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Riassunto

In questo lavoroé presentato I'utilizzo della spettroscopia di assorbimento di rAggi
applicata all'indagine inerente il numero e la natura degli atomi vicini di un centro metallico a

due diversi stati di ossidazione [Cu(l) e Cu(ll)] all'interno di complessi fosfinici e/o azotati.

Gli spettri sono stati registratnella loro completezzacomprendendo siéa soglia sia lo

spettro esteso di assorbimento e | e transi zi oni el ettronich
oggetto d'esame per avere indicazioni circa l'intorno locale dehdsdobitore (I'atomo

centrale).

La tecnica piu utilizzatauttavia, € stata I'analisi EXAFS (Extendedrdy Absorption Fine
Structure)c he ha permesso di determi nar enelcade f f et t
dei complessi studiatll metodo consiste nella costruzione di un segnale teorico piu simile
possibilea quel |l o ottenuto sperimental mente, e | ¢
consiste nel seguire una procedura di fitting eseguita computazionalmente (tramite il
pacchetto software GNXAS), per la quale € necessario un modello strutturale gideesisten
creatoex novada una molecola di partenza molto simile.

Sarapresentato lo studio degli esperimenti ottenuttanpioni siasolidi chein soluzione: in

guesto modo e stato possibile effettuare un confrontie ae forme dellstessaccomposto

nondé si € potutoos ser var e i cambi amenti -solvemtaar dant |
diverse concentrazioni.

Comesaramostratoi n segui t o, | 6 a n apluiaffdabilesrispetto a quklla d i
riferita alle soluzioni; infatti il basso rapporteegnale/rumore caratterizzante le misure di

gueste ultime hamitato le informazioniottenibili dai relativi spettri di assorbimento di raggi

X.



Abstract

In this work it is presented the usage ofay absorption spectroscopy applied to a study
regarding number and type of the neighbouring atoms of a metal center existing in two
oxidation states [Cu(l) and Cu(llijside phosphinic and/or nitrogenous complexes.

The spectravereobser ved i n all their features, and
1 s Y 4verestudied to obtain information about the local environment of the photoabsorber
(the central atom).

The most used technique, however, was the EXAFS analysis (ExtenrcidA¥sorption

Fine Structure): it allowed to determine the effective coordination of Cu(l)I§ridgide the

target complexeas well as their first shell distances, most likdliie mehod consists o&

fitting procedure based on a computbdoretical gnalto beas similar as possible to the
experimental oneThis has been doney using theGNXAS package It requiresa pre
existing structural model or another one creatadnovofrom a very similar starting
molecule.

This technique allowed the study thle measures belonging to samples both in solid and in
liquid states; in this way, it was possible to make a compahstweenthe two physical

states of the same compourdrthermore, the changes regarding the interaction metal
solvent at different cormmtrations were observed.

As it will be shown afterwards, the analysesulted more trustful on solidtherthan the
solution in fact, the low signato-noise ratio characteing the measuref the latteimplies

limited informationattainable from theecorded xray absorption spectra.
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Introduzione

Panoramica sugliantitumorali e il ruolo del rame in campo biologico

Fin dalla scoperta delle proprieta antitumorali delptétino (Figura 1) negli anni '6070,
sempre stata presente un'intensa attivita di ricerca volta alla scoperta di nuovi composti
capaci di inibire la proliferazione delle cellule cancerogene in soggetti malati. In particolare,

la sostituzione del ciplatino stess@e anche di altri principi attivi antitumorali basati su &t)

statoun obiettivo primario in questa attivita, poiché il primo C|/,". “‘\NH 3
antitumorale mai utilizzato, oltre ad essemativamente /Pt’\
poco attivo, presenta diversi effetti collaterali tra calisea, Cl NH;

vomito e mielodepressioff#AE14,

Figura 1: gtruttura del cisplatino

Il cis-platino rimane tuttavia il principio attivo piu impiegato attualmente (c.a. nel 70% dei
casi) contro la proliferazione delkellule cancerogene: questo perck@no presenti poche
alternative che hanncaratteristiche competitive (attivita, costo, effetti collaterali). Solo due
molecole analoghe al ematino, carboplatino ed ossiplatino, hanno superato tutti i test
tossicologici e hanno raggiunto la fase di utilizzo clinico; molti candidati studtatalka
sostituzione del primo antitumorale scoperto, basati su interazioni rdetgdliote organico

e/o sulla chimica di coordinazione, sono ancora in fase di test clinico ed & probabile che
di
parte di questi composti, che il fattore vincente per la realizzazione di un principio attivo

al cuni €S Si possano r agqg dusantgle stio di granme r c a

A

efficace consiste nonkoo nel | 6sd@eaeisone teamite wunbadegu

interazioni metalldegante della prima efa di coordinazionedi | e gant i Abi omi m
(innocui per | 6organi smo e al tempo stesso
indebol i mento del |l egame con questoulti mo)
capacita diporre una mol ec olcle pdssa OH carrioer)
tasportare il principio ate:i o e ril a
cellule tumorali, graziemd unodéaf finit?” t @ o4—DMUOVer e
accumulo selettivo alldéinte > este ul
dovuta ad pentmebbivata e alll™ Modaltto Aef

it en £iUnatpdogia di molecola vettore molto studiate Figura 2: strutura di una

guella delle ciclodestrine (Figura 2). generica ciclodestrina



Il rame € un elemento metallico presente in tracce all'interno della gran parte degli organismi
viventi, esseri umani inclusi, e gioca un ruolo farmentalein molti processi fisiologici

cellulari. Esistono infatti diverse proteine in cui Cu é il centro metallico, e la coppia redox
Cu(l)/Cu(ll) pud agire come reduttasi interna o puo dare luogo a processi di trasferimento
elettronico mediante meccanisghe coinvolgono i leganti esterniltri processi biologici

promossi da queste specie chimiche includono la funzione di ossidasi, catalizzaja da O
mol ecol are con conseguente .00 &Ofacsecondazdeione d
casi; degradazioneiperossidativa con produzione dp® perossidi, e trasporto di ossigeno,

in maniera analoga alla proteina ferrica Heme presente nel sangue di molte specie animali. Le
proteine rameicheono suddivisen tre categorie, e possono essere distinte tramife EP

(Electron Paramagnetic Resonance): il tipo che

include | e cosi(€glra8)tneuiip
centro metallico & spesso coordinato da due atomi ¢
e due di S; il tipo 2, di colore non blu, in cui Cu
circondato nella prima sfera di calonazione da due o
tre atomi che possono essere N od O in qualun

combinazione; e il tipo 3, il quale si distingue dag

altri due poiché comprende tutte le proteine ramei
esistenti come dimdf. Figura 3: I'azurina, una proteina blu

A causa della sua alta reattivita ossiibhuttiva, gli ioni Cu'/CU#* non opportunamente
complessati risultano estremamente citotossici, pertanto omslgbetimitarne il quantitativo
intracellulareproveniente da fonti esteffle E' perd risaputo anche che la presenza di rame
influenzi il processo di anggenesi (sviluppo di nuovi vasi sanguigni a partire da quelli gia
esistenti) stimolando la proliferazione e la migrazione delle cellule end&fe(tipunto
componenti le pareti interne dei vasi sanguigei)l fenomeno si verifica sia per le cellule

sane che per quelle tumorali. Queste ultime sono risultate specialmente avide di rame, anche
se non €& ancora ben chiaro se cio sia influenzato dal ruolo del metallo nel processo di
angiogenesi oppure no: & statttaviaosservato ame mentre nelle cellal sane la rimozione

di rame in eccesso € promossa da meccamembstatici, nelle cellule malate siano presenti

alte concentraziordi questo metallo, tali da suppomeroeostasi inefficace. Questo € una
delle motivazioni che ha favorito la ricerca diseanze antitumorali basate sull'inibizione
dell'angiogenesi a fianco di quella gia radicata relativa a composti atti a sopprimere la

crescita delle cellule cancerog€he



Data I'elevata affinita per queste ultime nei confronti del rame, sono statiaticerincipi

attivi basati su di esso, nei suoi stati di ossidazione piu comuni, ovveroeC(@i()) molti

studi sono stati incentrati su sintesi ed impiego di leganti per il sequestro di rame, mentre altri
hanno avuto come obiettivoalterazione del ntabolismo delle cellule tumorali portando ad

un eccessd quantitativo di metallo presente e favorendo cosi la morte delle cellule stesse
per avvelenamento da raft infine, un terzo approccio consiste nell'interazione distruttiva
del principio attivo con le molecole di DNA: il danneggiamento di settori mirati di
guest'ultimo provoca l'attivazione dell'apoptosi (morte cellulare programmata) delle cellule
canceroger&!. Complessi di Cu(l) e (IIsonoinoltre investigati ed analizzati in altri settori

del campo medicdisiologico: ad esempio, complessi di Cu(ll) sono utilizzati come principi
attivi di farmaci contro l'ipertensione inibendo l'effetto di alcuni polipeptidi, che possono
trovarsi nell'organismo, di contrarre i muscoli e causare un aumeli® @essione
sanguigng?; la citotossicita intrinseca del metallo pud essere invece sfruttata per la
realizzazione di sostanze antimicrobic¢fle

Durante il lavorosvolto per la produzione di questo elaborato sono stati presi in esame
complessiorganonetallici di Cu(l) e (ll) dei quali sono state studiate isiavivo chein vitro

le proprieta antangiogeniche; in alcuni casi i test sono stati svolti utilizzando cellule
cancerogene notoriamente resistenti a molti tipi di antitumorali tra cuiplaiso™. Tutti i

test sono stati condotfiall'Universita di Padova.

| leganti dei complessi studiatioordinano il metallo centrale mediante atomi di azoto,
ossigeno e, in particolare, fosforo. La scelta del tipo di legante € basata su motivi

tossicologei e sulle diverse proprieta chimiche di Cu(l) e (I1).
Cenni sullachimica del rame

Il rame allo stato elementare si presenta come metallo lucente rossastro, e potendo trovarlo
sotto questaforman natura (dell a pri macos@poterzialedi t r an
ossidazione piu altoyjia a partiredal 7000 A.C. si hanno prove della sua lavorazione e
utilizzo. Il suo simbolo "Cu" deriva dal nome latinoprum assegnatogli poiché all'epoca del

dominio romano l'isola di Cipro possedeva ricdacgnenti di questo metallo.

Il numero atomico del rame & 29, e la sua configurazione elettronica & Ag3d
nonostante il singolo elettrone nell'orbitale 4s, esistono svariati fattori (tra cui una
schermatura molto piu elevata della carica nucleapach del 3d pieno) che dona a Cu una

reattivita differente rispetto a quella dei metalli alcalini.



Gli stati di ossidazione del rame sono Cu(0)(IZuCu(ll), Cu(lll) e Cu(lV). nonostante
esistano complessi di Cu(Q)Il) e persino (IV) i piu comuni sno quelli di Cu(l) e (II).
Cu(ll) é lo stato del rame piu stabilgia in solido che in soluzione; la sua configurazione
elettronica & 34 e le geometrie di coordinazione pili comuni sono 3, 4, 5 e 6: complessi a
coordinazione 3 sono possibili con legamtiasso ingombro sterico; quelli a coordinazione 4
assumonaliversegeometrie dal planare quadrato al tetraedro distorto [essendo Ga{1f)i
orbitali g risultano degeneri]; a coordinazione 5 esistono complessi con strutture a piramide
tetragonale ditorta o bipiramide trigonale; la coordinazione 6 € la pit comune, con geometria
ottaedrica distortdall'effetto JahsTeller.
Cu(l) é inveceuna specie meno stabile che tende @rdorzionaren Cu(0) e Cu(ll)in
ambiente acquosa@li unici due suoi saktabili in presaza di acqua sono Cul e CuCl; Cul é
perd solubile in CKCN, e dissolvendo il sale in quest'ultimo si ottiene CW{CM),", stabile
ma molto labile, ovvero si presta molto bemeazioni di scambio di legantet guesto modo
e possibile complessare Cu(lon i leganti di interesse. La coordinazione piu frequente per
complessi di Cu(l) € 4 con geometria tetraedrica, e puo capitare che la stechiometria non sia
indice dell'effettiva coordinazione: pud succedere, ad esempio, che alcuni $eg¢rawino "a
ponte", come in Cu(CN)dove un terzo CNg legato a ponte tramiteé R,
Studi elettrochimici possono dare molte informazioni sulle specie Cu(l) e (ll), in particolare:
- la correlazione tra la stabilita di Cu(l) e il suo intorno chimistato osservato infatti
come i <complessi di questoultimo sono solo
donatore a cui il metallo e legato, come pure dalla geometria dei leganti stessi, poiché in
realta € la stabilita del rispettivo complessoQii(ll) a venire meno [si osserva un
incremento nel potenziale di riduzione della coppia Cu(l)/(11)];
- I 6i mportanza del sol vent e: come gi ~ ripor
reazione:
Cu z Cu(s) +Cda"
e | 6equilibrio  spostato verso desor a; i
ione é stabilizzato dai CNcome citato in precedenzafigura 4. Anche il solvente

dunque influenza la stabilita del rame(l);

- il tipo di legantese mono o polidentdtd. | CH,

Figura 4: rame(l) tetraki
(acetonitrile




Comportamento dei complessin soluzione

Un fattore essenziale nello studio degli antitumorali € il cambiamento della coordinazione e
della geometria dei complessi in soluzione: dal momento clweniplesso deve essere

sol ubilizzato per garantire un adeguato ass
efficacemente la sua azione, esso deve non solo deve essere in grado di sciogliersi nel
medi um bi ol ogi co mantedeurecsd o ull @ a tntoi veratstessEenvtei c a
inoltre le prestazioni del principio attivo devono rimanere inaltefateesempio, rispetto allo

stato solido, il metallo centrale in soluzione potrebBbmentare il numero di coordinazione
includendo nella sua sfera interna una o piu moledblesolvente, se non ci sono
destabilizzazioni dal punto di vista sterico o elettronico, e cambiando di fatto geomnetria
complesso tetraoodinato in forma solida salinpassando in soluzione acquosa potrebbe
includere una mol ec otérma didcdoadinaziona e pasdare ad und er a
geometria pentaedrica distorta o bipiramide trigonale, mentre uno a coordinazione 5 potrebbe
passare ad una geometria ottaedrica piu favorita. Alternativamente, la geometria del
complesso potrebbe rimanere inaltarabentre il solvente

sostituisce di fatto la molecola di legante per una magg
stabilizzazione elettronica (secondo i prinapila teoria del
campo cristallinB”). Nel caso di un complesso in soluzion
oltre alla sfera di coordinazione interna (atalirettamente
legati al metallo centrale) ne esiste una estegraposta

interamente da molecole di solvente, ed € mantenuta ins

da forze attrattive deboli (spesso di Van der Waals) comec -«

17 /e o Figura 5: sfere di coordinazione
l egame H nel " @icurs ) Il doeportan@nto jnierna ed esterna di un acquoic

dei leganti nella sfera esterna e intermedio tra qu metallico
osservato nella sfera internalee molecole di solvente piu lontane (bulk solvent), ed esso
influenza le reazioni in cui il complesso € coinvolto, in particolare quelle di scambio di
legante che, comegia constatato, risultananolto rilevanti nel caso di complessi in
soluzion&®d,

Per essere in grado di eseguire analisi su complessi organometallici sia allo stato solido che in
soluzione e necessario ricorrere ad una tecnica versatile, capace draendasfauttura dei

composti di interesse in entrambe le fasi: una scelta valida puo essere quella di affidarsi ad
undanal i si spettroscopica, poi ch® | a qguasi

spettroscopia sono in grado di ottenere informaz@per campioni solidi che liquidi.



Brevi considerazioni sulla spettroscopia in generale

La spettroscopia una tecnica analitica che prevede |
caratterizzata da un interval |dellamoetolani t o di
campione con la suddetta radiazione genera il cambiamento di una o piu delle proprieta

chimicof i si che di questoéultima, e tramite | 6o0oss

risalire ad un certo tipo di informazioni concernente il camp&iesso. La tipologia di

propriet”™ che subisce | a variazione e |l e inf
di pendono dalla lunghezza déonda i mpiegat a.
e
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Figura 6: scomposizione dello spettro luminoso

La figura 6 mostracne, al di minuire della lunghezza d©o
g aument.i ; con essa cresce anche | 6energia
radiazioni aventi l unghezza doéoonda minore sa

piccoli come le cellule, passando invece attraverso a quelli di dimensioni maggiori. Inoltre

| 6energia determina il grado di modi fica d
esempig sottoporre una molecola ad una radiazione infrarossa causa deivibroti

rotazionali di tutta la sua struttura, mentre la luce visibile puo indurre delle transizioni
elettroniche, ovvero glileet t r oni assorbendo | 6energia ri
Apromossi 0 ad un |livell o energetico pi¥ alto
Le tecniche spettraespiche si dividono anche per la tipologia di rivelazione: le spettroscopie

di assorbimento misurano la percentuale di intensita della radiazione trattenuta dal campione
(possono anche essere in trasmissione, cioe rilevano la percentuale di interaitéa naoln
trattenuta dall éanalita) mentre quelle i n ¢

campione dopo | 6assorbimento; qgueste ulti me

6



da indurre dell e transi zi onpropeoldagl dlettronnche h e , ¢
ritornano al loro stato fondamentale, dopo un processo di rilassamento, rilasciando energia
sotto forma, appuntd] i radiazione. Loemi ssione pu, ess
seconda del |l a dur adelipodliestatb éettronice ®involto (G o03)t essa e
La spettroscopia moderna e basata sulle leggi della meccanica quaritstegge di Planck

Su emissione e assorbimento radiativo dei corpi neri ha permesso la comprensione del

funzionamento delle sorgé luminose:

Black-body spectrum

infatti da essa si ricava che una sorget ©
(corpo nero) ha un massimo di intensi

corrispondente ad

Spectral radiant emittance, W/(m? pm)
Spectral radiance, W/(m? um sr)

ben definita, e ICce
emessa dal corpo nero in funzione de

l unghezza ddonda

distribuzicne a campana; un aumento (

temperatura allarga la distribuzione, | Wavelength, pm

aumentare di intensita il massimo e InFigura 7: emissione di un corpo nero secondo la legge

sposta a lunghez Planck

ovvero ad energie superiori (figura.7) L6i nt ensi t ~ |l umi nosa  une

della spettroscopiagspressa in unita fotometriche o altre unita arbitrarie a seconda del
sistema di rilevazione us&td.

