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

REZIME

U ovoj disertaciji opisana je sinteza, detaljna karakterizacija i kristalna struktura kompleksnih
jedinjenja [CuL'CI|BF4 (1), [CuLCI|NOs3 (2), [CuzLL'>CL](BF4)2 3) i
[Ni2L'2(u-1,1-N3)2(N3)2]-6H20 (4), dobijenih u reakciji odgovaraju¢ih Cu(Il) 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 (HL!CI)
i kompleksa [NizL?2(u-1,:-N3)2(N3)2]-2H20 (5a) i [Ni2L22(u-1,:-N3)2(N3)2]-4H,0 (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
¢vrstom stanju radena je pomocu IC spektroskopije, elementalne i rendgenske strukturne analize, dok
je za komplekse 5a i Sb izmerena i magnetna susceptiblinost.

Kod svih kompleksa 1-5 ligandi HL!CI i HL2C] koordinovani su tridentatno preko NNO
donorskih atoma u deprotonovanom, formalno neutralnom, cviter-jonskom obliku. U slucaju
kompleksa 1 i 2 metalni joni sa ligandom HL!CI grade mononuklearne komplekse, dok u slucaju
kompleksa 3 i 4 sa istim ligandom formiraju se binuklearni kompleski. Ligand HL2CI sa jonima Ni(IT)
gradi binuklearne komplekse 5a 1 Sb. Kompleksi Sa i1 Sb dobijeni su iz istog rastvora pri ¢emu je
kompleks 5a pronaden samo u tragovima.

Za sve komplekse uradeni su DFT proracuni, ¢iji rezultati su bili u skladu sa podacima
dobijenim eksperimentalnim putem. DFT proracuni su pokazali da u slu¢aju mononuklearnih
kompleksa 1 i 2, postoji slaba koordinativna veza izmedu centralnog metalnog jona Cu(II) i anjona
BF4 1 NOs7, koja je izrazitog jonskog karaktera. Kod kompleksa 3 DFT proracuni su pokazali da
kompleks postoji kao binuklearna vrsta, kod koje su dva Cu(Il) jona medusobno povezana mosnim
CI" ligandima i da BF4 anjon nije ukljucen u koordinaciju sa Cu(II). Kod kompleksa 4, DFT proracuni
pokazali su da nezavisno od primenjenih funkcionala, izmedu metalnih centara postoji feromagnetno
kuplovanje. U kompleksima Sa i Sb izracunata magnetna interakcija prema DFT pristupu sa meta-
hibridnim M06-2X 1 dvostruko hibridnim B2PLYP 1 PWPB95 funkcionalima pokazuje da u svim
slu¢ajevima, model sistemi zasnovani na Sb imaju niZe energije od onih zasnovanih na Sa. Takode, i
u slucaju optimizovanih struktura 5a* i Sb* (na BP86-D4/TZP nivou teorije), optimizovana struktura
Sb* ima niZzu energiju. Za komplekse 5a i Sb uradeno je i merenje temperaturno zavisne magnetne
susceptibilnosti, koje je pokazalo da su intramolekulske interakcije izmedu Ni(II) centara
feromagnetne.



Kljucne re€i: kompleksi d-metala, hidrazonski ligandi, kristalna struktura, magnetne osobine, teorija
funkcionala gustine, racunarska 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
[CuL!CI]BF4 (1), [CuL!CIINOs (2), [CuzL12CL](BF4)2 (3) and [Ni2L'2(u-7,:-N3)2(N3)2]-6H20 (4),
obtained in the reaction of the corresponding Cu(Il) and Ni(Il) ions and the ligand
(E)-N,N,N-trimethyl-2-0x0-2-(2-(1-(pyridin-2-yl)ethylidene)hydrazinyl)ethan-1-aminium  chloride
(HL!CI) and complexes [NizL22(u-1,,-N3)2(N3)2]-2H20 (5a) and [NizL22(u-17,1-N3)2(N3)2]-4H20 (5b)
obtained in the synthesis of Ni(Il) ions and the ligand (E)-N,N,N-2-ox0-2-(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
Sa and 5b.

In all complexes 1-5, the ligands HL.!Cl 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 HL!CI ligand form mononuclear complex, while in the case of complexes 3 and
4 with the same ligand, binuclear complex is formed. Ligand HL2CI with Ni(II) ions builds binuclear
complexes 5a and 5b. Complexes Sa and Sb were obtained from the same solution, with complex Sa
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™ 1 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(Il) ions are connected to each other by bridging CI™ ligands and that the
BF4 anion is not involved in coordination with Cu(Il). 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 Sb, 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 Sb have lower energy level than those based on 5a. Also, in
the case of the optimized structures Sa* and Sb* (at the BP86-D4/TZP level of theory), the optimized
structure Sb* has a lower energy state. For complexes Sa and 5b, a temperature-dependent magnetic
susceptibility was also measured, which showed that intramolecular interactions between Ni(II)
centers are ferromagnetic in nature.



Keywords: d-metal complexes, hydrazone ligands, crystal structure, magnetic properties, density
functional theory, computational chemistry
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Lista skracenica

HL'CIl - (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il) etiliden(hidrazinil)etan-1-aminijum-hlorid
HL2CI — (E)-N,N, N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(tiazol-2-il)etiliden)hidrazinil )etan- 1 -aminijum-hlorid
CSD — Cambrige Structural Database

IC — infracrvena spektroskopija

NMR — Nuklearna magnetna rezonancija

DMSO - dimetil-sulfoksid

EE - end-to-end

EO - end-on

EDA - analiza razlaganja energije (engl. Energy decomposition analysis)

DFT — teorija funkcionala gustine (engl. Density Functional Theory)

BS-DFT - teorija funkcionala gustine naruSene simetrije (engl. Density Functional Theory-
Broken Symmetry)

QTAIM - kvantna teorija atoma u molekulu

FT-IR - infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform
Infrared spectroscopy)

ORTEP - topoloski prikaz strukture preko termalnih elipsoida atoma (engl. Oak Ridge Thermal
Ellipsoid Plot)

ZORA - regularna aproksimacija nultog reda (engl. Zeroth-Order Regular Approximation)
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1. UVOD

Ligandi na bazi hidrazona, kao i njihovi kompleksi predmet su proucavanja razlicitih
istrazivackih grupa poslednjih decenija. Raznovrsna struktura, koja je posledica formiranja
kompleksa razli¢itih geometrija, dovodi do raznovrsnih fizicko-hemijskih svojstava ovih jedinjenja i
¢ini ovaj tip liganda izuzetno atraktivnim. Uvodenjem monodentatnih liganda u sistem omogucava
da se pored mononuklearnih formiraju i binuklearni kompleksi $to ih ¢ini zanimljivim i sa stanovista
proucavanja magnetnih svojstava i potencijalne primene.

Imaju¢i sve ovo u vidu, cilj doktorske disertacije bio je usmeren ka sintezi i strukturnoj
karakterizaciji hidrazonskih liganada sa razliCitim naelektrisanjima u bo¢nim lancima i njihovih
kompleksa, prouc¢avanje prirode veze dobijenih jedinjenja i ispitivanje njithovih magnetnih svojstava

Ova teza sastoji se iz Cetiri dela:

* U Opstem delu prikazane su opste karakteristike hidrazonskih liganda, nacini koordinacije
azidnog jona, kao i priroda veze izmedu metala i liganda.

* U okviru Eksperimentalnog dela prikazani su materijali i metode koris¢eni prilikom sinteze
1 detaljne strukturne karakterizacije liganada i kompleksnih jedinjenja. Teorijski proracuni (DFT) su
odradeni u cilju objasnjavanja prirode interakcije anjona sa Cu(Il) i Ni(Il) jonom 1 odredivanja
konstanti kuplovanja.

* U delu Rezultati i1 diskusija prikazani su rezultati karakterizacije sintetisanih jedinjenja,
njihova rendgenska strukturna analiza, DFT prora¢uni mono- i binuklearnih kompleksa i magnetna
svojstva paramagneti¢nih kompleksa.

» Zakljucak predstavlja kratak prikaz svih rezultata dobijetih tokom izrade teze.



2. OPSTI DEO

2.1. Hidrazonski ligandi

Hidrazoni, spadaju u viSenamensku grupu organskih jedinjenja. Zbog izrazenih hemijskih i
biologkih svojstava, hidrazonski ligandi, imaju sve veéu primenu u sintezama'™. Reakcija dobijanja
hidrazona je skoro kvantitativna i hidrazoni se uglavnom dobijaju u kristalnom stanju. Znacajan
faktor zbog kojeg postoji veliko interesovanje za reakcije sa hidrazonskim ligandima je njihova
jednostavna sinteza. Medutim, dizajn i1 priprema novih kompleksa sa d-metalima i ligandima na bazi
hidrazona sa ciljem poboljSanja njihovih svojstava kroz otkrivanje novih struktura i dalje je veliki
naucéni izazov®. Struktura hidrazona prikazuje se opStom formulom R;R,C=NNR;Rs Njihova
azometinska grupa, po strukturi srodna je ketonima i aldehidima (u smislu zamene karbonilnog
kiseonika sa -N-NH; funkcionalnom grupom). Upravo iz tog razloga uobicajen metod dobijanja
hidrazona je reakcija kondenzacije hidrazina ili hidrazida sa aldehidim ili ketonima® uz oslobadanje
molekula vode (Slika 1) u odgovaraju¢em proticnom rastvaracu. Najc¢esce se kao rastvaraC koristi
metanol, etanol ili smeSa etanola i vode.

NH,
-~
O _NH, w

| H,N
C 2 C
R SR2 T -H,0 & RV

R2
Slika 1. Reakcija sinteze hidrazona

Aktivni centri u hidrazinu su atomi ugljenika i azota i oni direktno uti¢u na fizicka i hemijska
svojstva sintetisanih hidrazona’. Ako se u reakciji sinteze hidrazona kao polazne komponente koriste
hidrazidi dobijaju se vrlo aktivni hidrazoni, zahvaljuju¢i nesparenom elektronskom paru na atomu
azota hidrazona®. Upravo taj nespareni elektronski par omogucuje laku koordinaciju hidrazona za
metalne jone. Koordinovanjem hidrazona smanjuje se polarnost centralnog metalnog jona, jer dolazi
do preraspodele naelektrisanja unutar helatnog prstena koji nastaje koordinovanjem?®,.

Na Slici 2. prikazane su neke strukture hidrazona dobijene od karbonilnih jedinjenja.
Posmatrajuci ove ligande, uvida se da su oni potencijalno polidentatni ligandi. Usled sternih uticaja
fenilne grupe, otezana je koordinacija preko aN atoma, pa se koordinacija centralnog metalnog jona
ostvaruje preko SN azometinskog atoma azota. Kao posledicu toga imamo formiranje petoclanih i
Sestoc¢lanih prstenova usled koordinacije centralnog metalnog jona’.

HNQHNO HNQ o

RBN

R = H, alkil, aril
= N = N

Slika 2. Strukture 1-supstituisanih hidrazona.
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Kondenzacionim reakcijama piridinskih aldehida 1 ketona sa semikarbazidima,
tiosemikarbazidima, izotiosemikarbazidima, hidrazonima i1 dihidrazonima grade se razlicite
strukture (aril)tiohidrazonskih liganada!®!'":12 prikazanih na Slici 3.

H
N R
\ / 1
A Nazo T
O)\ X
/ pi

H
2 N R,
\ h‘:
| R =H, CH,

Nrn / X X= 0~ S

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, $to je posledica
prisustva kisele hidrazinske grupe (-NH), prikazana crvenom bojom na Slici 3. Aktivni centri,
donorski atomi, prikazani su plavom bojom, $to daje moguénost za razlicite koordinacije prelaznih
metala i gradenja razli¢itih kompleksa'®!*!>. Semi-, tiosemi- i izotiosemikarbazonski hidrazoni u
vecini slucajeva ponaSaju se kao bidentatni helatni ligandi, dok izotiosemikarbazonski ligandi mogu
da se ponasaju i kao polidentatni ligandi’. Upravo zbog toga hidrazonski ligandi imaju Siroku primenu
kao meduproizvodi tokom sinteze ili kao potencijalni ligandi u raznim oblastima kao $to su organska
hemija'¢, medicina!’, koordinaciona'® i supramolekulska'® hemija.

Razli¢itih nacina koordinacije azidnog jona i1 njegova sposobnost da propagira magnetnu
interakciju izmedu paramagnetnih centara uéinili su ovaj ligand privlaénim za mnoge studije®® 6.
Azidni anjon je dobar mosni ligand za M(II) jone poput Cu(I1)?-273241 'Nj(I1)?%-21-2842 | Min(I1)?%-*!42,
Uopsteno govoreéi, to moze dati razlicite mosne koordinacione modalitete (Slika 4): jednostruki i
dvostruki u-7,3-N3 i p-1,1-N3, 1-113-N3, @-1,1,1-N3, p-1.1.1.1-N3, 1-1,133-N3 i u-1,1333-N32%°2* od kojih
su dva nacina koordinacije ,,end to end* (EE, p.1,3-N3) 1 ,,end-on‘ (EO, u.1,1-N3) najceséi. Dokazano
je da EE (u-7,3-N3) nacin povezivanja obicno daje antiferomagnetnu interakciju, dok EO (u-1,1-N3)
nadin povezivanja dovodi do feromagnetne interakcije, iako naravno postoje izuzeci***'*’. Uglovi
unutar jedinice M—(N3),—M su primarni pokazatelji tipa i veli¢ine spregnute razmene.
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Slika 4. Razli¢iti nacini azido premos¢avanja kod polinuklearnih kompleksa

Strukturne karakteristike kompleksa na bazi hidrazona moguce je poboljSati upotrebom
pomoc¢nih liganada, kao Sto su pseudohalidi (N3, NCS, NCO, itd.). Ovo su ligandi koji se mogu
koordinovati kao monodentati**~’ ili kao mosni ligandi izmedu metalnih centara i to sa razli¢itim
nac¢inima premosc¢avanja, (EE) i (EO)*>°!2 Slika 4.

2.2. Priroda veze u kompleksima sa hidrazonskim ligandima

U koordinacionoj hemiji ¢vrstog stanja, koordinacioni broj metalnog centra nije uvek
jednoznac¢no odreden. 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 razli€itih intra- 1 intermolekulskih interakcija. Odredivanje i reSavanje
kristalne strukture uz pomo¢ teorijskih proracuna se koristi kao moc¢na strategija za napredak u
kristalnom inZenjerstvu. Primena alata za teorijske proraCune omogucava precizno odredivanje
razli¢itih interakcija prisutnih u kristalima, koje prevazilaze jednostavne geometrijske kriterijume
koji se Cesto koriste. U ¢vrstom stanju u koordinacionoj hemiji, koordinacioni broj metalnog centra
se obi¢no navodi samo na osnovu udaljenosti okolnih liganada od centralnog metalnog katjona. Ova
pretpostavka, cCesto je =zadovoljavaju¢a. U slucaju slabo koordinovanih anjona, poput
tetrafluoroborata (BF4"), nitrata (NO3") ili perhlorata (ClO47), Cesto nije jasno da li su anjoni u
kristalima direktno vezani za centralni metalni jon ili pripadaju spoljasnjoj sferi kompleksa®*->*,
Upravo ta nejasnoca koordinacije anjona sa metalima razjaSnjava se kombinacijom kristalografskih
metoda i teorijskih proracuna. Sinergija izmedu odredivanja kristalne strukture i teorijskih proracuna
omogucava identifikaciju svih interakcija prisutnih u kristalu.

Geometrija i nuklearnost koordinacionih kompleksa odredene su centralnim metalnim jonom i
naelektrisanjem liganda. Ako je centralni metalni jon Cu(Il), opisivanje koordinacione geometrije je
veoma izazovno. Kompleksi Cu(Il) su tipicni primeri deformacije Jahn-Teller-ovog tipa koji se
ogledaju u dugim aksijalnim ili apikalnim kontaktima metal-ligand®>*¢. 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 A%. Ako je udaljenost Cu(II)—
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ligand veéa od 2,8 A, pretpostavlja se da je interakcija Cu(I)-ligand Van der Valsovog tipa>®, dok u
opsegu 2,4-2,8 A, ligand treba da bude vezan elektrostati¢ki®®. U slu¢aju CI, hloridnog liganda,
smatra se da je Cl~ vezan koordinativhom vezom ako je rastojanje Cu(II)~Cl manje od 2,8 A, a
elektrostaticki u koliko je rastojanje izmedu 2,8 i 3,2 A%, Ova navedena tri tipa interakcija Cu(II)—
liganda oznacdavaju se kao pravi, sekundarni i van der Valsovi kontakti®.

Azido premoséeni kompleksi Ni(II) dobili su veliku paznju sa stanoviSta magnetizma i
molekularne strukture, posto azido mostovi mogu efikasno da prenose magnetno kuplovanje i mogu
da daju razlicite strukture, ukljucujuci binuklearne i polinuklearne komplekse, jednodimenzionalne
lan¢ane komplekse, kao i dvo- i trodimenzionalne strukture?%->1:28-42444347.57.58 * Analiza Ruiz et al.*!
izvedena na bis(u-1,1-N3) kompleksima Ni(Il) predvidela je feromagnetnu interakciju na svim Ni—
N(N3)-Ni uglovima, sa konstantom kuplovanja (J) koja se povecava sa povec¢anjem ovog ugla, daju¢i
maksimum na priblizno 104°, posle ¢ega dolazi do opadanja konstante kuplovanja (J). Pokazano je
da rastojanje izmedu metala 1 mosnih atoma ima snazan uticaj na konstantu kuplovanja, pri ¢emu se
feromagnetna sprega smanjuje sa poveéanjem takve udaljenosti?'. Analizirano je i pomeranje azidnog
mosta van ravni 1 pokazalo se da to ima zanemarljiv uticaj na konstantu kuplovanja, za razliku od
hidroksi i alkoksi mosnih liganda®'. Generalno, u binuklearnim kompleksima Ni(Il) sa jezgrom
formule [Niz(,-1,1-N3)2]* mono-, bi-, tri- ili tetradentatni ligandi dovrsavaju koordinacione sfere jona

Ni(I1)?0-28-41454758 {J pekim sludajevima joni azida funkcioni$u kao mosni i terminalni ligandi?®*-
41,45

Raznovrsnost u koordinaciji 1 razli€iti na€ini premos¢avanja azidnog anjona mogu dovesti do
formiranja metalnih kompleksa interesantnih struktura, razli¢ite nuklearnosti i dimenzionalnosti.
Prema dimenzionalnosti azido premo$éeni kompleksi se mogu podeliti na izolovane molekule?®#>#4,
jednodimenzionalne?*?2242743 " dvodimenzionalne?®?*?° i trodimenzionalne?®?’ sisteme. Nacini
premos¢avanja azidnog anjona imaju veliki uticaj na magnetne interakcije izmedu susednih
paramagnetnih jona metala.

Tokom prethodnih godina istraZzeni 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  razli¢itim  hidrazidima.  Girardov T  reagens
(trimetilaminoacetohidrazid-hlorid) je jedan od Cesto koriS¢enih hidrazonskih liganada zbog svoje
sposobnosti da formira hidrazone rastvorljive u vodi sa razli¢itim aldehidima/ketonima®. Sinteza
hidrazonskih liganada sa aldehidima/ketonima koji u svojoj strukturi sadrze 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 pomo¢nim ligandima prikazani su u Tabeli 1.



Tabela 1. Serija d-metalnih kompleksa sa hidrazonskim ligandima poznatih kristalnih struktura

Ligand Oznaka Kompleks Ref.
[CuL!CI1]CIO4, (6) 23
[CuaLY2(1-1,1-2N3)2](ClO4)2, (7) 23
Z ‘“ 0 P [ZnL!(NCS)]-0.5CH;OH, (8) 60
. £l 5
H [CAHLY(NCS)2(SCN)], (9) 60
[CoL;][Co(NCS)4]BF4, (10) 61
[FeL!(NCS)3], (11) 62
[CuL2(N3)(CH30H)|BF4, (12) 63
[ZnL2(N3)2], (13) 63
N 4]
A dele
< N “>~. HL2Cl [Mn2L2(.-1,,-N3)2(N3)]-:2CH;0H, (14) 63
H
[BiHL2Cl4] x 1/2CH;0H, (15) 64
[ZnL2(NCS),]-2H:0, (16) 65
S
N
( \ N /“\/NH2 HLACI  [Zn(LA), (17) 65
s ~~ TNH ’
[PAHLACL,], (18) 66
HL*CI
[CdHL*CL,], (19) 66




Nf" =N HN/\H/D\/ [PtHLA4CI,], (20) 66
H
)
[Co(HL#),]-3H:0, (21) 67
P ._h -

| . i [Fe(HL),] H:0, (22) 67

HH‘H -_".-'-'-""F-' ", -7 J ""-'h o .-""f Hﬁ?‘ﬁ:;_,---'" HLSCI
. JH H [Ni(HLS)2]3H:0, (23) 67

T, H""‘-C_

[Cua(L3)], (24) 67

Ligand HL!CI sa bakar(II)-perhloratom heksahidratom kada reaguje 1 : 1 (molski odnos) u
MeOH kao rastvaracu, gradi kompleks Cu(Il) koji je mononuklearan, opste formule [CuL!C1]C104
(6, Slika 5). Kompleksni katjon [CuL.'Cl]" ima tetrakoordinovani centar Cu(Il) sa tridentatno NNO
koordinovanim ligandom hidrazona u monodeprotonovanom, formalno neutralnom, cviter-jonskom
obliku, (¢etvrto koordinaciono mesto zauzima ligand hlorida). Tridentatna NNO koordinacija liganda
L! sa jonom Cu(Il) stvara dva helatna prstena koji su peto€lani (Cu-N-C-C-N i Cu-N-N-C-0) duz
Cul-N2 veze koji su skoro koplanarni. Grupa N(CH3)3 iz bocnog lanca zbog moguénosti rotacije
zauzima razli¢ite poloZzaje u odnosu na ostatak molekula?!. Geometrija oko Cu(I) moZe se opisati
kao iskrivljeno kvadratno-planarna®.
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Slika 5. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CuL.!CI]*, 6

Ligand HL!CI sa bakar(Il)-perhloratom heksahidratom i natrijum-azidom (1 : 1 : 3) u smesi
rastvarata MeOH/H,0, gradi binuklearni kompleks Cu(Il) sa dva mosna EO azido liganda, opSste
formule [CuzLL'2(,-7,:-N3)2](C1O4)2 (7, Slika 6). Koordinacioni poliedar oko Cu(II) moze se najbolje
opisati kao aksijalno izduZena kvadratna piramida?>.



Slika 6. Prikaz strukture kompleksnog katjona [Cu2L'2(,1 ;-N3)2]*", 7

Kompleks [ZnL!(NCS)2]-0.5CH3O0H (8, Slika 7) dobija se u reakciji HL!CI sa cink(II)-acetatom
dihidratom 1 amonijum-tiocijanatom (1 : 1 : 4) u smesi rastvarata MeOH/H,0. 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 piramida®’.

Slika 7. Prikaz strukture kompleksa [ZnL3(NCS).], 8

Ligand HL!CI sa kadmijum(I])-nitratom tetrahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1 : 4) u smesi
CH3CN/H2O gradi mononuklearni kompleks Cd(IT) - [CdHL!(NCS)2(SCN)] (9, Slika 8). Ligand
L'H" 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 moZe se opisati kao distorgovana okatedarska®.
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Slika 8. Prikaz strukture kompleksa [CdHL!(NCS)2(SCN)], 9
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Ligand HL!CI sa kobalt(Il)-tetrafluoroboratom heksahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1,15
: 3,6) u MeOH, gradi mononuklearni kompleks Co(III), sastava [CoL',][Co(NCS)4]BF4 (10, Slika
9). U oktaedarskom kompleksnom katjonu [CoL':]**, dva molekula deprotonovanog liganda
koordinovana su preko NNO atom za metalni centar Co(IIl). Kompleks [CoL!][Co(NCS)4]BF4
poseduje dva kontra-jona, izotiocijanato kompleksni [Co(NCS)4]*" anjon tetraedarske geometrije i
BF4 anjon®!.
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Slika 9. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CoL',]**, 10

Ligand HL!CI sa gvozde(IlT)-nitratom nonahidratom i amonijum-tiocijanatom (1 : 1,15 : 3) u
smeSi rastvarata MeOH/H>O gradi kompleks Fe(Ill) koji je mononuklearni i opSte formule
[FeL'(NCS)3] (11, Slika 10). Geometrija oko jona Fe(III) je oktaedarska i ¢ine je jedan atom liganda
koordinovan preko NNO donorskog seta atoma liganda L! i dok 3 preostala mesta zauzimaju

tiocijanati koji su koordinovana preko N atoma®?.
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Slika 10. Prikaz strukture kompleksa [FeL!(NCS)3], 11

U reakciji liganda HL2C1 sa Cu(BF4)2:6H,0/Zn(BF4)2-6H,0/MnCl,-4H>O i NaN3 (1 : 1 :4) u
MeOH nastaju mononuklearni, kompleks Cu(II) i kompleks Zn(II), sastava [CulL*(N3)(CH3OH)|BF4
i [ZnL2(N3)2], kao i binuklearni kompleks Mn(II) sastava MnzL22(4-7,-N3)2(N3)2]-2CH30H. Ligand
L? je kod sva tri kompleksa koordinovan u neutralnom cviterjonskom deprotonovanom obliku preko
NNO atoma®,

Joni Cu(Il) 1 Zn(IT) u kompleksima 12 i 13 su pentakoordinovani. Jon Cu(Il) koordinovan je
preko tiazolnog N atoma, azometinskog N atoma i karbonilnog O atoma iz deprotonovanog liganda
1 jednog N atoma azido liganda, dok apikalni polozaj zauzima atom kiseonika (O2) iz metanola (12,
Slika 11). Asimetri¢ni deo jedini¢ne Celije kompleksa 12 ¢ini [Cul*(N3)(CH30H)]" kompleksni
katjon i BF4~ anjon. Geometrija oko Cu(II) je deformisana kvadratna-piramida®’.
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Slika 11. Prikaz strukture kompleksnog katjona [CuL?(N3)(CH30H)]", 12

Jon Zn(II) koordinovan je takode preko NNO atoma liganda L2 i preko dva N atoma iz dva N3~
liganda (13, Slika 12). Geometrija oko jona Zn(Il) je izmedu trigonalno-bipiramidalne i
kvadratno-piramidalne. Kompleksni molekuli [ZnL?(N3)2] se samoorganizuju u supramolekularne
slojeve koji su paralelne sa (100) ravni kristalne reSetke kroz slabe intermolekularne vodoni¢ne veze
(C-H:N i C-H:--0)%,

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

Jon Mn(Il) gradi centrosimetri¢ni binuklearni kompleks. Asimetricna jedinica sadrzi 1 centar
Mn(II), 1 ligan L2, 2 anjona azida (1 premoS¢eni i 1 terminalni) i 1 molekul metanola (rastvarag). Jon
Mn(II) je heksakoordinovan preko preko NNO atoma liganda L2, 2 N atoma iz premosc¢enih anjona
azida i jednim atomom azota iz terminalnog anjona azida (14, Slika 13). Geometrija oko Mn(II) jona
najbolje se moze opisati kao iskrivljena trigonalna prizma®’.

Slika 13. Prikaz strukture kompleksa [MnoL?2(y-1,1-N3)2(N3)2], 14
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U reakciji liganda HL2Cl sa bizmut(III)-hloridom (1 : 1) u smesi rastvarata MeOH/CH3;CN
formira se mononuklearni kompleksa opste formule [BiHL2Cls]-1/2CH30H (15, Slika 14). Kod
kompleksa [BiHL2Cl4]-1/2CH30H imamo slabu i veoma deformisanu NNO koordinaciju pozitivno
naelektrisanog liganda (ligand se nije deprotonovao) za jon Bi(Ill). Helacija preko NNO donorskog
seta atoma 1 4 jona hlorida upotpunjuje pantagonalno-bipiramidalnu geometriju. Sekundarno
koordinovanje NNO donorskih atoma, koje je uslovljeno izduzenim vezama Bil-N2 (2,8121 A) i
Bil-01 (2,7638 A) dovodi do formiranja dva peto¢lana prstena, koja su sa malom distorzijom u
obliku , koverte” sa metalom na ,,preklopu koverte” 4.

