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I. WSTEP

Przyczyng siczegdlnego zainteresowania zwigzkami koor-
dynacyjnymi.ligandéw emidowych Jest ich podobienstwo do mo=
lekﬁl biologicznie czynnych. Drugim waznym czynnikiem &g
badania samych wigzend koordynacyjnych, ustalenie ich mocy
vi natury. Jedng z podstawowych metod badawczych stosowanych
w tegonfypu pracach Jjest spektroskopia w podczerwieni uzu-
peiniana w ostathich'Tatach'préez spektroskopie ramanowskq.'
Pokqézenie tych dwéch metod pozwala na pezng obserwacje f
'g wezystkich drgan|czgsteczki. Jest to szczegdlnie wazne przy‘ :
badaniu zwigzkdéw kompleksowychy w przypadku tworzenialsie
struktur centrosymetrycznych, iﬁ%ormacje uzyskiwane z widm
podczerﬁonych i ramanowskich sg komplementarne [11.

Interpretac:a otrzymanych widm nastrecza niejednokrot-
nie wiele trudnosci ze wzgledu na zZozony charakter szere-
gu pasm. Stosowana przez wiele lat empiryczna metoda czes=-
tosci grupowych 4 w przypadku duzych czgsteczek, a w tym -
zwiaékéw komplékﬂowvch, bywa czesto bardzo zawodna. Zazo-
Zéniem tej metody jest niezalezne traktowanie drgen posz-
czegdlnych fragmehtéw strukturalnych czgsteczki. Szereg
obserwacji wykazuje Jjednak, iz nie jest to zgodne z rzeczy-
wistoscig. Zmiany w otoczeniu danej grupy funkcyjnej majg
wyrainy wpiyw na pokozenie Jjej pasm oscylacyjnych. W pray-
padku zwigzkdéw plerscieniowych, i nie tylko, wpxzywy tego
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typu siegajq CZgs8V0 zZnacznie daléj. Przyczyng sg sprzegzenia
Jjakim ulegajg drgania réznych fragmentdw czgsteczki. Wyste=-
powanie sprzegzen uwarunkowane jest jednakowg symetrig sprzge-
gajgcych sig drgan; odbywaé sig to moZe poprzez, oddziazy=-
wania mechaniczne |lub elektronowe. Pierwsze z nich majag

miej sce pomiedzy poxozonymi blisko siebie fragmentami struk-
turalnymi ukzadu Aolekularnego o podobnych czegstosciach
drgan, lub w ukzadach pierécieniowyéh gdzie dochodzg wymogi
natury geometrycznej. Sprzegzenia elektronowe sg szczegél;
nie dobrze obserwéwane W przypadku wystepowania wigzaid I

w cquteczcé. W ustale%}u netury drgaid sprzezonych bardzo
pomocng jest analiza %spéergdnych normalnych. Metoda ta

-

polega na skonstruowaniu matematycznego modelu czgsteczki,

a nastgpnie uzyskaniu potrzebnych info?macji odnosnie sta-
‘2ych éilowych, sprizgzed, rozkXaduvenergii potencjalnej czy
zmian réwnowagowych pozozen atoméw; wywozanych poszczegdl=
nymi drganiami. Zbudowanie tekiego médelu wymage wstepnej,
Jakosciowe] interpretacji uzyskanych widm. Wykorzystuje sie
w tym celu szereg metod eksperymentalnych jak heuteracje,
calkoﬁitq badZ czgsciowg, podstawienie izotopowe innych,
cigzszych'atoméw w| czgsteczce, zamiang jonu centralnego na

inny, lzoelektronowy oraz poréﬁnanie z podobnymi ukladami,

uprzedn;qyzinterpretowanymi. Ostatni sposéb opiera ‘sig na

zazozeniach wspomnianej juz metody czegstosci grupowych,
ktéra, mimo wielu Iiedoskonaloéci, nie zostata caXkowicie
zarzucona. lMozna nig posiugiwaé sig, choé z pewng ostroi-

noscig, przy rozpatrywaniu drgani rozciggajgcych w ukzadach




~ — dzaje pokaczen kom

typu N-H, C~H, O-H

4

reguty ulegajacy

II. WIDMA OSC
ZWIAZKOW

Zwigzki organ
okazazy sie bardzo
lu metali przejsci
my azotu i tlenu)
nowymi "d'" metali,
Korzysitng jest obe
czgsteczce liganda
struktur pierscien
Z drugiej strony,

czy tez rodzaju ko

z mocznikiem [2]).

struktur koordynacj

tycznie, ligand tex
pleksowych (rys.q).
wierdzone doswiadcs
strzygniecie sposol

miar widm absorpcy]
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oraz drgan silanych wigzand wielokrotnych,

ch bardzo niewielkim sprzeZeniom.

YLACYJNE LIGANDOW AMIDOWYCH I ICH
KOMPLEKSOWYCH

iczne, zawierajgce ugrupowanie amidowe, *
dobrymi ligandemi w kompleksowaniu wie-
owych. Dwa elektronegatywne centra {(ato-

) 4

tatwgwoddzialywuja z powxzokami elektro=-

tworzgc stosunkowo trwaze poigczenia. -
cnosé dwéch atoméw donorowych w jednej
» 84dyZ 2z regudy prowadzi do tworéenia

iowych cdznaczajgcych sig trwazoscig.

ligandy tego typu mogg tworzyé rdézne ro=-

pleksowych, zaleznie od warunkéw syntezy,
ordynowanego metalu (np. kompleksy
Klasycznym przykisdem tworzenia wielﬁ
yjnych sg kompleksy z biuretem. Teore-

1 doze dawaé az pigé typéw zwigzkdéw kom-
‘Trzy pierwsze struktury zostazy pot-
salnie [3,4,51. W takich wypadkach, roz-
>u'koo:dynacji Jjest mozZliwe poprzez po=-

nych w obszarze podczerwonym.




Rys. 1. Mozliwe st
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ruktury komplekséw biuretu.

W interpretacji widm podczerwonych omawianej klasy

zwigzkéw waznym ze
od drgan ugrupowan
dujg pojawienie si
czerwonym nazyﬁany
nich, zwigzane gxé
wggiel-tlen w grup
obszarze 1700=1600
pochodzi od drgan
wie sig ono przy 1

“amidowe I"” w obsz

we wystepuje w wid

go pasma jest zxoz

daniem jest przypisenie pasm pochodzgcych
ia amidowego.(Han-éao). Drgania te powo-
e charekterystycznych pasm w widmie pod-
ch "pasmami amidowymi I-vI". Pierwsze z
wnie 2 drganiaﬁi rozciggajgcymi wigzania
ie karbonylowej (¥(C=0), pojawia sig W

o 3 p!
cn”l. Kolejne pasmo, zwene 'Amidowe II”
deformacyjnych grupy NH,(d(NH,)).
iczbach falowych nieco nizszych od pasma

arze 1650=1550 cm™

Poja-

. Trzecie pasmo amido=-
mach amiddéw drugorzgdowych. Charakter te-
onys drgania rozciggajgce azot-wegiel

# Problem stosowanych jednostek wyjasniono na str. 126.
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sprzegajg sig z d%ganiami deformaecyjnymi d (NH) powddujac

absorpcje w obszarze 1300-1200 cm”

1. Pozostaze trzy pasma

" amidowe” pochodzg od drgai zginajgcych. Pasmo “Amidowe V7

odpowiada deformac
teczki. Pojawia si
‘wigzan N=-H poza pZ
miedzy 700 a 800 ¢

grupy karbonylowe]

600 cm™]

s 2Zwigzane
syfikacja jest barx
wania pasm, szczeg
dla niezwigzanych
sig, ze odpowiedni
widma. Dodatkowo,
amiddéw jest niepez
charakteru drgaf.
pleksowych, s wyn
a charakter Sprzgz
nego ukzadu moleku
logii “Pasma amido

nnee.

Dodatkowg kom

tlenu « siarkg. Dr

no»w literaturze p
od 700 do 1400 cm”
nia sie drgad V(0=
teczki [8,S%1. Ma t¢

Jjom ugrupowania C=C=0 w pzaszczyZnie czgs-

e ono koo 600 ca™!

. Drgania zginajgce
aszczyzng, N(NH), powodujg absorpcjg po-
n~? (pasmo " Amidowe V') [6,71. Drganie
T(Cc=0), absorbujgce w obszarze 450~
jest z pasmem "Amidowym VI”. Powyzsza kla-
dzo niedoskonaXa. Podane zakresy wystepo=
élnig,” Amidowych III-VI”, sq prawdziwe
liganddéw amidowych. W kompleksach zderze

e pasma pojawiajg sie w innych'obszaracﬁ
powyzszy sposéb opisu widm podczerwonych
ny, oraz nie oddajgcy wyrainie zZozonego
Pasma‘amidowe, szczegblnie w zwigzkach kom=-
ikiem drgai bardzo silnie sprzegzonych,

ed ulega zmianom w zaleznosci od konkret-

larnego. Z tych powoddéw uzywanie termino-

we”, w wielu wypadkach jest mato przydat- -

plikacjg wprowadza zastgpienie atomu
zaniom rozciggajacym ¥ (C=8) przypisywa-

L

pema lezace 'w bardzo szerokim pbszarze
l. Przyczyng tego jest Zatwosé sprzgge=-
S) 2z drganiami innych fragmentéw czgs-

b szczegdlnie miejsce wtedy, gdy grupa




tiokarbonylowa zwigzana jest z atomem azotu. Rao i Venkata-~

raghavan [10] zaproponowali opis widm podczerwonych w opar-

ciu o trzy pasma

"N-C=S" na wzér amidowych. Pasma te, bg= '

‘dqce kombinacjg drgan rozcilagajgcych wigzan C-N, C=S i de=-

formacyjnych grupy NH,, lezg w obszarach 1395=15T0 (ZL).y

1260-1420 (II) i

940-1140 c:m"1 (III). W widmie podczerwo=

nym tiomocznika pasma"N-C:S” znaleziono odpowiednio przy

1470, 1415 i 1086'cm-1 [111, w widmie tioacetamidu przy

1393,::.303 1.974

cm™! [121, a w widmach pochodnych kwasu

dwvutiokarbaminowego w obszarach 1290«1274, 1250-1195 i 1150

-1130 em™! [13].
: drgeniami deforme
nowali inng chars

ich az siedem (4,

pujacemu w obszauze 600-800 cm-

Pasmg, lezgce okoo 720 cn™! powigzano z
icyjnymi NCS. Jensen i Nilsen [141 zaproéo-
kterystyke pasm tioamidowych wyrdzniajac

By-eesG). Ostatniemu z nich, "G¢“, wyste-

1. przypisano prawie czys-

te drganie rozciggajace V(C=S), a nie jak Kutzelningg

1 Mecke [12] drgenie deformacyjne NCS. Pasmo to, w widmach

pierwszo-[15] i %rugorzedowych tioamiddéw i pochodnych mocz=

nika, jest mazo s

sXabe sprzezenie

ensytywne na deuﬁeracje, co sugeruje jego

przesuwa sig do niéco nizszych czestosci podczas koordyna-

cji liganda poprz
podwdjny c;arak
Skoordynowan
turze przestrzenn

nego podejsecia pr

ez gtom siarki, co, jak wiadomo, osZzabia
ter wigzania C=S [16,17,8,181. .

ie'metglu powoduje szereg zmian w struk-
ej liganda, a tym samym wymaga nieco in-

zy interpretowaniu widm. W kompleksach

tego typu, co rozwazano w niniejszej'pracy, niewgtpliwie

z drgeniami grupy NHZ‘ Poza tym, pasmo to °

»



waznym momentem J
zmjAczégieczki WY
wych. Mozna dziek
(in plane) i drgs
oétatnie, a w wig
niach, poniewaz p
stosunkowo maxzg i

ich znalezienie i

zginajgce Y poza p

wej oraz deformac

nich moze byé odp

“Amidowe V" wyste
ligandéﬁ amidowyc
tem [211 i glicyn
nio przy: 625, 54

W przypadku
atoru azotu przew

rézniajgc pieé ch

(stretching), zgi

gdzie oba atomy w
nach réwnolegych

skrecajgce (twist

—7—

ést utworzenie scisle okreslone]j pzaszczy-
znaczonej przez atomy pierscieni chelato-
i temu wyréznié drgania "w pkaszczyznie’
nia “poza praszczyne” (out of plane). Te
kszosci wypadkéw, sg pomijane w oblicze=-
asma im przypisywane charakteryzuja sie
ntenéywnoécia [191, co znacznie utrudnia
przypisanie. Wyjgtek stanowig tu drgan;a
Xaszczyzne” grupy karbonylowej lub imido-
je koordynujgcej grupy NH2- Pierwsze z
owiednikiem. pasma “Amidowe VI“, a drugie
pujgcych w widmach podczerwonych ﬁolnych:
ne W kompleksach z oksamidem [201, biuré-
n [191 pasmo Ji(C=0) przypisano odpowied-
31 576 cu . -

koordynacji poprzez grupeg NH2 otoczenie
nznie przyjmuje sig za tetraedryczne, wye
arakterystycznych drganid: rozciggajace
najgce (bending), wachlarzowe (wagging)
pdoru poruszaja-sié zgodnie w pZzaszczyz-

do pZaszczyzny pierscienia, drgania

1

ing) podczas ktdrych piaszczyzna HNH ule=

ga skregceniu wzdiuz osl lezgcej na przecigciu piaszczyzny

pierscienia poprzez pZzaszczyzng HNH, oraz drgania koizyszg=-

ce (rock;ng) polegajgce na przemieszczaniu sig atombéw wo=
doru w pizaszczyZnie prostopadiej do pzaszczyzny pierscie~

nie przy zachowaniu staXosci kata HNH. Pasma przypisywane




powyzszym drgani
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om grupy NH2 wykazujg stosunkowo’duéa in-

tensywnosdé i mogg byé tatwo zidentyfikowane poprzez pordéw=—

nanie z widmem Z

kilku zbadanych

wigzku deuterowanego. Na podstawie widm . °

komplekséw, pasm tych mozna oczekiwaé w ob=

szarach: 3000~3300 (V(NH,)), 1600-1650 (§(NH,)), 900-1100

(¢, (NH5)), 900-1
22,23,24,25,26,2

. Kollve;jni/m PX
cego drganiom wi
lacyjnych hydraz
873 (Ir) 1876 (
sig drganie V (N~
(816 cn™') 1 N,N
Jgce im pasma w
falowych 1099 i
bach falowych zn
acetyloacetylohy
zyny (1133 ea™)
cej drganiu V(N-
Mieézczq sie wn
. pleksowych. W ko
rozciagajace wig
cm™' [231. W kon
jbnem'tiosemikar

1

i 961 cm ' ulega

2 drganiami defo

20 (¢, (NH,)), 600-900 cn™ (¢ .(NH,)) I19,
T1.

oblemem jest przypisanie pasma odpowiadgja-
azania azot-azot (H2N-NH-). W widmach oscy-
yny drgenia V(N=-N) przypisano pasmom przy
R) cQ:1 [28]. W tym samym zakresie pojawizo
N) w widnie ramanowskim metylohydrazynyf
~dwume tylohydrazyny (816 cm™ ). Odpowiaé#-
widmach podczerwonych lez2g przy liczbach

1103 cm™

[29Y. Przy jeszcze wyzszych licz-
aleziono omawiane pasmo w widmach cyjano-
drazyny (1143 en™1) 4 formylo-acetylohydra=

[301. Reasumujgc, absorpcji odpowiadajg=

1

N) mozna oczekiwaé w obszarze 800-1150 cm -
im réwniez drgania‘v(N-H) w zwigzkach kom-
mpleksie miedzi z semikarbazydem drganie
zania azot-azol generuje pasmo przy.1090_’
pleksie niklu z tiosemikerbazydem [311 i
bazydanowym [24]1 pasma te lezg przy 1080
Jjac jednoczeénié dosé éilnym sprzezeniom

rmacyjuyni grupy NHy. Problem drgad V (W-H)




w pochodnych hydx
pracy Braibanti?e
(X

przypisano je pad

=) w kompleksg

jednoczesnie gtwil
drazymowego (H2N-
pasm V (N-lI) ulegad
naniu z analogicsz
880 cm-1), bez wz
jaca czy tez nie.
podczas deuterac]
ne wyzszych liczb
mach fo;mylo-acet
cm'1) po deuterac

Ten sam efekt zao

azyny i ich kompleksach byx przedmiotem
go et al. [32]. Rozpatrujgc drgania

ach kwasu hydrazydowego, Me(HZN-NHdCOO)Z,U
mom w obszarze 930-~1013 cm-1. Autorzy ci
erdzili, Ze przy pogczeniu rodnika hy-
NH-) z grupami =~CO0 lub ~CSS, poZozenie

1w por w=

podwyzszeniu do 980-1000 cm
nymi drgeniami w samej hydrazynie (okoZo
gledu na to, czy grupa ta jest koordynu;
Warto Jeszcze wspomnieé, ze pasmo V(KN-K),
i zw1@zku, przesuwa sie niekiedy w stro=-
falowych tak, jak to ma miejsce w W1d~.
ylo-hydrazyny gdzie pasmo V{N=-N) (1133 -
1143 cm™"

ji posiada maksimum prazy [301.

bserwowano w kompleksach semikarbazydu

gdzie, -jak wspomniano, drganie V(N-N) ulega sprzezeniom

2 drganiami innyc

rzeczg 2znang, 2ze

zwigzku deuterowa

:62nicach nalezy

(w strone wyzszyc!

nych Zz drganiami

h fragmentéw czgsteczki [23,241. Jest
charakter tych sprzezen jest rézny dla
nego i1 nie deuterowanego i chyba w tych
szukaé wyjasnienia, niekiedy anomalnych

h liczb falowych), przesunigé pasm zwigza=-

rozciggejgcyml wigzania azot-azot.

Kilka uwag nalezy réwnies poswigcid zmianom jakie po-

woduje, w widmach

oscylacyjnych komplekséw zawierajgcych

ugrupbwanie amidoywe, alkilacja niekoordynujgcej grupy kar-

ﬁbonylowej‘(rys.z)

»
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llimo, %e przyZgczen

chelatujgqcym, alkil

* Rys. 2. Struktura
[30%.

cazej czgsteczki. T
dzie gestosci elekt
wywotuje nagromadze
C-N, ktdre nabiera
Irzyszy temﬁ zatwa d
Sam ukZad C=0-R daj
pochodzgce od drgan

badaniach krystalog:

stwierdzono, Ze wig

krétsze od wigzania

mena z analizy wspd:
niklu [37]1 dla wigzs
3,95 mdyn/&. Swiadecs
- wigzania C=0. Odpow:

.

R = rodnik alkilowy

ompleksu niklu z ksantogenohydrazydem

‘ t

L
ie rodnika nastepuje poza pierscicuniem

acja powoduje znaczne zmiany w drganiach
owodoen tego sg przesunigcia w rozkia- =
onowej. Zanik podwdéjnego wigzania C=0.

ie si¢ Zadunku na sgsiednim wigzaniu
charakteru wigzania podwéjnego. Towa-
[24,33,34,351.

e w widmie podczerwonym dwa rdézne pasma

eprotonizacja grupy =NH=--

rozciggajgcych wigzan wegiel=tlen. W
raficznych etyloksantogenianu potasu
zenie C-0 (1,35 &) jest o okoxo 0,1 %
0-R (1,48 &) [361. Staxa sitowa otrzy-
rzednych normalnych etyloksantogenianu
anie C-~0 ma wartosé 4,50 a dla 0-R

2y to o czeéciowd podwéjnym charakterze

Lladajgce mu pasmo pojawia sig w obszarze
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-

1100=1300 cm ', natomias® absorpcje zwigzane z drganiami

wigzania tlen=rodnik alkilowy majg swe maksima w przedziéle

900-~1200 cm™ 1

[37,38,391.

III. CHARAKTERYSTYKA OSCYLACYJNA WIAZAN METAL-LIGAND

III.1. Metodyka badand i przypisywania pasm

PoZoZenie psg
metal=ligand jest
uzyekaé¢ bezposred
Stosunkowo duza

sciowych oraz nis

sm 6dpowiadajgcych érganiom rozciqgajqcym
szcZegdlnie interesujgce gdyz mozna z nich
nie informacje o wigzaniu koordynﬁcyjnyé.
asa atomowa kompleksowanych metalli przej=-

ki rzgd wigzan koordynacyjnych powodujag,

ze omawlane pasma pojawiajg sig w obszarze niskich liczb

falowych zawartych lub graniczgcych z tzw. dalekg podczer=-

wienig (ponizej 400 cm'1). W pierwszych pracach nad ustale-

niem_pokoﬁeﬁ pasm (Me-L)ﬁ) posiugiwano sig¢ zasadniczo trze-

ma metodami.

Pierwszg by

o pordéwnywenie widma kompleksu z widmem

samego ligenda, w ktérym oczywiscie powinno brakowaé pasm

Me~L. Niebezpiecz
sam ligand podczas

edstwo tej metody kryje sig w fakecie, 1z

koordynacji ulega czesﬁo dosé znacznym

) Pod pojeciem p

zwigzane z drg
réwno drgania

anem Me-IL nalezy rozumieé wszystkie pasma
aniami wigzand koordynacyjnych a wigc za=-

rozciggejace jak i zginajgce.
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zmianoh konfiguracyjnym. Moze %o épowodowaé uaktywniénie
gie pewnych drgai w obszarze gdzie oczekuje sie¢ pasm (Me-=L).
Druga metoda wymaga otrzymania szeregu kompleksdéw z
réznymi metalami lub z tym samym metalem,_ale ne. réznych
stopniach utlenienia. Zamiany takie powodujg dosé znaczne
przesuniecia pasm |przypisywanych drganicm wigzan koordyna-
cyjnych. Trzeba mieé jednak pewnosé co do jednakowej struk-
tury wszystkich zwigzkdw, gdyz ma ona duzy wpiyw na polozq-
nia pasm (Me-L). Niekiedy trudno jest przewidzied kierunek .
przesunieé pasm przy zamianie metalu koordynowanego. Wiele
kosé tego przesunigci%£za162y bowiem od dwéch czynnikdéws
masy atomu metalu oraé sily wiagzania koordynacyjnego. Te
ostatnig nie zawsze daje sig przewidzieé czy chociazby
oszacowadle
Rozwinigta w pstatnich latach'metoda"izdtopowa" [401
omija trudnosci poprzednich i daje najbardziej wiarygodne
wyniki. Polega one na rejestracji widm podezerwonych pary
zwigzkéw réﬁniacych sig jedynie izotopem metalu jak np.:

0364650y, 8162y, 647n-68zy, 104pg 11054, 11054 116,

Cu~ "Cuj Pds .
W tych warunkach tylko pasma generowane przez drgania z u-
dziazem atomu metalu ulegng przesunigciu. Kierunek i wiel-
kosé tych przesunigé mozna przéwidzied, gdy% zmianie ulega
jedynieﬂqgsa d:gajacégo ukladu; siza wigzaid pozostaje ta
sama. Najwigksze przesunigcia (ok. 2-8 cm'1) obserwuje sieg
dla drgen rozciggajacych, co pozwala odréznié je od drgan
zginajgcych dla ktdérych efekt izotopowy jest przewainie

znacznie mniejszy. Wyjgtek stanowig przypadki gdy otoczenie .
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wodowany jest zrdéinicowaniem sity wigzan wegiel-tlen na sku-

tek skoordynowanig metalu (koordynuje tylko jeden atom tlenu).

Przedstawiony.spouéb analizowania widm oscylacyjnych kom-

plekedéw byx szexrolko stosowany w czasach gdy ograniczenias

aparaturowe nie pozwalaiy na bezposrednia obserwacje pasm

(Me=L) . Jest ona uzywana i obecnie szuzgc do sprawdzania

wynikdéw kompleksowania lub do rozstrzygni@cia sposobu koor—

dynacji.