In questo lavoro é stata impiegata come tecnica la spettroscopia di assorbimento di raggi X,
che verra descritta di seguito.

Principi di spettroscopiadi assorbimento di raggi X (XAS)

Si tratta di una tecnica spettroscopica unica nel suo genere finalizzata allo studio, a livello
atomico e molecolare, della struttura | ocal e
materiale. La peculiarita dal XAS é che essa pu0 essere applicata non solo su campioni
cristallini ma anche su sistemi amorfi, vetri, materiali cueaisitallini, film disordinati,

membrane, soluzionproteine dotate di centri metallici e persino gas molecolari. Questa
versatiitane per mette dunque | 6utilizzo in undamp
medicina, ingegneria, scienze ambientali, scienze dei materiali e geologia.

Il parametro fisico misurato tramite la XASIl coefficiente lineare di assorbimento deigiag

X ¢e(E), e s[p]t Espesso cify; i quale descrive quanto fortemente i raggi X



vengono assorbiti in funzione dell 6energi a
decresce all daumentare dell dener gierstrantepvver o
tuttavia, ad energie specifiche caratteristiche di ogni specie atomica, si verificano degli
aument i I mprovvi si nell assorbi mento chiamat
possiede energia sufficiente per rimuovere elettroni negli fstalamentali atomici a piu

bassa energia.

La spettroscopia XAS e anche chiamata XAFS-rg)X Absorption Fine Structure
spectroscopy) e comprende una serie di dotoc ni che che si di stingu
energetico considerato; tra le pitu impottamn sono la XANES (Xray Absorption Near Edge
Structure) e | édyAlbsdergbonFikexStruetare).eNdnostante le basi fisiche

di entrambe siano fondamentalmente le stesse,

diverse approssimazioni, terminologie e appro Continuum
teorici possono esser utilizzate in situazioni photo-electron ‘
differenti: in particolare si possono distinguere d W

regimi, uno a bassa e —eo-o-b000000- I Asofto

ad alta energia (raggi !
Léassorbimento d ienomereo !

fondamentalmente gquamteccanico basatg /

\ >

s u | | té fetbefetrito, nel quale un fotone X ch~ XM@Y S

. i < .
collide con wun atomo \ |I-u campi

O—e K

viene assorbito e libera un elettrome un orbitale Figura 8: principio di emissione del
interno (figura 8). fotoelettrone ttronic
propaga verso gli atomi attorno a quello fotoassorbitore, cresmteiderenze tra le varie
funzi oni ddonda el ettroni che; guest. ef fet
di pendent e dal | 6energi a nel | a probabilit?"

coefficiente di assorbimento lineare, la quantitdsurabile. Le modulazioni, quando
propriamente decodificate, possono fornire informazioni circa la struttura, il numero atomico,
il disordine strutturale e i moti termici degli atomi vicini al fotoassorbitore. Inoltre la XAS é
una spettroscopia elettronicapace di misurare le transizioni tra stati fondamentali e stati di

Acontinuumod, in modo auvsihikdgo alla spettrosco



| raggi X

I ragagi X sono una radiazione &elettromagne
guest 6ul tnoessenzialraente uguak ale onde radio, microonde, infrarosso, visibile,
ultravioletto e radiazione gamma. La |l oro fr
I_®
dovec™ |l a velociA®®m/ddel l a | uce, & 3
Nel vuoto, le onde elettromagrete sono trasversali: i vettori dei campi magnetico ed
elettrico sono perpendicolari tra loro e ed entrambi lo sono rispetto alla direzione di
propagazione dell onda stessa. I due vettor
proporzionale a quellaedl | 6 al t r o. La direzione del campo
pol ari zz az i(d muale @ linevéttore unitagooche si propaga nella direzione del
vettore campo el ettri cooopadaibne®@omdla. L a adiar eai

d 6 o k,dlevek = 2° / Da ana prospettiva quantistica, le onde elettromagnetiche della

fisica classica consistono in un i nsmoeem® di f C
l ineare ed uno angol are. La lunghezzapdodondas
dalla relazione di De Brogliee = ,hdovéh epa costante di Plakc Analogamente la

frequenzag corr el at a ga l=| doefhendoga valociea amhalare = € ¢
ponendofi =h /, peRogni particella quantistica non relativistica si hanno le relagieni

hyx ep=hk(conpekv et t or i ) . mantemrtadeifopni sonoeorreldti Ba= pc, da
cuisiricavaE = Rc 1/2 38/8/,08 & ¥ 4 /oedfifotoni (1 eV, elettronvolt, &

| 6energia acquisita da un elettrone quando s
1 Volt).

Lelunghezed bonda debnoaggl | &mwstrdni(lnfe= 0d em) 1bvolte

maggiore di quelle della luce visibile (64, 7 & m) ; I nol Er= HWadavaaa r el

o)

che | 6energia fotonica del |l a agg & haano enengi€ Vv i Si
del |l 6ordine dei 10 KeV: i raggi X idGkeV¥,t 0 pos
mentre per i -10Gkgdi X Ahardo 10

| raggi X vennero scoperti da Wilhelm KonradrRt gen n el 1895 medi ant e
tubo catodicoQuello utilizzato attualmente non € molto dissimile: trattasi di un contenitore

chiuso a cui e applicato il vuoto, contenente due lamine metalliche (un catodo ed un anodo);

il catodo, spesso un filamento di tungsteno, viene riscatdatas s a nd o  di éledtnoni s s i o n ¢
per effetto termoioni co. Questi el ettroni
potenzial e, del | 6 or dacquisiscah@okilurea calt@ energiaecinatida KV ;

9



g ¥ s dirigono verso | 6anvaeo|l 6emeéd gidaeandbne

elettroni é sufficientemente alta, essi possimmizzaregli elettroni degli orbitali piu interni

degli atomi anodici; quando elettror’

5/2 (3d 5/2
3/2 (3d 3/2

a piu alta energiariempiono la

2

3
3/2 (3p 3/2
172 (3p 1/2
]

vacanza, viene prodotta fluorescen] » 30 12 (35172

ad energie caratterit i che d
. . - L series
di  cui compos l l

~

Al i neeo energetitr 2 1 32 (2p32

K, L e M a seconda del livello a cu

L 4 WY
arrivano gli elettroni cheiempiono ‘
la vacanza e i), b e 0 a seconda del \
K series

sottolivello (figura 9).Su di esse si i

basa la fluorescenza di raggi ) l

(XRF): per elementi con Z basso (e| Sh da.

bY

secondo periodo) non e possibile

) Figura 9: linee di emissione della fluorescenza X
apprezzare la fluorescenza poicl

| 6emi ssione cade ad ener das.eprintarsarip ¢ ransiziare)s e ; p
sono osservabili le linee K; per elementi piu pesanti (es. seconda e terza serie di transizione)

si osservano le linee L (le K sono ad energie troppo elevate).

Gli elettroni prodotti dal catodo perdon

=
L

comunque energia iretica e decelerang

rapidamente, producendo raggi X attraverso

Radiazicne

« d'onda

. caratteristica N
altro meccani s mo de - l ungo
(radiazione frenante); a differenza del I

. . . . b ahl
fluorescenza X, questo tipo di radiazione }m"sm =
1 “-T_-‘\l-

\ 4

continua poiché spazia da bassergie fino ad un 002 004 006 005 010

Lunghezza d’onda (nm)

massimo che | 6energia <cin troni

=4

Figura 10: confronto tra fluorescenza X e
radiazione frenante  pende

materi al e di cCui o COlnpuotuv v 1 vuaill uuu \figura

che |l 6hanno prodott a,

Solo una frazione della potenza complessiva consumata € convertita in raggi X utilizzabili; il
resto viene dissipato sottforma di calore,che deve essere rimosso, generalmente tramite
raffreddamento ad acqua o ad ari a. 1 mat er i

buon conduttore che posselffere undalta temper

10



Siccome gli esperimenti XAFS hedono una fonte di raggi X ad energia regolabile, le linee

di fluorescenza ottenute dai tubiraggi X non sono utilizzabili; la radiazione frenante,
invece, potrebbe essere impiegata impiegando opportuni monocromatori per selezionare le
| unghezzdodidmtoenrdeas s e . Tuttavi a, | a potenza
comunque troppo bassa, per questo si ricorre nella maggior parte dei casi alla radiazione di

sincrotrone.

La radiazione di sincrotrone

Questo tipo di radiazione e cosi chiamata poiehétata osservata per la prima volta

all 6interno dei sincrotroni, enor mi macchin
richiedenti alte energie. Sono utilizzati per accelerare particelle cariche fino a velocita
relativistiche, ovvero prossime auejle della luce. Mentre accelerano, quegtaticelle

cariche generano onde elettromagnetiche fintantoché continuano a seguire tratti curvilinei
creati tramite | 0applicazione di campi magn
simili a quella dek luce, lo spettro e il modello di emissione angolare sono
significativamente diversi ri spetto a quell
conseguenza della contrazione relativistica e della dilatazione tem&icaleme la potenza

in gioco € mdb alta, lo spettro della radiazione elettromagnetica emessa € spostato a
frequenze (energie) molto alte e la radiazione stessa risulta efficacemente direzionata.

La radiazione di sincrotrone possiede le seguenti caratteristiche:

raggi di intensita moltolevata;

- ampio intervallo di energia spettrale: da

alto livello di collimazione (raggi paralleli);

perfettamente potezata sul piano;

pulsata: la radiazione non & continua ma & emessa con un impulso di‘tsa. 10

Le componati di base della struttura (detta anello di stoccaggio) sono invece:

una sorgente di elettroni o positroni;
- un sistema di i ni ezi one: accelerazione e s

un sistema di ultra alto vuoto, 16 10**torr;

magnet di pol ari, c¢che causano il piegamento d

altri dispositvi di inserimentofocalizzazione e piegamento dei raggi elettronici;
- cavit”- di radi ofrequenza, per ripriestinar
emissioni;

11



- protezioni contro le radiazioni;

-l e Abeamlbivver o | Control

. Experimental hutch ___
Opfics hu{::;h 7
hutch -

la radiazione € convogliata pe

eseguirediversitipi di esperimenti a

seconda del | a I

impiegata (figura 11). electrons

Ogni beamline e equipaggiata con:

- un mona@romatore, SPeSso un
cristallo di Si o Ge tagliati per avere

Beamline

specifici piani di diffrazione;

- un sistema di rivelazione, chauo Figura 11: schema di un anello di stoccaggio
essere: una camera contenente due
elettrodi e riempita di un gas inerte, viene misurata la corrente generata dalla
ionizzazionedel gas (gli ioni migrano agli elettrodi di segno opposto); detector allo stato
solido, come un fotomoltiplicatore; uno scintillatore, materiale inorganico che emette
impulsi di luce ultravioletta o visibile quando colpito dai ragfX
Gli spettri XASdei composti studiati in questo lavoro sono stati ottesdutentro di ricerca
ELETTRA di Basovizza (Trieste) e all dEurope
Grenoble. Di questi spettri sono state analizzate le tre parti che li contraddistinguee: i
edge, la parte XANES e la parte EXAFS.

Le regioni dello spettro XAS

Lo spettro di assorbimento di raggi X di un qualsiasi composto pud essere suddiviso in tre

parti, a seconda dell dintervall o di ener gi a
- ilpreeedge:d 6i ni zi o dell o spettro-:10eVprimadedar val | o
sogliasinoaqualcheev A seconda dell 6atomo fotoassor

possibile apprezzare delle transiziaiettroniche di elettroni nei livelli internjsoto

f or ma di pi cchi di assorbimento) tipiche
ossidazione. Léenergia delle transi zioni
ossidazione mentre | 0i nt e rala geometda g @dalled e d a

simmetria del composto

- la XANES: | 6 i B-50ee¥rifeditd dllap soglia edomprendda 6 e dvgeeo, 0

il picco di assorbimento laoc dal | 6 e s pul diurnetetronadalun liwetlon t i n u

12



interno. Questa parte della spettro € una sortaplionta digitale del campionesssa e

data dall o Ascattering multiploo dei ragg
esterni), e |l a forma dell 6edge stesso  in
non occupati, la quale dipende fortengerdalla geometria di coordinazione. Un
vantaggio di questa parte dello spettro rispetto alla regione EXAFS € una piu debole

dipendenza dalla temperatura;

| 6EXAFS: | 6i nt er v &0-B0OeVeispetto gla sogli@doécostituitbi c. a.
dalapare osci |l Il atoria dopo | é&eiddognezionifratturaglis s a s i
circa |1 d6intorno del | 6at omo fotoassorbitor

maggiore rispetto a quell o XANES poich® de
farloviaggiared o po | 6 e s pul s Leantemzioni@dl fotoelettrane stesso con

il potenziale descrittaagli atomi primi vicini sonodelle interferenzearatteristichger

ogni materiad dat o e guest o, unrhiotwod adn umer $ 6bbi d
funzi onament o, rendono | 6EXAFS wuna tecnic

molecolar??4,

Léanal i si EXAFS, essendo una parte prepondc¢

dettagliatamente di seguito.

II4 L T T T T T YMnOI 1 1
pre-edge regiori 1.6 4 XAN E S
c 12F edge region 4
2 near-edge region =
RN =
g [T 1.0+
2 %
s i 14 EXAFS
5‘ 06 g 054 [~
g ®
E o4l )
[=] [
< nf - * 0o
0 I 1 I 1 I I = -'\J
6500 6550 6600 6650 6700 6750 6800 6850 05 T T T T T T )
8200 8400 8600  B800 9000 9200 9400 9600
Energy (eV) Indicent X-ray Energy (eV)
Figure 12 e 13la suddivisbne dello spettro XAS
L 6 E X AtedBia e funzionamert o del | 6anal i si

Il meccanismo che regola il fenomeno EXAFS puo essere descritto da tre passaggi:

assorbimento dei raggi X ed emissione del fotoelettrone nel contjnasto step iniziale
rappresentato dall 6edge, emeno édefmilaEeg i a Cc 0
caratteristica di ogni atomo fotoassorbitore. Esistono altre due importanti definizioni di

Eo: sperimentalmente, essa epinto di flessaella derivata prima dello spettro XAS;

13



computazionalmentek, € definita come il punto in cui imia il fenomeno EXAFS,
owerok=0k i | numer o doébonda associato al foto
propagazione del fotoelettrone e interferenza delle onde elettroniclfienomeno
EXAFS comprende delle oscillazioni nello spettro

assorbimento che decadono ineimsita, ed esse § O O @)
verificano fino ad energie molto superiori (fino O o

1000 eV) di quella di edge. Queste oscillazig g RN
derivano dall o fsfercaemdssal © <+ Q> I Q ia
dal fotoelettrone con gli elettroni degli aton Oﬁ‘ : 4 ‘”‘O
circostanti (figura 14). Il risultatdi questo process

& una modulazione del coefficiente di assorbime| O o O

della specie presa in esammoiche il fotoelettrone Figyra 14: scattering e backscatter
. . : : I'onda sferi | fotoelettr
interagisce fortemente con il potenziale gener ~ dellondasfericadel fotoelettrc
dagli atomi circostanti. Tutti questo puo avvenire solo se il fotoelettroneepessi

undener gi aEy.cilnlet na amerBssocidtd adnesso € descritto dalla

relazione:
. a0 O
0 q q
fi
dovem | a ma s s a e riledpdoriok/ | 2e” t, h austamte di Planck
Ril assamento d e kedsamdodi bna vaganzd elettronica | @n orbitale

interno che deve essere riempita, possono esserci dueaditernNel primo caso, un

elettrone a piu alta energia prende il posto del fotoelettrone e nel processo viene emesso

un fotone X di energia ben definita: questo e il fenomeno della fluoresc¥ndel

secondo caso, invece, dopo il iempimento della vacaozavviene nessuna emissione
radiativa ma un altro elettrone, nel |l o st
Abucoo apparteneva, viene sparato nel cont

Auger. La probabilita di avvenimento dei due fenairgipende sia dal numero atomico

del fotoassorbitore sia dall 6energia del | @
a omico basso e/ o si opera nel campo dei
prevalere, mentre util i zozf@doasbarbitoreahg gumeraX A h a

atomico elevato tende a verificarsi il fenomeno di fluorescehifimché il fotoelettrone
possa propagarsi e generare le interferenze e necedsaribprocesso di decadimento

avvenga in un tempo sufficientemente maggiore.
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lsegnal e EXAFS viene descritto da wuna funz

ampiezza e una determinata fase:
J

. 0 . _ s .
. Q o 20 QOYDX 0Q DEJY » Q
%/—/ -
\ h'd
Ampiezza Fase
Variabile Descrizione
Nj Numer o di at omi Aj O Vi
Rj Distanza dal fotoassorbitore
Fj(k) Ampiezza di backscattering
aj(k) Spostamento di fase dovuta al | iGng
0j° Fattore DebyaNaller di smorzamento termico e strutturale
k) Cammino libero medio del fotoelettrone
Tabella 1 parametri componenti la funzione EXAFS e loro significato
Questa equazione approssi ma | odareranzehé gfericaer at a

Inoltre tiene conto solo dello scattering singolo e non di quello multiplo (figura 15), presente
nella parte XANES dello spettro a differenza di quello singolo.

=
/’ v " /’ Gl F"’\

@ ¢ &« & o

\_ SS = Single Scattering/ e MS = Multiple Scattering r

Figura 15: scattering singolo e multipk@n rosso il fotoassorbitore)

Léampi ezza diFkbac pasamero 4
dipendente dal numero atomico, infatti ad &ti ™| D\
essa aumenta con il crescere di Z; inoltre W N
posizione del massimo si spostakgiu elevati = VA SN
N\
A . 04 I‘ \ © RresSem
all aument ar e (figutalf).u me A e
N\ ™
AN Sl
as N S
\ - Cota
\\
\\osw
Figura 16: Fj vs. k per vari elemet E R i e T
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Anche b spostamento di fase & dipendente dal numero atomico; oltre a questo, € da rilevare

= [ T 2 che, mentre per il
=L o Sn a4 Si :*QT .
st f £ fotoassorbitore esso decresce
| ‘ o o semplicemente in maniera
8 = O r
w ol monotona al kdaumen

T T ——, I sn nel caso dell oaton

4

L{M [ Ge il backscattering possono
[ oo | verificarsi celle risonanze tali
[ _GLNGN:N_N \
‘ 5o g \.E

da impedirne la previsione

k (A1) k (A1) del |l 6andamento (fi

Figura 17: spostamento di fase per diversi elementi

In una prima approssimazione, dalla frequenza déilee possibile ricavare la distanza inter
atomica tra il fotoassorbitore e | 6atomo
i nformazioni circa il numer o di coordinazi ol
indicativo del tipo di scatterementre dal fattore Debyé&aller si possono trarre ipotesi circa

il grado di disordine del sistema. LOEXAFS
specie atomiche, tuttavia risulta insensibile a lungo raggio per via del fattore di smorzamento

e del cammino libero medio del fotoelettrone.

