
N. PENIĆ et al.: Jahn-Tellerov efekt u bakrovim(II) koordinacijskim spojevima s halogenidnim ionima, Kem. Ind. 75 (1-2) (2026) 29−40  29

1. Uvod
Uloga Jahn-Tellerova efekta1 u znanosti o materijalima pre-
sudna je za razumijevanje svojstava materijala s obzirom 
na to da objašnjava geometrijsku distorziju koordinacijskih 
spojeva. Geometrijskom distorzijom sustav se stabilizira, 
što značajno utječe na sama topološka svojstva materijala.2 
Detaljnije spoznaje o Jahn-Tellerovom efektu pružaju do-
datno znanje primjenjivo za što uspješnije dobivanje spe-
cifičnih topologija, što još uvijek ostaje jedan od glavnih 
sintetskih izazova s kojima se suočava zajednica kristalnog 
inženjerstva. Zbog toga je razumijevanje Jahn-Tellerovog 
efekta u kontekstu strukturne kemije od presudne važnosti 
za razvoj supramolekularnih sintetskih strategija usmjere-
nih na dizajn novih materijala.

Jahn-Tellerov efekt objašnjava različita svojstva materijala 
koja su ključna za dizajniranje funkcionalnih materijala u 
područjima kao što su elektronika, supravodljivost, kataliza 
i tehnologije magnetorezistencije. Budući da je na funda-
mentalnoj razini Jahn-Tellerov efekt uzrokovan distorzijom 
elektronskog oblaka, posljedice fenomena odražavaju se 
na elektronska svojstva materijala. Efekt stoga ima poseban 
značaj u oblikovanju i razumijevanju magnetskih svojstava 
s obzirom na to da određuje vrstu magnetizma prisutnu 
u materijalu, primjerice feromagnetizam, antiferomagne-
tizam ili čak metamagnetizam.3–8 U materijalima poput 
metalnih oksida i perovskita, utjecaj Jahn-Tellerova efekta 
značajan je i s obzirom na električnu vodljivost odnosno 
mobilnost elektrona. U kompleksnim oksidima, osobito 

onima koji su uključeni u visokotemperaturnu supravod-
ljivost9–11 ili kolosalnu magnetorezistenciju (engl. colossal 
magnetoresistance, CMR),12 Jahn-Tellerov efekt igra ključ-
nu ulogu u interakcijama elektrona i kristalne rešetke koje 
su temeljne za te pojave. Također, distorzija geometrije 
kompleksne vrste u kristalu može utjecati i na optičke ap-
sorpcijske spektre materijala, osobito u kristalima koji sa-
drže metalne ione elemenata d-bloka, jer se distorzijom 
mijenjaju elektronski prijelazi te posljedično optičke karak-
teristike materijala.13–15 

Geometrijska distorzija tipično se pojavljuje u koordina-
cijskim spojevima elemenata d-bloka s određenim elek-
tronskim konfiguracijama, a neki od metalnih iona koji 
podliježu Jahn-Tellerovom efektu uključuju Cr2+, Mn3+, 
Co2+, Ni3+ i Cu2+.1 Ovom studijom analizirani su bakrovi(II) 
koordinacijski spojevi oktaedarske geometrije uzimajući u 
obzir da je Jahn-Tellerov efekt u najvećoj mjeri izražen u 
strukturama koje sadrže bakrov(II) ion te su posljedično 
prisutne geometrijske distorzije istražene na većem broju 
struktura. U koordinacijskim spojevima bakra(II) distorzi-
ja se uglavnom očituje produljenjem ili skraćenjem aksi-
jalnih veza u oktaedarskim geometrijama. Razumijevanje 
distorzija ključno je za bolji uvid u značajke koje utječu 
na, primjerice, strukturnu stabilnost, elektronska i magnet-
ska svojstva te reaktivnost bakrovih(II) kompleksa u katalizi, 
koordinacijskoj kemiji i biološkim sustavima. Analiza geo-
metrijskih parametara provedena je na skupu bakrovih(II) 
koordinacijskih spojeva tipa CuX4A2 (X  =  F,  Cl,  Br; A = 
definiran kao bilo koji nemetal). Zbog izazova u sintezi, 
nestabilnosti određenih konfiguracija, steričkih i elektron-
skih razmatranja te konkurencije s drugim magnetskim ma-
terijalima navedeni materijali rjeđe su istraživani.16 Upravo 
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Sažetak
Istražena je strukturna deformacija bakrovih(II) oktaedarskih koordinacijskih spojeva tipa CuX4A2 (X = F, Cl, Br; A = definiran 
kao bilo koji nemetal) uslijed Jahn-Tellerova efekta. U fokusu analize su deformacije prisutne u kutovima veza, duljinama veza 
te razlikama između duljina veza, s posebnom usporedbom cis- i trans-izomera. Na temelju parametara odstupanja oktae-
darske strukture od idealne geometrije predložen je način klasifikacije za procjenu razine strukturne deformacije oktaedra. 
Rezultati ukazuju na prisutnost manjih ili vrlo malih deformacija ponajprije u strukturama koje pretežno sadrže monomerne 
kompleksne vrste te ne sadrže didentatne ligande, dok strukture s većim ili vrlo velikim deformacijama uglavnom sadrže diden-
tatne ligande ili se sastoje od dimernih, trimernih ili polimernih kompleksnih vrsta. Jahn-Tellerov efekt manifestira se uglavnom 
kroz deformacije duljina veza između bakrova(II) iona i halogenidnih iona u odnosu na veze s heteroatomom. Analiza skupa 
od 123 koordinacijska spoja pokazala je učestalost trans-izomernih naspram cis-izomernih struktura, što je korelirano s većim 
oktaedarskim deformacijama, odnosno ukazuje na povezanost cis- i trans-izomerije i stupnja geometrijske deformacije okta-
edarske strukture.
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zbog toga, navedeni sustavi tipa CuX4A2 uzeti su kao pre-
sjek oktaedarskih koordinacijskih spojeva, tj. manji ciljani 
ispitivani uzorak u ovom istraživanju da bi omogućili dobiti 
uvid u fundamentalnu povezanost oktaedarske geometrij-
ske distorzije i fizikalnih svojstava (magnetskih, električnih, 
optičkih, mehaničkih) materijala. 

