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1. Uvod

Savremene fizicko-hemijske metode koje sluze za odredivanje sastava i mikrostrukture
moraju odgovarati na sve slozenije zahtjeve ispitivanja materijala i moraju zadovoljavati sve
strozije tehnicke uslove ispitivanja odgovarajuc¢ih parametara. U savremenoj tehnologiji zahtjevi
su proSireni na znatno veci broj parametara, 1 sigurno je da ne postoji metoda, a takode ni
pojedinac¢ni instrument, koji bi mogao zadovoljiti sve ove zahtjeve. Upravo zbog toga je potrebna
primjena viSe razli¢itih instrumenata, koji rade po razli¢itim fizickim i hemijskim principima.
Najvaznije grupe metoda koje mogu zadovoljiti najveéi broj zahtjeva kada je rije¢ o kompleksnoj
identifikaciji su sledece cCetiri grupe: opste fizicko-hemijske metode, elektrohemijske metode,

opti¢ko hemijske i spektrohemijske metode, i na kraju termometrijske metode.*

Kada govorimo o karakterizaciji kompleksnih jedinjenja, tu se sve viSe upotrebljavaju
instrumentalne metode analize, koje se zasnivaju na mjerenju fizi¢kih osobina u cilju odredivanja
njihovog hemijskog sastava. Osnova za neku hemijsku metodu moze biti prakti¢no bilo koja
fizicka osobina koja je karakteristi¢na za atome, jone ili odgovarajuca hemijska jedinjenja. Tako
su na primjer fizicke osobine kao $to su: masa, zapremina, apsorpcija svjetlosti, skretanje ravni
polarizovane svjetlosti, elektri¢na provodljivost, povrsinski napon i mnoge druge, osnove veoma
koristenih metoda instrumentalnih analiza. Zadatak koji neki instrument treba da ispuni jeste da
neku fizi¢ku, hemijsku ili fizicko-hemijsku informaciju prevede u oblik koji se moze mjeriti. To
se uspostavlja pomocu konvertora, dijela instrumenta koji prevodi jedan oblik energije u drugi,
najéesce elektricni oblik energije. U ovom procesu, elektronika datog instrumenta stvara elektriéni
signal koji je pogodan za posmatranje i registraciju preko automatskog pisaca, Stampaca ili
kompjutera. Karakteristicno je za savremene analiticke instrumente da su konstruisani tako da
budu §to osjetljiviji, jer moraju registrovati i najslabije signale. Kod nekih metoda je neophodno
koristiti odredenu vrstu stimulansa na hemijski sastav, kao na primjer snop svjetlosnih zraka, i taj
stimulans je naj¢eS¢e izraden, mjeren i regulisan elektronskim uredajima. Osnova kvalitativne
instrumentalne hemijske analize je veza izmedu nekog od navedenih fenomena (fizicke pojave
koje se mogu mjeriti instrumentom) i prisutne materije u uzorku koji se ispituje. Zavisno od toga
da li su neki elementi prisutni ili ne u nepoznatom uzorku pojavice se linije elemenata ili ipak
odgovarajuci signali. Sigurno je da ¢e pojava nekog signala biti u vezi sa osjetljivos¢u odredivanja

tog elementa (prema donjoj granici detekcije). Prema tome pojava nekog fenomena (zracenje,
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provodljivost, skala potencijala, temperatura fazne promjene i sli¢éno) su osnova kvalitativnog
ispitivanja odgovaraju¢ih materija. Sa druge strane, intenzitet pojave je u funkciji koncentracije.
Prema tome §to je neka pojava intenzivnija, odnosno $to je intenzitet pojave veci, to znaci da je
koncentracija prisutnog elementa koji se ispituje u uzorku veéa i upravo to je osnova

kvantitativnog ispitivanja materijala to jeste odgovarajuée supstance.*

U daljem dijelu rada bi¢e detaljnije opisane one instrumentalne metode koje se najcesSce

upotrebljavaju u karakterizaciji kompleksnih jedinjenja.

2. Osobine na kojima se zasnivaju instrumentalne metode

Da bi sto bolje shvatili osnovne principe i podjelu instrumentalnih metoda, moramo dobro
poznavati nauke kao S$to su fizika, hemija, matematika i njihove srodne nau¢ne discipline. Sa druge
strane, da bi mogli primjeniti neku instrumentalnu metodu u odredenoj industrijskoj grani ili
oblasti nauke i tehnike moramo biti dobro upoznati sa principima i problemima oblasti primjene.
Samo pod takvim uslovima moze se optimalno iskoristi odgovaraju¢a instrumentalna metoda

odnosno tehnika.t

Fizicke, hemijske i fizicko-hemijske osobine na kojima se zasnivaju instrumentalne metode se

mogu podijeliti u sledece grupe:

1. Ekstenzivne veliCine: masa, zapremina (teCnosti ili gasova, rijede ¢vrstih supstanci);

2. Mehanic¢ke osobine: specifi¢na tezina (ili gustina), povrsinski napon, viskozitet, brzina
prostiranja zvuka;

3. Elektricne osobine: elektriéna provodljivost (konduktometrija), karakteristike struje,
potencijali polucelija, dielektri¢na konstanta;

4. Termicke osobine: termicka provodljivost, toplota hemijske reakcije, toplotni efekti faznih
prelaza;

5. Nuklearne osobine: radioaktivnost, apsorpcija nuklearnog zracenja, masa izotopa
(markiranje odgovarajué¢im izotopom);

6. Osobine koje ukljucuju interakciju odgovarajuce supstance i zracenja: emisija zracenja,

apsorpcija zracenja, rasipanje zracenja, Ramanov efekat, indeks loma i refrakcija

! Tomljanovi¢ M., Instrumentalne kemijske metode 1. dio, U. G. Hijatus, Zenica, 2000. godina



(disperzija), skretanje ravni polarizovane svjetlosti, fluorescencija i fosforescencija, pojava

difrakcije svjetlosti, nuklearna i elektronska magnetna rezonanca, ostale osobine.?

Kako je ve¢ ranije pomenuto, osnova kvalitativnog ispitivanja nekog materijala jeste pojava
nekog, za taj materijal, karakteristicnog fenomena, a intenzitet te pojave je u funkciji
koncentracije. To znaci da $to je neka pojava intenzivnija znaci da ¢e i koncentracija supstance

koja izaziva tu pojavu biti veca. To je osnova kvantitativnog ispitivanja materijala.

Na slici 1. prikazana su karakteristiéna mjesta A;,4,, 45 ... koja se odnose na kvalitativnu
spektralnu analizu, odnosno mjesta Ty, T,, Ts ... koja se odnose na tacke faznih prelaza,
odnosno Ey, E,, E5 .... tacke koje predstavljaju potencijale depolarizacije u polarografskoj

analizi. Veli¢ina vrha (pika) predstavlja najvisi (najveci) intenzitet.!

A (nm)
T7(K)
i(s)

E E, E, E

L £ St . — E(olt)

Slika 1. Osnovi kvalitativne analize, tacke identifikacije

U vecdini slu€ajeva intenzitet pojave (Ip) direktno je proporcionalan koncentraciji prisutnog

elementa (kompleksa, jedinjenja) tako da se matematicki moze postaviti relacija:

Ip=K -C



gdje je:

Ip - intenzitet pojave

C — koncentracija

K - faktor proporcionalnosti.

