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Abstroct

SVCS in micced complexas.,.llL,(WCS),. are aasilg datp,cted bg slnrp and

strong peak of Cll strechlng vibration. Cftl vlbration shilts in mixed

complexes compare to Ct,lvlbrotlon in ?VCJ lree ion (J-?irC,JD rmuld slnw

the mode occured Ln the complexes. Solid samples ol Co($an),(1llC!).,.

u!1n(Sen),(wCS),, Co(Dmlen),(9VCS),, ulln(Dmfen),(flCJ, ), Co($en),(9vcJ),,

tlg and,71n($en)r(9tfE)rlHg sre measurad. wLth'X'Ilr plate. CJrl utbrstion in

each compLex of JllLz(^tCS), is appearad in the vlcinitg ol zooo cm-t. 'thls

coresponds to isothlocganate mode (tr4-' lCS). St lurtherlg conlirmed bg Cn

ulbrstlon in .llLr$tlC9)ralg whlch moues to sboue 2Ioo cm-1, which shows

the bondlng mode ol thlocganate happened in'Jlg-!C'?.l.

Pendahu luan

LiganJigan yang mengandung gugus fungsi -diimin Inampu rlcnstabilkan

ion-ion logam pada keadaan bilangan okida^si rendah. Di antaranya yang paling

awd dipelajari adalah pengikatan ligan -diimin terhadap F'e(ll). yaitLr yang dikenal
dengan komplek tipe feroinr'2. Komplek yang terbennrk merniliki intcrtsita^s wanra
yang kuat di daerah tampak sehingga ligan-ligrur tipe ini dipakai luas clalam
reaksi-reaksi wama pada kimia analisis. Komplek lrc(ll)-fbroin sangat stabil
sehingga membedakannya dengan komplek Fe(ll) dengar ligan anrina alilatik atau
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etilen diamin. Ikatan o dspr aAarn komplek feroin tidak cukup menjelaskan
karakteristik wama yang kuat dan kestabilan ekstra komplek ini.

Penelitian ini bertrjuan untuk mempelajari pengompleksan fbroin dalam
komplek campumn ML, (l{CS)2 secara spektromeri inliamerah. Digunakan ligan l-
tipe feroin, yaitu Fen dan Dmfen. Melalui studi infrarnerah, juga hendali diprelaiari
mode pengikatan NCS dalam komplek tersebut.

Ligan Tipe Feroin

Krumhola seperti dikutip oleh Busch dan Bailarr, mengusulkan bahwa gugus c[
diimin. -N:C-C:N-, adalah gugus frrngsi yang nrengakibatkan karal,itcristik

ligan-ligan feroin. Di dalam komplek Fe(ll)- -diimin terjadi ikahn 7r iurtara ligiur
terkonyugasi dan pasangan elekbon bebas dalam orbital ,l yung tidak terhibridisasi.

Ikatann dapat terjadi karena orbital cl yang tidak terhibridisasi memiliki sirrctri
yang searah dengan sistem elektron ligan sehingga elektron dalam orbital r/terscbut

dapat ikut dalam konyugasi ligan. Dengan perkataan lain. sistem 7r yarg telah ada
pada ligan mendorong terjadinva sunrbangan elektron ion logan ke ligan.
Penjelasan melalui teori ikatan vzrlensi digarnbarkan melalui rcsonansi pada
Gambar l.

l_l

\.,/_
/A-\y' -" \ , .2-  H-N

Gambar l. Struktur resonansi kompleks Fe (ll) - feroin

Tinjauan orbital molekul menggambarkan ikatan n dalam komplck fbroin

berasal dari interaksi orbital /r" logam terisi dengan orbitaln yang kosong, Ikatan n

ini terjadi secara simultan dan sinergis dengan ikalan 6yang teriadi antara orbital
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pasangan elektron bebas atom donor N dengan
logam.

orbital-orbital c.. s. dan p pada

Gambar 2. Rangka lbn, dengan R - ll untuk l.l0-(Fen) dan tt
-dimetil- | . I 0-Fenatrol in (Drn lbn )

(' l  l . untuk '1.7

Fenantrolin (Fen) dalam stnktur molekulnya mengandung gugr.rs lirngsi
diimin. (Gambar 2). Pengikatannya terhadap Fe(ll) memperlihatkan lbnomena
yang sama dengan karakteristik komplek feroin lainnyar. Selain F'en dalam studi ini
dipakai satu jenis turunan Fen. yaitu 4.Tdimetil-1, lO-Fenantrolin (Drn{bn).
Keberadaan dua substituen CH. akan mempengaruhi sifat elektronik ligan. Silat
pendorong elektron dari kedua substiuen CHr ini menaikkan kebasa,an kcdua atom
N dalam rangka Fen. Pengaruhnya terhadap ikatan dalam komplek dapat diamati
melalui pergeserzu:l frekuensi infranrerah gugus-gugus fungsi komplek.