III.2. Wigzania metal=azot

W wielu pracach p8§wiecdhyéh zwigzkom kompleksowym,

informacje dotyczgce wigzania metal=-azot czerpano z obsers

wacji pasm pochodz
[42,431. Na skutek
drged V(N-H) ulegs
im\bardzieﬁ kowale
r441. Nie mozna Je
gdyz, szczegdlnie
wehodzié inne efek
rzénie si¢ wigzan
zasady stwierdzono
nych metvali z anil

réznych metali) ni

geych od drgan rozciggajacych azot-wodér
koordynacji grupy sminowej, czestosci
jq,obnizeniu.HZmiana ta jest tym wigksza
tny jest charakter wigzania metal-azot
dnak tej reguzy stosowaé bezkrytycznie,

przy pomiarach w fazie stazej, w gre¢ mogg

wodorowych [45,46,471. Odstepstwa od tej
np. przy badaniu zwigzkéw koordynacyj-
ing - - dla wiekszosci przypadkéw (siedem

e udazo sig¢ znalezé korelacji pomiedzy

sita wigzenie metal-azot a obnizeniem czgstosci drgai

V(N-H) [481. Pasmo
moze byé identyfik

cje przesuniecia i

odpowiadajéce drganiom wigzania Me~N
owane eksperyméntalnie poprzez obserwa-

zotopowego. Dodatkowg zaletsg tego pasma

?

7
v

ty, 2 ktdérych najbardziej znaczgcy to two-



jest jego wrazliwo
dowejs obserwowane

=7

kudziesigciu cm .
wienle i1zovopem me
nienie pasma V (Me-
wykazujgcych bardz
cji. Zakres wysten
ciggajacymi wigzan
wynosi oko&e 300 c
V{(Me-K) w kompleks
nych przesunigé iz
szarze 230-296 cm'|
nych z miedzig, ko
kéw kompleksowych
300-=450 en™l. Nale
korpleksy z biuret
[52,191, oksamidem
Zz szeregiem aminok
ling [2]..W

zal metal-azot ule

wigksz

wet powyzej 500 cm

8g to oczywiscie

épngZeﬁ z drgania

cych lub z drganie
ganda [19]1. Pasma
ganda mozng niekie

liczbach falowych.

i

56 na deuteracje koordynujgcej grupy ami-
przesunigcia siegajg tu od kilku do kile
Wykonanie obydwu eksperymentéw (podsta-~

talu i deuteracja) pozwala wigc na odrdéi-

N) od innych pasm jak V(Me=0) lub V (lle-S)

o maze przesuniecia pod wpiywem deutera=-
owania pasm zwigzanych z dfganiami T0Z=~
metal-azot jest stosunkowo szeroki, gdyz

il

« Do najnizej pozozonych nalezg pasma
ach z pirydyng. Na podetawie obserwowa-
otopquych pasma V (lMe-N) znaleziono w ob-
1 @la komplekséw pirydyny i jej pochod=:
baltem 1 niklem [49,501. Duza grupa-zwiéz-
wykazuje absorpcje V(lMe=N) w obszarze

zg tu proste polaczenia'aminoﬁe 511,

em [211, semikarbazydem r231, glicyna
I201, dwatiooksamidem [53,54 551 oraz
waséw jak alaning [271, leucyng [25]1 i wa=-
osci zwigzkéw kompleksowych drgania wig=
gajg sprzezenioms stqd pasma lezgce na=
'1‘przypisywane sq drganiom V(Me~N). KNie

pasma czyste " lecz bedace rezultatem

mi deformacyjnymi pierscieni chelatujg-
ni innych fragmentéw molekularnych li=
V (Me-N) dla jednego i tego samego li-
dy zaobgerwowaé przy bardzo réinych

Zalezy to od kompleksowanego metalu.




Dla przykiedu, w kompleksach platyny, palladu, miedzi
i niklu z glicyng, drgania V(Me-=N) przypisano odpowiednio
550, 439, 439 cu ' TI91.
pleksach 2 aniling pasma V(le=-N) wystepujg w obszarze od

450 do 370 e~

pasmom przy 549, Podobnie w kome
pqrzadku malejgcym dla nastepujacych.me-
tali: Pt>Pd>Cu3Co>ln = Zn=Cd [481.
Inng przyczyng réznicujgcg poxozenie pasm V{Me-N)
dla tego samego liganda a nawet dla tego samego metalu jest
réZnida w konfiguracji przestrzennej tworzgcych sie kom=
plekséw. Do najczgstszych przypadkdw nalezg tu pary "trans—
cis”. W kompleksach typu.”cis”‘pasmo odpowiadajgce drganiu.
rozciggajgcemu metal-g;ot moée ﬁystgpowaé powyzej L[191 1up

owiadajacego mu pasme w”trans-kompleksach.
1

ponizej [491¢ odp

“'Réznice te siegaja kilkudziesigciu cm™. Pozozenia pasm
V(Me=N) w szeroki? przedziale }iczb falowych znajduja SWO=
Je odzwierciedlenie w odpowiednich stazych siZowych uzys-
kanych z analizy wspéirzegdnych normalnych. Rozpigtosé war-

tosci tych stakych jest réwniez stosunkowo duza. W anali=-:

zie wspéirzednych
2z waling,uzyskane

0,343 0,843 1,713

normalnych komplekséw Ni, Cu, Pd i Pt
ataze sizowe K(Mefn) wynoszg odpowiednio:

1,92 mdyn/8 [221. Wartosé stakej siZowej

odpowiadajacej drganiu rozciggajacemu V (Ii-K) (0,34rmdyn/ﬁ)

-jest stosunkowo mate w pordwnaniu z wynikami‘innych prac
gdzie staXa ta przyjmuje wartosé pomiedzy 0,7 a 1,2 mdyn/&

} [19,20,241. Uszeregowanie stazych rozciggajacych metal=azot

W porzgdku rosna,éym Ni< Cu<Pd <Pt zostalo rdéwniez potwier=-

dzone w prazypadku komplekséw z glicyng [191, amoniakiem




[56,57,581 i sery

IIT.3. Wigzas

- 1 -

g [591.

nia metal-siarka

Problem koorq
wany o wiele rzad:
nych zwigzkom koos
tlen. Istnienie ¢
dosé dawno, lecz (
wnioskowano, podotl
sunigé .pasm zwigzc
teczki E6C]. Szexc«
przejéciowych z t1
Wyraznie stwierda
przypisywane drgar
dynacji przesuwa &
to utworzeniem wig
nia C~S [11,62,63]

Po raz pierws

moto et al. pasmon

dwutiokarbaminianu

prac nad kompleksg
wystepowania drgan
68,69], Pasma metg
wstzych_;iczbach
genianami (rys.4)

drganiom rozciagej

mno, ze pasmo w obszarze 730-760 .cm™

lynacji poprzez atom siarki byz rozpatry-
niej w poréwnaniu z iloscig prac poswieco-
rdynacyjnym zawierajgcym wigzania metal-
2go typu zwigzkdw zostazo potwierdzone

D> naturze samego wigzania koordjnacyjnegb
omie jak w przypadku metal-azot, z prze-~

znychwg drganiami innych fragmentéw czgs—

13

ko zbadane zostaly pozgczenia metali

-

lomocznikiem i jego pochodnymi [61,171.
1

1iom rozciagajacym V(C=S), podczas koor=

1

;ie do okoxo 700 cm™'. Spowodowane jest

.zania metal-siarka co obniza rzgd wigza-

zy drganie metal=-siarka przypisaz Naka=-

| przy 375 cm™

w pracy nad kompleksem

z- palladen [641. Wyniki szeregu dalézych
mi tego typu pozwolily ustalié obazar
Lﬁetal-siarka na 275=420 cm™ [65,66,67,
l=-siarke mogg pojawiaé sig rdéwniez przy
falowych. W kompleksach niklu z-ksanto-

1

pesma przy 550 i 450 cm ' przypisano

geym metal-siarke sprzezonym z drganiami

)




deformacyjnymi pi

Z\Me

4. Struktura

Rys.

W tym samym zwigzku, pasmo z maksimum okoXo 380 ca™

pretowano jako “c
podobnie jak w pr
niklu z dwutiokar
W kompleksach, w
przez atomy azotu
metal=-gsiarka lez
ma generowane pra
2z tiosemikarbazyd

pasma v(Ni—S)'zna

1 [311. Drganie

sprzezone z drgan

wykazano w komplel

sem dwutiokarbazyq

teing [26].

zyste

zypadku pasme przy 410 cm

leziono przy 289.1 300 cm

erscienia [70,371..

A

Genl)
e

o

komplekséw metali z ksantogenianami.

zinter—

drganie rozc1qgajqce metal-81arka,

= w kompleksie

baminianem [66]. ‘
ktérych chelatacja zachodzi jednoczeénié

i siarki, pasma przypisywane drganiom

5 Pray nlzszych liczbach falowych niz pasg-
ez drgania memal-azot. W kompleksach nlklu
em [311 1 jonem tiosemikarbazydenowym [24]
=1 oraz przy 401

generujace pasmo przy 401 ca™ byzZo

iami zginajacymiéxic-NHﬁ. Podobny efekt

csach szeregu metall przejsciowych z kwa-

lowym L[35] czy w kompleksie cynku z L-cys=-

Jak wspomniano w rozdziale III.1., najlepszym ekspery-—

mentalnym sposobern

v (Me-L), Jést pods

Réwniez W przypadk

stabilnych pozwoli

1 stuzgecym wasciwemu przypisaniu pasm
;tawlemle izotopowe atomu centralnego. .

u wigzan metal-siarka, uzycie izotopéw

20 na opis pasm pochodzgeych od drgai




rozciagajgcych V(Me=-S) [651. Mimo wyraZnego efektu izo-

topowego , pasma

przypisane drganiom V(lMe~-S) jak rdéwniez

o, inﬁym drganiom yigzei koordynacyjnych, czgsto sg wynikiem

drgaﬁ sprzezonych
eksperymeﬁtu. bop
wala podacé¢ jasny

konywjgce sg obl

niecia izotopoweg

co trudno ustalié jedynie na podstawie
igro analiza wspéirzednych normalnych poz=
opis wszystkich pasm. Szczegdlnie prie-
iczenia wykonane 2 uwzglednieniem przesu-

0. Zgodnosé czgstosci obliczonych z

obserwowanymi oraz chociazby w przybliZeniu, ta sama wiell

kosé przesuniegcia

izotopowego dajg do@atkowa gwerancjg po=-

prawnosci znalezionego zbioru stazych sizowych i wyciag-

; e :
nigtych na tej podstawie wnioskéw odnosnie sprzezend czy

gizy wigzad. .

i e ST “ -




IV. ZWIAZKI

' ORAZ JE(

Sem kwas mol
kompleksowe byiy
‘Zdolnosci komplelk
Jensen [T711 otrzy
metal=-ligand = 13
monotiokarbazydoy
podstawie widm el
maksima absorpcji
d=d przy symetrii
réwniezwchelatacj
sie na przesuniec
i JXNH2) w stosun
" poXozenia pasm V(
pleksie Ni(NH,NHC
Kompleksy niklu z

o
.

KOORDYNACYJNE KWASU MONOTIOKARBAZYDOWEGO

*0 ESTRU O-ETYLOWEGO

10tiockarbazydowy a tym bardziej jego zwiazki

przedmiotem bardzo nielicznych badai.

sujgce tych liganddéw pierwszy stwierdziz

rmujac ich kompleksy z niklem o skizdzie

2. Pzaskg struktureg kompleksdw z kwasem”
rym potwierdzili Monaci i Tarli [721 na
.ektronowych. Zwiazki te wykazywazy dwa

A prz§r17.2'i 52.2 kK przypiéane przejéc;om
. bliskie] D4h' W pracy tej potwierdzono:
gipoérzez atomy siarki i azotu opierajac o
iach pasm podczerwonych V (C=0), V(N-H)

ku do widma wglnego liganda. Podano tekze

C=0) = 1580 1 d (NH,) = 1610 cm” ]
0S) ,- |

w kome

drugim ligandem (estrem O-etylowym kwasu

monotiokarbazydowego), zwanym réwniez ksantogenohydrazyden,

stuzyiy Jjedynie d

o badaﬁ‘efektu Cottona przejsé d-d ' I331.




V. ANALIZA W

SPOLPRZEDNYCH NORMALNYCH

V.1. Metoda hmacierzy GF Wilsons

Jakosciowa il
na uzyskanie dany
ukzadéw molekular:
informacji jest z:
chemicznych i inn;
czkowych. Jést to
sprzezonych ukzad
ki chelatowe. Uzy

nterpretacja widm oscylacyjnych pozwala

ch odnosnie konfiguracji przestrzennej
nych. UzupeZnieniem i rozszerzeniem tych
dobycie danych dotyczgcych natury wigzaid,
ych oddziatywan wevngtrz=- i miedzyczqste;
szczegdlnie istotne’ w badaniach silnie

fw osgylacyjnych, do ktdérych nalezg zwigz-
cdkanie, w wyniku obliczed, czgstosci dfgéﬁ

ukXadu molekularnego wymaga znajomosci jego energii kine-

tycanej i potencjalnej. Pray uzyciu wspdirzednych kartezjaﬁ-‘

skich, energia dr
kowane zaleznosci
[731 poprzez wybd:
nych wspékrzgdnym:

kinetyczng (T) i |

monicznego, przyjn

wychs

gdZie: i = 10.03N

- Xa &
fi sta a_

;ajgcego uk¥=du wyraia sig¢ poprzez skompli-
matematyczne. Jak zostazo dowiedzione

~ gpecjalnego uktadu wspéirzednych, zwa—

3 normalnyﬁi, (Q), wyrazenia na encrgie
botencjalng (V) w modelu oscylatora har-

njg postaé prostych zaleznosci kwadrato=-

(1)

(N-licéba atoméw w czgsteczce)

sixowa




Pp podstawieniu 1

Newton?a 1 rozwig

wartoscl wzesne,

V., zgodnie z T4

Tak okreslone drg
rzednych, prazy pd

drganiami normaln

Jje sig tynm, zé w

w czgsteczce poruszajg sie w fazie 1 z jednakowg czestos-

%

LS00t &

;ak okreslonych energii do rdéwnania ruchu

.zaniu otrzymanego wyrazenia:

+ XiQi 80 (2)

i
wnaniems

A ., odpowiadajg czgstosciom drgad ukadu,

X o _

ania, poprzez analogig z ukZadem wspdéi-
mocyyktéregb'zostaly opisane, nazywa sig
yni. Kazde drganie normalne charakteryzu-

czasie jego realizacji wszystkie atomy
%)

cig; rdézne sg jedynie iéh-émplr%ﬁdy. Znalezienie wspdirzed-

nych normalnych dle duzych ukiaddéw drgajgcych nie Jest zat-

we. Teoretycznie

zamiast wspéirzednych normalnych mozna

uzyé dowolnego zbioru wspéirzednych pod warunkiem, ze okres-

lajg one energie

kinetyczng i potencjalng w postaci kwadra-

towych funkcji priedkosci i poozenia [791. Wiele z tego ty=—

pu ukxaddéw wspdirizednych zawlera takze ruchy rotacyjne i

translacyjne, nie interesujgce z punktu widzenia mazych dpaj

uktadu. Jedng z metod oddzielenia ruchdéw translacyjnych

i rotacyjnydh od

drgan, jest wprowadzenie nowego zbioru

wspdirzednych opisujgcych jedynie wewnetrzng konfiguracje

czgsteczki bez wzgledu na jej pozozenie w przestrzeni.

Wspbirzedne te, zwane wspdirzednymi wewnetrznymi, reprezen=-
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tuja chwilowe zmiany dzugosci wigzan oraz chwilowe zmiany .
wartosci katdéw pomiedzy wigzaniami. Liczba wspbéirzednych
wewngtrznych musi byé réwaa lub'wigkszaiod liczby stopni

~ swohody w N-atomowej czgsteczce (3N=-6). Jesli wspbirzed-

' nych wewngtrznych jest wiecej niz (3N-6), co czesto ma
miejsce, oznacza tb, %Ze cz¢S¢ z nich nie jest liniowo nie-
zalezna. Memy wtedy do czynienia z tzw. wspéirzednymi nad-
miernymi (np. zbidér wszystkich kgtéw wokdéx atomu central-
nego w ukzadzie pZaskim typu ABB’ AB4, lub tetraedrycznyﬁ,
okteedrycznym itp. zawiera wspéirzedns nadmierng). Wspéi-
rzedne nadmierne |wystepujg rpwgiez w ukzadach pierscienio-
wych bedgc, w wi@kszoggi, z20zong kombinacjg chwilowych ¢
zmian wartosci kagtdéw i dxugosci wigzani. Wspdirzedne wew="
ngtrzne dajg nie |tylko prostszy obraz matematyczny dynami-
ki ukadu drgajacégo, lecz jedgpczeénie posiadajg Jjasny
sens fizyczny. Jesli przy ich uzyciu okreslié wspdirzedne

normalne

R = LQ : . (4)

gdzie: L = macierz transformacji
; R - macierz wspéirzgdnych wewngtrznych
Q - macierz wspdirzednych normalnych

to otrzymane; Jek poprze&nio, drgania normalne beda’odpd-
wiadaé kombinacjoh drgai rozciagajacych 3 zginajacygh |
(zmianom dzugosdci wigzahd i odksztaiceniom kgtéw pomigdzy
wigzaniami), a nie, jek przy usyciu wspéirzednych karte-
zjanskich, przemieszczeniom poszczegdélnych atoméw w kice

runku X, ¥, 2. W praktyéé,-nie jest rzeczg tatwg okreslié

1
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wapbéirzedne normelne, szczegblnie dla czgsteczek wieloato-
mowych. ;
Wilson [74,7501 zaproponowax metodg, oparta na rachunku .
macierzowym, w ktdre] déieki odpowiednim transformacjom,
wspéirzedne wewnetrzne posiadajg jednqu podstawowych wias-
nosci wsbélrzgdnych normalnych, a mianowicie wyrazajg oba

rodzaje energii w formie zaleznosci kwadratowych:

2V = RFR

i s (5)
LA 2T = RG 'R

gdzie: P =~ macierz endigii pétehpjalnej _

G - macierz energili kinetyczne]

-
1

pProblem tkwi w znalezieniu odpowiednich macierzy F i G ppei-

niajgcych powyzsze | warunki. —

Macierz F jest prostym zbiorea s;alvch sizowych okreélanych

zastosowanym modelem pola potencjazu.

Macierz G jest zdefiniowana jakos

G = 3N 'B. (6)

gdzies M| - diagonalna maciérz, ktérej elementami sg od-
wrotnosci mas atomdw

LB = macierz'tfansformacji pomiedzy wspdirzednymi

kartezjadskimi (X) a wewngtrznymi (R) '
(R=BX) ‘

Macierz G wykazuje \wiele regularnosci tak, Ze praktycznie

konstruunje sig jg w oparciu o stabelaryzowane elementy od-

1
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powiadajgce rdznym fregmentom strukturalnym E76,77,781.

Po podstawieniu zr/dwnaid (6) do réwnania Lagrange’a: |

‘ %? (f%%) + ;SLf'a 0 = h

koricowe réwnanie wiekowe przyjmuje postad:

leF - EA| = 0 (8)

gdzies A - wartpseci wkasne

-E- - macierz jednostkowa

[} €

by Yo PG
Wartoscli wasne przelicza sieg na liczby falowe wediug réw?-
nanias - .
’; = -—-J—-— X i :
s o (9)

Otrzymane wartoéc} porédwnuje sie 2z poZozeniami pasm w wid=-
mach eksperymentalnych. Poczgtkowe wartosci wiekszoscli sta-
‘2ych sizowych przenoszone sg z podobaych czgsteczek zawle=
rajaéyéh te same elementy strukturélne. Wstepny zbidér sta-
iych siZzowych modyfikuje sie w kdlejnych rozwigzaniach da=
nego problemu az 10 momentu kiedy wartosci obliczone (51)
sg w zadowalajgcej zgodnosci z dbaerwowanymi (praktycznie
gdy bzad wzgledny jésf mniejszﬁ od 2%). Ulepszanie pola
potencjaiu dokonuje sig¢ w oparciu o metode najmniejszych.
kwadrat éw [80,81,82,831. Czynnosé te¢ mozna wykonaé przy po-
mocywodpowiednich progragéw numerycznych wymagajgcych jed-
nek ebyswylsotowy |zbicr stazych sitowyeh byr ded 0 in

koﬁcowemﬁ. W przeciwnym wypadku mozna poprzestaé na obli-
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cz2niu tzw. macierzy znaczgcych (significance matrix) poda-
Jjacych wpiyw okreslonej zmiany kazdej, lub wybranych, sta-
Xych sitowych na poszczegdlne czegstosci drgad (liczby falo=-
we) 1 dokonaniu na tej podstawie odpowiednich zmian w zbio-i
rze stakych siowych [841. '

Rozwigzanie réwnania wiekowego dla drgen duzych czgs-
teczek jest bardz¢ pracochionne i dlate36 uzasadnionym jest
rdgﬁenie do obnizenia jego rzedu. Wykorzystywane sg do tego
zaleznosci wynikajgce z symetrii badanego ukXadu, wprowa=*
dzajgce'nowy rodza]j wepdirzednych zwanych wspéirzednymi sy=-

metriis

;

e :
S = UR (10¥
gdzies S = macierz wspdéirzednych symetrii

U = macierz transformacji

R - macierz wspéirzednych wewngtrznych
Przy pomocy macierzy U symetryzowane sg réwniez macierze

G i F. |

6 =UGU
¥ g (11)
Pl PO

Koicowe réwnanie wiekowe daje oczywiscie te same wartosci

wiasne co przy uzycim wspbirzednych wewnetrznych. JiE);

- ~ ~ : ~ -1

=) GP'=UGUUFU=UGFU=UGPFU = G F. Poza tym
jest rzeczg oczywisty, ze wybdr rodzaju wspdirzednych
nie moze mieé wpiywu na czestosci wiasne ukzadu drga-

Jjacego.
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Teoretyczne przypisanie pasm w widmie oscylacyjnym uzatwia

znajomnosé wektordéw wiesnych réwnania wiekowego. Kazdy wek-

tor wizasny charaki

ré.mowagowe]j czgs’

feryzuje wielkos$é zaburzed w konfiguracji .

feczkl podczas danego drgania normalnego-

Zaburzenia te okreslone sg w przyjetym do obliczend ukXadzie

wspbirzednych (wspéirzedne wewngtrzne lub symetrii). 2 du=-

zym przyblizeniem

mozna stwierdzidé, Ze bezwzglednie najwiegk-

sza skZadowa Wekt+ra wiasnego (zwiqzanégo z danym drgeniem

normalnym) odpowiadajaca okreslonej wspé&rzednej wewngtrzﬁej,

bgdZz wspdéirzgdne]

symetrii, decyduje o charakterze tego drga=-

'hia.‘Macierz L, zgwierajaca wekgory‘wkasne zdefiniowana jest

nastepujgco [851:

o

L2

R = LQ . (M2) =

liacierz tg okreslié mozna réwniez z zaleznoscis

GFL =LA ; (13)

gdzie A - macierz diagonalna, ktérej elementami}sq war-

tosci| wkasne réwnania wiekowego.

Dodatkowo, macierz| wektoréw wiasnych nalezy znormalizowadé

wediug jednego z réwﬁaﬁ:

Wyniary elementéw

LFL=A

~ (14)
LLHG.

macierzy L dla wspéirzednych opisujgcych

drgania rozciggajgce =g inne niz dla elementéw odpowiadajg=
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cych drganiom zginajgcym. Powoduje to, iz opis drgad na

ich podstawie nie

Morino i Kuchitsu

zawsze jest zgodny z oczekiwanym [861.

[871 zaproponowali nastepujaca definic-—

je energii potencjalnej przypisanej danemu drganiu normal-

nemus

gdzies 1l.. = elem

1J

1 2 LG :
E'QN'Z% Fislintin (15)

enty macilerzy L.

Czzon FijliNle przyjmuje duze wartosci dla i=j, stgqd sto=-

sunki wartosci Fi'
:

L

2

iN .,

1

rzednych wewnetrznych R, (lub symetrii S.) we wspbirzgdnej
S i d

normalnej Qu- Jezoli dla jakiegos " 1"

2

znacznie przewyzsza wielkos$é pozostazych, to dane drganie

normalne Qw przypi
rzedna R;(8;). Poj
e 2

wartosci FiiliN w
Ze jest ono wynik]
netrznych lub ich

ne symétrii.

