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Sazetak

edarske strukture.

Kljucne rijeci

Istrazena je strukturna deformacija bakrovih(ll) oktaedarskih koordinacijskih spojeva tipa CuX,A, (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 izmedu duljina veza, s posebnom usporedbom cis- i trans-izomera. Na temelju parametara odstupanja oktae-
darske strukture od idealne geometrije predlozen je nacin klasifikacije za procjenu razine strukturne deformacije oktaedra.
Rezultati ukazuju na prisutnost manjih ili vrlo malih deformacija ponajprije u strukturama koje pretezno sadrze monomerne
kompleksne vrste te ne sadrze didentatne ligande, dok strukture s ve¢im ili vrlo velikim deformacijama uglavnom sadrze diden-
tatne ligande ili se sastoje od dimernih, trimernih ili polimernih kompleksnih vrsta. Jahn-Tellerov efekt manifestira se uglavnom
kroz deformacije duljina veza izmedu bakrova(ll) iona i halogenidnih iona u odnosu na veze s heteroatomom. Analiza skupa
od 123 koordinacijska spoja pokazala je ucestalost trans-izomernih naspram cis-izomernih struktura, sto je korelirano s ve¢im
oktaedarskim deformacijama, odnosno ukazuje na povezanost cis- i trans-izomerije i stupnja geometrijske deformacije okta-
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1. Uvod

Uloga Jahn-Tellerova efekta’ u znanosti o materijalima pre-
sudna je za razumijevanje svojstava materijala s obzirom
na to da objasnjava geometrijsku distorziju koordinacijskih
spojeva. Geometrijskom distorzijom sustav se stabilizira,
Sto znacajno utjece na sama topoloska svojstva materijala.?
Detaljnije spoznaje o Jahn-Tellerovom efektu pruzaju do-
datno znanje primjenjivo za sto uspjesnije dobivanje spe-
cificnih topologija, Sto jos uvijek ostaje jedan od glavnih
sintetskih izazova s kojima se suocava zajednica kristalnog
inzenjerstva. Zbog toga je razumijevanje Jahn-Tellerovog
efekta u kontekstu strukturne kemije od presudne vaznosti
za razvoj supramolekularnih sintetskih strategija usmjere-
nih na dizajn novih materijala.

Jahn-Tellerov efekt objasnjava razli¢ita svojstva materijala
koja su klju¢na za dizajniranje funkcionalnih materijala u
podrucjima kao $to su elektronika, supravodljivost, kataliza
i tehnologije magnetorezistencije. Bududi da je na funda-
mentalnoj razini Jahn-Tellerov efekt uzrokovan distorzijom
elektronskog oblaka, posljedice fenomena odrazavaju se
na elektronska svojstva materijala. Efekt stoga ima poseban
znacaj u oblikovanju i razumijevanju magnetskih svojstava
s obzirom na to da odreduje vrstu magnetizma prisutnu
u materijalu, primjerice feromagnetizam, antiferomagne-
tizam ili ¢ak metamagnetizam.>® U materijalima poput
metalnih oksida i perovskita, utjecaj Jahn-Tellerova efekta
znacajan je i s obzirom na elektri¢nu vodljivost odnosno
mobilnost elektrona. U kompleksnim oksidima, osobito
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onima koji su ukljuceni u visokotemperaturnu supravod-
ljivost>™ ili kolosalnu magnetorezistenciju (engl. colossal
magnetoresistance, CMR),"* Jahn-Tellerov efekt igra kljuc-
nu ulogu u interakcijama elektrona i kristalne resetke koje
su temeljne za te pojave. Takoder, distorzija geometrije
kompleksne vrste u kristalu moze utjecati i na opticke ap-
sorpcijske spektre materijala, osobito u kristalima koji sa-
drze metalne ione elemenata d-bloka, jer se distorzijom
mijenjaju elektronski prijelazi te posljedi¢no opticke karak-
teristike materijala.’*-"°

Geometrijska distorzija tipi¢no se pojavljuje u koordina-
cijskim spojevima elemenata d-bloka s odredenim elek-
tronskim konfiguracijama, a neki od metalnih iona koji
podlijezu Jahn-Tellerovom efektu uklju¢uju Cr**, Mn3*,
Co?*, Ni** i Cu?*." Ovom studijom analizirani su bakrovi(ll)
koordinacijski spojevi oktaedarske geometrije uzimajuci u
obzir da je Jahn-Tellerov efekt u najvecoj mjeri izrazen u
strukturama koje sadrze bakrov(ll) ion te su posljedi¢no
prisutne geometrijske distorzije istrazene na vecem broju
struktura. U koordinacijskim spojevima bakra(ll) distorzi-
ja se uglavnom ocituje produljenjem ili skracenjem aksi-
jalnih veza u oktaedarskim geometrijama. Razumijevanje
distorzija klju¢no je za bolji uvid u znacajke koje utjecu
na, primjerice, strukturnu stabilnost, elektronska i magnet-
ska svojstva te reaktivnost bakrovih(ll) kompleksa u katalizi,
koordinacijskoj kemiji i bioloskim sustavima. Analiza geo-
metrijskih parametara provedena je na skupu bakrovih(ll)
koordinacijskih spojeva tipa CuX,A, (X = F, Cl, Br; A =
definiran kao bilo koji nemetal). Zbog izazova u sintezi,
nestabilnosti odredenih konfiguracija, sterickih i elektron-
skih razmatranja te konkurencije s drugim magnetskim ma-
terijalima navedeni materijali rjede su istrazivani.'® Upravo
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zbog toga, navedeni sustavi tipa CuX,A, uzeti su kao pre-
sjek oktaedarskih koordinacijskih spojeva, tj. manji ciljani
ispitivani uzorak u ovom istrazivanju da bi omogucili dobiti
uvid u fundamentalnu povezanost oktaedarske geometrij-
ske distorzije i fizikalnih svojstava (magnetskih, elektri¢nih,
optickih, mehanickih) materijala.

Strukturna analiza predstavljena u ovom radu temelji se
na trenutac¢no dostupnim kristalnim strukturama iz krista-
lografske baze podataka (engl. Cambridge Structural Data-
base, CSD)'® s fokusom na geometrijske aspekte Jahn-Telle-
rovih distorzija u bakrovim(ll) koordinacijskim spojevima s
obzirom na to da Jahn-Tellerov efekt ima presudnu ulogu
u odredivanju duljina veza, kutova veza i, opcenito, si-
metrije samog spoja. Ta analiza geometrijskih parametara
odabranih oktaedarskih kristalnih struktura halogenida ba-
kra(ll) prvo je istrazivanje u kojem se strukturni parametri
kvantitativno koreliraju s razinom deformacije kompleksne
vrste oktaedarske geometrije Sto cCini podlogu za daljnje
statisticke analize.