Ova pojednostavljena formula dobija svoju egzaktnu transformaciju u svakoj metodi zasebno.*

3. Instrumentalne metode koje se koriste za identifikaciju i
karakterizaciju kompleksnih jedinjenja

Kompleksna jedinjenja se medusobno razlikuju po sastavu, broju atoma i osobinama svojih
derivata. Sa porastom broja i raznovrsnosti atoma, kao i prisustvom razli¢itih tipova veza,
konjugacija i molekulskih konformacija ili konfiguracija, raste i slozenost samog sistema. Upravo
zbog toga, za pouzdano ispitivanje takvih jedinjenja neophodno je primijeniti odgovarajuce i ¢esto

slozenije analiticke metode koje mogu obezbijediti tacne i precizne rezultate.?

Karakterizacija hemijskih kompleksa obuhvata razlicite metode koje omogucavaju odredivanje
fizickih osobina i strukture jedinjenja. Medu savremenim tehnikama posebno se izdvajaju
spektroskopske metode, kao §to su masena spektrometrija, NMR, IR, Ramanova i UV-VIS
spektroskopija. Masena spektrometrija, posebno u kombinaciji sa hromatografijom, omogucava
visoku selektivnost, osjetljivost i preciznu identifikaciju komponenti u slozenim smjeSama. NMR
(nuklearna magnetna rezonanca) je klju¢na metoda za strukturno razjas$njenje i odredivanje
stereohemije jedinjenja, dok IR (infracrvena spektroskopija) i Ramanova spektroskopija daju
informacije o vibracionim svojstvima i geometriji molekula. Rendgenska difrakcija omoguéava
tacno odredivanje kristalne strukture i poloZaja atoma u materijalu. Naravno, postoji jo§ metoda
koje se koriste u identifikaciji i karakterizaciji koordinacionih jedinjenja. Svaka od ovih metoda
ima svoja ograni¢enja, ali njihova kombinovana primjena pruza sveobuhvatne podatke o sastavu i
strukturi kompleksnih supstanci. Zbog toga su spektroskopske i strukturne metode od sustinskog

znadaja za savremenu analiti¢ku hemiju i identifikaciju nepoznatih jedinjenja.2

2 Nworie F. S., Nwabue F. I., Oti W. J. O., Comparison of Analytical Techniques in the Characterization of
Complex Compounds, American Chemical Science Journal, 9(2): 1-19, 2015. godina



3.1. Masena spektrometrija

Masena spektrometrija predstavlja fiziko-hemijsku metodu koja se zasniva na pretvaranju
uzorka u jonski snop i razdvajanju dobijenih jona prema odnosu mase i naelektrisanja (m/e).
Graficki prikaz zavisnosti koli¢ine jona od m/e vrijednosti naziva se maseni spektar, koji
predstavlja karakteristiku analiziranog uzorka. Instrumenti koji registruju jone pomocu foto ploce
nazivaju se maseni spektrografi, dok se za instrumente sa elektronskom detekcijom jona koristi
naziv maseni spektrometri. Zbog Siroke primjene upravo ovih instrumenata, izraz masena
spektrometrija obuhvata oba tipa uredaja. Ova metoda nalazi Siroku primjenu u ispitivanju
reaktivnosti molekula, odredivanju termodinamickih 1 kinetickih osobina reakcija, proucavanju
povrsina ¢vrstih materijala, razjasnjavanju strukture nepoznatih supstanci, kao 1 u kvalitativnhom 1
kvantitativnom odredivanju poznatih jedinjenja. Masena spektrometrija je izuzetno pogodna za
analiticke svrhe zbog visoke osjetljivosti (granica detekcije oko 107'* g) i moguénosti dobijanja

velikog broja informacija iz vrlo male koli¢ine uzorka.®

Maseni spektrometar funkcioniSe tako Sto se uzorak jonizuje, dobijeni joni razdvajaju prema
odnosu mase i naelektrisanja, a zatim se mjeri njihova relativna obilnost u spektru. Uzorci koji se
analiziraju mogu biti u gasovitom, tecnom ili ¢vrstom stanju, kao i u obliku rastvora, §to zahtijeva
razli¢ite nacine njihovog unoSenja u izvor jona. Osnovne funkcije masenog spektrometra
obuhvataju tri klju¢na koraka: jonizaciju reprezentativnog dijela molekula iz uzorka, razdvajanje
jona prema njihovoj masi, odnosno odnosu mase i naelektrisanja (m/e), i mjerenje njihove relativne
obilnosti u spektru. Posto se procesi jonizacije i razdvajanja jona odvijaju u uslovima visokog
vakuuma, obezbjedivanje stabilnog vakuumskog sistema predstavlja takode vaZan dio rada
masenog spektrometra. Maseni spektrometar se sastoji od vise medusobno povezanih dijelova koji

zajedno omogucavaju analizu uzorka (slika 2.).3

Osnovne komponente instrumenta su: jonski izvor, u kome se iz uzorka formira snop jona; maseni
analizator, koji razdvaja jone prema njihovom odnosu mase i naelektrisanja (m/e); detekcioni
sistem, koji registruje razlozene jone i mjeri njihov intenzitet; sistem za uvodenje uzorka, koji
omogucava pravilno unosenje materijala u izvor jona. Kombinacijom ovih elemenata ostvaruje se

precizno mjerenje i pouzdana identifikacija hemijskih jedinjenja. Uloga jonskog izvora je da

3 Tomljanovi¢ M., Instrumentalne kemijske metode 1. dio, U. G. Hijatus, Zenica, 2000. godina



proizvede jone iz atoma i molekula uzorka i da formira i ubrza jonski snop ka masenom

analizatoru.?

Sistem za
ubacivanje
zoraka

-» Jonski izvor I»bt Analizator I»b' Detektor I»b Re;.,n'srrul()rl

Sistem za
»  analizu
vodataka

Slika 2. Shematski prikaz masenospektrometrijskog sistema

3.1.1. Maseni spektar

Maseni spektar predstavlja analiticki prikaz rezultata masenospektrometrijskog mjerenja,
koji pokazuje intenzitet pojedina¢nih jona u funkciji odnosa mase i naelektrisanja (m/e). Spektar
se dobija u grafickom obliku, a zatim se normalizacijom, odnosno prora¢unavanjem relativnih
intenziteta svih pikova u odnosu na najintenzivniji, moze prikazati u linijskom obliku ili u formi
tabele. Svako hemijsko jedinjenje daje jedinstven maseni spektar, koji sluzi kao ,,otisak prsta”

supstance i omogucava njenu pouzdanu identifikaciju.

