 

3                   Dužina / Å                                                 Ugao/° 

Cu1–N1 2,023(3)  O1–Cu1–N1 158,68(11) 

Cu1–N2 1,931(3)  O1–Cu1–N2 79,80(10) 

Cu1–O1 1,977(2)  O1–Cu1–Cl1 99,23(7) 

Cu1–Cl1 2,2408(8)  N1–Cu1–N2 80,25(12) 

Cu1–Cl1i 2,6800(9)  N1–Cu1–Cl1 98,90(9) 

N2–N3 1,373(4)  N2–Cu1–Cl1 168,98(9) 

O1–C8 1,285(4)  Cl1–Cu1–
Cl1i 94,22(3) 

Simetrijski položaji:i =-x, -z, 1-y 
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Tabela S3. Parametri vodoničnih veza, (Å,°)  u kristalnoj strukturi kompleksa 1  

 D–H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D–H···A (°) Sim, kod za A 
C4-H4···F4 0,95 2,54 3,318(3) 140 1+x, y, z 
C7-H7A···F2Aa  0,95 2,45 3,362(3) 161 2-x, 1-y, 2-z 
Intra C11-H11B···F3Aa 0,98 2,50 3,495(5) 166 2-x, -1/2+y, 3/2-z 
Intra C10-H10A···O1 0,98 2,58 3,268(4) 127  
Intra C5-H5···Cl1 0,98 2,27 2,967(3) 127  
C10-H10B···F4 0,95 2,87 3,400(3) 116  
C12-H12A···Cl1 0,98 2,37 3,276(3) 151 x, -1+y, z 
C12-H12C···F3Aa 0,98 2,75 3,662(2) 155 1-x, -y, 2-z 
C3-H3···F4 0,98 2,38 3,270(3) 151 1-x, -1/2+y, 3/2-z 

a Atom utačnjavan sa okupacionim faktorom 0,75 

 

Tabela S4. Parametri vodoničnih veza, (Å,°)  u kristalnoj strukturi kompleka 2  

D–H···A D–H (Å) H···A (Å) D···A (Å) D–H···A (°) Sim, kod za A 
C2-H2···O2 0,93 2,51 3,375(4) 155 1-x, 2-y, -z 
C3-H3···O4 0,93 2,50 3,355(4) 153 -1+x, y, z 
Intra C10-H10A···O2 0,96 2,66 3,555(4) 156  

Intra C10-H10A···O1 0,96 2,61 3,195(3) 120  

Intra C11-H11C···O1 0,96 2,30 2,954(3) 125  

Intra C1-H1···Cl1 0,93 2,86 3,377(3) 116  

C12-H12A···O4 0,96 2,51 3,376(4) 150 2-x, -1/2+y, 
1/2-z 

C12-H12B···Cl1 0,96 2,80 3,680(2) 153 2-x, 1-y, -z 
C12-H12C···O4 0,96 2,48 3,377(3) 155  x, -1+y, z 
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Tabela S5. Odabrane dužine veza (Å) i uglovi (°) za kompleks 4. 

               Dužina / Å                                                                      Ugao/° 
Ni1-N1   2,077(2) 
Ni1-N2   1,993(2) 
Ni1-N5   2,111(2) 
Ni1-N8   2,085(2) 
Ni1-N8a  2,122(2) 
Ni1-O1   2,080 (2) 
N3-C8    1,334(3) 
O1-C8    1,268(3) 
N5-N6    1,195(3) 
N6-N7    1,161(3) 
N8-N9    1,208(3) 
N9-N10  1,155(3) 

N1-Ni1-N2    78,84(8) 
N1-Ni1-N5    91,63(9) 
N1-Ni1-N8    100,86(8) 
N1-Ni1-N8a   90,80(8) 
N2-Ni1-N5    89,19(9) 
N2-Ni1-N8a   99,38(8) 
N5-Ni1-N8    90,72(9) 
N8-Ni1-N8a   80,72(9) 
N2-Ni1-N8   179,68(8) 
N5-Ni1-N8a  171,40(8) 
N2-Ni1-O1    77,55(8) 
N5-Ni1-O1    89,64(9) 
N8-Ni1-O1   102,75(7) 
N8a-Ni1-O1    91,45(8) 
N1-Ni1-O1   156,34(8) 

Simetrijski položaji: i = −x+1, −y, −z+1. 