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

Za istrazivanje geometrijskih parametara u kristalnim struk-
turama gdje je Jahn-Tellerov efekt izrazen provedeno je
istrazivanje strukturnih podataka pohranjenih u CSD bazi
podataka za bakrove(ll) koordinacijske spojeve tipa Cu-
XA, (X = F Cl, Br; A = definiran kao bilo koji nemetal).’®
Parametrima pretrage osigurano je da bakrov(ll) ion ima
koordinacijski broj Sest, odnosno da je povezan s Cetiri ha-
logenidna iona (X)) i dva heteroatoma (A) s kojima ostvaru-
je oktaedarsku geometriju. Duljine veza Cu—X definirane
su kao duljine veza d,—d,, dok su duljine veza Cu—A defi-
nirane kao duljine veza d; i d; (slika Ta). Kutovi A—Cu—X
definirani su kao -9, a kut A—Cu—A definiran je kao
kut 9y (slika 1b).

Slika 1 — Definirane veze (a) i kutovi (b) u modelu koordinacij-
skog spoja Cu(ll) za pretragu oktaedarskih halogenidnih
spojeva

Fig. 1 — Defined bonds (a) and angles (b) in the model of the
Cu(ll) 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(ll)
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kompleksa gdje su veze definirane kao kovalentne. Vazno
je napomenuti da rezultati pretrage strukturiranih poda-
taka nisu ru¢no filtrirani. U analizu su ukljuceni skupovi
podataka kojima su odredene 3D koordinate atoma.

3. Rezultati i rasprava

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

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

Kompleksnu vrstu Cine sredisnji ion (Cu(ll)) okruzen sa Sest
atoma/iona ili skupina (X/A) smjestenih u geometriji oktae-
dra. Konfiguracija u kojoj kutovi X/A—Cu—X iznose 90°, a
kutovi izmedu aksijalnih veza A—Cu—A 180° je konfigura-
cija idealne oktaedarske geometrije. Deformacija idealnog
oblika oktaedra koju kompleks trpi uslijed Jahn-Tellerova
efekta utvrdena je analizom strukturnih podataka odnosno
analizom devijacije kuta u oktaedarskoj sferi bakrova(ll)
iona. Na temelju odstupanja od idealnog kuta (devijacije)
definirana je razina deformacije (tablica 1).

Prema predlozenoj razini deformacije oktaedarske struk-
ture (tablica 1), strukturnom analizom skupa bakrovih(ll)
kompleksa s oktaedarskom geometrijom (123 simetrijski
neovisna kompleksa) moze 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 znacajnu deformaciju oktaedarske sfere. Nadalje, ana-
lizom su slucajevi slabe, srednje i jake deformacije struktu-
ra korelirani s kutom 9, koji pokazuje najvece odstupanije
od idealnog kuta. U slucaju vrlo jake deformacije najvece
odstupanje od idealnog kuta pokazuju kutovi 9, i &;, pri
¢emu su kutovi podjednakih razina distorzije. Ucestalost
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 vecini slucajeva sla-
be deformacije primijec¢eno je da se molekula vode nalazi
u aksijalnoj poziciji. Suprotno tome, uoceno je da struk-
ture s jakom i vrlo jakom deformacijom oktaedarske sfere
sadrze didentatni ligand ili se sastoje od monomernih, di-
mernih ili trimernih jedinica, pri cemu oktaedarska jedini-
ca poprima znacajniju kutnu deformaciju (slika 3). Prilikom
analize podataka nije promatran utjecaj drugih parametara
poput veli¢ine kelatnog prstena, sterickog efekta i drugih,
pri cemu treba istaknuti da oni nisu iskljuceni.
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Tablica 1 — Razina kutne deformacije oktaedarskih kompleksnih vrsta bakra(ll) uslijed Jahn-Tellerova efekta

Table 1 - Gradation of the increasing impact of the Jahn-Teller effect on the angular deformation of copper(ll) coordination com-
pounds
. . : Odstupanje od Broj simetrijski
el Clieteel Opis idealnog kuta | neovisnih kompleksa
vrlo slaba distorzija | » oktaedarska struktura ostaje gotovo idealna <1° 8
» odstupanje od oktaedarske simetrije je minimalno s manjim
slaba distorzija razlikama u duljinama veza — oktaedarska struktura uglavnom 1°-2° 18
ocuvana
» deformacija postaje izrazenija, a kutovi odstupaju od 90° i
180°
» elektronska asimetrija zbog Jahn-Tellerova efekta postaje 28
znacajnija, utje¢udi na ukupnu stabilnost kompleksa
» oktaedarski oblik je jasno deformiran, sa znacajno izduzenim/
jaka distorzija f)l;(rtz;ceedrlhm duljinama veza s obzirom na druge duljina veza u 50 _10° 28
» Jahn-Tellerov efekt znatno utjece na elektronsku strukturu
vrlo jaka distorzija > velika elongacija/kompresija duljina veza koja dovodi do vrlo > 10° a1
velikog odstupanja od idealne oktaedarske simetrije

16
14
12
10

NCSD

oON B O

& 9,

22
0 4
3.1.
il

RAZINA DEFORMACIJE
vrlo jaka deformacija
jaka deformacija
srednja deformacija
slaba deformacija

. vrlo slaba deformacija

3, 9

Slika 2 — Broj struktura u kristalografskoj bazi podataka (N¢sp) s najjacom Jahn-Tellerovom kutnom deformacijom u odnosu na kut

deformacije & i razinu deformacije

Fig. 2 — Number of CSD-published cases (N¢p) with the strongest Jahn-Teller angular distortion with respect to distortion angle & and

degree of angular deformation

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

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

zlicitih vrsta duljina veza i usporedili ih s onima u deformi-
ranoj oktaedarskoj koordinaciji uzrokovanoj Jahn-Tellero-
vim efektom. Istrazivanje 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(ll) ima oktaedarsku geometriju. Provedene su dvije
pretrage: u jednoj su pretrazeni svi kompleksi bakra(ll) s
iskljuc¢ivo jednostrukim vezama, dok su u drugoj pretrazeni
kompleksi u kojima su samo Cu—X/A veze jednostruke,
dok je preostalih pet moglo biti “bilo koja veza”. U obje
pretrage ukljuceni su samo oni skupovi podataka kojima
su odredene 3D koordinate atoma. Rezultati pretrage pri-
kazani su u tablici 2, gdje je prikazana duljina veze izmedu