Lsuje sig drgeniom. opisanym przez WsSpOZ=

awienie sie¢ kilku pordéwnywalnych ze sobg

lem sprzegania sie odpowiednich drgand wew=

kombinacji wyrazonych poprzez wspdirzed-

Bardzie] bezposrednig metoda charakteryzowania drgain nor-

malnych jest obliczenie wychyled atoméw z ich pozycji réw-

nowagowych dla poazdzégélnych drgaid normalnych. Konieczna

Jest do tego transformacja wspdirzednych normalnych w kar=-

tezjanskie (X):

X =LQ (16)

wartosé czzonu FiiliN

ramach denego drganie normalnego sSwiadczy,

5q miarg udziaXdéw poszczegdélnych wspé-—

-
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Macierz transformacji Lx otrzymuje sig 2 réwnania:

L =48 ¢7lL (17)

gdzies M n‘ﬁG-1B.

Sposéb ten umozliwia podanie graficznych obrazdéw deforma-
cji czgsteczki majgqcych miejsce podczas poszczegdlnych drgan
normalnych. Jest to szczegdlnie przydatne w przypadku drgan
silnie sprzgzonych, gdzie jednoczesnie odksztaiceniom ulega

wiele elementdéw ukzadu.

V.2. Sposoby okreslania energii potencjalnej ukadu

drgajgqcego. Staze sitowe.

Wybér odpowiedniego pola potencjaxiu jest sprawsg bardzo
istotng w analizie wspéirzednych normelnych. Do najczescie]
stosowanych pdél potencjaiu nalezgs ogdlne pole six walen-
cyjnych (GVFF - general valence force field) oraz pole Urey’a
-Bradley’a (UBFF - Urey-Bradley force field).

Energig potencjalng drgan czgsteczki, przy uzyciu ogdlnego

pola siz walencyjnych, mozna przedstawié nastgpujgco:
= A ﬁ2 ‘ e
2V Zi:fri( r )32 i};j fyrirj(Ari‘)(Arj)+ iz;,j fij(rijAoliJ) %

+i§kf i";jk(AriHr Ak )"ki 2y 15%c1 (71384 5) (Tfelyq)

(18)



gdzies fr
)
£

ij
£

) 9
(interact
Jak wynika z pow
rodzajoéw staxych
czesto przekracz
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koficowe rozwigza.

adekwatnego zbio
Unikniecia tgj P
szej ilosci dany
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- stae siXowe rozciagajace i zginajace

i d. - staxe siXowe oddziaXywai
15%%1

ion force constants)

yZ28zego wzorw, pole to wymaga az pieciu
siXowych. Ogdlna liczba stazych siXowych

e 1losé dostepnych danych eksperymentalnych
zestoscli drgan) [881. W takiej sytuacji

nie problemu a wigc znalezienie najbardzie]
ru stazych sitowych, staje sig wieloznaczne.
Ezeszkody szukano p&przez zgromadzenie wigk-
ch eﬁgperyméntglnych wykonujgqc pomiary widm
1s£eczek podstawionych izotopowo. Pole p6~
zgodnie z przyblizeniem Born-Oppenheimer’a,,
y elektronowe]j czgsteczki, Jjest —niewrazli-
y drgajqcego diladu [791. Obserwowane na

nia izotopowego, np. wodér-deuter, zmiany

scylacyjnych sg wigec wywozane jedynie zmige

-Bradley’a [891, wprowadzone do analizy
rmalnych przez Shimanouchi’ego [90,91,921,
liczby stazych siXowych niz GVFF. Oprécz
jacych (K) i zginajgcych (H) wystepujg tu
(F) opisujgce oddziatywania pomigdzy naj-

blizszymi, nie zwigzanymi bezposrednio ze sobg, atomami.

Przy uzyciu wymig

potencjalna w pol

leznoscias

/

:nionych rodzajéw stazych sikowych, epergia

Lu Urey’a-Bradiey’a'przedstawiona,jest za-
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2v 2, 1K, (Ar;)

o

X2 A ya sy
= [F; (£ q;)"+F]

gdZie: I‘i, OLi’ qi

Stazg sizowg F’ pr
‘PrzybliZenie ‘o wy
rym energia odpych
méw, pozozonych w
q = [931-

s Oprécz mniejs
ma dwie dodatkowe
stazych siZzowych o
wigzan, drganiom d

repulsyjnym pomied

=31 -

g o sl i Sl

+K3_ri( A;-i)l+ Ziml 5

(19)

q; (Aqy)

- chwilowe zmiany dxugosci wigzad, war-
- tosSci kgtéw i odlegzosci pomiedzy nie-

zwiqzanymi'atomami w ukzadzie typu

zewafiie przyjmuje sie za réwng -0.1 F.
nike z potencjaiu Lennard-Jones’a, w kté;
ania dwéch niezwigzanych bezposrednio ato=-
odlegosci "q", jest proporcjonalna do

zej liczby stazych sizowych, pole UBFF
zalety. Pierwsza,'to Jjasny sens fizyczny
dpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym '

eformacyjnych kgtéw oraz oddziazywaniom

zy niezwigzanymi atomami w trdjatomowym

fragmencie strukturalﬁym:

Druga zaleta to mo

./B\

A.."........C'

zliwosé przenoszenia wartosci odpowied-

nich staxzych sizowych pomiedzy podobnymi ukZadami. Jest:to

A\ .

-



szczegbélnie przydatna wkasciwosé przy badaniu duzych czgs-
tccéek9 gdzie mimo zmniejszonej liczby stazych sizowych -
liczba danych eksperymentalnych jesf ciagle niewystarczajg=
ca. W takiej sytuacji, przeniesienie czesci stazych sizo-
wych 2z ukladéw'zawierajacych te same elementy strukturalne,
a nastepnie poddanie ich jedynie niewielkiej modyfikacji, '
gwarantujé'poprawnoéé rozwigzania cazego problemu. Pomimo,
iz pole UBFF znalazio bardzo szerokie zastosowanie, zgod-
nosé pomiedzy czestosciami obliczdnvmi a obserwowanymi nie.
zawsze jest Zadowalajaca. W analizie wspdirzednych normal-
n&ch szeregu zwigzkoéw kqmpleksowych [19,20,21,23,27,59,67T,
941 maksymalne bedy wzgledne czestosci obliczonych w sto=- -
sunku do obsérwowangch wynosizy 3-T7%. Trudnosci tego typu ;
wystgpity réwniez ppdczas analizy wspdéirzednych normalnych
tak prostych zwigzkfw jak woda [95]1 czy cyjanamid [961.
Nakagaewe i Shimanouchi [961 na przykiaedzie cyjanamidu
(CHBCN) zauwazyli, %e przy zastosowaniu pola UBFF, obli-
czone czegstoscl zdegenerowanych (antysymetrycznych) dfgaﬁ
rozciggajgcych wigzah C-H sg nizsze od czestosci odpowied-
: hich‘drgaﬁ Symetrycznych. Tymczasem jest rzeczg znang, Ze
antysymetryczne drgaﬁia rozciggajace grupy -CH3 mejg wvi-
szg czestosé niz od%owigdajqce im drgania symetryczne. Na-
kagawa i Shimanouchi [96]1 wyraZnie stwierdzili, Ze problem
ten wekazuje na'ograniczenia mozliwosci zastosoﬁaﬁ prostego
" pola Urey®a-Bradleyfa. Dodenie statych oddziaiyward (inter-
action force constants) w wielu wypadkach ;naéznié popra=-

wizo zgodnosé wartosci obliczonych z obserwowanymi (23 po-
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nizej 2%) [65,97,981. Obecnie, tak zmodyfikowane pole UBFF
znajduje coraz ezersze zastosowanie.

Kilka uwag nalezy poswigcié samym stazym siZowym, uzys=-
kiwanym z analizy wspéirzednych normalnych. Jak do tej po=
ry nie znaleziono Scisiej zaleznosci pomiedzy wartoscig
stakej sizowej, a ktdéryms z parametréw charakteryzujgcych
moc wigzania chemicznego. Wobec niedostatkéw teorii, szu~
kano empirycznych powigzan pomiedzy wielkoscig statej sio=-
wej a ﬁoca wigzania chemicznego. Zaleznosé Bagder’a [99,100]
wigze ze sobg staxzg sizowg K, 2z réwnowagowg diugoscig wig-

zanisa ros

gdzie:‘cij, dij - gtate, wyznaczane eksperymentalnie dla
danego typu azwigzkéw.

Gordy [1011 poszukiwax zwigzkdéw pomiegdzy stazg siiowg a

elektroujemnosciami zwigzanych ze sobg atomdéw XA’X'B' Po=

dana przez niego zaleznosds

RS )3/4 + b (21)

K=aN(T

gdzies d = dlﬁgoéé wigzania

N = rzad wigzania
zawiera réwniez dwie state (a i b), ktére trzeba wyznaczaé
doswiadczalnle. Obydwie zéleZnoéci 8§ speiniane jedynie dla

bardzo prostych czgsteczek. Tak wigc w przypadku bardzie}]
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gkomplikowanych ukkadoéw informacje uzyskane na podestawie
wielkosci stazych siZzowych moga mieé jedynie charakter

wzgledny, pordwnawczy. Mozna powiedzieé,wée silniejszemu
wigzaniu odpowiada wyszsza wartosé staze] sizowej; oczy=-

wiscie w bardzo. pddobnych uktadach strukturalnych.

V.3. Zagadnienia zwigzane ze stosowaniem duzych modeli

moleku1§rnych- AEE

W wielu wczesniejszych pracach, ze wzglegdu na ograni-
czong pojemnos$é pamiecitmaszyd cyfrowych, stosowano szereg

s

uproszczen majacych na celu zredukowanie rzedu rozwigzywa-;
nego rdéwnania wieiowego. W przypadku kompleksdéw o skZadzie
metal=ligand jak 142 obliczenia prowadzono jedynie dla po=-
Xowy czasteczki. Zatozenie takiefo modelu nie ma wigkszego
wpkywu e drgania odpowiadajgce pasmom poXoZzonym powyzej
1000 cm™', W obszarze niskich liczb'falowych prowadzi ono
do pewnych odchylend w uzyskiwanych wynikach. Stwierdzono,
ze przy uwwzglednianiu w obliczeniach jedynie poXowy czas—
teczki, state sizowe odpowiadajgce drganiom wigzan koordy-
necyjnych ulegaty zawyZeniu [1021. Spowodowane to byZo
niepeinym opisem otoczenia atomu centralnego, szczegdlnie
'poprzez nieuwzglednianie oddziazywaid pomiegdzy samymi pier-
Scieniami chelatowymi. Poza tym, w przypadku struktur cen-
trosymetrycznych, cazkowicie pdmijano\w obliczeniach drga-
nia symetryczne, akitywne w widnmie ramanowskiﬁ. Z tych po=

woddéw przy obecnym stanie techniki obliczeniowej, korzysé
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tanie z modell uproszczonych wydaje sie niecelowe. Prowadze=-

nie obliczed dla cazej czgsteczki zwigzku kompleksowego

(1:2) pociaga za sobg koniecznosé innego traktowania proble-

méw symetrii. Szczegdlnie ostro problem ter wyZania sie

przy opisie otoczenie atomu centralnego oraz deformacji

pierscieni chelatgwych. W zbiorze wspdirzednych symetrii,

deformacje katéw wewngtrz pierscieni Zgczono w réine kom-

binacje matematyczne Xgcznie z wprowadzeniem wspéirzedne]

nadmiernej (jednocizesne zwigkszenie lub zmniejszenie wszyét-

kich kgtéw w pierscieniu, co jest niemoizliwe z geometrycz=—

nego punktu widzenia). Teoretycznie opis ten jest poprawny,
T il

niemniej trudno okreslié charakter drgaid normalnych odpo- *

wiadejgcych tak opisanym deformacjom, szczegdlnie w przypad=-

ku ich sprzegania sig. Dodatkowym mankamentem jest tutaj

nieuwzgl@dniahie zmian dlugoéci_yiqzaﬁ; podczas gdy Jjest

rzeczg oczywistg, e razcczywiste odksztazcenia pierscieni

chelatowych sg kompinacjami zmian zardwno diugosci wlgzaid

jak i wartosci kgqtdw. Przy wprowadzeniu peinego modelu ézqs-

teczki do analizy wspdéirzgdnych normalnych zastosowanie

powyZszego opisu deformacji pierscieni, w grupie wspéirzed-

nych petnosymetrycznych, staje sig wrecz niemozliwe. W ukZa-

dzie jek na rys. 5

peznosymetryczna wspdirzedna nadmierna

zawierajgca jednoczeéﬁéwzwigkszenie wszystkich katéw w pler-

Scieniu wymaga réwniez zwigkszenia kqtéwJB. W przeciwnym wy-

padku, wspdirzedna

taka nie jest calkowicie " nadmiernz”. Tym-

zasem, przy opisie otoczenia atomu centralnego réwniez musi

pojawié sig wspdir:

wigc, ostatnia koml

sedna nadmierna typu ol + oL + P +ﬁ'. Tak
rinacja katéw o ippojawia sig dwukrotnie

-
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VI. CEL PRA
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W éwietlé éktualnego stanu badan nad zwigzkami koordy-

nacyjnymi kwasu

pracy niniejszej

1. Powtdrze
tiokarbazydowym
resujgce modele
nozliwosé koordy
ugrupowania amid
ja 2 géry oczeki
obecnosci ktdryc

bzedna.

2. Otrzyman

wspomnianymi lig

monotiokarbazydowego i jego pochodnych,

postawiono nastepujgce cele:;

molekularne ze wzgledu na wielofunkcyjng

nacj%gligandéw.z jonem centralnym. Obecnosé

waé wystepowania drgéﬁngbrngOnych,przyj

R empiryczna - interpretacja widm moze byé

-

ie nowych pozgczen platyny i palladu ze

andamie

3. Pomiary widm raﬁaﬂowskiéh i podczerwonych otrzyma-

nych:komplekséw.

4. Zbadanie
t 6w podstawi enia

Jjego stabilny iz

otop

, W obszarze niskich liczb falowych, efek-

izotopowego centralnego atomu niklu przez

62yi.

5. 4naliza Wspélrzednych normalnych z uwzglednieniem

wszystkich drged

szczyZnie czagste

symetrycznych i antysymetrycznych w pia-

czki.

nie syntezy kompleksdéw niklu z kwasem mono=—

i jego estrem O~etylowym,stanowigcych inte-

owego oraz grupy tiokarboksylowej pozwala- .

-
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VII. CZESC DOSWIADCZALNA

L. Preparatyka zwigzkow

1. Synteza liganddwy

S61 sodowg kwgsu monotiokarbazydowego (H2NHCOSNa) syntezo=-
wano przepuszczajgc tlenosiarczek wegla przez alkoholowy roz-
twér hydrazyny z dodatkiem etylanu sodowego [1031. Otrzymany
\U formie‘biakego gsadu produkt przemywano wielokrotnie alko=-
holem etylowym i suszono pod prdéznig.

Drugi 2z uzywanychviigandgw: ester O=-etylowy kwasu mono=-
tiokarbazydowego, nazywanego dalej ksantogenohydrazydem, :
otrzymano w oparciu o preparatyke Jensen’a [1041, Vengel’a o

[1051 i Rufenacht’s [1061. Oleisty produkt ekstrahowano i

przemywano eterem etylowym & nastepnie suszono pod prdznig.

2. Syntezy komplekisdw

Synteze kompleksu niklu z kwasem monotiokarbazydowym
prowadzono zgodnie z metodg oplsang przez Jensen’s [1071.

Kompleksowanie niklu przy pomocy ksantogenohydrazydu
wymaga zasadowego érpdpwiska reakcji. W tym celu 20 cm3 0.1
molowego roztworu Ni012 alkalizowano amonigkiem do pH=11-12.
Srodowisko takie uXatwia deprotonizacje liganda oraz zapew=-
nia niewytrgcanie sig wodorotlenku niklu w czasie syntezy.
Do tak przygotowanego rozﬁworu wkraplano, przy intensywnym

3

mieszaniu, 0.24 é ksantogenohydrazydu rozpuszczonego:w 5 cm



kwe.su

absolutnego etanolu. Wytrgcony kompleks przemywano wodg
1 alkoholem a nastg¢pnie suszono w eksykatorze prdézniowym
nad'PQOS-

Kompleksy platyny i palladu z badanymi ligandami otrzy=-
mano analogicznie jak kompleks niklu stosujgc srodowisko
obojetne. Wyniki analiz elementarnych wszystkich kompleksow o

przedstawiono w tabeli 1.

3 Synteza zwigzkdéw deuterowanych

Otrzymanie N-deuterowanych kompleksdéw niklu w obydwﬁ‘.
wypadkach wymagazo przygotowania deuterowanych liganddw.

S61 sodowg kwasu monotiok:mbazydowego-d3 otrzymano zastepujac
W czasie syntezy zwykig hydrazyne jej deuterowanym analogiem
(N2D4‘D20) oraz uzywajgc jako rozpuszczalnika deuterowanego
alkoholu (0,H 0D) .

Keantogenohydrazyd deuterowano poprzez kilkakrotne odparowa=
nie pod préznig jego roztworu w bigciokrotnym nadmiarze
021150D.

Kompleksy niklu otrzymano analogicznie jak kompleksy
niedeuterowane. Syntezy prowadzono w atmosferze bezwodnej
uzywajgc bezwodnego chlorku niklu, deuterowanych liganddw
A NHB'D2O jako reagentéw. Zwykie iozpuszczalniki zastgpiono
ich deuterowanymi analogami. W kompleksie Ni(NHzNCSOCZH5)2
deuteracji poddano jedynie grupy aminowe, stgd czgsteczka

Ni(ND2N03002H5)2 bedzie nazywana dalej deuterowang.



TABELA 1. Wyniki analiz ilosciowych kompleksdw

% M

Kompleks % N % S % Ch
Obl. Zn. Obl.: Zn. Obl. Zn. Obl. Zn.

Ni(NH,NHCOS) , 24.38 | 24.41 | 23.26 |23.05 | 26.58 |26.4 0.0 -

Pd (WH,WHCOS) ,, 36.89 - 1941 119.36 §22.19 [21.83 0.0 -

Pt(NH,NHCOS), . 51.73 | 50.8 | 14.85 115.0 | 16.97 | =~ 0.0 - :

m(NHQI?K;s;oczHB)2 19.78 | 19.60 | 18.87 }18.57 }.21.57 |21.6 0.0 0.0 =
P (NH,NCSOC,Hs) 5 30.89 - 16.26 |15.74 |-18.58 |18.08 | 0.0 | 0.0 >
1>1;(1\11:1_9_Ncsoc?_115)2 45.0 45.9 12.93 [12.98 4 14377 | 14.92 0.0 0-0




' w obszarze dalekie]
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4. Kompleksy z izotopem stabilnym 62y

Kompleksy, w ktdérych koordynowany atom niklu zastgpio-
no jego stabilnym {fzotopem o masie 62 otrzymano w sposdéb

identyczny jak dla “ANi stosujac skale miligramows.

B. Pomiary spektralne

1. Widma podczerwone

Widma w zakresie podczerwonym rejestrowano uzywajgc
spektrofotometru pryzmatycznego UR=20 (Carl Zeiss=-Jena) oraz

siatkowego Beckman| IR-1®.Pomidry prowadzono w fazie stalej

+

wprowadzajgc probki w formie pastylek z CsJ i KBr. Widma

podczerwieni (400-100 cm-1) mierzono na

-

lowej na pxytkach polietylenowych.

spektrofotometrze Perkin-Elmer-Hitachi FIS-3 stosujgc tech=-
nike zawiesiny nuj

2. Widma ramanowskle

Rozproszenie %amanowskle w zakresie 100-3600 cm =5 mie=-
TZ0N0 przy pomeocy spektrometriw ~ Jeol JSR=-S1 oraz SPEX-
1401 ze wzbudzenie I laserowym o dzugosci fali 48801 514,5 nm.
Ze wzgledu na rozkiad termiczny prdébek pod wpiywem sSwiatia

laserowego, we wszystkich przypadkach gstosowano technike

wirujgcego dysku (360C obr/min).

C. Obliczenia

Analize WSpélrzgdnych normalnych wszystkich kompleksdéw

wykonano na komputgrze SIGMA=-S firmy Xerox, uzywajgc zbioru

)

programéw Schachtschneider’a [1081.
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VIII. USTALENIE SPOSOBU KOORDYNACJI I WYBOR MODELU
PRZESTRZENNEGO KOMPLEKSOW.

- Wybrane ukiady molekularne sg interesujgcymi obiektami
do badan metodami spektroskopii oscylacyjnej ze wzgledu na
zxozonosé problemdéw wystepujgcych podczas interpretacji ich
widm. Kwas monotiokarbazydowy, teoretycznie moze tworzyé

trzy rodzaje poigczeh chelatowych (rys. 6).

Mo/
P

TS 0 S
\‘C‘/ \C/ N | \_C/ e

0

Rys. 6. lMozliwe poZaczenia chelatowe kwasu monotiokarbazy-
dowego.

Ustalenie, ktéra z przedstawionych trzech mozliwych struktur
Jest realizowana w czasie kompleksowania metali przejscio=-
wych; stanowi weziowe zagadnienie cazego problemu.

Dane literaturowe dotyczgce zwigzkdw posiadajgcych te
same grupy funkcyjne i podobng strukturg molekularng, wska=
zujg, %e najbardziej prawdopodobne jest utworzenie struktu-

ry II. Koordynacje poprzez atomy siarki i azotu (°NH2) wraz
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z utworzeniem piécioczlonowych pierscieni chelatowyéh stwier-
. dzono wW kqmpleksach metali z tiosemikarbazydem [31,1221, jo-
nem tiosemikarbazydanowym [24], kwasem dwutiokarbazydowym
[35,1231, estrem S-npetylowym tegoz kwasu [35,1241, dwutio=-
osamidem [53,541 i Le-cysteing [261. Monaci i Tarli [721, ba-
dajac widma elektronowe kompleksu niklu z samym kwasem mono=-
tiokarbazydowym, zésugerowali chelatacje typu"N,S". dutorzy
c¢i, wykonali réwhiez widma podczerwone liganda i kompleksu,
zwracajgc uﬁage jedynie na pasma pOchodzacg od drgai grupy i
aminowej i karbonylowej. W kompleksie Hi(NHzNHCOS)zdrgania

V(C=0) przypisane zostaly pasmu przy 1580 cm™ !

; & Y
dXNHZ) -1610 cm 1, przy czym ostatnie pasmo przypisano w opar-

a drgania

ciu o widmo zwigzku | deuterowanego. Jak wynika 2z niniejszej

pracy przypisanie to nie jést stuszne. Z dwéch pasm zaobser- >

wowanych przy 1582 i 1620 cm™

1

» PO deuteracji zostaje tylko
jedno pasmo przy 1600 cm” ', ktére niewgtpliwie jest rezulta-
tem drgaid V(C=0). Tak wigc, opierajgc sig¢ na przypisaniu
llonaci’ego i Tarli’ego [721 pasmo V(C=0) powinno przesuwaé
~ 8lg po deuteracji w|kierunku wyzszych liczb falowych. Tymf
~ czasem, w wielu kompleksach z ligandami amidowymi pasmo
V(C=0), po deuteracji wykazuje nieznaczne przesunigcie

W kierunku nizszych |liczb falowych. Podobny efekt wynika z
» obliczed wykonanych |w hihiejszej'pracy.

Mozliwosé chelatacji poprzez atomy tlenu i siarki (struk-

tura}I) ﬁie zostata |do tej pory stwierdzona bezposrednio.

Koordynacje poprzez |[dwa atomy siarki stwierdzono w kompleksach

Z jonem tiowgglanowym [651, kéantogenianami_[371 i dwutjokar-
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baminianami L[60,64,66].