Slika 14. Prikaz strukture kompleksa [BiHL2Cl4], 15

Liganda HL2Cl u reakciji sa Zn(CH3COO),-2H>O i viskom amonijum-tiocijanata u smesi
rastvarata MeOH/H>O dobijen je kompleks koji je mononuklearni [ZnL2(NCS),]-2H,0 (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 najbliza trigonalno iskrivljenoj kvadratnoj
piramidi®.
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Slika 15. Prikaz strukture kompleksa [ZnL2(NCS)]-2H20, 16

U reakciji liganda HL3Cl sa Zn(BF4)2:6H>0 i NaN3 (1 : 1 : 2,3) u smesi CH3CN/H2O dobijen je
kompleks Zn(II) sastava [Zn(L?).] (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 oktaedarska®’.
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Slika 16. Prikaz strukture kompleksa [Zn(L?)], 17

Mononuklearni kompleksi [PAHLACL:] (18), [PtHLClz] (19), i [CdHL*CI2] (20) su dobijeni u
reakciji 2-hinolinkarboksaldehida (qa) i etil-hidrazinoacetata hidrohlorida (haOEt-HCI) u prisustvu
soli metala K,[PdCls]/K2[PtCls]/CdCL-H,0 u etanolu (18 — 20, Slika 17). Ligand HL* (HL* =
qahaOFEt = (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-planarna®®.
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Slika 17. Prikaz strukture kompleksa opste formule [M(HL#)Cl>] (M = Cd(II), Pt(IT) i Pd(IT) 18-20

Ligand H,L> (H,L> = N-((2-hidroksinaftalen-1-il)metilen)nikotinhidrazid) podleZe keto-enolnoj
tautomeriji. Monodeprotonovani ligand HLS reaguje sa solima metalnih acetata jona Co(II), Fe(Il) i
Ni(Il), (Co(CH3COO),, Fe(CH3COO)2, Ni(CH3COO)2, i Cu(CH3COO)), u molskom odnosu 2:1
redom, sem kod kompleksa Cu(Il) gde je molski odnos bio 1:1. Sintezom su dobijeni oktaedarski
mononuklearni [Co(HL®),]-3H,0, [Fe(HLS),]-H,O i [Ni(HL3),]-3H20, (21, 22, i 23, Slika 18)
kompleksi, gde je metalni jon M(II) heksakoordinovan preko dva ONO donorskog seta atoma iz dva
HL? liganda. Jon Cu(Il) sa istim ligandom u molskom odnosu 1:1 gradi kvadratno-planarni
binuklearni kompleks [Cux(L3)2] (24, Slika 19) gde je jon Cu(Il) koordinovan preko ONO atoma i
jednog mosnog kiseonikovog atoma. Merenjem magnetne susceptibilnosti navedenih kompleksa, na
289K, pokazalo je da ovi kompleksi pokazuju izraZena antiferomagnetna svojstva®’.
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Slika 18. Prikaz strukture kompleksa opste formule [M(HLS),]-nH,0, 21-23
(M=Co(Il)in=3, Fe(Il) —-n=11Ni(Il) -n=3)

Slika 19. Prikaz strukture binuklearnog kompleksa [Cuz(L%).], 24

Da bi se potvrdili eksperimentalni kristalografski podaci koriste se razni teorijski proracuni.
Pomocu analize razlaganja energije (EDA)®7°, indeksa nekovalentnih interakcija (NCI)’!, modela
nezavisnog gradijenta’>”> (IGM) i kvantne teorije atoma u molekulima (QTAIM)’* moguce je
identifikovati sve prisutne interakcije u kristalima kompleksa. Osim toga, raCunarsko proucavanje
binuklearnih kompleksa zahteva pristup teorije funkcionalne gustine narusene simetrije, (,,broken
symmetry™), (BS-DFT)’>7°. BS-DFT je dobro poznata procedura za prou¢avanje magnetnih svojstava
kompleksa prelaznih metala’®. Ove analize pomazu u razumevanju geometrija oko jona M(II) u
kristalima. Primenom ovih alata moze se utvrditi da li su kompleksi samo sastavljeni ili su ,,de facto
polinuklearni kompleksi. U BS-DFT proracunima, konstanta kuplovanja (J), povezuje razlike u
energiji izmedu elektronskih stanja sa razli¢itim spinskim multiplicitetom. Ta¢nost takvih prora¢una
je veoma osetljiva na primenjeni aproksimativni funkcional gustine (DFA)3-*. Osim toga,
prikladnost DFA za proucavanjne magnetnog kuplovanja je ograni¢ena na mali hemijski prostor, t].
optimalan izbor DFA je Cesto ogranicen na specifi¢an tip hemijskog sistema. Standardna referentna
vrednost postavljena za procenu uticaja DFA na izraCunatu konstantu kuplovanja (J) sastoji se od
malog skupa dimera Cu(I)¥”*°, Literaturni podaci daju performanse dvostrukih hibridnih funkcionala
proucavanih na setu od pet binuklearnih kompleksa mangana®®, dok za binuklearne EO azido
premoséene komplekse Ni(II), radunske studije su retke?®*!?®, U validacionoj studiji®" tri funkcionala
M06-2X°?, B2PLYP?? i PWPB95*, pokazali su se kao najbolji i nata¢niji za proradune magnetnog
kuplovanja u ovakvom tipu molekula®>. Magnetno kuplovanje je analizirano na osnovu strukturnih
parametara uzimajuci u obzir elektronsku strukturu kompleksa i delokalizaciju spinske gustine iz
DFT proracuna.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali i metode

3.1.1. Supstance kori§céene u sintezama

2-Acetilpiridin (97%), 2-acetiltiazol (97%) i Zirarov T reagens (99%) koris¢eni su od
proizvodaca Sigma-Aldrich. Svi reagensi i1 rastvara¢i koriS¢eni u sintezama bili su analitickog
kvaliteta 1 koriS¢eni su bez prethodnog precis¢avanja. 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) uradene su standardnom mikrometodom pomocu analizatora
ELEMENTARVario ELIIT C.H.N.S.O.

3.1.3. Infracrvena spektroskopija

Svi IC spektri sintetisanih jedinjenja snimljeni su na Nicolet 6700 FT-IR spektrometru pomocu
ATR tehnike u podruju 4000400 cm™!. Inteziteti dobijenih traka grupisani su u &etiri kategorije:
vj — vrlo jaka; j — jaka; sj — srednje jaka; s — slaba traka.

3.1.4. Nuklearno-magnetno-rezonantna spektroskopija (NMR)

'H NMR i *)C NMR spektri dobijenih liganda snimljeni su na Bruker Avance 500
spektrometru (‘H na 500 MHz; '*C na 125 MHz) na sobnoj temperaturi uz TMS kao unutra$nji
standard u DMSO-ds. Hemijska pomeranja (J) data su u ppm vrednostima, a konstante kuplovanja
(/) u Hz. Za tumacenje dobijenih rezultata koriS¢ene su sledece skraéenice: 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 odredene
primenom metode difrakcije X-zraka sa monokristala. Prikupljanje refleksija vrSeno je pomocu
Agilent SuperNova difraktometra sa dvostrukim izvorom zracenja, opremljenim Atlas detektorom
i sa ogledalskim monohromatskim Mo Ka zraéenjem (4 = 0,71073 A). Podaci su obradeni pomoéu
programa CrysAlis PRO%.

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, kori§¢enjem magnetometra
Quantum Design MPMS-XL-5 SQUID. Eksperimentalni rezultati korigovani su za doprinos
nosaca uzorka kao i za temperaturno nezavisan doprinos elektrona dobijenih iz Paskalovih tabela®”.
Relativna molekulska masa kompleksa koriS¢ena je za izraCunavanje molarne susceptibilnosti i
izraCunavanje 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, (HL'CI)

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

Elementalna analiza izracunata za Ci2Hi9CIN4O: C 53,23%; H 7,07%; N 20,69%; nadeno je:
C 53,42%; H 7,12%; N 20,77%. IC (cm™): 3387 (s), 3127 (sj), 3090 (sj), 3049 (sj), 3016 (sj),
2950 (3), 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).

'H NMR: (500 MHz; DMSO-ds), d(ppm): 11,41 (N-H, s), 4,92 (C10-Ha, s), 3,35 (C11-Ho, s),
2,37 (C8-Hs, s), 8,62 (C3-H, m), 7,45 (C4-H, m), 7,91 (C5-H, td, * = 10 Hz, / = 5 Hz), 8,12
(C6-H, d, F = 10 Hz).

13C NMR(500 MHz; DMSO-ds), d(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, ( HL?Cl)

Ligand HL2ClI sintetisan je u reakciji Zirarovog T reagensa (1,676 g, 10 mmol) i 2-acetiltiazola
(1,036 mL, 10 mmol) u vodi (20 ml). Reakciona smeSa zakiSeljena je sa 3 do 4 kapi 2M HCI i
refluktovana 3 sata, a zatim procedena. Nakon hladenja rastvora do sobne temperature, dobijen je
ligand kao bela ¢vrsta supstanca. Ligand dobijen u vidu belog taloga, ispran je hladnom vodom i
osusen. Prinos reakcije: 2,539 g (92 %).

Elementalna analiza izraCunata za C1oH;7N4OSCIl: C 43,40%; H 6,19%; N 20,24%; S 11,58%;
nadeno: C 43,45%; H 6,21%; N 20,20%; S 11,52%. IC (cm™): 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).

'H NMR (500 MHz; DMSO-d6), § (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, IH, 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), 6 (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 [CuL'CIJ|BF4 (1)

Kompleks [CuLl!Cl]BF4 (1) dobijen je sintezom Cu(BF4),-6H20 i liganda HL'Cl u molskom
odnosu 1 : 1. Rastvor Cu(BF4)2:6H,0 (115 mg, 0,30 mmol) i liganda HL'CI (81 mg, 0,30 mmol) u
metanolu (20 mL) refluktovan je 4 sata, a zatim proceden. Nakon sporog isparavanja rastvaraca 10
dana u frizideru na temperaturi od 7°C, formirani su zeleni kristali pogodni za rendgensku strukturnu
analizu.

3.3.2. Sinteza kompleksa [CuL'CIINO3 (2)

Kompleks [CuL.!CI]NOs (2), sintetisan je u reakciji Cu(NO3)2-3H,0 i liganda HL!CI. Rastvoru
liganda HL'CI (54 mg, 0,20 mmol) u metanolu (10 mL), dodat je Cu(NOs),:3H20 (50 mg,
0,20 mmol) prethodno rastvoren u 5 mL metanola. Reakciona smesa refluktovana je 4 sata, a zatim
procedena. Nakon hladenja reakcione smese u frizideru na —8°C nedelju dana, formirani su zeleni
kristali pogodni za rendgensku strukturnu analizu. Prinos reakcije: 72 mg (91%).

Elementalna analiza izracunata za C12HsCICuNsO4: C 36,46%; H 4,59%; N 17,72%; nadeno je:
C 36,57%; H 4,64%; N 17,4%8. IC (cm™): 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 [Cu:L';CL:](BF )2 (3)

Kompleks [Cu2L'2Cl2](BF4)2 (3), dobijen je sintezom Cu(BF4),-6H20 i liganda HLCI. Rastvor
Cu(BF4)2:6H20 (115 mg, 0,30 mmol) i liganda HL!CI (81 mg, 0,30 mmol) u metanolu (20 mL)
refluktovan je 4 sata, a zatim proceden. Nakon sporog isparavanja rastvarac¢a 10 dana u frizideru 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 [Ni2L'>(4-1,1-N3)2(N3)2] -6 H20 (4)

Kompleks [Ni2Ll2(u-71-N3)2(N3)2]-6H20 (4), sintetisan je u reakciji Ni(BF4)2-6H20 i liganda
HL!CI. Rastvoru liganda HLCI (54 mg, 0,20 mmol) u metanolu (10 mL), dodati su Ni(BF4),-6H>0O
(75 mg, 0,22 mmol) i NaN3 (50 mg, 0,46 mmol), prethodno rastvoreni u vodi (5 mL). Reakciona
smeSa je zagrevana 3 sata na 75 °C, uz meSanje, a zatim procedena. Nakon sporog isparavanja
rastvaraca tokom 3 nedelje u frizideru na temperaturi od 7 °C, formirani su zeleni kristali pogodni za
rendgensku strukturnu analizu.

Elementalna analiza izracunata za C24H4gN20N12Os: C 33,43%; H 5,61%; N 32,49%. Nadeno je:
C 33,31%; H 5,69%; N 32,24%. IC (cm™): 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).
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3.3.5. Sinteza kompleksa [Ni2L?2(u-1,1-N3)2(N3)2]2H20 (5a) i [Ni2L?2(u-1,1-N3)2 (N3)2]-4H>0 (5b)

Kompleks 5 sintetisan je u rekaciji liganda HL2C1 (83 mg, 0,30 mmol), NiCl,-6H,O (72 mg, 0.30
mmol) 1 NaN3 (80 mg, 1.2 mmol) u smesi metanol/acetonitril (15/15 mL). Prvo je rastvoren ligand, a
zatim su mu dodate ¢vrste Ni(II) i N3~ soli . Reakciona smeSa, zagrevana je 3h uz mesSanje, na
temperaturi od 65°C. Nakon hladenja reakcione smese u frizideru na —7°C deset dana, formirale su
se dve vrste zutih kristala pogodne za rendgensku strukturnu analizu. Elementalna analiza izra¢unata
za  CyoHsoN20Ni206S2:  C 28,66%; H 4.81%; N 3342%; S 7,65%; nadeno:
C 28,45%; H 4,85%; N 33,27%; S 7,61%. IC (cm™): 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 Sa difrakcioni podaci prikupljeni su na temperaturi od 150 K, a za
komplekse 2 i S5b na temperaturi od 293 K. Podaci su obradeni pomoéu programa CrysAlis PRO%.
Strukture kompleksa 1, 3, 4, 5a i 5b reSene su pomocu programa SIR-92%, dok je struktura
kompleksa 2 resena koriséenjem programa SHELXS-97%. Svi dobijeni podaci utaénjeni su metodom
najmanjih kvadrata (puna matrica) na bazi F2 pomoéu programa SHELXL-2016'" za komplekse 1,
2 i 3 i pomoéu programa SHELXL-2014'"" za komplekse 4, 5a i 5b. Svi ne-vodonikovi atomi
utacnjeni su anizotropno. Svi vodonikovi atomi ukljuceni su u model na geometrijski izracunatim
pozicijama i utaCnjeni upotrebom riding" modela. Programi ORTEP-3'"? za Windows i
MERCURY ' kori$éeni su za graficke prezentacije struktura 1-5. Dodatni kristalografski podaci,
CCDC 1917721 (za 1), 1917722 (za 2), 1917723 (za 3), 2009327 (za Sa) 1 2009328 (za 5b) mogu se
besplatno nacéi preko sajta www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. Kod kompleksa 4, Sa 1 Sb
vodonikovi atomi vode locirani su u diferentnim Fourier-ovim mapama i utacnjeni upotrebom
instrukcije za dozvoljena rastojanja (DFIX), sa O-H = 0.96 A i Uiso(H) = 1,5 Ueq(O).
Kristalografski podaci o eksperimentalnim merenjima, parametri utaénjavanja strukture kao i drugi
znacajni podaci za komplekse 1, 2 1 3, dati su u Tabeli 2, a za komplekse 4, Sa 1 Sb u Tabeli 3.

Tabela 2. Kristalografski podaci i parametri utatnjavanja za komplekse 1,213

1 2 3
Formula C12H1sBCICuFsN4O  C1oHisCICuNsOs  CoaH36B2ClCurFsNgO»
Molarna masa (g/mol) 420,10 395,30 840,21
Velic¢ina kristala (mm) 0,70 x 0,65 x 0,30 0,35 % 0,15%x 0,10 0,80 x 0,40 x 0,20
Boja kristala zelena zelena zelena
Kristalni sistem monoklini¢ni monokliniéni monokliniéni
Prostorna grupa P2i/c P2i/c P2i/n
a(A) 9,9440(4) 10,1820(6) 7,2915(3)
b(A) 9,3620(4) 8,6362(6) 28,1816(13)
c(A) 18,5299(7) 18,7170(11) 8,9402(5)
a (°) 90,00 90,00 90,00
L) 95,626(3) 95,178(5) 112,196(6)
7 (°) 90,00 90,00 90,00
V(A% 1716,75(12) 1639,14(19) 1700,95(16)
Z 4 4 2
T (K) 150(2) 293(2) 150(2)
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Izradunata gustina (g/cm?®)
F(000)

Br. prikupljenih refleksija
Br. nezavisnih refleksija
Rint

Br. kori$¢enih refleksija
Br. parametara

R[> 26 (D]

wR(all data)”

Faktor primerenosti, S¢
Maksimum/minimum
preostale elektronske
gustine (e A)

1,625
852
16294
3931
0,0361
3327
249
0,0334
0,0858
1,050
+0,63/-0,52

1,602
812
7849
3657
0,0276
2788
212
0,0346
0,0872
1,034
+0,52/-0,44

1,640
852
15732
3910
0,0365
3365
221
0,0490
0,1256
1,107
+1,40/-0,65

“R =Y ||Fol-Fc|[/Y|Fo|.” wR2= {Y[w(Fo’™— Fc*)*[/Y[w(Fo*)*]} .
¢S = {Y[WF? - F)?*]/(n-p)}*gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utaénjavanja

Tabela 3. Kristalografski podaci i parametri uta¢njavanja za komplekse 4, 5a i 5b

4 5a 5b
Formula C24H4sN2Ni2Og C20H35N20N1204S2  C20Ha0N20N1206S2
Molarna masa (g/mol) 862,24 802,23 838,26
VeliCina kristala (mm) 0,20 x 0,20 x0,05 0,10 x 0,10 x 0,05 0,70 x 0,20 x 0,10
Boja kristala Zuta Zuta Zuta
Kristalni sistem triklini¢ni triklini¢ni monoklini¢ni
Prostorna grupa P-1 P-1 P2i/c
a(A) 8,9538(7) 8,7014(8) 13,2446(7)
b (A) 9,0014(6) 9,9706(9) 11,0402(6)
c(A) 13,1769(11) 11,1502(10) 12,3962(6)
o (°) 76,170(6) 65,851(8) 90,00
£ (©) 73,159(7) 81,231(8) 99,765(5)
7 (°) 82,598(6) 68,810(9) 90,00
V(A% 984,97(14) 823,02(15) 1786,35(16)
Z 1 1 2
Izradunata gustina (g/cm?) 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. koris¢enih refleksija 4217 3433 3255
Br. parametara 266 230 242
R[> 20 (D)]¢ 0,0495 0,0582 0,0344
wR>(all data)” 0,1314 0,1577 0,0887
Faktor primerenosti, §¢ 1,039 1,066 1,050
Maksimum/minimum
preostale elektronske +1,65/-0,65 +1,42/-0,85 +0,31/-0,35

gustine (e A)
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“R = Y||Fol-|Fc|l/Y|Fol.” wR2= {F[w(Fo’~ FE*))/ ¥ [w(Fo*)*]} .
S = {3 [w(Fo*~ Fc*)*]/(n-p)}gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utaénjavanja

3.5. Teorijski proracuni

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

Proracuni su zasnovani na teoriji funkcionala gustine (DFT formalizam), u kojoj je disperzija
korigovana na ne-lokalan nacin, na model sistemima konstruisanim na osnovu odgovarajuc¢ih
kristalnih struktura kompleksa (1, 2 1 3), a u cilju razjasnjenja prirode interakcije anjona sa jonom
Cu(II). Dobijeni proracuni uporedeni su sa ranije okarakterisanim [CuL.'C1]C1O4 (6) kompleksom?>.
Za mononuklearne komplekse 1 i 2 proucavane su interakcije izmedu [CuL.!Cl]" kompleksne jedinice
1 najblizeg anjona (kontra jona) prisutnog u kristalnim strukturama 1 i 2, dok su za binuklearni
kompleks 3, proucavane interakcije izmedu dve monomerne jedinice [CuL!CI]* prisutne u kristalnoj
strukturi 3. U rendgenskim strukturama 1 i 6>, BF4~ i ClO4 anjoni, su poziciono neuredeni. Kako bi
se razumeo uticaj konkretne geometrije anjona na analizu, izvedena je geometrijska optimizacija
iskljuc¢ivo F atoma u dimernoj strukturi 1, odnosno geometrijska optimizacija iskljucivo O atoma (iz
perhlorata) u dimernoj sturkturi 6>>. Svi ostali atomi su fiksirani u poloZajima iz odgovarajuéih
kristalnih struktura. Ovi proraduni su izvedeni koris¢enjem programskog paketa ORCA 4.1.1'04105,
Kao DFT funkcional izmene i korelacije koridéen je revPBE!” sa Grimme-ovom disperzionom
korekcijom trece generacije'” i Becke-Johnson-ovom funkcijom'®, tj. funkcional revPBE-D3.
Relativisticki efekti uzeti su u obzir regularnom aproksimacijom nultog reda (ZORA) u skalarno
relativistickoj formulaciji'®1911°. ZORA-def2-TZVP bazni set je koriséen za sve atome. Da bi
proracuni bili efikasniji upotrebljena je i aproksimacija rezolucije identiteta (u Spli-RI-J varijanti),
sa sekundarnim bazis setom SARC/J za fitovanje Kulonovskih integrala''!-113,

Priroda interakcije izmedu izabranih fragmenata analizirana je uz pomo¢ analize razlaganja
energije (EDA)®®7 koja je implementirana u programskom paketu ADF!'>!6. U ovom modelu,
energija interakcije izmedu fragmenata razlaze se na hemijski znacajne komponente: Eint = Eelst +
Epauti + Eory + Edgisp. Clan Eeise predstavlja energiju kvazi-klasi¢ne, elektrostati¢ke interakcije izmedu
fragmenata. Epauii je odbojna Pauli-jeva interakcija izmedu popunjenih orbitala fragmenata i u sustini
predstavlja odbojne, sterne, interakcije. Eom je doprinos stabilizaciji sistema usled prenosa
naelektrisanja, odnosno usled kovalentnih interakcija izmedu fragmenata, kao i polarizaciju jednog
fragmenta usled prisustva drugog. Euisp je korekcija interakcione energije zbog koris¢enja D3
Grimme-ove disperzije u funkcionalu izmene i korelacije. Detaljni doprinosi kovalentnosti, u smislu
energetskog doprinosa FEom, su analizirani modelom prirodnih orbitala hemijske valence
(NOVO)'"7:!!8  Prenos naelektrisanja izmedu fragmenata kvantifikovan je pomoc¢u Hirsfeld-ove
analize naelektrisanja''®. Za proradune interakcionih energija i razli¢itih energetskih doprinosa u EDA
modelu, kori§¢ene su razlicite aproksimacije fukcionala izmene i korelacije: funkcionali korigovani
gradijentom elektronske gustine (GGA) u formi BP86'21?2. PBE'? i revPBE!*, sa Grimme-ovom
korekcijom energije tre¢e genracije!”” i Becke-Johnsonovim prigusenjem'®, tj. BP86-D3, PBE-D3 i
revPBE-D3 funkcionali. Pored toga, kori$¢en je i meta GGA fukcional, MO6L°"? sa D3 korekcijom
za disperziju (kori$éeni su parametri: s¢ = 1,0, s, = 1,325, sg = 0,0). Takode, koriS¢ena je ZORA
aproksimacija u skalarno relativistickoj formulaciji'®!%°. Za sve atome koris¢en je bazis set zasnovan
na trostrukom-C Slater-ovom tipu orbitala sa jednom polarizacionom funkcijom (TZP bazis set
u ADF-u).
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Nekovalentne interakcije izmedu fragmenata identifikovane su pomocu indeksa ne-
kovalentnih interakcija (NCI)’! i pomoéu modela nezavisnog gradijenta (IGM)’>7. Interakcije
izmedu fragmenata takoder su analizirane u okviru Bader-ove kvantne teorije atoma u molekulu
(QTAIM)™. NCI, IGM i QTAIM analize uradene su pomo¢u Multwfn softvera (verzija 3.6)'** na
talasnim funkcijama generisanim na samokonzistentnom (SC) revPBE-NL/ZORA-def2-TZVP nivou
teorije. revPBE-NL!% je specifi¢ni funkcional, tzv. ne-lokalni (NL) disperzioni funkcional, kod koga
disperzija zavisi od elektronske gustine i koja je eksplicitno uklju¢ena kao deo korelacije'?®. DFT-NL
proracuni izvedeni su pomoéu ORCA 4.1.1 programa'®*!% sa Split-RI-J aproksimacijom i SARC/J
sekundarnim bazis setom'!'"3, NCI model zaniva se na vizualizaciji izopovriina redukovanog
gradijenta gustine''*. Izopovrsine redukovanog gradijenta gustine obojene su po Semi — ,,Plavo-
zeleno-crvena“ boja na osnovu predznaka NCI indeksa tj. predznaka proizvoda Hessian elektronske
gustine 1 gustine elektrona (predznak (A2)xp). Plava boja oznaCava jako privla¢ne interakcije,
(negativan predznak (A2)xp). Zelena boja oznacava slabe interakcije 1 van der Walsove interakcije
(predznak (A2)xp blizu nule), a crvena boje sterno odbojne interakcije (pozitivan predznak (A2)xp).
Lokalizovane interakcije prikazane su u obliku diska, dok su delokalizovane interakcije prikazane
kao difuzne povrSine. IGM model zasnovan je na izraCunavanju nezavisnog gradijenta gustine, 6g =

g'™_ g pri ¢emu 8g moZe biti definisana samo u prostoru izmedu fragmenata. U navedenoj jednacini

gl™ je gradijent gustine izradunat iz zbira absolutnih vrednosti gradijenta gustine svakog
pojedina¢nog atoma u njihovim slobodnim stanjima, a g je stvarni gradijent gustine. Kao i u NCI
modelu, izo-povrSine nezavisnog gradijenta gustine, dg, u inter-fragmentnom prostoru, u zavisnosti
od predznaka proizvoda (A2)xp, obojene su razli¢itim bojama u cilju identifikacije razli¢itih
fragmentnih interakcija. IGM izopovrSine su zaobljenijeg oblika u poredenju sa NCI izopovrSinama.
Za dodatno kvantifikovanje hemijske veze, odnosno interakcije izmedu fragmenata koriS¢ena je
kvantna teorija atoma u molekulu — QTAIM, koja takode definiSe hemijsku vezu, kao i strukturu
hemijskog sistema na osnovu topologije elektronske gustine (vrednost njenog Laplacian-a, gustine

ukupne energije, gustine potencijalne i kineti¢ke energije u medu-fragmentnim kriti¢nim tackama)®'.
3.5.2. Teorijski proracuni za komplekse 4, 5a i 5b

Za komplekse 4, 5a i Sb izracunata je konstanta kuplovanja, J, Heisenberg-Dirac-van Vleck
spinskog Hamiltonijana (H = — 2JS152) pomocu softverskog paketa ORCA (verzija 4.1.2.)!%
primenom pristupa BS-DFT metodologije’""°, koriste¢i Yamaguchi-jevu formulu'?’ (jednacina 1):

J= -(Ens—Eps)/(<S*>ns—<S%>gs) (1)

U prikazanoj jednacini, Eus—Egs je izraCunata energetska razlika izmedu energije stanja
visokog spina (kvintet) i energije stanja narusene simetrije, BS-DFT. Vrednosti S? operatora, <S*>us
i <§%>gs, su odgovarajuée vrednosti o¢ekivanog spina kod biniklearnih kompleksa Ni(II). Kao i kod
prethodnih kompleksa relativisticki efekti su ukljuceni u prorac¢une pomocu regularne aproksimacije
nultog reda (ZORA skalarna relativistika)'!°. ZORA-def2-TZVP(-f)''"!?7 bazis set koris¢en je za sve
atome. Koriséeni su M06-2X°12, B2PLYP*}, PWPB95* funkcionali, koji su se u validacionoj
studiji®! pokazali kao najtacniji za prora¢une magnetnog kuplovanja u ovakvom tipu molekula.

Pojedinacno lokalno cepanje nultog polja (ZFS), definisano lokalnim parametrima D 1 E za
svaki centar Ni(Il) u kompleksu 5, izraCunato je pomocu dve metode, obe zasnovane na DFT
proracunima. U obe metode, jedan jon Ni(II) u binuklearnom kompleksu je zamenjen dijamagnetnim
jonom Zn(Il), zadrzavaju¢i geometriju binuklearnog kompleksa. Prva metoda je perturbaciona
metoda (CP)!**!3! sa ZORA-BP86/def2-TZVP(-f), CPCM (voda) nivoom teorije. Spinsko-spinski
doprinos izracunat je koriS¢enjem ogranicene spinske-gustine dobijene iz polu-popunjenih prirodnih
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orbitala'*2. Druga metoda je metoda ligandnog polja zasnovana na DFT-u (LF-DFT) pristupu'®*13,

LF-DFT pristup razvio je C. Daul-u i sardanici**'*7 i zasniva se na LF analizi svih Slater-ovih
determinanti koje proizlaze iz d" konfiguracije koordinovanog metalnog jona (45 Slater-ovih
determinanti u slucaju Ni(Il)) koriste¢i orbitale Kohn-Sham'3* (KS). Energija Slater-ovih
determinanti neophodnih za LF-DFT proracune dobijeni su programskim paketom ADF (verzija
2017.01)!5116 na ZORA-OPBE/TZP, COSMO (voda) nivou teorije. ZFS parametri odredeni su
koris¢enjem efektivnog Hamiltonijana iz najnizih svojstvenih vrednosti 1 odgovarajucih svojstvenih

vektora iz LF-DFT proracuna u bazisu 0 + 1M; talasnih funkcija.

Svi proracuni na kompleksima Sa 1 Sb izvrSeni su na geometrijama iz eksperimentalno
utvrdenih rendgenskih struktura dimera. Molekuli rastvaraca su uklonjeni. PoloZaji vodonikovih
atoma su optimizovani, pod predpostavkom visokog spinskog stanja, koris¢enjem BP86-D3/ZORA-
def2-TZVP(-f) nivoa teorije. Polozaji svih ostalih jezgara bili su fiksni.

Energija model sistema izraCunata 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 [Ni2L2x(u-
1,1-N3)2(N3)2] pocevsi od rendgenske strukture 5a i Sb, izvedene su na ZORA-BP86-D4/TZP nivou
teorije, sa ADF programskim paketom (verzija 2019.302)!!>!1613 sto dovodi do dve razlidite
konformacije binuklearnih kompleksa. Harmonijske frekvence'**!*’ i IC intenziteti izra¢unati su za
oba kompleksa, Sa i 5b. Uloga molekula vode u rendgenskim strukturama 5a i Sb racionalizovana je

EDA-NOCYV analizom®-7,
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Sinteze

U ovoj tezi sintetisano su ukupno dva liganda HL'CI i HL2CI. Sa ligandom HL'Cl sintetisana
su &etiri nova kompleksa 1, 2, 3 i 4, dok su sa ligandom HLClI sintetisana dva nova kompleksa 5a i
Sb.

4.1.1. Sinteze liganada

Kondenzacionom reakcijom 2-acetilpiridina i Zirarovog T reagensa u metanolu dobijen je
ligand (HL!C1), (E) - N,N,N - trimetil - 2 - okso - 2 - (2- (1- (piridin-2-il) etiliden (hidrazinil)etan-1--
aminijum-hlorid (Sema 1). Ligand je okarakterisan infracrvenom spektroskopijom, elementalnom
analizom, 'H i 1*C NMR spektroskopijom.

.-'__.f'f?;:?; O -\1 MeOH -"”‘:.:‘_-::\_E O .
“ ,l o HJN'“N"JL"“#’"ET- Cl - [ =:l . H*
e T N t N - e, .-'___, - :\_ -~ ""-\._‘_\_\-P___. '\_\ l:—l
o I H
HLIcL

Sema 1. Sinteze liganda HL!CI

Kondenzacionom reakcijom Zirarovog 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, (Sema 2). Ligand je okarakterisan na isti na¢in kao i HL'CIl ligand, infracrvenom
spektroskopijom, elementalnom analizom, 'H i 3C NMR spektroskopijom.

o . H.0 N
f:hr" TR D —-{ i\ q N
% _oHaNC A N e avHGL S L N, JJ\ N
\'*;f-ua, _0 i ¢ ST wn” N
T HLCI

Sema 2. Sinteza liganda HL2C]
4.1.2. Sinteze kompleksa

Kompleksi Cu(IT) 1, 2 i 3, dobijeni su u seriji reakcija HL!Cl sa Cu(BF4)2:6H20 i
Cu(NO3)2-:3H20 (molski odnos 1 : 1) u MeOH. Cu(BF4):-6H,0 sa ligandom HL!CI daje smesu
mononuklearnog [CuL!CI]BFs (1) i binuklearnog [CuL:CL]J(BFs). (3) kompleksa, dok
Cu(NOs)2-3H,0 daje mononuklearni kompleks [CuL!CI]NO;3 (2) (Sema 3).
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Sema 3. Sinteze kompleksa 1,213

U cilju dobijanja isklju¢ivo mononuklearnog 1 ili binuklearnog 3 kompleksa Cu(Il), izvedena
je serija reakcija. Promena molarnih odnosa (1 : 1, 1:2,1:412: 1), polarnosti rastvaraca (voda,
etanol, acetonitril, smeSa acetonitril:metanol ili acetonitril:voda) kao 1 vreme refluktovanja reakcione
smese (30 min, 1h, 3h i 5h) nisu uticali na dobijene rezultate. U svim slucajevima dobijena je smeSa
mononuklearnog 1 1 binuklearng 3 kompleksa Cu(Il).