Strukturna analiza predstavljena u ovom radu temelji se 
na trenutačno dostupnim kristalnim strukturama iz krista-
lografske baze podataka (engl. Cambridge Structural Data-
base, CSD)16 s fokusom na geometrijske aspekte Jahn-Telle-
rovih distorzija u bakrovim(II) koordinacijskim spojevima s 
obzirom na to da Jahn-Tellerov efekt ima presudnu ulogu 
u određivanju duljina veza, kutova veza i, općenito, si-
metrije samog spoja. Ta analiza geometrijskih parametara 
odabranih oktaedarskih kristalnih struktura halogenida ba-
kra(II) prvo je istraživanje u kojem se strukturni parametri 
kvantitativno koreliraju s razinom deformacije kompleksne 
vrste oktaedarske geometrije što čini podlogu za daljnje 
statističke analize.

2. �Pretraga kristalografske baze podataka 
(engl. Cambridge Structural Database, 
CSD)

Za istraživanje geometrijskih parametara u kristalnim struk-
turama gdje je Jahn-Tellerov efekt izražen provedeno je 
istraživanje strukturnih podataka pohranjenih u CSD bazi 
podataka za bakrove(II) koordinacijske spojeve tipa Cu-
X4A2 (X = F, Cl, Br; A = definiran kao bilo koji nemetal).16 
Parametrima pretrage osigurano je da bakrov(II) ion ima 
koordinacijski broj šest, odnosno da je povezan s četiri ha-
logenidna iona (X–) i dva heteroatoma (A) s kojima ostvaru-
je oktaedarsku geometriju. Duljine veza Cu−X definirane 
su kao duljine veza d1–d4, dok su duljine veza Cu−A defi-
nirane kao duljine veza d5 i d6 (slika 1a). Kutovi A−Cu−X 
definirani su kao ϑ1–ϑ8, a kut A−Cu−A definiran je kao 
kut ϑ9 (slika 1b).
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Slika 1 – Definirane veze (a) i kutovi (b) u modelu koordinacij-
skog spoja Cu(II) za pretragu oktaedarskih halogenidnih 
spojeva

Fig. 1 – Defined bonds (a) and angles (b) in the model of the 
Cu(II) coordination complex used in the search for octa-
hedral halide compounds

Pretraga strukturnih podataka provedena je na temelju kri-
terija za definiranje veza u oktaedarskoj koordinaciji Cu(II) 

kompleksa gdje su veze definirane kao kovalentne. Važno 
je napomenuti da rezultati pretrage strukturiranih poda-
taka nisu ručno filtrirani. U analizu su uključeni skupovi 
podataka kojima su određene 3D koordinate atoma.

3. Rezultati i rasprava
Pretragom kristalografske baze podataka izdvojeno je 114 
skupova podataka s oktaedarskom koordinacijom ba-
krovih(II) kompleksa od kojih su 123 simetrijski neovisna 
kompleksa (Dodatak, tablica TD1). Ustanovljeno je da se 
Jahn-Tellerov efekt češće javlja kroz deformaciju duljine 
veza između bakrova(II) iona i halogenidnih iona (110 si-
metrijski neovisnih kompleksa, 89,4 %) nego kroz defor-
maciju duljine veza između bakrova(II) iona i heteroatoma 
(13 simetrijski neovisnih kompleksa, 10,6 %).