 
Tabela S6. Parametri vodonične veze (Å,°)  u kristalnoj strukturi kompleka 4. 

D–H⋅⋅⋅A D–H (Å) H⋅⋅⋅A (Å) D⋅⋅⋅A (Å) D–H⋅⋅⋅A (°) Simetrijski kod A 
O1W–H1W⋅⋅⋅N3  0,86(5) 2,13(5) 2,982(4) 171(4)  
O2W–H3W⋅⋅⋅N5 0,84(4) 2,04(4) 2,885(4) 177(5)  
O2W–H4W⋅⋅⋅O3W 0,84(5) 1,97(5) 2,726(5) 150(5)  
O3W–H5W⋅⋅⋅N7 0,85(4) 2,18(4) 2,992(5) 160(5) x, 1+y, z 
O3W–H6W⋅⋅⋅O1W 0,86(4) 1,96(4) 2,748(5) 153(6) 1+x, y, z 
      
Intra C1–H1⋅⋅⋅O1 0,95 2,55 3,288(3) 135 1-x, -y, 1-z 
C2–H2⋅⋅⋅N10 0,95 2,57 3,451(5) 155 2-x,-y,1-z 
C11⋅⋅⋅H11A⋅⋅⋅N10 0,98 2,61 3,517(5) 154 -1+x, y, z 
Intra C11–
H11B⋅⋅⋅O1 

0,98 2,39 2,989(4) 119  

C12–H12C⋅⋅⋅N7 0,98 2,52 3,429(4) 154 1-x,-y,-z 
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Tabela S7. Odabrane dužine veza (Å) i uglovi (°) za kompleks 5a and 5b. 

Kompleks   Dužina / Å Ugao/°  
(5a) Ni1-N1   2,126(3) 

Ni1-N2   2,017(3) 
Ni1-N8   2,070(3) 
Ni1-N5   2,082(3) 
Ni1-N5a  2,101(3) 
Ni1-O1   2,140(2) 
N3-C6    1,330(4) 
O1-C6    1,263(4) 
N8-N9    1,175(4) 
N9-N10  1,151(4) 
N5-N6    1,193(4) 
N6-N7    1,151(4) 

N1-Ni1-N2    77,83(11) 
N1-Ni1-N5  103,02(11) 
N1-Ni1-N5a  91,53(11) 
N1-Ni1-N8    91,89(12) 
N2-Ni1-N8    94,63(11) 
N2-Ni1-N5a  96,66(10) 
N5-Ni1-N8    90,77(10) 
N5-Ni1-N5a  77,93(11) 
N2-Ni1-N5   174,51(9) 
N8-Ni1-N5a  168,66(11) 

N2-Ni1-O1 
75,62(10) 
N5-Ni1-O1 
103,22(10) 
N5a-Ni1-O1 
89,54(10) 
N8-Ni1-O1 
92,23(11) 
N1-Ni1-O1 
153,37(10) 

    
(5b) Ni1-N1    2,122(2) 

Ni1-N2    1,997(2) 
Ni1-N8    2,109(2) 
Ni1-N5    2,066(2) 
Ni1-N5b  2,152(2) 
Ni1-O1    2,083(2) 
N3-C6     1,331(3) 
O1-C6     1,260(3) 
N8-N9     1,183(3) 
N9-N10   1,164(3) 
N5-N6     1,204(3) 
N6-N7     1,150(3) 