3.1.2. Primjer masenog spektra

Na slici 3. prikazan je maseni spektar bakar(ll)-kompleksa sa N-benzimidazolil-2-tion
ligandom. Ovaj spektar pokazuje jasno izrazen molekulski jon [M]’, §to potvrduje formiranje
stabilnog koordinacionog kompleksa. Prisustvo dodatnih fragmentacionih pikova ukazuje na
razgradnju liganda tokom jonizacije 1 potvrduje vezivanje atoma bakra za azot i sumpor, tipi¢no

za kvadratno-planarnu geometriju Cu(ll) kompleksa.*

* Vasilchenko I., Kuz’menko A. D., et al., Novel N-benzimidazolyl-2-thione o-tosylamino(hydroxy)azomethinic
ligand systems and their metallochelates, ResearchGate, 2020. godina
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Slika 3. Maseni spektar bakar(I1)-kompleksa sa N-benzimidazolil-2-tion ligandom

3.2. Nuklearna magnetna rezonanca- NMR

Nuklearna magnetna rezonanca (NMR) spektroskopija je informativna i nedestruktivna
analiticka tehnika koja koristi magnetna svojstva odredenih atomskih jezgara za odredivanje
strukture, identiteta, koncentracije i ponasanja molekula u ¢vrstim ili te¢nim uzorcima. Ova
metoda se Siroko primjenjuje u istrazivackim i kontrolnim laboratorijama za karakterizaciju
molekulskih struktura, pra¢enje sastava smjesa, proucavanje molekulskih interakcija i odredivanje
koli¢ine poznatih i nepoznatih komponenti. NMR spektroskopija ne zahtijeva posebnu pripremu
uzorka, pa se analiza moZze sprovoditi i u sloZenim matricama, uz moguénost poredenja dobijenih
spektara sa postojeéim bazama podataka. TehnoloSki napredak ucinio je NMR uredaje
kompaktnijim 1 pristupacnijim, od laboratorijskih sistema do uredaja visokog magnetnog polja,
koji omogucavaju maksimalnu osjetljivost i1 rezoluciju. NMR se zasniva na svojstvu odredenih
atomskih jezgara, kao §to su 'H i 1*C, da apsorbuju i ponovo emituju elektromagnetnu energiju pri
karakteristi¢nim frekvencijama, ¢ime se otkrivaju informacije o njihovom hemijskom okruzenju i

strukturi molekula. Ova tehnika omogucava detaljno ispitivanje molekulske grade bez potrebe za



kristalizacijom ili drugim destruktivnim postupcima, pri ¢emu uzorak ostaje netaknut za dalju

analizu.®

U NMR spektrometru rezonatorska zavojnica emituje jedan ili vise radiofrekventnih impulsa koji
djeluju na odredena atomska jezgra i remete njihovu orijentaciju u magnetnom polju. Nakon
prestanka pobude, jezgra oslobadaju apsorbovanu energiju dok se vraéaju u pocetni polozaj, u
procesu poznatom kao slobodno indukovano raspadanje (FID). Posto je FID signal obi¢no vrlo
slab u odnosu na pozadinsku buku, najcesce se vrsi prosjecno snimanje vise mjerenja radi dobijanja
stabilnog signala. Dobijeni signal se zatim matematicki transformiSe pomoc¢u Furijeove
transformacije u NMR spektar, koji prikazuje frekvencije na kojima su jezgra reagovala. Male
promjene u tim frekvencijama predstavljaju hemijski pomak, koji odrazava uticaj okolnih
elektrona, dok cijepanje signala na viSe pikova ukazuje na magnetne interakcije sa susjednim
jezgrima, poznate kao spin-splitting ili spin-sprezanje. Prilagodene sekvence radiofrekventnih
impulsa omogucavaju detaljnije ispitivanje uzorka i detekciju razliCitih tipova jezgara, dok
savremeni softver automatizuje prikupljanje i obradu podataka, ¢ine¢i analizu brzom i mnogo

preciznijom.®

3.2.1. NMR spektar

NMR spektar je graficki prikaz apsorpcije radiofrekventnog zracenja (y-0sa) u odnosu na
frekvenciju radiofrekventnog zracenja. Integral u spektru predstavlja podrucje apsorpcije pika.

NMR spektar jednog jedinjenja sadrzi osnovne informacije kao §to su:

e Hemijsko pomjeranje koje identifikuje vrstu protona u odnosu na njegovu elektronsku
okolinu;

e Spin-spin sprezanje, sa karakteristicnim multipletima Sto nam omogucava donoSenje
zakljucaka o susjednim protonima;

e Povrsine pikova, koje su proporcionalne broju protona koji rezoniraju pri zadatim

uslovima.®

5 Bruker, NMR 101: How NMR Works, Bruker, 2025. godina. Dostupno na:
https://www.bruker.com/en/resources/library/application-notes-mr/nmr-101.html
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Jedan NMR spektar Cesto nije dovoljan za potpuno odredivanje strukture ispitivanog jedinjenja.
Kod slozenijih molekula sa ve¢im brojem protona, dobijene informacije imaju punu vrijednost tek
kada se uporede sa rezultatima drugih spektroskopskih metoda. Posebna prednost NMR tehnike je
mogucénost razlikovanja strukturnih izomera koje je teSko identifikovati drugim analitickim

postupcima.®

Za dobijanje ta¢nih i pouzdanih NMR spektara neophodno je obezbijediti homogeno magnetno
polje i stabilnu temperaturu tokom mjerenja. U kvantitativnoj NMR analizi najcesc¢e se koristi puls
od 90°, jer obezbjeduje najveci intenzitet signala u odnosu na vrijeme snimanja. Ugao pulsa mora
biti precizno odreden, ru¢no ili automatski, radi postizanja ta¢nih rezultata. Prilikom integracije
signala potrebno je izbjeéi preklapanje signala analita i referentne supstance, a Sirina integrala
mora biti jednaka za oba signala. Ru¢na korekcija integracije obi¢no nije potrebna ako je bazna

linija pravilno podesena.’

3.2.2. Primjer NMR spektra

Na slici 4. prikazan je spektar snimljen za kompleks tris(acetilacetonato)kobalt(l11),
formule Co(CsH-0O:)s, koji sluzi kao primjer NMR analize u karakterizaciji kompleksnih

jedinjenja. Ovo je neutralno koordinaciono jedinjenje.

Spektar je *tH NMR, snimljen za kompleks kobalt(l11)-acetilacetonat Co(CsH-0.)s ili Co(acac)s. U

spektru se vide dva dominantna signala:

e Pik u podrucju oko & = 5,5 ppm koji pripada protonu u CH grupi liganda acetilacetonata;
e Pik u podrucju oko 8 = 1,9-2,2 ppm koji odgovara Sesticama protona (dvije CHs grupe u

ligandu).®

Intenzitet signala pokazuje odnos 1 : 6, §to ukazuje da jedan proton (CH) rezonuje na jednoj
frekvenciji, a Sest protona (dvije metil grupe) rezonuje na drugoj. Jednostavan obrazac spektra

potvrduje da je kompleks diamagnetski i da su ligandi simetri¢ni oko metalnog centra. Ovo je

5 MiSovié J., Ast T., Instrumentalne metode hemijske analize, Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko-metalurski
fakultet, Beograd, 1989. godina

" EUROLAB-D., Guide to NMR Method Development and Validation — Part I: Identification and Quantification,
EUROLAB, Brisel, 2014. godina
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dobar primjer kako u koordinacionim i metalnim kompleksima NMR moze jasno pokazati

raspodjelu protona ¢ak i kod relativno jednostavnih struktura.®
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Slika 4. 'H NMR spektar kompleksa tris(acetilacetonato)kobalt(lll), Co(CsH;0:)3