Gli atomi in fase condensata vibrano attorno alla loro posizione di equilibro a seconda della
temperaturaCior i duc e | 6 aafkp questo Zeaomehe é rappresentato dal fattore di
DebyeWaller di tipo termico(? che si combina con quello di tipo statiah’ descritto

poc'anzi, e che dipende dal disordine strutturale del sistema. La ristftant&’ + 02 & la

varianza dellaidf f er enza di spostamento dell édat omo #l
del fotoassorbitore.

Il fotoelettrone pud anche dare luogo ad urti anelastici: in questo caso non contribuisce alla
creazione delle interferenze e potrebbe non avere energiicairsufficiente per ritornare

all 6atomo central e. I n aggiunt a, i fotoel et
di vita della buca di core. Questo fenomeno e rappresentai&)da c he per kl 6i nt e
utilizzato nell 6EXAFS < 25

Il termine 802 e un altro fattore di riduziondato dal rilassamento di tutti gli elettroni

del |l 6atomo centr al e c hecostanta pepua datodotasgoebitoe e a | f

ilsuoval ore ~ sempr 4 Shdpendedrteramente daaN, ¢ anch®periquesto

16



la fase (quindi R) ri sul t ag?yenesolimmente ficavato d e | | ¢
effettuando una misura su uno standard di struttura ben nota contenérdet o mo centr
prescelto.

Undaltra approssi mazi ong(leé quella dlel smgoko telattromeelh c a l
maggior parte del coefficiente di assorbimento dat a da transi zi oni i
elettrone che lascia un livello interno, e gli altdlNelettroni modificano le loro funzioni
déonda per edatenziatercredto dallh presemza della buca di core; il resto €
invece risultante deltlreangsuiaziionlid efcacn elaazs toincel
provoca a sua volta per altri el et t rtattn i pi %
gli elettroni che sono stati eccitati. Inoltre, il processo di fotoassorbimento viene considerato
molto piu veloce del rilassamento degli altdlNelettroni, per cui nel calcolo EXAFS dello

stato finale solo il fotoelettrone viene considerato. teazione delle interferenze e percio

molto piu veloce delle rotgibrazioni atomiche, e la misura risulta essere un insieme di

Aii stantaneeo del |I&?)configurazione atomica

La procedur a p esfk)ddll@spettiio coastsie netiaesottanee Iddl posedge

medi ant e l Gutili zzo di un poli nomio di t e
| @sarbimento di edge (figura 18). lc&) viene di norma moltiplicata pé¢, K o Kk per
compensare il decadimento di ampiezza e aumentare la s¢éqsibinedio-alti, ovvero dove

sono di solito concentrate le informazioni pit importanti.

“w
220}
3 0 0 200}
oLeof
Ziuf e
120}
100
Figura18 procedura per | O ——mmr——mm—my——mn
E(eV)

E6 stato propdbto] 6nhmpgl egandi
—>nd basate sulla trasformata di Fourier per isolarenticbuti

3 1d di ogni singolo guscio (figura 19); si ottiene una funzione

v ;o
“~Coordination
shells

di distribuzione pseudmdialé® (figura 20).

R | Figura 19: gusci di coordinazione ed
esempio di trasformata di Fourier
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KA >R (A)
1st 2nd 3rd
. l i u*: marked Qroups
g AR
“ i} i 2 3 l 5 3
kR

Figura 20: esempio di trasformata di Fourier per uno spettro XAS di Mn

Fino agli inizi degl i anemplicecheht® nel cordron@® Hiret® i EXA
di ampiezza e spostamento di fase de(lg del campione con quelle di un modello noto,
quindi si procedeva al calcolo della trasformata di Fourier per isolare e distinguere i vari
gusci di coordinazione alle diverse distanzce
di fitting della funziome oscillatoria tramite calcofb initio, ottimizzando la rimozione del
background e includendo nella simulazione gli effetti di scattering miiffiplo
In questo lavoro é stato utilizzato il pacchetto di software GNXAS, il quale suddivide
I 6 a n alHSsdlle segiehti fasi:
- Creazione di un modello strutturale tramite input di coordinate atomiche frazionarie e
i ndicazione dell datomo central e. Spesso il
ad una specie, la quale dovrebbe essere piu similé fossl e a quel |l a del |l
possiede invece la struttura del campione, pud comunque essere utile procedere al
calcolo ugualmente per verificare che la procedura di simulazione venga eseguita
correttamente;
- Creazione delle fasi (oluste) necessariper | 6anal i si, i Cui nu
principalmentedal modello inseritodalla distanza massimahe si vuole sondara
partiredal fotoassorbitore dal tipo e raggio di interazione che si vuole studiare;
- Previsione del numero e del tipo di tdbuti al segnale EXAFS teorico. Questi
contributi possono essere a 2, 3 0 4 corpio[g™} la cui complessita dipende proprio

dal numero di atomi coinvolti
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La figura 21 mostra i parametri
.ﬁ. RICES R componentidei contributi a n corpi.
8 y R o Una @ necessita soldella distanza R

" tra i due atomi che la generano, una g
72 SR possiede anche un angadotra i tre

7(3) 2 le Rz; 6
Y(4) -2 R1: Rz: R3: 61, 65, @

atomi

componenti,

mentre

per

descrivere unass e r v e

anche

Figura 21: composizione delle,d i n r osso |

in blu gli scatterers)

solido di torsionet (ad ognuna di
queste variabili & associato @nR). Il
programma indicaanche i possibili scattering singoli e multipli in ogni contributo,
indicati cone, (figura 22) Ad esempio, per una,g6; € scattering singolo, come losg

per una ge G per una g

- Scelta dei contributi che si pensa siano f ‘ s ?
rilevanti, i quali veranno effetivamente] \® ., ¢ &f/ y
calcolati. Quasi sempre i contribu ) ) )
prevalenti rlsulltano ess.ere I@'@élfzt{ne g | . e o e ? /’
del fotoassorbitoreon gli atomi vicini; ° zz_/.g # r.

- Procedura di fitting effettiva, nella qual( .~ ./ . . 3

viene impostata una tabella contenente
. L. ) .. . Figura 22: scattering singolo e multiplo

informazioni riguardamttutti i parametri di

interesse (distanze, angoli, fattori di Debyaller, Eq del fotoassorbitore,§ numeri di
coordinazione). Viene estratta l@k) sperimentale e, con i contributi calcolati in
precedenza, ne viene costruita una teorica da sovrapporre ad essa, e il fitting stesso viene
eseguito modificando i parametri determinanti i segnali teo¥algono infatti le

seguenti relazioni:

0.4 jm)= 3 (0.0)+ 377 (0.0.5)+ Z;r“(ﬁ,i,j,kh . "(0.7, f...m)

(i.4) (i.gk
e
o hRa’thQ
dovei,jeksono gl i at@¥mi Ascatterersd

Léanal i si nrquahta épossileile indadgane | parameiri di interesse fissando i

valori dati di partenza degli altri (presi dal modello o da latter) Una buona
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sovrapposizione, implicante una bassa differenza tra le due funzioni (basso residuo), indica il

successo del fit, e la correttezza dei parametri trovati.

| complessi studiati

Sono stati analizzati tre gruppi di strutture molecolari a&verame come centro metallico:
cinque complessdi Cu(l) con leganti fosfiniginove composti di Cu(ll) divisi in quattro
classi per somiglianza strutturale, in cui i leganti (bidentati) sono eterocicli azolatgateci

e non; soluzioni a diversa cartrazione di due complessi di Cu(l) gia citati.

| leganti fosfinicidel primo gruppo sono i seguelfitn parentesi quadre il nome dato alla

molecola)

- / R
g
L

PTA

“7 N
- 1,3 5triazo-7-fosfadamantandPTA]; 7

- 3,7-diacetil1,3, *triazofosfobiciclo[3.3.1] nonano, [DRTA];

NG
- Tris(cianoetil)fosfinaTCF), [PCN]; “Cx.,f-\iﬁﬁ“

PCM

H
- Tris(pirazok1-il)borato + TCF[PN3]; _ B,

0] OH
- Tris(2-carbossietil)fosfina (TCEP), [PCO] ;/

20



Composti di Cu(ll) divisi nelle quattro classi:

Classe 1:

Classe 2: MF1

Classe 3: MF16

Classe 4:

e MF23

MF2

PPP23

P
// \\
Cl Cl

7 N

/N\

cl’

r
NN
0y ’N\
ca

Cl

e 1B142

e PPP32

e MF20

PPP20

/
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Scopo del |l 6el aborato

Loobiettivo primari o di guesto l avoro —  in
utilizzando laspet r oscopi a XAS, in particolare | 06int
Cu(l) o (I), tramite fitting del segnale EXAFS degli spettri a disposizione. Nello specifico:

- estata verificata | éaffidabilit”™ dedial a tec
studiati in letteratura (PTA, DAPTA, PCN, PN3) con lo stesso metodo, utilizzando lo
stesso modello strutturale (PTA);

- estata indagata | a coordinazione dell 6ator
(PCO);

- é stato effettuato il confronto solieknluzione per i complessi PCO, DAPTA e tutti
quelli di Cu(ll) allo scopo di valutarne il comportamento inambientesimile a quello
fisiologico;

- stato osservato il cambi amento dell 6int
soluzione correlato allarpgressiva diluizione.

Di tutti gli spettri di assorbimento di raggi X sono state valutate ed analizzate anche le parti

XANES, preedge ed edge, come punti di partenza per le procedure di fitting.
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Parte sperimentale

Misure di spettroscopia di assobimento a raggi X

Gli esperimenti XASsui complessi di Cu(l)sono stati condotti presso ELETTRA,

Synchrotron Light Labratory, situato a Basovizza (J® pressol'ESRF di Grenoble,

Francia su polveri solide policristalline e s

soluzioni dei compostili interesse L 0 a
di stoccaggiomantieneun fascio elettronico
di 2.0 GeV di energia e una corrente di 3f
mA operando i-mp,(‘m\mmha'
corrente mantenuta stabile per iniezione ‘

ma continua di elettroni al fastid, e le | Figura 2: interno della "beamlineXAFS
misure ®no state effettuate nelldhutch

sperimentale 11,1a linea di luce XAFS (figura 23%li spettri sono stati registragila soglia

K del rame e in trasmissionsono stateitilizzate tre camerdi ionizzazionecome rivelatori,

riempite con una miscelali

reference

Ar/N, in proporzioni talida

13 12 11 e g
ottenere un assorbimento d¢°sa™ monochromator
stopp I source
20 % nella prima camera 10 lF — - —I— —. I ©
(prima del campione), 80 % sample \
(can be rotated) beam
in 11 (tra campione e L / stopp entrance

] slit
ionization chambers

riferimento) e 95 % in 13, : _
Figura 24: schema della camera sperimentale XAFS

dopo il riferimento (figura
24). Gli spettri sono stati acquisiti con un incrementd dbgante pari a 0,03 A un tempo

di acquisizione di 3 s p e r-9830ev. tSano wati raceaitie r g i a
dai 3 ai 4 spettri per campione per di mi
un foglio di Cu come riferimeén interno allo scopo di calibrare le energie in ogni scansione:

guesto accorgimento ha permesso monitoraggio continuo delle energie durante le

scansioni successive; le energie sono state definite assegnando come végneekh
spettro del Cu metadio 8980,3 eV#?.

Non sono stati osservate derivkell'energiain uscita db monocromatore durante gli

esperimenti; la luce bianca e stata resa monocromatica impiegando un monocromatore ad
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uscita fissa composto da due cristalliI{111); le armoniche @&assa energia sono state

escluse sfruttando la riflettivita di uno specchio di Pt posto a 3 mrad rispetto al fascio a monte

del monocromatore stesso, e disallineandlsecondo cristallo del 30 %

Trattamento dei dati grezzi

Dopo

| 6 acqui dtiosono stai otiereuti deiofile sliptessto contenenti valori di

energia con i corrispondenti di coefficiente di assorbimento lineare; questi file sono stati

aperti e modificati tramite il software Athena. Gli spetsono statiprima di tutto

normalizzati, utilizzando dei polinomi di terzo grado per eliminare il-peeil postedge

(figura 5): i n

guesto modo |

6assorbi

ment o pri ma

elettroniche di preedge, e il sab di edge vero e proj (jump) risulta pari a wnita arbitraria

[a. u. ,

Afconteggi

a l

s e ¢ 0 n d dfiguradty. tl coeffetiente ldia

assorbimento pud comunque risultare maggiore gerlvia delle oscillazioni EXAFSI

valore diEp e stato imposto pari al valore di egier corrispondente al massimo della derivata

prima dello spettro.

DAPTA_solid_0101.txt
T T

7
/

u(E)
o

{

/

-05

DAPTA _sohd_0101 4xt
T

norm xu(E}

0.5

[=

L

1
8800

. .
9200 9400
E (e¥)

L
9000

1
9600

T T

I
8800

I
9000

.
9200
E (eV)

L
400 9600

Figure 25 e 26:procedura di normalizzazione di uno spettro XAS (a sipististesso spettro gia
normalizzato (a destra)

softwar e

abbassato

rapporto

a

per nee(tkt)e ple@malssit BXasFSpiparetutt gli dpettdéi a

solidi k-max & stato imposto tra 12 e &4', mentre per quelli in soluzionerkax & $amo

10,

per

6abbassamento

del

segnal e/ rumor e:

a

trasfor mat a

a
di

evitare di ottenere picchi non dovuti ad interferenze EXAFS, maéstq modo si perdono

informazioni circa le sfere di coordinazione piu estdihk massimo per analisi sul rame é
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18, corrispondente a c.a. 9659 eV, a causa della soglia di assorbimento delfd)zisce

sempre cercato di visualizzare la funzioneinderferenza come?Ac ( k ) per ottene
buona sensibilit”™ a k medi, ma | a pessi ma qu
rapporto segnale/rumore nella maggior parte degli spettri ottenuti da campioni in soluzione ha
portato elnltahied gdiadkd da 2 a 1; in alcuni C a
funzione risultava ewedasgihtion duegauiafl rea bai 10e ,n omma pu
utili dal punto di vista analitico, poiché il segnale tal quale decade di intensita troppo
rapidamente.

Léal goritmo fAAutobko ~ wutilizzato per |l a ri
permette | 6eliminazione di tutte | e oscil/|
parametro Rbkg, che nelle analisi effettuate € sempre statpcoe s o nel BBi nt er v
nelle prove in cui si e in possesso dei dati cristallografici, quindi anche della distanza di
prima shell, & conveniente avere come valore Rbkg la meta di tale ditankzprogramma

OriginLab e stato utilizzato perrealiz ar e i grafici degl i spettri
trasformate di Fourier @hute da Athena

Queste analisi iniziali sono servite, soprattutto per i complessi di Cu(ll) in soluzione, per
avere un punto di par t eipale & pits approfondita, dvwem d r e | ¢
fitting EXAFS. Inoltre sono state utili per confronti immediati solislmluzione di uno stesso
complesso, di composti diversi molto simili come quelli di Cu(ll) di una stessa classe e per
spettri dello stessa molecoladastuti in due siti differenti.

Analisi dei picchi di pre-edge

| picchi delle transizioni 1% Y3d qeueldY4plspre
complessi di Cu(lf? sono statirattati mediant®©riginLab per Windows. Inizialmente si era

pensato di ricorrere & f i t yk o per Ubunt u ettra XA @eardlo i | f
manualmente una linea di basmgo tutto lo spettro e sottraendola ad esso; quindi & stata
selezionata la regione di interesse e immesse due funzioni di tipo Réaigtiper eseguire

il fit del picco estratto. Tuttavia la rimozione deckground eseguita manualmente non ha

dato dei buoni risultati, e i picchi non sono stati estratti correttamente. Per questo motivo, e a
causa inol tre del | e di f if progoammad date soprattatto r at e
dal |l 0i nt er f aa, @ist@ato geaso @i ricomereuad tOriga, dopo un primo

tentativo con fityk effettuato sui complessi di Cu(l).