N1-Ni1-N2     78,46(7) 
N1-Ni1-N5    106,35(8) 
N1-Ni1-N5b     88,21(8) 
N1-Ni1-N8      94,92(8) 
N2-Ni1-N8      92,06(8) 
N2-Ni1-N5b     94,66(7) 
N5-Ni1-N8      91,09(8) 
N5-Ni1-N5b     82,06(8) 
N2-Ni1-N5    174,00(8) 
N8-Ni1-N5b   173,05(8) 

N2-Ni1-O1 
76,86(7) 
N5-Ni1-O1 
98,08(7) 
N5b-Ni1-O1 
90,45(7) 
N8-Ni1-O1 
89,30(8) 
N1-Ni1-O1 
155,09(7) 

Simetrijski položaji: i = –x+1, –y, –z+1 i b = –x+1, –y, –z. 

Tabela S8. Strukturni parametri koji određuju geometriju centralnog Ni2N2 prstena binuklearnog 
kompleksa 5a i 5b. 

Kompleks Ni–Nazido(end-

on)–Ni (°)  
Ni⋅⋅⋅Ni 
(Å) 

Ni–Nazido(end-on) (Å) Nazido(terminal)–Ni–Nazido(end-

on)–Ni (°) 
δ (°) 

5a 102,08(11) 3,2525(6) 2,101(3);2,082(3) -4,5(6); 179,1(1) 25,7(2) 

5b 97,94(8) 3,1823(4) 2,152(2);2,066(2) 10,2(7); -178,77(8) 44,0(2) 

aδ (°)-je odstupanje azidnog jona van ravni, izmereno kao ugao između Ni2N2 ravni i veze N–N 
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Tabela S9. Parametri vodoničnih veza (Å,°)  u kristalnoj strukturi kompleka 5a. 

D–H⋅⋅⋅A D–H (Å) H⋅⋅⋅A (Å) D⋅⋅⋅A (Å) D–H⋅⋅⋅A (°) Simetrijski kod A 
O1W–H1W'⋅⋅⋅O1Wa 0,97(15) 2,16(16) 2,863(9) 129(12) 2-x, 1-y, -z 
O1W–H2W⋅⋅⋅N3 0,96(6) 1,95(8) 2,895(6) 170(9)  
C1–H1⋅⋅⋅N10 0,95 2,50 3,428(7) 165 -1+x, y, z 
Intra C5–H5B⋅⋅⋅S1 0,98 2,75 3,266(6) 114  
C7–H7A⋅⋅⋅O1   0,99 2,46 3,421(4) 165 2-x,-y,1-z 
C8–H8A⋅⋅⋅N7  0,98 2,55 3,378(6) 143 x,1+y, z 
Intra C9–H9A⋅⋅⋅N7 0,98 2,57 3,459(6) 151 1-x,-y,1-z 
C10–H10B⋅⋅⋅O1W 0,98 2,42 3,334(6) 154 2-x,1-y,-z 
C10–H10C⋅⋅⋅N8 0,98 2,55 3,415(5) 147 2-x,-y,1-z 

a H1W je utačnjavan sa 50% okupiranošću položaja 

 
Tabela S10. Parametri vodoničnih veza (Å,°)  u kristalnoj strukturi kompleka 5b. 

D–H⋅⋅⋅A D–H (Å) H⋅⋅⋅A (Å) D⋅⋅⋅A (Å) D–H⋅⋅⋅A (°) Simetrijski kod A 

O1W–H1W⋅⋅⋅N10 0,94(2) 1,87(2) 2,802(4) 176(3) x,1/2-y,1/2+z 

O1W–H2W⋅⋅⋅N3 0,92(3) 1,91(3) 2,826(3) 175(3)  

O2W–H3W⋅⋅⋅O1W 1,01(3) 1,81(3) 2,811(4) 172(3) 2-x,-y,1-z 

O2W–H4W⋅⋅⋅O1W 1,01(4) 1,77(4) 2,744(4) 160(4)  

      