3.1. �Utjecaj Jahn-Tellerova efekta na kutnu deformaciju 
oktaedarskih kompleksnih vrsta

Kompleksnu vrstu čine središnji ion (Cu(II)) okružen sa šest 
atoma/iona ili skupina (X/A) smještenih u geometriji oktae-
dra. Konfiguracija u kojoj kutovi X/A−Cu−X iznose 90°, a 
kutovi između aksijalnih veza A−Cu−A 180° je konfigura-
cija idealne oktaedarske geometrije. Deformacija idealnog 
oblika oktaedra koju kompleks trpi uslijed Jahn-Tellerova 
efekta utvrđena je analizom strukturnih podataka odnosno 
analizom devijacije kuta u oktaedarskoj sferi bakrova(II) 
iona. Na temelju odstupanja od idealnog kuta (devijacije) 
definirana je razina deformacije (tablica 1).

Prema predloženoj razini deformacije oktaedarske struk-
ture (tablica  1), strukturnom analizom skupa bakrovih(II) 
kompleksa s oktaedarskom geometrijom (123 simetrijski 
neovisna kompleksa) može se izdvojiti osam struktura s vrlo 
slabom distorzijom, odnosno gotovo idealnom oktaedar-
skom geometrijom, 18 struktura vrlo slabe distorzije, po 28 
struktura srednje i jake distorzije oktaedarske geometrije 
te 41 struktura koje pokazuju vrlo jaku distorziju, odnosno 
vrlo značajnu deformaciju oktaedarske sfere. Nadalje, ana-
lizom su slučajevi slabe, srednje i jake deformacije struktu-
ra korelirani s kutom ϑ1 koji pokazuje najveće odstupanje 
od idealnog kuta. U slučaju vrlo jake deformacije najveće 
odstupanje od idealnog kuta pokazuju kutovi ϑ2 i ϑ3, pri 
čemu su kutovi podjednakih razina distorzije. Učestalost 
odstupanja kutova unutar gradacije utjecaja Jahn-Tellerova 
efekta na oktaedarsku geometriju prikazana je na slici 2.

Rezultati analize pokazuju da strukture s vrlo slabom ili 
slabom deformacijom uglavnom predstavljaju monomerne 
jedinice bez didentatnog liganda, no u većini slučajeva sla-
be deformacije primijećeno je da se molekula vode nalazi 
u aksijalnoj poziciji. Suprotno tome, uočeno je da struk-
ture s jakom i vrlo jakom deformacijom oktaedarske sfere 
sadrže didentatni ligand ili se sastoje od monomernih, di-
mernih ili trimernih jedinica, pri čemu oktaedarska jedini-
ca poprima značajniju kutnu deformaciju (slika 3). Prilikom 
analize podataka nije promatran utjecaj drugih parametara 
poput veličine kelatnog prstena, steričkog efekta i drugih, 
pri čemu treba istaknuti da oni nisu isključeni.



N. PENIĆ et al.: Jahn-Tellerov efekt u bakrovim(II) koordinacijskim spojevima s halogenidnim ionima, Kem. Ind. 75 (1-2) (2026) 29−40  31

3.2. �Utjecaj Jahn-Tellerova efekta na duljine veza u 
oktaedarskim kompleksnim vrstama 

Osim kutne deformacije, analizirane su deformacije du-
ljina veza u bakrovim(II) oktaedarskim geometrijama. 
Duljine veza izravno su korelirane s elektronskom konfi-
guracijom i energijskim razinama d-orbitala u Cu(II) kom-
pleksnim vrstama, stoga su analizirane duljine veza i vrste 
koordiniranih atoma na središnji metalni centar s obzirom 
na razinu deformacije geometrijske distorzije. Prije analize 
deformacije duljina veza istražena je kristalografska baza 
podataka na temelju duljina veza između bakra(II) i atoma 
X (X = F, Cl, Br) da bi se stekao opći uvid u distribuciju ra-

zličitih vrsta duljina veza i usporedili ih s onima u deformi-
ranoj oktaedarskoj koordinaciji uzrokovanoj Jahn-Tellero-
vim efektom. Istraživanje strukturnih podataka provedeno 
je na temelju vrsta veza: Cu−F, Cu−Cl i Cu−Br. Tijekom 
pretrage odabrani kriterij bio je da kompleksna vrsta ba-
kra(II) ima oktaedarsku geometriju. Provedene su dvije 
pretrage: u jednoj su pretraženi svi kompleksi bakra(II) s 
isključivo jednostrukim vezama, dok su u drugoj pretraženi 
kompleksi u kojima su samo Cu−X/A veze jednostruke, 
dok je preostalih pet moglo biti “bilo koja veza”. U obje 
pretrage uključeni su samo oni skupovi podataka kojima 
su određene 3D koordinate atoma. Rezultati pretrage pri-
kazani su u tablici 2, gdje je prikazana duljina veze između 