Kada se ligandu HL!CI rastvorenom u smesi rastvaraca metanol/voda, doda nikI(II)-
tetrafluoroborat heksahidrat 1 natrijum-azid NaN3 u visku, formira se binuklearni dvostruki ,,end-on
azido mosni Ni(I) kompleks [Ni2L'a(u-1-N3)2(N3)2]-6H20 (4) (Sema 4). U kompleksu 4 ligand
HL!CI se koordinovao u cviter jonskom obliku preko NNO atoma.

W F o f
N

FIEF )y - 6 HyD

(1.1 equiv)
(2.3 equiv)

Sema 4. Sinteza kompleksa 4

MeOHHy0

23




U reakciji liganda HL2CI sa solima metala nikl(Il)-hloridom i natrijum-azidom (1 : 1 : 3) u
smesi rastvarata MeOH/CH3CN dobija se binuklearni dvostruki (EO) azido premosc¢eni Ni(Il)
kompleks 5b, sastava [NizL22(4-1,1-N3)2(N3)2]-4H20 (Sema 5). Zajedno sa kompleksom 5b, u istom
rastvoru Ni(Il) formira se i kompleks [Ni2L?2(,-1,-N3)2(N3)2]-2H20 5a, koji nastaje u tragovima
(vizuelno je pronadeno malo kristala) (Sema 5).

N S
\Itl =z SNT
/ N3 1 \
/ N 0 NiCl, - 6 H,O (1 equiv) N /)
\ - _ O----- Ni="----N
N N NaN; (3 equiv) BRAERN
S Z N AN - Ny Ny
H

MeOH/CH;CN __I\I}:— ;\le'l L
/ N 1 -0
(1 equiv) <\ \ | | e
AN N/ N A
2H,0 (5a) / 4H,0 (5b)

Sema 5. Sinteza kompleksa 5a i 5b

Isto kao kod kompleksa 1 1 3, u cilju da se favorizuje sinteza jednog od Ni(Il) kompleksa (Sa
ili Sb), izvedena je serija reakcija - promena polarnosti rastvaraca (voda, metanol, etanol, acetonitril,
mesSavine vode/etanola, voda/acetonitril, voda/metanol/acetonitril), razli¢iti zapreminski odnosi (1 :
1:1,1:2:2,2:1:1), molarni odnosi, vreme refluktovanja reakcione smese (30 minuta, 1h, 3h i
6h). Pokusano je 1 sa razli¢itim Ni(Il) solima (NiClo-6H20, NiClo, Ni(BF4)2:6H>0, Ni(NO3)2-:6H20 1
Ni(OAc)2-4H20). Ni razlicite tehnike kristalizacije (sporo isparavanje, difuzija rastvaraca) nisu uticali
na dobijeni rezultat. Zato su izvedeni dodatni eksperimenti. Zadrzavaju¢i fiksnu zapreminu rastvaraca
metanola i acetonitrila (po 15 mL), reakcionoj smesi dodavano je po 1 mL vode, povecavajuci njenu
zapreminu za 1 mL u svakoj sledecoj reakciji. Izvedeno je deset reakcija, ali ni ovi pokusaji nisu
omogucili formiranje samo jednog kompleksa Sto ukazuje da dodatak vode kao rastvaraca ne utice
na hidrataciju dobijenih kompleksa 5a i Sb. Ista reakcija izvedena je 1 u osuSenom metanolu sa
anhidrovanim NiCl §to je rezultiralo formiranjem slozene smesSe koja se sastoji uglavnom od
polaznih reaktanata, §to pokazuje da imamo onecis¢eni ligand.

U IC spektrima kompleksa Sa i Sb dve najintezivnije trake su azidne asimetricne istezuce
vibracije, uo¢ene su na 2053 cm™ i 2034 cm’!, $to je potvrduje prisustvo oba, mosna ,.end-on‘ i
terminalna azida?$2%3134384041 74 kompleks 5b na osnovu rezultata DFT analize, vibracije sa
najveéim izra¢unatim intezitetom su 2052 cm! i 2030 cm™, §to je u saglasnosti sa eksperimentalno
dobijenim podacima za asimetricno istezuée N-N vibracije mosnog i terminalnog azida. Kod
kompleks Sa, na osnovu DFT analize, najintezivnije azidne asimetri¢no istezuce vibracije izraCunate
suna 2067 cm™ i 2017 ecm™ $to dokazuje da je koli¢ina kompleksa 5a zanemarljiva u poredenju sa
kompleksom Sb. Dokazi poticu i od eksperimentalno odredene konstante kuplovanja J za kompleks
5b, koja odgovara izracunatoj konstanti kuplovanja J kao i iz teorijske analize razli¢itih model sistema
izgradenih od kompleksa 5a i Sb.

4.2. Opis kristalnih struktura

Joni Cu(IT) i Ni(Il) u reakciji sa HL!CI ligandom dovode do formiranja mononuklearnih
kompleksa [CuL!CI]BF4 (1), [CuLL'CI]NOs (2) i binuklearnih kompleksa [Cu2L'2Cl2]J(BF4)2 (3) i
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[Ni2L'2(u-1,1-N3)2(N3)2]-6H20 (4). Ligand HL!Cl 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 kristaliSu u monoklinicnom kristalnom sistemu (prostorna grupa P21/c -
kompleksi 1 1 2 1 prostorna grupa P21/n - kompleks 3), dok 4 kristaliSe u trikli¢nom kristalnom
sistemu u prostornoj grupi P—1.

Joni Ni(Il) sa ligandom HL2CI formiraju binuklearne komplekse 5b i 5a. Ligand se u
kompleksima 5a 1 5b koordinuje u cviter-jonskom obliku tridentatno preko enolatnog atoma
kiseonika, tiazolnog i iminskog atoma azota. Kompleks Sa kristaliSu kao dihidrat u trikli¢nom
kristalnom sistemu u prostornoj grupi P—1, dok kompleks Sb kristaliSu kao tetrahidrat u
monoklinicnom kristalnom sistemu u prostornoj grupi P21/c.

4.2.1. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 1, 2 i 3

Liganda HLICI ve¢ je ranije koris¢ene za dobijanje mononuklearnog [CuL!CI1]ClO4 (6) i
binuklearnog [CuzL'2(4-7,-N3)2](ClO4), kompleksa®® sa Cu(ll) jonom. Utvrdeno je, da oba
kompleksa, mononuklearni [CuL!CI]CIO4 (6) i binuklearni [Cu2L'2(-7/-N3)2](ClO4). (7)
predstavljaju dobre katalizatore u sintezi N-arilovanih imidazola i benzimidazola?}. Posto ligand
HL!CI ima pozitivno naelektrisan kvaternarni amonijum fragment, u navedenim strukturama moze
da postoji kao protonovani monokatjon ili kao deprotonovani cviter-jonski ligand?*. Rendgenska
strukturna analiza mononuklearnog [CuL!'CI]ClO4 (6) kompleksa i binuklernog [CusL'2(y-7/-
N3)2](ClO4)2 (7) kompleksa na bazi hidrazona, pokazuje da je ligand ipak cviter-jonski i da u
mononuklearnom kompleksu [CuL!C1]ClO4, Cu(Il) jon ima iskrivljenu kvadratno-planarnu, a u
binuklearnom  kompleksu  [CuzL'2(4-7,,-N3)2](ClOs)2  iskrivljenu  kvadratno-piramidalnu
koordinacijsku geometriju. Medutim, ako duge Cu---O (perhloratne) kontakte posmatramo kao slabe
koordinativne veze, onda je geometrija oko Cu(Il) jona u kompleksu [CuL!CI]ClO4 iskrivljena
kvadratno-piramidalna, a u [Cu2L'2(.-7,/-N3)2](ClO4). pseudo-oktaedarska. Kompleksni katjoni
[CuL!Cl]", kvadratno planarne geometrije, povezuju se preko koordinovanih hloridnih anjona u
ravani oponasajuci dimernu strukturu binuklearnog kompleksa [Cu,LL',Cl>](C104); sa rastojanjem od
priblizno 3,6 A izmedu Cu(Il) centara?®>. Na osnovu navedenog zakljutuje se da su strukture
prethodno sintetizovanog mononuklearnog [CuL!CI]CIOs (6) i binuklearnog [CusL'2(y-1,:-
N3)2](C104)2 (7) kompleksa®® vrlo sli¢ne 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 1 6, kao 1 jo§
nekih srodnih mononuklearnih®*!41:145 (1, 2, 6 i 25-30) i binuklearnih!*6'*® (3, 31-34) kompleksa
Cu(II) sa NNO-donorskim ligandima na bazi hidrazona.

Razmatrajuci kristalne strukture ostalih srodnih mononuklearnih Cu(Il) kompleksa, relativno
kratka rastojanja izmedu Cu(Il)---Cu(Il) jona, veli¢ine oko 4,0 A, uodena su u dve strukture
[Cu(HL7)Cl> i CuHL’CI(H20)]Cl (HL’=2-formilpiridinsemikarbazon)'*! i [CuHL°Cl,] (HL® = 2-
piridin-karboksaldehid-4-dimetilaminobenzoil-hidrazon)'*!,  dok u  drugim razmatranim
mononuklearnim Cu(Il) kompleksima udaljenost izmedu najblizih metalnih centara prevazilazi 6,4
A%-195 74 komplekse 1, 2 i 3 odabrane duZine veza i uglovi dati su u Tabeli S2.

Kompleksi 1 1 2 kristaliSu u monoklini¢noj centrosimetri¢noj prostornoj grupi P2i/c, sa
asimetri¢nom jedinicom koja se sastoji od jednog sloZenog katjona [CuL.!C1]" i statisti¢ki neuredenog
BF4 anjona kod kompleksa 1 i NO3™ anjona kod kompleksa 2. Cu(Il) jon nalazi se u iskrivljenom
kvadratno-planarnom ili kvadratno-piramidalnom okruZenju, a koordinaciona geometrija kompleksa
112 zavisi od toga da li se anjoni BF4 1 NO3™ smatraju kontra-jonima ili su koordinovani za Cu(II).
Sli¢no kao i u slucaju kompleksa 6, rastojanje izmedu najblizih Cu(Il) centara kompleksa 11 2 su
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relativno kratka i iznose 3,6 i 3,8 A, navedenim redosledom. Iz strukturnih podataka dobijenih
rendgenskom strukturnom analizom mozemo zakljuciti da su kompleksi 1, 2 1 6 izostrukturni.
Kompleksi 1 1 2 pokazuju vecu deformaciju savrSene kvadratno planarne konfiguracije nego
kompleks 6, na $ta ukazuju izracunati 74 parametri'*’ od 0,17 i 0,19 kod kompleksa 1 i 2 naspram 0,15
kod kompleksa 6 (Tabela S1). Vrednosti 74 (74 = 360°—(a + f)/141°, gde su a 1 f dva najveca ugla
oko centralnog atoma) mogu se kretati od 1,00 za savrSenu tetraedarsku geometriju do 0 za savrSenu
kvadratno-planarnu geometriju. Srednje strukture, ukljucujuéi trigonalno piramidalnu i1 formu
klackalice, imaju 74 vrednost u opsegu 0 — 1,00. U oba sintetisana kompleksa 1 i 2, Cu(Il) jon je
koordinovan preko NNO atoma tridentatnog cviter-jonskog L! liganda i Cl” jona koji dopunjuje
cetvrto koordinaciono mesto (Slike 20 i 21).
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Slika 20. ORTEP prikaz kompleksa 1. Termalne elipsoide prikazane su na nivou verovatnoce od
30%. Dugi kontakt Cu--F je predstavljen kao isprekidana linija.

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

Tridentatna NNO koordinacija liganda L! sa Cu(Il) jonom generiSe dva helatna prstena
(Cu—N-N—-C—0 i Cu—N—C—-C—N) spojena duz Cul—N2 veze. Diedarski ugao od 3,5° izmedu ova
dva petoclana prstena ukazuje da helatni prstenovi nisu koplanarni i sli¢no kao u kompleksu 6,
kompleksne jedinice od 1 organizovane su u dimere [CuL';CL]J(BF4)., (Slika 22), tetragonalno
izduzene oktaedarske geometrija, sa rastojanje izmedu metalnih centara Cul---Cul' od 3,5990 A.
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Slika 22: Dimerna jedinica kompleksa 1 pseudooktaedarske geometrije. Dugi kontakti Cu---F 1
Cu---Cl su predstavljeni kao narandzaste linije. BF4 anjoni pate od nedostatka neuredenosti
polozaja. Kod simetrije 1 oznacava 2-x, -y, 2-z.

Kompleksi 1 1 2 imaju vrlo sli¢na kristalna pakovanja, kao i kompleks 6. U kompleksu 1,
kompleksni molekuli povezani su preko intermolekularnih C-H:----F 1 C—H----Cl vodoni¢nih veza, a
u kompleksu 2 preko C—H----O i C—H:---Cl vodoni¢nih veza, u slojeve paralelne sa (001) ravni
resetke. Susedni slojevi pakovani su preko C7-H7A----F2A 1 C12-H12C:---F3A vodoni¢ne veze kod
kompleksa 1 i preko C12-H12A:---O4 vodoni¢ne veze kod kompleksa 2, u trodimenzionalnu
supramolekularnu strukturu. Parametri vodoni¢nih veza za komplekse 1 1 2 dati su u Tabeli S3. i
Tabeli S4. Ako posmatramo duZine veza u kompleksu 1: Cu—N,; (2,0023 A), Cu—Nmin (1,9308 A),
Cul-O1 (1,9806 A) i Cul—ClI1 (2,2141 A) i uporedimo ih sa duzinama veza u kompleksu 2: Cu—N,;
(2,0031 A), Cu—Nimin (1,9239 A), Cul-01 (1,9777 A) i Cul—Cl1 (2,2056 A), moze se zakljuciti da
su slicne duzinama veza za Cu(Il) komplekse u kojima su metalni joni koordinovani za istu vrstu
atoma, (Tabela S1). Odstupanje, kao $to je i oCekivano, primeceno je u kompleksima 26-30 koji
pokazuju nesto duze Cu—Oumia (2,035-2,137 A) veze u poredenju sa rastojanjima (1,953—1,990 A)
uocenim u kompleksima 1, 2, 3, 6, 25 1 31-34 koji imaju deprotonovani Oumiq vezani za Cu(Il).

U kompleksima 1, 2, 6 i 26'*!' formiranje dimernih jedinica [CuzL'2Cl2](BF4)2,
[CuzL12CLL](NOs)2, [CuzL2Cl2](Cl0s), i [CuHL’CI(H20)]", redom kako je napisano, ostvaruje se
povezivanje metalnih centara kroz u ravni koordinovane hloridne anjone Sto omogucava kratku
duZzinu veze izmedu najblizih Cu(Il) atoma. U poredenju sa drugim strukturno sli¢ni kompleksima
Cu(Il) navedenih u Tabeli S1. vidi se da je duzina veze Cu---Cu kod kompleksa 1, 2, 6 1 26 u opsegu
od 3,5793(8)-3,902(1) A, $to je mnogo krace nego duzina veze Cu---Cu kod kompleksa 25, 27, 29 i
30. Izuzetak je kompleks 28 gde se relativno mala duZina veze Cu---Cu od 4,023(1) A postize n-
slaganjem susednih dimera. Monomeri povezani preko vodoni¢nih veza grade dimer, a susedni dimeri
se zatim povezuju preko n—m interakcija.

Kompleks 3 kristaliSe u monoklini¢noj prostornoj grupi P21/n, sa asimetriénom jedinicom
koja sadrzi jedan Cu(Il) centar, cviter-jonski ligand L!, jedan CI™ jon i BF4 kontra-jon. Kristalna
struktura prikazuje centrosimetricni binuklearni kompleks sa kristalografski nezavisnim Cul
centrom, koji je koordinovan sa tri donorska atoma (N1, N21i0O1) za L' i dva mosna atoma hlora (Cl1
i Cll u -x, -y, -z+1) (Slika 23.).
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Slika 23. ORTEP prikaz kompleksa 3. Termalne elipsoide prikazane su na nivou verovatnoce od
30%. Neoznaceni deo dimernog molekula 1 jedan BF4~ kontra-anjon se generiSu pomocu operacija
simetrije -x, -y, 1-z.

Geometrija oko Cu(Il) jona u jedinjenju 3 najbolje se opisuje kao iskrivljena kvadratno-
piramidalna, sa indeksom trigonalnosti (z5)'*° od 0,17. Kvadratnu osnovu Cu(Il) centra ¢ine azotov
atom piridina (N1), azotov atom imina (N2) i kiseonikov atom enolata (O1) iz liganda L' i jedan
hloridni jon (CI1), dok apikalnu poziciju zauzima hloridni jon u simetrijskom polozaju -x, -y, -z+1.
Hlorido ligandi u kompleksu 3, premos¢uju Cu(Il) centre u asimetricnom modu (bazalno-apikalni),
Sto prouzrokuje da su duzine Cu—Cl veza u ravni i aksijalne Cu—Cl veze znacajno razlicite, Cul—
Cl1=2.2408 A i Cul—-Cll' = 2,6800 A, (gde ii oznadava —x, —y, —z+1). Isti asimetri¢ni mod
premoséavanja hlorido liganada uspostavljen je i kod kompleksa 31-34 (Tabela S1). Cetvoro¢lane
Cu2Cl> mosne jedinice u kompleksima 3 i 31-34 prinudene su da budu planarne zbog prisustva
elementa simetrije (Cu---Cu rastojanje u rasponu od 3,2926 do 3,4085 A 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 s
varira od 0,02 do 0,11. To dokazuje da su ove strukture blize idealnoj kvadratno piramidalnoj
geometriji. Cu(Il) joni u kompleksima 3 i 31-34 pomeraju se za rastojanje p od 0,1034—0,2468 A od
osnovne NNOCI ravni prema apikalnom hloridnom atomu. U kristalnoj strukturi kompleksa 3,
dimerni molekuli se sami organizuju unutar sloja paralelno sa (010) ravni kristalne reSetke pomocu
n---m steking interakcija, izmedu susednih aromati¢nih prstenova liganda L' i C-H---Cl vodoni¢nih
veza. BF4+™ anjoni, koji su smeSteni izmedu slojeva, ukljueni su u medumolekulske C—H:--F
vodonicne veze i sluze kako za povezivanje susednih slojeva, tako i za podrSku slaganja aromati¢nih
prstenova duz pravca [1 0 0] (Slika 24, Slika 25). Za razliku od kompleksa 1 i 2, u binuklearnom
kompleksu 3, anjon BF4~ je vodoni¢no vezan za ligand L1, a ne direktno za jon Cu(II). Sli¢no kao
kod binuklearnog kompleksa [CuaL'2(,-1,-N3)2] (ClO4)2 (7) i u kompleksu 3, rastojanje izmedu
najblizih centara Cu(II) je priblizno 3,4 A.
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Slika 24. Prikaz dimernnih molekula kompleksa 3 pakovanih u slojeve duz b ose; atomi vodonika
su izostavljeni radi jasnoce, osim onih koji su ukljuceni u vodoni¢no vezivanje.

Slika 25. Prikaz funkcije anjona BF4™ u kristalnoj strukturi kompleksa 3; atomi vodonika su
izostavljeni radi jasnoc¢e, osim onih koji su ukljuc¢eni u vodoni¢no vezivanje.
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4.2.2. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 4

Kompleks 4 je neutralni dimer formule [Ni2L'2(u-7;-N3)2(N3)2], koja kristalise u trikliniénom
kristalnom sistemu sa prostornom grupom P-1 zajedno sa Sest molekula vode. Molekulska struktura
kompleksa 4 prikazana je na Slici 26. zajedno sa sa Semom numerisanja atoma, dok su odabrane
duzine i uglovi veza dati u Tabeli SS.
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Slika 26. ORTEP prikaz kompleksa 4. Termalni elipsoidi su prikazani na nivou verovatno¢e od
30%. NeobeleZeni deo dimernog molekula i molekuli vode rastvaraca generisu se operacijom
simetrije —x+1, -y, —z+1.

Svaki centar Ni(Il) je heksakoordinovan sa heteroaromati¢nim tridentatnim hidrazonskim
ligandom 1 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 asimetri¢ni (N5-N6 = 1,195 A i
N6-N7=1,161 A) sa kraéom N(azido)~N(azido) vezom dalje od metalnog centra. Ugao veze N6-N5-Nil
od 120,05° ukazuje na savijenu koordinaciju. Azido mosni ligandi stvaraju ivicu koja je zajednicka
unutar binuklearne jedinice gradeci bi-oktedarsku strukturu. Jon Ni(I) sa NNO donorskim setom
atoma liganada L! formira dva helatna prstena (Ni-N-N—C-O i Ni-N-C-C-N) koja su peto¢lana i
skoro koplanarna, na §ta ukazuje diedarski ugao od 1,1°. Geometrija oko jona Ni(II) moze se opisati
kao iskrivljena oktaedarska, na Sta sugeriSe prose¢na vrednost AOp, koja u kompleksu 4 iznosi 5,97°.
Prosecna vrednost (AOh) definisana je kao srednja vrednost odstupanja 12 oktaedarskih uglova od
idealnih 90° i predstavlja jedan od parametara koji ukazuju na okatedarsku deformaciju.

Ligand L! je vezan za centar Ni(II) preko N,; (Nil-N1 - 2,077 A), Nimin (Ni1-N2 - 1,993 A)
i Oenotr (Ni1-O1 - 2,080 A) atoma. DuZina veze izmedu Ni(II) centra i liganda L' u kompleksu 4
uporedena je sa onim uocenim u strukturno slicnom kompleksu
[Ni2(L')2(-1,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H  (L'6=((E)-N, N, N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-ilmetilen)-
hidrazinil)etan-1-aminijum hlorid)®®. Veze Ni-Nunoin (2,1850 A i 2,1793 A) uodene u
[Ni2(L'%)2(,7,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?® duze su nego veze Ni-Npiwin (2,077 A) u kompleksu 4, dok
je duzina veze Ni-Numin=1,993 A u kompleksu 4 uporediva su sa onim nadenim u
[Ni2(L'%)2(,-7,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?®; a koje redom iznose Ni—Njmin = 1,9948 1 Ni—Njpin = 1,9962
A. Ovo dokazuje da duZina veze Ni—Njererociki opada u nizu Ni—Npinosin > Ni—Npirigim. DuZina veze Ni—
Oenotar (2,080 A) u kompleksu 4 kraéa je od srednje vrednosti duzine veze Ni—Oenotame (2,1185 A) u
kompleksu [Niz(L'®)2(,-1,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?®, Razlika u duzini Ni—Oenoir veze moZe se
pripisati razli¢itim slabim (elektrostatickim 1 disperzionim) interakcijama koje ukljucuju Oecnolar
kiseonik prisutnim u kompleksu 4 i u kompleksu [Niz2(L%)2(,-7,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?, Strukturni
parametri koji definiSu geometriju centralnog Ni,N» prstena kompleksa 4 dati su u Tabeli 4.
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Tabela 4. Strukturni parametri koji odreduju geometriju centralnog Ni;N» prstena binuklearnog
kompleksa 4.

Kompleks Ugao/° Rastojanje/A Diedarski ugao/°
NifNazidg(gg)*Ni Nl o Nl Ni_Nazido(eo) Nazido(t)fNifNazido(ea)fNi 05(0)
() 99,28(9) 3,2055(5) 2,122(2);2,085(2) 5,7(6); —179,15(9) 36,8(2)

“6 (°)-je odstupanje azidnog jona van ravni, izmereno kao ugao izmedu NixN» ravni i veze N-N

Centralni prsten (Ni2Nz) je planaran i mosni ugao (Ni-Nazido(eoy~Ni) iznosi 99,28(9)°, dok je
rastojanje izmedu metalnih centara Ni----Ni 3,2055(5) A. DuZina veze Ni—Nuidoeo) pokazuje
ostupanje od 0,037 A, dok je odstupanje (J) azidnog anjona van ravni 36,8(2)°. Navedeni uglovi,
duzine veza i rastojanja izmedu 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 ligandima?®4!,

U kristalima kompleksa 4, dimeri su sastavljeni u trodimenzionalnu supramolekularnu
strukturu kroz slabe intermolekularne vodoni¢ne veze. Molekuli rastvarac¢a vode takode posreduju u
povezivanju Ni(Il) dimera preko intermolekularnih vodoni¢nih veza O,~H---Oy, Ow—H"***Nezige 1
Ow—H:***Namide u paralelne slojeve sa (001) ravni reSetke Slika 27. 1 Slika 28. Parametri vodoni¢nih
veza za kompleks 4 date su u Tabeli S6.

Slika 27: Kristalno pakovanje kompleksa 4. Slika prikazuje 2D slojeve paralelne sa (001) ravni
kristalne reSetke generisane pomocu intermolekulskih vodoni¢nih veza.
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Slika 28: Bocni pogled na slojeve paralelne sa (001) ravni reSetke. Slika prikazuje kanale ispunjene
molekulima vode koji se prostiru paralelno sa a kristalografskim pravcem. Atomi vodonika su
izostavljeni radi jasnoce, osim onih koji su ukljuceni u vodoni¢no vezivanje.

Osim pomenutih intermolekularnih vodoni¢nih veza, primecene su i slabe medumolekulske
veze tipa C—H:---(pi) sa H---Cg(pi) od 3,130 A (Cg je tezi$ni centar piridinskog prstena) koje
povezuju dimere duz b kristalografskog pravca, Slika 29.

Slika 29: C7-H7B--- (pi) medumolekulski kontakti koji povezuje dimere kompleksa 4 duz [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(u-7,-N3)2(N3)2]. Strukture
jedinjenja 5a i Sb prikazane su na Slici 30 sa numeracijom za odgovarajuce atome, a odabrane duzine
i uglovi veza dati su u Tabeli S7.
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Slika 30: ORTEP slika kompleksa (5a) i kompleksa (5b). Termalni elipsoidi su prikazani na nivou
verovatnoce od 30%. Neobelezeni deo dimernih molekula 5a 1 5b 1 odgovarajuc¢i molekuli
rastvaraca vode generiSu se operacijama simetrije —x+1, -y, —z+1 i —x+1, -y, —z, redom. U

kompleksu (5a) H1w iz molekula vode rastvaraca, Olw pati od nedostatka neuredenosti polozaja.

Kompleks 5a kristaliSe kao dihidrat u trikliniénom kristalnom sistemu sa prostornom grupom
P-1, dok kompleks Sb kristaliSe kao tetrahidrat u monoklinicnom kristalnom sistemu sa P2;/c
prostornom grupom. Svaki Ni(I) centar je heksakoordiniran sa tridentatnim ligandom (koordinacija
preko NNO atoma) i tri N3~ grupe (jedna terminalna i dve EO mosne). Azido mosni ligandi formiraju
zajedni¢ku ivicu unutar binuklearne jedinice gradeci bi-oktedarsku strukturu. Ligand L? je vezan za
Ni(I) kroz Nygzor (Ni1-N1, 2,126 A u 5ai 2,122 A u 5b), Nimin (Ni1-N2, 2,017 Au5ai 1,997 A u
5b) i Ocnoiar (2,140 A u 5a i 2,083 A u 5b) atome. Terminalni azido ligandi koordinovani u trans
pozicijama, su skoro linearni i blago asimetri¢ni (N8-N9 1,175 A i N9-N10 1,151 A za Sa; N§-N9
1,183 A iN9-N10 1,164 A za 5b) sa kraéom Nizido—Naziao 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 L? formira dva helatna peto¢lana prstena (Ni-N-N-C-O
i Ni-N-C-C-N). U kompleksu Sa helatni prstenovi Ni-N-N-C-O i Ni-N-C—C—N su skoro
koplanarni, na $to ukuzuje diedarski ugao od 1,6°. Medutim, petoc¢lani helatni prstenovi u kompleku
5b pokazuju znacajno odstupanje od 4,8° za koplanarnost. Geometrija oko jona Ni(I) moZe se opisati
kao iskrivljena oktaedarska, na Sto ukazuje srednja AOn vrednost koja u kompleksu Sa iznosi 6,92°
naspram srednje AOn vrednosti 6,05° u kompleksu Sb. Ovo pokazuje da geometrija oko Nil centara
u kompleksu 5a ima veci stepen oktedarske deformacije.

Rastojanja izmedu Ni(IT) centra i liganda L2 u kompleksima 5a i 5b uporedena su sa onim
uocenim u strukturno sliénom kompleksu [Ni2L'%(u-;, ;-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?3 (L6 = (E) -N, N, N-
trimetil-2-okso-2-(2-hinolin-2-ilmetilen)hidrazinil)etan-1-aminijum). Duzine veze Ni—Nyazor 0d
2.126(3) A u kompleksu 5a i 2,122(2) A u kompleksu 5b krace su od N—Ninoinske veze (2,1850(18)
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A 12,1793(19) A) uodene u [Ni2L'%(u-1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?8, dok su duzine veza Ni—Njuin
uocene u 5a, 5b i [Ni2L'%(u-;-N3)2(N3)2]*H,0-CH30H?® uporedive po duzini i nalaze se u opsegu
od 1,9948(17) do 2,017(3) A. Razlika u duZini veze Ni—Oenoiar U kompleksima 5a i 5b je evidentna.
U kompleksu 5b iznosi 2,083(2) A, dok je u kompleksu 5a Ni—Oenoir veza duza i iznosi 2,140(2) A).
Uocena razlika u duzini rastojanja u Ni—Oenoiar V€zama uporediva je sa onima koje su pronadene u
[Ni2L'%5(u-7,1-N3)2(N3)2]-H20-CH30H?® kompleksu (2,0997 i 2,1373 A). Razlika u duzini Ni—Oenofar
veze moze se pripisati razli¢itim slabim (elektrostatickim 1 disperzionim) interakcijama koje
ukljuGuju Opcnoiar  kiseonik prisutnim u kompleksima Sa, Sb, i kompleksu [Ni2L1®(u-; ;-
N3)2(N3)2]-H20-CH3OH?8. Strukturni parametri koji defini$u geometriju centralnog NioNz prstena
binuklearnog kompleksa Sa i 5b dati su u Tabeli S8.