C1–H1⋅⋅⋅N7 0,93 2,61 3,450(3) 150 1-x,1/2+y,-1/2-z 

Intra  C5–H5B⋅⋅⋅S1 0,96 2,80 3,254(3) 110  

C5–H5B⋅⋅⋅O2W 0,96 2,57 3,333(5) 136 2-x,1/2+y,1/2-z 

C7–H7B⋅⋅⋅N7 0,97 2,41 3,340(3) 160 x,-1/2-y,1/2+z 

Intra C9–H9A⋅⋅⋅O1 0,96 2,26 2,930(4) 126  

 C9–H9C⋅⋅⋅O2W 0,96 2,39 3,326(5) 164 2-x,-1/2+y,1/2-z 
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Tabela S11. Analiza razlaganja energije [CuL1Cl]+-- X– u monomernim strukturama 1, 2, 3 i 6 na 
različitim nivoima teorije; energetske komponente date su u kcal/mol; Δq je Hiršfeld-ovo 
naelektrisanje, preneto između fragmenata. 

[CuL1Cl]+-- X– Energetska 
komponenta BP86-D3 PBE-D3 revPBE-D3 M06L-D3 

  Eelst -64,15 -64,57 -64,78 -63,72 
  EPauli 13,00 10,35 14,16 5,34 

1--BF4– Eorb -13,43 -13,43 -13,47 -14,74 
  Edisp -5,46 -3,22 -5,81 -0,79 
  Eint -70,04 -70,35 -69,91 -73,91 
  Δq 0,08 0,07 0,07 0,07 
  Eelst -71,39 -71,73 -71,91 -71,15 
  EPauli 16,34 14,23 17,89 16254 

2--NO3¯ Eorb -18,77 -18,98 -18,73 -18,39 
  Edisp -6,45 -3,84 -7,15 -0,77 
  Eint -80,27 -80,32 -79,89 -82,88 
  Δq 0,25 0,21 0,20 0,14 
  Eelst -66,52 -66,59 -66,61 -66,25 
  EPauli 4,47 2,52 4,38 0,42 

3--BF4¯ Eorb -8,02 -8,14 -8,22 -8,47 
  Edisp -2,96 -1,9 -3,33 -0,66 
  Eint -73,7 -74,11 -73,77 -74,96 
  Δq 0,03 0,03 0,03 0,02 
 Eelst -62,16 -62,40 -62,54 -62,02 
 EPauli 11,72 9,28 12,71 3,68 

6 – ClO4¯ Eorb -12,78 -12,91 -12,81 -13,58 
 Edisp -7,89 -4,55 -8,20 -1,01 
 Eint -71,11 -70,58 -70,86 -72,93 
 Δq 0,09 0,09 0,09 0,08 
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Tabela S12. Analiza razlaganja energije [CuL1Cl]+--BF4
– u monomernoj strukturi 1 (1--BF4

–) sa 
optimiziranim F atomima na različitim nivoima teorije; analiza razlaganja energije [CuL1Cl]+-- ClO4

– 
u monomernoj strukturi 6 (6--ClO4

–) na različitim nivoima teorije; energetske komponente date su u 
kcal/mol; Δq je Hiršfeld-ovo naelektrisanje, preneto između fragmenata. 

 
 
 

1--BF4– 

Energetska 
komponenta 

BP86-D3 PBE-D3 revPBE-D3 M06L-D3 

Eelst  -63,64 -64,04 -64,26 -63,29 
EPauli 11,95 9,61 13,14 4,06 
Eorb  -13,05 -13,07 -13,12 -14,23 
Edisp  -5,55 -3,27 -5,95 -0,77 
Eint  -70,29 -70,78 -70,19 -74,23 
Δq 0,07 0,07 0,07 0,07 