Tablica 1 – Razina kutne deformacije oktaedarskih kompleksnih vrsta bakra(II) uslijed Jahn-Tellerova efekta
Table 1 – Gradation of the increasing impact of the Jahn-Teller effect on the angular deformation of copper(II) coordination com-

pounds

Razina deformacije Opis Odstupanje od 
idealnog kuta

Broj simetrijski 
neovisnih kompleksa

vrlo slaba distorzija ▸  oktaedarska struktura ostaje gotovo idealna < 1° 8

slaba distorzija
▸  �odstupanje od oktaedarske simetrije je minimalno s manjim 

razlikama u duljinama veza – oktaedarska struktura uglavnom 
očuvana

1° – 2° 18

srednja distorzija
▸  �deformacija postaje izraženija, a kutovi odstupaju od 90° i 

180°
▸  �elektronska asimetrija zbog Jahn-Tellerova efekta postaje 

značajnija, utječući na ukupnu stabilnost kompleksa
2° – 5° 28

jaka distorzija
▸  �oktaedarski oblik je jasno deformiran, sa značajno izduženim/

skraćenim duljinama veza s obzirom na druge duljina veza u 
oktaedru

▸  �Jahn-Tellerov efekt znatno utječe na elektronsku strukturu
5° – 10° 28

vrlo jaka distorzija ▸  �velika elongacija/kompresija duljina veza koja dovodi do vrlo 
velikog odstupanja od idealne oktaedarske simetrije > 10° 41
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Slika 2 – Broj struktura u kristalografskoj bazi podataka (NCSD) s najjačom Jahn-Tellerovom kutnom deformacijom u odnosu na kut 
deformacije ϑ i razinu deformacije

Fig. 2 – Number of CSD-published cases (NCSD) with the strongest Jahn-Teller angular distortion with respect to distortion angle ϑ and 
degree of angular deformation
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Slika 3 – Odabrani koordinacijski spojevi s različitim razinama kutnih deformacija; a) Struktura QAQMED,  
[CuCl4(C24H20N6)]17 u kojoj ϑ1 pokazuje najveće odstupanje od idealnog kuta od 0,08°, b) Struktura 
KUZJEU, {[Cu3Cl8(H2O)2][Mg(H2O)6]  ∙ 2(15C5)  ∙ H2O}n (15C5 = 15-kruna-5 eter)18 u kojoj ϑ1 po-
kazuje najveće odstupanje od idealnog kuta od 1,55°, c) Struktura RUVJOH01, [CuBr4(C4H6N3)2]19 
u kojoj ϑ3 pokazuje najveće odstupanje od idealnog kuta od 4,77°, d) Struktura GOJGOB, [Cu2Cl6(-
C5H6N4)]n

20 u kojoj ϑ1 pokazuje najveće odstupanje od idealnog kuta od 6,07°, e) Struktura HAGNIM, 
(H2aza)5[Cu5Cl14(H2O)4]Cl21 u kojoj ϑ8 pokazuje najveće odstupanje od idealnog kuta od 14,39°

Fig. 3 – Selected coordination compounds with different levels of angular deformation; a) Structure  
QAQMED, [CuCl4(C24H20N6)]17 where ϑ1 shows the greatest deviation from the ideal angle by 0.08°, 
b) Structure KUZJEU, {[Cu3Cl8(H2O)2][Mg(H2O)6]  ∙ 2(15C5)  ∙ H2O}n (15C5 = 15-Crown-5 ether)18 
where ϑ1 shows the greatest deviation from the ideal angle by 1.55°, c) Structure RUVJOH01,  
[CuBr4(C4H6N3)2]19 where ϑ3 shows the greatest deviation from the ideal angle by 4.77°, d) Structure 
GOJGOB, [Cu2Cl6(C5H6N4)]n

20 where ϑ1 shows the greatest deviation from the ideal angle by 6.07°, e) 
Structure HAGNIM, (H2aza)5[Cu5Cl14(H2O)4]Cl21 where ϑ8 shows the greatest deviation from the ideal 
angle by 14.39°

Tablica 2 – Distribucija duljina veza Cu−X (X = F, Cl, Br) u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) 
Table 2 – Occurrence of a specific type of bond length, Cu−X (X = F, Cl, Br), in structures, and their length distribution

Pretraga prema kovalentnoj vezi Pretraga prema parametru “any bond”
Veza Skupovi podataka Približni raspon duljine veze Skupovi podataka Približni raspon duljine veze
Cu−F 122   2,2 Å – 2,79 Å 253   2,1 Å – 2,76 Å
Cu−Cl 680 2,2 Å – 2,9 Å 1 016 2,2 Å – 2,9 Å
Cu−Br 165 2,2 Å – 3,2 Å 269 2,2 Å – 3,2 Å
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različitih kemijskih vrsta, koliko se struktura pojavljuje u 
CSD bazi podataka i raspon duljina veza.

Tablica prikazuje distribuciju odabranih duljina veza, me-
đutim, važno je napomenuti da najčešće duljine Cu−F 
veza padaju unutar raspona 2,4  –  2,6 Å, Cu−Cl unutar 
2,3 – 2,4 Å i oko 2,8 Å, Cu−Br unutar 2,4 – 2,5 Å i Cu−O 
oko 1,95 Å. U usporedbi s drugom pretragom, primjećuje 
se mala razlika u histogramima duljina veza, gdje su vrhovi 
u drugoj pretrazi ili pomaknuti ili koncentriraniji oko odre-
đene duljine veze. Dodatno, histogrami distribucije duljina 
veza prikazani su u dodatku (slike SD1 – SD6). 