Schilt'i mengembangkan sintesis konrplek camptrruur Fe(ll) dengan ligan-ligan
Fen dan sianida (CN). Komplek campuran ini sangat unik karerra spcktmya di
daerah tampak sangat dipengamhi oleh pelarut. Keberadaan sisi basa N bcbas dari
CN menjelaskan sensitivitas komplek terhadap pelarut-pelarut campuran Co(ll) dan
Mn(l) dengan ligan-ligan Fen dan NCS atau Dmfbn dan NCS.

Spektra Inframerah Senyawaan Komplek 8-t0

Pengornplekan mengubah spektra suatu sistem. Pembentukan ikatan ernura
logam dan ligan mengakibatkan munculnya pturcak-purcak scraparl baru dan
mengubah frekuensi serapiur puncak-pun"ok yang sudah ada karena pcngikatzur
logam pada ligan menggbah struktur clektronik ligan. Penelitian ini bcnuiuar
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mempelajari pengomplekan melalui studi infrarnerah. Secara urnuln ada beberapa
jenis vibrasi dalam komplek :

l. Vibrasi ligan merupakan vibrasi karakteristik dari ligan bebas. Vibrasi
ligan terkompleks tidak banyak berbeda dari vibrasi ligan bebas. Logam
yang relatif bersifat elektronegatif, jika berikatan dengan ligan akan
mengubah orde ikatan dalam ligan tersebut. Informasi-infbrmasi
mengenai ikatan dalam komplek diperoleh dengan jalan mcmpelaiari
pergeseran-pergeseran frekuensi serapan spektra ligan terkomplek
terhadap ligan bebas.

2. Vibrasi rangka, merupakan vibrasi karakteristik dari seluruh molekul
komplek.

3. Coupling vibrasi, berasal dari coupling beberapa jenis vibrasi. misalnya
coupling antar dua vibrasi ligan, atau coupling vibrasi ligan dengan
vibrasi rangka atau coupling dari beberapa vibrasi rangka.

4. Vibrasi M-donor atom ligan (daerah 500-100 cm-l). Memberi inlbrmasi
langsung kekuatan ikatan dan karakter ikatan koordinasi. Massa atom
logam yang besar dan orde ikatan yang relatif rendah mengakibatkan
frekuensi serapan M-donor ligan terjadi di daerah frekuensi rendah
(inframerah jauh). Pengamatan di daerah ini relatif sulit dan tidak pasti.

Komplek Rodanida 8' rt '  12

lon rodanida terkoordinasi pada ion logam melalui dua sisi basa yaitu sulfur dan
nitogen. Karenanya komplek rodanida dibedakan menjadi komplek tiosianat

M-SCND, komplek isotiosianat O4-NCS), dan jembatan rodanida (SCN-M-SCN).

Pada spekta infiamerah, ion nrdanida dan kompleknya memperlihatkan dua
pita karakteristik. Vibrasi ulur CN terletak di daerah 2050 cmr, sedangkar vibrasi
ulur CS muncul di daerah 750 crnr. Pergeseran-pergeserur frekuensi scrapiul
keduanya akan terjadi bergantwrg pada jenis pengikatan komplek ncdanidanya.

Stuktur ion SCN merupakan kombinasi dari dua sft'rktur resonansi :

-S-C=N +> S:C:N-

0) (tr)
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jika terjadi pengikatan M-SCN (komplek tiosianat). bentr-rk yang dorninan
adalah rodanida dengan ikaran remgliap tiga. ('N, clan ikatan &rnggal. c.-s :

IVTS-C=N

GII)

e M' S-c=N e M+-s-c'=N
(tv) (v)

Orde ikatan CN bedambah sehingga vibrasinya bergescr kc lickucrrsi lcbih
besar. Sedang orde ikatan C'-S berkweurg. sehingga vibrasinya bergescr kc lickuerrsi
yang lebih kecil.