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

b) KUZJEU'®

a) QAQMED"7

9, = 91,55°

9, = 90,08°

vrlo slaba distorzija J

slaba distorzija

®eCu @ N ®@C H ®@eCu #Cl @O H

d) GOJGOB*®

¢) RUVJOHO1"

srednja distorzija

jaka distorzija

® Cu @ N @& C H

3, = 75,609°

vrlo jaka distorzija
®Cu ©Cl @O

Slika 3 — Odabrani koordinacijski spojevi s razlicitim razinama kutnih deformacija; a) Struktura QAQMED,
[CuCl,(CyyH,0N I u kojoj 8; pokazuje najvece odstupanje od idealnog kuta od 0,08°, b) Struktura
KUZJEU, {[Cu;Clg(H,0),1IMg(H,0),] - 2(15C5) - H,O}, (15C5 = 15-kruna-5 eter)'® u kojoj 9, po-
kazuje najvece odstupanje od idealnog kuta od 1,55°, c) Struktura RUVJOHO1, [CuBr,(C,H¢N,),]"
u kojoj 8, pokazuje najvece odstupanje od idealnog kuta od 4,77°, d) Struktura GOJGOB, [Cu,Cl(-
CsHeNYI1,2 u kojoj 8, pokazuje najvece odstupanije od idealnog kuta od 6,07°, e) Struktura HAGNIM,
(H,aza);[Cu,Cl,4(H,0),ICI*" u kojoj 94 pokazuje najvece odstupanje od idealnog kuta od 14,39°

Fig. 3 —Selected coordination compounds with different levels of angular deformation; a) Structure
QAQMED, [CuCl,(C,,H, NI where &, shows the greatest deviation from the ideal angle by 0.08°,
b) Structure KUZJEU, {[Cu,Cly(H,0),]IMg(H,0),] - 2(15C5) - H,0}, (15C5 = 15-Crown-5 ether)'®
where 8, shows the greatest deviation from the ideal angle by 1.55° ¢) Structure RUVJOHOT,
[CuBr,(C,HN;),1" where 9, shows the greatest deviation from the ideal angle by 4.77°, d) Structure
GOJGOB, [Cu,Cls(CsHNYI,2° where 9, shows the greatest deviation from the ideal angle by 6.07°, e)
Structure HAGNIM, (H,aza);[Cu;Cl,,(H,0),ICI?' where &5 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(ll)
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 Priblizni raspon duljine veze Skupovi podataka Priblizni raspon duljine veze
Cu—F 122 22A-2,79A 253 2,1A-2,76 A
Cu—Cl 680 22A-29A 1016 22A-2,9A
Cu—Br 165 22A-32A 269 22A-32A
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razlicitih kemijskih vrsta, koliko se struktura pojavljuje u
CSD bazi podataka i raspon duljina veza.

Tablica prikazuje distribuciju odabranih duljina veza, me-
dutim, vazno je napomenuti da najces¢e duljine Cu—F
veza padao]u unutar raspona 2,4 — 2,6 A, Cu— Cl unutar
2,3 - 24A|ok028A Cu— Brunutar24 2,5AiCu-0
oko 1,95 A. U usporedbi s drugom pretragom, primjecuje
se mala razlika u histogramima duljina veza, gdje su vrhovi
u drugoj pretrazi ili pomaknuti ili koncentriraniji oko odre-
dene duljine veze. Dodatno, histogrami distribucije duljina
veza prikazani su u dodatku (slike SD1 — SD6).

U slucaju kad Jahn-Tellerov efekt nastaje deformacijom du-
liina veza Cu—X (skra¢enjem ili produljenjem), otkriveno
je da od 110 simetrijski neovisnih kompleksa samo Cetiri
kompleksa pokazuju Jahn-Tellerov efekt putem udaljeno-

a) [CuF,N,]; AFEXIS?2

b) [CuCl;0]; NANWUV?
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sti Cu—F (pronaden tip strukture CuF,A,), 84 kompleksa
putem udaljenosti Cu—Cl (pronadeni tipovi struktura CuC-
[,A;, CuCl,A i CuCly) i 22 kompleksa putem udaljenosti
Cu—Br (pronadeni tipovi struktura CuBr,A, i CuBr,) (sli-
ka 4). Konkretno, Jahn-Tellerov efekt je izrazen u komplek-
snim vrstama CuCl, (45 kompleksa) i CuBr, (8 kompleksa),
a te strukture su se u analizi strukturnih podataka proma-
trale zasebno.

Distribucija duljina veza d;, d,, d; i d, izmedu razlicitih
kemijskih vrsta Cu—X (slika 5) u odabranim oktaedarskim
koordinacijama bakrovih(ll) spojeva pokazala je da dulji-
ne kracih veza u prosjeku iznose izmedu 2,21 2,6 A, dok
dulje duljine veza variraju od 2,8 do 3,2 A. Anahznra]uo
podatke, uoceno je da bilo da se radi o duljini d,, d,, d; i
d, utvrdeno je da duljine veza Cu—F imaju prosjek oko 2,3
i 2,5 A, Cu—Cl imaju prosjek izmedu 2,2 i 2,4 Ai 2,8 do

) [CuBrg]; TIVJEN**

Slika 4 — Odabrane oktaedarske kompleksne vrste bakra(ll) s razlic¢itim haloge-
nim atomima: a) struktura tipa CuF,A,; AFEXIS*, b) struktura tipa CuClsA;
NANWUV?, ¢) struktura tipa CuBrg; TIVJEN?

Fig. 4 —Selected octahedral complex species of copper(ll) with different halogen
atoms: a) structure type CuF,A,; AFEXIS??, b) structure type CuCl;A; NAN-
WUV2, ¢) structure type CuBrg; TIVJEN?
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Slika 6 — Maksimalno relativno skracenje za duljine veza Cu—X
(X = F Cl, Br) u tipovima struktura CuF,A,, CuCl,A,,
CuCl;A i CuClg, CuBr A, i CuBr,

Fig. 6

— Maximum relative shortening of Cu—X (X = F, Cl, Br)

bonds in the structure types of CuF,A,, CuCl,A,, CuCl,A
and CuClg, CuBr,A, and CuBr,

3,0 A neovisno radi li se o tipu strukture CuCl,A,, CuCl;A i
CuCl,. Za duljine veza Cu—Br uoceno je da su malo dulje
od Cu F/Cl duljina veza te njihov prosjek iznosi izmedu
2,4i2,5A12,9i3,1A. Zarazliku od Cu—Cl duljina veza,
Cu—Br duljlne veza su poprilicno jednako raspodijelje-
ne za raspon 2,4 i 2,5 A za oba tipa struktura (CuBr,A,

i CuBrg), dok u rasponu izmedu 2,9 i 3,1 A duljine veza
u tipu strukture CuBr, pokazuju vece duljine, samo iznad
3,0 A. 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-
¢i u obzir i relativno skracenje (RS) prema formuli:

[(Cu+r ] d(Cu-X)
(Cu)+r(X)

RS = (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 skracenje je koristan deskriptor za usporedbu jako-
sti kemijske veze izmedu razlicitih kemijskih vrsta, jer se
njime izuzima utjecaj vrste atoma (veli¢ina). 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 skracenje za tipove struktura
CuF,A,, CuCl,A,, CuClA i CuCl,, CuBr,A, i CuBr,.