Centralni prstenovi Ni2N» su planarni sa mosnim uglovima Ni—Nezidoeo)-N1 koji iznose 97,94
i 102,08 A, dok je rastojanje izmedu metalnih centara Ni----Ni 3,1823 i 3,2525 A za 5b i 5a, redom.
Rastojanja Ni—Nazido(end-on) pokazuju neslaganje od 0,019 A u 5a i 0,086 A, u 5b. Odstupanje ()
azidnih anjona van ravni je 25,7(2)° (za 5a) i 44,0(2)° (za 5b). Navedeni uglovi, duzine veza i
rastojanja izmedu metalnih centara Ni---Ni u binuklearnim kompleksima Sa i Sb uklapaju se u opseg
vrednosti dobijenih za feromagnetno spregnute binuklearne tetraazido Ni(Il) komplekse sa
tridentatnim ili bis-tridentatnim ligandima?®-4!15!,

U kristalima kompleksa Sa i Sb, dimeri su grupisani u trodimenzionalne supramolekularne
strukture pomocu intermolekularnih vodoni¢nih veza. U kristalima Sa dimerne jedinice su
samoorganizovane u paralelne slojeve sa (001) ravni resetke preko C—H:---Nuzig 1 C—H:++-Ocnotar
vodonic¢nih veza, dok molekul rastvaraca vode sluzi kao dvostruki donor 1 dvostruki akceptor (O1w
1 O2w) 1 posreduju u spajanju susednih slojeva u trodimenzionalnu supramolekularnu strukturu Slika
31. Parametri vodoni¢ne veze za kompleks 5a date su u Tabeli S9.

b)

Slika 31. Kristalno pakovanje kompleksa 5a koje prikazuje dimere kompleksa 5a koji samostalno

formiraju slojeve paralelne sa (001) ravni kristalne resetke (pogled duz ose c) i b) ulogu molekula

vode rastvaraca (pogled sa strane). Atomi vodonika su izostavljeni radi jasnoce, osim onih koji su
ukljuceni u vodonic¢no vezivanje.

U kristalima 5b, molekuli rastvarac¢a vode (O1w 1 O2w) formiraju heterodromne cikluse, koji
sluze za povezivanje dimernih jedinica u trodimenzionalnu supramolekularnu strukturu Slika 32.
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O2w funkcioniSe kao dvostruki donor prema Olw 1 njegovom simetrijskom ekvivalentu na 2-x, -y,
1-z. Olw je dvostruki akceptor i dvostruki donor prema Numiq 1 Nuzig azotovim atomima. Parametri
vodonic¢nih veza za kompleks 5b dati su u Tabeli S10.

X?bv \% r'\\«Ct L]

Slika 32. Kristalno pakovanje kompleks Sb prikazuje dimerne jedinice povezane preko
heterodromnih ciklusa vode. a) Pogled duz b kristalografske ose b) pogled duz c kristalogradske
ose. Atomi vodonika su izostavljeni radi jasnoce, osim onih koji su uklju¢eni u vodoni¢no
vezivanje.

4.3. DFT proracuni kompleksa 1,2 i3

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

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

Uradena je analiza razlaganja energije monomernih struktura kompleksa 1, 2, 3 1 6, na
razli¢itim nivoima teorije, a rezultati su dati u Tabeli S11. Unutra$nja sfera uzeta je iz odgovarajucih
rendgenskih struktura (1, 2, 3 1 6), sa naglaskom na interakcije sa kontra-jonima. Koordinate svih
atoma su izdvojene iz odgovarajuc¢ih rendgenskih struktura, osim u slu¢aju kompleksa 6 gde su atomi
Operhiorata Optimizovani na revPBE/def2-TZVP nivou zbog neuredenosti rendgenske strukture.

Uradena je i analiza razlaganja energije monomerne strukture kompleksa 1, sa optimizovanim
F atomima, na razli¢itim nivoima teorije, kao i analiza strukture kompleksa 6>° sa svim atomima
preuzetim iz rendgenske strukture 62°, ¢iji rezultati su dati u Tabeli S12.

ZakljuCeno je da u sluc¢aju kompleksa 1, geometrija BF4 kontra jona ne utice na analizu
razlaganja energije, tj. geometrija BF4 jona ne odstupa od ocekivanog tetraedarskog oblika. Za
razliku od kompleksa 1, DFT proraduni pokazuju da u kompleksu 6 geometrija C1O4 jona znacajno
odstupa od ocekivanog tetraedarskog oblika, potvrdenog u rendgenskoj strukturnoj analizi kompleksa
6>°. Ocekivana geometrija kompleksa 6>° dobija se optimizacijom atoma O. Kao posledica toga
javljaju se neke razlike u energetskim komponentama izmedu dve razmatrane strukture, ali su opsti
trendovi u interakcijama u 6-ClO4™ isti, Tabela S12, Slika 33.
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Slika 33 a) Povrsine elektrostatickog potencijala (pri 0,01 au) od —0,13 (crvena) do +0,13 (plava)
a.u. monomernih jedinica 6--ClO4". b) i ¢) Na'jvazniji kovalentni kanali deformacije gustine iz
NOCYV analize 6--ClO4~. d) Trodimenzionalni NCI prikaz za 6--ClO4~; izopovrSine (izovrednosti s
=0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znak (A2)xp < 0,02 (Sema boja ,,Plavo-zeleno-crveno*). Putevi
koji povezuju kriti¢ne tacke veze (zute sfere) i nuklearne kriticne tacke (koje se podudaraju sa
atomima) prikazane su kao narandzaste linije. €) IGM prikazi za 6--ClO4~; izopovriine dg™™"
(izovrednosti 0,004) obojene — (Sema boja ,,plavo-zeleno-crveno®) znak (A2)xp (opseg -0,05 do
0,05). Koordinate svih atoma su uzete iz rendgenske strukture 6.

Rezultati pokazuju da je u svim strukturama najdominantnija stabilizacija elektrostaticka
interakcija izmedu fragmenata koja €ini priblizno 75-85% stabilizacije, $to je ilustrovano povrSinama
elektrostati¢kog potencijala Slika 34.
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2) b)
0) d)

Slika 34. Povrsine elektrostatickog potencijala (pri 0,01 au) od -0,13 (crveno) do +0,13 (plavo) a.u.
monomernih jedinica [CuL!CI]"---X" a) 1---BF4 b) 2---NOs™ ¢) 3---BF4 d) 6---C1O4".

Paulijevo odbijanje je malo, zbog velike razdvojenosti izmedu fragmenata. Disperziona
korekcija nije zanemarljiva (priblizno 4-7% stabilizacije). Izbor aproksimacije funkcionala gustine
ne utice na kvantitativne rezultate, odnosno primecene su samo male numericke razlike. Jedine razlike
su prisutne u slu¢aju M06L-D3 jer MO6L u svojoj parametrizaciji ve¢ obuhvata disperziju, Sto
potvrduje da su u ovom slucaju disperzione korekcije zanemarljive. Shodno tome, Paulijevo odbijanje
u MO06L-D3 je manje nego kod standardnih GGA funkcionala’'.

Sema boje na Slici 34 je ,,crveno-belo-plavo. Ona se kre¢e od tamnocrvene, koja ozna¢ava
podrucja sa negativnim naelektrisanjem, do tamnoplavih, pozitivno naelektrisanih podrucja. Kontra-
joni nose vedinu negativnog naelektrisanja, dok je pozitivho naelektrisanje delokalizovano u
[CuL!CI]" delu. Najpozitivniji region je N(CH3)3 grupa iz bo¢nog lanca liganda L! §to je i o¢ekivano.
Prethodna analiza jasno pokazuje vaznu ulogu elektrostatike u interakciji izmedu [CuLL!C1]" i kontra-
jona. U slucaju monomernih kompleksa 1, 3 1 6 prenos naelektrisanja, Aq, izmedu fragmenata je
zanemarljiv, ali nije zanemarljiv u sluc¢aju kompleka 2, Tabela S11. Nadalje, Eow, koji ukazuje na
kovalentnost!'>?, u sva &etiri slu¢aja, doprinosi izmedu 10-20% stabilizaciji. Posto, Eon ukljucuje dva
efekta, kovalentnost (prenos naelektrisanja izmedu fragmenata) i polarizaciju, da bi se objasnio
samodoprinos kovalentnosti, izvrSena je NOCV analiza. Najvazniji deformacioni kanali gustine
povezani sa kovalentnos$¢u prikazani su na Slici 35.
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g) AE =-3,38 kcal/mol h) AE =-1,01 kcal/mol

Slika 35. Najvazniji kovalentni doprinosi iz NOCV analize [CuL!CI]*-- X interakcije; a) 1---BF4~
metal-ligand (izovrednost 0,001 au) b) 1---BF4 vodoni¢na veza (izovrednost 0,0003 au)
¢) 2---NO;™ metal-ligand (izovrednost 0,001 au) d) 2---NO3™ vodonic¢na veza (izovrednost 0,0003
au) e) 1 f) 3---BF4~ vodonic¢na veza (izovrednost 0,0002 au) g) 6---C1O4~ metal-ligand (izovrednost
0,001 au) h) 6---C104 vodoni¢na veza (izovrednost 0,0003 au). Crvena/plava boja predstavljaju
odliv/priliv elektrona.

U posmatranim kompleksima pronadene su dve vrste kovalentnih interakcija. Prve kovalentne
interakcije pronadene su u kompleksima 1, 2 i 6> i predstavljaju metal-ligand kovalentnost, odnosno
prenos naelektrisanja od liganda ka metalu koji je prisutan u kompleksima. Druga vrsta kovalentne
veze pronadena je u svim strukturama i predstavlja kovalentni deo vodoni¢ne veze izmedu kontra-
jona i N(CHz3); grupa. U svim molekulima kovalentnost je od male vaznosti. Najveci uticaj ima
polarizacija tj. preraspodela elektronske gustine na jednom fragmentu zbog prisustva drugog, Sto
uzrokuje dominantnu Eor,
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Detaljne nekovalentne interakcije prisutne u ovim sistemima prikazane su na Slici 36. pomocu
NCI prikaza. NCI prikazi pokazuju razli¢ite interakcije kao izrazito obojene i oblikovane regije. Jake
privlacne interakcije su plave, slabe privlacne interakcije 1 van der Vaalsove interakcije su zelene, a
repulzivne interakcije crvene. Lokalizovane interakcije su u obliku diska, dok su delokalizovane
interakcije prikazane kao difuzne povrSine. U sva &etiri molekula, u [CuL!CI]* fragmentima,
identifikovane su ove vrste interakcija.

Slika 36. Trodimenzionalni NCI prikazi za a) 1---BF4~ b) 2---NO;3™ ¢) 3---BF4™ d) 6---ClO4 .
Izopovrsine (izovrednosti s = 0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znak (A2)xp < 0,02 (Sema boja
,Plavo-zeleno-crveno®). Putevi veze, koji povezuju kriti¢ne tacke veza (Zute sfere) i kriticne tacke
jezgra (koje se podudaraju sa atomima) prikazane su kao narandzaste linije.

Crveni diskovi u sredini dva helatna prstena i u sredini piridinskog prstena oznacavaju
naprezanje prstena; slabe intramolekularne vodoni¢ne veze izmedu CI™ i piridina CH, kao 1 izmedu
Ol i metil grupe N(CH3); iz bo¢nog lanca L!, identifikovane su kao mali zeleni diskovi.
Elektrostaticke interakcije izmedu kontra-jona i metalnog centra Cu(Il) u kompleksima 1, 2 1 6
prikazane su kao plavo-zeleni diskovi. U kompleksu 3 jon BF4~ i ligand L! povezani su vodoni¢nim
vezama (interakcije izmedu BF4~ i N(CH3)3 1 izmedu BF4~ 1 C7H). Vodoni¢na veza izmedu kontra-
anjona 1 N(CH3); prisutna je takode u kompleksima 1, 2 1 6. U ova tri molekula postoje 1 Van der
Vaalsove interakcije izmedu anjona i helatnih Cu-N-N-C-O prstenova. Medumolekulske interakcije
takode se vide na IGM prikazima, Slika 37.
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Slika 37. IGM prikazi za a) 1---BF4~ b) 2---NO3™ ¢) 3---BF4~ d) 6---C104"; izopovrsine 5g™"
(izovrednosti 0,004) obojene znakom (412)xp (opseg -0,05 do 0,05, Sema boja ,,plavo-zeleno-
crveno®). Putevi veza izmedu fragmenata prikazani su kao narandzaste linije.

Na Slici 37. Mozemo videte da u kompleksu 1, jon BF4 je elektrostaticki vezan sa Cu(Il).
Postoji vodoni¢na veza izmedu BF4~ i N(CH3), kao 1 Van der Valsove interakcije izmedu BF4~ jona
1 N3 iz helatnog prstena Cu-N-N-C-O. U kompleksu 2 postoji jaka elektrostaticka interakcija NO3™--
- Cu(Il), vodoni¢na veza izmedu grupe NO3z™ i N(CH3)3, i evidentna jon-z Van der Valsova interakcija
izmedu NO;~ i Cu-N-N-C-O helatnog prstena. Ista je situacija i u kompleksu 6°°. U kompleksu 3
postoje dva neekvivalentna regiona vodoni¢ne veze izmedu BFs jona i [CuL!CI]" fragmenta. Sve
ove interakcije su takode identifikovane u okviru Bader’s QTAIM metode, uz prisustvo
odgovarajucih kriti¢nih tacaka i putanja veza, Slika 38.

40



Slika 38. Topoloske mape QTAIM za: a) 1---BF4~ b) 2---NO3™ ¢) 3---BF4~ d) 6---ClO4™ (svi atomi iz
rendgenske analize) e) 6---C104~ (Optimizovani atomi O(perhlorata)). Kriti¢ne tacke veze su
prikazane kao Zute sfere, kriticne tacke prstena kao crvene sfere, dok se nuklearne kriti¢ne tacke
poklapaju sa atomima. Putanja veze koja povezuje kriticne tacke veze i nuklearne kriticne tacke
prikazane su kao narandzaste linije.

TopoloSke osobine elektronske gustine u kriticnim tackama veze (Tabela S13) potvrduju

jonsku prirodu veze izmedu kontra-jona i Cu(Il), kao i dodatnu slabu vodoni¢nu vezu izmedu kontra-
jona i [CuL!C1]" fragmenta.

IGM prikazi dg™" oko jona Cu(Il) (Slika 39) u kompleksima 1, 2 i 6% pokazuju razliku
izmedu veza metala i liganda u ravni (Cu—O1, Cu—ClI1, Cu-N1 i Cu-N2) i Cu(Il)-anjonske veze. Veze

metal-ligand u ravni su tipi¢ne koordinativne veze, dok je veza sa anjonima ocigledno slabija, ali
definitivno prisutna
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Slika 39. IGM prikaz oko Cu(Il) jona za a) 1---BF4 b) 2---NO3™ ¢) 6---C1O4 (svi atomi iz
rendgenskom analizom) d) 6---C104~ (O (perhlorat) atomi optimizovani); izopovrsine dg™"
(izovrednosti 0,01) obojene znakom (A2)xp (opseg -0,05 do 0,05).

Rezultati razli¢itih analiza (indeks nekovalentnih interakcija, model nezavisnog gradijenta 1
kvantna teorija atoma u molekulima) ukazuju da u monomernim strukturama 1, 2 i 6*° kontra joni su
slabo koordinativno vezani za Cu(Il), sa visokim jonskim karakterom, dok je u kompleksu 3
vodoni¢na veza odgovorna za polozaj kontra-jona.

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

Kao $to je ranije navedeno, bez obzira na uslove reakcije, samo je kompleks 3 dobijen kao
binuklearni. Medutim, u kompleksima 1, 2 i 6> monomerne jedinice u kristalu postavljene su tako
da su dva Cu(Il) jona na nesto krac¢oj udaljenosti nego kada su jedinice potpuno odvojene. 1z tog
razloga uradeni su DFT proracuni za analizu interakcija izmedu jedinica u sva cCetiri kompleksa.
Analiza razlaganja energije dimernih struktura data je u Tabeli S14.

Uradena je 1 analiza razlaganja energije dimerne strukture 1-1, sa optimizovanim F atomima,
na razli¢itim nivoima teorije, kao i analiza strukture 6-6% sa svim atomima preuzetim iz rendgenske
strukture 6>°, Tabela S15.

Na prvi pogled se moZze videti znacajna uloga disperzije u energijama interakcije. Kao i u
slu¢aju monomera, razli¢ite aproksimacije funkcionala gustine daju konzistentne rezultate. Jedini
izuzetak je MO6L-D3, gde disperzija, sadrzana u formi funkcionala, jasno snizava Epauii, dok je D3
deo, samo dodatna korekcija energije. Elektrostaticko privlacenje dovodi dva neutralna monomera
zajedno, na paralelno razmesten nacin (Slika 40).
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Slika 40. Povrsine elektrostatickog potencijala (pri 0,01 au) od -0,13 (crveno) do +0,13 (plavo) a.u.
dimernih struktura a) 1-1 b) 2-2 ¢) 3 d) 6-6** (svi atomi iz rendgenske strukture) e) 6-6>* (atomi
O(perhlorat) optimizovani)

Kovalentnost je zanemarljiva u sva Cetiri analizirana binuklearna strukturna modela, jer je
ukupan prenos naelektrisanja izmedu dva monomera, Aq = 0,00 (Tabela S15). NOCV analiza, Slika
41, utvrduje da samo u kompleksu 3, kovalentna ¢ veza izmedu Cu-Cl! doprinosi znaéajnoj
stabilizaciju (oko 12% stabilizacije). Za razumevanje vaznosti disperzije, izraCunate su energije
interakcije sa programskim paketom ORCA koriste¢i revPBE-D3/ZORA-def2-TZVP nivo teorije,
kao i Grimmov-u korekciju energije disperzije Cetvrte generacije (revPBE-D4)!3 i ne-
samokonzistentni i samokonzistentni ne-lokalni zavisni disperzioni funkcionali gustina (revPBE-NL
i revPBE-SCNL!%).
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¢) 4E =—-10,34 kcal/mol d) 4E =-3,37 kcal/mol

Slika 41. Najvazniji kovalentni kanali deformacije gustine [CuL!CIX]- --[CuL!C1X] iz NOCV
analize a)1---1 (izovrednost 0,001 a.u.); b) 2---2 (izovrednost 0,0002 a.u.); ¢) 3 (izovrednost 0,001
a.u.) i d) 6---6% (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
Eindata i u odnosu na kvazi-ogranic¢ene fragmente (kao $to je uradeno 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*!>*. Moze se uoditi da je u tom slucaju, energija interakcije dve monomerne jedinice u
dimeru 2 pozitivna. U slu¢aju dimera 1 i 6>, energije interakcije su blizu nule ili pozitivne (u rasponu
priblizno od -2 do +1 kcal/mol). Samo u slu¢aju dimera 3, energija interakcije, ¢ak i bez disperzije,
je negativna (stabiliSuca).

Zanimljivo je da su u sva Cetiri sistema energije interakcije izmedu monomera slicne (od -17
kcal/mol do -25 kcal/mol). Medutim, priroda interakcija je drugacija. Analiza razlaganja energije
(Tabela S14), zajedno sa pazljivom NOCV!'"7!"® analizom (Slika 41) i poredenjem rezultata koji
ukljucuju disperzionu korekciju sa rezultatima ,,bez disperzije* (Tabela S16), omogucavaju procenu
razli¢itih doprinosa energija interakcije, tj. doprinosa elektrostatike, kovalentnosti, polarizacije 1
disperzija. U slucaju dimera 3, ve¢i deo stabilizacije dolazi od elektrostatike (53% stabilizacije),
kovalentnost doprinosi oko 12% stabilizacije, polarizacija priblizno 16% 1 disperzija oko 18%. U
sludaju dimera 1 i 6% elektrostatika i disperzija imaju slican znacaj (oba oko 35% stabilizacije).
Polarizacija doprinosi stabilizaciji oko 20%, a kovalentnost je od manjeg znacaja (oko 5%). Dimer 2
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se uglavnom stabilizuje disperzionim interakcijama (50% stabilizacije), elektrostatika i1 polarizacija
obezbeduju oko 22% stabilizacije, a kovalentnost je od manjeg znacaja (5% stabilizacije)'%.

Detaljne nekovalentne interakcije izmedu monomera prikazane su na Slici 42 (NCI prikaz)’!
i Slici 43 (IGM prikaz)’>".

Slika 42. Trodimenzionalni NCI prikaz za a) 1---1 b) 2---2 ¢) 3 d) 6---6>*. Izopovrsine (izovrednosti
s=0,4) su obojene u opsegu -0,03 < znakom (A2)xp <0,02 (Sema boja ,,Plavo-zeleno-crveno®). Veze
medu fragmentima, kriti¢ne tacke veze (Zute sfere) i kriti¢ne tacke jezgra (koje se podudaraju sa
atomima) prikazane su kao narandzaste linije.
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Slika 43. Izopovrsine 5g™" (izovrednost 0,004) obojene znakom (A2)xp (opseg -0,05 do 0,05 Sema
boja ,,plavo-zeleno-crveno®) za a) 1---1, b) 2---2, ¢) 3 i d) 6---6**. Veze medu fragmentima
prikazane su kao narandzaste linije.

Jake Cu-Cl" interakcije su o¢igledne u dimeru 3, intezivno plavi diskovi na NCI prikazu i
plavi region u IGM prikazu, zajedno sa narandzasto-crvenom povrSinom u NCI prikazu, ukazuje na
napetost u formiranom Cu-CI'-Cu'-Cl prstenu. Slabije Cu-Cl' interakcije u dimerima 1 i 6%,
prikazane su u NCI i IGM prikazima zelenijom bojom. U dimeru 2 Cu-Cl' interakcije su Van der
Valsovog tipa (difuzna zelena povrsina). IGM prikazi prikazuju samo interakcije oko Cu(Il) (Slika
44) otkrivaju¢i da u dimeru 3, jon CI” deluje kao mosni ligand. IGM prikaz potvrduje i da su u dimeru
2, Cu-Cl interakcije Van der Valsovog tipa. Cu-Cl' interakcije u dimeru 1 i 6*° su izmedu ove dve.
Dodatne privlacne interakcije nalaze se u sva Cetiri dimera. Pronadena su dva tipa Van der Valsovih
interakcija. Prvi je izmedu piridina jednog monomera i N(CH3)3 grupe drugog monomera, dok je
drugi tip izmedu piridina i O1.
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Slika 44. IGM prikaz oko jona Cu(Il) za; a) 1-1; b) 2-2; ¢) 3; d) 6-6%*; (svi atomi dobijeni su iz
rendgendske strukture) e) 6-6>° (O(perhlorat)) atomi optimizovani); izopovrsine 8g™" (izovrednost
0,01) obojene znakom (A2)xp, (opseg -0,05 do 0,05). Zbog simetrije, izopovrsine su prikazane samo

oko jednog Cu.

Topoloske osobine gustine elektrona, Tabela S17., dodatno potvrduju ove vrste interakcija
izmedu monomernih jedinica.

Analiza razlaganja energije 1 analiza nekovalentnih interakcija pokazuje da samo dimer 3 ima
jasnu strukturu dimera, da je BF4 u binuklearnom kompleksu kontra jon i vezan je za unutras$nju sferu
elektrostaticki u skladu sa eksperimentalnim rezultatima objasnjavajuc¢i najkracu Cu-Cu vezu u
dimeru 3. U druga tri sluc¢aja, dva monomera uglavnom interaguju preko Van der Valsovih privla¢nih
sila. Proracuni potkrepljuju 1 ¢injenicu da je samo [CuzL2CL](BF4)2 (3) binuklearni kompleks sa
mosnim Cl™jonima. Detaljna analiza elektronske gustine igra vaznu ulogu u reSavanju nedoumica
oko odredivanja koordinacionog broja u kristalnim strukturama kompleksnih jedinjenja.
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4.3.3. DFT proracuni za kompleks 4

Parametri lokalnog cepanja nultim poljem, zero field splitting - ZFS parametri (D i E)
izra¢unati su pomoéu dve DFT metode (CP-DFT!3%13! j LF-DFT"3%!37) zamenom jednog Ni(Il) jona
dijamagnetnim Zn(II) jonom!3*!>° (Tabela S18.) Obe metode daju uporedive rezultate, pri ¢emu
kombinacija DFT i teorije ligandnog polja (Ligand Field Theory — LFT)"*%!37 LF-DFT, daje nesto
vece vrednosti. Trend u izraCunatim ZFS parametrima sa ove dve metode isti je kao Sto je ranije
primeéeno za mononuklearne komplekse Mn(IV)!*®. LF-DFT je bolje prilagodena slu¢ajevima gde
je prisutna degeneracija elektronskih stanja, tj. kada su energije eksitacije premale za perturbacione
metode'*>!%7. Nasuprot tome, CP-DFT metoda je pogodnija za komplekse sa izrazito kovalentnim
karakterom metal-ligand veze!*S. Spin-spin doprinosi parametrima ZFS-a, izra¢unati pomoéu CP-
DFT-a, su zanemarljivi (0,02 cm™ za D i 0,01 za E). Ovo su odekivani rezultati za skoro savr§enu
oktaedarsku koordinaciju'*>'®?, Stepen distorzije koji predstavlja odstupanje izmedu realnog i
idealnog oktaedra, iznosi 1,668°, procenjenom pomoc¢u mere kontinuiranog oblika (CShM)'®!:162 i
izraCunatog pomoc¢u SHAPE 2.1. §to je u skladu sa vredno$¢u AOn od 5,97°.

4.3.4. DFT proracuni za komplekse 5a i 5b

Eksperimentalni rezultati pokazali su da je kompleks Sb dominantan proizvod bez obzira na
eksperimentalne uslove. U cilju ove potvrde izvedeni su proracuni zasnovani na BP§6-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 izgradenim iz odgovaraju¢ih rendgenskih struktura,
koje variraju u broju molekula H>O. Kao najjednostavniji modeli koriS¢ene su ogoljene [NioLo(u-1,1-
N3)2(N3)2] jedinice, dok su kao najkompleksniji modeli razmatrani dimeri binuklearnih jedinica sa
prisutnom kristalnom vodom (Cetiri u Sa dimeru i osam u Sb dimeru). Svi model sistemi prikazani su
na Slici 45 i Slici 46, dok su energije model sistema izgradenih od odgovaraju¢ih rendgenskih
struktura 5a 1 5b sa jednakim brojem atoma, na razli¢itim nivoima teorije, dati su u Tabeli S19.
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Sa* kristalna struktura [NipL2a(u-1,1-

Sa*[NipL%(u-1.1-N kompleks i
[Ni2L%(g-1,1-N3)2(N3)2] p z Na)a(Ns)a]-2H:0

odgovarajucih kristalnih struktura bez molekula
H>O

5a*--(H,0),--5a* + 2H,0 dva molekula 5a* povezana
pomocu dimera vode i dva dodatna molekula vode

[(H20)5a*]--(H,0),--[Sa*(H20)]= (Sa),
(5a); + 4H,0, dimer 5a uzet iz kristalne strukture i &etiri dodatna molekula vode

Slika 45. Model sistemi zasnovani na kristalnoj strukturi Sa
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5b* [NioL?(1-1,1-N3)2(N3)2] kompleks iz Sb* kristalna struktura [NiL2(u-1,1-
odgovarajucih kristalnih struktura bez N3)2(N3),]-2H,0
molekula H,O

[(H20)25b*]--(H20)4--[5b*(H,0):] = (5b)> dva molekula 5b* povezana preko
vodenog tetramera

Slika 46. Model sisitemi zasnovani na kristalnoj strukturi 5b

Rezultati pokazuju da u svim slucajevima, model sistemi zasnovani na Sb imaju nize energije
od onih zasnovanih na 5a. Takode i u slucaju optimizovanih struktura 5a* i Sb* (na BP86-D4/TZP
nivou teorije), optimizovana struktura Shb* ima niZu energiju za 6,6 kcal/mol.
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U cilju razumevanja uloge kristalnih molekul vode u strukturama 5a i 5b, ispitana je energija
interakcije izmedu dve monomerne jedinice [Ni2L22(u-1,;-N3)2(N3)2] i vodenog klastera izmedu njih,
na model sistemima dobijenim iz rendgenskih struktura 5a i Sb. U Tabeli S20 prikazani su rezultati
EDA-analize.

Energija interakcije izmedu tri posmatrana fragmenata, je niza (tj. manje negativna) za model
sistem preuzet iz 5a, nego za model sistem preuzet iz 5b. U svim strukturama, elektrostaticka
interakcija izmedu odabranih fragmenata, doprinosi stabilizaciji oko 50%, orbitalna interakcija oko
35% stabilizacije 1 disperziona korekcija, koja takode nije zanemarljiva, doprinosi oko 15%
stabilizacije. NOCV analiza otkrila je da su dominantni kanali protoka elektronske gustine o-
kovalentne vodoni¢ne veze izmedu vode i monomernih jedinica, Slika 47.

[(H20),5b*]--(H>0)4—-[Sb*(H,0),] Eo = -21.4 kcal/mol

Slika 47. Najvaznije konture deformacione gustine iz EDA-NOCYV analize interakcije
monomernih struktura S5a (gore) i Sb (dole) sa H>O. Njihovu vaznost daje njihov energetski
doprinos Es. Odliv/priliv naelektrisanja predstavljen je zutom/plavom bojom
(izovrednost = 0,004 a.u.)

Ova o kovalentna interakcija doprinosi 20% stabilizaciji sistemu zasnovanom na Sa i 23%
stabilizacije sistemu zasnovanom na Sb. Preostali deo orbitalne stabilizacije je posledica polarzacije.
Paulijeve interakcije i disperzione korekcije su sli¢ne, u oba model sistema zasnovana na Sa i Sb.
Razlika u energijama interakcije u dimer modelima 5a i 5b poticu od elektrostatickog doprinosa i ¢
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kovalentnosti. Dakle, EDA-NOCV analiza otkriva da dva dodatna molekula vode u Sb imaju
sinergisticki efekat na interakciju izmedu monomernih jedinica. Ovo je dodatno potvrdeno EDA-
NOCYV analizom interakcije molekula vode 1 monomernih jedinica (5a*--H>O, Sb*--H,O, i Sb*--
(H20)2, Tabela S21, Slika 48).