U slučaju kad Jahn-Tellerov efekt nastaje deformacijom du-
ljina veza Cu−X (skraćenjem ili produljenjem), otkriveno 
je da od 110 simetrijski neovisnih kompleksa samo četiri 
kompleksa pokazuju Jahn-Tellerov efekt putem udaljeno-

sti Cu−F (pronađen tip strukture CuF4A2), 84 kompleksa 
putem udaljenosti Cu−Cl (pronađeni tipovi struktura CuC-
l4A2, CuCl5A i CuCl6) i 22 kompleksa putem udaljenosti 
Cu−Br (pronađeni tipovi struktura CuBr4A2 i CuBr6) (sli-
ka 4). Konkretno, Jahn-Tellerov efekt je izražen u komplek-
snim vrstama CuCl6 (45 kompleksa) i CuBr6 (8 kompleksa), 
a te strukture su se u analizi strukturnih podataka proma-
trale zasebno.

Distribucija duljina veza d1, d2, d3 i d4 između različitih 
kemijskih vrsta Cu−X (slika 5) u odabranim oktaedarskim 
koordinacijama bakrovih(II) spojeva pokazala je da dulji-
ne kraćih veza u prosjeku iznose između 2,2 i 2,6 Å, dok 
dulje duljine veza variraju od 2,8 do 3,2 Å. Analizirajući 
podatke, uočeno je da bilo da se radi o duljini d1, d2, d3 i 
d4 utvrđeno je da duljine veza Cu−F imaju prosjek oko 2,3 
i 2,5 Å, Cu−Cl imaju prosjek između 2,2 i 2,4 Å i 2,8 do 

a) [CuF4N2]; AFEXIS22 b) [CuCl5O]; NANWUV23 c) [CuBr6]; TIVJEN24

Slika 4 – Odabrane oktaedarske kompleksne vrste bakra(II) s različitim haloge-
nim atomima: a) struktura tipa CuF4A2; AFEXIS22, b) struktura tipa CuCl5A; 
NANWUV23, c) struktura tipa CuBr6; TIVJEN24

Fig. 4 – Selected octahedral complex species of copper(II) with different halogen 
atoms: a) structure type CuF4A2; AFEXIS22, b) structure type CuCl5A; NAN-
WUV23, c) structure type CuBr6; TIVJEN24
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Slika 5 – Distribucija Cu−X veznih duljina (X = F, Cl, Br) u svim pronađenim tipovima struktura CuF4A2, CuCl4A2, CuCl5A 
i CuCl6, CuBr4A2 i CuBr6

Fig. 5 – Four Cu−X bond distances d1, d2, d3 and d4 in all identified structure types of CuF4A2, CuCl4A2, CuCl5A and 
CuCl6, CuBr4A2 and CuBr6
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3,0 Å neovisno radi li se o tipu strukture CuCl4A2, CuCl5A i 
CuCl6. Za duljine veza Cu−Br uočeno je da su malo dulje 
od Cu−F/Cl duljina veza te njihov prosjek iznosi između 
2,4 i 2,5 Å i 2,9 i 3,1 Å. Za razliku od Cu−Cl duljina veza, 
Cu−Br duljine veza su poprilično jednako raspodijelje-
ne za raspon 2,4 i 2,5  Å za oba tipa struktura (CuBr4A2 
i CuBr6), dok u rasponu između 2,9 i 3,1 Å duljine veza 
u tipu strukture CuBr6 pokazuju veće duljine, samo iznad 
3,0  Å. Sve navedeno u skladu je s distribucijom duljina 
veza prema pretrazi prema kovalentnoj vezi i prema para-
metru “bilo koja veza” (engl. any bond).

Nadalje, ispitivanje distribucije duljina veza u odabrana 
123 simetrijski neovisna kompleksa provedeno je uzimaju-
ći u obzir i relativno skraćenje (RS) prema formuli:

( ) ( ) ( )
( ) ( )

Cu X Cu – X
Cu X

r r d
RS

r r
 + − =

+
(1)

gdje su r(Cu) i r(X) van der Waalsovi radijusi atoma bakra i 
halogenih elemenata, dok je d duljina kemijske veze. Re-
lativno skraćenje je koristan deskriptor za usporedbu jako-
sti kemijske veze između različitih kemijskih vrsta, jer se 
njime izuzima utjecaj vrste atoma (veličina). Cilj te analize 
strukturnih podataka bio je vidjeti postoji li utjecaj kemijske 
vrste na duljinu veze Cu−X (X = F, Cl, Br). Na slici 6 prika-
zano je maksimalno relativno skraćenje za tipove struktura 
CuF4A2, CuCl4A2, CuCl5A i CuCl6, CuBr4A2 i CuBr6. 