Iz slike 6, koja prikazuje maksimalno relativno skracenje
za Cu—X veznu duljinu navedenih tipova struktura uoce-
no je da postoji utjecaj kemijskog svojstva atoma na samu
duljinu veze. Tako kod koordinacijskih spojeva tipa CuF,A,

duljine veza Cu—F pokazuju najvece relativno skracenje,
Sto ukazuje na to da postoji utjecaj kemijskih svojstava
fluora na samu duljinu veze. Kod Cu—Cl veznih duljina
nije uoceno odstupanje maksimalnog relativnog skra¢enja
u ovisnosti o tipu strukture (CuCl,A,, CuCl;A i CuClg). Za
razliku od navedenog, Cu—Br duljine veza pokazuju malo
vece relativno skracenje u tipovima struktura CuBr, u od-
nosu na CuBr,A,.

Distribucija veznih duljina Cu—A u strukturama u kojima
se Jahn-Tellerov efekt opaza kroz udaljenost izmedu Cu i
heteroatoma (A) nije detaljnije obradena. Nadalje, prona-
deno je da se u kompleksnim vrstama tipa CuX,A, (u ko-
jima je vezna distorzija ostvarena samo kroz Cu—A veze)
distorzija javlja kroz udaljenosti O—Cu—0O u Cetiri struk-
ture, kroz udaljenosti N—Cu—N u Cetiri 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-
¢ajno utje¢e na geometriju i stabilnost cis- i trans-izome-
ra, ovisno o rasporedu identicnih liganada. Kada su dva
identi¢na liganda postavljena nasuprot jedan drugome
(trans-), Jahn-Tellerov efekt obi¢no se manifestira jace,
osobito kad distorzija uzrokuje produljenje ili kompresi-
ju duz osi definirane tim trans-ligandima. To omogucuje
kompleksu da ucinkovitije prilagodi distorziju, ¢esto rezul-
tirajuci stabilnijom strukturom. Sposobnost trans-izomera
da se prilagode tom produljenju ili kompresiji, obi¢no ih
Cini stabilnijima, jer je distorzija veza rasporedena duz osi,
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smanjujuci ukupno strukturno naprezanje. S druge strane,
kad su dva identicna liganda postavljena jedan do drugog
(cis-), Jahn-Tellerova distorzija moze biti manje povoljna. Ta
distorzija moze uzrokovati nejednake duljine veza izmedu
susjednih liganada, sto dovodi do nejednakog naprezanja
i destabilizira cis-oblik. Blizina liganada u cis-rasporedu
stvara ogranicenije okruzenje, Cineéi da se kompleks teze
prilagodi Jahn-Tellerovoj distorziji, sto moze rezultirati ma-
njom stabilnos¢u u odnosu na trans-izomer.?> Opcenito,
opseg Jahn-Tellerove distorzije ovisi o elektronickoj konfi-
guraciji metalnog sredista i prirodi liganada. Dok trans-izo-
meri obicno bolje podnose distorziju i ¢esto su stabilniji,
cis-izomeri mogu imati problema s prilagodbom distorziji,
sto dovodi do nejednakih duljina veza i strukturalnog na-
prezanja. To cini Jahn-Tellerov efekt klju¢nim faktorom u
odredivanju 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 CuX,A, (58 % promatranih
kompleksnih vrsta). Njih 58 (47 %) pokazuje trans-izome-
riju, dok samo 14 (11 %) pokazuje cis-izomeriju, sto je u
skladu s teorijskom osnovom koja podrzava vecu stabilnost
trans-izomera.

trans-izomeri
cis-izomeri

strukture tipa [CuCl,Bry]

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 obi¢no uzrokuje znacajniju struktural-
nu distorziju u trans-izomerima u odnosu na cis-izomere,
jer trans-izomeri bolje podnose produljenje ili kompresi-
ju veza. Ta prilagodljivost poboljsava njihovu stabilnost i
dovodi do izrazenijih promjena u geometriji kompleksa,
s vedim odstupanjima od idealnog oktaedarskog oblika.
Kao rezultat toga, oCekuje se da ¢e ukupno biti vise struk-
tura trans-izomera. Dodatno, trans-izomeri ¢e vjerojatno
podlijegati jac¢im distorzijama, sto ih ¢ini ¢e$¢ima u kate-
gorijama s vrlo jakim i jakim distorzijama. S druge strane,
teza prilagodba cis-izomera distorziji ¢esto se odrazava u
nejednakim duljinama veza i kutovima veza. To ih cini
manje podloznima jakim distorzijama, rezultiraju¢i manje
deformiranom oktaedarskom geometrijom. Posljedi¢no,
ocekuje se da ¢e ukupno biti manje struktura cis-izomera.

Analiza podataka o strukturama otkrila je jasnu tendenciju
povecanja broja trans-izomernih struktura kako se jacina
oktaedarske distorzije povecava. 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 drugaciji
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Slika 8 — Raspodjela cis- i trans-izomera s obzirom na razinu kut-
ne deformacije
Fig. 8 - Distribution of cis and trans isomers concerning the de-
gree of angular deformation

obrazac. Ne samo da je ukupno manje cis-izomera vec
viSe cis-struktura pokazuje vrlo jaku ili jaku distorziju u od-
nosu na ostale, sto je u skladu s literaturnim podatcima.
Ta povezanost dodatno naglasava da Jahn-Tellerov efekt
razli¢ito utjeCe 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 tesko donijeti znacajniji zakljucak o
ovisnosti cis- i trans-izomera o razini kutne deformacije za
koji bi bila potrebna veca kolicina podataka da bi se mogla
dobiti bolja statisticka raspodijela.

Budu¢i da je Jahn-Tellerov efekt obicno izrazeniji u
trans-izomerima, osobito kad dovodi do produljenja ili
kompresije veza duz osi koju Cine trans-ligandi, ti se kom-
pleksi mogu ucinkovitije prilagoditi distorziji, Cesto rezulti-
rajuci povecanom stabilnos¢u. Stoga je provedena analiza
kutova veza u strukturama s trans-ligandima. S obzirom na
njihovu vecu stabilnost, oc¢ekuje se da ce ta stabilnost biti
odrazena u simetriji kutova veza ili duljina veza.