Sb*--(H20), Ec = -8,8 kcal/mol

Slika 48. Najvaznije konture deformacione gustine gustine iz EDA-NOCYV analize interakcije
monomernih struktura 5a (gore) i Sb (dole) sa H>O. Njihovu vaznost daje njihov energetski
doprinos Es. Odliv/priliv naelektrisanja predstavljen je zutom/plavom bojom (izovrednost = 0,004
a.u.)

Na osnovu prethodno navedenih proracuna, EDA-NOCYV analize i izracunatih energija model
sistema, pokazano je da kompleks Sb predstavlja termodinamicki prioritetnu strukturu i potvrduje
eksperimentalno dobijene podatke u kojima je kompleks Sb dominantan proizvod. Osim toga dobijeni
rezultati pokazuju vaznost povezanosti eksperimentalne i racunarske hemije u razumevanju strukture
1 osobina neorganskih kompleksa.
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4.4. Magnetna merenja

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

Konstanta kuplovanja J u binuklearnim kompleksima 4, 5a i 5b izracunata je prema BS-DFT
pristupu’®>”’ sa meta-hibridnim M06-2X i dvostruko hibridnim B2PLYP i PWPB95 funkcionalima
(Tabela 5) koji otkrivaju feromagnetno kuplovanje izmedu Ni(Il) centrara bez obzira na koris¢eni
DFA. Date su i vrednosti samo za DFT za dvostruke hibride koje su vrlo sli¢na sa izraCunatim
vrednostima i pokazuje visok procenat ta¢ne razmene’!'?’.

Table 5. Konstante kuplovanja J (u cm™), za 4, 5a i Sb komplekse, izradunate sa M06-2X, B2PLYP
1 PWPB95 funkcionalima i1 uporedene sa eksperimentalno utvrdenim vrednostima. Za vrednosti
dobijene dvostrukim hibridima B2PLYP i PWPBOS5 bez perturbacione korekcije data je takode i samo
DFT vrednost.

Kompleks Eksp. B2PLYP-DFT  B2PLYP PWPB95 - DFT PWPB95 MO06-2X

4 31,35 19,24 29,77 19,40 26,72
Sa 40,94 24,46 37,70 25,40 34,48
Sb 9,5 24,21 13,78 22,53 13,97 20,68

Konstanta kuplovanja J izracunata sa dvostruko-hibridnim funkcionalima bez perturbacione
korekcije tj, samo DFT vrednosti, kod kompleksa 4 sli¢na je sa izracunatim vrednostima za M06-2X.
Razlog je veliki udeo tane razmene u sva tri funkcionala: 54% u M06-2X, 53% u B2PLYP i1 50%
PWPB95. Kod kompleksa Sb teorijski proracuni sa dvostruko-hibridnim funkcionalima B2PLYP i
PWPBO95 daju odlicno slaganje sa eksperimentom. Perturbacijski doprinos J doprinosi
antiferomagnetnom efektu, pa stoga snizava izracunatu J u odnosu samo na DFT vrednosti. [zraCunata
J, uklapa se u opseg ocekivanih vrednosti za feromagnetno kuplovanje binuklearnih tetraazido Ni(II)
kompleksa sa tridentatnim ili bis-tridentatnim ligandima (1,9-36 cm1)?%41,

Spinska gustina u osnovnom feromagnetnom stanju lokalizovana je oko Ni(II) centara, ali je
uocena blaga delokalizacija prema direktno koordinovanim atomima liganda 1 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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Sa Sb

Slika 49. Graficki prikaz spinske gustine u visoko spinskom stanju binuklearnih kompleksa 5a i Sb.
Izo-kontura je 0,01 e/A° sa plavim povr§inama koje predstavljaju a-spin.

Svaki Ni(II) centar nalazi se u oktaedarskom ligandnom okruzenju i okarakterisan je spinskim
multiplicitetom S = 1 (d® elektronska konfiguracija). Nespareni elektroni smesteni su u lokalne dx*-
dy? i d,? orbitale i njihovo izraunato feromagnetno kuplovanje je posledica slabog preklapanja parova
magnetnih orbitala. Izracunato preklapanje parova magnetnih orbitala kod kompleksa 4 je 0,00010
za prvi par i 0,00098 za drugi par, kod kompleksa Sa 0,00026 za prvi par i 0,00169 za drugi par, dok
kod kompleksa Sb preklapanje parova magnetnih orbitala iznosi 0,00389 za prvi par 1 0,00186 za
drugi par. Parovi magnetnih orbitala'®® dobijeni iz BS-DFT proracuna za komplekse 4, 5a i 5b
prikazani su na Slikama 50. i 51. Slabo preklapanje izmedu magnetnih orbitala u svakom paru,
implicira malo antiferomagnetno kuplovanje?®!64,
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Slika 50. Magnetne orbitale dobijene iz BS-DFT proracuna binuklearnog kompleksa 4. [zo-kontura
je 0,04 e/A3.

Slika. 51. Magnetne orbitale dobijene iz BS-DFT proracuna binuklearnih kompleksa Sa i 5b. o
spin-orbitale su prikazane kao crveni(pozitivni)/Zuti(negativni) reznjevi; S spin-orbitale su
prikazane kao plavi(pozitivni)/sivi(negativni) reznjevi. Izo-kontura je 0,04 e/A3.
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4.4.2. Magnetna svojstva kompleksa 5a i 5b

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

Vrednost za y-T (umetnuta na Slici 52), koja bi trebala biti temperaturno nezavisna u slucaju
idealne 1/T zavisnosti, otkriva zanimljivo magnetno ponasanje. Na 300 K vrednost za y-T iznosi 2,8
emu K/mol, a izradunati efektivni magnetni momenat et = 3,3 18 po molu Ni*" jona. Dobijena
vrednost se slaze sa tipicnim vrednostima dvovalentnih kompleksa Ni(II) sa orbitalnim doprinosom
razlicitim od nule'®>. SniZenjem temperature, proizvod y-T po¢inje da raste (ukazujuéi na dominantnu
feromagnetnu interakciju u skladu sa teoretskim proracunima), dostizu¢i maksimum na 26,5 K.

Daljim hladenje ispod 26 K proizvod y-T se smanjuje, otkrivaju¢i dodatnu antiferomagnetnu
interakciju u sistemu.
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Slika 52. Magnetne susceptibilnost y u zavisnosti od temperature i proizvoda y-7 (umetnuti deo)
kompleksa 5a i Sb mereno u magnetnom polju jacine H = 1000 Oe. Uta¢njavanje sa funkcijom 2
prikazano je punom zelenom linijom.

Izmerena temperaturna zavisnost proizvoda y-7 je odli¢an primer binuklearnog sistema sa
feromagnetnom intramolekularnom interakcijom J 1 antiferomagnetnom medumolekulskom
interakcijom J' izmedu najblizih dimernih jedinica'®®. Odgovarajuéi Hamiltonijan magnetne
interakcije mozZe se prikazati kao jednagina (2)'6°:

Hine = — 2]/ S$pSp—2]' <S5, > S, 2)
gde je S4=Sz=1 za Ni(Il) jone, z broj najblizih susednih jedinica (z = 4 za naSu strukturu), dok drugi
izraz opisuje medumolekulske interakcije J' u aproksimaciji molekularnog polja. Hamiltonian (2)
vodi do temperaturno zavisne magnetne susceptibilnosti!®® koja se moZe opisati jednac¢inom (3):

_ Nag?ugF(.T)
" kgT—zJ'F(J,T) 3)
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gde konstante Na, g, kB, 1 s imaju uobicajeno znacenje. Za binuklearne Ni(Il) jedinice, funkcija
F(J,T) glasi, jednacina (4):

e*+5e3%
FUD) =2 e *

sa x = 2J/(ksT). Najbolje uklapanje eksperimentalnih podataka koriste¢i funkciju temperaturno
zavisne magnetne susceptibilnosti!®®, jednac¢ina (3), u obliku proizvoda y-T(T) dobijeno je sa

parametrima g = 2,3; J=9.5 cm™!; J'=-0.12 cm i prikazano je kao puna zelena linija na Slici 44.
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5. ZAKLJUCAK

Kompleksi Cu(Il) (1, 2 1 3) 1 Ni(Il) (4, 5a 1 Sb) sintetisani su i okarakterisani infracrvenom
spektroskopijom, elementalnom analizom i rendgenskom strukturnom analizom. Kod kompleksnog
jedinjenja Cu(II) hidrazonski ligand, kondenzacioni derivat Zirarovog 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 1 2) moze biti opisana
1 kao iskrivljeno kvadratno-planarna i kao iskrivljeno kvadratno-piramidalna. Koordinacija oko
Cu(Il) zavisi od prirode koordinacije BF4~, NOs™ i ClO4 za Cu(Il) jon (kompleks [CuL!CI]ClO4 je
predhodno sintetisan?®). Drugim re¢ima koordinaciona geometrija zavisiée od taga da li BF4~, NOs™ i
ClO4™ posmatramo kao kontra-jone ili kao ligande. Teorijski proracuni (DFT) pokazali su da kod sva
tri mononuklearna kompleksa postoji slaba koordinaciona veza za Cu(Il) koja je izrazitog jonskog
karaktera. Stoga strukture mozemo delimi¢no posmatrati i kao [CuL.!CIX](L! = (E)-N,N,N-trimetil-
2-0kso-2-(2-(1-(piridin-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1- amin), gde je X = BF4~, NO3™ 1 ClO4". Bitno je
naglasiti da je ova veza toliko slaba u rastvoru tako da konduktometrijska merenja ne bi mogla da
pomognu u odredivanju tac¢ne strukture u ¢vrstom stanju. U slucaju binuklearnog kompleksa
[Cu2L12Cl2](BF4)2 (3) jasno je da je BF4~ kontra-jon i njegov polozaj u monokristalu je posledica
vodoni¢nog vezivanja za ligand L!. U skladu sa eksperimentalnim rezultatima, DFT proracuni su
pokazali da kompleks 3 postoji kao binuklearna vrsta, kod koje su dva Cu(Il) jona medusobno
povezana mosnim CI” ligandima.

Binuklearni kompleks Ni(ID) 4) sastava [Ni2L'(4-7,-N3)2(N3)2]-6H20
(L' = (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(piridin-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-amin) kristalie u
kristalnom sistemu koji je triklini¢ni sa prostornom grupom P-1. Centri Ni(Il) su heksakoordinovani
za tridentatni heteroaromati¢ni hidrazonski ligand, jedan terminalni azido ligand i dva mosna EO
azido liganda. DFT proracuni bazirani na kristalnoj strukturi kompleksa 4 pokazali su da izmedu
metalnih centara postoji feromagnetno kuplovanje, nezavisno od primenjenih funkcionala. Izracunata
vrednost kuplovanja u saglasnosti je sa feromagnetnim binuklearnim tetraazido kompleksima Ni(II)
sliénih struktura.

U reakciji liganda (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(1-(tiazol-2-il)etiliden)hidrazinil)etan-1-
aminijumhlorida, (HL2CI) sa nikl(II)-hloridom heksahidratom u natrijum-azidom (1 : 1 : 3 molski
odnos) u smesi rastvaraca MeOH/CH3CN dobijeni su binuklearni, dvostuko ,,end-on‘ premosceni
azido ligandima, kompleksi sastava [Ni2L2(,-7,7-N3)2(N3)2]2H2O  (52) 1 [Ni2L22(u-r,1-N3)2
(N3)2]-4H>0O (5b). Kompleks Sa pronaden je samo u tragovima (par kristala). Kompleks Sa kristalise
kao dihidrat u triklini¢nom kristalnom sistemu sa prostornom grupom P-1, dok kompleks 5b kristalise
kao tetrahidrat u monoklinicnom kristalnom sistemu sa prostornom grupom P21/c. Svaki Ni(II) centar
je heksakoordiniran sa tridentatnom Sifovom bazom i tri azido grupe. Jedan azido ligand je terminalan
dok su dva ,,end-on* mosna. Merenje temperaturno zavisne magnetne susceptibilnosti utvrdeno je da
su intramolekulske interakcije izmedu Ni(Il) centara feromagnetne. Vrednost J parametra, veli¢ine
uglova Ni—Nuzidoeo)~Ni, 1 duZine veza Ni—Nuzidoeo) 1 Ni-Ni u saglasnosti su sa 17 feromagnetnih
binuklearnih tetra azido Ni(Il) kompleksa pronadenih u CSD bazi podataka. Detaljno BS-DFT
ispitivanje pokazalo je vaznost izbora DFT funkcionala pri izraCunavanju J parametra kod ,,end-on
azido mosnih binuklearnih Ni(Il) kompleksa. Prilikom teorijskog izraCunavanja J parametra
koriS¢ena su tri funkcionala (meta-hibridni M06-2X i dvostruko hibridni B2PLYP i PWPB95
funkcionali) koji su se u validacionoj studiji®' pokazali kao najpogodniji kod strukturno sli¢nih
binuklearnih Ni(Il) kompleksa.

58



LITERATURA

[1] Katarina Andelkovi¢, Andrej Pevec, Sonja Grubisi¢, Iztok Turel, Bozidar Cobeljic’, Milica R.
Milenkovi¢, Tanja Keski¢, and DuSanka Radanovi¢. 2018. Crystal structures and DFT calculations
of mixed chloride-azide zinc(I) and chloride-isocyanate cadmium(Il) complexes with the
condensation product of 2-quinolinecarboxaldehyde and Girard’s T reagent. Journal of Molecular
Structure 1162, (June 2018), 63—70. DOI:https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.02.074

[2] Magdy Shebl, Akila A. Saleh, Saied M. E. Khalil, Magdah Dawy, and Amira A. M. Ali. 2021.
Synthesis, spectral, magnetic, DFT calculations, antimicrobial studies and phenoxazinone synthase
biomimetic catalytic activity of new binary and ternary Cu(II), Ni(II) and Co(Il) complexes of a
tridentate ONO hydrazone ligand. Inorganic and Nano-Metal Chemistry 51, 2 (February 2021), 195—
209. DOIL:https://doi.org/10.1080/24701556.2020.1770794

[3] Danuta S. Kalinowski, Philip C. Sharpe, Paul V. Bernhardt, and Des R. Richardson. 2007. Design,
Synthesis, and Characterization of New Iron Chelators with Anti-Proliferative Activity:
Structure—Activity Relationships of Novel Thiohydrazone Analogues. J. Med. Chem. 50, 24
(November 2007), 6212—6225. DOL:https://doi.org/10.1021/jm070839q

[4] Roghayeh Fekri, Mehdi Salehi, Asadollah Asadi, and Maciej Kubicki. 2019. Synthesis,
characterization, anticancer and antibacterial evaluation of Schiff base ligands derived from

hydrazone and their transition metal complexes. Inorganica Chimica Acta 484, (January 2019), 245—
254. DOI:https://doi.org/10.1016/].ica.2018.09.022

[5] Edyta Raczuk, Barbara Dmochowska, Justyna Samaszko-Fiertek, and Janusz Madaj. 2022.
Different Schiff Bases—Structure, Importance and Classification. Molecules 27, 3 (January 2022),
787. DOI:https://doi.org/10.3390/molecules27030787

[6] Tom Mitzel. Interactive Organic Chemistry. Trinity College, Hartford, Ct. Retrieved from
http://healy.create.stedwards.edu/Chemistry/CHEM30/organicCD(Mitzel)/chapter6/pages33and34/
page33and34.htm

[7] Wenling Qin, Sha Long, Mauro Panunzio, and Stefano Biondi. 2013. Schiff Bases: A Short
Survey on an Evergreen Chemistry Tool. Molecules 18, 10 (October 2013), 12264-12289.
DOI:https://doi.org/10.3390/molecules 181012264

[8] Indu Bala, Kiran Singh, Ramesh Kataria, and Meena Sindhu. 2023. Synthesis, crystal studies,
antimicrobial activity, and BSA binding studies of metal complexes derived from pyridyl-based

hydrazone: Multi-spectroscopic and DFT approach. Journal of Physics and Chemistry of Solids 175,
(April 2023), 111191. DOI:https://doi.org/10.1016/].jpcs.2022.111191

[9] Antonio de la Hoz, Ibon Alkorta, and José¢ Elguero. 2021. The mechanism of the reaction of
hydrazines with a,B-unsaturated carbonyl compounds to afford hydrazones and 2-pyrazolines (4,5-
dihydro-1H-pyrazoles): Experimental and theoretical results. Tetrahedron 97, (September 2021),
132413. DOI:https://doi.org/10.1016/.tet.2021.132413

59


https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.02.074
https://doi.org/10.1080/24701556.2020.1770794
https://doi.org/10.1021/jm070839q
https://doi.org/10.1016/j.ica.2018.09.022
https://doi.org/10.3390/molecules27030787
http://healy.create.stedwards.edu/Chemistry/CHEM30/organicCD(Mitzel)/chapter6/pages33and34/page33and34.htm
http://healy.create.stedwards.edu/Chemistry/CHEM30/organicCD(Mitzel)/chapter6/pages33and34/page33and34.htm
https://doi.org/10.3390/molecules181012264
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2022.111191
https://doi.org/10.1016/j.tet.2021.132413

[10] Vukadin Leovac, Ljiljana Vojinovic, Katalin Mesaros-Secenji, and Valerija Cesljevic. 2003.
Transition metal complexes with thiosemicarbazide-based ligands, part 46: Synthesis and physico-
chemical characterization of mixed ligand cobalt(Ill)-complexes with salicylaldehyde semi-,
thiosemi- an. J Serb Chem Soc 68, 12 (2003), 919-927. DOI:https://doi.org/10.2298/JSC0312919L

[11] Katarina Andelkovi¢, Dusan Sladi¢, Alessia Bacchi, Giancarlo Pelizzi, Nenad Filipovi¢, and
Milos Rajkovi¢. 2005. Synthesis, and biological evaluation of complexes based on thiosemicarbazone
ligand. Transition Met Chem 30, 2 (March 2005), 243-250. DOI:https://doi.org/10.1007/s11243-004-
3173-1

[12] Douglas X. West, Anthony E. Liberta, Subhash B. Padhye, Rajeev C. Chikate, Pramila B.
Sonawane, Avinash S. Kumbhar, and Ratnamala G. Yerande. 1993. Thiosemicarbazone complexes

of copper(Il): structural and biological studies. Coordination Chemistry Reviews 123, 1-2 (February
1993), 49-71. DOL:https://doi.org/10.1016/0010-8545(93)85052-6

[13] Katarina Andelkovi¢, Dusan Sladi¢, Alessia Bacchi, Giancarlo Pelizzi, Nenad Filipovi¢, and
Milos§ Rajkovi¢. 2005. Complexes of iron(II), iron(IIl) and zinc(I) with condensation derivatives of
2-acetylpyridine and oxalic or malonic dihydrazide. Crystal structure of tris[(1-(2-
pyridyl)ethylidene)hydrazine]iron(Il) perchlorate. Transition Met Chem 30, 2 (March 2005), 243—
250. DOL:https://doi.org/10.1007/s11243-004-3173-1

[14] N. V. Gerbeleu, V. B. Arion, and John P. Burgess. 2008. Template Synthesis of Macrocyclic
Compounds (1., Auflage, neue Ausg ed.). Wiley-VCH, Weinheim.

[15] Xin Su and Ivan Aprahamian. 2014. Hydrazone-based switches, metallo-assemblies and sensors.
Chem. Soc. Rev. 43, 6 (2014), 1963. DOI:https://doi.org/10.1039/c3¢cs60385¢g

[16] Walid Sharmoukh, Meram S. Abdelrahman, Elkhabiry Shaban, and Tawfik A. Khattab. 2022.
Metallochromic Hydrazone-Based Chemosensor with Application in a Colorimetric Paper Strip for
Selective Detection of  Cu*. ChemistrySelect 7, 28 (July 2022).
DOI:https://doi.org/10.1002/s1ct.202200811

[17] P.C. Sharma, D. Sharma, A. Sharma, N. Saini, R. Goyal, M. Ola, R. Chawla, and V.K. Thakur.
2020. Hydrazone comprising compounds as promising anti-infective agents: chemistry and structure-
property relationship. Materials Today Chemistry 18, (December 2020), 100349.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2020.100349

[18] Tesfay Gebretsadik, Qianqgian Yang, Jinjiang Wu, and Jinkui Tang. 2021. Hydrazone based spin
crossover complexes: Behind the extra flexibility of the hydrazone moiety to switch the spin state.
Coordination Chemistry Reviews 431, (March 2021), 213666.
DOI:https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213666

[19] Jolaine Galindo Betancourth, Jorge A. Castafio, Renso Visbal, and Manuel N. Chaur. 2022.
Versatility of the Amino Group in Hydrazone-Based Molecular and Supramolecular Systems.
European J Organic Chem 2022, 28 (July 2022). DOI:https://doi.org/10.1002/ej0oc.202200228

60


https://doi.org/10.2298/JSC0312919L
https://doi.org/10.1007/s11243-004-3173-1
https://doi.org/10.1007/s11243-004-3173-1
https://doi.org/10.1016/0010-8545(93)85052-6
https://doi.org/10.1007/s11243-004-3173-1
https://doi.org/10.1039/c3cs60385g
https://doi.org/10.1002/slct.202200811
https://doi.org/10.1016/j.mtchem.2020.100349
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213666
https://doi.org/10.1002/ejoc.202200228

[20] Joan Ribas, Albert Escuer, Montserrat Monfort, Ramon Vicente, Roberto Cortés, Luis Lezama,
and Teo6filo Rojo. 1999. Polynuclear Nill and Mnll azido bridging complexes. Structural trends and
magnetic behavior. Coordination Chemistry Reviews 193—195, (October 1999), 1027-1068.
DOI:https://doi.org/10.1016/S0010-8545(99)00051-X

[21] Eliseo Ruiz, Joan Cano, Santiago Alvarez, and Pere Alemany. 1998. Magnetic Coupling in End-
On Azido-Bridged Transition Metal Complexes: A Density Functional Study. J. Am. Chem. Soc. 120,
43 (November 1998), 11122—11129. DOI:https://doi.org/10.1021/ja981661n

[22] B. Machura, J.G. Matecki, A. Switlicka, I. Nawrot, and R. Kruszynski. 2011. Copper(II)
complexes of bis(pyrazol-1-yl)methane — Synthesis, spectroscopic characterization, X-ray structure
and DFT calculations. Polyhedron 30, 5 (March 2011), 864—872.
DOTI:https://doi.org/10.1016/.poly.2010.12.019

[23] Milica R. Milenkovi¢, Argyro T. Papastavrou, DuSanka Radanovi¢, Andrej Pevec, Zvonko
Jagli¢i¢, Matija Zlatar, Maja Gruden, Georgios C. Vougioukalakis, Iztok Turel, Katarina Andelkovi¢,
and Bozidar Cobeljié. 2019. Highly-efficient N-arylation of imidazole catalyzed by Cu(II) complexes
with quaternary ammonium-functionalized 2-acetylpyridine acylhydrazone. Polyhedron 165, (June
2019), 22-30. DOI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.03.001

[24] Subrata Naiya, Chaitali Biswas, Michael G. B. Drew, Carlos J. Gomez-Garcia, Juan M.
Clemente-Juan, and Ashutosh Ghosh. 2010. A Unique Example of Structural and Magnetic Diversity
in Four Interconvertible Copper(Il)-Azide Complexes with the Same Schiff Base Ligand: A
Monomer, a Dimer, a Chain, and a Layer. Inorg. Chem. 49, 14 (July 2010), 6616-6627.
DOI:https://doi.org/10.1021/ic1005456

[25] Jiong-Peng Zhao, Bo-Wen Hu, E. C. Saiiudo, Qian Yang, Yong-Fei Zeng, and Xian-He Bu.
2009. Tuning the Structure and Magnetism of Azido-Mediated Cu! Systems by Coligand
Modifications. Inorg. Chem. 48, 6 (March 2009), 2482—2489. DOI:https://doi.org/10.1021/ic802066a

[26] Li-Fang Zhang, Ming-Ming Yu, Zhong-Hai Ni, Ai-Li Cui, and Hui-Zhong Kou. 2011. Synthesis,
crystal structure and magnetic properties of a one-dimensional copper(Il) polymer bridged by
different double end-on azide bridges. Journal of Molecular Structure 1006, 1-3 (December 2011),
629-634. DOL:https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2011.10.017

[27] Chong-Bin Tian, Zhi-Hua Li, Jian-Di Lin, Shu-Ting Wu, Shao-Wu Du, and Ping Lin. 2010.
Cluster-Based Cu ! —Azide Polymers: Synthesis, Structure, Magnetic Properties, and Effect of
Polyamines on Crystal Structures. Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 3 (January 2010), 427-437.
DOI:https://doi.org/10.1002/ejic.200900776

[28] Mima C. Romanovi¢, Bozidar R. Cobeljié, Andrej Pevec, Iztok Turel, Vojislav Spasojevié,
Arshak A. Tsaturyan, Igor N. Shcherbakov, Katarina K. Andelkovi¢, Marina Milenkovi¢, Dusanka
Radanovi¢, and Milica R. Milenkovi¢. 2017. Synthesis, crystal structure, magnetic properties and
DFT study of dinuclear Ni(II) complex with the condensation product of 2-quinolinecarboxaldehyde
and Girard’s T reagent. Polyhedron 128, (May 2017), 30-37.
DOTI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.02.039

61


https://doi.org/10.1016/S0010-8545(99)00051-X
https://doi.org/10.1021/ja981661n
https://doi.org/10.1016/j.poly.2010.12.019
https://doi.org/10.1016/j.poly.2019.03.001
https://doi.org/10.1021/ic1005456
https://doi.org/10.1021/ic802066a
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2011.10.017
https://doi.org/10.1002/ejic.200900776
https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.02.039

[29] Sumana Sarkar, Amrita Mondal, Mohamed Salah El Fallah, Joan Ribas, Deepak Chopra, Helen
Stoeckli-Evans, and Kajal Krishna Rajak. 2006. Synthesis, structure and magnetic properties of two
end-on double azido bridged nickel(II) dinuclear entities incorporating N,N,N-coordinating tridentate
reduced  Schiff base ligands.  Polyhedron 25, 1  (January  2006), 25-30.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2005.06.059

[30] He-Dong Bian, Wen Gu, Qing Yu, Shi-Ping Yan, Dai-Zheng Liao, Zong-Hui Jiang, and Peng
Cheng. 2005. Synthesis, crystal structure, and magnetic properties of three nickel(II) complexes with
the tridentate ligand N,N-dimethyl-N'-(pyrid-2-ylmethyl)-ethylenediamine. Polyhedron 24, 15
(October 2005), 2002—2008. DOI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2005.06.011

[31] Shengli Liang, Zhiliang Liu, Naren Liu, Caiming Liu, Xiaowei Di, and Jun Zhang. 2010.
Structural determinations and magnetic studies of two new binuclear complexes: azido-bridged Ni(II)
dimer and di-(pu-hydroxo)-bridged Cr(Ill) dimer. Journal of Coordination Chemistry 63, 19 (October
2010), 3441-3452. DOI:https://doi.org/10.1080/00958972.2010.512386

[32] Salah S. Massoud, Febee R. Louka, Yasser K. Obaid, Ramon Vicente, Joan Ribas, Roland C.
Fischer, and Franz A. Mautner. 2013. Metal ions directing the geometry and nuclearity of azido-

metal(ii) complexes derived from bis(2-(3,5-dimethyl-1H-pyrazol-1-yl)ethyl)amine. Dalton Trans.
42,11 (2013), 3968-3978. DOI:https://doi.org/10.1039/c2dt32540¢

[33] Roberto Cortés, J. I. Ruiz de Larramendi, Luis Lezama, Teo6filo Rojo, Karmele Urtiaga, and M.
Isabel Arriortua. 1992. Synthesis, structural, spectroscopic and magnetic studies of two azido and

thiocyanato nickel( II ) dinuclear complexes with ferromagnetic interactions. J. Chem. Soc., Dalton
Trans. 18 (1992), 2723-2728. DOI:https://doi.org/10.1039/DT9920002723

[34] M. Gotzone Barandika, Roberto Cortés, Luis Lezama, M. Karmele Urtiaga, M. Isabel Arriortua,
and Teofilo Rojo. 1999. Synthesis and magnetostructural characterization of two ferromagnetic
nickel(Il)  dimers. J.  Chem.  Soc., Dalton  Trans. 17  (1999), 2971-2976.
DOI:https://doi.org/10.1039/a903558¢

[35] Albert Escuer, Ramon Vicente, Joan Ribas, and Xavier Solans. 1995. Magnetic Transition and
Structural Asymmetrization in the Ferromagnetic Compound [{Ni2(Medpt)2(N3)2}(.mu.-(1,1-
N3)2)], an Example of a Dynamic Second-Order Jahn-Teller Effect. Inorg. Chem. 34, 7 (March
1995), 1793-1798. DOI:https://doi.org/10.1021/ic00111a029

[36] Ankita Solanki, Montserrat Monfort, and Sujit Baran Kumar. 2013. Mononuclear thiocyanate
containing nickel(Il) and binuclear azido bridged nickel(II) complexes of N4-coordinate pyrazole
based ligand: Syntheses, structures and magnetic properties. Journal of Molecular Structure 1050,
(October 2013), 197-203. DOI:https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2013.07.036

[37] Soumendranath Nandi, Debashis Bannerjee, Jian-Sung Wu, Tian-Huey Lu, Alexandra M. Z.
Slawin, John Derek Woollins, Joan Ribas, and Chittaranjan Sinha. 2009. Thioether Bonded
Nickel(I)-Azoimidazole Complexes: Structures, Spectra and Electrochemical Oxidation to the
Nickel(IIT) State. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 26 (September 2009), 3972-3981.
DOI:https://doi.org/10.1002/ejic.200900423

62


https://doi.org/10.1016/j.poly.2005.06.059
https://doi.org/10.1016/j.poly.2005.06.011
https://doi.org/10.1080/00958972.2010.512386
https://doi.org/10.1039/c2dt32540c
https://doi.org/10.1039/DT9920002723
https://doi.org/10.1039/a903558c
https://doi.org/10.1021/ic00111a029
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2013.07.036
https://doi.org/10.1002/ejic.200900423