Nie mozna rdéwniez wykluczyé struktury III gdys koordy-
nacyjne wiasnosci grupy karbonylowej sg szeroko znane. Mig=
- dzy innymi otrzymano szereg komplekséw z kwasem karbazydo=-
wym gdzie niewgtpliwie stwierdzono chelatacje poprzez ato-
my tlenmu i azotu [109, 110, 111, 112, 1131,

Jak wynika z przedstawionych wyzej danych literaturo-
wych w praktyce mogg mie¢ miejsce wszystkie trzy struktury
molekularne. Ustalenie, kitdra z nich wystgpuje w przypadku
badanych komplekaéw Jest mozliwe na podstawie ich widm
oscylacyjnyche W widmach podczerwonych kompleksdéw z kwasem
monotiokarbazydowym stwierdzono wystepowanie intensywnego

1

pasme W obszarze 1600-1650 cm” '. Pasmo to nie jest zwigza-

ne z drganiami Zginajqcymi grupy -NH,, gdyz po deuteracji

1 w kierunku

zwigzku, przesuwa sie jedynie o okoXo 20 cm”
nizszych liczb falowych. Przypisano je drganiom rozciagajg=-
cym niekoordynujgcej grupy karbonylowej. W kompleksach
gdzie koordynacja nastgpuje przez atom tlenu, pasmo V(C-0)"
pojawia sig przy nizszych liczbach falowych (ze wzgledu na
zmniejszony rzgd odpowiadajgcego mu wiazania). W widmach
komplekséw glicyny [191, pasmo V(C=0) zaobserwowano przy
1389 cm™ podczas gdy drganie V(C=0) daje intensywne pesmo

1. Réwniez bardzo mao prawdopodobne jest wys-

Przy 1595 cm_
taplenie pasm V(C-1) w obazarze 1600-1650 cm—1, przy za-~
tfozeniu struktury III. Obszar ten jest charakterystyczny dla
drgan rozciggajgcych podwdjnego wiazénia}C=N [118]1 podczas
gdy pasm generowanych przez drgania pojedynczego wigzania

C-N oczekuje sig w obszarze 1400~1500 c:m-1 [35,1221. Przypi=
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ganie omawlianego pasma przy 1620 cm-1 drganiom innych frag-

mentéw strukturalnych czgsteczki bytoby zupeine bedne, gdyz

zwigzane -z niml czestosdci " grupowe " sg znacznie nizsze. Obec=

nogé pasme przy 1620 cm”

! w widmie IR kompleksu Ni(INH,NHCOS),

wyklucza wigc koordynacje poprzez atom tlenu a tym samym moZ-—

liwoéé utworzenia

. Miedzy innymi

przebadano widma ).

b
S

struktury IIIL L.
» dla ostatecznego udokumentowania tej tezy,

pmplekséw z estrem O-etylowym komplekséw

kwasu monotiokarbazydowego (ksantogenohydrazydem). Alkilaéja

grupy karbonylowe]

. przez atom tlenu a

kompleksdéw typu II

wyklucza zupeinie mozliwosé koordynowania

tym samym mozliwe jest jedynie utworzenie
Sz R
(wkaczywszy powstanie zwigzkdéw niechelato=-

wych). Podobiedstwo widm oscylacyjnych komplekséw z obydwoma

ligandami (m.in. bardzo zblizone pozozenia pasm V(C-5),

<

V(Me-S), V(N=-N)) potwierdzaja wgstepowanie struktury II réw- -

niez w zwigzkach k
Jak wynika 3z

jeden atom metalu

wasu monotiokarbazydowego.
analizy chemicznej badanych kompleksdw,

Xgczy sie z dwoma czasteczkami liganda.

Kolejnym problemem jest ustalenie wzajemnej orientacji pier=-

Scieni chelatowych
‘eis" lub " trans"
kiad wigzan’ koordy
zony dq tetraedryc
nione leady posia
W'poczgrwieni:

jtrans

‘cis

. Mozliwe sé dwie pzaskie struktury typu
oraz "pseudotetraedryczna’, w ktérej roz-
nacyjﬁych,wokél_atomu centralnego jest zbli-
znégb. Z punktu widzenia symetrii, wymie- ‘

daejag nést@pujace liézby.drgaﬁ aktywnych

- 24 (Cyy)
- 37 (C,,)



pseudotetraedr:

W dldmle IR kompl
wekazuje na tworz
widm deczerwonyc}
reguia zakazu alt
srodka symetrii w
nie w ﬁkladzie " 43
dzeniem przyjetej
dalekiej podeczerw
nych izotopowo. Of
bardzie] sensytywl

cieni chelatowych,

ne atoumy (w tym wy

gymetrii Cgh’ w wi

:dyn;e dwa pasma ge
wigzani metal-ligaxy
mie IR kompleksu X
czne przesuniecia
381 ca” ' (6 cm-1).
antysymetrycznym d
mie ‘IR kompleksu X
przy 438 i 376 cm
izotopowe - okoxo
W obszarze charakt
pleksach niklu 2z X
wystepuje w obszar

zostazy przypisane

yczny

rans"

-]

ze 376=364 cn” !

Tae

458 1(G

5)

elesu Ni(NH,NHCOS), znaleziono 21 pasm, co
enie sig struktury typu " trans. Pordwnanie
0 1 ramanowskich wskazuje, 1z speiniona jest

ernatywnego [11, co potwierdza istnienie

badanych ukzadach, a %o mozliwe jest jedy-
- W grupie C2h' Ostatecznym potwier—

struktury sg rezﬁltaty badad w zekresie

lenl z wykorzystaniem zwigzkdéw podstawio=—-
foczenie atomu centralnego jest bowiem naj-—

1e nawgmlanJ we Wzagemnym pozozeniu piers-

Przy zazozeniu koordynacgl przez dwa %=
rpadku przez atomy siarki i azotu) i przy
dmie podczerwonym powinny sie pojawié je- o
nerowane przea antysymetrybzne drganisa

1d.. Eksperyment‘spglnia ten warunek;w wid-
Ii(NHQNHCOS)2 tylko dwa pasma wykazujg zna=—
izotopowe: przy 520'cm"1 (3 cm-1) i przy
Pasme te przypisane zostazy odpowiednio
lrgeniom V(Ni=N) i V(Ni-S). Réwniez w wid- -
i z ksantogenchydrazydem tylko dwe pasma

. wykazuja stoéuhkowo duze przesuniecia

-1

4 cm '. Pasmo przy 376 ca™ (V(Wi-S)) lezy

erystycznym dla drgan tego typu. W kom=-

wasen dwutiokarbézydowym [351 pasmo V(INi=-S)

. Podobnie drgania V(Ni-N)

-1

pasmon W zakresie 430-470 cm ° w komplek-
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sach metali z tiogemikarbazydem [24,31,1221 i glicyna [191.

Zgodna |z oczekiwaniami liczbe pasm zwigzanych z drganiami

metal—-ligand orgz pojawienie sig¢ ich w obszarach charakte-

rystycznych dla drgad v(Me-S) i v[Me-N) potwierdzajg teze

o koordynacji " N,8"
Podczas badan

gie dodatkowy problem

i strukturze typu " trans".
estru kwasu monotiokarbazydowego pojawiz

strukturalny a mianowicie czesciowa

deprotonizacja czgsteczki. Problem ten wyniknax juz w cza-

sie syntezy komple

'o

#séw, kiedy zaobserwowano podwyzszanie

kwasowosci sSrodowigka reekcji. Dopierqg Jjednak rozkZad pasm

w widmach IR pozwoliZz na potw@erﬁzenie tego zjawiska. Pier-

i

wszym dowodem depriotonizacji zwigzku byZzo pojawienie sig ¢

jedynie dwdéch pasm

zwigzenych z drganiami rozciggejgcymi

deuter-azot w widmie czasteczki deuterowanej. Wyciagniecie

‘podobnego wniosku
niemozliwe ze wzgl

pochodzqéymi od ro

na podstawie q}dma zwigzku zwykZego byZo
edu na superpozycje pasam V(N-H) z y(C=H)

dnika etﬁlowego; Réwniez brak pasma po-

chodzgcego od drgai zginajgcych grumy imidowejnie stanowiz

wiarygodnego dowodu. Pasmo to wystepuje w obszarze 1350-

1600 cm™! [21,118,
§(N-H) z v(C=N). W
pasm generowanych

wiec nastepowadé su

12219 jako rezultat sprzezonych drgan
omawianym obszarze pojawia sie¢ szereg.
przez drgania rodnika etylowego [3913 moze

pefpézycja pasm. Deprotonizacja i alkila-

cja powodujg powstanie podwdjnego wigzania C=N w czgsteczce

kompleksu. Pojawienie sig silnego pusma przy 1537 cm

1 poOt—=

Wierdza istnienie wigzanla C=N. Pasmo to, wystepujgce po

deuteracji zwiazku

w tym samym zakresie liczb faiowych, nie

-
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moze byé rezultatem drgan Zadnego innego fragmentu struktu=
ralnego. Pasma V (C=0), po alkilacji przesuwajg sie do ob-

szaru 1100-1300 em™' [37,38,1151; w widmie IR omawianego

kompleksu znaleziono je pray 1270 cn”™ !

. Pozostaze drgania
gzkieletowe dajg pasma przy jeszcze nilzszych liczbach falo=
wyche

Przngte'na podstawie powyzszego rozumowania modele
molekularne zostaly potwierdzone przei analiz¢ wspéirzed-
nych normalnych, ktérej wyniki przedstawiono w dalszej czgs=
ci pracy. W przeciwnym wypadku (wybér niewkasciwego modelu)
niemozliwym byzoby uzyskanie dobrych zgodnoéci pomigdzy
obserwowanymi a obliczonymi poXozeniami pasm zardéwno dla
62N

zwigzkdw zwykiych jak i znaczonych izotopowo (D, 1
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IX. OBLICZENIA I WYNIKI

IX.1. Analiza

wepdirzednych normalnych Ni(NH,NHCOS) 5

Analizg wapéirzednych normalnych Ni(NHZNHCOS)2 prowa—

dzono w oparciu o model czgsteczki przedstawiony na rys. 7.

Wybdér pzaskiej struktury typu

"trans " uzasadniono w roz-

dziale VIII. WejsSciowe dane strukturalne podano w tabeli 3.

Ukzad 17 atoméw jakie reprezentuje czasteczka Ni(NHZNHCOS)2

wykazuje 45 drgad normalnych (17x3-6). Drgania te mozna

pogrupowaé wediug typéwvéymetr&i'zgodnie z zaleznoscig:

[114,1211

gdzies a;, = liczba

v

1 3

drgai normalnych transformujgcych sie

zgodnie z reprezentacjig typu 1 .

n_ - iloéé elementdéw w klasie, dla ktérej R jest ty-

powg operacjg symetrii

- rzgd grupy

g
Xi - cherakt
X. ~ charakt

er reprezentacji nieprzywiedlnej

er reprezentacji przywiedlnej f

Charaktery reprezentacji nieprzywiedlnych )(i(K) wraz z cha-

rekterem reprezentacji przywiedlnej :X(K) uzyskanej w oparciu

0 wapStrzedne karte
Centralny prostopad
metrii modelu Czh’

"z " przechodzi przez atom

zjanskie (os
le do piaszczyzny czgsteczki), przy sy-

przedstawiono w tabeli 2.
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TABELA 2. Charektery reprezentacji nieprzywiedlnych
1 przywiedlnych dla modelu czgsteczki

Ni(NH,NHCOS) ,,
0% C, i h
Ay 1. 1 1 1 R
B, 1 -1 1 -1 vl R
A 1 1 -1 -1 IR
B, 1 =1 =1 1 y| IR
XK) |51 -1 -3 13

TABELA 3. Dane strukturalne kompleksu Ni(NHZNHCOS)Z

[19,21,120]

Ty (Ni=-S) 2.172 4
T, (Ni-1) 1.896 &
T, (C=S) 15712 &
ry (20=17) 1.445 K
g ( ¢=0) 1.290 &
raTgsTg (11-H) 1. 04 OK
1 (S=Ni-N) 87.3

3 (S-Ti=N) 92
. (Ni-S-C) . 105.5°
¢ (S=C=0) 123415°
9 ‘(N=N-H) 120.0°

=18 = 1071%

- Wyliczona w oparciu o dane z tabeli 3 dXugosé wigzania

C=N = 1.33 & jest zgodna z danymi literaturowymi [1201.




Ryse. Te Struktura i wspéirzedne wewnetrzne kompleksdw metali z kwasem monotio-
karbazydowym. .

=~



____Jedynie drgania zwi

Stosujac wzér (27)

normalnych wzgledem

8yg = %-[1-1-51 +
aBg:‘Z'ﬁ.‘l.S.l 4+
ay, = %[ﬁ-1‘51 +

8py = %[5-1'51 +
Po odjeciu ruchéw %

powano nastepujgco:

gﬂos::: %i

W niniejszej pracy
drgania typu Ag 1B
typu Au i Bg wykrac
przewaznie mazo int
kich liczb falowych
48 wspbirzednych we
opartych jest o chw
0 chwilowe zmiany w
W zbiorze wspélrzgd
rzgdnych nadmiernyc
| atoméw Ni,C,N, & po
wartosci kgtdw.
Tabela 4 podaj
rych uwidoczniono s

nych. Pozostaxe wsp

- 52 =

otrzymujemy nastepujgcy rozkad drgan

typow symetriis

1°1°=1 + 1°1-=3 4 1-1°13] = 15
Te=lo=1.+ 121.=3 + 1-=1-13]= 9
Te1°=1 4 le=le=3 + 1-=1-13[= 10

1e=leml 4 1e=ie=3 + 1°1-13]= 17

ranslacyjnych i rotacyjnych drgania pogru-

14 A B
4 o + 7 o

+ 9 4 o Bu'
e :
W obliczeniach uwzgledniono wszystkie

L]

-

2° Spos»éd drgad typu Au'i Bg opisano
azane z grupami~NH2. Pozostaze drgania
zajgce poza pZaszczyéng czgsteczki dajg
ensywne pasma oscylacyjne w obszarze nis-
. Do opisu 35 drgai normalnych wybrano
wnetrznych, w ktérym 18 wspékrzgdnych
ilowe zmiany dtugosci wigzad oraz 30 -
artosci pzaskich kgatéw molekularnych.

nych wewngtrznych zawartych jest 13 wspdi-
hy sicdem z nich wigze sig z katami wok 6%

zostate 8g funkcjami diugosci wigzan i

e zbidér wspdirzednych symetrii, wsréd Kkt &=
iedem wspomnianych wspéirzednych nadmier-

6Zrzgdne nadmierne zostazy znalezione
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_ TABELA 4. Wspéirzedne symetrii dla komplekséw z kwasem
; monotiokarbazydowym

g,.._., Wapbirzedne symetrii Pyp drgania
gl 8, = (1/\2) A(:r1 + r'1) : v (Fi-s):

S, = (1/12) O(x, + xh) Vv (Ni-X)
5y = $1/82) A(lLB L IR v (c=8)
s, = (1/V2) Alz, + =) v, (§-1)
S5 = (1/12) Alrg + x5 v (C-1)
Sg = (1/12) Alxe + T Vg (C=0)
Sq = (1/2) A(r7+r8+r'7+r‘8) - ' \)S(NHe)
Sg = (1/E)A(r9 + r9) , v, (NH)
8g = (1/2) Afld +ol2+d +a( ) wsp.nadmierna
S4o = (1/2) A(cf‘-o%mi] 0(2) s ~ 6 (N-Ni~S)
819 = (1/12) Ald5 +l5) J,(Ni-s-c) !
512 = (1/16) Al +°(6+ol7+ 0(6""’(7 wsp.nadmierna
845 = (1/TT2)Al46L 4=% oL7+2oL ~d -017) d (s-c-m} %
Sq4 = (1/2) Dl -047+o% v . d,(c=0)
815 = (1/{—') Dol +°%+ol9+o~5+d8{d B wsp.nadmierna
S.6 = (1/€_2)A(.:0L5 0%-0(9+2c>[ ‘°‘3"°‘9) d(C~N-N)
Sq7 = (172) Aledg o(9+o~8-o(9) J(NE)
Si8 = (1/{‘6)&.{50(10 %172 37 4= 5§ (i-N-N)

5l gmdy 1=~ 37y 44 5)
Sq9 = (1460) A(4ek 11 =t~ °‘13 0‘14 ok 5ol 1=

. cY(NH
| Lyl 3moly 4=cy ) s 1]
| S50 = (1/18) A("énz‘*‘% oy ymolysely pvoly 5= '
: "0(14-0115) ?W,S(an)
S5, = (1/7132) AW O+oL”+o(12+o(13--oL14+o(15+
910.,.0[11.{.0[12.;.04134.0[144-0(15) wsp.nadmierns
Bu Spo = (1/r‘)A(r - r;) : . : as(Nl-S)
Sp4 = (1/12) A(r2 - 15) . Vo (Ni-T)
Spy = (1/42) Alry - r3) . Vas(C-S)

525 = (1/12) Alz), = r)) V, ¢ (¥-1)
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TABELA 4. (dokoriczenie)
Wepdlrzedna symetrii typ drgania #)
Bu | So¢ = (1/%2) D»(r -r'5) v, (c-1)
Spn = (1/32) A(r6 - r6) V, 5 (0=0)
S,g = (1/2) Alr 7+r8-r7-r8) Vg (FHy)
S,q = (1/@) Nrg = 7o) v, _ (NH)
S50 = (1/42) AL, -oL'1) J_ o (N=Ni-5)
53¢ = (1/42) A, =) é'as(N-Ni-s)
S (1/42) Al = o) ' § g (Ni-5=C)
S35 = (1/{6) AL +oL6+°47-ol =l -017) ' wsp.nadmierna
55, = (1/012) Az, -°‘6'°‘7-2°L4+46+°47) O gls=cm)
335 = (1/2) A(d\6 0(7"016-!-\9(7 » gas(C=O)
536 = (1/56—) DA +oL8+oL9-o£5-ol8-oL9) g wsp.nadmierna
S37 = (1/4’%’2)&!2&5 4= -2?L5*o<8+049) §_(C-1-)
S,g = (1/2) A(oLB-ng-oth-o@ J, 5 (NH) "
LG e 1271371475 i if
Ni-N-N :
, | ‘5°[10+°‘11 12+l 5 °‘14+°‘15 = .
8,0 = (1/80) A("“"n 12 0‘13 °‘14 H5=dlqq s (ﬁH )
| i 2+°‘|3*°‘14 15) ag. e
AR s e oz
3 14+°H5) ?W,&S(NHz)
S42 = (1/112)A0 P10t TNz sttty
-DL10 12-041 3-0114 15) wsp.nadmierna
iu 543 = (1/2) A(r;-rB-r.T-ﬁ-rs) 'VaS(NHZ)
S44 = (V@A("‘m“%z. Hgrhsmlgtelys »
‘ tilygols) %00 2)
) \
Sg5 = (1/78) Dblyp=d 3=dqy =~k 5ol ptel;
rlgrlys) 7,as e
Bl e t1/2) D Eooroirhoth) srioing wunosl s HE 1Y R
47 = (1/8) Bl 15~ 137 14* 15% 127 13 i
Caatas - us
Sug = (1/48) Dlgy o=l y¥oly =l 5o 3=l 5 '
euisets, uiealppds s
® Oznaczenie jak w tabeli 12.




o C

przez program
tosci "zerowych " w
wepbirzednych syme
- deformacji piersci
zawierajgce paxry o
cieni'deformujqcyq
g 71 ahtysymetrycznie
no jako tefraediyc
symefryczne drgani
larzowege, skrecaj
Zych sizowych rozc
nych (F) przyjeto

normalnych takich

dowy miedzi I[231,

pleksy metali prze
przewidziano uzyci
wynikajacych z mod
-Bradley’a. Staie

Dopiero w sytuacji
liwmn byzo polepsz
2 obserwowenymi, n
tosci niezerowe wk
koicowy zbidr wszy
dla ktérych liczby
obserwowanym (maks
beli 6:por6wnano 0
wraz z podahiem. i

Tozkiadu energii p

- 55w

zym swiadczy poprawna i1lodé (13) czes-
koncowym rezultacie obliczer. W zbiorze

= o
43T

trii nie u o tradycyjnego sposobu opisu
enl chelatowych. Wprowadzono wspdzrzegdne
dpowiadajgcych sobie katdéw z obydwu piers-
h sie¢ symetrycznie podczas drgan typu Ag
dla drgan typu B,- Grupy NH, potrakiowa~
zne opisujgc wyrainie symetryczne i anty-

a typu rozciggajgcego, zginajacego,lwacﬁ;
acego i koxyszgcego. Wstepne wartosci sta-
iggajacych (K), zginajgcych (H) i repulsyj-
czeéégowo z wynikdw analizy Wspézrzgdnycp
czasteczek jak dwuchlorek dwusemikarbazy-
dwutiosemikarbazydan niklu [24] oraz kom~
jsciowych z glicyng [191. W obliczeniach

e do 42 staiych siXowych "oddziakywed "
yfikacji prostego pola potencjaiu Urey’a

te na poczgtku przyjeto jako rdéwne zeru.
kiedy przy uzyciu statych H,K,F niemoz-
enie zgodnosci liczb falowych obliczonych .
tektérym staiym "oddziakywad " nadeno war-
nezaejgc je do obliczeﬁ. Tabela 5 zawiera
stkich stetych siZowych dla Ni(NH,NHCOS),,
falowé obliczone, najlepiej odpowiadaja
ymalny bZad wzgledny wynosi 1.90%). W ta=-
bliczone pozozenia pasm z obserwowanymi

ch teoretycznej iﬁterpretacji na podstawie

otencjalnej. Widma oscylacyjne kompleksu

zwyktego i deuterowanego przedstawiono na rys. 8 i 9.




o ieedl

| TABELA 5. Stale siZowe dla Ni(NH,NHCOS),

K(Ni-S) = 1.16 . H(S~Ni-N) = 0.20 F(S...N) = 0.11
K(Ni=N) = 1.08 H(S=Ni-N) = 0.32 F(S...N) = 0.52
K(C=S) = 1.55. H(Ni=S-C) = 0.57 PF(Ni...C) = 0.13

(S=C~N) = 0.20 F(S...N) = 0.12
(C~N=-N) = 0.15 F(C...N) = 0.10
(0=C~S) = 0.85 F(S...0) = 2.30
(0=C=N) = 0.67 PF(N...0) = 1.40
(C-N=H) = 0.47 PF(C...H) = 0.23

K(N-N) = 2.90
K(C=N). = 4.70
K(C=O) = 7080
K(WH,) = 5.30
K[NH) = 4.80

e fite vl e R o« i =0

H(N-N-H) = 0.21 PF(N.e.H) = 0.44
H{Ni-N-N) = 0.21 F(Ni...N) = 0.35
H(H-N-H) = 0.57 F(H...H) = 0.06
H(Nl—N-H2)= 0.20 * F(Ni...H) = 015

. H(N-Miﬁz) = 029 PF(Neeo.H) = 0.63 it

BEX
C(HOOOOH) = 0010

4 C(O.‘.‘H) = 0015
C(SocccH) = O- 10

flrgeceri)= =0.10 f(rgeceds)= =0.10 R(WH,) = =0.05
: “(r,{...rz) 0.10 ,f(r ...d\ J= =0.18
f(I‘ CICoRE )= =016 #‘(rscoodg):‘ =0. 06
f\r ..4i )= =0.10 &L1...&2)= 0.10
f(r ...&10 ==0.10 £(J. Leedgy= 0240
...& = 0,20 " 1(&2...612)- -0.25
f(r4..419) = '0.18 i(ds...d-) = 0.10

f\r4.,.dg4)= 04 18 ‘«15...cg4)- 0.10

[N

; 2 4
= State siZowe podanc w mdyn/i, co odpowiada 10~ N/m |
X Staa naprezenia |wewnetrznego w mdyn/i co odpowiada 161¢
=X State repulsyjne |dla konfiguracji typu ' cis.”