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

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

Table 3

Trans-izomeri
37 struktura 14 struktura 2 1 struktura
strukture
& = 9 & =9 =09 8 =09,
9,=9, dhi=d 9=9 d=d 9=95 9=y9
————d,=d, d,=d,
&= 9 d. =d, & =9 d; =d, =0 J = 9
9, =9 9, = 9 9, = 9 3, = 9

U trans-kompleksima, opazena je simetrija kutova veza
i duljina veza. U samo dvije strukture utvrdeno je da
Hh=09=0=27i9=39 =079 =37,doksu udvije druge
strukture svi kutovi veza bili razli¢iti. Dodatno, kut 9, je
uglavnom 180°, odstupajuci od idealnih 180° u samo Cetiri
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strukture. Suprotno trans-izomerima, u cis-izomerima nije
pronadena simetrija u kutovima veza ili duljinama veza;
u svih 14 struktura svi kutovi veza i duljine veza bili su
razliciti.

4. Zakljugak

U ovom radu analizirane su deformacije izdvojenog skupa
bakrovih(ll) oktaedarskih kompleksa uslijed Jahn-Tellerova
efekta. Jahn-Tellerov efekt u tim spojevima istrazivan je
promatrajuci deformacije kutova veza i duljina veza, razli-
ke u duljinama veza te cis- i trans-izomere. Studija predla-
Ze metodu za procjenu razine deformacije u oktaedarskoj
koordinaciji temeljem odstupanja od idealne oktaedarske
geometrije. Utvrdeno je da strukture s vrlo slabom ili sla-
bom deformacijom obi¢no odgovaraju monomernim jedi-
nicama koje ne sadrze didentatni ligand, dok strukture s
jakom ili vrlo jakom deformacijom oktaedarske koordina-
cijske sfere sadrze 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 najcesce ocituje u
deformaciji duljina veza izmedu bakra(ll) i halogenida (110
simetrijski neovisnih kompleksa; 89,4 %), a znatno rjede
u deformaciji duljina veza izmedu bakra(ll) i heteroatoma
(13 simetrijski neovisnih kompleksa; 10,6 %). Osim toga,
ustanovljena je cesca prisutnost trans-izomerije (58; 47 %)
naspram cis-izomerije (14; 11 %) prisutne u koordinacij-
skim spojevima bakra(ll) i halogenida, pri cemu se pove-
¢anje broja trans-izomera moze korelirati s povecanjem
razine deformacije oktaedarske strukture.

Prema nasim saznanjima, to je prva analiza Jahn-Tellerova
efekta u koordinacijskim spojevima bakra(ll) i halogenidnih
iona koriste¢i 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 omogucuje dodatan
okvir za efikasne strategije dizajna i sinteze novih kristalnih
¢vrstih tvari sa zeljenim svojstvima odnosno razvoju novih
materijala.
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Dodatak
Supplementary data
Popis kodova CSD baze

Tablica D1 — Popis 123 simetrijski neovisna kompleksa i njihove pripadajuce vezne duljine, kutovi i kodovi u CSD bazi
Table SD1 - List of 123 symmetry-independent complexes and their corresponding bond lengths, angles, and refcodes