3.3. Infracrvena spektroskopija- IR

Svaka funkcionalna grupa apsorbuje na karakteristi¢noj frekvenciji infracrvenog zracenja,
pa je infracrvena spektroskopija instrumentalna metoda koja se veoma Cesto koristi u ispitivanju
kompleksnih jedinjenja, jer se koristi za identifikaciju funkcionalnih grupa u ispitivanom uzorku.
Za uspjeSnu primjenu infracrvene spektroskopije u kvalitativnoj i kvantitativnoj analizi,
neophodno je poznavanje osnovnih teorijskih principa koji se odnose na molekulske vibracije i
karakteristike zracenja u infracrvenom podrucju. Prema kvantno-mehanickom objasnjenju,

apsorpcija infracrvenog zracenja odvija se u diskretnim energetskim nivoima, jer molekuli mogu

8 VIPEr — Virtual Inorganic Pedagogical Electronic Resource, Magnetism by Evans Method, *H NMR spectrum of
Co(acac)s, SAD, 2016. godina. Dostupno na: https://www.ionicviper.org
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da apsorbuju samo one frekvencije zracenja koje se poklapaju sa vibracionim frekvencijama unutar
molekula. Infracrveni spektri nastaju kao rezultat interakcije izmedu zracenja i vibracija molekula,
a njihov oblik i polozaj traka zavise od energetskih nivoa, raspodjele molekula po tim nivoima,
temperature i drugih uslova. Za analizu se mogu koristiti uzorci u te¢nom, ¢vrstom i gasovitom
agregatnom stanju. Prvobitni infra-crveni spektrometri bili su disperzionog tipa, takozvani
disperzioni spektrometri. Ovakvi instrumenti su razlagali pojedinacne frekvencije emitovane od
strane izvora svjetlosti. Moderni infracrveni spektrometri koji predstavljaju nezaobilazan dio
svake kvalitetnije istrazivacke ili kontrolne laboratorije su infra crveni spektrometri sa Furijeovom

transformacijom (Fourier Transform InfraRed — FTIR).®

3.3.1. Transmisija, apsorpcija i refleksija

Generalno se osnovne metode infracrvene spektroskopije mogu podijeliti na transmisione
1 refleksione. Da bi se bolje razumjele 1 uspjeSnije primjenjivale metode infracrvene
spektroskopije, od klju¢nog je znacaja prethodno definisati i objasniti pojave transmisije, refleksije

I apsorpcije.

Transmisija zraCenja predstavlja pojavu pri kojoj elektromagnetno zracenje prolazi kroz neku
opticki aktivnu sredinu. Refleksija zracenja predstavlja pojavu pri kojoj se elektromagnetno
zraCenje odbija na granici izmedu dvije opticki aktivne sredine (povrsinska refleksija) ili unutar
jedne iste sredine (zapreminska refleksija). Apsorpcija zracenja je pojava pri kojoj se energija
zracenja pri interakciji sa materijom transformise (materija upija energiju zracenja) u neki drugi
vid energije, najc¢esce toplotu. Apsorbovano zracenje dovodi do energetskih promjena u atomima,
molekulima 1 jonima ispitivane supstance. Apsorpcija infracrvenog zraenja pobuduje molekulske
vibracije. Bitno je naglasiti da sve tri pojave: transmisija, refleksija i apsorpcija zavise od talasne

duzine zracenja. °

9 Jovi¢ B., Infracrvena spektroskopija, Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Novi Sad, 2021.
godina
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Typical IR Absorption Regions

C-H C=N C=0 | C=N C-Ci
— Very Cc-O
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Slika 5. Tipicne IR apsorpcione regije za razlicite veze (funkcionalne grupe)

U infracrvenom spektru postoje &etiri karakteristiéne oblasti:*°

e 4000 -2500 cm-1 (oblast karakteristi¢na za C-H, N-H kao i O-H vibracije istezanja)

e 2500-2000 cm-1 (oblast koja obuhvata postojanje trostrukih veza izmedu drugih atoma
osim vodonika, koje apsorbuju na nesto nizim frekvencijama)

e 2000-1500 cm-1 (slabije veze u kojima postoji porast mase atoma)

e <1500 cm-1 (dio spektra koji je karakteristiCan za jednostruke veze)

3.3.2. IR spektar

Postoji veliki broj znacajnih parametara pri snimanju IR spektara, a neki od njih su:
rezolucija, vrijeme skeniranja (broj skenova), SNR odnos (odnos signal/ Sum), redukcija duzine
interferograma i apodizacija. Kao rezultat IR spektroskopije dobija se IR spektar koji se sastoji od
niza apsorpcionih traka razli¢itog oblika 1 intenziteta. Intenzitet trake proporcionalan je apsorpciji

date talasne duzine zracenja, a njegova mjera je duzina apsorpcione trake u pravcu ordinate. Da bi

10 Mirkovi¢ M., Sinteza novih alifati¢nih diiminodioksima i diamino-dioksima i njihovih helatnih kompleksa sa
prelaznim i radioaktivnim metalima — potencijalna primjena u medicini (doktorska disertacija), Univerzitet u
Beogradu, Beograd, 2014. godina
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molekul pokazivao infracrveni spektar, neophodno je da posjeduje dipolni momenat. Samo one
vibracije koje uzrokuju promjenu dipolnog momenta mogu dati apsorpcione trake u infracrvenom
spektru. Najc¢esc¢a razmjena energije izmedu molekula i infracrvenog zracenja desava se izmedu
susjednih vibracionih nivoa, najcesc¢e izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja. Ovi prelazi daju
najintenzivnije apsorpcione trake, poznate kao osnovne trake, koje se javljaju u srednjem

infracrvenom podruéju, izmedu 400 1 4000 cm™'.°

Infracrveni spektri molekula u gasovitoj fazi daju rotaciono vibracione spektre. U gasovitom stanju
molekul posjeduje slobodnu rotaciju koju je moguée pobuditi energijom infracrvenog zracenja.
Kod molekula u ¢vrstom i te¢nom agregatnom stanju to jeste u kondenzovnom stanju, slobodna
rotacija je jednim dijelom ili potpuno onemogucéena tako da nemaju jasno definisane rotacione
nivoe. Infracrveni spektri snimljeni u te¢nom i ¢vrstom agregatnom stanju imaju mnogo Siru

primjenu od spektara gasovitih supstanci.®

Mnoge trake se javljaju u istim opsezima talasnih brojeva tako da je tesko utvrditi od koje
funkcionalne grupe poticu. Za identifikaciju traka, odnosno funkcionalnih grupa, pored polozaja
od znacaja ¢e biti i oblik trake. Ova Cinjenica je veoma bitna kod primjene infracrvene
spektroskopije u kvalitativnoj analizi. Oblici traka u infracrvenoj spektroskopiji se obiljezavaju na

slede¢i nacin:

e Veoma jaka i oStra traka — very strong (vs);
e Jaka traka — strong (s);
e Srednja traka — medium (m);

e Slaba traka — weak (w). °

3.3.3. Primjer IR spektra

Na slici 6. su prikazani infracrveni spektri tipicnih heksaammin kompleksa u
visokofrekventnom podrucju. U ovom slucaju to su kompleksi heksaamminkobalt(l11)-hlorid
[Co(NH3)6]CI3, heksaamminhrom(lll)-hlorid [Cr(NH3)6]CI3 i heksaamminnikl(l1)-hlorid
[Ni(NH3)6]CI2. Uocavaju se trake koje odgovaraju asimetri¢nom i simetricnom istezanju NHs

grupe, njenoj degenerisanoj i simetri¢noj deformaciji, kao 1 ljuljaju¢im vibracijama, u oblastima

15



3400-3000, 1650-1550, 1370-1000 i 950-590 cm™. Frekvencije rastezanja u ammin
kompleksima nize su nego kod slobodnih NHs molekula zbog efekta koordinacije, pri ¢emu dolazi

do slabljenja NH veze i smanjenja frekvencije vibracija.!!