Il fit pre-edge é stato svolto in questo caso procedendo con la seguente modalita:

25



- selezione della regione di interesse (i picchi dellestzaoni elettroniche);

- creazione della linea di baséfigura 27)

immettendo un certo numero di punti,

solitamente due prima e due seguenti il picco;

che sono in seguitointerpolati da una spline %
cubica (un polinomio di terzo grado). | metodi:g

pit noti preeedonol 6ut i | i zzo dF funzione
arcotangente per la  rimozione  del

E (eV)

backgrount. Tuttavia nei database di fityk Fiqura 27 nea i base creata per i
OriginLab non & presente tale funzione, percio complesso I1B142
e ricorsoa una spline, artificio gia utilizzato in
altri studf®:
- sottrazione dellanea di base;
- individuazione del centroide del picco: questa operazione pud essere compiuta
automaicamente dal software o manualmente;
- procedura di fitting vera e proprigiene scelto il numereil tipo di funzioni che saranno
utilizzate per questo spo. Possono anche essere di tipo diverso, ma in questi casi sono
state sempre utilizzatduefunzioni PseudeVoigtd i tipo 2 (trattasi di
analoghe alle gaussiane). Vengono scelti i parametri di partenza: centroide, ampiezza,
larghezza dipr of i | e sdileafpneionifingerite.ldsoftvarecompiequindi dei
tentativi varianda parametri a disposizione per ottenere una sgoridenza piu simile
possibile con il picco dalla somma delle funzioni date. Il numero di iterazioni eféettuat
per tutte le prove & 200, la tolleranza di®1(per ogni prova & statattenuta la
convergenza mantendo costante almeno centroelampiezza delle funzioni (ne sono
sempre stateilti zzat e due) >dresinltotus valere mbop sugedone&°l G
Per ogni prova il software ha elaborato report indicantd parametri finali ottenuti,
tolleranza e numero dierazioni impostate e | 61 nt Begareadele fuozerini o d a
impiegate. La somma di questi valori fornisce, con un errore dipendaitaebonta del fit, il

parametro direttamente correlato all éintensi
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Analisi del segnaleEXAFS

Hfitting della 6(k) dello spettro XAS st
GNXAS, il quale comprende i programerymol, phagen, gnpeak, gnxaftheo

Il programmacrymol € utilizzato per ottenere il modello strutturale, indispensabile ger |

c

reazione del segnale EXAFS teorico. EO6 nece

la geometria che si vuole impiegare. In questo lavoro sono stati inseriti sempre dei
cristalli semplici descritti da coordinate atomiche frazionarie;

il tipo di cella cristallina (chica, esagonale, ecc.);

dimensionie angoli della cella, dipendenti anche dal tipcuuttura

le coordinate frazionarie di tutti gli atomi che dovranno essere inclusi nel modello;

altre informazioni inerentagli atomi del modello tra cui la carica foahe (sempre nulla

in tutte le analisi svolte), il numero di atomi direttamente legati (presunto se non
conosciuto) etif@aesxatgigulot infmMmufgamametro  da
A muftfiinnO pr opost a approsSmaadi etati,nergetiai eleftoraci e

all 6ointerno di un | attice <cristallino ass
nellaregionee st erna (che possiede appun)Yeunouna f o
costantenella regione interstiziafé | | met o d o nd améntata, utdizatopper a
semplificare le interferenze create dal fotoelettrone, si basa proprigussta
approssimazione-ti hd 7r1raggiao vamufabihe fonda
funzionamento del software succesgpagen e come valore gtato sempre immesso la

distanza di legame della molecola biatomica corrispond@nte

le distanze atomiche da considerare: questi parametri sono necessari sia per la
costruzione del modello che per la creazione delle faduge) tramitephagen Da essi
dipenderanno inoltre il numero e tipo di contributi dlagannacalcolati congnpeak ad

esempi o, per il c @ CwePed éonecdskariouintrodurre fa tdistantau t o
massimaCtP e quellaFC, e P @u-C adnche una GC;

la massimalistanza considerata (eoff) dal foto-assorbitore, indicante essenzialmente

la dimensione della cella cristallina;

il numero degli atomi foteassorbitori e quali tra quelli inseriti. In questo lavoro € stato
sempre trattato un solo feassorbitore alla ol t a, | 6at omo di Cu;

ti po di processo fotoassorbddge);vo: nei casi
tipo di step energeticoello spostamento di fas@er le analisi EXAFS é suggerito un

incremento esponenzi&lé;
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- modello di scambio e correlazione del potenziale per lo staitatecee stato adottato

sanpr e i | potenziale compl eslwmqudtlpendent e d:
- La costante o di potenziale i mmagi nari o,
buca di core. EO® sempre s tabellapredefinitdf.i zzat o u

Tra i file di output generati derymolve ne

sono alcuni che descrivono i parame
strutturali della cella appena creatano
eseguibilecon un programma di grafica (i
qguesto caso il Top Drawer di Ubuntu) per
visualizzazione del modello generatg

(figura 28) e uno contenente informazio(gy

SuU natura e numero 0i nput
di phagen q u e s tia@surhetin modo,
dettagliato alcuni parametri gia specifica
nel | 6ianymal tpiu a@tii specifici di  Figura 28: output grafico della cella generata per
. . . modello del complesso PTA. Le due immagini sol
ogni cluster comee energie di partenza ¢ necessarie per una uile stereoscopica.
finale ai fini del calcolo con relativo step
energetico per punto calcolato (Il 6unit?” di

GNXAS e il Rydberg, 1 Ry = 13,61 eVYUn parametro molto importante e il raggio di
Norman, uti zzat o per | 6otteniment efdfettiraggda R
calcolo delle fasi. Il raggio di Norman rappresenta la distanza alla quale la densita di carica
atomica alldinterno dell dat omb igageis sfomuefgfuii nv
tindo sono determinat.i i n modo tale che tutt
| 6eccesso di <carica rimane nell a r egrettene i nt
da utilizzare negli sfp successivi & necessario amessun overlap superi il 20, in

questo lavoro, per ovviare al problema di una sovrapposizione troppo elévatato

modificatoil raggio da 0,72 A (valore sempre ottenuto) a MERD.

Il software phagenricava computazionalmentgli spostamenti idfase atomici adatti al
calcol o EXAFS, servendosi-t i dl®d thud aipghagens si ma z
comprendefile contenenti informazioni sulla simmetria e il calcolo delle ,familla
determinazi onet idred & aguwii pieiupbdantiesbnd due,anou |l at i
riguardante le $®Beibaal doortoatt amiferma!| i sp

matricial e: essi costituiscono parte del | 6

contributi di interferenza tramignxas In particolare, & possibile utilizzare uno strumento di
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phagen, phaploper convertire il file con gli spostamenti di fase in un altro eseguibile dal

Top Drawer per visualizzare graficamente questi ultimi (figg3@p

ptapha.tl NAT= 1

A L L L I R ERLA

]
]
1
1
]
]
o
1
_}
]
J
|

Figure 29 e 30:parte reale (a sinistra) e parte immaginaria (a destra) di uno spostamento di fas

! passo suGct e mted oludier atomicd att#ll a0li id e n't i ifpiincialz i one
2, 3 e 4 atomi nei sottoluster rilevanti per il calcolo dei piu importanti contributi di
scattering singolo e multiplo nella sezione
progranmagnpeakla qualenecessita di uno dei file di output generaticdgmol contenente
informazioni circala posizione, il tipo e il numero di atomi vicini al fegssorbitore, oltre

alla posizione e il tipo del fotassorbitore stessgnpeakha inoltre bsogno di conoscere la

distanza massima tolleratdfinché due geometriesiano considerate equivalenti, 0.2 A in

tutte le prove eseguite, e la distanza massima dalasorbitore entro la quale compiere

| 6operazione: guest 6ulitmpnoos t pa rpaamet rad | a sde mmper
cella, che irtutti i modelli costruitié stata di BA. L6 out pu tdaquattro bleipio st o
rilevante e costituito da una tabella contenente il tipo di contributo, gli atomi coinvolti oltre al
foto-assorbitoe, |l a frequenza teorica del picco osse
(non é tenuto in conto lo spostamento di fase), e la degenerazione, ovvero quante volte il
contributo si ripete: guest 6ul tElichmse edala i abi |
simmetria dellastruttura; nel caso di contributt® fotoassorbitore@tomo vicino la
degenerazione coincide con il numer o di cCoo
tipo di specie atomicaDgni contributo possiede anche una distarizeghme seo®, due

distanze di legame e un angolo piana®etre distanze di legame pitl due angoli piani e uno

diedro se®” (distanze e angoli possono anche coincidere per simmetria e/o se facenti parte di
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unita identiche di un cristallo o polin@r Nei complessi di Cu studiati non sono mai stati
presi in considerazione dei contribof’ poi ch® irrilevant.i al fine
aventi dimensioni modeste come in questo caso.

Il calcolo dei contributi vero e

file pelGN.PLO

proprio avviene congnxas il [
software che impartiscé nhome a
tutto il pacchetto.Gnxas richiede
come input i file delle sezion
dourto e degl:i

prodotti daphagen e i parametri
dei contributi stessi ottenuti d
gnpeak numero di picchb®, o® e

o® da cdcolare con distanze d
legame, - angoli e degenerazion= Figura 31: esempio di contributi g2 e g3 calcolati agmxas

associati. Come output si ottengor..

tutte i dati fondamentali riguardanti i picchi dei quali & stato richiesto il calcolo, oltre a dei

file per la visualizzazione in grafico (figura 31).

Léul tienadelalrGanal i si consi s tfitheo la eectehua dopa o c e d (
| 6i mpostazione di un valore di partenza di t
da utilizzare al fine della costruzione del segnale totale. Mentre per distanzelieéang

possibile utilizzare i valori trovati dgnpeako da altre analisi (diffrazione a raggi X in alcune

delle prove effettuate), per i fattori Deby¢aller & stato necessario, in questo lavoro, riferirsi

a valori di letteratura riguard® per distanzeidegame CtP, CuN, Cu-O, RC, N-C, angoli

CuP-C e CuN-C, &’ ed E, P39 Fitheo deve ricevere come input anche il file
contenente la misura sperimentale, dalla geadstratta lag(k) considerando un intervallo

ener geti co fed pammétrsonofati Valiabetemtre mntintervallo specificato per

ognuno di essi e, dopo un certo numeraerazioni,sonomostrati i parametri finali, quelli

che hanno portato il fit a conver gendia. Loo
informazioni cir@a la qualita del fit stessd, Gdrpolazione dello spettrole6est r azi one
segnée EXAFS sperimentale presentato come grafeioquesti ultimi il piu importante e |l

confronto tra il segnale calcolato e quello estratto dallorgpétisieme al grafico mostrante

le trasformate di Fourier (figg. 32 e 33). La versatilita della procedura é data dal fatto che e
possibile fissare alc@variabili: questo metodo é stato utilizzato per parametri di valore gia

noto (come le distanze di lage ricavate da misure di diffrazione a raggi &)fine di
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ricavare gli altrj semplificandd'operazione. In alcune prove sono stati tenuti costanti uno o
piu parametri per una prima serie di iterazioni, per poi "rilasciarli" in seguito. Questi artifici

sono stati impiegati per rendere il calcolo piu affidabile.

"../misure/PTA_000.txt.nor

R = .24655E-05

EXAFS AND RESIDUAL (

Figura 32: risultato di una prova di fitting EXAFS: in blu é rappresentata la curva sperimentale, in verde quella
calcolata, in giallo la differenza (residuo)

./../misure/PTA_000.txt nor

Transform

o
T
2
2

Figura 33: trasformate di Fouer delle curve mostrate in figura 32
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Risultati e discussione

Confronto tra i complessi di Cu(l)allo stato solido

Analisi pre-edge

Normalized Absorption (a.u.)

0,54

L spqsatiiinadd

0,0

-— DAPTA
PCN
~—PCO
] PN3
- PTA

— T
8976 8978 8980

— 7T
8982

—_—
8984
E (eV)

e o
8988 8990

Figura 34: confronto picchi di preedge per i comples
di Cu(l) allo st&o solido

Cu(1)*?. Questo tipo di transizionavvienea d

1sY4dpinoltre

dal | a

tipici della transizionel s Y 4 p

| complessi di Cu(l) sono caratterizzati da
un intenso assorbimento nella zona del
pre-edge tale assorbimento & mente in
tutti gli spettri dei complessi di Cu(l)
misurati

e dipende in larga parte

dall'intorno chimico di quest'ultimo;
osservando i valori di energia alla quale
sono avvenute le transizioni (tabeRa si

pud notare come tutti i massimi di picco

cadanonell'intervallo 89828983 eV, valori

4pry.z) Prossimi alla degenerazione, quinthratterizzata da una geoni@ttetraedrica e,

dunque, tetrecordinatau n 6 i nt ensi t ~

energie pi%¥h basse
etteratura | O0intensi
maggiore indica u

orbitalica e percid una distorsione della geometria struttffale

Come osservabile dalla figura 34, si nota urtacandamento nei picchi di pesige per i

complessi di Cu(l) studia si pud notare infattsia un progressivo aumento di intensita che

una diminuzione in energia nell'ordine PGEEN>DAPTA>PTA; il complesso PN3i

di

scost a

d anl guainta il ¢ghi@omassodiatoa esso possiedsia un'energia sia

un'intensita della transizione piu bassa rispetto a DAPTA.

Tabella 2 energieassociate &l a

Complesso| E pre-edge (eV)
DAPTA 8983,5
PCN 8983,1
PCO 8982,9
PN3 8982,7
PTA 8983,7

1sVY4p
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Variazoni di intensita ed energia della transizione dipendono fortemente dal numero di
coordinazione dell'atomo centraledella simmetria della molecolai si aspetta percio una
transizione meno permessa (a piu alta energaahtensita minore per DAPTA spprattutto,

PTA; questi ultimi infatti, osservando la struttura ricavata dalle misure di diffrazione,
sembrano possedere una maggiore simmetria rispetto agli altri complessi. Questo puo essere
causato dall'alta rigidita caratterizzante i legatdrgoliciclici, presenti nei due composti; in
DAPTA una riduzione della simmetria molecolare puo essere data dai due gruppi acetile
legati agli atomi di N.Considerando le strutturdella tris(carbossietil)fosfinge della
tris(cianoetil)fosfina, ci si puo aspettauna simmetria maggiormente permessa; nab ci

PN3 esistono elementi cwastanti, coméa struttura rigida del tris pirazolil borato e quella

pit mobile della TCF, che portarn® un'energia della transizione intermedia tra PTA e
DAPTA.

Il reale andaranto delle intensita é stato ricavato estraendo i picchi eégge dallo spettro

ed eseguendo una procedura di fitting al fine di ricavare il valore delle aree sottese (tabella 3):

Complesso| Area picco | R? di fit
PTA 0,327 0,99962
DAPTA 0,491 | 0,99989
PCO 0,419 | 0,99859
PCN 0,745 0,99996
PN3 0,622 | 0,99916

Tabella 3. risultati analisi preedge per i complessi di Cu@)lo stato solido

Si notano subitdueanomalierispetto allandamento precedente:

- lintensita della transizionsn PN3 &€ maggiore &in DAPTA. E'possibiledunque
che la struttura del borato sia meno costrittiva del ptdicclo acetilato;

- l'area di picco in PCO e molto piu bassa di quanto ci si potesse aspettare. A differenza
pero degli altri quattro complessi, non sono state @segusure di diffrazione sul
campione solido in PC@ quanto non cristallizza facilmenteertanto noresiste una
conoscenz@arecedenteirca la struttura cristallina di questo composto (non e escluso

che ci siano degli O oltre che dei P legati al metedintrale).

33



Analisi XANES

La figura 35 mostra le differenze nelle misu
sperimentali dei cinque complessi. Come ci

°
1

sarebbe potuto aspettare gli spettri di DAPTA

PTA sono molto simili, soprattutto nella

o
v

regione EXAFS: € evidente che i gruppitice
in DAPTA effetti

Normalized Absorption (a.u.)

non modificano gli

dell'intorno chimico sul metallo centrale indot

dai leganti fosfinici. Si puo notare anchea

k”.nw e
S

0,0

T . T . . . . .
8960 8980 9000 9020 9040 9060 9080 9100
E (eV)

certa somiglianza tra le misure di PCN e PN
le quali pero divergono proprio nella par

Figura 35: confronti spettri XAS dei complessi (
Cu(l) allo stato solido

EXAFS dello spettro: questodato dalla presenza del pirazolil borato nella coordinazione del
Cu(l) in PN3. PCO differisce da tutti gli altri, specie nella regione XANES: é stata ipotizzata

quindi la possibilita di legami GO allinterno della struttura cristallinalatele proprig¢a

della TCEP*"; queste interazioni possono infatti modificdoetemente lo spettro XAS e

soprattutto la parte EXAFS.

Dalla derivata prima delle misure (figura 36)

A —— DAPTA _ o N
ggg sono stati ottenuti i valondli Ey (tabella 4),
P ) . .
02 /o - confrontati con E; corrispondente aCu

dp(x)

0,0 puomeessstzisiotd

-0,2 4

8990,8
E (eV)

metallico. Si nota chdzy nei complessisia
maggiore rispetto a quello teorico del

metallo, sia per lo stato di ossidazione sia per
gli effetti dellintorno chimico: per |l
fotoelettrone € infatti piu dspendioso, dal

punto di vista energeticessereespulso da

Figura 36: confronto derivate degli spettridei un atomo coordinato all'interno di un

complessi di Cu(l) allo stato solido i )
complessiuttosto chela uno "libero®®®,

| valori di Ep sono stati ricavati daecondamassimo relativo della derivata prin&i.osservi
come loscarto sia maggiore di 1 e\ sonoalcunedifferenz nell'intorno chimicoper

guanto riguardd salto di assorbimento.
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Complesso Eo (eV)
Cu metallic6®'>” | 8978,9
DAPTA 8983,3
PCN 8990,3

PCO 8984,4

PN3 8991,1

PTA 8983,3

Tabella 4: energie di edgper icomplessi di Cu(l) allo stato solide @nfronto con ilriferimentometallico

Le figg. 37 e 38 mostrano, rispettivament e,
pericinque campionDal | e (k) non  possibile ricavar
confermare la differenza nella parte EXAFS tra i vari comp@ésithe qui & ben visibile la
somiglianza tra DAPTA e PTA dalla quasi perfetta sovrapposizione delle funzioni
oscillatorie. Dalle trasformate di Fourier si puo dedurre invece che, per tutti e cinque i
complessi, la maggior parte del segnalelata da un picco di prima "shell* (guscio)
nell'intervallo 1.61.8 A ovvero da interazioni dirette rara¢omo del leganteshe sonaCu-

PLAMAAY (utti | campioni), CuNEIY (PCN e PN3) eprobabilmenteCu-O (PCO).Nel

casodi PTA e DAPTA esiste anche un d¢dbuto di seconda shell c.a. 2.8 Adato da
fenomeni di scattering multiplo causati da interazione del fotoelettrone con atomi piu lontani
nel bicicld*¥; analogamente, in PCN e PN& seconda shell a c.a. 2.4 A puo essere attribuita

a interazioni conatomi degli anelli triazoli¢t? (fenomeni di focusing e superfocusfy.
L'intensita del picco di prima shell e decrescente nell'ordine PTA>DAPTA>PCN>PN3>PCO,
inoltre nello stesso ordine diminuisce anchedistanza radiale a&ui si trova tale picco
quest'ultimo fattopud essere dovuta un progressivoaccorciamentodel legame CiP,
combinato con una possibile ampiezza di distribuzione delle distf®zeonsideri che le
frequenze nelle trasformate di Fourier tengono conto dello spostamento @ €xseortaa

ottenere distanze effettive maggiori di quelle riportate].