Nm




TABELA 6. Obserwowane i oblic¢zone poZzozenia pasm w widmach

PP T ———-

oscylacyjnych Ni(NH,NHCOS),™

¢

: 'N:i.(l\z."ﬂzxmcos)2 Ni(ND,NDCOS), | Drganie : & —
charakte-~ | Rozk¥ad energii potencjalnej w %
Obse. Obl. Obs. Obl. rystyczne |
i 2 3 4 5 6 7
g2 ol 5195 1 3190 42300 § 2307 V(1H,,) S,(99)
Vs &4 9000 g = 2242 V (NH) Sg(99)
V3 | 1625 | 1620 }1585 ¢ 1599 V(c=0) S6(48),85(25),5,,(16)
ME IR oA g 1576 Rt 1151 CTatEE) iFe (92
Vs | 1450 | 1452 l1125 | 1112 | d(mH) ] 5,7(73),54(21) :
e 1330 1319 | 1290 1305 | V(Cc-n) 55(26),5.(18,5,,(17) v
Wiy [ 1116 | 980 | 910 912 | §,(MHy) | 8§,4(65), 5,(9), 55(8) "
Vg 1085 1082 ' 1 1025 1039 h ¥V (N-N) .5, (42), S44(33)
g 708 718 696 703 V {C-8) 55(48), s5,4(14)
V1o 612 618 | 590 591 g (c=0) | 87,(35), 8]c(16), s,5(12)
J - 560 - 534 def. pierséd. S, (33), 5.019), S. (14}, S, (13)
11 : - 18 3 X 216 2
Vi2 452 454~ | = 439 v (Ni-N) | 8,(35), 8,5(25), $5(15), §,,4(13)
V13 300 305 298 298 def. piersé. S11(4O),S10(24),82(11),813(11)
i Vi1 238 238 235 236 V(ni-s) | 8,(63),. 55(16)
s L TR N (T A MO e, peCa AT e et i S S
Bu v | 3170 | 3191 |2325 [ 2308 | v, | 5,5(99)
Vi6 3070 3069 | 2270 2242 V (NH) S5g(99)
Vy7 | 1620 | 1620 | 1600 | 1600 V(C=0) | 5,7(48), 8,¢(25), 545(16)
heatbtage L1576, 1147001152 IANR,) -5y 4(92)




THABELA 6. (dokonrnczenie)

_!5

jEste

= e F 3 4 T ik 7 ﬁ‘,
Bu o [ 1450 [1452 1126 1113 J(1m) »‘538(73), Spr(21)
- Va0 1325 [ 1321 1320 1305 V(C-N) S,(26), 827(18), S41017) 5 835(11)
Vo 1182 [ 1182 910 912 Qpr (1TH, ) S41(65), S;5(11) \
Vop | 1084 | 1084 1024 | 1042 | V(N-N) |8§,5(40), S55(33) 3
Y23 685 | 688 | 670 679 v(c-s) |s,,(42), 55,(15), spc012) |
Vou 658 658 630 621 J(C=0) S55(23), 8554(18], 339(14)
Vos 627 | 627 610 611 | def.plersé.] 5,,(28), 559(18), 5,,(17), S55(12)
Vog 520 520 505 505 V (Ni=N) 523(63), 834(17), :
V21 381 381 380 378 V(Wi=s) [ S5,(60); 534(10), S 7(10) 3
Vog 335 1 335 332 332 | def.piersé.| S;5(45), 544(15), 85,(10), 534(10)
- B e e ] e | dleRt) 165,06), S5l10) . o B
au vy | 3190 | 3229 3290 | 2374 V(NH,) |S,,(100) 3
Y37 | 1195 | 1196 895 883 €y (3H,) | s,,(90) i
4 !
oo e e el el R M AR BRI Bl e i
BE Vi3 - 3229 2380 2374 V(NH,) | 5,.(100)
Vap | 1190 | 1395 - 883 Qp (1H,) | 8,4(90)
Pasma nie uwzglednione w obliczeniach
1370 2%jc-s)+V(c=N)
480 ag(0=o
448 Tig(C=0)
240 220 s 7
220 2 )
132 dps sieci
110 drg. sieci

# PoXozenie pasm podano w cm~1

ALl =

#% Dla czgsteczki niedeuterowanej-

1/10°¥ Lem~11

@




NATEZENIE ——-

~— ABSORPCIA

T
3000

-

1
2000

Rys. 8. Widma

. : . : . -
gpo -4 1000
vicm']

T T T

oscylacyjne kompleksﬁ'Ni(NHzNHCOé)z.
¢
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IX.2« Analiza

- 6] =

wspétrzednych normalnych Pd (NH,NHCOS) ,,

Kompleks palla
niklu, dlatego tes
Pd(EHZNHCOS)Z uzyto
oraz przeniesiono w
jedynie dzugosci wii
12,20 & 119,641. 2
nego i podstawioneg
z rezultatow uzyskal
2y¢ﬁ, gxéwnie zwiga:
taXa nieznacznie zm
liczb falowych obli¢
drgan Q(Pd-L)- Ko«
w tabeli 7. Tabela ¢

nia pasm w widmach ]

wiono na rys. 10.

du jest strukturalnym analogiem kompleksu
jo analizy wepdéZrzednych normalnych

zbioru tych samych wspdéirzednych symetrii
iekszosé danych strukturalnych. Zmieniono

azan Pd-N 1 Pd=-S na, odpowiednio

2.01

)

e wzgledu na brak widm zwigzku deuterowa-
o izotopem, staze sizowe przeniesiono

nych dla kompleksu niklu. Czesé tych sta=
ana z otoczeniem atomu centralnego, zosS—
obdyfifowana ‘dla uzyskania dobrej zgodnoéci
czonych z obserwowanymi, szczegélnie dla;
cowy zbidér staiych siXowych zamieszczono

3 zawiera obserwowane 1 obliczone poZzoze=

A

?d(NHZNHCOS)z.'Widma oscylacyjne przedsta-




TABELA 7.

Zbidér st

e

ixyeh sixowych dla Pd(NH,NHCOS),- =

B

i

% Staia naprezenia w
State repulsyjne d

Klpa=s) =.1.09 _ H(S«+Pd-N) = 0.58 F(SeweN)  m: Oslt
K(pa-) = 0.76 H(S+Pd-N) = 0.32 B(s..M)" = 0.52
K(C=S) = 155 H(Pd-S=C) = 0.63 F(Pd...C) = 0.13
L g(y-N) = 2.90 H(S<C=N) = 0.10 P(S...N) = 0.12
k(¢-N) = 4.T0 H(CN-N) = 0.15 F(C...N) = 0.21
K(C=0) = T7.80 H(0C-8) = 0.80 F(S.es0) & 2.10
k(W) = 5.23 H(0=C=N) = 0.67 P(No.oei0) i 140
K(FH) = 4.T1 H{C=N-H) = 0.47 P(C..-H) /= 0.23
H(N-N-H) . = 0.21 F(N...H) &= 0-44
H(Pd-N-N) = 0.31 P(Pa-N) = 0.35
H{E-N=-H) = 0.57 F(H..-H) “ = 0:06
H(P4-N-H,) = 0.20" F(Pd...H) = 0.13
H(N-N-H,J* = 0.28°  F(N...H) = 0.63
: 3 XEE
fr1...r;) = =0.30 f(x4...‘c>115) = 0.07 C(Hi..H) "&10.10
f(r3...r5) = =0.16 f(r5...o£5 ) =<0.10 Cl0a..H) "210515
f(L[cvar5) = «0.16 f(I‘So-.DLe] ) =-0.18 C{S:SiH) =010
fh'..od ) =‘-o.10 f(rS"‘ 8 ) = =0.05
(2...c1 )= =0.10  £(eljeewoly ) = 0.10 == ®(NE,) = -0.05
(3...0( )_ 0.28 f(*z...ogo) = 0.40 _
f(r4...oL9) = 0.18 f(o[:?...bL,]B) = =018
: f(oLB...oL6 ) = 0.18
f(dsoood.—] Yim: 0610
f(dS..,dM) = 0.10 °
& State siZowe podano W mdyn/K co odpowiada 10% N/m

ewngtrznego w mdyns{ co odpowiade 1019
La konfiguracjl typu cis .

N/m
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TABELA 8. Obserwowane 1 obliczone poZozenia pasm
w widmach oscylacyjnych Pd(NH,NHCOS), ™
PoXozenie pasmj Drganie i % EEhE
\) ECH{'H | g?gzglég ;g igg}ci&% energii potencjal
i R R 51 7} 6
sg| 1] 3160 | 3169 V(NHy) |8,(99)
2 - 3045 v (NH) Sgl99)
3 | 1596 | 1610 v (€=0) 36(47)+35(25)+s17(17)
4| 1566 | 1576 olw) - |8,4(93)
5 | 1450 | 1450 61NH) (72)+s (22) \ :
61 1325 | 1318 Vv (C-N) 's (30)+56(18)+820(14)+S 413
k17821 1175 Qs ( CH,) 820(68)
8 | 1080 | 1079 v(n-w) | 18,(48)+5,,(29)
: - ¢
51 \702 | 707 V(c-5) |5,(44)48,5(12)+5,,(11)+5,4(10)
10} - 618 0(C=0) |87,(28)+5;6(21)+5,5(16)+5,5(15)
11 563 557 | def.piersé. 83(31)+S18(29)+S16(12)
B 12} 433 | 433 V(Pa-N) {8,(35)+5,,(26)+5,,(17) B
1913 310 | 308 | def.piersé.|s 11 (J9)+s (28)+S (13)
4 219 | 219 v(pd-s) |S (62)+82(16)
B 45 | 3170 | 3169 - V(NE,) 828(99)
16 | 3045 | 3045 V(IH) 29(99)
17 | 1625 | 1610 V(C=0) 827(47)+826(25)+s38(17)
18 | 1578 | 1576 J (NH,) 4 §loz)
19 | 1464 | 1450 <Y(Nn) 8,5(72) +8,7(23)
20 | 1330 | 1319 V(c-n) 6(zo)+s 7(18)+S41(14)+S 5(11)
211 1170 | 1175 * f,.(NH,) |5,4(68)
22 | 1090 | 1081 v(N—N) 325(46)+s35(29)
23| 680 j 680 V(C-5) 824(40)+835(14)+525(13)+826(10)
24 | 650 | 646 d (c=0) 5(23)+s 7{17)+859(15) +85,4{15).
25 615 610 || def.piersé (37)+s, (23)= -S4 (13)+331(12)
26 { 450 | . 450 V(Pd-N) (64)+s (23)
27 352 352 V(pd-S) 522(64)+s32(16)
281 325 | 324 | def.piersd. S55(35)+554(32)+55,(11)
89} @955 1 952 0 (S=Ni-N) S54(65)
- Lo B SRR RN e e -
|



i

e64 =
TABELA (8. (dokorczlenie)
i e 3 4 5 6
{30 { 3210 | 3207 | V(NH,) S,3(100)
31 | 1178 | 1187 || §,.(NH,) 8,4(92)
32 1 703 | 706 | Q. (NH,) 545(76+s44(24)
- = I G e e (e s ew e R e e cae -‘ —————————————————
Bg |33 | - 3207 || V(NH,) Sy 100}
34 | 1190 | 1187 || 9. (MH,) S,7(92)
o B 703 || 9, (NH,) S,g(76) +5,,(24)
Pasma nieuwzglgdnione w obliczeniach
o Mg
3480 Hy07 :
2900 2d(NH) s
1018 7 o
ﬁ===:£======:===========J':.=========J=== ——————————————————————————————

. = 2N -
E PoZozenie pasm podano w cm 1; Alml = 1/10° [em

1




Rys. 10. Vidma Pd(NH,NHCOS),.
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IX.3. Analizg wspdirzednych normalnych Pt(HHZNHCOS)2

-

-Obliczenia dla kompleksu platyny z kwasem monotiokarba-

zydowym wykonano analogicznie jak dla kompleksu z palladem.

Uzyto tych samych

danych strukturalnych émieniajac jedynie

mage atomu centralnego. Tabela 9 przedstawia korcowy zbiér

gstazych sizowych.

W tabeli 10 poréwnano obserwowane i obli-

© czone bokoﬁenia pasm w widmach Pt(NHzNHCOS)z- Widma oscyla=-

cyjne tegoz zwigzku przedstawiono na rys. 11.

¥

o !
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TABELA 9. 2blér staxych siXowych dla Pt (NH,NHCOS) , i
K(Pt~S) = 1.30 . | H(S=Pt=N) = 0.70 PlSes.H] = 0.1
K(Pt=N) = 0.74 . +H(S=Pt-N) '= 0.32 P(8..5N) = 0.52
K(C=8) = 1.55 H(Pt-S=C) = 0.63 - F(Pt=C) = 0.13
K(N-N) = 2.90 H(S=C~N) = 0.10 F(S~N) = 0.12
K(C~N) = 4.70 H(C=-N-N) .= 0.15 F(C-N) = 0.10
K(C=0) = 7.80 H(0=C~S) = 0.80 F(Seie0) w210
K(IH,) = 5.30 H(0=C-N) = 0.67 F(N...0) = 1.40
K(NH) = 4.71 H(C~N~H) = 0.44 F(C...H) = 0.23
H(N-N-H) = 0.21 F(N...E) = 0.44
H(Pt-N-N) = 0.10 F(Pt...N) = 0.45
H(H-N-H) =0.56  PF(H...H) = 0.06
H(B§~N-H,) =0.21 F(Pt...H) = 0.13
H(N-N-H,) = 0.34 F(N...H) = 0:63
BER 4
C(R:.<H} & 0.16
. ¢(0...H) = 0.157
i (e{s..-H) = 0-H@
7 &3
£(rjeeer)) = =0.30 | £(rge..ddy ) = =0.06 R(NH,) = =0-05
f(rB,..rs) = =0.16 f(oc':1-.-a(2 o= 6010
f(r4...r5) = =0.16 ‘fu2"'d10) = 0.40
f(r1...0(3)_ = 0.12 fu‘z...c(B) = =0.18
f(rz...otz) a =0.10 f(oLB...o(6) = 0.18
f(r2...oL1o)=~. ~0.10 f(oLs...ol7 )_== 0.10
f(r4...o€5) = =0.15 f(oLS...oLM) = 0.25
firgeeedks) = 0.18
f(r5...o(5) = =0.10
f(r5...o(7) = ~0.18
B Sta¥e siowe podano w mdyn/d co odpowiade 10% N/m
¥  Stata naprezenia wewngtrznego w mdyn/& co odpowiada
15181\I,m : : :
; = Stazke repulsyjne dla konfiguracji typu' cis.
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T.3ELA 10. Obserwpwane i obliczone poZozenia pasm w widmach
oscylacyjnych Pt(NHzNHCOS)2 5
J |- fentty PP | hrakte- | Roskiad energii
| Obs. | Obl.| |T¥etyczne sipragE e o
o e 4 5 6
1| 3160 | 3188| | V(mH,) S,(99):
2 | 3050 | 3046 V(NH) Sg(99)
| 3 ]1592 | 1606| | V(C=0) 5¢(49)+55(21)+8,,(16)
4 t 1580 | 1587 J (FH,) 5,9(82)
B | 1432 1439 ¢ (Nm) S,7(73)+5¢(22)
6| 1327 333 v(ch) 85(22)+820(28)+S19(14)+
S,4(11) .
i 11225 1221 ShANH,) | S,0l41)+8,(24) +55(14) :
8 | 1092 1087 V{N=K) 34(33)+s14(33) :
9 | 704 716 V(C=8) 55(49)+5,5(12) +5,(10) ~
10 - 613 J (€=0) 5,4(42)+5,5(13)45,¢(12)
Hikai.528 528| |def.piersé.| S,5(35)+5,,(18)+55(15)+5,(10)
12 - 424 V(Bt-N) -} 5,(33)+5,5(27)+5,,(15)+55(13)
1B |4315 314| |def.piersé.} 5,,(43)+8,,(23)+5,,(14)+5,(11.
- 2254 | V(Pt=S) S,(62)+5,(17)
b | 8185 | 12187 v (H,) S,g(99)
16 { 3040 3045 V(IH) S 9(99) |
17 1 1620 | 1606 v(C=0) Sp7(49)+8,6(21) +835(15)
18 | 1586 1587 S(mH, ) 5,0(82)
19 | 1450 -| 1438 §{xH) 338(73)+sz7(22)
20 | 1338 1334 V(C=N) 326(22)+S41(28)+S40(14)
_ ‘ 335(11)
21 11220 | 1222 | @ (WH,) 8,4(41)+5,5(25)+8,,(14)
22 | 1096 1088 V(N-1) 325(31)+335(30)
25 | 693 | 687 V(C~5) S5,(52)+8,5(14)
24 | 641 641 4 (C=0) S45(44)+5,5(10)
25 575, 575 | | def.piersé. 839(29)+337(20)+824(11).
: ‘ +SB1(10) :
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TABELA 10 (dokonczenie)

| P 5 6
172 Je6 | 435 | 433 V (Pt-1) S55(60)+8,,(23)

2T 33T 337 V{Pt-S) 822(44)+832(29)

28 295 295 def.piers 830(27)+832(26)+822(21)+

A ; +SB4( 1 3)

29 | =~ | 133 | d(s-mi-m) fs5(57)
J.._.L_n-——--;-——--— ————— ';-p————--————;--
4% 130 | 3280 | 3221 V(N=H) S45(100)

Bl 1235 11237 gt(m{?_) : 844(89)

e 11201 717 (NH,) S, (73045 (2F)

re 2 . 1745 44

r;ct------——— \—--—-—-—v?-——\.—— ———————————————
L 3227 v (§-H) S46(100) :

34 1225 11232 | Q. (Wg,)  s,.(89) :

35 o= e | Q. (HH,)  18,5(73)+5,,(27)

¥
Pasma nie uwzglgdnione{w obliczeniach
3460 H,0?
2900 2{€=0)
1

= Poozenie pasm podeno w cm ',

Aol = 1/10 VIen™ 1
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Rys. 11. Widna Pt (NH,NHCOS) , .

<

(&)

o.

=

o

vl

g

|
]
-3
(@}
]

| ; : v JA,/ .g H

Y

W - :

N

& [j U |

=

i SR S — A :
3000 2000 1500 y 1000 500
vierm'] A



. Oznacza to réwniez

IX.4. Analiza

Sl

wspdéirzednych normalnych Ni(NH,N=CS0C,Kz) 5

Analiza elementarna wykazaza brak anionu chlorkowego

w czgsteczce omawianego kompleksu. Podczas syntezy tegoz

zwigzku stwierdzono zakwaszanie sie Srodowiska reakcji. HNa

podstawie powyzszych faktdéw oraz przez analogig z jonem tio=-

semikarbazydanowym

[341 zaZozono zdeprotonizowang strukture °

kompleksu niklu z ksantogenohydrazydem tak jak przedstawiono

na ryse

liczeniach. W celu

12. Drgania rodnika etylowego zostaiy pominiete w ob-

obliczenia pozozed pasm zwigzanych z drga-

niemi wigzaid tlen-rodnik etylowy, masg tego ostatniego zastg-

bt

piono masa punktows porozonag w odlegZosci révmej dzugosci wig-

zania O~R 1 o masgie

14 (masa grupy CH2). Przyblizenie to by-

Zo konieczne dla otrzymania poprawnych wartosci stazych sizo-=

wych K(C=0) i K(O-j). Przy uwzglegdnieniu masy caZego rodnika

stata K(0O=-R) osiagaia wartosé do 5.4 mdyn/f co jest znacznym

odstepstwem od danych literaturowych.EBTI. Do obliczed uzyto

tych samych programéw co w przypadku komplekséw z kwasem

monotiokarbazydowyn
wym potraktowaniu

metrii 1 t¢ samg 1i

TBgy 94, 1158))
wewnetrznych, wsrdéd

(6 typu Ag i 5 typu

1. Czasteczka Ni(NHzﬂéCSOC2H5)2»przy punkto=
rodnika etylowego, posiada ten sam typ sy~ -
czbg atoméw co czgsteczka Ni(NH,NHCOS),.

Lo

jednakows liczbe drgai normalnych (14 <

oéiéénych przy pomocy 46 wspbéirzednych
| ktérych jest 11 wspdéirzednych nadmiernych

] Bu)' Mimo tek duzych podobiedstw struktu-

ralnych, widma oscylacyjne Ni(NHerCSOC2H5)2 réznig sig, na

skutek deprotonizacji grupy NH oraz'alkilacji grupy karbony-
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o

lowej, od analogic¢znych widm Ni(NHZNHCOS)Z. W tej sytuacji,

znalezienie wiasci

konania vidm i obl

62

i z lzotopem Ni.

\wego zbloru stazych sizowych wymagazo wy=—
liczen rdéwnies dla zwigzku deuterowanego

FElementy macierzy G obliczono w oparciu

o dane strukturalne (tabela 11) przeniesione z podobnych

ukZzadéw molekularn

yek [37,24,36,1151. Tabela 12 podaje zbidr

- wepbirzednych symetrii wybranych analogicznie jak dla

Ni(NHZNLCOS)z- Wstepne wartoscli stazych siZzowych przeniesio-

no z analizy wspéirzednych normalnych Ni(NH‘ZNHCOS)2 & nastep=-

nie pocddano modyfikacji tak aby otrzymaé jak najlepszg zgod=-

nosé liczb falowych obliczonych .z obserwowanymi. Znalezione
Rt y

vwartoéci stazych sizowych przedstawiono w tabeli 13. W tatle=

1i 14 pordwnano ohserwowane pozozenie pasm 2z obliczonymi dla

kompleksu zwykZego

stawiono na rys. 1

i deuterowanego; odpowiednie widma przed- *

st U &




Rys12 ”»Strtiktu_r}'a i'i*l-éézlfzedne X-ve\"énrgtrzhe kempleksdw metali
z estrem O-etylowym kwasu monotiokarbazydowego.

N2 o s ~



TABELA 11. Dane¢ strukturalne kompleksu [Ni(NHzﬁcsoczH%)zl

- e

Diugosdci wigzan v

v &

Wartosci katdw

r(Ni=-5) = 2.16

r(C=8) = 1.75.

r(N=H) = 1.04
r(N-N) = 1.54
r(C-0) = 1.35
r(O-R) = 1.44
r(Cc-N) = 1.25

e

(0=0-8) = 120°
(S=-Ni-N) = 82°
(C=0-R) =:111°
(Ni=C=S) = 1.14°
(Ni-N-N) = 1.09,14

3%

z = wartosé obliczona przez program

edryczne.
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PABELA 12. Wspdirzgdne symetrii dla kompleksdéw z ksanto-

R e e e e e o e e I et e e
}

genohydrazydem
? Wspdéirzedna symetrii : Typ drgania
Ag | 5= LARES(rar ) T Vv, (Ni-S)
18, = (1/12) Alz,4r)) v (i-N
5, = (1/(2) Alrgy ) - v, (C-5)
55 = (1A2) Alzy+r]) . v (T-T)

L 85 = (1/12) A(r5~:r’?). V5 (C=N)

| s = (1/12) Alrgry) v _(C=0)

’ Sy = (1/2_:}' A(r7 '8+r,'7+ré) . Vg (T=H)

| S5 = 1/ 12) /.\(r +r ) JS(O-R)

; 59 = 11/2) 'A(oi1+o(2+oi\,+ol ) . wsp.nadrfxierna
Sig= (1/2) D6l 0~2+o[%"ol Fie J_(S~Ti-N)
Sq¢= I/ {2) A(OL3+DL’3) fs(b’le-:STC) :
Sq0= (1/16) A\oL4¢o~6+o(7+cl +<>~6+<>L{) wsp.nadmierna
5,5 (1/%72) (2L -ot6-a7+2o< -46-017 6‘ (S=C=NY
8. 0=1/2) Al —o( i) X (G=CR) -
14 7l g ,

Sq5=. (1/12) A(oiswér) ' - é‘ (C=N-N)
Sig= (1/12) Allgity) ¥ J’ (C=0-R)

517= (1/r0)ﬁ(57L9-041 -oc, =ol, ooy 5=k 4+ 2L :
(il Qe Ll ile 13- 1alind @ A8 (mainen|

S‘18é (14%0) AMOL 40 “"11'0‘12 oy 3=y g+l o=/

g
el 37l ) s o
S19= (1/18) DL 1'*"‘12""“:3 o 4ol 19 2L 5 o (w)
1 9
Sp0 (1/5T2)Nelg >‘1o+°‘11*°‘12+°%3*°‘14‘*°<9+°‘10 .
4&“]1-*9112-*-413%(14) .~ wsp.nadmierna
L8, = (1/42) Alrg=r)) . , ag(Hi=S)
29 1 =
5o (17120 A(r -zezh , V_ g (Ni-I)
Sy9= (1/42) A(rB-r’B)v % — v, (c-8)
Sp0= (1/12) Mzy-r)) , s g o\ 0-N)
Sy5= (1/F~) NMr -r's) ' 5 Vv, (C=N)
Spr= (1/2) Oz +r8-r7-r8) Vg (N-H)

S,g= (1/&5)/_\.(1« =) = Vagl0-R)




TABELA 12.