-

Y TransTesiasn =
.

Slika 6. IR spektri kompleksa [Co(NH3)6]CI3, [Cr(NH3)6]CI3 i [Ni(NH3)6]CI2

3.3.4. FTIR spektar

U savremenoj analitickoj praksi, disperzioni infracrveni spektrometri su gotovo u
potpunosti zamijenjeni modernijim instrumentima zashovanim na Furijeovoj transformaciji
(FTIR). FTIR spektrometri danas predstavljaju standardni i neizostavni dio opreme u istrazivackim

i kontrolnim laboratorijama zbog svoje visoke tacnosti, brzine i osjetljivosti.’
Prednosti FTIR-a su:

e Metoda je veoma osjetljiva i moze da detektuje komponente koje se nalaze u tragovima u

nekom uzorku;

11 Nakamoto K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds — Part B, John Wiley &
Sons, New Jersey, 2009. godina
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e Znatno brze snimanje spektra, svega nekoliko sekundi;
e Nedestruktivna tehnika, $to znaci da se uzorak ne mijenja tokom analize;

e Postoji mogucnost naknadne popravke spektara odnosno njihovo sabiranje i oduzimanje.

Neki nedostaci bi bili:

e Ne moze da se koristi za odredivanje kompletne hemijske strukture nekog jedinjenja;

e U slozenim uzorcima postoji problem pri identifikaciji svih komponenata;

e Osjetljivosti na vodu koja moze da ometa analizu,

e Zahtijeva pripremu tankog filma datog uzorka $to podrazumijeva visoku dozu stru¢nosti;
e Postojanost necisto¢a u uzorku moze da izazove spektralne smetnje i da rezultira netaénim

mjerenjima.*2

3.3.5. Primjeri FTIR spektra

Na slici 7. spektar prikazuje nekoliko karakteristicnih vrsta apsorpcionih traka za bakar(II)
komplekse sa derivatima imidazola, posebno u podru¢jima v(C=N), v(C-O), v(C-N) i
niskofrekventnim modovima metal-ligand veza (500-300 cm™). U poredenju sa spektrom
slobodnog liganda, vidi se pomjeranje traka (pomjeranje prema nizim frekvencijama) zbog

koordinacije metala.'3
U spektru se jasno uocavaju:

e Traka oko 1600 cm™, koja odgovara vibraciji C=N grupe imidazolnog prstena, pomjerena
prema nizim talasnim brojevima u odnosu na slobodan ligand, §to ukazuje na ucestvovanje
azota u koordinaciji sa Cu(lIl) jonom;

e Trake u podru¢ju 1300-1200 cm™ pripisuju se C—O i C-N vibracijama koje su takode
pomjerene, potvrdujuci promjenu elektronske gustine nakon vezivanja za metal;

e Slabe trake u niskofrekventnom podru¢ju (500-300 cm™!) predstavljaju metal-ligand veze

(Cu—N i Cu-0), sto dodatno potvrduje formiranje koordinacionog kompleksa.

12 Jarariya R., FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy, ResearchGate, India, 2023. godina
13 Alshehri N. S., Sharfalddin A., Domyati D., Experiment versus theory of copper(ll) complexes based imidazole
derivatives as anti-cancer agents, Journal of the Indian Chemical Society, 2022. godina
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Takvi pomaci traka u odnosu na spektar slobodnog liganda potvrduju da su imidazolski atomi

azota i oksigeni iz funkcionalnih grupa uéestvovali u vezivanju za bakar(Il) jon.*

3356

[Cu{PPZ),Cl;]

T %

[Cu({CTZ),(H,0),CL]
1 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1

cm

Slika 7. FTIR spektar bakar(11) kompleksa imidazol-derivata

Uradena je infracrvena (IR) spektroskopija za proizvod [Co(NHs)s]Cls 1 pocetni reagens
CoClz-6H20, kako bi se uporedile interakcije i vibracije koje se javljaju u obje supstance. Rezultati
su prikazani na slici 8. Spektar reagensa (A) pokazuje tri karakteristicne trake. Signali na 3411
cm™ i 1628 cm™ pripisuju se istezanju i deformaciji O—H veze, §to ukazuje na prisustvo vode u

jedinjenju. Traka pri 630 cm™' ukazuje na moguéu interakciju izmedu metala i kiseonika.**

FTIR spektar dobijenog kompleksa (B) potvrduje formiranje heksaamminkobalt(II)-hlorida, jer

su zapazene trake koje odgovaraju istezanju molekula NHs (3151-828 cm™), asimetri¢noj

14 Solites A.R., Massarotti F., Piresb J.C., Cicerib M.E.F., Paraboczb C.R.B., Cobalt Complexes: Introduction and
Spectra Analysis, The Electronic Journal of Chemistry, Vol 11, No 6, 2019. godina.
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deformaciji N-H pri 1587 cm™, te simetri¢noj deformaciji NHs na 1328 cm ™. Pored toga, prisutna
je i traka koja se odnosi na rastezanje Co—N veze u podruéju oko 360 cm™.*
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Slika 8. FTIR spektri kompleksa [Co(NHs)s] Cls i reagensa CoClz*6H:0

Na slici 9. je prikazan FTIR spektar vodenog rastvora K3 [Fe(CN)6 ], jasno su izrazeni

pikovi na talasnim brojevima ( 3464 cm-1), (2118 cm-1,2076 cm-1 12043 cm-1) i 511 cm-1, koji
restriktivno pripadaju vibracionim istezanjima H20, C=N I Fe-CN.™

15 Kazim M.S., Majid K., Ara T., Studying the electrical, thermal, and photocatalytic activity of nanocomposite of
godina.

polypyrrole with the photoadduct of K3[Fe(CN)6] and diethylenetriamine, Materials Research 19, 983-990, 2016.
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Slika 9. FTIR spektar kompleksa K3 [Fe(CN)6]

3.4. Elementarna CHNS(O) analiza

CHNSO elementarna analiza, poznata i kao organska elementarna analiza ili mikroanaliza,
koristi se za odredivanje koli¢ine ugljenika (C), vodonika (H), azota (N), sumpora (S) i kiseonika
(O) prisutnih u uzorku. Ova tehnika je pouzdana, precizna i ekonomi¢na, pa se Koristi za procjenu
Cisto¢e 1 hemijskog sastava razliCitih jedinjenja. Primjenjiva je na Sirok spektar uzoraka,
ukljucujudi Cvrste, te¢ne, viskozne i isparljive supstance. Poznavanje sadrzaja osnovnih elemenata
pomaze u odredivanju hemijske strukture jedinjenja, $to je od posebnog znacaja u istraZivanju i

kontroli kvaliteta.t®
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Najces¢e se elementarna analiza zasniva na metodi sagorijevanja uzorka u specijalizovanom
instrumentu — elementarnom analizatoru. Tokom sagorijevanja nastaju gasoviti proizvodi kao $to
su CO2, H20 i NO», koji se zatim analiziraju gasnom hromatografijom radi odredivanja odnosa
elemenata u uzorku. Na taj nacin se istovremeno mogu odrediti sadrzaji ugljenika, vodonika, azota