[38] Ah Rim Jeong, Jong Won Shin, Jong Hwa Jeong, Kwon Hee Bok, Cheal Kim, Donghyun Jeong,
Jaeheung Cho, Shinya Hayami, and Kil Sik Min. 2017. Dinuclear Iron(I1I) and Nickel(I) Complexes
Containing N-(' 2-Pyridylmethyl)- N '-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine: Catalytic Oxidation and
Magnetic  Properties. ~ Chem.  Eur. J. 23, 13 (March  2017), 3023-3033.
DOI:https://doi.org/10.1002/chem.201604498

[39] Ah Rim Jeong, Jihye Choi, Yuki Komatsumaru, Shinya Hayami, and Kil Sik Min. 2017.
Ferromagnetic dinuclear nickel(Il) complexes bridged by azide ions. Inorganic Chemistry
Communications 86, (December 2017), 66—69. DOI:https://doi.org/10.1016/j.inoche.2017.09.023

[40] Soma Deoghoria, Sushama Sain, Monica Soler, W.T Wong, George Christou, Sujit K Bera, and
Swapan K Chandra. 2003. Synthesis, crystal structure and magnetic properties of a new ferromagnetic
nickel(Il) dimer derived from a hexadentate Schiff base ligand. Polyhedron 22, 2 (January 2003),
257-262. DOIL:https://doi.org/10.1016/S0277-5387(02)01336-0

[41] Sushama Sain, Soumitra Bid, A. Usman, Hoong-Kun Fun, Guillem Aromi, Xavier Solans, and
Swapan K. Chandra. 2005. Synthesis, crystal structure and magnetic properties of a mononuclear and
a ferromagnetically coupled dinuclear nickel(Il) complex derived from a hexadentate Schiff base
ligand. Inorganica Chimica  Acta 358, 12 (August 2005), 3362-3368.
DOLI:https://doi.org/10.1016/.ica.2005.05.011

[42] Albert Escuer and Guillem Aromi. 2006. Azide as a Bridging Ligand and Magnetic Coupler in
Transition Metal Clusters. Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 23 (December 2006), 4721-4736.
DOI:https://doi.org/10.1002/ejic.200600552

[43] Franz A. Mautner, Beate Sudy, Christian Berger, Roland C. Fischer, and Ramon Vicente. 2012.
Synthesis, structural and magnetic study of two new alternating 1D azido-bridged cobalt(II)
complexes. Polyhedron 42, 1 (July 2012), 95-101. DOIL:https://doi.org/10.1016/].poly.2012.04.039

[44] Anastasia N. Georgopoulou, Catherine P. Raptopoulou, Vassilis Psycharis, Rafael Ballesteros,
Belén Abarca, and Athanassios K. Boudalis. 2009. Ferromagnetic Cu ' 4, Co ' 4, and Ni ' ¢ Azido
Complexes Derived from Metal-Assisted Methanolysis of Di-2,6-(2-pyridylcarbonyl)pyridine. Inorg.
Chem. 48, 7 (April 2009), 3167-3176. DOI:https://doi.org/10.1021/ic900115¢

[45] Hui-Zhong Kou, Shoko Hishiya, and Osamu Sato. 2008. Pseudohalide-bridged five-coordinate
Ni(II) or Co(Il) complexes with bulky bidentate ligands: Magneto-structural correlationship.
Inorganica Chimica Acta 361, 8 (June 2008), 2396-2406.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.ica.2007.12.018

[46] Mima C. Romanovi¢, Milica R. Milenkovié, Andrej Pevec, Iztok Turel, Vojislav Spasojevi¢,
Sonja Grubisié, Dusanka Radanovi¢, Katarina Andelkovi¢, and Bozidar Cobelji¢. 2018. Crystal
structures, magnetic properties and DFT study of cobalt(Il) azido complexes with the condensation
product of 2-quinolinecarboxaldehyde and Girard’s T reagent. Polyhedron 139, (January 2018), 142—
147. DOL:https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.10.018

[47] Phalguni Chaudhuri, Rita Wagner, Sumit Khanra, and Thomas Weyhermiiller. 2006.
Ferromagnetic vs. antiferromagnetic coupling in bis(u 2 -1,1-azido)dinickel( 11 ) complexes with syn-
and anti-conformations of the end-on azide bridges. Dalton Trans. 41 (2006), 4962-4968.
DOI:https://doi.org/10.1039/B610308A

63


https://doi.org/10.1002/chem.201604498
https://doi.org/10.1016/j.inoche.2017.09.023
https://doi.org/10.1016/S0277-5387(02)01336-0
https://doi.org/10.1016/j.ica.2005.05.011
https://doi.org/10.1002/ejic.200600552
https://doi.org/10.1016/j.poly.2012.04.039
https://doi.org/10.1021/ic900115c
https://doi.org/10.1016/j.ica.2007.12.018
https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.10.018
https://doi.org/10.1039/B610308A

[48] Rodrigo A. de Souza, Alessandra Stevanato, Oswaldo Treu-Filho, Adelino V.G. Netto, Antonio
E. Mauro, Eduardo E. Castellano, Iracilda Z. Carlos, Fernando R. Pavan, and Clarice Q.F. Leite.
2010. Antimycobacterial and antitumor activities of Palladium(Il) complexes containing

isonicotinamide (isn): X-ray structure of trans-[Pd(N3)2(isn)2]. European Journal of Medicinal
Chemistry 45, 11 (November 2010), 4863—4868. DOI:https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2010.07.057

[49] Behrouz Shaabani, Ali Akbar Khandar, Michal Dusek, Michaela Pojarova, Miguel Anxo
Maestro, Rabindranath Mukherjee, and Farzaneh Mahmoudi. 2014. Synthesis, crystal structures,
antimicrobial activities, and DFT calculations of two new azido nickel(Il) complexes. Journal of
Coordination Chemistry 67, 12 (June 2014), 2096-2109.
DOLI:https://doi.org/10.1080/00958972.2014.936859

[50] Milica Milenkovi¢, Andrej Pevec, Iztok Turel, Marina Milenkovi¢, Bozidar Cobeljic’, Dusan
Sladi¢, Natalija Krsti¢, and Katarina Andelkovi¢. 2015. Synthesis, crystal structures, and
antimicrobial activity of square-planar chloride and isocyanate Ni(I[) complexes with the
condensation product of 2-(diphenylphosphino)benzaldehyde and Girard’s T reagent. Journal of
Coordination Chemistry 68, 16 (August 2015), 2858-2870.
DOI:https://doi.org/10.1080/00958972.2015.1055260

[51] Subrata Kumar Dey, Nijhuma Mondal, M. Salah El Fallah, Ramon Vicente, Albert Escuer,
Xavier Solans, M. Font-Bardia, T. Matsushita, V. Gramlich, and Samiran Mitra. 2004. Crystal
Structure and Magnetic Interactions in Nickel(II) Dibridged Complexes Formed by Two Azide
Groups or by Both Phenolate Oxygen—Azide, —Thiocyanate, —Carboxylate, or —Cyanate Groups.
Inorg. Chem. 43, 7 (April 2004), 2427-2434. DOI:https://doi.org/10.1021/ic0352553

[52] Madhusudan Nandy, Shyamapada Shit, Eugenio Garribba, Carlos J. Gomez-Garcia, and Samiran
Mitra. 2015. Double azido/cyanato bridged copper(Il) dimers incorporating tridentate nitrogen donors
Schiff base: Structure, EPR and magnetic studies. Polyhedron 102, (December 2015), 137-146.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2015.07.034

[53] Raual Diaz-Torres and Santiago Alvarez. 2011. Coordinating ability of anions and solvents
towards transition metals and lanthanides. Dalton Trans. 40, 40 (2011), 10742.
DOI:https://doi.org/10.1039/¢1dt11000d

[54] Michael R. Rosenthal. 1973. The myth of the non-coordinating anion. J. Chem. Educ. 50, 5 (May
1973), 331. DOIL:https://doi.org/10.1021/ed050p33 1

[55] Malcolm A. Halcrow. 2013. Jahn—Teller distortions in transition metal compounds, and their
importance in functional molecular and inorganic materials. Chem. Soc. Rev. 42, 4 (2013), 1784—
1795. DOIL:https://doi.org/10.1039/C2CS35253B

[56] Maja Gruden-Pavlovi¢, Matija Zlatar, Carl-Wilhelm Schlipfer, and Claude Daul. 2010. DFT
study of the Jahn—Teller effect in Cu(Il) chelate complexes. Journal of Molecular Structure:
THEOCHEM 954, 1-3 (August 2010), 80-85. DOI:https://doi.org/10.1016/j.theochem.2010.03.031

[57] Fu-Chen Liu, Yong-Fei Zeng, Jian-Rong Li, Xian-He Bu, Hong-Jie Zhang, and Joan Ribas.
2005. Novel 3-D Framework Nickel(I) Complex with Azide, Nicotinic Acid, and Nicotinate(1—) as
Coligands: Hydrothermal Synthesis, Structure, and Magnetic Properties. Inorg. Chem. 44, 21
(October 2005), 7298-7300. DOI:https://doi.org/10.1021/ic051030b

64



https://doi.org/10.1016/j.ejmech.2010.07.057
https://doi.org/10.1080/00958972.2014.936859
https://doi.org/10.1080/00958972.2015.1055260
https://doi.org/10.1021/ic0352553
https://doi.org/10.1016/j.poly.2015.07.034
https://doi.org/10.1039/c1dt11000d
https://doi.org/10.1021/ed050p331
https://doi.org/10.1039/C2CS35253B
https://doi.org/10.1016/j.theochem.2010.03.031
https://doi.org/10.1021/ic051030b

[58] Joan Ribas, Montserrat Monfort, Carmen Diaz, Carles Bastos, and Xavier Solans. 1994.
Ferromagnetic nickel(II) polynuclear complexes with end-on azido as bridging ligand. The first
nickel(Il)-azido one-dimensional ferromagnetic systems. /norg. Chem. 33, 3 (February 1994), 484—
489. DOIL:https://doi.org/10.1021/ic00081a015

[59] Milica R. Milenkovié, Bozidar Cobelji¢, Katarina Andelkovié, and Iztok Turel. 2018. Molecular
Structures and Spin-States of Pseudohalide Metal Complexes with Hydrazones of Girard’s T Reagent.
Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 7 (February 2018), 838—846. DOI:https://doi.org/10.1002/ejic.201701387

[60] Bozidar Cobelji¢, Andrej Pevec, Stepan Stepanovi¢, Milica R. Milenkovi¢, Iztok Turel, Maja
Gruden, Dusanka Radanovi¢, and Katarina Andelkovi¢. 2018. Structural diversity of isothiocyanato
Cd(II) and Zn(IT) Girard’s T hydrazone complexes in solution and solid state: effect of H-bonding on
coordination number and supramolecular assembly of Cd(II) complex in solid state. Struct Chem 29,
6 (December 2018), 1797-1806. DOIL:https://doi.org/10.1007/s11224-018-1155-8

[61] Bozidar Cobeljié, Iztok Turel, Andrej Pevec, Zvonko Jagli¢i¢, Dusanka Radanovi¢, Katarina
Andelkovi¢, and Milica R. Milenkovi¢. 2018. Synthesis, structures and magnetic properties of
octahedral Co(IIl) complexes of heteroaromatic hydrazones with tetraisothiocyanato Co(Il) anions.
Polyhedron 155, (November 2018), 425-432. DOI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2018.08.070

[62] Bozidar Cobeljic, Andrej Pevec, Zvonko Jaglicic, Milica Milenkovic, Iztok Turel, Dusanka
Radanovic, Marina Milenkovic, and Katarina Andjelkovic. 2018. Synthesis, characterization and
antimicrobial activity of isothiocyanato Fe(Ill) Girard’s t hydrazone complex. J Serb Chem Soc 83,
12 (2018), 1327-1337. DOIL:https://doi.org/10.2298/IJSC180828079C

[63] Nevena Stevanovi¢, Matija Zlatar, Irena Novakovi¢, Andrej Pevec, Dusanka Radanovi¢, Ivana
Z. Mati¢, Marija Pordi¢ Crnogorac, Tatjana Stanojkovi¢, Miroslava Vuj¢i¢, Maja Gruden, DusSan
Sladi¢, Katarina Andelkovi¢, Iztok Turel, and Bozidar Cobeljié¢. 2022. Cu( 11 ), Mn( 11 ) and Zn( I )
complexes of hydrazones with a quaternary ammonium moiety: synthesis, experimental and
theoretical characterization and cytotoxic activity. Dalton Tramns. 51, 1 (2022), 185-196.
DOI:https://doi.org/10.1039/D1DT03169D

[64] Nevena Stevanovi¢, Paolo Pio Mazzeo, Alessia Bacchi, Ivana Z. Mati¢, Marija DPordié¢
Crnogorac, Tatjana Stanojkovi¢, Miroslava Vujci¢, Irena Novakovi¢, Dusanka Radanovi¢, Maja
Sumar-Ristovi¢, Dusan Sladi¢, Bofzidar Cobeljié, and Katarina Andelkovi¢. 2021. Synthesis,
characterization, antimicrobial and cytotoxic activity and DNA-binding properties of d-metal
complexes with hydrazones of Girard’s T and P reagents. J Biol Inorg Chem 26, 8 (December 2021),
863—-880. DOL:https://doi.org/10.1007/s00775-021-01893-5

[65] Temiloluwa T. Adejumo, Nikolaos V. Tzouras, Leandros P. Zorba, Dusanka Radanovié, Andrej
Pevec, Sonja Grubisi¢, Dragana Miti¢, Katarina K. Andelkovi¢, Georgios C. Vougioukalakis, Bozidar
Cobelji¢, and Iztok Turel. 2020. Synthesis, Characterization, Catalytic Activity, and DFT
Calculations of Zn(I) Hydrazone Complexes. Molecules 25, 18 (September 2020), 4043.
DOI:https://doi.org/10.3390/molecules25184043

[66] Nenad Filipovi¢, Tamara Todorovi¢, Rade Markovi¢, Aleksandar Marinkovi¢, Srdan Tufegdzi¢,
Dejan Godevac, and Katarina Andelkovi¢. 2010. Synthesis, characterization and biological activities
of N-heteroaromatic hydrazones and their complexes with Pd(Il), Pt(I) and Cd(Il). Transition Met
Chem 35, 6 (September 2010), 765—772. DOI:https://doi.org/10.1007/s11243-010-9391-9

65



https://doi.org/10.1021/ic00081a015
https://doi.org/10.1002/ejic.201701387
https://doi.org/10.1007/s11224-018-1155-8
https://doi.org/10.1016/j.poly.2018.08.070
https://doi.org/10.2298/JSC180828079C
https://doi.org/10.1039/D1DT03169D
https://doi.org/10.1007/s00775-021-01893-5
https://doi.org/10.3390/molecules25184043
https://doi.org/10.1007/s11243-010-9391-9

[67] Hatice Gamze Sogukomerogullari and Eytip Basaran. 2022. Synthesis and Characterization of
New Hydrazone Derivatives Fe(Il), Co(II), Ni(Il) and Cu(Il) Complexes. SDU Fen Bil Enst Der
(August 2022), 216-222. DOI:https://doi.org/10.19113/sdufenbed.1031209

[68] Tom Ziegler and Arvi Rauk. 1977. On the calculation of bonding energies by the Hartree Fock
Slater method: 1. The transition state method. Theoret. Chim. Acta 46, 1 (October 1977), 1-10.
DOI:https://doi.org/10.1007/BF02401406

[69] Tom Ziegler and Arvi Rauk. 1979. A theoretical study of the ethylene-metal bond in complexes
between copper(1+), silver(1+), gold(1+), platinum(0) or platinum(2+) and ethylene, based on the
Hartree-Fock-Slater transition-state method. Inorg. Chem. 18, 6 (June 1979), 1558-1565.
DOI:https://doi.org/10.1021/ic50196a034

[70] F. Matthias Bickelhaupt and Evert Jan Baerends. 2007. Kohn-Sham Density Functional Theory:
Predicting and Understanding Chemistry. In Reviews in Computational Chemistry, Kenny B.
Lipkowitz and Donald B. Boyd (eds.). John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, NJ, USA, 1-86.
DOI:https://doi.org/10.1002/9780470125922.ch1

[71] Erin R. Johnson, Shahar Keinan, Paula Mori-Sanchez, Julia Contreras-Garcia, Aron J. Cohen,
and Weitao Yang. 2010. Revealing Noncovalent Interactions. J. Am. Chem. Soc. 132, 18 (May 2010),
6498-6506. DOI:https://doi.org/10.1021/ja100936w

[72] Corentin Lefebvre, Gaétan Rubez, Hassan Khartabil, Jean-Charles Boisson, Julia Contreras-
Garcia, and Eric Hénon. 2017. Accurately extracting the signature of intermolecular interactions
present in the NCI plot of the reduced density gradient versus electron density. Phys. Chem. Chem.
Phys. 19,27 (2017), 17928-17936. DOI:https://doi.org/10.1039/C7CP02110K

[73] Corentin Lefebvre, Hassan Khartabil, Jean-Charles Boisson, Julia Contreras-Garcia, Jean-Philip
Piquemal, and Eric Hénon. 2018. The Independent Gradient Model: A New Approach for Probing
Strong and Weak Interactions in Molecules from Wave Function Calculations. Chem PhysChem 19,
6 (March 2018), 724—735. DOI:https://doi.org/10.1002/cphc.201701325

[74] Richard F. W. Bader. 1991. A quantum theory of molecular structure and its applications. Chem.
Rev. 91, 5 (July 1991), 893-928. DOIL:https://doi.org/10.1021/cr00005a013

[75] G. Jonkers, C.A. de Lange, L. Noodleman, and E.J. Baerends. 1982. Broken symmetry effects
in the He(I) valence photoelectron spectrum of Se(CN) 2. Molecular Physics 46, 3 (June 1982), 609—
620. DOI:https://doi.org/10.1080/00268978200101431

[76] Louis Noodleman. 1981. Valence bond description of antiferromagnetic coupling in transition
metal dimers. The Journal of Chemical Physics 74, 10 (May 1981), 5737-5743.
DOI:https://doi.org/10.1063/1.440939

[77] Louis Noodleman and Ernest R. Davidson. 1986. Ligand spin polarization and antiferromagnetic
coupling in transition metal dimers. Chemical Physics 109, 1 (November 1986), 131-143.
DOLI:https://doi.org/10.1016/0301-0104(86)80192-6

66


https://doi.org/10.19113/sdufenbed.1031209
https://doi.org/10.1007/BF02401406
https://doi.org/10.1021/ic50196a034
https://doi.org/10.1002/9780470125922.ch1
https://doi.org/10.1021/ja100936w
https://doi.org/10.1039/C7CP02110K
https://doi.org/10.1002/cphc.201701325
https://doi.org/10.1021/cr00005a013
https://doi.org/10.1080/00268978200101431
https://doi.org/10.1063/1.440939
https://doi.org/10.1016/0301-0104(86)80192-6

[78] Louis Noodleman, Joe G. Norman, Joseph H. Osborne, Arie Aizman, and David A. Case. 1985.
Models for ferredoxins: electronic structures of iron-sulfur clusters with one, two, and four iron
atoms. J. Am. Chem. Soc. 107, 12 (June 1985), 3418-3426. DOI:https://doi.org/10.1021/;a00298a004

[79] Frank Neese. 2009. Prediction of molecular properties and molecular spectroscopy with density

functional theory: From fundamental theory to exchange-coupling. Coordination Chemistry Reviews
253, 5—6 (March 2009), 526-563. DOI:https://doi.org/10.1016/j.ccr.2008.05.014

[80] R. Caballol, O. Castell, F. Illas, I. de P. R. Moreira, and J. P. Malrieu. 1997. Remarks on the
Proper Use of the Broken Symmetry Approach to Magnetic Coupling. J. Phys. Chem. A 101, 42
(October 1997), 7860-7866. DOI:https://doi.org/10.1021/jp9711757

[81] I Ciofini. 2003. DFT calculations of molecular magnetic properties of coordination compounds.
Coordination Chemistry Reviews 238-239, (March 2003), 187-209.
DOI:https://doi.org/10.1016/S0010-8545(02)00330-2

[82] Alessandro Bencini, Federico Totti, Claude A. Daul, Karel Doclo, Piercarlo Fantucci, and
Vincenzo Barone. 1997. Density Functional Calculations of Magnetic Exchange Interactions in
Polynuclear Transition Metal Complexes. Inorg. Chem. 36, 22 (October 1997), 5022-5030.
DOI:https://doi.org/10.1021/ic961448x

[83] Alessandro Bencini and Federico Totti. 2009. A Few Comments on the Application of Density
Functional Theory to the Calculation of the Magnetic Structure of Oligo-Nuclear Transition Metal
Clusters.  J. Chem. Theory Comput. 5, 1 (January  2009), 144-154.
DOI:https://doi.org/10.1021/ct800361x

[84] Peter Comba, Sascha Hausberg, and Bodo Martin. 2009. Calculation of Exchange Coupling
Constants of Transition Metal Complexes with DFT. J. Phys. Chem. A 113, 24 (June 2009), 6751-
6755. DOI:https://doi.org/10.1021/jp900752p

[85] Nuno A. G. Bandeira and Boris Le Guennic. 2012. Calculation of Magnetic Couplings in
Hydrogen-Bonded Cu(Il) Complexes Using Density Functional Theory. J. Phys. Chem. A 116, 13
(April 2012), 3465-3473. DOIL:https://doi.org/10.1021/jp300618v

[86] Dimitrios A. Pantazis. 2019. Assessment of Double-Hybrid Density Functional Theory for
Magnetic Exchange Coupling in Manganese Complexes. Inorganics 7, 5 (April 2019), 57.
DOI:https://doi.org/10.3390/inorganics 7050057

[87] Ramon Costa, Daniel Reta, Ibério de P. R. Moreira, and Francesc Illas. 2018. Post-B3LYP
Functionals Do Not Improve the Description of Magnetic Coupling in Cu(Il) Dinuclear Complexes.
J. Phys. Chem. A 122, 13 (April 2018), 3423-3432. DOI:https://doi.org/10.1021/acs.jpca.7b12663

[88] Pablo Rivero, Ibério de P. R. Moreira, Francesc Illas, and Gustavo E. Scuseria. 2008. Reliability
of range-separated hybrid functionals for describing magnetic coupling in molecular systems. 7The
Journal of Chemical Physics 129, 18 (November 2008), 184110.
DOLI:https://doi.org/10.1063/1.3006419

67


https://doi.org/10.1021/ja00298a004
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2008.05.014
https://doi.org/10.1021/jp9711757
https://doi.org/10.1016/S0010-8545(02)00330-2
https://doi.org/10.1021/ic961448x
https://doi.org/10.1021/ct800361x
https://doi.org/10.1021/jp900752p
https://doi.org/10.1021/jp300618v
https://doi.org/10.3390/inorganics7050057
https://doi.org/10.1021/acs.jpca.7b12663
https://doi.org/10.1063/1.3006419

[89] Rosendo Valero, Ramon Costa, Ibério de P. R. Moreira, Donald G. Truhlar, and Francesc Illas.
2008. Performance of the M06 family of exchange-correlation functionals for predicting magnetic
coupling in organic and inorganic molecules. The Journal of Chemical Physics 128, 11 (March 2008),
114103. DOI:https://doi.org/10.1063/1.2838987

[90] Tobias Schwabe and Stefan Grimme. 2010. Calculation of Magnetic Couplings with Double-
Hybrid Density Functionals. J. Phys. Chem. Lett. 1, 8 (April 2010), 1201-1204.
DOLI:https://doi.org/10.1021/jz100218y

[91] Tanja Keskié, Zvonko Jagli¢i¢, Andrej Pevec, Bozidar Cobelji¢, Dusanka Radanovi¢, Maja
Gruden, Iztok Turel, Katarina Andelkovi¢, Ilija Bréeski, and Matija Zlatar. 2020. Synthesis, X-ray
structures and magnetic properties of Ni(Il) complexes of heteroaromatic hydrazone. Polyhedron
191, (November 2020), 114802. DOI:https://doi.org/10.1016/].poly.2020.114802

[92] Yan Zhao and Donald G. Truhlar. 2008. The M06 suite of density functionals for main group
thermochemistry, thermochemical kinetics, noncovalent interactions, excited states, and transition
elements: two new functionals and systematic testing of four M06-class functionals and 12 other
functionals. Theor Chem Account 120, 1-3 (May 2008), 215-241.
DOI:https://doi.org/10.1007/s00214-007-0310-x

[93] Stefan Grimme. 2006. Semiempirical hybrid density functional with perturbative second-order
correlation. The Journal of Chemical Physics 124, 3 (January 2006), 034108.
DOI:https://doi.org/10.1063/1.2148954

[94] Lars Goerigk and Stefan Grimme. 2011. Efficient and Accurate Double-Hybrid-Meta-GGA
Density Functionals—Evaluation with the Extended GMTKN30 Database for General Main Group

Thermochemistry, Kinetics, and Noncovalent Interactions. J. Chem. Theory Comput. 7, 2 (February
2011), 291-309. DOI:https://doi.org/10.1021/ct100466k

[95] Frank Neese, Frank Wennmohs, Andreas Hansen, and Ute Becker. 2009. Efficient, approximate
and parallel Hartree—Fock and hybrid DFT calculations. A ‘chain-of-spheres’ algorithm for the
Hartree—Fock  exchange. Chemical Physics 356, 1-3 (February 2009), 98-1009.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2008.10.036

[96] CrysAlis PRO; Oxford Diffraction Ltd., Yarnton, England;
https://www.rigaku.com/products/crystallography/crysalis (accessed May 15, 2019)

[97] Gordon A. Bain and John F. Berry. 2008. Diamagnetic Corrections and Pascal’s Constants. J.
Chem. Educ. 85, 4 (April 2008), 532. DOI:https://doi.org/10.1021/ed085p532

[98] A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, and A. Guagliardi. 1993. Completion and refinement
of crystal structures with SIR 92. J Appl Crystallogr 26, 3 (June 1993), 343-350.
DOI:https://doi.org/10.1107/S0021889892010331

[99] George M. Sheldrick. 2008. A short history of SHELX. Acta Crystallogr A Found Crystallogr
64, 1 (January 2008), 112—122. DOI:https://doi.org/10.1107/S0108767307043930

[100] George M. Sheldrick. 2015. Crystal structure refinement with SHELXL. Acta Crystallogr C
Struct Chem 71, 1 (January 2015), 3—8. DOI:https://doi.org/10.1107/S2053229614024218

68



https://doi.org/10.1063/1.2838987
https://doi.org/10.1021/jz100218y
https://doi.org/10.1016/j.poly.2020.114802
https://doi.org/10.1007/s00214-007-0310-x
https://doi.org/10.1063/1.2148954
https://doi.org/10.1021/ct100466k
https://doi.org/10.1016/j.chemphys.2008.10.036
https://doi.org/10.1021/ed085p532
https://doi.org/10.1107/S0021889892010331
https://doi.org/10.1107/S0108767307043930
https://doi.org/10.1107/S2053229614024218

[101] E. van Lenthe, E. J. Baerends, and J. G. Snijders. 1994. Relativistic total energy using regular
approximations. The Journal of Chemical Physics 101, 11 (December 1994), 9783-9792.
DOLI:https://doi.org/10.1063/1.467943

[102] Louis J. Farrugia. 2012. WinGX and ORTEP for Windows : an update. J Appl Crystallogr 45, 4
(August 2012), 849-854. DOI:https://doi.org/10.1107/S0021889812029111

[103] Clare F. Macrae, Paul R. Edgington, Patrick McCabe, Elna Pidcock, Greg P. Shields, Robin
Taylor, Matthew Towler, and Jacco van de Streek. 2006. Mercury : visualization and analysis of
crystal structures. J  Appl Crystallogr 39, 3 (June  2000), 453-457.
DOI:https://doi.org/10.1107/S002188980600731X

[104] Frank Neese. 2012. The ORCA program system. WIREs Comput Mol Sci 2, 1 (January 2012),
73—78. DOIL:https://doi.org/10.1002/wcms.81

[105] Frank Neese. 2018. Software update: the ORCA program system, version 4.0. WIREs Comput
Mol Sci 8, 1 (January 2018) No. e1327. DOI:https://doi.org/10.1002/wcms. 1327

[106] Yingkai Zhang and Weitao Yang. 1998. Comment on ,,Generalized Gradient Approximation
Made Simple.” Phys. Rev. Lett. 80, 4 (January 1998), 890-890.
DOI:https://doi.org/10.1103/PhysRevl ett.80.890

[107] Stefan Grimme, Jens Antony, Stephan Ehrlich, and Helge Krieg. 2010. A consistent and
accurate ab initio parametrization of density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94
elements H-Pu. The Journal of Chemical Physics 132, 15 (April 2010), 154104.
DOLI:https://doi.org/10.1063/1.3382344

[108] Stefan Grimme, Stephan Ehrlich, and Lars Goerigk. 2011. Effect of the damping function in
dispersion corrected density functional theory. J. Comput. Chem. 32, 7 (May 2011), 1456—1465.
DOLI:https://doi.org/10.1002/jcc.21759

[109] E. van Lenthe, E. J. Baerends, and J. G. Snijders. 1993. Relativistic regular two-component
Hamiltonians. The Journal of Chemical Physics 99, 6 (September 1993), 4597-4610.
DOI:https://doi.org/10.1063/1.466059

[110] Christoph van Wiillen. 1998. Molecular density functional calculations in the regular relativistic
approximation: Method, application to coinage metal diatomics, hydrides, fluorides and chlorides,
and comparison with first-order relativistic calculations. The Journal of Chemical Physics 109, 2
(July 1998), 392-399. DOLI:https://doi.org/10.1063/1.476576

[111] Dimitrios A. Pantazis, Xian-Yang Chen, Clark R. Landis, and Frank Neese. 2008. All-
Electron Scalar Relativistic Basis Sets for Third-Row Transition Metal Atoms. J Chem Theory
Comput 4, 6 (June 2008), 908-919. DOI:https://doi.org/10.1021/ct800047t

[112] Dimitrios A. Pantazis and Frank Neese. 2009. All-Electron Scalar Relativistic Basis Sets for
the Lanthanides. J. Chem. Theory Comput. 5, 9 (September 2009), 2229-2238.
DOI:https://doi.org/10.1021/¢t900090f