214
-— DAPTA
PCN
~— PCO

-~ PTA

1K)k (A7)
FT magnitude

0,7 4

& b .
& X N
4 4 )
-1.5 T T T T T T T 0,0 ™ .| N— . =
0 2 4 6

k(A7) R (A)

Figure 37 e 38:c ( A€ ja sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) per i complessi di Cu(l) allo stato solido
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Analisi EXAFS

Perilftc omput azi on aei @mptesi PTAee DARTAE)

stato utilizzato un modello strutturale ottenuto da dati cristallogra
relativi al composto Cu(PTAPBF,“: il modello si & limitato alla e #\ *
presenza dell'atomo fotssorbitore Clj ai quattro atomi di P legadi -~

esso e ai tre atomi € a loro volta legati agli atomi di ffigura 39)
In questo modo é stata operata una semplificazione, in quanto Figura 39: modello

. .. . . . L strutturale usato per il -
stati presi in considerazione solo i contributtRUCu-C e CuP-C.  ¢ipTA e DAPTA (Cu il

Per il complesso PN& stato ricavato un modello basato sul posto aranCioi’nZ:irg%)pora el
{HB[3-(NO,)pz]s}Cu(PCNY*¥, comprendente l'atomo di P e il L

immediatamente vicino di PCN insieme con i due atomi di N e quello
di C per ogni triazolo (figura 40). In questo caso sono stati inclusi
nell'analisi i contributi CtP, CuN, Cu-C, CuP-C e CuN-C; si e

deciso, inoltre, dnhon considerare identici i contributi EN-C e Cu

N-N (come invece & stato fatto nello studio preced&htee per

Figura 40: modello  questi ultimisono statcreati dei segnali apppriati.

strutturale usato per . . T _

fit di PN3 (N in blu) ~ Per il complesso PCO, non avendo a disposeidati cristallografici,

si e ricorso alla modifica dello stesso modello utilizzato per PN3

apportando alcune modifiche, tra cui l'inserimentdwk atomi di O, ipotizzando in partenza
una coordinazione P202 (figura 41).
Per il complesso PCN é statuzialmente sfruttato lo stesso modello impiegato per I'analisi
di PTA e DAPTA, includendo come contributi G e CuP-C;

e stato perd osservato un contributo di seconda shell

attribuibile a nessuno dei contributi introdotti. Si & perg
ipotizzata lapresenza di altri due segnali, -Gue CuN-C,
indotti dall'interazione di un grupp&N con il metallo durante
la cristallizzazion&?. Per questo motivo si & deciso di adottz Figura 41: modello strutturale
. . , e e usato per il fit di PCO (O in
il modello costruito per l'analisi di PN3modificandolo r0ss0)
opportunamente insemdo un gruppeCN e utilizzando come

angolo e distanze di partenza quelle gia presenti nei dati cristalldgfaffijura 42) per il

fitting & stato caricato unsegnale-8U C gi ~ cal col d®.0 in un altro
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Note: Le distanze CtX sono caratterizzate da un errore di +0,001 A sul valore ottenuto; le
distanze CuX e CuX-Y +0,002 A; gli angoli +1°. Quanto
riportato valeanche per i corrispondenti fattori di Debyéa | | %e r
associati. Il termine di riduzione di ampiezzg Bossiede invece

un errore di £0,01mentre pelEy € £1 eV.Inoltre, nelle tabelle

contenenti i parametri finali di fitting, la sigla "NC" e utilizzath

Figura 42: modello
strutturale usato per il fit ¢

posto di "numero di coordinazionethentre "fisso" indica che il

PCN parametro € stato mantenuto costante durante la procedura di
calcolo.
PTA/DAPTA
——— sperimentale —— sperimentale
i 1 —— teorico ‘ 34 A teorico
Og \ —— residuo Z\ —— residuo
] 1 A |
/ ] | p I 1
—~  0- II 1 ; % 24 ,‘Y {
=, | :z E fod
' 1 ! [ 1
A E AR AR g /|
= / SR/ = [
,1_2 j - ”j !)
¥ / |
v \/ sl N .ﬁ% e
2 T T T T T T v T T T v 1 0 N g T T T T " T g T Y ’ ’ v 1
5 10 15 0 2 4 6
k (A R(A)

Figure 43 e 44fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso PTA (a sinistra)erelati

trasformate di Fourier (a destfl)residuo € mostrato per un semplice confronto qualitativo]

34
: —— sperimentale —— sperimentale
1 —— teorico ~— teorico
) A ,'\ — residuo \ residuo
AN \
1y o7 ; 2 \
s 11 LIV A 2 |
< | i 2
< A ! { ) =
v ° ! \ | \ ™R \
= | V] g
e Pt v T 11 /
i Vi /
14 ‘V
f A " ____/_,_,/ ’L’"’\
:  '.‘ / .“‘, i , . T o : ,:LW 0 _ e N s
T ' T ¥ T 1
5 10 15 0 2 6
k (A7) R(A)

Figure 45 e 46fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso DAPTA (a sinistra) e relative
trasformate di Fourier (a destra)
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Le figg. 4346 mostrano graficamente il risultato della procedura di fitting per i composti
PTA e DAPTA. Come gia osservato nell'analisi XANES, il segnale EXAFS per entrambe le
specie e essenzialmente dato da un singolo picco di prima shell molto intenso. Si ndti come
segnale teorico corrisponda molto benguellosperimentale. | parametri finali ottenuti dal

calcolo sono mostrati in tabella 5.

Parametro | Valore iniziale da modelld*” PTA DAPTA
NC 4 4 (fisso) | 4 (fisso)
Cu-P (A) 2,257 2,234 2,253
8% (A) - 0,004 0,005
P-C (A) 1,841 1,880 1,880
82 (A) - 0,010 0,035
Cu--C (A) 3,554 3,664 3,683
82 (A) - 0,058 0,057
d [Cu-P-C] (°) 119 119 (fisso)] 126
82 (%) - 59 50
Residuo - 9,480 | 4,540"
E (eV) - 8986 8986
S - 0,78 0,72

Tabella 5: Valori ottenuti al termine del ftomputazionaleleé complessi PTA e DAPTA

Le distanze £ trovate sono maggiori in entrambi i complessi, e lo stesso si puo rilevare per
le distanze CuC. Il programma ha dunque distorto il modebwyicinando gli atomi della
sfera di coordinazione piu interna e allontanando gli &trmmoti anche ch&g risulta piu alta

(si confronti con i dati annotati in tabella 3)valori sono comungue in buon accordo con i
dati di letteraturd”?; in aggiuna , 0 s s e TdvRaneddell'arigolofCuP-C, appare chiaro

c he | ®inseiitasi irdevante rispetto al segnale tot8leno state eseguite due prove

a NC variabile per entrambi i cquiessi, ed € stato ottenuto 4,2 per PTA ep@/7DAPTA. Si

puo quindi confermare un numero di coordinazione 4 per entrambi i cordptpt P4, dati

anche i bassi residui (<fp
PN3:

Anche per questo complesso esistono dati di letteraigwardanti una suanalisi XAS™.
PN3, allinterno del gruppo, e fiico composto comprendente leganti azogairomatici;
inoltre possiede una struttura complicata a differenza degli altri, come si &€ potuto vedere in

precedenza (figura 38).
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Figure 47 e 48fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del compl&$$8 (a sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra)

Parametro | Valore iniziale da modelld™* PN3
NC (N+P) 3+1 3+1 (fisso)
Cu-N (A) 2.100 2,078
82 (A) - 0,008
CuP (A 2.190 2,143
82 (A) - 0,003
N-N (A) 1.364 1,225
82 (A) - 0,006
Cu--N (A 3.010 2,878
82 (A) - 0,013
d [-NeNj (°) 119 119 (fisso)
82 (°) - 10
N-C (A) 1.310 1,310
82 (A) - 0,035
Cu-—--C[N] (A) 3.166 3,138
82 (A) - 0,029
d [-N2Gj (°) 135 135 (fisso)
82 (°) - 25
P-C (A) 1.835 1,880
82 (A) - 0,0%
Cu--C[P] (A) 3.415 3,468
82 (A) - 0,093
d [-RaQl(°) 119 119 (fisso)
82 (°) - 60
Residuo - 7,540
Eo (eV) - 8989
S 0,89 1.00

Tabella 6: Valori ottenuti al termine del fit computazionalePN3




Il risultato della procedura di fitting conferma ¢aordinazione 4 di Cu(l) all'interno del

complesso, proprio del tipo PN8a discriminazione dei contributi @-C e CuN-N ha

evidenziato la loro diversita; si nota infatti, leggendo i parametri in tabella 6, che il iIEmo

molto smorzato rispetto al @@ndo e, quindi, poconportantenella costituzione del segnale

totale.ll contributo CuP-C

nveece, nonostant e

abbi dda ste:

guasi completamente trascurabile. La figura 49 mostra graficamente il peso di ogni contributo

nel segnaldeorico; anche da essa si pud dedurre la presenza di uhalsbela prima, a

differenza dei casi precedenti (figura 50).

Cu-N (deg. 3) [\

Cu-P (deg. 1) 1N/

Cu-N-N (deg. 3)

Cu-N-C (deg. 3)

Cu-P-C (deg. 3)

| f\Jv\va f KV/\

~— teorico totale
sperimentale

_ Cu-P(deg4)

Cu-P-C (deg. 12)

~— teorico totale
sperimentale

T T T T T T

5 10
k (A7)

15 5 10
k (A

15

Figure 49 e 50:composizione dei segnali teorici nel fit di PN3 (a sinistra) e DAPTA (a destra); in quest'ultima

S i not i

il segnale totale,

chmposto

quasi i n

Rispetto al modello tutte le distansenodiminuite, a parte GuC[P] poco rilevante: cio

potrebbe essere spiegato dalle differenze tra PN3 e il complesso dal quale é stata tratta la

struttura mostrata in figura 40, come la mancanza di grPh sugli anelli triazolicf'?.

Tutti gli angoliinclusi nel calcolsono stati fissati ai valori ottenuti dai dati cristallogradidi

e stata ottenuta una curva corrispondente egregiamente con quella sperimentale, percio il

modello utilizzato per I'analisi guessere considerato affidabile.

Si not i per .,

hY

|l a parte a pi ¥

al

ta frequenza

sperimentale che non e stata coperta dal segnale teorico: essa € probabilmente data dallo

scattering multiplo di GIN--N e/o CuN--C per effetto di focusidy’; infatti la distanza

totale interessata, dalla struttura, risulta compresa nell'intervalg 3 A, mentre il massimo

di intensita nella "spalla” del picco non completamente coperto si trova c.a. a 3,6 A [si ricordi
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che pereffetto dello spostamento di fase tutte le distanze effestbre ridotte di diversi

decimi di A nella distribuzione pseudadiale ottenuta eseguendo la trasformata di Fourier
sul 1d. 6 (k)

PCN:

In questo complesso e stata ipotizzata una coordinazione P3 per il metallo centrale, e per la
procedura di fitting e sta utilizzato lo stesso modello impiegato per le analisi di PTA e
DAPTA senza apportare alcuna modifica alla struttura.

1 —— sperimentale ) —— sperimentale
14 :'\ teorico 7 ) — teorico
N — residuo A residuo
4 ] R\ [N
1 1 1 : i
-~ o4 § } f 1 3 {
< I 2 |
ot G e \
= 11 V¥ g 14 |
2 1 0 £ \
= 1§ Y, — !
S| O - #
Y /ol A
i Vi A
= i 3
2 — 0 - .
5 10 15 0 8
k (A7) R (A)

Figure 51 e 52fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del comple€d @ sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a des). E' stato utilizzato lo stesso modello impiegato per PTA e DAPTA

Parametro

Valore iniziale da modelld*® | PCN
NC 3 3 (fisso)
Cu-P (A) 2,257 2,210
82 (A) - 0,008
P-C (A) 1,841 1,810
82 (A) - 0,006
Cu--C (A 3,554 3,374
82 (A) - 0,021
d [-Pa0)(°) 119 114
82 (°) - 37
Residuo - 1,040°
Eo (eV) - 8981
S - 0,97

Tabella 7: Valori ottenuti al termine del fit computazionalePCN (modello PTA)
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Le figg. 5152 e la tabella 7 mostrano il risultato della prodalla trasformata di Fourier si
osserva una buona corrispondenza rispetto alla prima shell ma u

mancata copertura della seconda; inoltre tutti i parametri risultanb_\ H
molto discostati dai valori del modello. E' stata dunque abbandomafa\/ \C 4

l'ipotesi di una coordinazione P3 (figura 58ki € pensat@ una H

possibile interazione dei grupgCN con il metallo centrale durante

il processo di cristallizzazione&e' stato percio dottato lo stesso,:igura 53 coordinazion

modello impiegato per I'analisi di PN3 eliminando la parte triazo 72 P&" PCNinizialmente

ipotizzata
e inserendo invece un gruppGN per ottenere i contributi teoric.
Cu-N e CuN-C.
—— sperimentale | - — sperimentale
A -~— teorico 24 —— teorico
14 ;"3 residuo fa* residuo
4 " 1 ; |
| \
P P ) {
;! | 4 3 ‘.
oo | Z t
= b g ‘;
= ¢ £
= | -
4 [T
4
i}
' é 1‘0 ' 1I5 é
k (A" R(A)

Figure 54 e 55: fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso RGhhistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra). E' stato utilizzato il modello adottato per PN3, opportunamente modificato

-~ cuN@w? Dalla figura 55 si puo osservare come il picco di
| AN o o (s ) seconda shell abbia ora una corrispondenza in
o Cpc(d;) questa prova successivai noti anche il peso

B CuNC (e 2) sul segnale totale del contributo -GiC (figura

56). Si e passati da una coordinazione 3 (P3) a

] ,\ \/\/\NW una di 4 (P2N2) per il metallo centralén
teorico questo modo la rilevanza di Gue CuP-C e
— == spenmentale

— fortemente diminuita.
5 10 15

k (A

Figura 56: composizione del segnale teorico ne
di PCN
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Parametro | Valore iniziale da modellé™ PCN
NC (P+N) 4 (totale) 2+2 (fisso)
CuN (A) 2.030 1,995
&2 (A) - 0,008
CuP (A) 2.230 2,237
&2 (R) - 0,006
P-C (A) 1.834 1,848
82 (A) - 0,002
Cu---C[P] (A) 3.415 3,560
82 (A) - 0,039
d[Cu-P-C] (°) 119 121
82 (°) - 60
N-C (A) 1.134 1,140
a* (A) - 0,003
Cu-—--C[N] (A) 3.145 3,000
82 (A) - 0,014
d [-NGj (°) 167 160
82 (°) - 11
Residuo - 2,740
Eo (eV) - 8986
S - 0,85

Tabella 8 Valori ottenuti al termine del fit computazionalePCN (modello PN3)

| parametrifinali ottenuti dalla procedura di fitting mostrati in taklla 8 risultano molto
simili a quelli del modello scelto, e cio ha stabilito la maggiore affidabilita di quest'ultimo
rispetto alla struttura ricavata da PTA. Il valore della distanfa &lcompatibile con quella
solitamente trovata per tripli legami carbo-azoto, confermando I'effettiva interazione dei
gruppi -CN con Cu(l) durante la cristallizzazione del composto (caolta probabilita
intermolecolarema non sono escluse interazioni intramolecolari).

Per l'affinamento dell'analisi si & deciso di @ffare una scansione parameti(dti gli altri
parametri rimangono costantdegli angoli CuP-C e CuN-C e dei numeri di coordinazione

parziali (tabella 9):

Parametro | Valore postscan
d [-RQ)(°) 119
d [-N=Q () 180

NC (N) 23

NC (P) 1,7

Tabella 9: Risultati della scansione parametrica per PCN
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La scansione conferma la coordinazione P2N2 per il compl@gggoa 57) Mentre per
'angolo CuP-C é stato trovato un valore in accordo con i dati cristallograficiN-C e
risultato invece esattame 180°, dunque la struttura GL4C non risulterebbe piegata ma
perfettamente lineare, e il picco di seconda shell & quindi molto piu intenso del normale
grazie al fenomeno di superfocudititf”.

La tabella 10 mostra i parametri ottenuti dopo una peseguita fissando gli angoli sui
valori trovati dalla scansione e lasciando variabili i numeri di coordinazione. Si noti il

ritrovamento della coordinazione P2N2.

Parametro | Valore iniziale da modello| PCN (prova postscan)
NC (P+N) 4 (totale) 2,4+1,9(2+2)
CuN (A) 2.030 1,994
82 (A) - 0,010
CuP (A 2.230 2,236
82 (A) - 0,005
P-C (A) 1.834 1,858
82 (A) - 0,031
Cu---C[P] (A) 3.415 3,491
82 (A) - 0,035
d [R(°) 119 119 (fisso)
82 (°) - 60
N-C (A) 1.134 1,152
8 (A) - 0,007
Cu--C[N] (A) 3.145 3,134
G2 (A) - 0,011
d [-NeQj (°) 180 180 (fisso)
82 (°) - 56
Residuo - 2,940
Eo (eV) - 8986
S - 0,80

Tabella 10: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di PCN (modello PN3) depwdifiche

apportate ai valori di partenza a se¢guella scansione parametrica

CN

Figura 57: coordinazione P2N2 trovata dopo l'analisi EXAFS di PCN
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PCO:

L'analisi del complesso PCO e risultata problematica

HOOC

per via della cattiva qualita della misura sperimentale a

disposizione; inoltre nessuna delipotesi avanzate
sulla possibilecoordinazionee risultata correttaSono
state infatti propostére possibili configurazioni, P4,
P3 o0 P202, ma nessuna di esse ha po#dato fit

soddisfacente tranne P2@®jura 58) E' stato in ogni

HOOC/\/ P\

COOH
COOH

0’/Cu

0

COCH

J—COOH
—P

caso evidente simlalle prime provela presenza diFigura 58: coordinazione P202 ipotizz:

interazioni CuO, e le analisi sono state incentrate ne

per PCO

determinazione del numero di atomi di O legati al metallo centrale.

0,5 1

0,0 4

2Kk (A?)

05

——— sperimentale
teorico
—— residuo

I
i

e o
il

FT magnitude

0,6

0,4 1

0,2

0,0

—— sperimentale
——— teorico
residuo

Figure 59 e 60fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso PCO (a Jieistiative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione P202

bY

Dai grafici soprastanti € evidente che lo spettro presenta un rapporto segnale/rumore

eccessivamente a s s 0 ;

sarebbe

stato

opportuno

render

k anziché per% ma si & deciso di non procedere in questo modo per avere dati perfettamente

confrontabili con quelli degli altri complessi. Si noti come il rumore nella furzlIEXAFS

(figura 59) si ripercuota nella trasformata come una serie di picchi aggiuntivi che, di fatto,

non rappresentano in alcun modo le interferenze indotte dal cammino fotoelettronico.