N kod u CSD bazi ANG1 (A) ANG2 (A) ANG3 (A) ANG4 (A) ANG5 (A) ANG6 (A) ANGZ (A) ANG8 (A) ANG9 (A) DIST1 (D) DIST2 (D) DIST3 (D) DIST4 (D) DIST5 (D) DIST6 (D)
1 ACXACU 97.226 82.774 88.931 91.069 82.774 97.226 91.069 88.931 180 2.967 2.967 2.258 2.258 2.049 2.049
2 ADEHCU10 87.263 89.761 90.239 92.737 92.737 90.239 89.761 87.263 180 2.765 2313 2313 2.765 2.027 2.027
3 AEATCUO1 91.785 180 90.003 89.997 180 91.785 87.422 92.578 88.215 2.872 2.282 2.31 2.31 2.282 2.872
4 AFEXIS 175.233 92.251 94.796 97.908 94.347 97.481 176.114 92.406 88.441 1.924 2.579 1.921 2.502 2.006 1.994
5 ANILCP 90.85 89.15 92.361 87.639 89.15 90.85 87.639 92.361 180 2.284 2.284 2918 2918 2.301 2.301
6 ANOCGIU 93.842 93.79 96.259 176.819 178.05 94.056 95.284 95.396 87.78 1.909 2.366 2413 1.902 1.952 1.965
7 AYUHOU 93.918 74.065 105.935 86.082 86.082 105.935 74.065 93.918 180 2.301 2.852 2.852 2.301 1.988 1.988
8 BARPES 94.612 85.388 74.026 105.974 85.388 94.612 105.974 74.026 180 2.333 2.333 2.879 2.879 1.955 1.955
9 BESPIC 89.387 90.613 89.613 90.387 90.613 89.387 90.387 89.613 180 2.348 2.348 2.879 2.879 1.998 1.998
10 BESTIG 89.771 90.229 88.999 91.001 90.229 89.771 91.001 88.999 180 2.336 2.336 2.957 2.957 1.984 1.984
11 CASYEA 169.627 89.297 88.578 100.883 88.188 100.96 168.44 87.216 102.037 1.927 2.537 1.919 2.692 1.952 1.926
12 CAWQOH 172.8 96.944 90.051 92.805 92.976 95.554 175.206 89.427 94.172 1.919 2.365 1.913 2.353 1.974 1.994
13 CIHUW 93.47 83.236 96.764 86.53 86.53 96.764 83.236 93.47 180 2.233 2.347 2.347 2.233 2.718 2.718
14 CIKGIM 89.171 90.829 88.555 91.445 90.829 89.171 91.445 88.555 180 2.982 2.982 2.303 2.303 2.022 2.022
15 COLVEE 86.356 85.338 91.841 168.839 85.338 86.356 168.839 91.841 77.198 2.903 2.903 2.247 2.247 1.991 1.991
16 CUCDOX01 83.819 96.181 83.819 96.181 96.181 83.819 96.181 83.819 180 2.297 2.297 2.297 2.297 2.433 2.433
17 CUGBUE 59.409 90.328 89.672 120.591 120.591 89.672 90.328 59.409 180 3.145 2.264 2.264 3.145 1.979 1.979
18 CUGCAL 59.404 89.716 90.284 120.596  120.596 90.284 89.716 59.404 180 3.154 2.415 2.415 3.154 1.969 1.969
19 DEPDEL 96.872 83.128 88.669 91.331 83.128 96.872 91.331 88.669 180 2.881 2.881 2.263 2.263 2.041 2.041
20 DEVVUZ 91.984 88.016 86.959 93.041 88.016 91.984 93.041 86.959 180 2.31 2.31 2.291 2.291 2.642 2.642
21 DEZWOW 90.241 97.289 89.759 82.711 89.759 82.711 90.241 97.289 180 2.495 3.092 2.495 3.092 1.968 1.968
22 DIBXIW 90.029 89.971 92.414 87.586 89.971 90.029 87.586 92.414 180 2.322 2.322 3.016 3.016 1.964 1.964
23 DIMTUS 94.857 85.143 109.41 70.59 85.143 94.857 70.59 109.41 180 2.281 2.281 2.926 2.926 2.002 2.002
24 EDIACUO1 180 91.56 93.335 86.665 91.56 180 84.756 95.244 88.44 2.272 2.875 2.314 2.314 2.272 2.875
25 EDIACUT1 91.935 88.065 91.767 88.233 88.065 91.935 88.233 91.767 180 2.294 2.294 2.288 2.288 2.882 2.882
26 EGOFAH 79.045 88.927 89.601 178.557  161.422  100.658 86.634 95.709 84.226 3.079 2.284 2.299 2.305 212 2.467
27 EKOGIW 88.118 88.118 95.589 95.589 95.885 95.885 80.378 80.378 174.397 2.267 2.267 2.291 2.291 2.248 2.704
28 EPAZOL 180 75.639 104.361 84.154 84.154 91.736 88.264 180 95.846 2.889 2.309 2.309 2.308 2.889 2.308
29 ERIXUB 75.832 175.67 91.222 91.442 169.501 89.698 95.503 90.477 93.672 2.945 2.298 2.28 2.293 2.308 2.547
30 EYIMAA 89.504 171.19 89.768 95.471 88.441 90.79 167.826 84.737 86.956 2.877 2.28 2.269 3.031 2.013 2.032
31 EYINIL 85.808 94.192 92.755 87.245 94.192 85.808 87.245 92.755 180 2.344 2.344 2.823 2.823 1.999 1.999
32 FEJLUE 86.395 106.41 73.59 93.605 93.605 73.59 106.41 86.395 180 2.49 2.935 2.935 2.49 1.991 1.991
33 FEJLUE 83.872 104.52 75.48 96.128 96.128 75.48 104.52 83.872 180 2.491 2.935 2.935 2.491 1.97 1.97
34 FEJLUEO1 94.981 85.019 75.477 104.523 85.019 94.981 104.523 75.477 180 2.503 2.503 2.937 2.937 1.986 1.986
35 FEJLUEO1 85.809 74.928 94.191 105.072 94.191 105.072 85.809 74.928 180 2.478 2941 2.478 2.941 1.987 1.987
36 FEJMAL 96.206 76.464 103.536 83.794 83.794 103.536 76.464 96.206 180 2.496 2.924 2.924 2.496 1.972 1.972
37 FEKTAT 88.831 91.169 89.491 90.509 91.169 88.831 90.509 89.491 180 2.755 2.755 2.331 2.331 2.03 2.03
38 FIFZOJ10 83.566 83.728 93.369 172.918 83.728 83.566 172918 93.369 80.086 3.018 3.018 2.394 2.394 2.066 2.066
39 FIFZUP10 84.526 83.472 92.65 172.027 83.472 84.526 172.027 92.65 80.05 2.869 2.869 2.252 2.252 2.061 2.061
40 FOJKAU 88.013 91.987 89.954 180 90.042 89.958 180 89.954 90.046 2.424 2.424 2.455 3.075 3.075 2.455
41 FOJKIC 86.36 93.049 176.698 90.121 89.377 85.971 90.693 176.994 87.988 3.085 3.008 2.384 2.385 2.485 2.52
42 FOJKIC 93.133 90.188 90.314 87.494 90.285 86.396 89.487 92.712 176.574 2.469 2.525 2.403 2.454 3.043 3.015
43 FOWCUP 91.666 92.05 180 88.334 89.507 180 92.05 90.493 87.95 2.34 2.29 2.885 2.34 2.885 2.29
44 GADWUD 98.435 81.565 89.452 90.548 81.565 98.435 90.548 89.452 180 2.791 2.791 2.305 2.305 1.992 1.992
45 GIDCEB 84.567 171.58 93.809 85.753 83.317 93.834 172.604 85.944 80.006 3.106 2.267 2.268 3.035 2.029 2.027
46 GIDCIF 86.03 173.834 94.472 84.519 84.519 94.472 173.834 86.03 80.198 3.182 2.413 2413 3.182 2.032 2.032
47 GOJCOB 89.334 174.769 94.147 92.472 175.244 88.553 97.264 88.046 87.529 3.076 2.356 2.262 2.288 2.254 2.561
48 GOKWUY 85.331 91.39 180 94.669 87.924 180 91.39 92.076 88.61 2.88 2.387 2.246 2.88 2.246 2.387
49 HAGNIM 92.149 87.851 88.481 91.519 87.851 92.149 91.519 88.481 180 2.624 2.624 2.267 2.267 2.187 2.187
50 HAGNIM 101.436 79.907 167.547 94.709 87.168 89.326 93.577 169.787 75.609 2.293 2.294 2.78 2.266 3.214 1.994
51 HACGNOS 99.645 80.534 167.092 97.27 87.602 89.275 92.882 173.118 76.25 2.281 2.294 2.868 2.279 3.142 1.99
52 HERWEK 81.532 98.468 90.251 89.749 98.468 81.532 89.749 90.251 180 2.798 2.798 2.308 2.308 1.993 1.993


https://doi.org/10.1016/S0277-5387(00)83742-0
https://doi.org/10.1016/S0277-5387(00)83742-0
https://doi.org/10.1107/S0108270197009876
https://doi.org/10.1107/S0108270197009876
https://doi.org/10.1139/v93-077
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(01)00378-4
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(01)00378-4
https://doi.org/10.1039/B501040C
https://doi.org/10.1039/B501040C
https://doi.org/10.1016/0277-5387(96)00076-9
https://doi.org/10.1016/0277-5387(96)00076-9
https://doi.org/10.1039/B903867A
https://doi.org/10.1039/B903867A

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

Tablica D1 — (nastavak)
Table SD1 - (continued)

N kod u CSD bazi ANG1 (A) ANG2 (A) _ANG3 (A) ANG4 (A) ANGS5 (A) ANG6 (A) ANG7 (A) ANG8 (A) ANGY (A) _DIST1 (D) DIST2 (D) DIST3 (D) DIST4 (D) DIST5 (D) DIST6 (D)