69


https://doi.org/10.1063/1.467943
https://doi.org/10.1107/S0021889812029111
https://doi.org/10.1107/S002188980600731X
https://doi.org/10.1002/wcms.81
https://doi.org/10.1002/wcms.1327
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.80.890
https://doi.org/10.1063/1.3382344
https://doi.org/10.1002/jcc.21759
https://doi.org/10.1063/1.466059
https://doi.org/10.1063/1.476576
https://doi.org/10.1021/ct800047t
https://doi.org/10.1021/ct900090f

[113] Florian Weigend. 2006. Accurate Coulomb-fitting basis sets for H to Rn. Phys. Chem. Chem.
Phys. 8,9 (2006), 1057. DOI:https://doi.org/10.1039/b515623h

[114] Tanja Keski¢, Bozidar Cobelji¢, Maja Gruden, Katarina Andelkovié, Andrej Pevec, Iztok
Turel, DuSanka Radanovi¢, and Matija Zlatar. 2019. What Is the Nature of Interactions of BF 4 ~,
NO 3 7, and CIO 4~ to Cu(Il) Complexes with Girard’s T Hydrazine? When Can Binuclear
Complexes Be Formed? Crystal Growth & Design 19, 8 (August 2019), 4810—4821.
DOI:https://doi.org/10.1021/acs.cgd.9b00760

[115] C. Fonseca Guerra, J. G. Snijders, G. te Velde, and E. J. Baerends. 1998. Towards an order- N
DFT method. Theoretical Chemistry Accounts: Theory, Computation, and Modeling (Theoretica
Chimica Acta) 99, 6 (November 1998), 391-403. DOI:https://doi.org/10.1007/s002140050353

[116] G. te Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S. J. A. van Gisbergen, J.
G. Snijders, and T. Ziegler. 2001. Chemistry with ADF. J. Comput. Chem. 22, 9 (July 2001), 931—
967. DOL:https://doi.org/10.1002/jcc.1056

[117] Roman F. Nalewajski, Janusz Mrozek, and Grzegorz Mazur. 1996. Quantum chemical valence
indices from the one-determinantal difference approach. Can. J. Chem. 74, 6 (June 1996), 1121—
1130. DOI:https://doi.org/10.1139/v96-126

[118] Mariusz P. Mitoraj, Artur Michalak, and Tom Ziegler. 2009. A Combined Charge and Energy
Decomposition Scheme for Bond Analysis. J. Chem. Theory Comput. 5, 4 (April 2009), 962-975.
DOLI:https://doi.org/10.1021/ct800503d

[119] F. L. Hirshfeld. 1977. Bonded-atom fragments for describing molecular charge densities.
Theoret. Chim. Acta 44, 2 (1977), 129-138. DOI:https://doi.org/10.1007/BF00549096

[120] A. D. Becke. 1988. Density-functional exchange-energy approximation with correct asymptotic
behavior. Phys. Rev. A 38, 6 (September 1988), 3098-3100.
DOTI:https://doi.org/10.1103/PhysRevA.38.3098

[121] John P. Perdew. 1986. Density-functional approximation for the correlation energy of the
inhomogeneous electron gas. Phys. Rev. B 33, 12 (June 1986), 8822-8824.
DOI:https://doi.org/10.1103/PhysRevB.33.8822

[122] John P. Perdew. 1986. Density-functional approximation for the correlation energy of the
inhomogeneous electron gas. Phys. Rev. B 34, 10 (November 1986), 7406-7406.
DOLI:https://doi.org/10.1103/PhysRevB.34.7406

[123] John P. Perdew, Kieron Burke, and Matthias Ernzerhof. 1996. Generalized Gradient
Approximation Made Simple. Phys. Rev. Lett. 77, 18 (October 1996), 3865-3868.
DOI:https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865

[124] Tian Lu and Feiwu Chen. 2012. Multiwfn: A multifunctional wavefunction analyzer. J.
Comput. Chem. 33, 5 (February 2012), 580-592. DOI:https://doi.org/10.1002/jcc.22885

70


https://doi.org/10.1039/b515623h
https://doi.org/10.1021/acs.cgd.9b00760
https://doi.org/10.1007/s002140050353
https://doi.org/10.1002/jcc.1056
https://doi.org/10.1139/v96-126
https://doi.org/10.1021/ct800503d
https://doi.org/10.1007/BF00549096
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.38.3098
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.33.8822
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.34.7406
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865
https://doi.org/10.1002/jcc.22885

[125] Waldemar Hujo and Stefan Grimme. 2011. Performance of the van der Waals Density
Functional VV10 and (hybrid)GGA Variants for Thermochemistry and Noncovalent Interactions. J.
Chem. Theory Comput. 7, 12 (December 2011), 3866—3871. DOI:https://doi.org/10.1021/ct200644w

[126] Oleg A. Vydrov and Troy Van Voorhis. 2010. Nonlocal van der Waals density functional: The
simpler the better. The Journal of Chemical Physics 133, 24 (December 2010), 244103.
DOI:https://doi.org/10.1063/1.3521275

[127] T. Soda, Y. Kitagawa, T. Onishi, Y. Takano, Y. Shigeta, H. Nagao, Y. Yoshioka, and K.
Yamaguchi. 2000. Ab initio computations of effective exchange integrals for H-H, H-He—-H and
Mn,0O> complex: comparison of broken-symmetry approaches. Chemical Physics Letters 319, 3—4
(March 2000), 223-230. DOIL:https://doi.org/10.1016/S0009-2614(00)00166-4

[128] Florian Weigend and Reinhart Ahlrichs. 2005. Balanced basis sets of split valence, triple zeta
valence and quadruple zeta valence quality for H to Rn: Design and assessment of accuracy. Phys.
Chem. Chem. Phys. 7, 18 (2005), 3297. DOI:https://doi.org/10.1039/b508541a

[129] Tanja Keskic, Dusanka Radanovic, Andrej Pevec, Iztok Turel, Maja Gruden, Katarina
Andjelkovic, Dragana Mitic, Matija Zlatar, and Bozidar Cobeljic. 2020. Synthesis, X-ray structure
and DFT calculation of magnetic properties of binuclear Ni(I) complex with tridentate hydrazone-
based ligand. J Serb Chem Soc 85, 10 (2020), 1279-1290.
DOLI:https://doi.org/10.2298/ISC200625038K

[130] Frank Neese and Edward I. Solomon. 1998. Calculation of Zero-Field Splittings, g-Values, and
the Relativistic Nephelauxetic Effect in Transition Metal Complexes. Application to High-Spin Ferric
Complexes. Inorg. Chem. 37, 26 (December 1998), 6568—6582.
DOI:https://doi.org/10.1021/ic980948i

[131] Frank Neese. 2007. Calculation of the zero-field splitting tensor on the basis of hybrid density
functional and Hartree-Fock theory. The Journal of Chemical Physics 127, 16 (October 2007),
164112. DOL:https://doi.org/10.1063/1.2772857

[132] Sebastian Sinnecker and Frank Neese. 2006. Spin—Spin Contributions to the Zero-Field
Splitting Tensor in Organic Triplets, Carbenes and BiradicalsA Density Functional and Ab Initio
Study. J.  Phys. Chem. A 110, 44  (November  20006), 12267-12275.
DOI:https://doi.org/10.1021/jp0643303

[133] Mihail Atanasov, Claude A. Daul, Marie-Madeleine Rohmer, and Tamilmani Venkatachalam.
2006. A DFT based ligand field study of the EPR spectra of Co(Il) and Cu(Il) porphyrins. Chemical
Physics Letters 427, 4—6 (August 2006), 449-454. DOI:https://doi.org/10.1016/j.cplett.2006.06.107

[134] Harry Ramanantoanina. 2022. LFDFT—A Practical Tool for Coordination Chemistry.
Computation 10, 5 (May 2022), 70. DOIL:https://doi.org/10.3390/computation10050070

71


https://doi.org/10.1021/ct200644w
https://doi.org/10.1063/1.3521275
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(00)00166-4
https://doi.org/10.1039/b508541a
https://doi.org/10.2298/JSC200625038K
https://doi.org/10.1021/ic980948i
https://doi.org/10.1063/1.2772857
https://doi.org/10.1021/jp0643303
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2006.06.107
https://doi.org/10.3390/computation10050070

[135] Darinka Darmanovié, Igor N. Shcherbakov, Carole Duboc, Vojislav Spasojevi¢, Darko Hanzel,
Katarina Andelkovi¢, Dusanka Radanovié, Iztok Turel, Milica Milenkovi¢, Maja Gruden, Bozidar
Cobelji¢, and Matija Zlatar. 2019. Combined Experimental and Theoretical Investigation of the
Origin of Magnetic Anisotropy in Pentagonal Bipyramidal Isothiocyanato Co(II), Ni(II), and Fe(III)
Complexes with Quaternary-Ammonium-Functionalized 2,6-Diacetylpyridine Bisacylhydrazone. J.
Phys. Chem. C 123, 51 (December 2019), 31142-31155.
DOI:https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08066

[136] M. Atanasov, C.A. Daul, and C. Rauzy. 2003. New insights into the effects of covalency on the
ligand field parameters: a DFT study. Chemical Physics Letters 367, 5—6 (January 2003), 737-746.
DOLI:https://doi.org/10.1016/S0009-2614(02)01762-1

[137] M. Atanasov, C. A. Daul, and C. Rauzy. 2004. A DFT Based Ligand Field Theory. In Optical
Spectra and Chemical Bonding in Inorganic Compounds, D Michael P. Mingos and Thomas
Schonherr  (eds.). Springer  Berlin  Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 97-125.
DOI:https://doi.org/10.1007/b11308

[138] Baerends, E. J.; Ziegler, T.; Atkins, A. J.; Autschbach, J.;, Bashford, D.; Baseggio, O.; Bérces,
A.; Bickelhaupt, F. M.; Bo, C.;, and Boerritger, P. M.; et al. ADF2019, SCM, Theoretical Chemistry,
Vrije Universiteit, Amsterdam; The Netherlands; DOI: https://www.scm.com.

[139] Attila Bérces, Ross M. Dickson, Liangyou Fan, Heiko Jacobsen, David Swerhone, and Tom
Ziegler. 1997. An implementation of the coupled perturbed Kohn-Sham equations: perturbation due
to nuclear displacements. Computer Physics Communications 100, 3 (March 1997), 247-262.
DOI:https://doi.org/10.1016/S0010-4655(96)00120-8

[140] Heiko Jacobsen, Attila Bérces, David P. Swerhone, and Tom Ziegler. 1997. Analytic second
derivatives of molecular energies: a density functional implementation. Computer Physics
Communications 100, 3 (March 1997), 263-276. DOI:https://doi.org/10.1016/S0010-
4655(96)00119-1

[141] Yu. M. Chumakov, V. I. Tsapkov, B. Ya. Antosyak, N. N. Bairac, Yu. A. Simonov, G. Bocelli,
E. Pahontu, and A. P. Gulea. 2009. Crystal structures of copper(Il) nitrate, copper(Il) chloride, and

copper(Il) perchlorate complexes with 2-formylpyridine semicarbazone. Crystallogr. Rep. 54,3 (May
2009), 455-463. DOIL:https://doi.org/10.1134/S1063774509030146

[142] Nimma Rajaiah Sangeetha, Satyanarayan Pal, Christopher E Anson, Annie K Powell, and
Samudranil Pal. 2000. A one-dimensional assembly of copper(Il) polyhedra via dual use of hydrogen-
bonding and n—r interaction. Inorganic Chemistry Communications 3, 8§ (August 2000), 415-419.
DOI:https://doi.org/10.1016/S1387-7003(00)00103-9

[143] Angel A. Recio Despaigne, Jeferson G. da Silva, Ana Cerulia M. do Carmo, Flavio Sives, Oscar
E. Piro, Eduardo E. Castellano, and Heloisa Beraldo. 2009. Copper(Il) and zinc(II) complexes with
2-formylpyridine-derived hydrazones. Polyhedron 28, 17 (November 2009), 3797-3803.
DOI:https://doi.org/10.1016/1.poly.2009.07.059

[144] Amitabha Datta, Kuheli Das, Yan-Ming Jhou, Jui-Hsien Huang, and Hon Man Lee. 2011.
Dichlorido{ N '-[1-(2-pyridin-2-yl)ethylidene]acetohydrazide-k 2 N ', O }copper(Il). Acta Crystallogr
E Struct Rep Online 67, 1 (January 2011), ml123-m123.
DOI:https://doi.org/10.1107/S1600536810053195

72



https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.9b08066
https://doi.org/10.1016/S0009-2614(02)01762-1
https://doi.org/10.1007/b11308
https://www.scm.com/
https://doi.org/10.1016/S0010-4655(96)00120-8
https://doi.org/10.1016/S0010-4655(96)00119-1
https://doi.org/10.1016/S0010-4655(96)00119-1
https://doi.org/10.1134/S1063774509030146
https://doi.org/10.1016/S1387-7003(00)00103-9
https://doi.org/10.1016/j.poly.2009.07.059
https://doi.org/10.1107/S1600536810053195

[145] Amitabha Datta, Shiann-Cherng Sheu, Pei-Hsin Liu, and Jui-Hsien Huang. 2011. Dichlorido{
N "-[(pyridin-2-yl)methylidene-k N Jacetohydrazide-x 2 N', O }copper(Il). Acta Crystallogr E Struct
Rep Online 67, 12 (December 2011), m1852-m1852.
DOI:https://doi.org/10.1107/S1600536811049671

[146] Behrouz Shaabani, Ali Akbar Khandar, Farzaneh Mahmoudi, Miguel Anxo Maestro, Salete S.
Balula, and Luis Cunha-Silva. 2013. Novel binuclear Cu(Il) complexes combining a semicarbazone
Schiff base with distinct bridging ligands: Structure and antimicrobial activity. Polyhedron 57, (July
2013), 118-126. DOI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2013.04.016

[147] M.M. Fousiamol, M. Sithambaresan, Victoria A. Smolenski, Jerry P. Jasinski, and M.R.
Prathapachandra Kurup. 2018. Halogen/azide bridged box dimer copper(Il) complexes of 2-
benzoylpyridine-3-methoxybenzhydrazone: Structural and spectral studies. Polyhedron 141,
(February 2018), 60—68. DOIL:https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.11.024

[148] Vukadin M. Leovac, Marko V. Rodi¢, Ljiljana S. Jovanovi¢, Milan D. Joksovi¢, Tatjana
Stanojkovi¢, Miroslava Vuj¢i¢, DuSan Sladi¢, Violeta Markovi¢, and Ljiljana S. Vojinovi¢-Jesi¢.
2015. Transition Metal Complexes with 1-Adamantoyl Hydrazones — Cytotoxic Copper(Il)
Complexes of Tri- and Tetradentate Pyridine Chelators Containing an Adamantane Ring System.
Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 5 (February 2015), 882—895. DOI:https://doi.org/10.1002/ejic.201403050

[149] Lei Yang, Douglas R. Powell, and Robert P. Houser. 2007. Structural variation in copper (1)
complexes with pyridylmethylamide ligands: structural analysis with a new four-coordinate geometry
index, t4. Dalton Trans. 9 (2007), 955-964. DOI:https://doi.org/10.1039/B617136B

[150] Anthony W. Addison, T. Nageswara Rao, Jan Reedijk, Jacobus van Rijn, and Gerrit C.
Verschoor. 1984. Synthesis, structure, and spectroscopic properties of copper( II ) compounds
containing nitrogen—sulphur donor ligands; the crystal and molecular structure of aqua[l,7-bis(N-
methylbenzimidazol-2'-yl)-2,6-dithiaheptane]copper(Il)perchlorate. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 7
(1984), 1349-1356. DOI:https://doi.org/10.1039/DT9840001349

[151] Pravat Ghorai, Paula Brandao, Samia Benmansour, Carlos J. Gomez Garcia, and Amrita Saha.
2020. Azido and thiocyanato bridged dinuclear Ni(Il) complexes involving 8-aminoquinoline based
Schiff base as blocking ligands: Crystal structures, ferromagnetic properties and magneto-structural
correlations. Polyhedron 188, (September 2020), 114708.
DOLI:https://doi.org/10.1016/j.poly.2020.114708

[152] Matija Zlatar, Michael Allan, and Juraj Fedor. 2016. Excited States of Pt(PF 3 ) 4 and Their
Role in Focused Electron Beam Nanofabrication. J. Phys. Chem. C 120, 19 (May 2016), 10667—
10674. DOIL:https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b02660

[153] Eike Caldeweyher, Christoph Bannwarth, and Stefan Grimme. 2017. Extension of the D3
dispersion coefficient model. The Journal of Chemical Physics 147, 3 (July 2017), 034112.
DOI:https://doi.org/10.1063/1.4993215

73


https://doi.org/10.1107/S1600536811049671
https://doi.org/10.1016/j.poly.2013.04.016
https://doi.org/10.1016/j.poly.2017.11.024
https://doi.org/10.1002/ejic.201403050
https://doi.org/10.1039/B617136B
https://doi.org/10.1039/DT9840001349
https://doi.org/10.1016/j.poly.2020.114708
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b02660
https://doi.org/10.1063/1.4993215

[154] Fatima El-Khatib, Benjamin Cahier, Feng Shao, Maurici Lopez-Jorda, Régis Guillot, Eric
Riviere, Hala Hafez, Zeinab Saad, Jean-Jacques Girerd, Nathalie Guihéry, and Talal Mallah. 2017.
Design and Magnetic Properties of a Mononuclear Co(Il) Single Molecule Magnet and Its
Antiferromagnetically Coupled Binuclear Derivative. Inorg. Chem. 56, 8 (April 2017), 4601-4608.
DOI:https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.7b00205

[155] Ivan Nemec, Radovan Herchel, Marek Machata, and Zden¢k Travnicek. 2017. Tetranuclear Ni(
11 ) and Co( 11 ) Schiff-base complexes with an M 4 O ¢ defective dicubane-like core: zero-field SMM
behavior in the cobalt analogue. New J  Chem. 41, 19 (2017), 11258-11267.
DOI:https://doi.org/10.1039/C7NJ02281F

[156] Matija Zlatar, Maja Gruden, Olga Yu Vassilyeva, Elena A. Buvaylo, A. N. Ponomarev, S. A.
Zvyagin, J. Wosnitza, J. Krzystek, Pablo Garcia-Fernandez, and Carole Duboc. 2016. Origin of the
Zero-Field Splitting in Mononuclear Octahedral Mn " Complexes: A Combined Experimental and
Theoretical  Investigation.  Inorg.  Chem. 55, 3  (February 2016), 1192-1201.
DOI:https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.5b02368

[157] Maja Gruden-Pavlovi¢, Marko Peri¢, Matija Zlatar, and Pablo Garcia-Fernandez. 2014.
Theoretical study of the magnetic anisotropy and magnetic tunnelling in mononuclear Ni(ii)

complexes with potential molecular magnet behavior. Chem. Sci. 5, 4 (2014), 1453.
DOI:https://doi.org/10.1039/c35c52984c¢

[158] Lianke Wang, Matija Zlatar, Filip Vlahovi¢, Serhiy Demeshko, Christian Philouze, Florian
Molton, Marcello Gennari, Franc Meyer, Carole Duboc, and Maja Gruden. 2018. Experimental and
Theoretical Identification of the Origin of Magnetic Anisotropy in Intermediate Spin Iron(III)
Complexes. Chem. Eur. J. 24, 20 (April 2018), 5091-5094.
DOI:https://doi.org/10.1002/chem.201705989

[159] Silvia Gomez-Coca, Daniel Aravena, Roser Morales, and Eliseo Ruiz. 2015. Large magnetic
anisotropy in mononuclear metal complexes. Coordination Chemistry Reviews 289-290, (April
2015), 379-392. DOI:https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.01.021

[160] Arun Kumar Bar, Céline Pichon, and Jean-Pascal Sutter. 2016. Magnetic anisotropy in two- to
eight-coordinated transition—metal complexes: Recent developments in molecular magnetism.
Coordination Chemistry Reviews 308, (February 2016), 346-380.
DOI:https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.06.013

[161] Mark Pinsky and David Avnir. 1998. Continuous Symmetry Measures. 5. The Classical
Polyhedra. Inorg. Chem. 37, 21 (October 1998), 5575-5582. DOI:https://doi.org/10.1021/ic9804925

[162] S. Alvarez, P Alemany, D Casanova, J Cirera, M Llunell, and D Avnir. 2005. Shape maps and
polyhedral interconversion paths in transition metal chemistry. Coordination Chemistry Reviews 249,
17-18 (September 2005), 1693—1708. DOI:https://doi.org/10.1016/j.ccr.2005.03.031

[163] Frank Neese. 2004. Definition of corresponding orbitals and the diradical character in broken
symmetry DFT calculations on spin coupled systems. Journal of Physics and Chemistry of Solids
65, 4 (April 2004), 781-785. DOI:https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2003.11.015

74


https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.7b00205
https://doi.org/10.1039/C7NJ02281F
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.5b02368
https://doi.org/10.1039/c3sc52984c
https://doi.org/10.1002/chem.201705989
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.01.021
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2015.06.013
https://doi.org/10.1021/ic9804925
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2005.03.031
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2003.11.015

[164] Dimitrios A. Pantazis, Vera Krewald, Maylis Orio, and Frank Neese. 2010. Theoretical
magnetochemistry of dinuclear manganese complexes: broken symmetry density functional theory

investigation on the influence of bridging motifs on structure and magnetism. Dalton Trans. 39, 20
(2010), 4959. DOLI:https://doi.org/10.1039/c001286f

[165] Ashcroft, Neil W.; Mermin N. David. 1976. Solid State Physics. Saunders College Publishing,
USA.

[166] O. Kahn. 1993. Molecular Magnetism. VCH Publishing.

75


https://doi.org/10.1039/c001286f

PRILOG

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

Duzina veze

(A)

Kompleksi

CN?

Cu---Cu
A)

U ravni
Aksijalno

4/ 75¢ AA)

Cu-ClI-
Cu(®) Ref,

Mononuklearni

[CuL!CI]BF4 (1)

[CuL!CI]NO; (2)

[CuL!CI]CIOx (6)

[CuLSCI(DMSO)J¢
(25)

[Cu(HL7)Cla

CuHL'CI(H20)]Cl¢¢
(26)

[CuHL3CL}" (27)

5

3,5990(4)

3,7973(5)

3,5793(8)

6,5328(5)

3,902(1)

7,0803(5)

Cul-N1
2,0023(19)
Cul-N2
1,9308(18)
Cul-O1
1,9806(15)
Cul-Cll
2,2141(6)
Cul-N1
2,0031(18)
Cul-N2
1,9239(18)
Cul-O1
1,9777(15)
Cul-Cll
2,2056(6)
Cul-N1
2,005(4)
Cul-N2
1,931(4)
Cul-O1
1,990(3)
Cul-Cll
2,2175(14)
Cu-N1
2,043(2)
Cu-N2
1,942(2)
Cu-0O1
1,988(2)
Cu-Cl
2,2354(7)
CulB-N2B
2,022(2)
CulB-N1B
1,956(2)
CulB-O1B
2,035(2)
CulB-CI2B
2,2186(12)
Cul A-N2A
2,037(2)
CulA-N1A
1,948(2)
CulA-Ol1A
2,039(2)
CulA-Cl1A
2,1983(10)
Cu-N1
2,044(2)
Cu-N2
1,971(2)

0,17

0,19

0,15

Cu-022242(2) 0,08

0,04

CulB-CI1B

2,5737(9) 0,27

CulA-O2A
2,397(2)

0,22

Cu-Cll
2,4344(8)
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Disertacija

0,2205(3)

0,2329(4)

0,0928(4)

0,3292(3)

Disertacija

[23]

[143]

[141]

[143]



[CuHLCL]" (28)

[CuHLCL}Y (29)

[CuHL'CL]™ (30)

Binuklearni

[Cu2LL2C12](BFa4)2 (3)

[Cux(L")2(Cl)2)’ (31)

[Cuz(L13)2(Cl)2]" (32)

[Cua(L¥)2(C1)2]" (33)

[Cu(L5)2(C1)2]°(34)

4,023(1)

6,650(2)

6,447(1)

3,3644(6)

3,4000(3)

3,3691(4)

3,4085(8)

3,2926(5)

Cu-0O1
2,137(2)
Cu-CI2
2,2212(8
Cul-N1
2,044(2)
Cul-N2
1,961(2)
Cul-Ol1
2,063(2)
Cul-Cll
2,2053(9)
Cul-N3
2,031(2)
Cul-N2
1,965 (2)
Cul-Ol1
2,059 (2)
Cul-Cll
2,2110 (7)
Cul-N1
2,0390 (16)
Cul-N2
1,9638 (15)
Cul-O1
2,0872 (14)
Cul-CI2
2,2116 (6)

Cul-N1
2,023(3)
Cul-N2
1,931(3)
Cul-Ol1
1,977(2)
Cul-Cll
2,2408(8)
Cul-N1
2,0008(14)
Cul-N2
1,9347(14)
Cul-Ol1
1,9623(12)
Cul-Cll
2,2425(4)
Cul-N1
2,0084(18)
Cul-N2
1,9374(16)
Cul-Ol1
1,9636(14)
Cul-Cll
2,2430(6)
Cul-N1
2,017(3)
Cul-N2
1,932(3)
Cul-Ol1
1,953(3)
Cul-Cll
2,2572(9)
Cul-N1
2,0003(17)
Cul-N2
1,9431(18)

Cul-CI2
2,5128(10)

Cul-CI2
2,4892 (9)

Cul-CI3
2,4655 (7)

Cul-Cl1i
2,6800(9)

Cul-Cl1i
2,8033(5)

Cul-CIli
2,7158(6)

Cul-Cl1V
2,6206(10)

Cul-
C111v2,6248(6)
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0,16

0,06

0,22

0,17

0,17

0,08

0,02

0,11

0,2753(4)

0,3553(3)

0,3018(2)

0,1820(4)

0,1034(2)

0,1611(3)

0,2468(4)

0,1878(3)

85,78(3)

83,94(2)

85,03(2)

88,33(3)

84,56(2)

[142]

[144]

[145]

Disertacija

[146]

[147]

[148]

[148]



Cul-O1

1,9569(15)

Cul-Cll

2,2523(6)
“Simetrijski polozaji: ii= —x, —y, —z+ L; iii=—x+ 1, » +2, =+ 1, iv=—x+1, -»p + 1, —z
’CN= Koordinacioni broj. “za Cu(Il) komplekse sa CN = 4 7 parametar je izra¢unat pomoéu jednacine
n = 360°—(atp)/141°, gde su o 1 f dva najveca ugla oko centralnog atoma. Za Cu(Il) komplekse sa
CN =5, rparameter je izraCunat pomocu jednacine 75 = (~a)/60, gde su fi a dva najveca ugla oko centralnog
atoma. o (A) je rastojanje metalnog jona od srednje bazalne ravni kvadratne piramide prema apikalnom
ligandu. ‘L= 2-formilpiridin-para-nitro-fenil hidrazon. ‘Kompleksi koji sadrze keto-O vezani Cu(Il). *HL’=
2-formilpiridin semkarbazon. "HL8= 2- formilpiridin-para-hloro-fenil hidrazon.
'HL’= 2-piridin-karboksaldehid 4-dimetil-aminobenzoilhidrazon. HL!® = proizvod kondenzacije 2-
acetilpiridina i acetil hidrazida. *HL"= proizvod kondenzacije 2-formilpiridina i acetil hidrazida.
"L = metil 2-piridil keton semikarbazon. "L"*= 2-benzoilpiridin-3-metoksibenzidrazon. "L'* = proizvod
kondenzacije adamantan-1-ugljenih hidrata i 2-acetilpiridina. °L'® = proizvod kondenzacije adamantan-1-
ugljenih hidrata i di (2-piridil) ketona.
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Tabela S2. Odabrane duZine veza (A) i uglovi (°) za komplekse 1-3

1 Duzina / A Ugao/®
Cul-N1  2,0023(19) %_C‘”_ 160,64(7)
Cul-N2 | 1,9308(18) I?é_c‘”_ 79,74(7)
Cul-O1 | 1,9806(15) 8111_0”_ 99,90(5)
Cul-Cll | 2.2141(6) Eé‘c‘”_ 80.91(8)
N2-N3 1,384(2) I(\:Illl—Cul— 99,37(6)
01-C8 1,278(3) Iglzl—cm— 175,74(6)
2 Duzina / A Ugao/®
Cul-N1  2,0031(18) O1-Cul-N1  159,67(7)
Cul-N2 | 1,9239(18) O1-Cul-N2 | 79,59(7)
Cul-O1 | 1,9777(15) O1-Cul-Cl1 | 100,03(5)
Cul-CIl | 2,2056(6) NI1-Cul-N2 | 80,65(8)
N2-N3 1,389(2) N1-Cul—CI1 | 99,06(6)
01-C8 1,277(3) N2-Cul—Cl1 | 173,50(6)
3 Duzina / A Ugao/®
Cul-N1  2,023(3) O1-Cul-N1  158,68(11)
Cul-N2 [ 1,931(3) O1-Cul-N2 | 79,80(10)
Cul-O1 | 1,977(2) O1-Cul-Cl1 | 99,23(7)
Cul-CIl | 2,2408(8) N1-Cul-N2 | 80,25(12)
Cul-CI1' | 2,6800(9) N1-Cul—CI1 | 98,90(9)
N2-N3 1,373(4) N2—Cul-Cl1 | 168,98(9)
01-C8 1,285(4) gﬁfc‘”‘ 94,22(3)

Simetrijski polozaji:i =-x, -z, 1-y
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Tabela S3. Parametri vodoni¢nih veza, (A,°) u kristalnoj strukturi kompleksa 1

D-H(A) H-A@A) D-—-A) D-H-A(C) Sim kodzaA

C4-H4---F4 0,95 2,54 3,318(3) 140 14x, y, Z
C7-H7A - F2Aa 0,95 2,45 3,362(3) 161 2-x, 1-y, 2-z
Intra C11-H11B---F3A* 0,98 2,50 3,495(5) 166 2-x, -1/2+y, 3/2-z
Intra CI0-HI0OA--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-HI2A---Cll 0,98 2,37 3,276(3) 151 x, -1+y, z
C12-HI2C--F3A® 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

# Atom uta¢njavan sa okupacionim faktorom 0,75

Tabela S4. Parametri vodoni¢nih veza, (A,°) u kristalnoj strukturi kompleka 2

D-H---A D-H(A) H-AA) D-AA) D-H-A(°) Sim,kodzaA
C2-H2:--02 0,93 2,51 3,375(4) 155 1%, 2-y, -z
C3-H3--04 0,93 2,50 3,355(4) 153 14X, Y,
Intra C10-H10A—-02 0,96 2,66 3,555(4) 156

Intra C10-H10A--O1 0,96 2,61 3,1953) 120

Intra C11-HI1C---O1 0,96 2,30 2,954(3) 125

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

CI12-H12A---04 0,96 2,51 3,376(4) 150 ?;;:2-1/ 24y,
CI12-HI2B--Cll 0,96 2,80 3,680(2) 153 2x, l-y, -z
CI12-HI2C:-04 0,96 2,48 3,377(3) 155 X, -1+y, z
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Tabela S5. Odabrane duZine veza (A) i uglovi (°) za kompleks 4.