Nell'analisi il contributo CtO-C non € stato considerato poiché nmaatessario ai fini del

calcolo, volto alla determinazione dei numeri di coordinazione.
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Parametro | Valore iniziale da modelld*¥ | PCO
CN (P+0) 2+2 2+2 fisso
Cu-O (A) 2.200(ipotizzato) 2,048
82 (A) - 0,011
CuP (A 2.190 2,271
82 (A) - 0,035
P-C (A) 1.834 1,825
82 (A) - 0,035
Cu---C[P] (&) 3,415 3,444
G2 (A) - 0,132
d [-R)(°) 118 114
82 (°) - 60
Residuo - 8,440
Eo (eV) - 8988
S - 0,74

Tabella 11: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di PG la configurazione P202

Si osservi, dalla tabella 11, come la distanzaPCsia nettamente discostata dal valore del
modello; inoltre il fattore di smorzamento e troppo elevato per unandistdi prima shell, e
guesto induce a pensaena forzatura del software volta all'ottenimento di un fit discreto.
Sono state percio provate varie combinaz{®80, PO3, P20, PO2) al fine di determinare
I'effettiva coordinazione di Cu(l) all'interno Ideomplesso studiato. Di seguito e riportato
nelle figg. 6162 e in tabella 12 i risultati della procedura di fitting migliore, ottenuta
inserendo come configurazione PO3.
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Figure 61 e 62fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso @Gistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione PO3

46



Parametro | Valore iniziale da modello| PCO
CuP (A 2,190 2,172
82 (A) - 0,006
CuO (A) 2,200 2,129
82 (A) - 0,009
P-C (A) 1,834 1,810
82 (A) - 0,002
Cu-C (A) 3,415 3,341
82 (A) - 0,042
d (A 118 114
82 (°) - 60
Residuo - 4,940"
Eo (eV) - 8997
S - 0,84

Tabella 12: Valori ottenuti al ermine del fit computazionale di PCO per la configuraziod8 P

Con questa prova sono stati ottenuti parametri decisamente piu simili a dati analoghi trovati
in letteratur8“%? il residuo & risultato inferiore e dai grafici la qualita della
corrispondenza tra segnali teorico e sperimentale (figg62% visibilmente migliorata.
Come verifica dei risultati € stata condotta una scansione parametrica sui numeri di

coordinazione (tabella 13):

Parametro | Valore postscan
NC (P) 0,7
NC(O) 2,9

Tabella 13: Risultati della scansione parametrica per PCO

Si pud dungue supporre che la coordinazione di Cu(l) nel complesso PCO allo stato solido sia
PO3 (figura 63); l'unico dato anomalo sembrerebbe essere il valBsardvato dal calcolo

(8997 eV), e @ potrebbe essere causato dalla bassa qualita della misura sperimentale.

HOOC/\/ \
/

A
\

Figura 63: coordinazione effettiva trovata per PCO
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Figura 63 A-B: confronto tra le composizioni dei segnali teorici trovate per le prove di coordinazione PO3 (A)
e P4 (B) Si noti il sostanziale miglioramento della qualita fitelovuto all'introduzione del contributo

Cu-O: cio indica chiaramente la sua presenza all'interno del complesso.
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Confronto tra i complessi di Cu(ll)

Analisi pre-edge
Confronto solidi:

Le figg. 64-71 mostrano i picchi di predge rispettivamente per le transizioni elettroniche di

Cu (I 1) * tfiguedati) elals Y4p fishak e ddowtndl trasimento di

carica da legante a metdffd (figure dispar i ) . Questoultima diper
energetica tra il 3d di Cu(ll) e gli orbitali di valenza dei leganti, dal grado di covalenza
iniziale e da quello di rilassamento finale degli orbitali, e si verifica ad energia inferiore
rispetto alla transizione direfd. Una distorsione della geomia tetraedrica causa

| 6i ncremento ded lkegiameerd aznigagmnud O0dis s@mutment o de
diminuzioneini nt e n s i t, conffdntanticsi Wadi gi letteratura, le intensita e le energie

trovate per i complessi studiati sono compatibili con una geometria pentacodfdinata

Queste transizioni identificano il metallo centrale come Cu(ll); infatti, in da@@ansizione

1sY4p ~— priva del cont 4 bsposmtaenergietpidasdes r i me nt
confrontino i dati della tabella4 con quelli della tabella 2) e risulta molto piti intéffsal.a

transi zi oimvece assenteinlCufpiché essendo una speci€dutti e cinque gli

orbitali disponibili risultano occupati.

Le differenze sia di intensitsiad i energia tra i picchi 1sY3d
stessa classe possono essere dovute agli isopropili che, alnienolassi 12-3, sono gli

unici elementi di distinzione nella coppia di molecole.
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0,00 -

T T T T T T T T T T T T T T T
8974 8976 8978 8980 8982 8984 8980 8982 8984 8986 8988 8990 8992 8994 8996
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Figure 64 e &: confronto picchidipre dge 1sY3d ( a +sSD(aidestrayper)i compledssdly 4 p

Cu(ll), classe 1, allo stato solido
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Figure 66 e 67: confrorto picchidipree dge 1sY3d ( a +SD(aidestra)per)i completssdl 4 p

Cu(ll), classe 2, allo stato solido
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Figure 68 e 69:confronto picchidipre dge 1sY3d ( a +s9D(nidestra)par)i complegssdy 4 p

Cu(ll), classe 3, allstato solido
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Figure 70 e 71:confronto picchidipre dge 1sY3d ( a +sSD(aidestra)par)i complegssdy 4 p

Cu(ll), classe 4, allo stato solido
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Classe| Complessol 1 s Y3 d |[1s Y 4BD(eV)
MF2 8978,8 8986,9
! IB142 8978,8 8987,2
MF1 8978,6 8987,0
° PPP32 8978,7 8986,7
MF16 8978,6 8986,6
3 MF20 8978,9 8987,3
PPP23 8978,4 8988,4
4 PPP20 8978,5 8987,3
MF23 8978,6 8986,9

Tabella 14:energie associate alle transizioni caratteristiche di Cu(ll) nei complessi studiati allo stito soli

Classe| Complesso] Ar ea pi c (R%°difit |Ar ea pi ce8D|R*difi
MF2 0,013 0,99549 0,377 0,99980

! IB142 0,017 0,99867 0,177 0,99965
MF1 0,029 0,99877 0,069 0,99923

5 PPP32 0,06 0,99809 0,146 0,99986
MF16 0,031 0,99815 0,248 0,99889

3 MF20 0,03 0,99643 0,280 0,99993
PPP23 0,047 0,99948 0,206 0,99876

4 PPP20 0,040 0,99930 0,166 0,99969
MF23 0,075 0,99745 0,221 0,99961

Tabella 15:risultati analisi preedge per i complessi di Cu(ll) allo stato solido

Dalla tabella 15 si pud evincere cor@eproedura di fitting pei picchi di preedge sia
leggermentepiti atendibilep er | a t r a n essewandonaachkdntitdYdelle aree
sottese. Si noti come esista un ordine crescente, dalla classe 1 alla 4, per l'entita della
t r ansi z3doénpessidiles Ofha tendenza crescente per quanto riguarda la distorsione
della geomtia e un ipotetico aumento della simmetria molecolare.
1sY4p + SD, il

tipo di eteroatomo (es. N, O, S, Cl) presente nella sfera di coordinazione; nei complessi

Nell a transi zi one contributo
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studiati, tranite un confronto dei dati di letteratura, & deducibile la presenza di atom? i Cl

Tramite l'analisi EXAFS é dunque necessario individuare la presenza e il numero di atomi di

Cl, presenti come Cb CuCl?, allinterno del reticolo cristallino, confntando i risultati

ottenuti con i dati ottenuti dalle prove di diffrazione a raggi X.

Confronto soluzioni:
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Figure 72 e 73:confronto picchidipre d ge 1s Y3 d ( a 4sSD(nidestraypar)i compledssdy 4 p

Cu(ll), classe 1, in soluzione
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Figure 74 e 75piccodipreedge 1¥3d per uno dei compl essi di

confronto picchi dpree d g e

Cu(l 1),

S pem complessi di Cu(ll), classe 3, in soluzione (a destra)
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Le figg. 7276 mostrano le stesse transizioni
elettroniche tipiche di Cu(ll) negli spettri dei
complessi studiati, e queste misure sono state
compiute su soluzioniin MeOH/H,O 1:1 a
concentrazioni riportate itabella 16. Non sé

avuto a disposizione la misura in soluzione di

so7s Bo76 Bo77 eere sere ko eeet ez %3 PPP32 (classe 2) per motivi di solubilita troppo

E (eV)

Figura 76: confronto picchidipre d g e

1 bassa, mentre lo spettro in soluzione di PPP20
per i complessi di Cu(ll), classe 4, in soluziol

(classe 4) non €& stato analizzato poiché il

campiore era troppo diluito (1 g/L)Le soluzioni sono state preparagé momento

dell'utilizzo presso i laboratori del sincrotrone ELETTRA

Si noti che per i composti di classe 2 e 4 manca la transizidhé ps, mentre per

classe 3 & assente quellsy 3 d :

ci,  dovuto al fatto che

alcun picco dalla linea di base, oppure la risoluzione sperimentale era troppo bassa.

Classe| Complesso| Concentrazione soluzione (g/L
IB142 6,5
! MF2 6,5
2 MF1 18,5
MF16 10,0
3 MF20 6,1
MF23 12,0
‘ PPP23 12,0

Tabella 16: concentrazioni delle soluzioni di Cu(ll) analizzate

Sulla tabella 17 sono state riportate le energie delle transizioni elettroniche: sono

sostanzialmentedentiche a quelle ottenute per i solidi: le probabili met#i dell'intorno

locale sembraunque non influenzarle.

La tabella 18mostra il risultato della procedura di fitting sui picchi di-poge che é stato

possibile distinguere; confrontando infattralori ottenuti con quelli della tabelle 15 si nota

subito un crollo di tutte le intensita, dovuto sia alla diluizione st&ssprobabilmentea una

stabilizzazione della geometria molecolare ad opera del solvente che ha causato un aumento
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del gradodi simmetria del sistema, rendendo percio le transizioni osservate meno permesse.
Nel caso di 1¥ 4 p

sostituiti da atomi di O dedolvente, ecid ha modificato in intensitél contributo dato al
trasferimento di carica leganteetalld®. E' comunque da rilevare la peggiore qualighfit,

soprattutto il pree d g e

complesso fa invece supporre la presenza residua di atomildgai al metallo centrale

stata

1sY3d

dopo il processo di cristallizzazione.

Tabella 17: energie associate alle transizioni caratteristiche di Cu(ll) nei complessi studiati in soluzione

i poti zzata

di I

B142,;

Classe| Complesso/1s Y3d |1sY4p
MF2 8978,8 8988,2
' IB142 8978,5 8988,9
2 MF1 8978,5 -
MF16 - 8987,7
° MF20 - 8987,3
PPP23 8977,4 -
* MF23 8978,6 -

a n c h eanidnia

entit”

Clas® | Complesso] Ar ea pi c (R°difit |[Ar ea pi c {R*difi
1 MF2 0,015 0,99489 0,032 0,99769
IB142 0,021 0,98405 0,104 0,99430
2 MF1 0,015 0,99145 - -
3 MF16 - - 0,057 0,99728
MF20 - - 0,046 0,99910
4 MF23 0,013 0,99637 - -
PPP23 0,019 0,99392 - -

Tabella 18: risultati analisi preedge per i complessi di Cu(ll) in soluzione
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Confronto solidesoluzione:
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Figure 77 A-D: confronto solidesoluzione dei picchipre dge 1sY3d (A e C) e 1sVY4p
di Cu(ll), clase 1, IB142 (AB), e MF2 (GD)
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Figure 78 A-B: confronto solidesoluzione dei picchipre dge 1sY3d (A) e 1sY4p (B)

Cu(ll) MF1, classe 2
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Figure 79 A-D: confronto solidesoluzione dei picchi pre d g e

Cu(ll), classe 1, MF16 (), e MF20 (GD)

1 s@) 81ds Y 4ApD) teBi complessi di
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Figure 80 A-D: confronto solidesoluzionedei picchipree d g e 1 s@)3 de ( JAsDY gepi comilessi di
Cu(ll), classe 4, MF23 (), e PPP23 (D)

Le figure 77-80 mostrano il confronto solideoluzione dei picchi predge per i vari
complessi, dove il confronto € stato possibile. Tutte le transizioni diminuiscono fortemente di
intensita dopo la dissoluzione del composto, e cio fa peasama generale stabikzazione

della struttura e aumento della simmetria molecolare ad opera del solvente per tutte le specie
studiate(mescolamento degli orbitali 34*¥). Perché cid avvenga atomi di O di®ie/o

MeOH devono entrare nella coordinazione di Cu(ll), sostdaeagii atomi di N dei leganti o

quelli di CI dei contreanioni; la seconda ipotesi € quella accredjtdtaa I'interazione CGClI

dovuta al proceso di cristallizzazionenfolto labile in soluziong inoltre i leganti presenti

sono tutti bidentati e quindiapaci di stabilizzare efficacemente il metallo cenlffhle
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Analisi XANES

Confronto solidi
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Figure 81 e 82:spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a destra) dei complessi di Cu(ll), classe 1,

allo stato solido
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Figure 83 e84: spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a destra) dei complessi di Cu(ll), classe 2,

allo stato solido
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Figure 85 e 86:spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a destra) dei complessi di Cu(ll), classe 3,

allo stato stido
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Figure 86 e 87:spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a destra) dei complessi di Cu(ll), classe 4

allo stato solido

Classe| Complesso| Eq (eV)
MF2 8991,7

1 IB142 8991,1
5 MF1 8991,7

PPP32 | 8991,9
3 MF16 8991,3

MF20 8992,3
MF23 8991,3
4 PPP20 | 8991,5

PPP23 | 8991,9
Tabella 19: energie di edge per i complessi di Cu(ll) allo stato solido
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Le figure 8187 mostrano il confronto delle misure sperimentali ottenute per i composti di
Cu(ll) studiati, allo stato solidce le réative derivate primeNelle classi 42-3 vi sono lievi
differenze sia nella parte XANESa in quella EXAFS, segno che il gruppo isopropile,
rappresentante l'unica differenza tra le specie allinterno della classe, influenza sia
'assorbimentaiala carca formaledel foto-assorbitore, allo stesso modo di come influenza

le transizioni elettroniche di Cu(ll); nella classe 4 le differenze si fanno piu sostanziali, ma in
questo caso vi sono variazioni piu rilevanti circa la struttura dei leganti (veder2lpal.

valori di Ep mostrati in tabella 19 sonsimili a quelli dei complessi dello ienrameoso

(vedere la tabella 4)la posizione del salto di assorbimento rimane dunque inalterata

al

rimozione di un ulteriore elettrone viene incrementata, e un complesso di Cu(ll) possedente

daument ar e

del

a

stabi(l © ez a rassamepear dae |

leganti bidentati & piu stabile di uno di Cu(l) avente leganti monodéhyati
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Figure 88 e 89:c ( A¢ fa sinistra) e trasformate di Fourierdestra) peréomplessi di Cu(ll), classe allo

stato solido
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Figure 94 e 956 ( A¢ fa sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) per i complessi di Cu(ll), clake 4,

stato solido

Le figure 8895 rendono evidentie differenze nika parte EXAFS dello spettro dei solidi,

all 6int

erno dell a stessa

cl

asse: sembr a

effetto induttivo sulla struttura del legante, poiché nelle clagsB1il picco di prima shell

della specie possedie gli i-Pr risulta piu intensoll caso della classe 4 apparerecepiu

complesso: & possibile che il gruppo fenilico di PPP20 dia un effetto induttivo opposto a

guel l o

del | 6i sopropil e,

a l

cont auatonm dEl. e |

che

gr u

Non si rilevano comunque cambiamenti sostanziali tra componenti della stessa classe, almeno

per quanto riguarda i complessi allo stato solido.
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Confronto soluzioni:
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Figure 96 e 97:spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a degtrapthplessi di Cu(ll), classe 1, in

soluzione
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Figure 98 e 99:spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associate (a destra) dei complessi di Cu(ll), classe 2, in

soluzione
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Figure 100 e 101spettri XAS ( a sinistra) e derivate prime associatdée@ra) dei complessi di Cu(ll), classe 4

in soluzione
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Nelle figure 96101 sono rappresentate le diffiexe tra gli spettri delle soluzioni dei
complessi aventi lo ione rameico come metallo centrale. Rispetto al confronto con i solidi si
notano meno diveita, soprattutto nella parte XANES. La tabella 20 mostra invece i valori di
Eo, piu alti rispetto a quelli trovati per i campioni solidi: & probabile che la dissoluzione

stabilizzi ulteriormente il centro metallico rispetto al sistema cristallino.