53 HEYBET 91.149 88.851 90.381 89.619 88.851 91.149 89.619 90.381 180 2.862 2.862 2.34 2.34 1.935 1.935
54 HUPVOD 88.866 86.239 93.761 91.134 91.134 93.761 86.239 88.866 180 2.279 2.873 2.873 2.279 1.978 1.978
55 HUPVODO1 86.103 93.897 88.779 91.221 93.897 86.103 91.221 88.779 180 2.876 2.876 2.28 2.28 1.978 1.978
56 IPAMCU 86.884 180 76.559 103.441 180 86.884 90.91 89.09 93.116 2.29 2.86 2.337 2.337 2.86 2.29
57 JAPVOO 88.936 91.064 88.756 91.244 91.064 88.936 91.244 88.756 180 2.845 2.845 2.297 2.297 1.981 1.981
58 JEKCEL 94.954 90.301 180 85.046 91.548 180 90.301 88.452 89.699 3.141 2.456 2.442 3.4 2.442 2.456
59 JIZBUP 180 84.78 95.22 72.626 72.626 92.661 87.339 180 107.374 2.786 2.255 2.255 2.572 2.786 2.572
60 KEJCEH 88.407 91.593 90.138 89.862 91.593 88.407 89.862 90.138 180 2.296 2.296 2.286 2.286 2.9 2.9

61 KEJCIL 87.384 92.616 89.033 90.967 92.616 87.384 90.967 89.033 180 2.451 2.451 2.418 2.418 3.058 3.058
62 KUPHEI 87.283 89.776 90.224 92.717 92.717 90.224 89.776 87.283 180 2.862 2.345 2.345 2.862 1.933 1.933
63 KUPQIW 94.853 75.357 104.643 85.147 85.147 104.643 75.357 94.853 180 2.441 2.953 2.953 2.441 1.987 1.987
64 KUZHUI 180 86.203 93.797 71.687 71.687 95.044 84.956 180 108.313 2.731 2.249 2.249 2.71 2.731 2.71

65 KUZJEU 91.548 88.452 90.482 89.518 88.452 91.548 89.518 90.482 180 2.87 2.87 2.342 2.342 1.95 1.95
66 LALWOL 98.987 81.013 85.749 94.251 81.013 98.987 94.251 85.749 180 2.365 2.365 2.274 2.274 2.46 2.46
67 LALWUR 94.296 92.994 87.006 85.172 85.172 92.994 87.006 94.296 174.013 2.72 2.279 2.408 2.72 2.008 2.008
68 LODVEG 87.657 97.651 180 92.343 88.679 180 97.651 91.321 82.349 2.358 2.623 2.311 2.358 2.311 2.623
69 MATCCU 90.111 77.092 110.016 86.344 90.238 98.259 74.627 93.766 175.342 2.285 2.822 2.925 2.284 2.454 2.356
70 MATCCU 77.578 97.58 97.418 172.559 87.299 94.74 173.384 94.887 87.79 2.414 2.348 2.28 2.975 2.814 2.276
71 MATCCU 174.441 88.964 91.686 92.013 73.58 101.52 83.001 166.333  101.091 2.36 2.371 2.323 2.862 2.285 2.983
72 MATCCU 104.615 87.982 178.244 87.354 88.692 176.507 87.781 104.183 91.087 3.007 2.347 2.341 3.002 2.256 2.268
73 MATCCUO1 90.203 93.558 72.376 90.55 87.041 91.82 102.085 92.742 173.215 2.356 2.829 3.009 2.276 2.333 2.282
74 MATCCUO1 74.067 101.012 92.291 177.642 81.056 96.7 175.389 90.92 89.672 2.995 2.874 2.269 2.367 2.344 2.269
75 MATCCUO1 170.809 87.476 94.103 86.74 82.434 115.126 75.19 168.072 90.421 2.272 2.367 2.346 2.891 227 2.932
76 MATCCUO1 101.316 87.389 171.57 93.175 82.771 174.47 90.804 98.165 92.857 3.059 2.356 2.329 2.821 2.278 2.272
77 MATCCUO04 180 100.382 93.039 86.961 100.382 180 93.039 86.961 79.618 2.324 2.324 2.289 2.289 2.324 2.324
78 NANWUV 170.131 88.837 95.553 87.561 89.321 81.041 175.192 89.321 81.041 2.512 2.516 2.246 2.512 2.516 1.944
79 NEYHOO 87.526 91.804 88.196 92.474 92.474 88.196 91.804 87.526 180 2.648 2.313 2.313 2.648 2.011 2.011
80 NIBCOU 85.159 94.841 107.912 72.088 94.841 85.159 72.088 107.912 180 2.478 2.478 3.026 3.026 1.982 1.982
81 NOKQUZ 80.148 171.463 96.536 86.752 87.38 96.12 168.919 83.882 78.992 3.056 2.393 2.391 3.206 2.026 2.021
82 PABWUN 102.766 77.234 106.429 73.571 77.234 102.766 73.571 106.429 180 2.509 2.509 2.519 2.519 2.524 2.524
83 PIOCUA 97.339 82.661 89.873 90.127 82.661 97.339 90.127 89.873 180 2.956 2.956 2.264 2.264 1.99 1.99
84 POCJAS 179.191 89.141 90.724 90.703 90.073 91.932 88.822 179.64 89.647 2.339 2.84 2.83 2.313 2.34 2.286
85 POLBUP 91.092 88.908 89.312 90.688 88.908 91.092 90.688 89.312 180 2.328 2.328 2.912 2.912 2.018 2.018
86 PULZOM 85.472 94.528 105.278 74.722 94.528 85.472 74.722 105.278 180 2.329 2.329 2.858 2.858 1.958 1.958
87 PULZUS 93.866 74.02 105.98 86.134 86.134 105.98 74.02 93.866 180 2.285 2.823 2.823 2.285 2.003 2.003
88 PUXBOZ 89.759 90.069 90.239 89.814 89.937 90.196 90.056 89.912 179.528 2.473 2.357 2.358 2.478 2.001 1.999
89 PzCLCU 86.794 90 180 93.206 90 180 90 90 90 2.972 2.271 2.317 2.972 2.317 2.271
90 QAQMED 90.077 89.923 90.077 89.923 89.923 90.077 89.923 90.077 180 2.385 2.385 2.385 2.385 2.004 2.004
91 QQQEZJ0o1 88.966 91.034 89.301 90.699 91.034 88.966 90.699 89.301 180 2277 2277 2.909 2.909 1.971 1.971
92 RUVJEY 84.333 95.667 93.971 86.029 95.667 84.333 86.029 93.971 180 2.631 2.631 2.472 2.472 1.955 1.955
93 RUVJOH 85.284 94.716 93.566 86.434 94.716 85.284 86.434 93.566 180 2.42 2.42 2.482 2.482 2.734 2.734
994 RUVJOHO1 85.226 94.774 93.476 86.524 94.774 85.226 86.524 93.476 180 2.423 2.423 2.481 2.481 2.757 2.757
95 RUVJOHO02 93.675 86.325 94.718 85.282 86.325 93.675 85.282 94.718 180 2.487 2.487 2.427 2.427 2.787 2.787
96 SIDTAA 180 75.015 104.985 88.165 88.165 94.277 85.723 180 91.835 2.359 2.909 2.909 2.259 2.359 2.259
97 TABNIT 88.433 93.697 180 91.567 90.948 180 93.697 89.052 86.303 2.867 2.302 2.304 2.867 2.304 2.302
98 TADVAV 103.651 88.288 91.833 83.502 80.761 91.114 89.082 92.072 175.573 2.919 2.3 2.301 2.882 2.012 2.001
929 TEMHAU 84.421 171.404 88.923 98.186 98.763 93.268 167.188 83.079 87.285 2.984 2.286 2.284 2.97 1.997 2.018
100 TIVIEN 90.253 88.818 180 89.747 91.578 180 88.818 88.422 91.182 2.453 2.47 2.987 2.453 2.987 2.47
101 TOJXAR 89.419 88.917 180 90.581 93.083 180 88.917 86.917 91.083 3.105 2.361 2.252 3.105 2.252 2.361
102 VABDUX 89.635 90.365 92.367 87.633 90.365 89.635 87.633 92.367 180 2.445 2.445 3.034 3.034 243 243
103 VEBCOU 94.729 90.082 180 85.271 91.072 180 90.082 88.928 89.918 3.175 2.301 2.292 3.175 2.292 2.301
104 VIRRIX 89.601 90.541 180 90.399 91.048 180 90.541 88.952 89.459 2.609 2.606 2.277 2.609 2.277 2.606
105 VIRRIXO01 90.449 89.386 180 89.551 90.961 180 89.386 89.039 90.614 2.608 2.602 2.278 2.608 2.278 2.602
106 VIRRIX02 90.296 89.646 180 89.704 90.167 180 89.646 89.833 90.354 2.395 2.388 2.278 2.395 2.278 2.388
107 VIRRIX03 90.458 89.406 180 89.542 91.038 180 89.406 88.962 90.594 2.607 2.593 2.281 2.607 2.281 2.593
108 VIRRIX04 90.194 89.857 180 89.806 90.274 180 89.857 89.726 90.143 2.38 2.395 2.281 2.38 2.281 2.395
109 VIRRIX05 90.512 89.427 180 89.488 91.136 180 89.427 88.864 90.573 2.604 2.586 2.283 2.604 2.283 2.586
110 VIRRIX06 90.169 90.143 180 89.831 90.055 180 90.143 89.945 89.857 2.37 2.388 2.283 2.37 2.283 2.388
111 VIRRIX07 90.57 89.493 180 89.43 91.23 180 89.493 88.77 90.507 2.605 2.579 2.286 2.605 2.286 2.579
112 VIRRIX08 90.199 90.055 180 89.801 90.251 180 90.055 89.749 89.945 2.371 2.378 2.287 2.371 2.287 2.378
113 VOCROY 93.906 93.054 87.064 170.172  178.003 85.911 88.203 85.854 84.319 2.866 2.422 2.448 2.402 2.449 3.372
114 WIHCOF 92.747 87.253 96.968 83.032 87.253 92.747 83.032 96.968 180 2.334 2.334 2.28 2.28 2.85 2.85
115 WOQZIN 97.381 82.619 90.634 89.366 82.619 97.381 89.366 90.634 180 2.793 2.793 2.303 2.303 1.989 1.989
116 XADBOU 89.764 87.874 180 90.236 87.08 180 87.874 92.92 92.126 2.932 2.297 2.315 2.932 2.315 2.297
117 XETGIN 86.377 93.623 99.742 80.258 93.623 86.377 80.258 99.742 180 2.233 2.233 2.768 2.768 2.248 2.248
118 XUXLEH 87.619 92.381 89.706 90.294 92.381 87.619 90.294 89.706 180 2.25 2.25 2.332 2.332 2.064 2.064
119 YENYASO1 119.009 60.991 90.02 89.98 60.991 119.009 89.98 90.02 180 3.076 3.076 2.422 2.422 1.977 1.977
120 YIRCAH 93.865 86.135 86.665 93.335 86.135 93.865 93.335 86.665 180 3.087 3.087 2.425 2.425 2.037 2.037
121 YUVPUD 81.809 98.191 90.383 89.617 98.191 81.809 89.617 90.383 180 2.867 2.867 2.313 2.313 1.958 1.958
122 ZUSVOY 95.251 90.337 169.142 91.428 91.826 169.675 90.618 99.674 90.794 2.765 2.351 2.348 2.799 1.904 1.91