Iz slike 6, koja prikazuje maksimalno relativno skraćenje 
za Cu−X veznu duljinu navedenih tipova struktura uoče-
no je da postoji utjecaj kemijskog svojstva atoma na samu 
duljinu veze. Tako kod koordinacijskih spojeva tipa CuF4A2 

duljine veza Cu−F pokazuju najveće relativno skraćenje, 
što ukazuje na to da postoji utjecaj kemijskih svojstava 
fluora na samu duljinu veze. Kod Cu−Cl veznih duljina 
nije uočeno odstupanje maksimalnog relativnog skraćenja 
u ovisnosti o tipu strukture (CuCl4A2, CuCl5A i CuCl6). Za 
razliku od navedenog, Cu−Br duljine veza pokazuju malo 
veće relativno skraćenje u tipovima struktura CuBr6 u od-
nosu na CuBr4A2.

Distribucija veznih duljina Cu−A u strukturama u kojima 
se Jahn-Tellerov efekt opaža kroz udaljenost između Cu i 
heteroatoma (A) nije detaljnije obrađena. Nadalje, prona-
đeno je da se u kompleksnim vrstama tipa CuX4A2 (u ko-
jima je vezna distorzija ostvarena samo kroz Cu−A veze) 
distorzija javlja kroz udaljenosti O−Cu−O u četiri struk-
ture, kroz udaljenosti N−Cu−N u četiri strukture, a kroz 
udaljenosti S−Cu−S u samo jednoj strukturi.

3.3. �Utjecaj cis- i trans-izomera na Jahn-Tellerov efekt u 
oktaedarskim kompleksnim vrstama

U oktaedarskim kompleksima Jahn-Tellerov efekt zna-
čajno utječe na geometriju i stabilnost cis- i trans-izome-
ra, ovisno o rasporedu identičnih liganada. Kada su dva 
identična liganda postavljena nasuprot jedan drugome 
(trans-), Jahn-Tellerov efekt obično se manifestira jače, 
osobito kad distorzija uzrokuje produljenje ili kompresi-
ju duž osi definirane tim trans-ligandima. To omogućuje 
kompleksu da učinkovitije prilagodi distorziju, često rezul-
tirajući stabilnijom strukturom. Sposobnost trans-izomera 
da se prilagode tom produljenju ili kompresiji, obično ih 
čini stabilnijima, jer je distorzija veza raspoređena duž osi, 
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Slika 6 – Maksimalno relativno skraćenje za duljine veza Cu−X 
(X  =  F,  Cl,  Br) u tipovima struktura CuF4A2, CuCl4A2, 
CuCl5A i CuCl6, CuBr4A2 i CuBr6

Fig. 6 – Maximum relative shortening of Cu−X (X = F, Cl, Br) 
bonds in the structure types of CuF4A2, CuCl4A2, CuCl5A 
and CuCl6, CuBr4A2 and CuBr6
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smanjujući ukupno strukturno naprezanje. S druge strane, 
kad su dva identična liganda postavljena jedan do drugog 
(cis-), Jahn-Tellerova distorzija može biti manje povoljna. Ta 
distorzija može uzrokovati nejednake duljine veza između 
susjednih liganada, što dovodi do nejednakog naprezanja 
i destabilizira cis-oblik. Blizina liganada u cis-rasporedu 
stvara ograničenije okruženje, čineći da se kompleks teže 
prilagodi Jahn-Tellerovoj distorziji, što može rezultirati ma-
njom stabilnošću u odnosu na trans-izomer.25 Općenito, 
opseg Jahn-Tellerove distorzije ovisi o elektroničkoj konfi-
guraciji metalnog središta i prirodi liganada. Dok trans-izo-
meri obično bolje podnose distorziju i često su stabilniji, 
cis-izomeri mogu imati problema s prilagodbom distorziji, 
što dovodi do nejednakih duljina veza i strukturalnog na-
prezanja. To čini Jahn-Tellerov efekt ključnim faktorom u 
određivanju geometrije i stabilnosti cis- i trans-izomera u 
oktaedarskim kompleksima. Analiza strukturnih podataka 
pokazala je da od 123 identificirane simetrijski neovisne 
kompleksne vrste, 72 je tipa CuX4A2 (58  % promatranih 
kompleksnih vrsta). Njih 58 (47 %) pokazuje trans-izome-
riju, dok samo 14 (11 %) pokazuje cis-izomeriju, što je u 
skladu s teorijskom osnovom koja podržava veću stabilnost 
trans-izomera.

trans-izomeri

cis-izomeri

strukture tipa [CuCl6Br6]