Classe| Complesso| Eq (eV)

1 MF2 8992,7
IB142 8993,3
2 MF1 89,7
3 MF16 8992,7
MF20 8993,5
MF23 8991,9

4 | Ppp23 | 89937
Tabella 20: energie di edge per i complessi di Cu(ll) in soluzione

Le figure 102107 mostrano un confronto della parte EXAFS demplessi di Cu(ll) in

soluzione. Si osservi come, a valori di k sempre piu elevati, la qualita del segnale peggiori
rapidamente, a causa duabltiplicatore k Tutte le trasformate di Fourier sono state ricavate
limitando il valore di k massimoa 10 peret ar e di includere oscil |
strumentale e non al campione. In questo modo pero le analisi (soprattutto quella EXAFS
successiva) perdono in accuratezza e sensibilita. Si noti comunque come, per leléssi 1

specie possedenti iuppi isopropilici esibiscano una spalla a frequenza piu bassa nel picco di

prima shell, mentre per la controparte senfPari | a fAgobbad risulta aj
fenomeno é presente anche nella classe 4, e il complesso che possiede la spallaaiu intens

risulta quello senza il solfuro aromatico (pag. 21).
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Figure 102 e 1035 ( A¢ fia sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) per i complessi di Cu(ll), classe 1, in

soluzione
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Figure 104 e 1055 ( A fa sinistra) e trasformate di Fourierd@stra) per i complessi di Cu(ll), classe 3, in

soluzione
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Confronto solidesoluzione

Normalized Absorption (a.u.)
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Figura 108 A-B: confronto sado-soluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime assodi@jeper il

complesso di Cu(ll) IB142, classe 1
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Figura 109 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime associate (B) per il

complesso di Cu(ll) MF2, classe 1
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Normalized Absorption (a.u.)
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Figura 110 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime associate (B) per il

complesso di Cu(ll) MF1, classe 2
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Figura 111 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime associate (B) per il
complesso di Cu(ll) MF16, classe 3
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Figura 112 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime associate (B) per il
complesso di Cu(ll) MF20, classe 3
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Figura 113 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e desite prime associate (B) per il
complesso di Cu(ll) MF23, classe 4
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Figura 114 A-B: confronto solidesoluzione degli spettri XAS (A) e derivate prime associate (B) per il
complesso di Cu(ll) PPP23, classe 4

Le figure 108114 mostrano il confrontaa campioni solidi e disciolti in acqua/metanolo

della parte XANES per i complessi di Cu(ll) studiati di cui si ha avuto la disponibilita di uno

spettro in soluzione

Si

not i

¢ $ako dilagsorlrinbertoelka saluZionaléesempre

maggiore rispgo a quellonel solido, probabilmente perché le forze di impaccamento
cristallino causano un leggero abbassamento della simmetria del sistema e la perdita di
degenerazioneedli orbitali 3d e4p*?; inoltre il sito di coordinazione nella soluzione &

diverso rispetto al solidoDagli spettri si pssonoosservareanche le differenze nella parte

EXAFS deg
(figure 115128).

spettri

mostrate

pi %

n
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Figure 119 e 1P: ¢ ( A€ Ja sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) dei campioni di MF1, classe 2, allo stato
solido e in soluzione
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Figure 121 e 1225 ( A¢ fia sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) dei campioni di MF16, classe 3, allo

stato solido e isoluzione
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Figure 123 e 1245 ( A¢ fla sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) dei campioni di MF20, classe 3, allo

stato solido e in soluzione
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Figure 125e 126: ¢ ( A€ Ja sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) dei campidviF@3, classet, allo

stato solido e in soluzione
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Figure 127 e 1285 ( A¢ Ja sinistra) e trasformate di Fourier (a destra) dei campioni di PPP23, classe 4, allo

Sono

immediatamente

stato solido e in soluzione

identificabili

delle differenze nella fonzie

EXAFS
finestra visibile di k; dalle trasformate di Fourier e visihilga diminuzione delle frequenze

nel

attribuibili ai picchi di prima shell, e questo e direttamente correlabile ad un accorciamento

delle distanze della prima sfera di cooedim i o n e .

E

0

osservabil

e

spallain parteaccentuata, a frequenze rispetto al pijedocipale nelle trasformate di tutte le

soluzioni,
tendeadim ui r e
gui ndi c hi

caratterizzante le prove di fitting EXAFS successive.

l a culi
passando
aro il

dal

origine

s ol

non

do

al

d
I

el
a

tu

s ol
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Analisi EXAFS

E6 stato impiegato | o stesso mo(bigerh128)laper t u
struttura & stata ricavata da dati cristallografici inerenti il composto [14%r le specie in
soluzione é stato inserito nel modello un atomo di ossigemendo

presenti dati di letteratura sul legame-04"*®, mentre come valore

iniziale si & deciso di inserire 2,2 A per tutte le prove.
Nel caso dei campioni solidi sono stati considerati, e quindi calcol
contributi CuN, due tipi di CuCl pervia delle diverse distanze d
legame riportate (indicati come €il1 e CuCl2) e CuN-C;
guestoéultimo =~ stato appNMSm
state eseguite itloe delle prove volte ad individuatae presenza di

Figura 129 modello
utilizzato per il fit dei
complessi di Cu(ll)

interazioni CuC u iatérnodella struttura cristallina, come anche
interazioni CuS e CuO intramolecolari (si riveda la pag. 21 per
strutture dei complessi); tuttavia nessuno di questi tentativi ha avuto esito positivo, date anche
le lunghe distanze caratterizzanti questinsdig(3-3,9 A per le CeCu e CuO, 4,7 A per le

CuS).

Nelle prove sui campioni in soluziongome anche su MF1 solid® stato aggiunto il

contributo CuO, ed esso é stato calcolato tendendo presenti le indicazioni di cui sopra.

Classe 1- IB142 solido:

| dati cristallografici relativi a questo comple¥§oindicano una cl
coordinazione 5 di tipo N2Clgfigura 130) in cui gli atomi di N Cl
appartengono al legante chelante aromatico e quelli di C| al Cu

controanioneCl’; due di questi ultimi, dalla struttuteovata, risultano|----- N N--"""

disposti a ponte con un altro atomo di Cl{#l) e la distanza Ci«Cu N

riportata & 3,7 K9 Tuttavia dalle prove effettuate non & ste' Figura 130;

coordnazione trovat
per 1B142 solido

|l 6assenza did® QwChCuposEsd bst @t a wuwwvue poOti zze

confermata | 6effetti v&u, potes eena contri

| 6i nt e r-8 eon ibsvoleuro Gali legante, matti i calcoli in cui tale contributo e stato
incluso non hanno avuto esito positivo, anchesiderata lgranded i st anza tra | 6a

e il centro metallico (#A), vi cina al ' i mite del raggi o doa
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Figure 131 e 132fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso IRlldZtato solidda sinistra)

e relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI3

Parametro Valore iniziale da modelld*® | 1B142
CuN (A) 2,015 2,003

82 (A) - 0,010
CuCl1 (A) 2,265 2,232
82 (A) - 0,004
Cu-ClI2 (A) 2,751 2,737
82 (A) - 0,007

N-C (A) 1,345 1,200

82 (A) - 0,035
Cu-C (N,C) (A) 2,965 2,815
82 (A) - 0,068

d [-NSQ(N)] (°) 124 fisso

82 (°) - 60

Residuo - 1,640°

Eo (eV) - 8987

S - 0,84

Tabella 21: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di IB142 solido

Le figure 131 e 132 mostrano graficamente il risultato della procedura di fitting per 1B142

al

(0]

stato s ol

do. Si

kocalsokta vre sfasarientodaaknpgita me n t

elevati; nonostante cio, dalla trasformata di Fourier € evidente la corrispondenza della prima

sfera di coordinazione. | picchi a frequenze piu elevate sono attribuibili a contributi non

considerati nella simulazione,.ca& at i

dal |l o

piu lontani presenti sugli anelli aromatici.

scatteri

ng

mul tipl

Si noti dai valori riportati in tabella 21 che le distanze trovate sono tutte inferiori rispetto a

guelle riportate in letteraturama questo fattqpud essere spiegato dalla mancanza di
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contributi mi nor i non i ncl usi -N-B, cahsiderbt®d appr o
identico a CeN-C; anche la distanza €C e | 6 a ANgCON sono Cstati
conseguentemente considerati equivalenti, e come valopartknza e stata inserita una

media aritmetica.

Nota:i leganti chelanti aromatici presenti nei complessi di Cu(ll) studiati non presentano una
struttura perfettamente simmetrica secondo i dati cristallografici a disposizione, tuttavia
guesti sistemi soncstati approssimati come strutture perfettamente simmetriche per
semplificare le procedure di costruzione del modello, calcolo del segnale e fting

comunque e stato tenuto conto tramite il fattore di Dal'gdler statico.

IB142 in soluzione:

Cone in tutti i composti di Cu(ll) studiati, & stata individuata la perdita, o almeno la
riduzione, di atomi di Cl nella sfera di coordinazione del centro metallico. Le figur&3¥B3

e la tabella 22 mostrano il risultato della procedura di fitting per 1B@4goluzione.La
coordinazione trovata € N202(figura 135) non e stato possibile ottenere una buona
corrispondenza del segnale senza la presenza di atomi di Cl, inoltre si noti (tabella 22) che e
stato utilizzato, per il fitting, il contributo dato dalat o mo d i Cl a distanz;
nelle prove in cui & stato impiegaitovece CI1 si € ottenuto uno sfasamento nella funzione
EXAFS calcolata gia a partire da k bassi.

A causa del basso rapporto segnal eniisura,mor e e
stato deciso di 2559 mifinestra @i k aranlitéd ia muale ricawate lao

trasformata di Fourier (Il 6intelByvallo utilizz
i 151
sperlmentale | —Aspen'mentale
] - teo:jco | . ~— teorico
residuo ] ‘ / ‘-‘ residuo
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« 3 i i
< g it
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Figure 133 e 134fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro d@hplesso I1B142 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N20O2CI
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Parametro Valore iniziale da modello| 1B142
CuN (A) 2,015 1,985
82 (A) - 0,002
CuCI2 (A 2,751 2,729
8 (A) - 0,006
CuO (A) 2,19 2,098
8 (A) - 0,011
N-C (A) 1,345 1,200
8 (A) - 0,002
Cu-C (A) 2,968 2,929
82 (A) - 0,006
d[Cu-N-C(N)] (°) 124 128
82 (°) - 60
Residuo - 3,2A0°
Eo (EV) - 8993
S - 0,99

Tabella 22: Valori ottenuti al termine del fit computazionalelBil42 in soluzione

Le diganze di legame trovate indicherebberorestringimento complessivo della prima sfera

Figura 135
coordinazione trovati
per IB142 in soluzion

MF2 solido:

Léaltro
i sopropilici
coor di

el a

nazi

component e

sul |

one

del |

6anel |

a
(0]

prevista

c |

asse 1

sempr e

informazione circa la posizione degli atomi attorno al metallo.

S i

p i e dawdristatiografiéfAn c h e

di coordinaziong ma data la qualita della misura e inopportuno
ritenere affidabili i parametri ottenuti. La distanza-QOe il fattore di
smorzamento ad essa correlata sono caratterizzati da valori tipici per
sistemi in soluzior®®; in particolare quello della distanza iniziale
inserita e la media aritmetica tra quelle caratterizzanti i legami

equatoriali ed assidl?, anche se non & siatottenuta nessuna

di ffer

P

N2Cl 3.

MF2 presentano solo qualche lieve differenza, e nella parte EXAFS risultano quasi identici; i

risultati ottenuti dalla simulazione (figeirl36137 e tabella 23) sembrano confermare questa

ipotesi.
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Figure 136 e 137fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF2 solido (a sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI3

Parametro Valore iniziale da modellé™ | MF2
CuN (A) 2,055 2,084
82 (A) - 0,011
Cu-CI1 (A) 2,300 2,234
82 (A) - 0,009
CuCI2 (A) 2,740 2,721
82 (A) - 0,010
N-C (A) 1,360 1,343
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 2,995 2,989
82 (A) - 0,022

d [NEQ(N)] () 121 fisso

82 (°) - 60
Residuo - 1,840°
Eo (eV) - 8986
S - 0,94

Tabella 23: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF2 solido

Anche in questo caso il segnale teorico subisce uno sfasamento a k alti, e cido potrebbe
indicare un contributo mancante che non é stato consideratarmia shell € stata comunque
individuata, mentre i contributi di scattering multiplo a frequenze piu elevate sono stat

trascurat
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MF2 in soluzione:

Osservandda figura 96 si puo notare che gli spettri XAi8lle soluzioni di IB142 e MF2

sono quasi péettamente sovrapponibili, e dalla procedura di fitting € risultata la stessa
coordinazione N202CI| anche per MF2 in soluzione. In questo caso € stato possibile
impiegare come intervallo per k 2]®, avendo a disposizione una misura sperimentale di

qualitamigliore.

R(A)

R — 1,5
—— sperimentale i —— sperimentale
1 —— teorico ] n ~— teorico
—— residuo ia) residuo
] I
] 77
R
1,04 / |
— (0] J K. f
« ° | 4
P | 2 | ¢ 1
~ c “A, |
s 2 -
3 1 E 1 ‘;‘- i
= | = 054 /1 \
1 A ."v." LN
] A P/ A e
2 : : 00 . - — u
5 10 0 2 4 6

Figure 138 e 139fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF2 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N202Cl

Parametro Valore iniziale da modello| MF2
Cu-N (A) 2,055 1,975
8 () - 0,002
CuCI2 (A) 2,739 2,722
8 (A) - 0,008
CuO (A) 2,150 2,093
8 () - 0,005
N-C (A) 1,360 1,343
&2 (A) - 0,030
Cu-C (A) 2,995 2,940
82 (A) - 0,022
d[Cu-N-C(N)] (°) 121 124
82 (°) - 10
Residuo - 5,040
Eo (eV) - 8992
S - 0,94

Tabella 24: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF2 in soluzione
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Il fit & risultato migliore che per IB142 in soluzione, e cio e visibile sia graficamente (figure
138-139) sia dal residuo pefit (tabella 2). Anchein questo caso per la misura in soluzione

sono state trovate distanze minor.i ri spetto
non tiene conto delle eventuali permutazioni nelle distanze di legame ad opera delle
interazioni soluto solvente.

Perentrambi i complessi della classe 1 la coordinazione di Cu(ll) € rimasta immutata a 5,
anche se non si sa con certezza se ci sono stati cambiamenti nella geometria stiteirale

dei tre atomi di Cl sono usciti dalla sfera di coordinazione del centialioe a seguito della
perdita dell i mpaccamen e sonodksmtvrimpiazzatada latami dir i st ¢

O di acqua o metanolo. Il rapporto Cu:legante risulta sempre essere 1:1.

Classe 2 MF1 solido:

In questa classe dicompostiegest e, osservando i dati-Ocri st a

intramolecolare a circa 2,3"&, inoltre la struttura proposta prevede una coordinazione

N40O2 (figura 140), ovvero una geometria ottaedrica, nessuna / |
interazione CtCl e un rapporto Cu:leganpari a 1:2. Cio sarebbe stato//N o
i n accor do preauge ddl m@merdd ches il contributo di Cu

Ashakedowno nel | a transizpriessochaé\“é'\%tftronica

assente. Tuttavia tutte le prove effettuate per questa configurazione

(@}

hanno avuto esito negati vo, i r  Figura 140 ol o |
_ ) _ _ coordinazione per
Cu-Cl ha pernesso di trovare una corrispondenza del picco di pr MF1 solido previste
—~ . . . dai dati
shellL6assenza d-O e staanstartatatper to istes€bunoti'  cristallografici

i e | 6i potesi del | a pr eN estatasabbdndonatau at t r

]
’

NS o
N
"‘"-N/|\C|

e

poiché portava a valori di distanze e fattori di sramento troppo lontani
da quelli previsti dal modello. Dopo svariati tentativi € stata trovata la
configurazione N202CI2 (figura 141), la quale sembra contraddire sia

I 6 anal i siaidaXfArhtEddlla diffrazione a raggi X.

Figura 141
coordinazione
trovata per MF1
solido
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Figure 142 e 143fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF1 solido (a sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N202CI2

Parametro Valore iniziale da modelld*”? | MF1
CuN (A) 2,000 2,031
82 (A) - 0,004
Cu-CI1 (A) 2,265 2,278
82 (A) - 0,005
CuO (A 2,300 2,340
82 (A) - 0,006
N-C (A) 1,333 1,330
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 3,000 3,032
82 (A) - 0,010

d [-NaQ(N)] (°) 128 fisso

82 (°) - 32

Residuo - 2,340°
Eo (eV) - 8992
S - 0,92

Tabella 25: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF1 solido

Come si pud notare dalla figura 142 il segnale teorico corrisponde bene con quello
sperimentale anche a k elevati. Per il contributoGQCe stato utilizzato come valore di
partenza lo ste® di IB142, dal momento che il controanione presente & sempfé.al

picco di prima shell e stato individuato, come anche un picco secondario a frequenze piu
elevate (figura 143).
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Nonostante la corrispondenza della funzione EXAFS e i valori deingdiiain accordo con i

dati di letteratura (tabellab2 i risultati ottenuti sono comunque contradditori rispetto a quelli
trovati da altre due tecniche analitiche, p €
di MF1 solido devono essere trattate @articolare cautela.

MF1 in soluzione:

Lo spettro di MF1 in soluzione e di qualita migliore dei precedenti, percio la trasformata di
Fourier & stata calcolata utilizzando un intervallo di k piu ampioX215) . E6 intere
notare che, in questos@ € stata trovata la configurazione N4O2 prevista nel solido; in altre

parole sembrerebbe che, a seguito della dissoluzione del solido, il rapporto Cu:legante per
guesto complesspassida 1:1 a 1:2 Ancora una volta pero i risultati ottenuti sembrano
esere in disaccoeddepdat @an qgu@ddmealii scitongrre but i (

transi zi one pilessychégenticii sul t ano

«teorico 154 teorico

sperimentale ] —— sperimentale
residuo 1 N

—— residuo

[0} | [\

S T 1,04 1y

< = 1 i1
}i g ] “_‘j: ‘\.
~ A / i
= i 1 /] \
0,5 - o 14
/ |
.-/‘_)’.: \

2 : . 0,0
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Figure 144 e 145fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF1 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) perdafigurazione N4O2

Anche se dalla figura 144 i due segnali sembrano trovare una buona corrispondenza, dalla
figura 145 si osserva che il picco di prima shell non é stato coperto alla perféaraiai
trovati per la distanza GO (tabella B) inducoro a pensare che gli atomi di O presenti siano

uni camente quel i appartenent.i alla molecol a
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(0,018) e il fatto che sia stato scelto come valore di partenza lo stesso usato nel solido per le
interazioni CdO intramolecolari possono far supporre la presenza di ossigeno proveniente
dal solvente, che dal modello ricavato dalla letteratura sembrano essere tutti in posizione

assialé’.