 
6--ClO4

– 
Eelst  -63,20 -63,48 -63,67 -63,01 
EPauli 11,05 8,72 12,08 3,06 
Eorb  -20,92 -21,21 -21,14 -19,49 
Edisp  -8,37 -4,83 -8,74 -1,03 
Eint  -81,45 -80,8 -81,47 -80,46 
Δq 0,34 0,34 0,34 0,29 
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Tabela S13. Topološka svojstva gustine elektrona u kritičnim tačkama međufragmentne veze u 
strukturama 1, 2, 3 i 623: Gustina elektrona, ρ(rc), njen Laplacian, ∇2(rc), ukupna gustina energije, 
H(rc), gustina potencijalne energije, V(rc) gustina kinetičke energije, G(rc), eliptičnost, ε(rc), indeks 
δg (sve u au). Odnos |V(rc)|/G(rc) označava kovalentni karakter. Procena energije interakcije kontakta 
Eint = 1/2V(rc) data je u kcal/mol. 

aO atomi ClO4
– optimizovani 

Molekul Kontakt ρ(rc) ∇2(rc) H(rc) V(rc) G(rc) |V(rc)|/
G(rc) 

ε(rc) δg(rc) Eint 

 Cu--F1A 0,0186 0,0772 0,0018 -0,0158 0,0175 0,90 0,0124 0,0345 -4,95 
1 F2--HC11 0,0063 0,0253 0,0014 -0,0035 0,0049 0,71 0,0684 0,0115 -1,09 
 F2--N3 0,0029 0,0107 0,0007 -0,0013 0,0020 0,65 1,0795 0,0046 -0,43 

2 
Cu--O2 0,0213 0,0730 0,0005 -0,0172 0,0177 0,98 0,0822 0,0335 -5,40 
O2--HC10 0,0061 0,0207 0,0012 -0,0028 0,0040 0,70 0,1260 0,0091 -0,88 

3 

F2--HC7 0,0025 0,0098 0,0006 -0,0013 0,0019 0,68 1,5713 0,0048 -0,40 
F1--HC7 0,0087 0,0359 0,0030 -0,0049 0,0069 0,71 0,0387 0,0168 -1,55 
F2--HC12 0,0048 0,0183 0,0010 -0,0026 0,0036 0,72 0,0881 0,0087 -0,82 
F3--HC12 0,0042 0,0161 0,0009 -0,0023 0,0031 0,74 0,3359 0,0081 -0,71 

6 
Cu--OClO4 0,0148 0,0517 0,0007 -0,0115 0,0122 0,94 0,0299 0,0279 -3,61 
O--Nm 0,0067 0,0276 0,0016 -0,0038 0,0053 0,72 0,0703 0,0139 -1,18 
O--N 0,0039 0,0158 0,0010 -0,0019 0,0029 0,65 0,8216 0,0070 -0,61 

6(O-opt)a 
Cu--OClO4 0,0155 0,0485 0,0004 -0,0112 0,0117    0,96 0,0410 0,0243 -3,52 
O--Nm 0,0077 0,0060 0,0017 -0,0043 0,0061 0,71 0,0530 0,0156 -1,36 
O--N 0,0033  0,1120 0,0007 -0,0013 0,0021 0,65 1,0348 0,0049 -0,47 
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Tabela S14. Analiza razlaganja energije dimernih struktura [CuL1Cl]-- [CuL1Cl] 1, 2, 3 i 6 na 
različitim nivoima teorije; energetske komponente date su u kcal/mol; Δq je Hiršfeld-ovo 
naelektrisanje, preneto između fragmenata; koordinate svih atoma su dobijene iz odgovarajućih 
rendgenskih struktura, osim u slučaju 6 gde su atomi O(perhlorata) optimizovani na revPBE/def2-
TZVP nivou teorije zbog neuređenosti u rendgenskoj strukturi. 