123 ZZZPMY13 91.051 180 90.104 89.896 180 91.051 89.173 90.827 88.949 2.908 2.283 2.298 2.298 2.283 2.908
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Distribucija duljina veza Cu-X [X=F, Cl, Br] u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakralll]

T T T T T T
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bond distance Cu-F

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

Slika D2 — Histogram duljina veza Cu—F u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(ll) za pretragu prema parametru “any bond”

Fig. SD2 — Histogram of Cu—F bond lengths in octahedral copper(ll) complex species for search according to the ‘any bond” param-
eter
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Slika D3 — Histogram duljina veza Cu—Cl u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(ll) za pretragu prema kovalentnoj vezi

Fig. SD3 — Histogram of bond lengths Cu—Cl in octahedral copper(ll) complex species for investigation of the covalent bond
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Slika D4 — Histogram duljina veza Cu—Cl u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(ll) za pretragu prema parametru “any bond”
Fig. SD4 — Histogram of Cu—Cl bond lengths in octahedral copper(ll) complex species for search according to the ‘any bond’ pa-
rameter
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Slika D5 — Histogram duljina veza Cu—Br u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(ll) za pretragu prema kovalentnoj vezi
Fig. SD5 — Histogram of bond lengths Cu—Br in octahedral copper(ll) complex species for investigation of the covalent bond
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Slika D6 — Histogram duljina veza Cu—Br u oktaedarskim kompleksnim vrstama bakra(ll) za pretragu prema parametru “any bond”
Fig. SD6 — Histogram of Cu—Br bond lengths in octahedral copper(ll) complex species for search according to the ‘any bond’ pa-
rameter

SUMMARY

Jahn-Teller Effect in Copper(ll) Coordination Compounds
with Halide lons
Nikolina Penié,®* Ozana Misura,” Mario Novak,? and Darko Vusak®

This study investigates the structural deformation of copper(ll) 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(ll), halides, Jahn-Teller effect, coordination compounds, crystal structures,

octahedral geometry

aUniversity of Zagreb Faculty of Science, Original scientific paper
Department of Physics, Experimental Physics Received April 2, 2025
Division, Bijenicka cesta 32, 10 000 Zagreb, Accepted June 3, 2025
Croatia

b University of Zagreb Faculty of Science,
Department of Chemistry, Division
of General and Inorganic Chemistry,
Horvatovac 102a, 10 000 Zagreb, Croatia