- T6 =

(dokoriczenie)

Wspd}rZedna symetrii

Typ drgania

(1/(2) Dlel,~L))
(1712) A(mB-oL)
(1716) " Al rolgroy=ely=olg=:

]

)

(1/172) A2 -06-697-201 ugioz.'?) 9, (5=C-1)
= (1/2) Al 6—d7-46 d .6 (C-O0R)
= (1/42) Al J g C=N=T)
= (1/{2) A(OB-JB) o5 (C=0-R)
= (1/{60) A(T°’9 °‘10 °(11 Hp=o 3% 4=y i

dqo ¢11+a12+d13+d14; Oy g (Wi-N-N)
= “N—O) Al g¥ely=lyz °l13 iyl qo
*OQ;1+‘112+°‘1'3 as(VE,)
= (1/18) A("‘“ﬂ*““l = °‘|4 °£11 Lzl 3
+dH : i §@ as(YH2)

(17{72) A +oL10+oLH+ol12+o(13+d14 =l

‘ 'J1O d11 dHZ df3’44 wsp.nadmierna

(1/2) Alrg-rg=rr-ry) Vo (H-E)

(1/%8) s “‘12+ 3744 1+ 5.

+&
- 14 \ l )
U/\-S) A(ol11f;>L12-o(13+d14-o!—11+oi12~!-d13

(1/2) Zl(r7 8+r%-r')
(1/18) Dt 10 °‘|2+°‘13 =oly gely 1 ol el 3

"°‘14
(1/98) Aoy ok psly el ol w127y 3
*’“114)

drgania rozeiagajace
drgania zgipnajgce

I I T I

azas(s-:ri-n)
Oas ( S‘:‘Ni":‘)
0’;8 (Ni=-S~C)

wsp.nadmierna

drgania defprmacyjne typu wachlarzowego

drgenie defbrmacyjne typu skrecajgcego
drgania deformacyjne typu kozyszgcego




TABELA 13.

k(¢=0)
K(N-H)
K(0=R)

f(r1,r3)
'I“(I'1:r2)
£(r ar3)
.L(I‘ ,I‘z)
f(rB,r5)
f(r ,I' )
_f(rssr )
fhr sl )

f(r494f)»

L}

i

1.06
0.70
2.3

= 3030

[

6. 50
535
5.10
3.65

-0.10
0. 08
~0. 08
-0.10
=0.20
~0.10
0.20
0.10
- 0:15
(655 5

Sts

e

- TT -

siXowe dla Ni(NH2308002H5)2

H{ S=ITi=IT)
H( S=Ni=N)
H(Ni-S=C)
H{S=- C=N)
H{C=N=-N)
H({s~¢-0)
H(N=C=0)
H(C=0~R)
H{Ni-N=-I)
H{H-N-H)
H(Ni-N-H)
H{N=-N=-H)*

f(r5 d )

f(r5,017 )

f(I‘6QOL7

£t
f(‘
f(OL 9(>~6 )

1’°H1

)

il
)
)

0«15
0.80
0.62

= 0015

H

0. 56
0.42
0. 30
0. 02

= 'Oo 50

4 naan

i

0.595
0315
0.26

0. 09
0.17

0.20

~0. 09
0.10
=0.07
0.10
-~0.16
0.15

rF(C..iH)

5T L

=

-ze(NHz)

%

P(S«ssN)
F(S...N)
P{Ni...C)
P(S. . +N)

P(S: < 50)
P(N...0)
Lo R)
PF(Ni...N)
F(H...H)
P(Ni...H)
P(N...H)

GIN-.ssR)
¢l se. L H)

State sizowe

e 5 2
podano w mdyn/ﬁ co odpowiada 10
Staza naprezenia wewnetrznego w mdyn;ﬁ co odpowiada
 Nem
Stae repulsyjne dla konfiguracji typu

vt‘
cis

11 3

i

H

i

-00

N/m

0.03
0. 31
0.2
0.35
0.12
1 o410
165
0-47
0.265
0. 02
0.10
0.20

2

0.40
0.55

05
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TABELA 14. Obserwowane 1 obliczone poZzozenia pasm w widmach oscylacyjnych
g 38
Ni(WH,NCSOC,Hg) 5

i (NH,NCSOR) Ni(NDQNCSOR)2 Drgenie _ * it . ~
charakte=- Rozktad energii potencjalns] w %
\) Obs. Obl. Obs. Obl. | rystyczne | '
1 2 3 4 5 6 7 : 8

dg 11 - 3045 | 2225 2217 Vv (H=H) S,(99)
2 | 1605 1616 {1170 1188 ¢ (mH,) S.g(92)
3 | 1542 | 1541 | 1540 1540 V (C=N) S5(62) ,54(25)
45 181268 111204 | 12557 | 11257 v(c-0) 55(50)48,4(19) .
5 11570 1180 808 832 S, (ITH, ) s19(65),s6(13),55(12) =
6 | 980 989 | 1008 .| 1007 V(N=N) 54(21),85(39) 5, ,(23) !
7| 906 914 | 965 955 v(0-R) Sg(31),85(21),5,,(11) ,
8 765 752 740 139 vV(C=8) - s§33) ,s4(12),s10(12),s14(1o)
9 - 598 - 585 | def.piersé. s17(4o),s15(2o),s13(13),
10 452 450 445 447 | . d(C=0R) 814(21),516(22),52(14)
11 397 404 396 393 V{(17i=N) 52(43),517(12)
12 358 356 - 353 | def.piersé. 810(26),811(24),815(15)
13 - oo = 226 J (C=0-R) 5,6(28) 55, ,(27)

ey - e el sleesagen,

Bul 15 | 3030 | 3045 {2238 2217 V(10=H) 527(99)
16 | 1626 1616 | 1190 1191 & (1) 5:4(93)
R IS SHBIETR G IR NS 4 P 5E50FINA5A0 V(C=N) 8,5(62),5,¢(25)
18 | 1270 |} 12171 ] 1260 | 1256 V(C=0) . |, 8,6(52), 839(18)
¢




rﬂlﬂwﬂ%v

PTABELA 14. (dokcihAczenie)

8

1 2 3 4 5 6 7
Bu |19 | 1184 1182 - 856 ?@(Nﬁz) 539(66),526(11),324(11)
20 | 1006 990 995 1008 V (N=N) 824(23),828(29),834(25)
‘ 295 | 1945 932 950 950 f Y(0-R) | 8, .(42),5,,(23) 2
22 rof 707 692 683 V(c-8) | 5,5(29),5,,(19),855(13),85,(12)
23 622 626 620 611 Hef.piersé. s37(31),530(19);535(35),534(11)
24 | 543 544 540 541 d (G=0R) 554(20), 555 (371,85, 1 (11), 55 (11)
25 | 438 438 434 434 V(Ni-N) | §,,(57),5,,(13)
26 | Bie | 376 376 374 V(Ni-5) |.85,,046),5,,(24) 1
21 | 335 335 330 331 [ef.piersé.| S,4(21),85,(21),855(16),55,(12) -
28 295 294 292 292 Q}cwoaﬁ) 836(36),530(12),837(12) '
s E? L l}i i3 | 139 139 | d(s-Ni-N)| s 0(37),834(14) ‘
au |30 | 3100 3101 2320 2295 v (N-H) é41(1oo) ' : ]
il 31 1213 1196 - - 863 9 (H,) 342(94)
-b32 | 748 T44 578 586 9L (NHy) | 8,4(78),5,,(22)
Bg e - 3101 2285 2295 V(N-H) | §,,(100) : ;
34 14205 U 1189 842 854 Sy (NH,) | 5,5(95) |
o= 141 = 584 Q) | 8,6(79),5,5(21)

PoXoZenla pasm podano w cm™ ' : kLml
Dla czgsteczkl niedeuterowane}j

Py
=

1710V [en™

5
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Rys. 13. Widma oscylacyjne kompleksu Ni(NHZNCSOC2H5)2»
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14. Widma oscylacyjne kompleksu Ni(HD’ZI\ECSOCEHS)Z'.
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__rekty. Kodcowe zbic

Su platyny przedstg

IXs 5. Analiza

A=

wspoéirzednych normalnych kompleksdw

platyny

i palladu z ksantogenohydrazvdem

Analizy wspodiy
wykonano W oparciu
pleksu Ni(NH,NCSOC,
turélnych zmieniajg
nych na analogiczne
sem monotiokarbazyd

przeniesiono z anal

Ni (B.T}iENCSO().:eHs) T

belach 15 1 16. Obs
odpowiedniki wraz 2
stawiorno w tabelach

palladu przedstawid

3

rzednych normelnych kompleksdéw Pd i Pt

o ten sam model molekulérny co dla kom=-
:H5)2. Zachowano wigkszosé danych struk-
¢ jedynie diugosci wigzan koordynacyj=~ ,
> jak w odpowiednich kompleksach z kwa- |
lowym. W obydwu wypadkach, staze sizowe
izy yspdéirzedriych normalnych kompleksu
nastepnie dokonano ich niewielkiej ko-:
Ty staiych sizowych przedstawiono w ta=
érwowane poZozenla pasm 1 ich obliczone
rozkzadem energii potencjalnej przed-

L 17 1 18. Widme oscylacyjne kompleksu

no na rys. 15. Widmo podczerwone komplek=

wia rys. 16.
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TABELA 15. Zbifr staiych sitowych dla [PA(NH,NOSOC,Hc),1

K(Pd=S) = 1.48 H(S-Pd-N) = 0.42 BlS.eeN) =000
K[Pa-N) = 0.82 H(S-Pd=N) = 0.66 B(Seoul) - ms02d
K(C-8) 1 = 2.30 H(Pd=-S-C) = 0.30 F(Pd...C) = 0.10
K(N=1T) = 330 . H(S=C=-N) .= 0.15 F(Sesal) =035
K(¢=-N) = 6450 H(C=N=-N) = 0.56 wBLC ol =D
Elo=0).: =" 5435 H(S=C=0) = 0.42 F(S...0) .=.0.82
K(N=H) = 5410 H(N=-C-0) = 0.30 F{N..0) | =165
K(0=R) = 3.65 ~ ~|T"H(C-0-R) & 0.08 F{C...R) = 0.47
‘ gl ol H(Pd-N-N) = 0.54 F(Pa-N) = 0.265
H{H-N-H) = 0.61 F(N...H) = 0.20
H(Pd-N-H) = 0.35 : P(Pd...H) = 0.10
H(N-N-H) = 0.215 F(H.esH) =000
ERE
% g C(N...R) = 0.30
. #CSs s oH) =080
%

N(NHZ) = =0.05

£lrgeeery) = =0.10 | flrpeeed,) = 0.20  £(lhe-eok ) = =0.20
f(r ...I") = 0008 f(r vood ) = 0015 ; f(d '-Obi ) = "0-16
fiueiay 3 6’ ; 3 046

f(r3¢nor5) = -0020 ', f(I‘4...oL]3) - 0005 f(j’s... 13) = 0-15
f(r3.¢or6) =2 "0.10 f(r5000d4) = 0017

f(I‘ ool ) = 0014 f(I‘ --OQL ) = "0020

g Bk Sl

J{ir,laocf.lz) = 020 f(r60900(-7) = -0'09

{

(r2°0¢°(1) = "0020 f(DL1coo 01-2) = 0-10
: : y

(r2’00°L9) = O. 20 f(OL,Ioc .0\1,1 ) ‘-Oo 07

: : z f(algzcoaol-2) -0030

(i

Stake siZowe podano w mdyn/4 co odpowiada 10>" W/n
% Stala naprezenia wewngirznego w mdyns{ co odpowiada

16"
2 State repulsyjne dla konfiguracji typu “ois”




TABELA 16. Zk

-84 -
16r staiych sitowych dla [Pt(NH,NCSOC 35)21

! I'I(S-Pt"lq) = 0015 F(SOOOI\?) c= 0003

= Staze repuls:

K(Pt=S) = 1.50
K(Pt-N) = 1.00 H(S=Pt-N) = 0.30 F(S...N) = 0.40
k(C=8) = 2.30 H(Pt=-S=C) = 0.10 P(Pt.sull) w012
K(N=N) = 3.30 H(S-C~N) = 0.15 S P(S.esN)y w0000
K(C=N) = 6.50 H(C=N-N) = 0.60 BACiaodl Yt QB
K(C=0) - = 5.35 H(S=-C-0) = 0.42 = P(S...0) = 0.90
K(N=H) = 5.10 H{N-C=0) = 0.30 F(N.o.0)i = 1.6
k(0=R) = 3.65 H(C=0=R) = 0.14 P(C...R)t = QUAY
: : B H{Pt=-N-N) = 0.42 F(Pt...N) = 0.265
H(H-N=-H) = 0.582 P(Hee.H) = 0.02
H{Pt.N-H)l u~0.34 “+ 0(Pl...B) = 0. 10
H(N-N-H) = 0.216 F(N...H) = 0.20
v y =R .
we g8 8 G(N...R)} . = 0:30
¢{S...H) =0.55
22(NH)= =0.05
f(r1...r%) = =0.10 il 6 ..“14 Yo 01T |
f(r,o..re) = 0.08 .L(r50000é7/) = =0.20
£(r ...r3) = 0.20 f(&r...d51) = =0.07
fh..,,-B) = =0s20 g £ ooy Je= 0,20
f(;s...r6) = 0.13 f(ot,a...et-9 ) = 0.60
f(r1.°.d3) = =0.06 f&;B..«xG ) = =0.16
f(rz...dQ) = 0.07 .f&i6...J8 ) = =0.055
f(rzo..;:{g) = 0s10 f(o(5-..ol13) = 0.08
f(r3...d6) = 2070
f(r4...d5)'= 0.15
f(r4..ﬂi13)= 0.03
L  Staze sizowe| podano w mdyn/& co odpowiada 102 N/m
L St?ga naprezenia wewngtraznego w mdynyﬂ co odpowiada
10 Neom

vjne dla konfiguracji typu "cis'
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PABELA 17. Obserwovane 1 obliczone pozozenia pasm w widmach
oscylacyjnych th(ﬂHf,NCSOCZF,S)z] >
¥ 'Po&ofﬁem‘ie pasm Drganie RozkZad energii _
Y chm?-"l g?g?ﬁ;f_’ potencjalnej w %
Obs. Obl. ne
112 3 & D 6 ¢
tied i 1 B 3043 Y (N-H) S,(100)
2 - | 1625 o (mHy) . | 5,5(94)
31 1540 1 1337 vi{c-m) = | s;(62)+5-(26)
41 1248 | 1264 V(C=-0) s6(49)+s19(17)
51 1170 § 1190 4 G (NHy) | 8,5(65)+5,(15)+5.(11)
6] . 986 | 988 V(N-1) - s4(24)+s (32)+s (23)
7 - 924 w{o-r) ‘ |'S (47)+s3(16)
8 - 758 V(C=3) s3(35)+s1 (12)+8,,(12) +s, f10)
9 - 577 | | def.piersé 5,,(42)+5,5(20)+5,,5(12) ~
10 - 450 d(Cc-0R) 516(27)+s 4(24)+s H17) 3
11 386 386 v{ra-N) | s,(55).
12 - 339 def. pisrsé. | - (26)+S11(25)+S1 \"12)+S16(12)
13 - 224 | | d(C~-0-R) 816(23)+S1O(23)+317(16)+82(11)
e ol _\)(Pd-S) S 536)4-52(33) - o
Bu {15 - | 3043 v (T-H) 57(100)
16§ 1625 | 1626 J (mH,) (94)
il 153211532 v(Cc-N) 325(62)+826(26)
= |8 1270 | 1261 v(c-0) 326(5o)+s 9(16)
191 1200 | 1195 | | QA¥H,) | S55(65)+5,,(15)+55(10)
20 | 1000 | 994 v(N-N) 24(26)+s3 (23)+s2 (17)
21 945 939 V(0-R) (65)+S (19) :
22 T8 | 707 V(C=5) 23(29)+S24(16)+534(14k-s§ (14)
23 618 | 618 | | defplerX. | 534(30)+554(20)+545(18)+
, _ (12) +85,(12)
24 5211 529 d (C~OR) (22)+84,(18)+5,,(18) +5,, (16)
25 404 | 404 V(Pa-l) | S,,(60)+8,,(16)



- 86 =

kpiczenie) -

5

6

= Potozenis pasm podar

V(Pd=-s)

def.piersé.f S

10w em L j

S21 (26)+s 1(2‘1)+S 6

(25)+s3 (14)+s

B Meas WS mm  MER G e e Sew VS e Wme o e

§(Cc~0-R) 36(18)+829(26)+S (17)+
(12)
J{s=-Pa-N) 30(37)+834(19)+824(10)
v (N-H) {100}
QulFEs) | 8,5093) i oo
Q. (NH,) 43(72)+S42(28)
V(EH) (100)
Sy () | 5,5(93)
Sr Ny | 8,4(72)+5,5(28)



il -
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PABELA 18. Obserwowane 1 obliczone pozoZenie pasm
# widmech oscylacyjmych [P%(NH,FOSOC,H),1 o
T ey | |Prsente | moskzad energts
e ryetyczne potencjalne] w %
T2 34 5 6
gl 1] 3043| | V(N-H) S-(100)
2 1612 | | J (NH,) 5,5(90)
3 1535| | v(C-N) '85(63) +54(25)
4 1250 | | V(c-0)' | 5.(57)
5 1191 | §,(¥E,) S,9(T74)+5,(11)
6 5951 | M(N=N) = | 5, (25)+s (28)+S 4 (24)
7 927 | | VLQ~R) f88(50)+83(17)
'8 768 V({C=-S) 83(30)+S4(13)+S14(10)+ :
15,6010 .
9 582 def.pienié 17(Ao)+s 5(21)+s (1)
10 | 476 | 18 (C=0-R)+ 52(42)Ts16(12)+s (1)
: L1860 | viRt=1) s75(11) 7
11 415 | V(Pt-N) ’s (30)+8,,(18)+5,4(13)
12 349 | |def.piersé. (24)+s (24)+s (17)+
_ s 1 (1o)+s1 (14)
13 ' 227 | | 0(C-0-R) 6(15)+S17(16)+S1o(27)+
. S,(14)+5,(10)
14 203 | | J(Pt-S) | S (Ao)+s2(21)+s11ho)
[ Bu ] 15 e 3044 | | V(N-E) 827(100)
. 161 1612 | 1612 | | & (NE) alo1)
17 1535 1535 | | v(c- N) 325(63)+S26(25)
18| 1240 | 1248 | | v(Cc-0) 06 (60)
191 1204 | 1192 | |, (wE,) (76)Ts 4(10)
20 1000 | 1002 | | V(N-N) 2 (?.‘7)-;-S3 (25) +5,5(16)
21 948 | © 939 V(0=R) 0g(64)+5 3(16)
& a4 721 | Jle-s) 323(23)+524(2o)+s36(14)+
: | 34(13)




= g8

TABELA 18. (dokonczenie)

R 3 4 5 | z
Bu |23 §13 608 |def.piersd. 837(21)+535(20)+323(17)+

Sy (14)+8 0(14)

= |24 548 1 547 g$%§8§§7 534(17)+857(20) +5,,(36)

25 403 | 403 | V(Pt-N) | 5,,(47)+8,,(17)

26 344 | 344 | V(Pt=8) | 8,,(31)455£(25)+5,4(19)
27 271 | 271 | 8(0=0-R) | S;4(13)+554(33)+5,,(18)
28 220 | 220 |def.piersé.| S,q(36)+5,,(23)+5,,(15) *
29 | 122 | 12p | J(s~Pt-N) | 5,,(51)

o 0 (0 e vl G em m en S0 e e e O e D e e e e e S e e e mw Sw e - e ——

w30 | 3092 |3100 r Y(mH)  §8,,(100)

31 | 1215 [1203 | S (mH;) | 5,,(93)

32 696 | 705 | S.(mH,) | 5,5(73)+5,,(27)

Bg |33 = 3100 V{(1=H) S44(100) e >
34 | 1200 j120p | Q.(¥E,) | 5,5(93) '

35 705 | 705 | Q.(WHy) 7}85,.(73)+5,5(27)

ey oo o= o _.L,....._. s s G v e i e S i S e e S e i g A s s ‘s e et G o o e i e il e st i S e e it o e e R R R
e e B S T S Y e o o e R S o e e S e S e e e Y e e e s e N e N S S s e e e

: i 2.~ =
% Polozenia pasm podano w cm ! 5)[:13] = 1/10V L[cnm 13




Rys. 15. Widma PA(NH,NCSOCoHg) e
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- X.1. Kompleks X
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[IKOW

1iklu 2z kwasem monotiokarbazydowym

Pasmami naﬁlatv
oscylacyjnych I‘:T'J:.(I‘-IH2
nie rozciggajace wig
w zakregie liczb fal
iedno pasmo w postag
3190 1 3170 em™'. Pe
drgai rozciagajacych
h&deuterowanego ane
1 wystepuiag przy 239
ne duzg polarnosé wi
pasma w widmie raman
-~ nowskin Ni(NH,NHCOS)
pojawia sie stabe pa
N0 symetrycznym drge
‘Drgania rozciggajace
nizsze czegstosci niz
wej [331. Drgania te
W widmie podczerwony
W widmie kompleksu ¢
¥ widmach ramenowski
20 pray 3069 i 2242
rzgdnych normalnych,

[

yiejezymi do identyfikacji, w widmach
NHCOS),, 83 pasma generowane przez drga-
|zan azot-wod dr. W widmie podczerwonym

owych 3000-~3300 ca™ !

wystepuje tylko

i dubletu o maksimach abserbecji prazy

.sm@ to jest wynikieé antysymetrycznych

L (\)327)*;‘\)15)‘?E grupy 'NHZ' W widmie zwig%-

logiczne pasma sg bardziej rozdzielone _
. - ) i

0 i 2325 cm (\30 1~J15). Ze wzgledu

agzania N-H, odpowiadajace jego drganiom

lowskim sg bardzo stabe. W widmie rama-

smo przy 3175 cn™] {vV,), ktére przypisa-

niom rozciggajgcym grupy -HHZ.

odpowiadajgce im drgania w gruple amido=-

PV16) przypisano przegigciu przy 3070 cm
m zwigzku zwykego i pasmu przy 2270 cn”
euterowanego. Analogicznych pasm (V2)

ch nie znalezionoy ich poxozenia obliczo=
1

cm”'. Zgodnie z wynikami analizy wspéZ-

‘kompleks Ni(NHzﬂHCOS)2 wykazuje antysy-

£ tabela 6.

o» W obszarze liczb falowych okoZo 3000 cm™

grupy imidowej, NH, przewaznie posiadaja

1

1



netryczne (V.g) 1 83
=NH, przy 1576 cn” )
zgwiazku deuterowane(
V4), Drgenia te prz
{anvysymetryczne) i
przy 1582 (\)18) By ol
1162 cm”| (V). Poz
(wachlarzowe, skrecs
pasmom przy 1182 (\)2
CZerWonym oraz przy

nanowskim. Symetrycs

czone przy 714 cm™

4
menowskilay nakzade &
odpowiadajgce drgani

no pasm pochodzgcycl

- 92 -

/metryczne (94)wdrganie zginajace érupg
Odpowiadajgce mu drgania w czgsteczce
‘0 wystepuja przy 1151 i 1152 cam ! (Vg9

sypisano pasmom w ﬁidmach podczerwonych
ramanowskich (symetryczne) odpowiednio
T4 cn™ ] (Vﬁ) oraz przy 1170 (V18) 1
pstaze drgania deformacyjne grup ~NH,
rjace i kolyszgce) zostazy przyplisane :
1) 1195 (Vgq), 710 (Vo) w widmie pod—;l'
1176 (V4), 1190 cn™ (V4,) w widnie ra-
ne d@ganie.typu koXyszgcego (\55), obli~
nie zostazo zaobserwowane w widmie ra-:
5i¢ na nie silne pasmo przy 708 cn™ ! (993
Lom ‘VS(C-S). Podobnie, nie zaobserwowa=-

1 od symetryczanych drgan skrecajgcych i

kolyszgcych w czasteczce zwiazku deuterowanego.Przyczyng te-

go moze byé stosunkc
znacznke pogarsza Je
me, odpowladajgce dx
no przy 910 (Vyq) |
ve), 895 (V4;) (anty
(antysymetryczne kol

1 symetryczne CV5))

Pasmom przy 1450 cmT

liczonych = 145é'cm.
Wej dajg intensywne

ow! (IR) (V). Na

wo silna fluorescencja prébki, ktdéra
1kosé widma ramanowskiego. PozostaZe pas=—
'ganicm deformacyjnym grup -NDz'znalezio-
entysymetryczne i symetryczne wachlarzo-
rsymetryczné skrecejace) i 560 em™ ! CVBQ)
:ygzgce). Obydwa (antysymetryczne (»q9)
drgania zginajgce grupy -NH przypisano
1, uzyskﬁj@c dobrg ‘zgodnosé wartosci obe
"1, Drgenia rozciggajace grupy kerbonylo-
pasma poXozone przy 1625 (R) (93) i 1620

podstawie rozkadu energii potencgélnej




mo% na. stwiérdziéisi
niami YV (C=N) i Y

niami grupy -NH, ©<&

lne sprzeganie sie drgad v (C=0)

- 93 =

A

drga-

NH) . Sprzgzenia te, szczegélnie z drga=-

umaczg przesuniecie pasma V(C=0) w kie-

runku nizszych liczb falowych po deuteracji zwigzku. Wiel-

xo0éé tego przesunie
tosciaml otrzymanym
uginajgce w pZaszc
przypisano pasmom P

g
82

Pasma te réwniesz
.suniecia okozo 20 c
FPakt ten wyjasnia aj
sprzgzénia drgad
’_defqrmacyjnymi pier
Jace sie w widmie p
Jace mu pasmo pray 4
odpowiednio antysym
Jacym grupy karboks;
pisanie to potwiexrd
izotopowe atomu cen
pasm w obszarze pomj

vV, w%B) le?