[CuL1ClX]--[CuL1ClX] Energetska 
komponenta 

BP86-D3 PBE-D3 revPBE-D3 M06L-D3 

(BF4¯)1--1(BF4
-) 

Eelst -20,03 -20,55 -20,46 -18,07 
EPauli 32,34 28,67 35,04 13,64 
Eorb -15,49 -15,55 -15,21 -18,21 
Edisp -21,5 -12,11 -21,66 -2,93 
Eint -24,67 -19,54 -22,29 -25,57 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 

(NO3
-)2--2(NO3

-) 

Eelst -9,34 -9,65 -9,69 -8,59 
EPauli 19,70 15,90 21,69 feb,94 
Eorb -11,24 -11,30 -11,12 -14,76 
Edisp -20,77 -11,71 -20,63 -2,93 
Eint -21,65 -16,76 -19,75 -23,34 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 

3 

Eelst -44,26 -44,43 -44,03 -42,02 
EPauli 56,91 54,49 59,91 41,63 
Eorb -24,37 -24,36 -23,86 -26,71 
Edisp -15,62 -8,53 -15,68 -1,88 
Eint -27,34 -22,84 -23,66 -28,98 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 

(ClO4
-)6--6(ClO4

-) 

Eelst -21,78 -22,21 -22,11 -20,04 
EPauli 33,23 29,73 35,67 15,74 
Eorb -16,19 -16,25 -15,92 -18,93 
Edisp -20,49 -11,55 -20,50 -2,93 
Eint -25,22 -20,28 -22,85 -26,16 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 
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Tabela S15. Analiza razlaganja energije na različitim nivoima teorije dimerne strukture [CuL1Cl]- 
[CuL1Cl] 1 sa optimizovanim F atomima; dimerne strukture [CuL1Cl]- [CuL1Cl] 6-623; koordinate 
svih atoma su uzete iz rendgenske strukture kompleksa 623; energetske komponente date su u 
kcal/mol; Δq je Hiršfeld-ovo naelektrisanje, preneto između fragmenata. 

 

[CuL1ClX]--
[CuL1ClX] 

Energetska 
komponenta BP86-D3 PBE-D3 revPBE-D3 M06L-D3 

(BF4¯)1--1(BF4−) 

Eelst -20,13 -20,65 -20,56 -18,18 
EPauli 32,31 28,64 35,01 13,59 
Eorb -15,49 -15,54 -15,20 -18,18 
Edisp -21,50 -12,11 -21,66 -2,93 
Eint -24,80 -19,67 -22,41 -25,70 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 

(ClO4¯)6--6(ClO4−) 

Eelst -18,93 -19,4 -19,30 -17,06 
EPauli 33,79 30,27 36,32 16,16 
Eorb -16,21 -16,30 -15,98 -18,52 
Edisp -20,49 -11,55 -20,51 -2,94 
Eint -21,84 -16,98 -19,47 -22,35 
Δq 0,00 0,00 0,00 0,00 



89 

 
 

Tabela S16. Uticaj različitih disperzionih korekcija (Grimme-ov D3, Grimme-ov D4, ne-lokalni ne-
samo-konzistentni zavisni (NL) i ne-lokalni samo-konzistentni zavisni funkcionali gustina (SCNL)) 
sa revPBE/ZORA-def2-TZVP energijom interakcije u [CuL1ClX]--[CuL1ClX] dimernim 
strukturama 1, 2, 3 i 623. Takođe, dato je poređenje sa rezultatima revPBE-D3/TZP. Sve energije su 
date u kcal/mol. 

aProračuni sa programskim paketom ORCA. bProračuni sa programskim paketom ADF -a. cRezultati 
u zagradama su relativni u odnosu na monomere. dF atomi BF4¯ optimizovani. eO atomi ClO4¯ 
optimizovani. 

 

CuL1ClX 
--  
CuL1ClX 

Ener
g, 
kom
p, 

revPB
Ea 

revPBE-
D3a 

revPBE-
D4a 

revPBE-
NLa 

revPBE-
SCNLa 

revPBEb

,c 
revPBE-
D3b,c 

1-1 Eint 0,28 -21,38 -21,13 -21,03 -21,50 
-0,63 
(0,74) 

-22,29 
(-20,92) 

Edisp 0,00 -21,66 -21,41 -21,32 -21,78 0,00 -21,66 

1-1 
(F-opt)d 

Eint 0,13 -21,53 -21,25 -21,19 -21,66 
-0,75 
(0,64) 

-22,41 
(-21,02) 