Duzina /A Ugao/°

Nil-NT 2,077(2) NI-Nil-N2 78,84(3)
Nil-N2 1.993(2) NI-Nil-N5  91,63(9)
Nil-N5 2.111(2) NI-Nil-N8  100,86(3)
Nil-N8 2.085(2) N1-Nil-N§* 90,80(3)
Nil-N8* 2,122(2) N2-Nil-N5 89,19(9)
Nil-O1 2.080 (2) N2-Nil-N§* 99,38(3)
N3-C8 1,334(3) N5-Nil-N8 90,72(9)
01-C8  1.268(3) N8-Nil-N§* 80,72(9)
N5-N6  1,195(3) N2-Nil-N8 179.68(8)
N6-N7 1,161(3) N5-Nil-N§* 171.40(3)
NS-NO  1.208(3) N2-Nil-O1 77.55(8)
N9-N10 1,155(3) N5-Nil-O1  89,64(9)

N8-Nil-O1 102,75(7)

N8-Nil-O1 91.45(3)

NI1-Nil-O1 156,34(8)

Simetrijski polozaji: i = —x+1, —y, —z+1.

Tabela S6. Parametri vodoni¢ne veze (A,°) u kristalnoj strukturi kompleka 4.

D-H--A D-H@A) H-A@A) D-AA) D-H-A(°) Simetrijski kod A
OIW-HIW--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, 14y, z
O3W-H6W--O1W _ 0,86(4) 1,96(4) 2,748(5)  153(6) 14X, y, z
Intra CI-H1--01 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 -14x, y, Z
Intra Cll- 0,98 2,39 2,980(4) 119

H11B--Ol

C12-HI2C-~-N7 0,98 2,52 3,429(4) 154 1-X,-y,-Z
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Tabela S7. Odabrane duZine veza (A) i uglovi (°) za kompleks 5a and 5b.

Kompleks DuZina/A Ugao/°

(5a) Nil-N1 2,126(3) NI-NiI-N2 _77,83(11) N2-Nil-O1
Nil-N2 2.017(3) NI-Nil-N5 103,02(11) 75,62(10)
Nil-N8 2.070(3) N1-Nil-N5* 91,53(11) N5-Nil-O1
Nil-N5 2.082(3) NI-Nil-N8 91,89(12) 103,22(10)
Nil-N5* 2,101(3) N2-Nil-N8  94,63(11) N5°Nil-O1
Nil-O1 2.140(2) N2-Nil-N5* 96,66(10) 89,54(10)
N3-C6 1,330(4) N5-Nil-N8 90,77(10) N8-Nil-Ol1
01-C6 1.263(4) N5-Nil-N5* 77,93(11) 92.23(11)
N8-N9  1,175(4) N2-Nil-N5 174,51(9) N1-Nil-O1
NO-N10 1.151(4) N8-Nil-N5* 168,66(11) 153,37(10)
N5-N6  1,193(4)
N6-N7 1.151(4)

(5b) Nil-N1 2,122(2) NI1-Nil-N2  78,46(7) N2-Nil-Ol
Nil-N2 1,997(2) NI1-Nil-N5 106,35(8) 76,86(7)
Nil-N8  2.109(2) NI-Nil-N5®  88.21(8) N5-Nil-O1
Nil-N5 2,066(2) NI1-Nil-N8  94,92(8) 98,08(7)
Nil-N5® 2,152(2) N2-Nil-N8  92.06(8) N5P-Ni1-O1
Nil-O1 2,083(2) N2-Nil-N5°  94.66(7) 90.45(7)
N3-C6 1,331(3) N5-Nil-N8  91,09(8) N8-Nil-Ol1
01-C6  1.260(3) N5-Nil-N5®  82.06(8) 89.30(8)
N8-N9 1,183(3) N2-Nil-N5 174,00(8) NI1-Nil-Ol
NO-N10 1.164(3) N8-Nil-N5" 173,05(8) 155,09(7)
N5-N6  1.204(3)
N6-N7  1.150(3)

Simetrijski polozaji: i = —=x+1, -y, —z+1 1 b =—=x+1, -y, —z.

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

Kompleks NifNazido(cnd— Ni---Ni Ni_Nazido(end-on) (A) Nazido(tcrminal)*Ni*Nazido(cnd— ) ( 0)
on—NI1 (°) A) on—NI1 (°)

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) 44.002)

“6 (°)-je odstupanje azidnog jona van ravni, izmereno kao ugao izmedu NixN» ravni i veze N-N
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Tabela S9. Parametri vodoni¢nih veza (A,°) u kristalnoj strukturi kompleka 5a.

D-H--A D-H (A) H--A (A) DA (A) D-H--A (°) Simetrijski kod A
O1W-HIW'-O1W?* 0,97(15)  2,16(16) 2,863(9) 129(12) 2-x, 1-y, -z
OIW-H2W---N3 0,96(6) 1,95(8) 2,895(6) 170(9)

C1-H1--N10 0,95 2,50 3,428(7) 165 14X, y, z

Intra C5-H5B---S1 0,98 2,75 3,266(6) 114

C7-H7A--01 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
CI10-H10B--O1W 098 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

¥ H1IW je uta¢njavan sa 50% okupiranos$¢u polozaja

Tabela S10. Parametri vodoni¢nih veza (A,°) u kristalnoj strukturi kompleka 5b.

D-H--A D-H(A) H-A(A) D-~-A(A) D-H-A(°)  Simetrijski kod A
OIW-HIW-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--01W  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-Hl1--N7 0,93 2,61 3,4503) 150 1-x,1/2+y,-1/2-z
Intra C5-H5B--S1 0,96 2,80 3,254(3) 110

C5-H5B--02W 0,96 2,57 3,333(5) 136 2-x,1/2+y,1/2-z
C7-H7B--N7 0,97 2,41 3,3403) 160 X,-1/2-y,1/2+z
Intra C9-H9A--O1 0,96 2,26 2,930(4) 126

C9-HIC--02W 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 [CuL'C1]"-- X~ u monomernim strukturama 1, 2, 3 i 6 na
razli¢itim nivoima teorije; energetske komponente date su u kcal/mol; Aq je Hirsfeld-ovo

naelektrisanje, preneto izmedu fragmenata.

[CULICI[+—- X~ heretka  ppei D3 PBE-D3  revPBE-D3  MOGL-D3
komponenta
Eets 64,15 64,57 64,78 63,72
Epaui 13,00 10,35 14,16 5,34
1--BF4- Eoro 13,43 13,43 13,47 14,74
Euisp 5,46 322 5,81 0,79
Ein 70,04 70,35 69,91 73,91
Aq 0,08 0,07 0,07 0,07
Eets 271,39 71,73 71,91 115
Epai 16,34 14,23 17,89 16254
2-NO;~ Eoro 18,77 -18,98 118,73 118,39
Edisp -6,45 3,84 7,15 0,77
Eim 80,27 80,32 -79.89 82,88
Aq 0,25 0.21 0,20 0,14
Eets 66,52 466,59 66,61 66,25
Epaut 4,47 2,52 438 0,42
3--BFs~ Eoro -8,02 8,14 8,22 8,47
Edisp 2,96 1,9 333 0,66
Ein 73,7 74,11 73,77 74,96
Aq 0,03 0,03 0,03 0,02
Eets 62,16 62,40 62,54 62,02
Epaut 11,72 9,28 12,71 3,68
6 ClOs Eoro 12,78 12,91 12,81 13,58
Euisp 7,89 4,55 8,20 1,01
Ein LIRY 70,58 70,86 72,93
Aq 0,09 0,09 0,09 0,08
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Tabela S12. Analiza razlaganja energije [CuL.!CI]*--BF4~ u monomernoj strukturi 1 (1--BF4") sa
optimiziranim F atomima na razli¢itim nivoima teorije; analiza razlaganja energije [CuL!Cl]"-- C1O4
u monomernoj strukturi 6 (6--Cl1O4") na razliitim nivoima teorije; energetske komponente date su u
kcal/mol; Aq je Hirsfeld-ovo naelektrisanje, preneto izmedu fragmenata.

Energetska BP86-D3 PBE-D3 revPBE-D3 MO6L-D3
komponenta
Eeist -63,64 -64,04 -64,26 -63,29
1--BF4~ Epauii 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
Aq 0,07 0,07 0,07 0,07
Eelst -63,20 -63,48 -63,67 -63,01
6--C104~ Epauii 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
Aq 0,34 0,34 0,34 0,29
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Tabela S13. Topoloska svojstva gustine elektrona u kriticnim taCkama medufragmentne veze u
strukturama 1, 2, 3 i 6%°: Gustina elektrona, p(rc), njen Laplacian, V*(rc), ukupna gustina energije,
H(rc), gustina potencijalne energije, V(1) gustina kineticke energije, G(r¢), elipti¢nost, &(rc), indeks
og (sve u au). Odnos |V(r.)|/G(rc) oznaCava kovalentni karakter. Procena energije interakcije kontakta
Eint = 1/2V(r.) data je u kcal/mol.

Molekul Kontakt p(re) V(re) H(rc) V(re) G(r.) V() &(re) og(tc)  Eine
G(re)
Cu--FIA 0,0186 0,0772  0,0018 -0,0158  0,0175 0,90 0,0124 10,0345 -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
5 Cu--02 0,0213  0,0730  0,0005 -0,0172  0,0177 0,98 0,0822 0,0335 -5,40
02--HC10  0,0061  0,0207 0,0012 -0,0028  0,0040 0,70 0,1260 0,0091 -0,88
F2--HC7 0,0025  0,0098  0,0006 -0,0013  0,0019 0,68 1,5713 0,0048 -0,40
3 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
Cu--OClO4 0,0148 0,0517  0,0007 -0,0115  0,0122 0,94 0,0299 0,0279 -3,61
6 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
Cu--OClO4 0,0155 0,0485  0,0004 -0,0112  0,0117 0,96 0,0410 0,0243 -3,52
6(0-opt)* 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

20 atomi ClO4~ optimizovani
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Tabela S14. Analiza razlaganja energije dimernih struktura [CuL!Cl]-- [CuL!Cl] 1, 2, 3 i 6 na
razli¢itim nivoima teorije; energetske komponente date su u kcal/mol; Aq je Hirsfeld-ovo
naelektrisanje, preneto izmedu fragmenata; koordinate svih atoma su dobijene iz odgovarajucih
rendgenskih struktura, osim u sluc¢aju 6 gde su atomi O(perhlorata) optimizovani na revPBE/def2-
TZVP nivou teorije zbog neuredenosti u rendgenskoj strukturi.

[CuL'CIX]--[CuL'CIX] Energetska BP86-D3  PBE-D3  revPBE-D3  MO6L-D3
komponenta

Eais 20,03 20,55 -20,46 _18,07

Epauli 32,34 28,67 35,04 13,64
Eor -15,49 _15,55 -15,21 _18,21

(BF4)1--1(BFy) Edisp 21,5 12,11 21,66 2,93
Eint 24,67 -19,54 22,29 25,57

Aq 0,00 0,00 0,00 0,00

Eais 9,34 9,65 29,69 -8,59
Epauli 19,70 15,90 21,69 feb,94
Eor 11,24 -11,30 11,12 _14,76

(NO5)2--2(NO5) Edisp 20,77 11,71 220,63 2,93
Eint 21,65 -16,76 -19,75 23,34

Aq 0,00 0,00 0,00 0,00
Eeist 4426 44,43 44,03 42,02

Epaui 56,91 54,49 59,91 41,63
3 Eor 2437 2436 23,86 26,71

Edisp -15,62 -8,53 -15,68 -1,88
Eint 27,34 22,84 223,66 28,98

Aq 0,00 0,00 0,00 0,00
Eeist 21,78 2221 22,11 20,04

Epaui 33,23 29,73 35,67 15,74
Eor -16,19 -16,25 -15,92 _18,93

(ClON6-6(ClOs) - p 20,49 -11,55 220,50 2,93
Eint 2522 20,28 22,85 26,16

Aq 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela S15. Analiza razlaganja energije na razli¢itim nivoima teorije dimerne strukture [CuL.!Cl]-
[CuL'Cl] 1 sa optimizovanim F atomima; dimerne strukture [CuL'Cl]- [CuL.!Cl] 6-6**; koordinate
svih atoma su uzete iz rendgenske strukture kompleksa 6?°; energetske komponente date su u
kcal/mol; Aq je Hirsfeld-ovo naelektrisanje, preneto izmedu fragmenata.

[CuL!CIX]-- Energetska

(CaLICIX] komlfonema BP86-D3  PBE-D3  revPBE-D3  MO6L-D3
Eelst 20,13 220,65 220,56 “18,18
Epaui 32,31 28,64 35,01 13,59
Eor -15,49 -15,54 -15,20 -18,18

(BF4)1--1(BFy) Edisp 21,50 -12,11 21,66 2,93
Eint 224,80 -19,67 22,41 225,70
Aq 0,00 0,00 0,00 0,00
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

(C1047)6--6(C10+7) Edisp 220,49 11,55 220,51 22,94
Eint 21,84 -16,98 -19,47 22,35
Aq 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabela S16. Uticaj razli¢itih 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 [CuL!CIX]--[CuL!CIX] dimernim
strukturama 1, 2, 3 i 67°. Takode, dato je poredenje sa rezultatima revPBE-D3/TZP. Sve energije su
date u kcal/mol.

CuL!CIX Ener revPB revPBE-  revPBE-  revPBE-  revPBE- revPBE’  revPBE-
g, E* D3¢ D4“ NL* SCNL* “ D3¢
CuL'CIX 1;om
-0,63 -22,29
1-1 Eint 0,28 -21,38 -21,13 -21,03 -21,50 (0.74) (-20.92)
Edisp 0,00 -21,66 -21,41 -21,32 -21,78 0,00 -21,66
- -22,41
1-1 Eint 0,13 -21,53 -21,25 -21,19 -21,66 075 ’
(F_Opt)d (0’64) ('2 1 902)
Eisp 0,00 -21,66 -21,38 -21,32 -21,79 0,00 -21,66
0,88 -19,75
Ein 2,2 -18,4 -17, -17,42 -17, ’ ’
22 ¢ 3 8,40 7,57 7 7,89 (2.99) (-17.64)
Eisp 0,00 -20,63 -19,80 -19,65 -20,12 0,00 -20,63
-7,98 -23,66
Ein - ,1 -2 . 4 —2 , _2 ’2 _2 , bl s
3 ¢ 8,15 RRY 5,50 5,29 5,58 (-6.64) (-2233)
Eisp 0,00 -15,68 -17,35 -17,14 -17,43 0,00 -15,68
1,04 -19,47
Ein 1,50 -19,00 -18,98 -18,73 -19,18 ’ ’
6-6 t 2.24)  (-18,06)
Edisp 0,00 -20,50 -20,48 -20,32 -20,68 0,00 -20,50
6-6 Eint -1,22 -21,72 -21,56 -21,32 -21,76 2,35 22,85
(O-O t)e (_0a67) (21917)
P Edisp 0,00 -20,50 -20,34 -20,10 -20,34 0,00 -20,50

“Prora¢uni sa programskim paketom ORCA. “Proraduni sa programskim paketom ADF -a. ‘Rezultati
u zagradama su relativni u odnosu na monomere. ‘F atomi BF4 optimizovani. ‘O atomi ClO4
optimizovani.
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Tabela S17. Topoloska svojstva gustine elektrona u kriticnim taCkama medufragmentne veze u
strukturama 1, 2, 3 i 6*°: Gustina elektrona, p(rc), njen Laplacian, V*(rc), ukupna gustina energije,
H(rc), gustina potencijalne energije, V(rc) gustina kineticke energije, G(rc), elipticnost, &(rc), indeks
dg (sve u au). Odnos |V(r.)|/G(rc) oznacava kovalentni karakter. Procena energije interakcije kontakta
Ein=1/2V(r¢) u kcal/mol.

Molekul Kontakt p(rc) V2(rc) H(rc) V(rc) G(rc) [V(rc)|/G(rc) e(rc) dg(rc)  Eint

Cu--Cl 0,0168  0,0384 0,0006_ E),OIOS 0,0102 1,06 0,0905  0,0241 5’39
1--1 g%OHlﬁ 0,0035 0,0123  0,0007 E),0016 0,0023 0,70 0,7159  0,0105 6’49
Cl--O1li  0,0029 0,0096 0,0006 670012 0,0018 0,67 0,2431  0,0494 E),38
Cu--Cli ~ 0,0104 0,0218 0’0002_ 6,0058 0,0056 1,06 0,1150  0,0148 _1,84
2--2 g?ﬁﬁ 0,0027  0,0099 0,0006 6’0012 0,0018 0,67 12,122 0,0085 6,36
Cl--O1i  0,0032 0,0106 0,0007 6’0013 0,0020 0,65 0,5279  0,0059 6’42
s glllfli 0,0313  0,0953 0,0016_ E)’0271 0,0255 1,06 0,0295  0,0497 %’50
C5iH 0,0029 0,0108 0,0007 0.0014 0,0020 0,70 0,3724  0,0052 0.42
Cu--Cli  0,0182 0,0431 0,0006_ 670121 0,0114 1,06 0,0682  0,0263 5,78
6--6 g?OHlﬁ 0,0025 0,0094 0,0006 6’0011 0,0017 0,65 11,380  0,0079 6’34
Cl--O1li  0,0027 0,0095 0,0006 6’0012 0,0018 0,67 0,3118  0,0048 6,36
Cu--Cli  0,0182 0,0432 0,0006_ 6’0120 0,0114 1,05 0,0671  0,0261 ;”75
g;)-g(o_ g%OHlﬁ 0,0026  0,0094 0,0006 E),OOll 0,0017 0,65 11,413 0,0080 6’34
Cl--Oli  0,0028 0,0095 0,0006 670012 0,0018 0,65 0,3023  0,0048 E),36

20 atomi C104 optimizovani

Tabela S18 . Izracunati pojedinac¢ni lokalni parametri ZFS, Di E (u cm™") za kompleks 4, sa CP-DFT
i LF-DFT metodama.

CP-DFT LF-DFT

D/cm™ —0,63 -1,36
Elcm™ 0,16 0,12
E/D 0,25 0,09

90



Tabela S19. Energije (u kcal/mol) modela sistema izgradenih od rendgenskih struktura Sa i Sb na

razli¢itim nivoima teorije.

Sa+ 5a%—( H,0)-52%+2 5a), + 4 H,0
Sa*/Sb* - 5a/Sab™2H:0 -y sy, H20/51§*--( 1){20)4--51)* ( )/(Sb)z

BP86-

D3/def2- 12,6/0,0 9,4/0,0 34,9/0,0 44,1/0,0 66,7/0,0

TZVP(-f)*

B3LYP-

D3/def2- 10,6/0,0 7,1/0,0 32,5/0,0 39,7/0,0 61,6/0,0

TZVP(-f)*

MO6-

2X/def2- 10,5/0,0 5,7/0,0 29,8/0,0 37,4/,0,0 54,6/0,0

TZVP(-f)®*

BP86-D4/

TZP(D 12,5/0,0 11,5/0,0 32,5/0,0 41,1/0,0 61,9/0,0

@ Proracuni sa ORCA programskim paketom, ® Prora¢uni sa ADF programskim paketom.

Tabela S20. EDA-analiza razlaganja energije na nivou teorije BP86-D4/TZP za formiranje dimernih
struktura 5a 1 Sb; sistem modeli izgradeni su od rendgenskih struktura Sa i Sb; energetske
komponente date su u kcal/mol u odnosu na izabrane fragmente; isprekidane linije oznacavaju
fragmentaciju; energetske komponente po vezi prikazane su u zagradama.

East Evraui Eorp E& Edisp Eint
-41,92 46,56 -27,49 -16,37  -10,96 -33,81
S5a*--(H,0),--5a* (-20,96)  (23,28) (-13,75)  (-8,19) (-5,48) (-16,91)
[(H20)5a*]--(H20)2-- -41,78 46,53 -27,50 -16,38  -10,96 -33,71
[5a*(H20)]° (-20,89)  (23,27) (-13,75)  (-8,19) (-5.48) (-16,89)
-45,50 46,90 -33,48 -21,37 -11,89 -43,97
S5b*--(H20)4--5b* (-22,75)  (23,45) (-16,74)  (-10,69) (-5.,95)  (-21,99)
[(H20)25b*]--(H20)4-- -45,27 46,85 -33,48 21,34 -11,90 -43,80
[5b*(H20):]¢ (-22,64) (23,43) (-16,74) (-10,67) (-5,95) (-21,90)

“Deo Eorv-a koji odgovara o kovalentnoj vezi izmedu fragmenata. *Odgovara dimeru (5a),; “Odgovara

dimeru (5b)s.

Tabela S21. Analiza razlaganja energije na nivou BP86-D4/TZP teorije vezivanja monomernih
struktura Sa i 5b sa H>O; energetske komponente date su u kcal/mol u odnosu na izabrane fragmente;

isprekidane linije ukazuju na fragmentaciju.

Eeist Epaui Eoro Ec? Edisp Eint
S5a* -- HbO -18,09 18,00 -9,73 -6,45 -2,97 -12,8
5b* -- H,O -17,24 19,15 -10,74 -7,81 -2,62 -11,44
5b* -- (H20)2 -22,23 21,8 -13,83 -8,81 -4,12 -19,11
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Odpasan, 5.

H3jaBa o0 ayTopcTBY

WmMe u npe3umMe aytopa: _Tamwa Kemkuh

Bpoj unaekca: [X23/2016

HUsjaB/byjem
Jla je JOKTOpCKa AuUcepTanuja 1noJ HacJloBOM

CTDVKTVDA, IDMPOJIA BE3€e U MarHeTHe 0coduHe duHykaeapHux komimiekca Cu(1l) u Ni(Il) ca
XUJDPAa30HCKUM JIUraHIuMa

e pe3yJTaT COIICTBEHOr UCTPaXXHUBAYKOT paja,

e Jla mpejJIoXKeHa JUcepTalyja y lleJIMHU HU Y /leJIOBUMa HUje duiia npe/ijioKeHa 3a
Jlodujarbe dUJI0 Koje AUIJIOMe IIpeMa CTY/IMjCKUM NporpamMyMMa Ipyrux
BUCOKONIKOJICKMX YCTAaHOBA,

e aCy pe3yJITaTU KOPEKTHO HaBeleH! U

e /la HMCAM KPILIKMO/JIa ayTOPCKA NpaBa U KOPUCTHO UHTEJIEKTya/IHy CBOjUHY APYTHUX
JIMLA.

IloTnuc ayTopa

af

e

Y Beorpaay, 20.40. 2023,




Odpasan 6.

H3jaBa 0 HCTOBETHOCTH LITAMIIAHE U €/IEKTPOHCKe Bep3uje JOKTOPCKOr paja

HMme u npe3ume aytopa: _Tamwa Kemkuh

Bpoj unzekca: AX23/2016

Ctyaujcku nporpam: _XeMuja

Hacnos paga: CTpYKTypa, OpUPO/ia Be3e U MarHeTHe 0CodUNne SUHYKJIeapHUX
kommuiekca Cu(ll) u Ni(II) ca xuaApa3oHCKUM JIMraHAUMa

MenTop __npod. ap Katapuna K. Auheskosuh

13jaBJ/byjeM Jia je mTaMaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOT pa/Jja UCTOBETHA eJIEKTPOHCKOj BEP3HjH
KOjy caM npeziao/Jia 3a 0djaB/bHBakbe Ha NopTaly JIMrHTa/THOT peno3uTOpUjyma
Yuupep3sureTa y beorpaay. :

Jlo3BoJbaBaM Jia ce 0djaBe MOjH JIMUHH MOAlM Be3aHU 3a I0dUjale aKaIeMCKOr 3Bakba
JIOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy HMe U Mpe3uMe, ToJiMHA U MeCcTo pohema 1 jaTym oadpaHe paja.

OBH JIMYHU NOAALM MOTY CE 0djaBUTH Ha MPEXHHUM CTPaHMIlAaMa AMrMTaJHe ODUDIUOTEKE, Y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory H y nyd/MKalHjaMa YuuBepauTera y beorpaay.

IloTuc ayTopa

Mt

20,(0. 2023,

Y Beorpany,




Odpasan, 7.

HUsjaBa o kopumhemy

OsnamrhyjeM YHUBep3uTeTCKy dudsinoTeky ,CBeTosap Mapkosuh® Aay lurutannu
penosuTopujyM YHUBep3uTeTa y beorpasy yHece Mojy JOKTOPCKY JiMcepTalujy moj
HaCJIOBOM:

CTDVKTVDA, IPUDO/Ia Be3e M MarHeTHe ocoduHe dSunykaeapHux kommiekca Cu(ll) u Ni(II) ca

XUJAPA30HCKUM JIMTAaHAXMMA
KOja je Moje ayTOPCKO JieJIo.

JlucepTanujy ca CBUM IIPUJI03MMa Ipe/iao/Jia caM y eJIeKTPOHCKOM dopMaTy orogHoM 3a
TPajHO apXUBHUpabE.

Mojy ZOKTOPCKY JUCEPTALMjy IOXparbeHy y JJuruTagHu peno3uTopujyM YHUBEP3UTETA Y
Beorpa/ly Mory Jja KOpUCTe CBH KOjH IOIITY]y O/ipe/ide cafipkaHe y 0jadpaHoM THILy
nunenne KpeatusHe 3ajeanurie (Creative Commons) 3a Kojy caM ce oJlTy4uo /1.

1. Aytopctso (CC BY)
2. AyropctBo - HekoMepIujanHo (CC BY-NC)
@Ay*ropcmo - HekoMmepIMjanHo - 5e3 mpepajie (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPILMjaJTHO — JIeIUTH MO/ UCTHM yC/I0BHUMa (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo - de3 nmpepaje (CC BY-ND)
6. AyropcTso - jeantu nog uctuM ycnosuma (CC BY-SA)

(MoJIMMO /ia 320KPYKUTE CaMo jeJJHy O/] eCT NOHyheHUX ML eHIH.
KpaTak onuc JIMLEHIH JaT je Ha MoJiehuHu JIKCTa).

IMMoTnuc ayropa

Y24

g —

Y Beorpany, 0. 70 72-025

1. AyTopcTBoO. [l03BO/baBaTe yMHOXaBatbe, JUCTPUDYLHM]y H jaBHO CaomnliTaBarbe /esa, U
npepajie, ako Ce HaBeJie MMe ayTOpa Ha Ha4MH oapebeH of cTpaHe ayTopa WM JaBaolia
JIMIeHIle, YaK M Y KoMepuujanHe cBpxe. OBo je Hajc10d0AHHja O/l CBUX JIMLEHIIH.

2. AyTopcTBO - HeKOoMepuHja/IHO. /[03BO/baBaTe YMHOXKABAMbE, JUCTPUOYLMjy W jaBHO
caomilTaBame JeJa, U Ipepaje, ako ce HaBeJie UMe ayTopa Ha HaYWH oapeben oa crpaHe
ayTopa WJM AaBaola auuenne. OBa JMleHLa He 103B0/baBa KOMepLHja/Hy ynoTpedy jeJa.




3. AyTopcTBO - HeKoMepnujaJHO - Je3 mpepaza. /[losBo/baBaTe YMHOXaBabe,
JAMCTPUDYLIMjy U jaBHO CAONLITaBakbe JieJia, 0e3 IPOMEHa, Pe0d/IMKOBaba UK ynoTpede Aena
y CBOM /leJly, aKO Ce HaBeJie MMe ayTopa Ha HauyMH oApeheH oA cTpaHe ayTopa MJIM AaBaoua
suuenne. OBa JUIEHLa He /103B0J/baBa KOMepIHjalHy ynoTpedy Aesa. Y 0JHOCY Ha CBe oCTaJle
JIMIEHI[e, OBOM JIMLIEHIIOM ce orpaHuyaBa HajBehu oduM npaBa kopuithera Aea.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpIHja/IHO - [AeJIMTH MO0J HMCTUM yCJIOBHMA. /lo3BoJbaBaTe
YMHOXaBare, AJUCTPUOYLIMjy U jaBHO CaoIlllUTaBare Je/a, U Npepaje, ako ce HaBeJe HUMe
ayTopa Ha HayuH ojpebeH oj cTpaHe ayTopa W/IM JaBaolla JIMIEHLE W aKo ce mpepaja
JAMCTpUOyMpa TMOJi HWCTOM WM CJAMYHOM JuneHnoM. OBa JMIleHIa He /103BO/baBa
KOMepIlHja/iHy yrnoTpedy Jiesia ¥ mpepaja.

5. AyTopcTBO - $e3 mpepaja. /lo3Bo/baBaTe YMHOXaBambe, [JUCTPUOYLHjy H jaBHO
CaomIITaBame fesa, de3 NpoMeHa, MpeodJMKOoBamba UK yIoTpede /iesia y CBOM /ey, ako ce
HaBe/le MIMe ayTopa Ha HauyMH ofipeheH o/] cTpaHe ayTopa uJu aBaolja sinieHre. OBa suieHna
J03B0JhaBa KOMEPI[UjaIHy YIIOTpedy JAena.

6. AyTOPCTBO - Ie/IUTH N0/, UCTHM yCJI0BUMA. [l03BO/baBaTe yMHOXaBatbe, AUCTPUDYIH]y 1
jaBHO CaOMIITaBakm€ /IeN1a, U Ipepa/ie, ako Ce HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of1 cTpaHe
ayTopa WJIM JiaBaolla JIMIEHIle M aKo ce mpepaja AWCTpUdyWpa Moj UCTOM MK CAUYHOM
nunennoM. OBa JIMIeHI[a [03Bo/baBa KoMeplujaiHy ynotpedy jesna u npepaja. CiudHa je
co$pTBEPCKUM JIMLEHIIaMa, OJHOCHO JIMIeH[aMa OTBOPEHOT KO/ia.
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