42 %

11 %

47 %

Slika 7 – Raspodjela cis- i trans-izomera u analiziranim komplek-
snim vrstama

Fig. 7 – Distribution of cis and trans isomers in analysed struc-
tures

Jahn-Tellerov efekt obično uzrokuje značajniju struktural-
nu distorziju u trans-izomerima u odnosu na cis-izomere, 
jer trans-izomeri bolje podnose produljenje ili kompresi-
ju veza. Ta prilagodljivost poboljšava njihovu stabilnost i 
dovodi do izraženijih promjena u geometriji kompleksa, 
s većim odstupanjima od idealnog oktaedarskog oblika. 
Kao rezultat toga, očekuje se da će ukupno biti više struk-
tura trans-izomera. Dodatno, trans-izomeri će vjerojatno 
podlijegati jačim distorzijama, što ih čini češćima u kate-
gorijama s vrlo jakim i jakim distorzijama. S druge strane, 
teža prilagodba cis-izomera distorziji često se odražava u 
nejednakim duljinama veza i kutovima veza. To ih čini 
manje podložnima jakim distorzijama, rezultirajući manje 
deformiranom oktaedarskom geometrijom. Posljedično, 
očekuje se da će ukupno biti manje struktura cis-izomera.

Analiza podataka o strukturama otkrila je jasnu tendenciju 
povećanja broja trans-izomernih struktura kako se jačina 
oktaedarske distorzije povećava. Samo tri trans-izomera 
pokazuju vrlo slabu deformaciju zbog Jahn-Tellerova efek-
ta, dok 16 prikazuju jaku deformaciju, a 17 vrlo jaku de-
formaciju. S druge strane, cis-izomeri pokazuju drugačiji 

obrazac. Ne samo da je ukupno manje cis-izomera već 
više cis-struktura pokazuje vrlo jaku ili jaku distorziju u od-
nosu na ostale, što je u skladu s literaturnim podatcima. 
Ta povezanost dodatno naglašava da Jahn-Tellerov efekt 
različito utječe na trans- i cis-izomere, kako u pogledu 
broja struktura, tako i u pogledu stupnja distorzije. Svaka-
ko, zbog malog broja cis-izomernih struktura u odnosu na 
trans-izomere vrlo je teško donijeti značajniji zaključak o 
ovisnosti cis- i trans-izomera o razini kutne deformacije za 
koji bi bila potrebna veća količina podataka da bi se mogla 
dobiti bolja statistička raspodjela.

Budući da je Jahn-Tellerov efekt obično izraženiji u 
trans-izomerima, osobito kad dovodi do produljenja ili 
kompresije veza duž osi koju čine trans-ligandi, ti se kom-
pleksi mogu učinkovitije prilagoditi distorziji, često rezulti-
rajući povećanom stabilnošću. Stoga je provedena analiza 
kutova veza u strukturama s trans-ligandima. S obzirom na 
njihovu veću stabilnost, očekuje se da će ta stabilnost biti 
odražena u simetriji kutova veza ili duljina veza.

Tablica 3 – Simetrija kutova u trans-kompleksima deformiranima 
uslijed Jahn-Tellerova efekta

Table 3 – Symmetry of bond lengths and angles in trans com-
plexes distorted due to the Jahn-Teller effect

Trans-izomeri

37 struktura 14 struktura 2 
strukture 1 struktura

ϑ1 ≡ ϑ6

d1 ≡ d2
d3 ≡ d4
d5 ≡ d6

ϑ1 ≡ ϑ8

d1 ≡ d4
d2 ≡ d3
d5 ≡ d6

ϑ1 ≡ ϑ7 ϑ1 ≡ ϑ2

ϑ2 ≡ ϑ5 ϑ2 ≡ ϑ7 ϑ2 ≡ ϑ8 ϑ3 ≡ ϑ4

ϑ3 ≡ ϑ8 ϑ3 ≡ ϑ6 ϑ3 ≡ ϑ5 ϑ5 ≡ ϑ6

ϑ4 ≡ ϑ7 ϑ4 ≡ ϑ5 ϑ4 ≡ ϑ6 ϑ7 ≡ ϑ8

U trans-kompleksima, opažena je simetrija kutova veza 
i duljina veza. U samo dvije strukture utvrđeno je da 
ϑ1 ≡ ϑ3 ≡ ϑ6≡ ϑ8 i ϑ2 ≡ ϑ4 ≡ ϑ5 ≡ ϑ7, dok su u dvije druge 
strukture svi kutovi veza bili različiti. Dodatno, kut ϑ9 je 
uglavnom 180°, odstupajući od idealnih 180° u samo četiri 
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Slika 8 – Raspodjela cis- i trans-izomera s obzirom na razinu kut-
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Fig. 8 – Distribution of cis and trans isomers concerning the de-
gree of angular deformation
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strukture. Suprotno trans-izomerima, u cis-izomerima nije 
pronađena simetrija u kutovima veza ili duljinama veza; 
u svih 14 struktura svi kutovi veza i duljine veza bili su 
različiti.