Edisp 0,00 -21,66 -21,38 -21,32 -21,79 0,00 -21,66 

2-2 
Eint 2,23 -18,40 -17,57 -17,42 -17,89 0,88 

(2,99) 
-19,75 

(-17,64) 
Edisp 0,00 -20,63 -19,80 -19,65 -20,12 0,00 -20,63 

3 Eint -8,15 -23,84 -25,50 -25,29 -25,58 
-7,98 

(-6,64) 
-23,66 

(-22,33) 
Edisp 0,00 -15,68 -17,35 -17,14 -17,43 0,00 -15,68 

6-6 
Eint 1,50 -19,00 -18,98 -18,73 -19,18 1,04 

(2,24) 
-19,47 

(-18,06) 
Edisp 0,00 -20,50 -20,48 -20,32 -20,68 0,00 -20,50 

6-6 
(O-opt)e 

Eint -1,22 -21,72 -21,56 -21,32 -21,76 -2,35 
(-0,67) 

-22,85 
(21,17) 

Edisp 0,00 -20,50 -20,34 -20,10 -20,34 0,00 -20,50 
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Tabela S17. Topološka svojstva gustine elektrona u kritičnim tačkama međufragmentne veze u 
strukturama 1, 2, 3 i 623: Gustina elektrona, ρ(rc), njen Laplacian, ∇2(rc), ukupna gustina energije, 
H(rc), gustina potencijalne energije, V(rc) gustina kinetičke energije, G(rc), eliptičnost, ε(rc), indeks 
δg (sve u au). Odnos |V(rc)|/G(rc) označava kovalentni karakter. Procena energije interakcije kontakta 
Eint=1/2V(rc) u kcal/mol. 

Molekul Kontakt ρ(rc)  ∇2(rc)  H(rc)  V(rc)  G(rc)  |V(rc)|/G(rc)  ε(rc)  δg(rc)  Eint  

1--1 

Cu--Cl 0,0168 0,0384 -
0,0006 

-
0,0108 0,0102 1,06 0,0905 0,0241 -

3,39 
C2H--
C10iH 0,0035 0,0123 0,0007 -

0,0016 0,0023 0,70 0,7159 0,0105 -
0,49 

Cl--O1i 0,0029 0,0096 0,0006 -
0,0012 0,0018 0,67 0,2431 0,0494 -

0,38 

2--2 

Cu--Cli 0,0104 0,0218 -
0,0002 

-
0,0058 0,0056 1,06 0,1150 0,0148 -

1,84 
C2H--
C11iH 0,0027 0,0099 0,0006 -

0,0012 0,0018 0,67 12,122 0,0085 -
0,36 

Cl--O1i 0,0032 0,0106 0,0007 -
0,0013 0,0020 0,65 0,5279 0,0059 -

0,42 

3--3 
Cu--Cli 0,0313 0,0953 -

0,0016 
-
0,0271 0,0255 1,06 0,0295 0,0497 -

8,50 
O1—
C5iH 0,0029 0,0108 0,0007 -

0,0014 0,0020 0,70 0,3724 0,0052 -
0,42 

6--6 

Cu--Cli 0,0182 0,0431 -
0,0006 

-
0,0121 0,0114 1,06 0,0682 0,0263 -

3,78 
C2H--
C10iH 0,0025 0,0094 0,0006 -

0,0011 0,0017 0,65 11,380 0,0079 -
0,34 

Cl--O1i 0,0027 0,0095 0,0006 -
0,0012 0,0018 0,67 0,3118 0,0048 -

0,36 

6--6(O-
opt) 

Cu--Cli 0,0182 0,0432 -
0,0006 

-
0,0120 0,0114 1,05 0,0671 0,0261 -

3,75 
C2H--
C10iH 0,0026 0,0094 0,0006 -

0,0011 0,0017 0,65 11,413 0,0080 -
0,34 

Cl--O1i 0,0028 0,0095 0,0006 -
0,0012 0,0018 0,65 0,3023 0,0048 -

0,36 
aO atomi ClO4¯ optimizovani 

 

Tabela S18 . Izračunati pojedinačni lokalni parametri ZFS, D i E (u cm–1) za kompleks 4, sa CP-DFT 
i LF-DFT metodama. 