Parametro Valore iniziale da modello| MF1
CuN (A) 2,000 2,027
8 (A) - 0,007
CuO (A) 2,300 2,335
8 (A) - 0,018
N-C (A) 1,340 1,300
8 (A) - 0,035
Cu-C (A) 3,000 3,036
82 (A) - 0,018
d[Cu-N-C(N)] (°) 128 131
82 (°) - 48
Residuo - 2,840°
Eo (eV) - 8992
S - 0,99

Tabella 26: Valori ottenuti al termine del fitomputazionale di MF1 in soluzione

Pertrovare una conferma circa il numero di atomi di O presenti nella coordinazione di Cu(ll)

e stato eseguito uno scan parametrico (tab&)lair2 cui N é stato fissato a 4:

Parametro | Valore postscan
NC (O) 2,0

Tabella 27: Risultati della scansione parametrica per MF1

Cu-N (deg. 4)

A titolo di esempio € mostrata la composiziot
del segnale teorico per la procedura di fitting

Cu-O (deg. 2)

Cu-N-C(N) (deg. 8)

MF1 in soluzione (figura 146): si noti la rilevanz | /\ A s
del contributo CeN sul totale, e il peso dell |
n t e A | ' 'l teorico ~

smorzamento sud.l 06i

- sperimentale

Rispetto ai complessi della classe 1, il legante *——F——————F—————

5 10 15
MF1 tende a stabilizzare maggiormente il ceni k(A7)

Figura 146:. composizione del segrmateorica
per MF1 in soluzione, configurazione N4C
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metallico, soprattutto dopo il passaggio in soluzione: questo e probabilmente dovuto alla
presenza del gruppoOH sul legante, disponibile a coordinare il rame data la relativa
vicinanza con esso.

PPP32 solido:

Per il complesso della classe 2 possedente i gruppi isopropilici non sono disponibili dati

cristallografici in dettaglio, ma si conosce la sua struttura cotdee e :
. O
il controanione, che in questo caso & GC1”. Sono stati percid N\| /C|
utilizzati gli stessi valori iiziali inseriti per MF1, ed é stata ottenuta La__‘N/T“ \Cl
migliore corrispondenza impiegando la igarazione N2CI3O (figura cl
147): | 6at omo di t© ,al leanie astesse,ne mMoll  Figura 147
. . . configurazione .
probabil mente | egato in pOS|ztrovataperppp315|ale,

aromatico in posizione equatoriale. solido

sperimentale sperimentale
teorico 21 -~ teorico
L A residuo A —— residuo
\ /Y
g’"ﬂ ]
itoA /
3 4 2‘ ¥ ‘\ [0) [
S i\ f H = /
H $ 1 =
RIRTAIAVAYA Y |
3 f f g 14 i
= X 4 f‘
= 3 § T {
I
V v
=4 -
3 -?’"\‘\
\/ = o N A_,W,A,‘«'%\
T T T 0 S sams ]
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Figure 148 e 149fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso PPP32 solido (a sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI30

Si puo notare, osservando le figure 148, che anche per questo complesso della classe 2 e

stata ottenutaina coordinazione a 6, corrispondente ad una geometria ottae@nessto

sembrerebb@ssere in disaccordo con i valori di intensita trovati per la transiioseY 3 d

(tabella 15), la quale, in un sistema ottaedrico, dovrebbe essere meno permessa per via di una
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Si mmetr.i

possono

a pi¥» el

esistere

evat a,

e

6i nt ens iTduttdvia as s ocC i

antensitadellaftrangiztoree rdii presdge 1 piwbmassa a n't |

energia (come la presenza di atomi di ossigeno nella coordinazione).

Parametro Valore iniziale da modelld*” | PPP32
CuN (A) 2,000 2,055
82 (A) - 0,007
Cu-CI1 (A) 2,265 2,286
82 (A) - 0,007
Cu-CI2 (A) 2,751% 2,710
82 (A) - 0,026
CuO (A 2,300 2,395
82 (A) - 0,005
N-C (A) 1,340 1,354
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 3,000 2,973
82 (A) - 0,003

d [-NSQ(N)] (°) 121 fisso

82 (°) - 60

Residuo - 1,7A0°
Eo (eV) - 8990

S - 0,97

Tabella 28: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di PPP32 solido

| parametri trovati alla fine della procedura di fitting, mostrati in tabed|las@no in accordo

Cu-N (deg. 2)

e . Cu-Cl1 (deg. 2)

Cu-CI2 (deg. 1)
i = Cu-O (deg. 1)

 Cu-N-C(N) (deg. 4)

teorico

sperimentale

con quelli iniziali appartenenti alla struttura di

MF1; in questo caso perd non e stato possibile

studiare

comportamento  del

legante in

soluzione per la mancanza della una misura

sperimental e.

EO possi bil

comportamento differente rispetto a dadtovato

per MF1 per via della diversita viste allo stato

cristallino.

Figura 150: composizione del segnale teorico per PPP32 solido, configurazione N2CI30O
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Classe 3 MF16 solido:

Per il complesso di classe 3 munito dei gruppi isopropilici € stato eseguito il fit del segnale

EXAFS utilizzando come valori iniziali dei parametri strutturadiati ricavati da misure di

diffrazione a raggi X*. La configurazione trovata & la stessa ottenuta dalle stesse prove di
diffrazione, N2CI3.

(KK (A7)

sperimentale
—— teorico
residuo

FT magnitude

Z ]
sperimentale

- teorico

residuo

R (A)

Figure 151 e 152fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF16 solido (a sinistiat)ve re

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI3

Dalla figura 151 e possibile apprezzare una buona corrispondenza complessiva del segnale

fino a k=13, dove si nota una distorsione. Nonostante cio, appare evidente dalla figura 152 la

copertura quasi perfetta del picco di prima shell, e cid conferma la configurazione N2CI3 gia

trovata. | parametri strutturali relativi a questa prova sono riportati in tal$ella 2

Parametro Valore iniziale da modelld®Y! | MF16
CuN (A) 2,040 2,047
82 (A) - 0,008
Cu-Cl1 (A) 2,291 2,235
82 (A) - 0,006
CuCI2 (A) 2,820 2,726
82 (A) - 0,008
N-C (A) 1,341 1,300
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 2,969 2,924
82 (A) - 0,005

d [-NEG(N)] (°) 126 fisso

82 (°) - 60

Residuo - 1,7A0°
Eo (eV) - 8988
S - 0,84

Tabella 29: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF16 solido
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MF16 in soluzione:

Anche per la soluzione di MF16 é stato necessario limitare la finestra di k% p&b

escludere la presenza di picchi non dovutaahpione nella distribuzione pseucliale data

dalla trasformata di Fourier. La configurazione trovata e la stessa ottenuta per la soluzione di
MF1, N4O2. | risultati della prova associata sono mostrati nelle figurel3%% i parametri

finali della pracedura di fitting in tabell80. Anche per questo complesso le interazioni Cu

Cl dovute all 6i mpaccamento cristallino veng
legante:metallo raddoppia. Si noti pero che per i composti di classe 3 non sono previste
interazioni CeO intramolecolari date dagli atomi di O del legante, e la distanz® Cu
ottenuta (2,11 A) fa pensare a legami ramssigenalispostisia in posiine equatoriale che

assiale, e allo stesso modo devono trovarsi i legarhl @al legante bideato.

sperimentale
- teorico
residuo

sperimentale
—— teorico
——residuo

(KK (A?)
FT magnitude

k (A7) R (A)

Figure 153 e 154fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF16 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N4O2

Si puo osservare, dalle figure soprastanti, che la corrispaadeon € perfetta; la qualita
della misura sperimentale incide fortemestequesto tipo di analisi e | 6i mpossi bi

studiare |l a (k) fino a valori di k pi % al ti
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Parametro Valore iniziale da modello| MF16
CuN (A) 2,040 1,999
8% (A) - 0,002
CuO (A 2,150 2,114
8 (A) - 0,005
N-C (A) 1,340 1,300
8 (A) - 0,035
Cu-C (A) 2,969 2,986
8 (A) - 0,005

d [NEQ(N)] (°) 126 129

82 (°) - 26

Residuo - 1,840°
Eo (eV) - 8990
S° - 0,70

Tabella 30: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF16 in soluzione

Sono confermi@ anche qui la diminuzione del legame-8u e
C(N) rispetto al modelloLa presenza di una sola interazione-@uende il fattore di

smorzamento troppo elevato (0,03B)valore molto basso dii? per la distanza principale

Cu-N fa pensare ad una lieve forzatura indotta dal software per ottenere un fit migliore;

| 6aument eN-del

tuttavia tutti gli altri parametri ricadono in intervati accordo con valori di letteratdfd=?.

MF20 solido:

Per [

6altro

(figure 155156) con parametri molto simili (tabel&l) a quelli ottenuti per MF16 (tabella

29).

2(K)K* (A7)

—— sperimentale
~— teorico
residuo

e
%
FT magnitude

k (A"

—— sperimentale
-— teorico

residuo

R (A)

0 ¢

c omp | e s s adatadrpvptala dtesesa eonfigueaziané NI2GI3 c | a s

Figure 155 e 156fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MF20 solido (a sinistra) e relativ

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI3
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Si osser vi per i n questo caso adriai kplevatdi t a d

5

(figura 155); e stata comunque trovata una buona corrispondenza per il picco di prima shell
(figura 156).

Parametro Valore iniziale da modelld®" | MF20
CuN (A) 2,040 2,032
82 (A) - 0,006
CuCl1 (A) 2,291 2,260
82 (A) - 0,007
CuCI2 (A) 2,820 2,664
82 (A) - 0,007
N-C (A) 1,341 1.311
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 2,969 2,990
82 (A) - 0,038

d [Ne@(N)] (°) 126 fisso

82 (°) - 60

Residuo - 1,340°
Eo (eV) - 8988
S - 0,78

Tabella 31: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF20 solido

Per entrambi i complessi della classe 3 le distanz€ICwe CuCI2 risultano minori rispetto

a quelle ricavate dalle misure di diffrazione a raggiuttavia i valori trovati possono essere
considerati accettabili (la differenza & minore di 0,1efva tenuto presente che le prove di
diffrazione sono state eseguite su cristalli € non su polveri policrisjalioespostamento di

energia del contributdi trasferimento di carica leganteetallo (figura 69) sembrano quindi

non dovute all édintorno | ocale del metall o (c
alla presenza dei grupptPr in MF16 che, tramite effetto induttivo, facilitano il suo

avvenimento spostandola ad energia minore.

MF20 in soluzione:
La configurazione trovata questa vaitaquestoe N4OCI.Le figure 157158 e la tabella3

mostrano i risultat:i del fit. -Cllisula pidttostor e d i
elevata (0,012) ma si discosta molto dai valori tipici trovati per questo confributa
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di

coordinazione parziale (tabell&)3

presenza

—— sperimentale n —— sperlmentale
1 ~— teorico 1,54 AY - teorico
- n . {1t
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Figure 157 e 158fit del segnale EXFS estratto dallo spettro del complesso MF20 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N4OCI

Gli andamenti della funzione EXAFS e del picco di prima shell sono ben riprodotti in questa

provg purtroppoi | I i mi

costringe a considerare i risultati ottenuti con cautelaNGrovato € molto basso, mentre

Cu-O pari a 2,3 A fanno supporre legami metalsigeno esclusivamente assiali.

t e

di k massi

mo par.i

Parametro Valore iniziale da modello| MF20
CuN (A) 2,040 1,963
&2 (A) - 0,004
CuO (A 2,150 2,300
&2 (A) - 0,005
CuCl1 (A 2,291 2,264
82 (A) - 0,012
N-C (A) 1,340 1,310
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 2,969 2,853
82 (A) - 0,037

d [NEQ(N)] (°) 126 120

82 (°) - 19

Residuo - 3,840°
Eo (eV) - 8984
S - 0,92

Tabella 32: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF20 in soluzione

a
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Parametro

Valore postscan

NC (CI1)

0,9

Tabella 33: risultato della scansione parametrica per MF20 in soluzione

Nonostant e
del | 6i
del | 6

atomo centralpasando da solido a soluzione per entram |-

i complessi della classe 3.

Classe 4 MF23 soldo:

| a nteparians €i8lzresidua [
mpaccamento

accur at k& presanzaddedud Ieégmpnra-

¢ (nel dirnite ||

Cu-N (deg. 4)

Cu-0 (deg. 1)
Cu-Cl1 (deg. 1)

Cu-N-C(N) (deg. 8)

k (AT)

Figura 159 composizione segnal
per MF20 in soluzione,
configurazione N4OCI

er mat a

Rispetto ai complessi delle classR13, i componenti della classe 4 risultano molto diversi tra

loro, e questo rende piu complicato analizzare i risultati ottenuti dalle prove di fitting.

Dai dati cristallografici a disposiziolid, MF23 allo sato solido dovrebbe adottare una

configurazione tetraedrica di tipo N2CI2, con i due atomi di Cl posizionati alla stessa

distanza. E' stata invece trovata la configurazione N2CI3: il fit del segnale non sarebbe stato

possibile senza l'introduzione del cdbtito CuCl attribuito all'atomo di cloro a distanza

maggiore. | risultati sono rappresentati dalle figure-160 e i parametri trovati sono

mostrati in tabella &

88



k (AT

R (A)

: 39
spepmentale | sperimentale
N S teo!'lco | ~— teorico
ﬁ) residuo ] ) residuo
i 1 \
| S
« { A 3 1 i
< R Vo N A s E 1 |
= 04 i \ b AW € [
x i \6 =] 1 p |
3 } g /
< bV E f |
= WY £ 19 F |
bEoV ] [
l\; | 4 i
14 k'\,- ,'“r_‘i‘ ‘»
. WA S —
T T T 0 " —
5 10 15 0 2

Figure 160 e 161fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del complesso MARHa sinistra) e relative

trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N2CI3

Parametro Valore iniziale da modelld®' | MF23
CuN (A) 2,000 2,013
82 (A) - 0,006
CuCl1 (A) 2,214 2,208
82 (A) - 0,003
Cu-CI2 (A) 2,750 2,746
82 (A) - 0,005
N-C (A) 1,354 1,310
82 (A) - 0,029
Cu-C (A) 3,007 2,981
82 (A) - 0,043

d [-NEG(N)] (°) 127 fisso

82 (°) - 60

Residuo - 1,640°
E, (eV) - 8989
S - 0,70

Tabella 34: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF23 solido

A parteun lieve sfasamento a k elevati il fit del segnale EXAFS (figura 160) € molto buono,
inoltre per il picco di prima shell (figura 161) e tsteottenuta una corrispondenza quasi
perfetta. Come valore di partenza per la distanz&Runon presente nel modello di MF23,

e stato introdotto quello appartenente a IB142, dal quale é stato ricavato il modello strutturale
impiegato per tutte le proceck di fitting dei complessi di Cu(ll). | parametri trovati alla fine

del calcolo (tabellad risultano in accordo con i dati di letteratura.
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MF23 in soluzione

E' stato possibile apprezzare un radicale cambiamento nell'intorno locale

o]
del centro met#éito per il complesso MF23 passando da solido a soluzione:—N\l P

dopo diversi tentativi € stata trovata la configurazione N2Q@GQura "“-QJ/| ~

162) e si e passati percio da una geometria bipiramidale ad una ottaedrica.

Il k massimo per I'ottenimento della trasformdidourier e stato limitato ¢ Figura 162
configurazione

10, quindi anche in questo caso l'analisi effettuata risulta meno acctrovata per MF2:

. . . . . in soluzione
rispetto a quella eseguita sulla misura ottenuta dal campione solido.

19 ] 1,5
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N - teorico - teorico
N\ —— residuo ”\ residuo
1,01 1
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Figure 163 e 164 fit del segnale EXAFS estratto dallo spettro del conguedF23 in soluzione (a sinistra) e

relative trasformate di Fourier (a destra) per la configurazione N203Cl

Si nota, in figura 163, uno sfasamento nel segnale gia &; kuttavia il picco di prima shell

e coperto egregiamente (figura 164). Anche iasgo casa risultati della procedura di fitting

sono in contrasto con cio che é stato rilevato dall'analisegge,poichéda quest'ultima era

stata supposta l'assenza di atomi di Cl nella sfera di coordinazione di Cu(ll) per il composto
in soluzione; ppure il calcolo del segnale non ha avuto esito positivo finché non é stato
introdotto il contributo CtCl, la cui distanza associata risulta molto simile a quella trovata

nel solido dalla misura di diffrazione a raggi X (tabef 3
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Parametro Valore iniziale da modello| MF23
CuN (A) 2,000 1,985
82 (A) - 0,002
CuCl1 (A 2,213 2,208
82 (A) - 0,003
CuO (A) 2,150 2,186
82 (R) - 0,005
N-C (A) 1,354 1,330
82 (A) - 0,035
Cu-C (A) 3,062 3,064
82 (A) - 0,008

d [NEQ(N)] (°) 127 135

82 (°) - 59

Residuo - 1,7A0°
Eo (V) - 8994
S - 0,90

Tabella 35: Valori ottenuti al termine del fit computazionale di MF23 in soluzione

Si notino i valori bassi dei fattori di smorzamento pefNCa CuO, e I'angolo CtN-C molto

piu ampio rispetto a aplo del solido (probabilmente perché é stato tenuto conto di un
possibile aumento dell'ingombro sterico).

Per verificare I'effettiva presenza di una atomo di Cl e di tre atomi di O e stata effettuata una
scansione parametrica sui numeri di coordinazioaeigli (tabella 8), ipotizzando un
rapporto metallo:legante di 1:1 come nel solido (tutte le prove con un rapporto 1:2 hanno dato

esito negativo).

Parametro | Valore postscan
NC (ClI) 11
NC (O) 2,8

Tabella 36: risultato della scansione parametrica [gi23 in soluzione

Dai dati ottenuti si deduce che, per MF23, non solo le interazioni con il legante non si
rafforzano passando da solido in soluzione,iin@ntro metallico diventauscettibile alla
coordinazione da parte del solvente, in misura maggispetto a tutti i complessi di Cu(ll)

fino ad ora consideratiLe figure 165166 mostrano il confronto della composizione dei

segnali per il campione solido e quello in soluzione.
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Figure 165 e 166ronfronto solidesoluzione per la composizione deignali teorici in MF23

PPP20 solido:

Per questa specie sono stati disponibili sia una misura sul solido che una sulla soluzione,
purtroppo entrambe caratterizzate da un rapporto segnale/rumore molto basso e da diversi
"glitch" ovvero anomalie dovata riflessioni del monocromatormentre per lo spettro del

solido si & dovuto limitare la finestra di k all'intervallo -255 per Il'ottenimento della
trasformata di Fourier, la soluzione troppo diluita (1 g/L) ha reso la misura di quest'ultima
impossilile da studiare, sia tramite analisi fgeége e XANES sia tramite analisi EXAFS.

Per il solido e stata comunque trovata la configurazione N2CI3 come per MF23, ed é stato
possibile servirsi di dati provenienti dalla letteraftftaper limpostazione dei pametri

iniziali.
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