1 sumpora, dok se kiseonik obi¢no odreduje dodatnim postupkom pirolize.*¢

Ova metoda zahtijeva vrlo male koli¢ine uzorka, i samim tim precizno vaganje je od klju¢nog
znacaja, jer se rezultati izrazavaju kao procentualni udio elemenata u odnosu na ukupnu masu
uzorka. Zbog toga se za vaganje koriste izuzetno tacne mikrovage. Elementarna analiza je danas
nezaobilazna metoda u hemijskim i farmaceutskim laboratorijama, kao i u kontroli kvaliteta

materijala i proizvoda u razli¢itim industrijama.

Tokom CHNS analize, produkti sagorijevanja se iz komore prenose inertnim gasom-nosacem,
najcesce helijumom, preko zagrijanog bakra visoke Cisto¢e na temperaturi od oko 600 °C. Bakar
ima vaznu ulogu u uklanjanju viska kiseonika koji nije potroSen tokom sagorijevanja i u
pretvaranju azotnih oksida u gasoviti azot. Dobijeni gasovi zatim prolaze kroz apsorpcionu zamku,
pri ¢emu ostaju samo ugljen-dioksid, voda, azot i sumpor-dioksid. Gasni produkti se potom
razdvajaju u GC koloni (gasnoj hromatografskoj koloni) i detektuju pomocu detektora toplotne

provodljivosti (TCD), ¢ime se odreduju koli¢ine prisutnih elemenata.’

Kvantifikacija pojedina¢nih elemenata zahtijeva prethodnu kalibraciju instrumenata pomocu
standardnih jedinjenja poznatog sastava, kao S§to su acetanilid (CsHsNHCOCHSs) ili benzojeva

kiselina. ¥’

Na slici 10. je prikazan proces sagorijevanja uzorka u atmosferi kiseonika i helijuma, nakon ¢ega
se gasoviti produkti razdvajaju u GC koloni 1 detektuju pomocu detektora, ¢ime se odreduje sadrzaj

C, H, Ni S elemenata.”’

16 Mettler Toledo, CHNSO Elemental Analysis, Mettler Toledo, 2025. godina. Dostupno na:
https://www.mt.com/dk/da/home/applications/Laboratory_weighing/chnso_elemental_analysis.html

17 Royal Society of Chemistry, CHNS Elemental Analysers — Technical Brief No. 29, Royal Society of Chemistry,
London, 2009. godina
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Slika 10. Shematski prikaz rada CHNS analizatora

3.5. UV/VIS spektroskopija

Ultraljubicasta i vidljiva (UV/VIS) molekulska apsorpciona spektroskopija predstavlja
analiticku metodu zasnovanu na upotrebi elektromagnetnog zracenja u oblasti talasnih duzina
izmedu 160 1 780 nm. Ova metoda je veoma korisna za kvantitativno odredivanje Sirokog spektra
neorganskih 1 organskih supstanci. Najznacajnija primjena UV/VIS spektroskopije je u
odredivanju koncentracije analita, ali se metoda koristi i za identifikaciju supstanci pa i za
odredivanje odnosa metala 1 liganda u kompleksima, Sto omogucava uvid u njihovu strukturu.
Ogranic¢enja metode odnose se na moguée smetnje u mjerama i ograni¢enja instrumenata koja

mogu uticati na taénost rezultata.'8

UV/VIS spektroskopija zasniva se na apsorpciji odredenih talasnih duzina ultraljubicastog 1
vidljivog svjetla od strane molekula u uzorku. Kada UV/VIS zrafenje stupi u interakciju sa
molekulom, dolazi do apsorpcije fotona ukoliko njegova energija odgovara razlici izmedu

elektronskih energetskih nivoa molekula. Ovaj proces izaziva prelazak elektrona u vise energetsko

18 Nworie F. S., Nwabue F. I., Oti W. J. O., Comparison of Analytical Techniques in the Characterization of
Complex Compounds, American Chemical Science Journal, 9(2): 1-19, 2015. godina
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stanje. Talasne duZine koje se ne apsorbuju prolaze kroz uzorak i bivaju registrovane na

detektoru.1®

Pri prolasku UV/VIS svjetlosti kroz uzorak, dio zraCenja se apsorbuje, dok se ostatak prenosi.
Apsorbanca (A) predstavlja koli¢inu svjetlosti koju uzorak apsorbuje na odredenoj talasnoj duzini
1 pokazuje koliko se svjetlosti zadrzava, dok propusnost (T = I/lo) oznacava udio svjetlosti koji
prolazi kroz uzorak. Razumijevanje odnosa izmedu apsorbance i propusnosti kljucno je za analizu
interakcije materije sa svjetloS¢u. Apsorbanca je bezdimenziona veli¢ina, koja se iz prakti¢nih
razloga izrazava u jedinicama apsorbance (AU), a matematicki je povezana sa propusno$éu Kroz

jednacinu:*®

I I,
A= —logy(T) = —109101— = 109107
0

Intenzitet apsorpije zraenja definisan je pomoc¢u dva empirijska zakona, to su Beer-ov zakon i

Lambert-ov zakon. Imamo sledeéi izraz:2°

Io
A=logl(,7=£-c-d

gdje su odgovarajuci parametri:

I, - intenzitet upadnog zracenja;

| - intenzitet zraka pri prolasku kroz uzorak (izlazno zracenje);
¢ - koncentracija (mol/l);

€ - molarna apsorptivnost;

A - apsorbanca (opti¢ka gustina);

d - duzina opti¢ke putanje.

19 Mettler Toledo, UV/Vis spektroskopija obja$njena, Mettler Toledo, 2025. godina. Dostupno na:
https://www.mt.com/hr/hr/home/applications/Application_Browse_Laboratory Analytics/uv-vis-
spectroscopy/uvvis-spectroscopy-explained.html

20 Milosavljevi¢ S. M., Strukturne instrumentalne metode, Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet, Beograd,
2014. godina
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Ovaj zakon nece vaziti u odredenim slucajevima, i to kada:

e rastvorak postoji u vise oblika koji su u medusobnoj ravnotezi;
e rastvorak i rastvara¢ grade asocijat;
e postoji termicka ravnoteza izmedu nizeg i viSeg energetskog stanja;

e jedinjenja fluresciraju ili se hemijski mijenjanju prilikom apsorpcije.?