& Vo goVoos

szkieletowym. Drgani

tencjalnej (Tabela 6

=l (IR) (V) monr
udziat w odpowiadajg
as(c=0)’ ?w a8

|

|
|

cia {20-40 cm™!
i z obliczed (okoxo 20 cm™!).

zyznie czgsteczki

il

jdczerwonvm przy 485 cm

S5
- Pasmo przy 1084 cm 1

) jest poréwnywalna z war-
Drgania

grupy karbonylowe]

rzy 658 (IR) (‘924) i 612 ca~V (R) (VagQl.

sensytywne na deuteracje wykazujgc prze=-

w‘kierunku nizszych liczb falowych..

nalizg wspdirzednych normalnych wykazujge
(C=0) z drganiemi V(N-N) oraez z drganiemi

Scieni chelatowych. Silne pasmo, pojawia=

=1 oraz odpuwiada-

175 cm”

w widmie ramanowskim, przypisano
ctrycznym i symetrycznym drganiom zgina-

ylowej poza pzaszczyzng pierscieni. Przy-

za niewrazliwosé obu pasm na podstawienie

:ralnego'co wyraznie wyrdznia je od innych
Ledzy 540 a 300 cm'1. Pozostaze trzy pas-

iace powyzej 650 cm !

przypisano drganiom
a te, Jak wynike z rozkiadu energii po-
) 8g ze sobg sprzezone. Pasmo przy 1325

18, scharakteryzowaé jakol VLS(C-N) lecz
icym mu drganiu normalnym majg rdéwniez:
) oraz JJ (C=0). Podobnie mozra opisgad

(v 2) b@dqce gléwnle wwnlklem antysy-




" petrycznych drgaid r

zym udziaxem drgan

gie 2 drganiami \)as

nerujac pasmo pray
wione trzy drgania
1085 (Vg), 708 cm™
dejgcymi im w widmi
nia entysymetryczne
wie te same czestos
Pasmo odpowiadajace

gzych wartosciach 1

V,(C=8); fakt ten

SHQA L

ozclggajgcych wigzaid N=-l, chociaz z du-
JaS(C=O). Drgania vaS(C-—S) sprzegaja
(N-N) i deformacyjnymi pierscieni, ge-

685 cm"1 (\)23). W widmie ramanowskim omé-

dajg pasma odpowiednio przy 1330 (x)6),

(\r"9). Poréwnujac te wartosci z odpowia-

e podczerwonym mozna stwierdzié, ze drga-

1 symetryczne wigzanld C~N i N-N majg pra=

ci (péenice sg bliskie bZzedom pomiardw).

drgeniu V) S(C-S) poja»;}.{é. sie przy wysz-

iczb galoquh"niz odpowiadajgace mu pacsmo
2

zostat potwierdzony tekze przez obliczes

nia. Wyjasnienia tego efektu nalezy szukeé w réznicach sprze-

zen jakie mozna dos

cjalnej drgan \)9 i

trzec pordwnujgc rozkXady energii poten-

V.~ W-tabeli_ 6.

23

Najwazniejszym, z punktu widzenia badaid zwigzkdéw komplekso-

wych, sg pasma zwiggzane z drganiami wigzaid koordynacyjnych.

Pasm tych oczekuje sie w obszarze ponizej 600 cm""‘l

tez w tym zakresie
(rys. 17). Najwieks:
pasms (\726) = 520 cr
Pesma te zostaiy ziz

Opis ten potwierdza

i dlatego

o2y

vykonano widmo zwigzku z izotopen
ne przesuniecia zaobserwowano dla dwéch

ol (3 cm-1) i (V27) - 381 cm™ (6 cm-1).
1terpretowane jako \JaS(Ni-N) i VaS(Hi-S).

aﬁaliza wspbirzednych normalnych gdzie

uzyskano podobne wielkosci przesunieé izotopowych, odpowied=

nio 4.56 i 5.27 cm”
Przypisane drganiom

kompleksu do 505 cm]

. Dodatkowo, pasmo przy 520 cm™ (\)26),

\)aS(N_i-N), przesuwa sie po deuteracji

"1, Jest to zgodne z oczekiwaniami, gdyz

<



v(Ni-N)

v (Ni-S)

— Nilnatab)
=== Nil62)

500 450 400
: =
vkﬁl]

Ryso 17° Widma podczerwone kompleksdws Hi(PH2NUCOS)2 (linia ciggZa)

i 62 Ni(HH2NHCOS)2 (Linia praerywn a).

-

350




&

obcig

dodatkowe el
spowodowane podsta
czgstosci drgand ws
azotu. Pasmo przy

legze od fregmentu
suniecie na skutek
siagejace K(NLi-N)

nywalne z danymi 1

nikach obliczen, s

przypisano pasmom pr

wystepujacych w wic
zwiqzkugdeuterowan
talnie.jPo&OZenie ]
(V12). Prawdopodob:
T(C=0) pod
o

pasmem
wuje sie pasma V
rowanego.

dany kompleks, rowx

Y
1]

W tak sil

£ 96w

nie atomdéw azotu w grupach aminowych,

rieniem woddér-deuter, powoduje obnizenie

zystkich wigzad z udziakem tegoz atomu

-1'
381 cm (va

o (Ni-§)), jako bardziej od-
deuterowanego, wykazuje tylko 1 cm™ ' prze=-
deuteracji. Otrzymane staze sizowe roz-—

1.08 1 K(Ni-S) = 1.16 mdyn/i sg pordéw=

iteraturowymi [341. Opierajac sig na wy-=-

/metryCZhe'drgania wigzan koordynacyjnych
2y 452 (v _(Ni-N)) 1 238 cu™' (V_(Ni-5))
imie ramanowskim. Drganie vs(Ni-N) dle

>go nie zostaXo potwierdzone eksperymen=—:
-1

~

ba.sma \ (Nl-ﬂ) obliczono przy 439 cm
1ie nastepuje superpozycja tego pasma 2z

T lasp dlatego nie obser-

cozonym przy 448 cm
Ni=N) w widmie ramanowskim zwigzku deute=-
nie sprzezonym ukZadzie drgajgcym jak ba-

1iez drgania wigzan koordynacyjnych sg

sprzezone (najczesciej z drganiami deformacyjnymi pierscieni

chelatowych),

W zbiorze wspéirzednych symetrii, elementy'pierécieni

traktowano rozdziel

ze drgania elementc

drganiach normalnych, V

1335 cn™t, ﬁazywa:
ion modes). Na pods

EUraznie‘powa.eazn.ec

nie. Rezultaty koncowe obliczen wskazujag,
Sw‘pierécieni maja swéj udziax w dwéch

25 1 V,g, o liczbach falowyoh 627

iych deformacjami pierscieni (ring deformat-

tawie rozkzadu energ&l potencjalnej mozina

1, 2€¢ drganie o llCZble falowej 335 cm 5




(»Ea) zawiera odksz
Podobnie, drganie d
627 om™! (V,5) skze
cji katéw molekulan
drganie sprzega sig
zu zachodzgcych odk

”
&a

nia atoméw 2z pozZoze
zjariskich) podczas
nych. Wyniki przeds
nych deformacji pie
tekze atom niklu,co
335 em™! (1 em™)
- Drganie 0 najnizsze
‘hjm”odksztakcenibm
pesmu przy 156 cm” !
obliczen. Nieprzypi
v widmach zwigzku 4
ni¢ jeko rezonans F
niaV(C-S) obliczony
1370 (2x685) a drga

1325 cm™ 1.

na skutek podstawienia izotopowego

w 37 =

tazcenia kqtéw Ni-S-C, S-Ni-N i S-C-I.
eformacyjne pierscieni dajgce pasmo przy

da sig¢ z drgai wigzania C=S oraz deforma=-.

nych Ni-N-l i S-Ni-N. Poza tym, ostatnie

Z 6;S(C=O). W celu podania jeasnego obra-

sztazcen pierscieni, obliczono wychyle-

A réwnowagowych (we wspbtrzednych karte-

realizacji poszczegdlnych drgad normal-

tawlono na rys. 18. Podczas antysymetrycz-

rscieni 0925 1'928)1przemieazczeniu ulega

wvj%énia mate, przesuniecie pasma przy

62Ni-f

j czestosci, odpowiadajace antysymetryci-

katéw pomiedzy pierscieniami, przypisano

'(\59) uzyskujgc te samg wariosé w wyniku
sane do tej pory paesmo, ktdére pojawia sie

1 mozna objas-

eut erowanego przy 1370 cm”
ermi’ego pomiedzy pilierwszym nadtonem drga-
m, w przybliZeniu harmonicznym, przy

niem V(C=N) (020) dajacym pasmo przy




V,5(627)

= %3 | \i. (335) \v z
NlC=S) + L Ni-N=-N) ¢ oo(S -Ni=N)+d, [C=0)

asfNi=S~Cle oy (S -Ni-NI+ (S -C ~N)

N / p N
NI 5 3 g : ~
. Yy (560) 4 (305)

ENI-S-Cle (S -Ni-Nj« v, (Ni~Nj» £ -C-N)

W INI=N) ), (C=S) e ¢ Ni~N=- 1} IC-N-N)

Rys. 18. Symetryczne i antysymetryczne drgania deformacyjne pierscieni
chelatowych w kompleksie Ni(N‘Hzl‘IHQO_S)z-

"86"
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Xe2. Zwilgzki kompleksowe palladu i platyny z kwasem

monotiokarbazydowym

Podobiedstwo widm, zwZaszcza podczerwonych, kompleksdéw

Pd(lﬂ{zm‘ﬂéos) o (rys.9) i Pt(NH,NHCOS), (rys.10) z widmami

7) jest bardzo wyrazne. Pasma przypisane

17} V(IE) (V0), V(C-n) (V,.),

N (NH,NHCOS) , (rys.

drganiom W(C=0) (V V(N-N)

(vzg), T(C=0) w pr
mach przy tych samy
oczekiwaniami, gdyz
wyzszym drganiom ni
cji z metaiem. Réwn

towe, zwZaszcza roz

zyblizeniu wystepujg we wszystkich wid= |
ch liczbach falowych. Jest to zgodhe z

fragmenty strukturalne odpowiadajgce po=-

e}
o

bigra bezposrednio udziaXu w koordyna-

iez odpowiadajgce tym drganiom siaze gi—

~

ciggajgce, posiadaja, odpowiednio, bardzo

_ Dbliskie lub identyczne wartosci. Inaczej zachowujg sie drga-
nia samych grup aminowych. W widmie podczerwonym kompleksu

Pd(NHal‘IHCOS)2 wszystkile pasma odpowiadajace drgeniom grup -HH2
wystepujg przy nizszych liczbach falowych niz analogiczne pas=

ma w kompleksie nik]
1

lu. Przesunigcia te dochodzg do kilkudzie=-
sleciu cm '. Podobny efekt zaobserwowano w widmach komplekséw
niklu i palladu z aminokwasami: waling [221, leucyng [251
1 fenyloalaning I[271. W zwiazkachvtych, pasma odpowiadajgce
drganiom zginajgcym i.derbrmacyjnym kocordynujgcych grup ami-
lowych wystepujg przy nizszych liczbach falowych dla komplek-
séw Pd niz w kompleksach Ni; Pordéwnujgc widmo kompleksu bla-
tyay z widmem Ni(NH,ZNHCOS)2 mozna stwierdzié, Ze pasma zwig-
Zene z drganiami grup -NH2 pojawiajg sig¢ przy wyzszych licz=-

bach falowych. Obserwowane zmiany w poXozeniu pasm charskte-




EEeT e

=400

\rgstycznych dla drganid grup -NH2 w obydwu wypadkach trudno

powigzaé tylko ze zmianami kowalencyjnosci wigzanie koordy-

nacyjnego metal-azot (state sitowe K(Pd-N) i K(Pt-N) sa nizsze

0d K=-Ni=N)). Wyjasnienie tego efektu trzeba szukad tékze'

w zmianach sixzy wic

nych kompleksach je¢

1
)

zan wodorowych, ktérych istnienie w bada=

8t wysoce prawdopodobne. Rozmycie pasm

odpowiadajacych drganiom"V(HHz) oraz wystepowanie przegiecé

czr dubletdw w obsz

& s (
nych z drganiami O

wych nie jest w pez
nowe wykazujg odst
Je to czesciowe uaT
zachowanej asymetrii
wonyme.
Przypisanie pasm

nie odpowiednich wi

W widmie Pd(NHzNHCQS)zwznaleziono W obszarze 466—600 cm

tylko dwe pasma pra
da drganiom JT(C=0)
V(Pd~T) (Vog). W w
szarze 500-400.cm !
Z maksimum przy 480
nekrywa ono jednocz

ktdrego poxozenie n

oszacowaé na okozo

arze charakterystycznym dla pasm zwigza=
(HHZ) swiadczy, Ze poXozenie grup aminoi
ni centrosymetryczne lub same grupy ami-
pstw%;od uktadu tetraedrycznego. 2owodu-
tywnienie sig drgani, ktére przy Scisle
th nie mogg dawaé pasm w widmie podczer-
%

(Pa=N) i -V(Pt=N) dokonano przez pordwna=-

dm podczerwonych z widmem Ni(NHzﬂHCOS)z.
1

v 482 1 450 ca”)

. Pierwsze z nich odpowia=
, natomiast drugie zinterpretowano jako
idmie podczerwohymxkompleksu platyny w ob-.
pojawia sie tylko jedno szerokie pasmo

cn” !

, Pasmo to jest wynikiem drgad T(C=0);
eéhié pasmo pochodzgce od drgan V (Pt-=N),
o podstawie niewielkiego przegiecia mozna’

435 cm"1 (926). Tak wigc, pozoZenia pasm

netal-azot w widmach podczerwonych omawianych kompleksow

RozZna uszeregowaé W

edrug malejgcych liczb falowych: V(Ni-N),
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J(pd=N), V(Pt-N). Rellacja taka zostaXa znaleziona réwniez

w kompleksach 2z glicyng [191 1 emoniakiem [56,57,581. Prze-

suwvanie sie pasm Y (lle-N) w kierunku nizszych liczb falowych
jest zgodue ze wzrostem masy atomowej odpowiednich pierwiaste
~kéw. Analize wspdéirzednych normalnych wykazake, ze zmianie

ulega réwniez kowalencyjnosé wigzald metal-azot, co objawia

gig obnizeniem wart(
w poréwnaniu ze stal:
ciggnaé obserwujgc ps
(\;7). Pasma te wyst
1337 cn”! (Pt-S) w1
nes Pt:Pd:Ni sg Jedns
réznica w poXozeniu |
miiejsza niz w praypd
15 i 30 cm'1). Prazyc?
wigzania Pt-S w stosu
7 uzyskanych stazych
ndyn/&. Wnioski POWY 2
¢ig, gdyz jek wspomni
W4pié zaburzenia w kd
Itanmézna wyjasnié pg
- Pasm przypisanych drg
,Wérupach imidowych n
teczki.

Tistapienie w widmie
¥ widmach pozostaiych
2900 e zwigzane je

(&n464=2928~cm-1)- :

b$ci staxych sitowych K(PA-N) i K(Pt-N)

1 K(Ni-N). Analogiczne wnioski mozna wy=-
asma, z2wigzane z drganiami metal-siarka
spujg wyrasnie przy 381(Ni-S), 352(Pd-S)
vidma%p podczerwonych. Wzgledne zmiany
Jcowe 1 wynoszg okozo 1.84. Tymczesem,
hasm vQ(Pt-S)fU(Pd-S) jest dwukrotnie
.dku pary  V(Pd-S)=V(Ni-S) (odpowiednio
yng tego jest-wzrost kowalencyjnosci
mku do Ni=-S.co znajduje potwierdzenie

gitowych: K(Ni-S)= 1.16, K(Pt=-S) 1.30
.8ze trzeba wyciagaé z pewng o0stroznose -
.ano, w omawlanych kompleksach mogg wys-—
anfiguraéji przestrzenhej. Tym samym efek= °
jewienie si¢ w widmie podczerwonym dwéch
aniomd(NH) ; prawdopodoﬁnie atomy wodoru

iie lezg dokzadnie w pzaszczyznie czgs—

) oraz

dwéch‘komplekséw,przegigé przy okozo

podczerwonym PA(NH,NHCOS), pasma

st z przejsciami. nadtonowymi drgai J (NH)
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niklu z ksantogenohydrazydem'

PrzyZgczenie r
‘ppowodowato pojawle]
mi(m-lzz\rsﬁsocegﬁs)z s

=C,H

20
- rzednych lormalnych

« Drgania te n

podczerwonym wyelim]
1490, 1475, 1460, 1
w widmie ramanowsk
1350, 1324, 1040, 9
grupy -CZH54E116,11'
(rys.14) pasma V(N
falowych co pasma
powodujgca zanik pa
wala przypisaéhje al
grup'Nﬁza Od powiadsg
rie ramanowskim tak
odréznié je od tia.
ttabe pasma przy 22
Pisa¢ drgeniom rozc]
1626( IR) (V16) i 16
kowiqie po deuterac]
hie pozwalajq na ca!
ﬁﬁano,fodpoﬁiednio

ginajacym grup NH,/

pdnika etylowego do grupy kartonylowe]
nie sie w widmach oscylacyjnych

reregu pasm zwlgzanych z drgeniami grupy
ie byzy brane pod uwage W analizie wspéi-
i dlatego nastepujace pasma w widmie
inowano z dyskusji: 2985, 2925, 1510,
403, 1375, 1125, 888 i 845 cm™
im pasme przy 2955, 2880, 2835, 1458, 1440,

. Podobniec

54, 825, 806, 500 cm™! przypisano drganiom
(1. W widnie podczerwonym Ni(NHZECSOCZH5§2

=H) wystepujg w tym samym obszarze liczb

i
J(C=-H). Dopiero deuteracja zwigzku (rys.15),

A 3 -1 “~ i
sm przy 3100 (’930) i 3030 cu (V5)s poz
ntysymetrycznym drganiom rozciggajacyn
iqce im drgania symetryczne generujg w wid-
sxabe pasma, ze jest rzeczg niemoziiwq

Jedynie dla czgsteczki deuterowanej, dwa

85 (v33) 1 2225 cu™V (R) 091) moLng pray-

iqgajqcym'(Bg i Ag) grup NH,. Pasma pray
35,cm-1(R} (Vo) ktére znikajg prawie caz-
i zwiazku {trudnosci eksperymentalne
‘cowite destawienie wodér-deutef) przy-

, antysymetrycznym i symetrycznym drganiom

1

| Pasma te obliczono przy 1616 cm” . Omé=-

Wione drgania grup NH, nie ulegaja sprzezeniom z drganiami




innyech fragmentdéw cz

ener

ge udziaXdw ¢ gii
drgel deformacyjnych
gﬁ%.leol w obszarze
ne podstawie oblicze
w}ddmach zwigzku de
typu skrecajgcego i
gig do obszaru 850-8
pasme JTNDz). Pasmo
(935) (obliczone prz
v widnie ramanowski%
pasma \)S(C-S) posiad
l widmie podczerwony
748 cm™1 .\(.\?,3.2) i ule
wpiywem deuteracji.
Powstate na skutek d

=ll generujg pasma p

Pesma te nie sg wynil

energii potencjalnej
drgania V(G=0). Drg
brzy 1006 (IR) (V)
900-1100 cm™ +tylko

(zniena masy grupy ar
Tnia-k) o Drgania V(I

W0-R) oraz z -drganis

e w zwigzku niedeu

rgania wigzah azot=

=103 =

asteczki (w pracy tej nie brano pod uwa-
potgncjalnej ponizej 10%). Pasma dla
typu wachlarzowego i skrecajgcego grup
1213-1170 ca™ ', W tym sanym obszarze,
n, przewidziano wystgpienie pasma 5TND2)
uterowanego. Pasme pochodzgce od drgan
wachlarzowego, po deuteracji przesuwajg

70 e

» & na ich miejsce pojawiaja sig'
dla symetrycznych drgai kolyszgcych-ﬁﬂé
v 741 cn”') nie zosteXo zaobserwowane

$ prawdopodpbnie nastgpuje superpozycja

ajacego maksimum przy 765 cm = (98). :

m, pwsmo ?r as(HIIZ) poaaw1a sie pray

aalV

ga przesunigciu do 578 cm~ 2) pod

eprotonizacji grup -NH silne wigzania
rzy 1537(IR) (V) 1 1542(R) en™ 0,).
ciem jedynie drgand V(C=N); z rozkisdu
wynika, ze duzy udziaZz majag tu réwnigz
ania V) (W-N) zostaky przypisane pasmom

i 980 cm-?(R) 096), poniewaz w obszarze
te pasma sg sensytywne na deuteracje

anOWOJ ma WpZJW na drgania ukzadu
[-N) sq silnie sprzezone z. drganiami

mi deformacyjnymi O (C=0=R), lecz jedy=-.

terowanym. W czgsteczce deuterowanej, -

zot sprzegaja sie tylko z drgeniami typu




 czgsteczce Ni(NH,NE

= 3.65 mdyn/8 potwi

wachlarzowego grup

1

-

okoXo 700 cm ' [1,1

wystepujace w widmi

Paa)

drganiom rozciggaj

=3

cie omawianego pasn
fu nizszych liczb f
nia \)aS(C-o) 23 Vi
zevwierajg ruchy gto
voddr-deuter. Symet
wystepujgcenu w wid
dajgce drgaeniu syme
bach falowych niz p
ne.'PrzyczynQ takie
Jekim ulegaja antys
(drgania Vg i V,,
tlen (\)as(C-"O) 4 \)a
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~ND,. Pasm ‘\J(‘C-S) oczekuje sig w obszarze
01. Intensywme pasmo przy 707 cm-# (Vop)

e podczér{-von;vm przypisano antysymetryczanym
cym wigzad C-S. Stosunkowo duze przesunig=

a 1

na skutek deuteracji (15 cm™ w kierun-
alowych) mozna wyjasnié sprzezeniami drga-
(N-1) i 5;8(S-N1-N); dwa ostatnie drgania
méw, przyvktérych nastgpuje podstawienig
ryczne drganie VS(C-S), podobnie jak wﬁ
COS)2, przypisano pasmu przy 765 cn™ ! (Vg)
mie g&manowskim. Jak widaé, pasmo odpowla=
trycznemu wystepuje tu przy wyzszych lick-
@8mo generowane przez drganie antysymetfycz-
g0 poZozenia pasm 8§ réznice w sprzgﬁeﬁiach‘
yme%rvczne 1 symetryczne drgania wigzan C=S
w tabeli 14). Dwa drganie wigzad wggiel-

;(0-R)) prazypisano pasmom przy 1270 (V,5)

i 945 e (\)21) (IR). Réznice w poXozeniu obu pasm sugeruja

czesciowo podwdjny

t0sé statej siowej

sie nieco w kierunk

teracji. W tych sam

charakter wigzenia C-0. Réwniez wyisza war-—
K(C~0) = 5.35 mdyn/ w stosunku do.K(O-R) -
erdze ta teze. Pasmo ,Vas(c“o) przesuwa

u nizszych liczb falowych pod wpiywem deu=- '

ych warunkach pasmo V. s( 0~R) wykazuje

przesuniecie w kierunku przeciwnym. Drgenia wiazania tlen-ro-

dnik, podobnie jak

ku guykiym i deuter

lormalnych, w czast

V(N=-N), ulegajg réznym sprzezeniom w zwigz=-
owanym. Jek wykazuje analiza wspéirzednych

eczce niedeuterowanej, drgania +v{0=-R)




-
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sprzggaja sie z M(C=8) i v(C-N) podczas gdy po deuteracji

obserwuje sie jedynie sprzesenie z drganiami ?w(HDz).-Dwa

wzglednie intensyvine pasma przy 438 i 376 cm'i (IR) (rys-19)

wrazliwe na podstawienie izotopowe atomu centralnego (prze-

guniecie okozo 4 cm

wigzan koordynacyjnych.'Pasmo przy 438 cm

—1)-przypisano antysymetrycznym drganiom

T jest réwnies

gensytywne na deutieracje, co pozwoliXc przypisaé je drganiom

- PIn i
wigzal Ni-=N.