 CP-DFT LF-DFT 

D/cm–1 –0,63 –1,36 

E/cm–1 –0,16 –0,12 

E/D 0,25 0,09 
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Tabela S19. Energije (u kcal/mol) modela sistema izgrađenih od rendgenskih struktura 5a i 5b na 
različitim nivoima teorije. 

 5a*/5b* 5a/5ab*x2H2O 5a+ 
2H2O/5b 

5a*--( H2O)2--5a*+2 
H2O/5b*--( H2O)4--5b* 

(5a)2 + 4 H2O 
/(5b)2 

BP86-
D3/def2-
TZVP(-f)a 

12,6/0,0 9,4/0,0 34,9/0,0 44,1/0,0 66,7/0,0 

B3LYP-
D3/def2-
TZVP(-f)a 

10,6/0,0 7,1/0,0 32,5/0,0 39,7/0,0 61,6/0,0 

MO6-
2X/def2- 
TZVP(-f)a 

10,5/0,0 5,7/0,0 29,8/0,0 37,4/,0,0 54,6/0,0 

BP86-D4/ 
TZP(-f)b 12,5/0,0 11,5/0,0 32,5/0,0 41,1/0,0 61,9/0,0 

a Proračuni sa ORCA programskim paketom, b Proračuni sa ADF programskim paketom. 
 

Tabela S20. EDA-analiza razlaganja energije na nivou teorije BP86-D4/TZP za formiranje dimernih 
struktura 5a i 5b; sistem modeli izgrađeni su od rendgenskih struktura 5a i 5b; energetske 
komponente date su u kcal/mol u odnosu na izabrane fragmente; isprekidane linije označavaju 
fragmentaciju; energetske komponente po vezi prikazane su u zagradama. 

       Eelst EPauli Eorb Eσa Edisp Eint 

5a*--(H2O)2--5a* 
-41,92 

(-20,96) 
46,56 

(23,28) 
-27,49 

(-13,75) 
-16,37 
(-8,19) 

-10,96 
(-5,48) 

-33,81 
(-16,91) 

[(H2O)5a*]--(H2O)2--
[5a*(H2O)]b 

-41,78 
(-20,89) 

46,53 
(23,27) 

-27,50 
(-13,75) 

-16,38 
(-8,19) 

-10,96 
(-5,48) 

-33,71 
(-16,89) 

5b*--(H2O)4--5b* 
-45,50 

(-22,75) 
46,90 

(23,45) 
-33,48 

(-16,74) 
-21,37 

(-10,69) 
-11,89 
(-5,95) 

-43,97 
(-21,99) 

[(H2O)25b*]--(H2O)4--
[5b*(H2O)2]c 

-45,27 
(-22,64) 

46,85 
(23,43) 

-33,48 
(-16,74) 

-21,34 
(-10,67) 

-11,90 
(-5,95) 

-43,80 
(-21,90) 

aDeo Eorb-a koji odgovara σ kovalentnoj vezi između fragmenata. bOdgovara dimeru (5a)2; cOdgovara 
dimeru (5b)2. 

 
Tabela S21. Analiza razlaganja energije na nivou BP86-D4/TZP teorije vezivanja monomernih 
struktura 5a i 5b sa H2O; energetske komponente date su u kcal/mol u odnosu na izabrane fragmente; 
isprekidane linije ukazuju na fragmentaciju. 

  Eelst EPauli Eorb Eσa Edisp Eint 
5a* -- H2O -18,09 18,00 -9,73 -6,45 -2,97 -12,8 
5b* -- H2O -17,24 19,15 -10,74 -7,81 -2,62 -11,44 
5b* -- (H2O)2 -22,23 21,8 -13,83 -8,81 -4,12 -19,11 
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