3.5.1. Teorija iza UV/VIS spektroskopije

Poznato je da d-orbitala sadrzi pet podorbitala: dxy, dyz, dxz, dx>—y? i dz2. Kada ne postoji
prisustvo elektrona ili spoljaSnjeg magnetnog polja, sve ove podorbitale su degenerisane, odnosno
imaju istu energiju i zajedno formiraju sferno simetri¢nu orbitalu. Medutim, kada se u sistem
uvedu elektroni ili kada prelazni metal stupa u vezu sa ligandima, dolazi do razdvajanja ovih
podorbitala na razli¢ite energetske nivoe. Boja prelaznih metalnih kompleksa poti¢e upravo od
pobudivanja elektrona izmedu razli¢itih d-orbitala. Na primjer, elektron iz niZe energetske t,g
(dxy, dyz ili dxz) orbitale moZe apsorbovati energiju svjetlosti i pre¢i u visu ey (dx2-y? ili dz?)
orbitalu. Kada se elektron vrati nazad u osnovno stanje, oslobada se energija u vidu svjetlosti (slika
11.).%

Talasna duzina svjetlosti potrebna za pobudivanje elektrona direktno odreduje boju kompleksa
koja se vidi. Ako kompleks, na primjer, apsorbuje crvenu svjetlost (talasne duzine od priblizno

630—750 nm), on ¢e emitovati zelenu, boju koja je komplementarna apsorbovanoj (slika 12.).%

21 |ibreTexts, Electronic Spectra — Ultraviolet and Visible Spectroscopy: Transition Metal Compounds and
Complexes, LibreTexts, 2025. godina. Dostupno na:
https://chem.libretexts.org/Courses/Providence_College/CHM_331_Advanced_Analytical_Chemistry_1/09%3A_A
pplications_of_Ultraviolet-
Visable_Molecular_Absorption_Spectrometry/9.02%3A_Absorbing_Species/9.2.02%3A_Electronic_Spectra_-
_Ultraviolet_and_Visible_Spectroscopy_-_Transition_Metal_Compounds_and_Complexes
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Slika 11. Elektronska pobuda izmedu t, 4 i e4 orbitala u prelaznim metalnim kompleksima

620 nm

490 nm

Slika 12. Krug komplementarnih boja sa prikazanim talasnim duZinama svjetlosti

Vrsta atoma i liganada vezanih za prelazni metal znacajno uti¢e na talasnu duZinu svjetlosti koju
kompleks apsorbuje, a time i na njegovu boju. Ovaj fenomen objasnjava se pomocu teorije
ligandskog polja (ligand field theory). Iako razliiti prelazni metali mogu apsorbovati razlicite
talasne duzine, presudnu ulogu u odredivanju energije potrebne za elektronsku pobudu ima upravo
vrsta liganda. Pojmovi niski spin i visoki spin odnose se na razliku u energijama izmedu t,4 i eg4
orbitala u kompleksima prelaznih metala. Kod kompleksa niskog spina, ligandi jako djeluju na
centralni metalni jon, pa je razlika u energiji izmedu orbitala veca. Zbog toga su potrebne svjetlosti

vece energije (ljubicasta, plava, zelena) za pobudivanje elektrona, a kompleks ¢e tada imati Zutu,
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narandZzastu ili crvenu boju. Kod kompleksa visokog spina, ligandi slabije uti¢u na metal, pa je
energetska razlika izmedu orbitala manja i elektron se moze pobuditi svjetloS¢u nize energije
(crvena, narandZzasta, zuta). U slucaju kompleksa visokog spina, moguce je da on emituje gotovo

bilo koju boju.?*

Ligandi prikazani na slici 13. poredani su od onih koji stvaraju komplekse niskog spina (sa

najve¢om energetskom razlikom izmedu t,, i ey orbitale) do onih koji stvaraju komplekse

visokog spina (sa hajmanjom energetskom razlikom izmedu tih orbitala).?

C‘Q > (CN > PR, }lcshylcnu diamine (en)> NH; > II;O > F>ClI>Br> I'.

Low spin Neither high nor low spin High Spin

Slika 13. Spektrohemijski niz liganada prema jacini polja

Za ilustraciju ovog koncepta mogu se posmatrati slede¢i kompleksi: [Ni(NHsz)s]** i [Ni(CN)4]*".
Oba kompleksa sadrze nikl u istom oksidacionom stanju (2*), pa samim tim imaju 1 isti broj d-
elektrona. U prvom kompleksu, jon nikla tezi formiranju visokospinskog kompleksa, dok
amonijak ne pokazuje izraZzenu sklonost ni ka visokom ni ka niskom spinu. Zbog toga je kompleks
visokog spina i emituje plavu svjetlost, Sto znac¢i da apsorbuje narandzastu svjetlost (svjetlost nize
energije). Kod drugog kompleksa, [Ni(CN)4]?, nikl takode tezi visokom spinu, ali cijanid (CN")
je ligand snaznog polja i favorizuje niski spin. Kao rezultat toga, kompleks postaje niskospinski i

emituje Zutu svjetlost, odnosno apsorbuje ljubicastu svjetlost, koja ima visu energiju.*

3.5.2. UV/VIS spektar

Rezultati UV/VIS spektroskopije prikazuju se u obliku UV/VIS spektra, koji predstavlja
graficki prikaz apsorbance ili propusnosti u zavisnosti od talasne duZine zracenja (obi¢no u opsegu
od 190 do 780 nm). Ovaj spektar otkriva koje talasne duzine svjetlosti su apsorbovane i U kojoj
mjeri. Vrhovi u spektru oznafavaju talasne duzine maksimalne apsorpcije (Amax), koje su

karakteristicne za strukturu molekula i predstavljaju svojevrsni ,,molekulski otisak prsta“
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analizirane supstance. Intenzitet vrhova, odnosno intenzitet apsorpcije, direktno je povezan sa

koncentracijom apsorbuju¢ih komponenti u uzorku, u skladu sa Beer—Lambertovim zakonom.*®

3.5.3. Primjeri UV/VIS spektra

Na slici 14. je prikazan primjer apsorpcionog UV/VIS spektra. Na y-osi se nalazi
apsorbancija, a na Xx-osi talasne duzine svjetlosti koje se analiziraju. Ispitivano kompleksno
jedinjenje, [CrCI(NHs)s]** odnosno pentaamminhloridohrom(111) kompleks, pokazuje najveéu
apsorpciju u UV oblasti, izmedu 250 i 275 nm, dok se manji apsorpcioni maksimumi javljaju i oko

400 nm i 575 nm. Ovi vrhovi su znatno slabiji.?

T4+

[CrCI(NH;)s]

log(e)

200 400 600

A (nm)

Slika 14. UV/VIS spektar pentaamminhloridohrom(I11) kompleksa
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Na slici 15. je zelenom krivom prikazan UV/VIS spektar kompleksnog jedinjenja

[Cu(NH3)4]S04. Maksimum apsorpcije javlja se pri talasnoj duzini od 615 nm.??

0.16

CuS04.5H20

] s NH 3

0.02 _\_J*/__—/\/‘/

400 500 600 700 800 900

[Cu(NH3)4)2+

wavelength (nm)

Slika 15. UV/VIS spektar kompleksnog jedinjenja [Cu(NH3)4]SO4.