1

Drugie pasmo, przy 376 cm ', przypisano

drganiom wigzad Ni=S. PoXozenia obu pgsm .zostaly obliczone
8 p

przy tych samych liczbach falowych do ‘obserwowane. Réwniez

obliczone przesuni@ciaﬁgzotopowefwynoszqce 4.45 cm'1 dla

V__(Ni- §) 1 4.18 en”! dla v, (Ni-S) sq poréwnywalne z ob=

serwowanymi (4 cm™|

1

-

). Opierajac si¢ na obliczeniach, drgania

VS(Hi-N) przypisano pasmu przy 397 ca™ ! (R). Pozozenie pasma

Us(mi-s) obliczeno

przy 180 cm™ v nie zostaXo ono zaobserwo-

- wane w widmie ramanowskim z powodu silnego rozpraszania

Rayleigh’a w tym opszarze. Drgania nazywane deformacjami

pierscieni przypisano pasmom przy 622 i 335 cm-

1. Zgodnie

- %z oczekiwaniami, skzadaja sig¢ na nie deformacje kgtéw oraz

zniany dlugoécirwizzaﬁ tak ,jak wynike to z rozkiadu energii

Potehcjalnej (tabela 14) lub jak przedstawiono na rys. 20.

Pasme przy 543 (VQA) i 295 cn™ ! (v28) przypisano drganiom

Zginajgcym«SYSQC-O> oraz <520-0-R). Obydwe drganie ulegajg

8ilnym sprzgzeniom

z drganiaml wigzen koordynacyjnych oraz

z drganiami'deformacyjnymi pierscieni. Drgania polegajace na

deformacyjach katéw pomiedzy pierscieniami chelatowymi obli-

Czono i przypisano

pasmu przy 139 cn~1(IR) (929); zgodnie z

Wymogami symetrili pasmo to nie ma swego odpowiednika w widmie

Temanowskim.

-
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X.4. Kompleksy Pd 1 Pt z ksantogenohydrazydem

Widpa kompleksdéw Pd i>Pé zostaly zinterpretowane w opar=-
¢iu o podobne rezulltaty uzyskane dla Ni(NHzN;CSOCZHs)a- Naj=-
mniejszy:wpkyw ma zamiana atomu centrglnego na pozozenie
pasm samego rodnike alkilowego. Obserwowane maXe odchylenia
sq prawdopodobnie spowodowanevzaburzeniami konfiguracyjnyni.
Zaburzenia te sg szczegdlnie dobrze widoczne ne przykzadzie
pasma zwiqzanego z |drgeniami JTNHz) (V16). Juz w kompleksfe
niklu szsantogenokydrazydem pasnmo to wystepuje w formie
dubletu O meksimach przy 1626 i 1630'cm-1 (IR). W kompleksie
Pd analogiczne basmo duéletowe pojawia sig przy 1625 i 160}

cm 1; n?st@puje przy tym wzrost intensywnosci absorpcji

o niZszej liczbie falowej. Proces ten pogiebia sie przy przejse
ciu do kolejnego kompleksu --Pt(gﬁemécsoczﬁs)a_gdzie istnieje
wyraéne,:intensywne pasmo przy 1612 cm"1 oraz przegiegcie pray
1640 en™ 1, Zmiany w obszarze dubletu chNHZ) trudno wyjasnié
SprZQZeniami drgan, gdyz analize wspéirzednych normalnych

wezystkich trzech kompleksdéw wykazuje, Ze drganie normalne

opisene jako J(NH.|) w przeszto 90% zwigzane jest z odksztaZe.
ceniami_k@téw H~N-H. Pojawienie sig dubletdéw jest wiec wyni-
kiem lokalnych- odstepstw konfiguracyjnych od symetril C2h.
Pasma od&powiadajgce drganiom.'V(N-H) i A'YNHz) nie zostazy
zaobserﬁoﬁane w wi$mie ramanowskim z powodu zbyt mazej ich
intensywhoébi. Drgagia wigzan kcordynacyjnvch komplekséw 2z
ksag?pgéﬁohydrazydem daja pasma w obszarze 440-340 ca ! (IR}
Kompleﬁggjfd i Pt wykazujg tu bardzo duze podobiedstwo, gdyz




Nieopisane do tej p

odpowiednie pasma
ramenowskiemu pray
obliczono przy 193
ayled

- wle -
gerwowane. Otrzymane
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v{lle=N). i v (Me-S) znaleziono przy tych

eamych liczbach falowych. Drgania V(Pd-N) przypisano pasmu

386 cm™ V. PoZozenie pasma V {Pd=-S) (V14)
cm"15 wartosé ta miesci sie w granicach
gh’a i dlatego pasmo to nie zostaXo zaob-

state siowe zardéwno dle drgaid V{Me-S)

jak i v (Me=N) mozna usze:egowaé w porzgdku rosngcym Ni<Pd<Pt.

Relacja taka byza niejednokrotnie wykazywana w literaturze

[199569 579581 ®
gbélnie wyrasnie w
byé rezultatem drga

na wychyleniach atoc

ory pasmo przy 435 cm-1'wyst@pujace S5zCcze-

idmie podczerwonym kompleksu palladu, moze
‘Tf L v

1 deformacyjnych pierscieni polegajacychk

méw poza pzaszczyzne czgsteczki.
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X.5. Pordwnanie widm oscylacyjnych kompleksow

Ni(WH,NHGO0S) , & Ni(NH,N=CS0C,Hs),

Wiytaczywszy w|widmech Ni(NH2N=CSOCZH5)2, obecnosé pasm
charakterystycznych rodnika etylowego, najwigksze zmiany po-
nigdzy widmami obydwu typdéw kompleksdéw majg miejsce w obsza-
rze 1650-1200 cm-1.'Wyst@puj§ tu pasma zwigzane 2z drgeniami
rozciggajacymi wiazand wegiel-tlen i wegiel-azot wchodzgcych
w skZad ugrupowanig amidowégo. Przyzgczenie rodniks etylowe-
1

go spowodowazo zanik silnego pasma w oésZarze 1600=1650 cm
odpowiadajacego drganioﬁrrozciégéjqcym grupy karbonylowej.‘
Pojawizec sie natomiast powe pasmo w zakresie 1250-1300 cm'z
charekterystyczne dla drgaid rozciggajgcych pojedynczego wig=-
zania wegiel=tlen Qraz pasmo generowane przez drggnia'rOZ-
ciggajace wigzan tlen-rodnik etyfowy, przy 945 cm™ ! (Vé1)(IR).

Drugg istotng zmiang w czasteczce samego liganda jest de=

proténizacja gfupy imidowej =NH= (rys. 21}).

* e
N N

Rys. 21. Zmiany w pierscieniach chelatowych wywozane
-alkilacjg i deprotonizacja liganda.
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Wiyniki pomierdéw spekiroskopowych wskazujg, ze rzad wiazania

¢=N nie jest Scisle
nych oraz w niesprz
wystepujg w obszarz
mie podézerwonym ko

przy 1537 cn™ 0917

réwny dwa. W prostych zwigzkach nasyco-

gzonych ukXadach cyklicznych pasma V(C=N
e 1700-1630 cm™ ! [118]1. Tymczasem W wWid=-
npleksu Ni(III{2N.=.C3002H5)2 znaleziono je

) Réwniez uzyskana z analizy wspéirzgd-

nych normalnych staka siowa K(C=N) = 6.50 mdyn/R ma wartosé

‘nizszg od otrzymane]j np. dla H,C=NOH gdzie K(C=N) = 9.137

ndyn/& [1191. Oskab?enie podwéjnego wigzania C=N wigze sie

ze wzmocnieniem sqs;edniego wigzania C=0, jak juz zaznaczo-

no w dyskusji widm

gie zrozumiaxe pray

i(NggNscsoq235)2¢ Powyzsze fakty staja
3

zazozeniu czegsciowej delokelizacji elek+

tronéw N nalezgcych do wigzanie C=N. Przesuwaja sie¢ one do

obszaru wigzania C-0 powodujgc jego wzmocnienie. Tek wiegc

omawieny fragment strukturalny w czgsteczce Ni(NH2N=108002H5)2

mozne przedstawlé jak na rysunku 22.

NL/
B

5

NH,

i

B EE

-~

C
i

il

Rys. 22. Delokalizacja elektronéw w pierscieniu chela="

-towym k

Irgania wigzed C=N i
1537 en™! (V)7) (IR)

ompleksu Ni(NHzN%CSOCZHS)z.

C=-0 8g silnie spréeZQne; pasmo przy

jest rezultatem drgadv(C=N)-62%



iV(C~0=25%. Zmieny

nie atomu wodoru z

nia sgsiedniej grup

deformacyjnym grup

zydem lezg przy wyz
pasma W widmach Ni(
dla drgad V) (N=N);

siedniego wiazania

tekze wartosci uzys
z kwasem monotiokar
2.90 mdyn/& podczas
ogigga wartosé 3.30
pierscieniu chelato
' 0=N) powoduje rdéwni
im pasmo w widmie p
20 en”! wyzej w sto
Y&@ksze réznice wyk
V(C=S). Wynoszg one

Odmienny wpiyw maja

wigzan koordynacyjn

W widmach kompleksu
lowych niz analogic

Pu. Réznica pomigdz
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W ugrupowaniu =OCNH-, szczegdélnie odzacze=-
grupy imidowej, majg réwniez wpiyw na drga-
y aminowej. Pasma odpowiadajgce drganiom
NH2 w widmach kompleksu z ksantogenohydra=~
szych liczbach falowych niz analogiczne
NH,NHCOS) ,. Tak samo zachowujg sig pasma
mozne tu juz wyraZnie méwié o wpiywie sg-
C=N. Wzmocnienie wigzand N-N potwierdzajg
kanych stazych sizowych. W kompleksach
bazydowym stala sitowa K(N-N) wynosi

gdyﬁq kompleksach z ksantogenohydrazydem
mdyn/{. Wzrost gestosci elektronowej w -
wym {pojawienie sig¢ podwéjnego wiqzania.
ez wzmocnienie wiazaﬁ.c-s. Odpowiadajace

odezerwonym Ni{NH,N=CSOC,Hs), lezy o okoZo

azujg staze sizowe odpowiadajgce drganiom
odpowiednio 1.55 i 2.30 mdyn/Z.

zaburzenia wywok;ne alkilacjg na drgania
yche. Paéma odpowiadajace tym drganiom lezg -
Ni(NHzNHCOS)2 przy wyzszych liczbach fa-
zne pasma w widmach kompleksu drugiego ty-

vy pokozeniamli pasm “(Ni-N) wynosi 82 cm~!

podczes gdy pasma v(Ni-S)'sa przesunigte wzgledem siebie

1

L

- tylko6 o 14 cm” '. St

wywoane jest zmian:

aninowych. Na skutel

osunkowo duze przemieszczenie pasm V(Ni-N)
2 gestosci elekironowej w obszarze grup

c deprotonizacji moze nastgpié czgsciowe

sunku do analogicznego pasma dla Ni(NHZNHCOS)Z.
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przemieszczenie ladunku jak pokazano na rys. 23. Efekt ten
ma wpiyw na moc wigzania koordynacyjnego Ni-N co potwierdzajg

rdéznice w wartosciach odpowiednich staxych sitowych.

Rys. 23. Zmiana elektroujemnosci grupy NH2 pod wpiywem
deprotonizacji czgsteczki liganda.

Obecnosé ujemnego tadunku na atomach siarki (w obydwu ligan=-
dach) wyjasnia mniejszg wrazliwosé wigzania Ni-S na elkilacje
czy deprotonizacje 6zasteczki. Wigzanie pomigdzy kationem me-
talu a grupg ¢=-S(=~) jest w duzym stopniuelektrostatyczne, stqd
omawiane zmiany gegstosci elektronowej majg tu propercjonalnie
maxe znaczenief ‘

Analiza wspéirzednych normalnych ujéwnila réwniez szereg réz-
nic w sprzezeniach drgai w poszczegélnych kompleksach. Jak wy=-
nika z rozkladu energii potencjalnej pasmo przy 1620 cm"1

W widmie podczerwonym Ni(NH,ZNHCOS)2 jest gidéwnie rezultatem
sprzesonych drgan v(C=0)-48%, V(C=N) =25 id(NH)=16%. Drgenia
V(C~N)~26% sprzegaja sig z V(C=0)-18% oraz z ?W(NHZ)-17%

1

i J(C=0)=11% dajac pasmo pray 1325 em~'. W obydwu wypadkach

seprzegzenia te rdiznig sig od obserwowanych w czgsteczkach sa-



mych amiddéw gdzie dr

geniom,a& drganie V

sginajacym & (NH) (ps

ciazby 2z powyzszych
struktur pierscieniow

ny w dynamice samego

nice w sprzezeniach \y

czy deprotonizacjg ci

=114) =

gania V(C=0) prawie nie ulegajg sprzg-
(C-N) przewazhie sprzege sie z drganiem
hsma " Amidowe I i II"). Jak widadé cho- |
przyktaddw, koordynacja i utworzenie

vych pociggajq 2a sobg dosé znaczne zmia-
1iganda;-fym bafdziej oczywiéte 8 10%=
wywoxane alkilacjg grupy karbonylowej
rgsteczki. Dla przykzadu, drgania wiazaﬁﬂ

(=0 w kompleksie Ni(IEHzI\T.#!SOCZHS)z sprzegajq slg z drganiami

deformacyjnymi @ W(N}

,). Drgania V(C=0) w kompleksie

Ni(NH,NHCOS) , sa sprzeiong, 2 drganiami V (C-N) i J(NH). Podob-

nie zachowujg sig drg
notiokarbazydowym spx
pedezas gdy w czgstec
nla VY (N=-N) sprzegajq
i 0(C=0R). Inny jest
Il czgateczce Ni(NH,NH

gaja sie z drganiami

lymczasem w widmach k
Jest generowane przez

dobne réznice mozne z

rania V(N-N). W kompleksie z kwesem mo--
'zegajg sle one silnie z drganiami 5?C=OS

zce kompleksu 2z ksantogenohydrazyden drga—-’
, sig bardzo silnie z drganiami V(O-R)
réwniez obraz drgai wigzaid koordynacyjnych.
[COS)2 drgania wigzaid nikiel-zzot sprze-
deformacyjnymi kgtéw molekularnych S=C-N.
ompleksu drugiego typu‘pasmo przy 438 cm |
drgania V(Ni-N)-57% i V(Ni-S)=13%. Po= -

nalezé analizujgc rozkXad energii poten-

¢jalnej dla drgard normalnych charakteryzowanych jako V(Ni-S).

I plerwszym przypadku sprzegaja sie one z  J (S=C-N)=~10%

i J{C-N-N)=10%, a w

drugim tylko z O (S-Ni-N)=-24%.
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Afe. W N'T O'SIK"T

1. Kwas monotiolcarbaz&dowy, jako ligand, posiada tray
centra koordynacjis |grupy aminows, karboksylowa i C=S(=).
Ne podstawie widm ogcylacyjnych, zwiaszcza podczerwonych,

stwierdzono w badanych kompleksach chelatacje poprzez grupy

Lty

-3-11{2 3 C-_S(-). Podobny rezultat uéyskano dla komplekséw z'

O=estrem tegoz kwasu.

2. Réznice w pozozeniach odpoﬁiadajqcych sobie pasm
w widmach podczerwonych w: stosunku do ramanowskich potwier-
dzaja centrosymetryczng strukture badanych kompleksdédw {reguZa

zakazu alternatywnego).

3. Pojawienie gie dubletéw w obszarach WVS‘tQpOWé.nia pasm
Vév(NHZ) i J(uwH) swiadeczy o lokalnych zaburzeniach symetrii Con
odp—o'wiadajq,c;ych im fragmentdw strukturalnyéh; Zaburzenia te

8g rdézne w zaleznosci od skoordynowanego metalu.

4. Poxofenia pasm generowanych przez drgania v (C=N)
i V(C=-0) oraz uzyskane wartosci statych siXowych Swiadcza
0 czesciowej delokalizacji elektronéw i zgromadzonych w obsza-

rze wigzania C=N w deprotonizowanych kompleksach' z ksantogeno-

hydxjazydem (rys.21).

5. Stosunkowo niskie warto$ci staktych siZowych K(N-H)
OI:az trudnogci w powigzaniu kowalencjjnego charekteru wigzanie
netal-azot ze zmianami potozenia pasm V (N-H), potwierdzaja
lstnienie skabych inter-i intramolekularnych wigzed wodoro-

WCh w badanych kompleksach.
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6. Na podstawie| wynikdéw analizy wspdirzednych normalnych
gtwierdzono silne sprzezenia drgad szkieletowych i deforma=-
cyjnych. Charakter sprzezen, w niektdérych wypadkach jest réz- :
ny dla drgenia symetrycznego w pordwnaniu z odpowiadajgcym
mldfganiem antysymetrycznym. Efekt ten tZumaczy pojawianie
gie pasm podézerwonych (generowanych'przez drgania antysyme-
ugczne) przy nizszych liczbach falowych niz odpowiadajacé im
wﬁma ramanowskie (dla drgar symetrycznych). Jak wiadomo,

7 regudy drgania syme¢tryczne majqkniZSza czestosé od odpowia-

dajgcych im drgaid antysymetrycznych.

T. Deuteracja zwigzkw. powodujé nie tylko przesunieciz
pasm zwigzarych z fragmentem deuterowanym, lecz zmienig réw—f
niez charaktér sprzezen dla wielu innych drgan normalnych.
Powoduje to przesuwanie sig po deuteracji niektdérych pasm w
lderunku“wyZSMych liczb falowych, podczas gdy wzigwszy pod
_V@Waggbéwi@kszenie magy drgajacych fragmentéw strukturalnych
(podstawieriz H~D), oczekuje sie przesunieé tych pasm w kierunku

przeciwnym.

8. Jak wykazujg wyniki wykonanych obliczeﬁ,'przy ze.sto=-
sowaniu zmodyfikowanego pola potencjaiu Urey’a-Bradley?’a,
HwZIiwe'jést uzyskanis dobrej zgodnosci pomiedzy obliczonymi
& obserwowanymi pozozeniami pasm, przy wprowadzeniu do analizy
Petnego modelu czgsteczki. Zgodnosé ta stanowi rdéwniez posredni

dowéd na prawidXowosé| zatozonych modeli molqgg;arnych.

9. Na podstaﬁie wartosci odpowiednich stazych sikowvch_
twierdzono, ze charakter kowalencyjny wigzad Me-S wzrasia

V szeregus Ni-Pd-Pt. Podobng zaleznosé stwierdzono dla wigzan

“e~N w kompleksach z ksentogenohydrazydea.




g 1R E.S.2 C.7

LT

ENTIE

Wiykonano pomiany widm oscylacyjnych kompleksdéw Ni(II),

pd(II) i Pt(II) z kvasem monotiokarbazydowym i jego estren

O=ctylaowym. Badania

widma ich analogdéw znaczonych izotopowo-deuterenxi

W oparciu o uzyskane

komplekséw niklu rozszerzono wykonujac

62111.

dane eksperymentalne oraz przez analc-

gie z podobnymi zwigzkami koordynacyjnymi, dokonano empiry-

cznego przypisania pasm oscylacyjnych. Przez analogie z ozna=

czonymi rentgenograflicznie strukturami kompleksdw metali

z kwasem karbazydowym, zaXozono pzaska strukture otrzymanych
? a g

zwigzkéw. Speznienie

v 2o

w»
reguiy zakazu alternatywnego w obserwo=-,

wanych widmach oscylacyjnych'pozwolilo na zaklasyfikowanie -

medelu badanych czasteczék do grupy symetrii Czh. W oparciu

o tak wybrany model

rzednych normalnych

-

molekularny przeprowadzono analize wspdi=

wszystkich kompleksdéw. W analizie uwzgled-

niono wszystkie drgania w pXaszczyznie czasteczki (typu Ag

i Bu),oraz deformacj

séw niklu prowadzono

62

izdizotopem Ni.

e grup aminowych. Obliczenia dla komplek-
réwniez dla czasteczek deuterowanych

Zbiory stakych sitowych otrzymano przy zas-—

tosowaniu pola potencjazu Urey’a-Bradley’a zmodyfikowanego

poprzez dodanie szeregu statych oddziatywad (interaction

force constants). Modyfikacja pola siZzowego pozwoliia na uzys-

kanie dobrych zgodno$ci pomiedzy obserwowanymi a obliczonymi

potozeniami pasm (malsymalny bkqd wzgledny - 2%). W widmie pod-

¢zerwonym kompleksu 1
Przypisano pasmom, O

glczne drgania w widn

Ii(NHZNHCOS)2 drgania

Vv (Ni-N) i

ipowiednio przys 520 i 381 cm”

7

1

Vv (i-S)
. Analo=

1ie IR kompleksu Ni(NHéNCSOCzH5)2 przypi-

<



gano pasmom przy 438
przesunigcia pod wpd
7zblizone wartosci px
obliczen. Fakt ten f

gizowych: w przypadk
| zydowym - K(Ni-N) =
Dla kompleksu niklu
E(Ni=N) = 0.70 i K(N
stekych sizowych dlg
cyjny charakiter wigg
regu Ni=Pd=Pt.
Na podstawie rozkZad
nej interpretacji wi
ﬁi@kszoéci drgan. Dl
sprzezen zmienia sig
rten‘tkumaczy przesun
w kierunku wyzszych

obserwuje sie przesy
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i 367 cn™'. Pasme te wykazuja nejwieksze

62

ywem podstawienia Wi=CoNi (3-6 cm™1).

zesurieé izotopowych uzyskano w wyaiku
otwierdza poprawnosé znalezionych stazych
u kompleksu Ni(II) z kwasem monotiokarba=

1.08, K(Ni=S) 1.16 mdyn/&.

A ksantogenohydrazydem staze te wynoszg:

6 mdyn/i. Uzyskane wartosci

kompleksu Pd i Pt wskazujg, ze kowalen-

ai koordynacyjnﬁch (Me-S) wzrasta w sze-

] s 4

e
u energil potencjalnej dokonano teoretygz-
dm. Wykazano silnie sprzefony charakter
a niektdérych drgaid normalnych, charakter

znacznie po deuteracji zwigzku. Efekt

\iecia niektérych pasm (po deuteracji)

liczb falowych podczas gdy normalnie

inigcia w kierunkach przeciwnych.
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