4. Zaključak
U ovom radu analizirane su deformacije izdvojenog skupa 
bakrovih(II) oktaedarskih kompleksa uslijed Jahn-Tellerova 
efekta. Jahn-Tellerov efekt u tim spojevima istraživan je 
promatrajući deformacije kutova veza i duljina veza, razli-
ke u duljinama veza te cis- i trans-izomere. Studija predla-
že metodu za procjenu razine deformacije u oktaedarskoj 
koordinaciji temeljem odstupanja od idealne oktaedarske 
geometrije. Utvrđeno je da strukture s vrlo slabom ili sla-
bom deformacijom obično odgovaraju monomernim jedi-
nicama koje ne sadrže didentatni ligand, dok strukture s 
jakom ili vrlo jakom deformacijom oktaedarske koordina-
cijske sfere sadrže didentatni ligand ili se sastoje od dimer-
nih, trimernih ili polimernih jedinica.

Analiza strukturnih podataka pokazala je da se u proma-
tranim strukturama Jahn-Tellerov efekt najčešće očituje u 
deformaciji duljina veza između bakra(II) i halogenida (110 
simetrijski neovisnih kompleksa; 89,4 %), a znatno rjeđe 
u deformaciji duljina veza između bakra(II) i heteroatoma 
(13 simetrijski neovisnih kompleksa; 10,6 %). Osim toga, 
ustanovljena je češća prisutnost trans-izomerije (58; 47 %) 
naspram cis-izomerije (14; 11 %) prisutne u koordinacij-
skim spojevima bakra(II) i halogenida, pri čemu se pove-
ćanje broja trans-izomera može korelirati s povećanjem 
razine deformacije oktaedarske strukture.

Prema našim saznanjima, to je prva analiza Jahn-Tellerova 
efekta u koordinacijskim spojevima bakra(II) i halogenidnih 
iona koristeći se kristalografskom bazom podataka CSD s 
ciljem kvantitativnog opisa deformacije oktaedarskih struk-
tura te koreliranja sa strukturnim parametrima poput dulji-
ne veza i deformacije kutova. Uvid u analizu geometrijskih 
parametara i analizu cis- i trans-izomera na skupu odabra-
nih oktaedarskih kristalnih struktura omogućuje dodatan 
okvir za efikasne strategije dizajna i sinteze novih kristalnih 
čvrstih tvari sa željenim svojstvima odnosno razvoju novih 
materijala.
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Distribucija duljina veza Cu–X (X=F, Cl, Br) u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II)

Slika D1 – Histogram duljina veza Cu−F u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema kovalentnoj vezi
Fig. SD1 – Histogram of bond lengths Cu−F in octahedral copper(II) complex species for investigation of the covalent bond

Slika D2 – Histogram duljina veza Cu−F u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema parametru “any bond”
Fig. SD2 – Histogram of Cu−F bond lengths in octahedral copper(II) complex species for search according to the ‘any bond’ param-

eter

Slika D3 – Histogram duljina veza Cu−Cl u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema kovalentnoj vezi
Fig. SD3 – Histogram of bond lengths Cu−Cl in octahedral copper(II) complex species for investigation of the covalent bond

Slika D4 – Histogram duljina veza Cu−Cl u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema parametru “any bond”
Fig. SD4 – Histogram of Cu−Cl bond lengths in octahedral copper(II) complex species for search according to the ‘any bond’ pa-

rameter
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SUMMARY
Jahn-Teller Effect in Copper(II) Coordination Compounds 

with Halide Ions
Nikolina Penić,a* Ozana Mišura,b Mario Novak,a and Darko Vušak b

This study investigates the structural deformation of copper(II) octahedral coordination com-
pounds caused by the Jahn-Teller effect. The analysis focuses on distortions in bond angles, bond 
lengths, and differences in bond lengths, with a specific comparison between cis and trans iso-
mers. A classification system is proposed for assessing the level of octahedral distortion based on 
deviations from an ideal octahedron. The findings indicate that structures with weak or very weak 
distortions are primarily monomeric units lacking bidentate ligands, while those with strong or very 
strong distortions often contain bidentate ligands or consist of monomeric, dimeric, or trimeric 
units. The Jahn-Teller effect was found to manifest predominantly through bond distance deforma-
tions between copper and halide ions, as compared to heteroatom bonds. Additionally, elongated 
octahedral geometries were more prevalent than compressed ones. Of the 123 analysed struc-
tures, trans isomerism occurred more frequently, as opposed to cis isomerism. The occurrence of 
trans isomers increased with stronger octahedral distortions, highlighting a relationship between 
isomerism and the degree of geometric deformation.

Keywords 
Copper(II), halides, Jahn-Teller effect, coordination compounds, crystal structures, 
octahedral geometry
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Slika D6 – Histogram duljina veza Cu−Br u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema parametru “any bond”
Fig. SD6 – Histogram of Cu−Br bond lengths in octahedral copper(II) complex species for search according to the ‘any bond’ pa-

rameter

Slika D5 – Histogram duljina veza Cu−Br u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(II) za pretragu prema kovalentnoj vezi
Fig. SD5 – Histogram of bond lengths Cu−Br in octahedral copper(II) complex species for investigation of the covalent bond