3.6. Rendgenska difrakcija- XRD

Rendgenska difrakcija (XRD) ili rendgenska kristalografija predstavlja nezamjenljivu
metodu karakterizacije koja se koristi za identifikaciju kristalnih faza 1 odredivanje strukture
neorganskih i organskih ¢vrstih materija. Ova tehnika omogucéava precizno odredivanje polozaja
atoma u kristalnoj resetki na osnovu tatnog mjerenja intenziteta i uglova pod kojima se rendgenski
zraci difraktuju od kristala. Rendgenska difrakcija je najceS¢e koriS¢ena metoda za ispitivanje
molekularne strukture, jer se zasniva na rasipanju rendgenskih zraka na elektronskoj gustini atoma

i molekula.?®

22 Desy G. | Ulianas.A., Optimization of complex NH3 with Cu2+ ions to determine levels of ammonia by UV-Vis
spectrophotometer, Journal of Physics: Conference Series. Vol. 1481. No. 1. IOP Publishing, 4 — 5, 2020. godina.
23 Nworie F. S., Nwabue F. I., Oti W. J. O., Comparison of Analytical Techniques in the Characterization of
Complex Compounds, American Chemical Science Journal, 9(2): 1-19, 2015. godina
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Pored rendgenske difrakcije, znacajnu primjenu ima i rendgenska fluorescencija (XRF). Ova
metoda se zasniva na ozra¢ivanju uzorka snopom rendgenskih zraka, ¢ime dolazi do pobude atoma
1 emisije karakteristi¢ne fluorescencije svakog elementa. XRF je veoma rasprostranjena analiticka
metoda za kvalitativno i kvantitativno odredivanje elemenata sa atomskim brojem ve¢im od 8
(kiseonik), a posebna prednost je S$to je neinvazivna i ne ostecuje uzorak. Ova metoda se Cesto
koristi za analizu atmosferskih zagadivaca, odredivanje elemenata u stijenama i zemljiStu, kao i za
kontrolu kvaliteta u proizvodnji metala i legura. XRF omogucéava istovremenu analizu vise
elemenata, a njena preciznost i tacnost su jednake ili ¢ak ve¢e od mnogih drugih analitickih

metoda.?

Rendgenska difrakcija (XRD) ima izuzetno vaznu ulogu u analizi kristalnih materijala. Danas se
koristi za strukturno razjasnjenje slozenih materijala, kao i za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
¢vrstih uzoraka. Ova metoda omogucava identifikaciju kristalnih faza i odredivanje strukture
neorganskih i organskih jedinjenja uporedivanjem izmjerenih intenziteta i polozaja difrakcionih
maksimuma sa poznatim uzorcima iz baze (biblioteke) kristalnih supstanci. Prednosti rendgenske

difrakcije su brojne:

e Zarazliku od drugih spektroskopskih metoda koje opisuju strukturu molekula u rastvoru,
XRD omogucava direktan uvid u raspored molekula u ¢vrstom stanju.

e Ova metoda daje detaljne informacije o medumolekulskim interakcijama i pakovanju
molekula u kristalnoj resetki.

e Razvoj tehnike rendgenske difrakcije praha (XRPD) pruzio je alternativu klasicnoj
difrakciji na monokristalima, omoguc¢avaju¢i analizu supramolekulskih 1 kristalnih

struktura ¢vrstih materijala.?

3.6.1. XRD spektar

Spektar XRF-a je relativno jednostavan, bez znacajnih spektralnih smetnji, Sto omogucava
primjenu u analizi umjetnickih slika, nakita, nov¢i¢a 1 arheoloskih uzoraka bez oStecenja. Ipak,

glavna ogranic¢enja metode su niza osjetljivost u odnosu na opticke tehnike i smanjena efikasnost
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pri detekciji elemenata sa manjim atomskim brojem (od vanadijuma nanize). Dodatni nedostatak

predstavlja i visoka cijena instrumenata, Sto ogranicava njihovu Siroku primjenu.?

3.6.2. Primjer XRD spektra

Eksperimentalni i simulirani XRD obrasci pokazuju slicne karakteristicne difrakcione
pikove, §to je prikazano na slici 16. Na osnovu toga se potvrduje da sintetisani koordinacioni
kompleksi posjeduju jednu kristalnu fazu. XRD obrasci vodenog rastvora kompleksa
[Cu(CsN2H.4)4CI]Cl hlorido(tetraimidazol)bakar(I1)- hlorid, pokazuju isti obrazac kao i kod ¢vrstog
uzorka. Ovo ukazuje da su kompleksi [Cu(CsN2H4)4CI]Cl stabilni u vodenom okruZenju,
zahvaljujuéi intermolekulskim vodoni¢nim vezama koje se formiraju izmedu molekula vode i HN-

imidazolskih prstenova.?*
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Slika 16. Eksperimentalni i simulirani XRD spektar kompleksa hlorido(tetraimidazol)bakar(ll)-hlorida i interakcije
putem vodonicnih veza izmedu koordinacionih kompleksa i molekula vode

24 Charoensuk S., Tan J., Sain M., Manuspiya H., A Single Crystal Hybrid Ligand Framework of Copper(Il) with
Stable Intrinsic Blue-Light Luminescence in Aqueous Solution, Nanomaterials, 2021. godina
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4. Zakljucak

Instrumentalne metode kao Sto su MS, NMR, IR, FTIR i UV/VIS spektroskopija
predstavljaju osnovne tehnike u karakterizaciji kompleksnih jedinjenja. One se zasnivaju na
apsorpciji elektromagnetnog zrac¢enja u odredenim oblastima spektra, ¢ime dolazi do prelaska
elektrona u pobudeno stanje sa vecim sadrzajem energije, Sto se na spektru prikazuje
karakteristicnim pikovima. Prednost ovih metoda je §to omogucéavaju analizu uzoraka u ¢vrstom,
te¢nom i gasovitom stanju, uz minimalnu pripremu materijala. Nakon toga se pristupa odredivanju
strukture kompleksa, od koje zavise njegove hemijske i fizicke osobine, kao i potencijalna
primjena u industriji, medicini ili nau¢nim istrazivanjima. Takode, veoma znacajna metoda je i
XRD metoda, jer moZe dati detaljne informacije o koordinacionom jedinjenju koje se analizira.
Pored ovih, spektroskopskih metoda, koriste se i druge metode u karakterizaciji koordinacionih
jedinjenja, jedna od njih je elementarna CHNS(O) analiza, ali postoje i mnoge druge tehnike koje

se koriste u ove svrhe.

Zakljucuje se da nijedna instrumentalna metoda pojedinacno nije dovoljna za potpuno i pouzdano
opisivanje strukture kompleksnog jedinjenja. Zbog sloZzenosti ovih supstanci, Cesto je potrebno
kombinovati viSe spektroskopskih i analitickih metoda radi dobijanja potpunih informacija.
Pravilan odabir metoda i stru¢na interpretacija rezultata klju¢ni su za ta¢no tumacenje dobijenih
podataka i razumijevanje ponaSanja jedinjenja. Savremeni razvoj instrumenata i kompjuterske
obrade podataka dodatno unapreduje preciznost i efikasnost ovih metoda, ¢ime se proSiruju

mogucénosti njihove primjene u modernoj hemiji.

U ovom radu dat je pregled osnovnih instrumentalnih metoda koje se koriste za karakterizaciju
kompleksnih jedinjenja, sa ciljem da se istakne njihova uloga u savremenim hemijskim

istraZivanjima.
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