Akan halnya kontplek isotiosianat. M-NCS. pcngikattr M_N
orde ikatan cN tidak ba'yak lrerubah. Ini cliscbabkan olch
kuadrivalen (stnktur IX) :

M-N:C:S € M' .N:C:S (+ M N=C-S +> MI- N =C-S

rncngakibatkarr
aclanva struktur

1VI ) (vrr) (vilr) ( lX1
I"aktor yang terutarna menentukan mode pengikatzur yang dipilih aclalah silat

asam keras-lurak dari ion logam. Sisi N nrerupakan sisi basa yang bcrsitat ba-sa
keras. karenanya cendemng berikahn dcngiur ion-ion loganr asapr kcras. Scdalg
logan-logaun ynng bersifat sebagai asarn lunak cendcrung berikatar dcrrgan sisi S.
yang merupakan sisi basa lunak. Dalam komplek calnpuriul. ligiur tctangga akarr
turut menentukan nrode pengikatan rodiurida yang dipilih.

Meskiptur banyak faktor yang nrenentukan rrroclc ;rcngikatan nilanida- rno4c
temebut tidak dapat dipastikan tanpa dukungan data eksgrrirncntal. 'l'abcl 

I bcrisi
r€sune datadata ernpiris pita serapan NCS sebagai rr.mgsi rnodc pcngikatannvzr, ,r

T'abel I. Posisi pita serapan NCS sebagai fiurgsi mode prengikat''

Prosedur Percobaan

Bahan percobaan. - Dipakai bahaur kirnia bermutu P.A. yiltg dikcluaukan olch
E. Merck. kecuali yang disebutkan khusus :

- CoCl, .6 tI2O
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-  MnCl , .4  FI2O
- C'H8N, . i{2O (1, lO-fenantrolinrnonohidrat)
- Cl4Hl4N, (4,7 - dimetil-1, l0- fenartrolin) *

- KNCS
-  ucl (  65%)
-  NH4OH (25%)
- FIgCl,
- Bidestilata

*)  Kal l r i  chci l i lcal  co

Pcralatan
- Spektrolbtometer FT-IR Perkin-Elrrrcr rloclel l(r00
- 'fimbangan 

analitis Shirnadzu rnoclcl LM-20
- Pemanas dan Pengaduk magnctik
- Penyaring valium
- Kertas saring Whatman nomor 42
- Peralatan gelas

Tata Keria

Sintesis Kristal ML, CNCS),
Dibmt kristal komplek , yaitu masing-masing kristal Co (Fcn), (NC'S),. ('o

(Dmfen), Q{CS),, Mn (Fen), (NCS),. da:r Mn (Dmfbn), (NCS)' Pada air sebanyak
+ 25 ml dimasukkan masing-masing padatan logam dan ligan dari kornplck yang
akan dibuat. pada perbandingan n-rol l:3. Larutan diaduk sarnpai larut [r,cnar.
kemudian dipanaskan sarnpai mendekati titik didih. Pada larukn paras tcrsebut
dimasukkan larutan segar KNCS yang mengandung + 15 kali mol ion loganr.
Larutan KNCS tadi dimasukkan secara sekaligus dan diaduk bcberapa saat.
Didiamkan beberapa jam untuk membiarkan kistal terbentuk sentpuma.
Selanjutnya kristal disaring, dan dicuci berulang-ulang dengan air. Filtrat disimpan
untuk diregenerasi, sedangkan kristal dikeringkan pada temperatur ruang.
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Regenerasi kristal dari filtrat-.

Filtrat dari pengeqaan di atas rnasih mengandung + I bagian mol ligan bebas.
Pada filfat ini ditambah I-ICI pekat sebar-ryak I 3 ml. Larutan dipanaskzur hingga
mendidih agar selnua NCS menguap. Setelah dingin. pH larutan diatur antara 9 -
I i dengan peuarnbalian NH4OH pekat. SelanjutnyE ke dalarn larutarr tersebut
dimasukkan padatan logar.n dari komplek yang bersaurgkutan. sebanl,ak r/, bagian
mol dari ligan. Larutan kerlbali dipanaskan hingga mendekati titik didih.
Dimasukkan larutan segar KNCS (1,5 kali lnol ligar)secara sekaligus sanrbil tcrus
diaduk. Setelah dibiarkan beberapajan sampai dingin, kristal disaring dan dicuci
berulang-ulang dengan air. Kristai dikeringkeur pada temperatur ruiulg.

Relsistalisasi

Sebelum dipakai untuk karakterisasi, kristal harus direkristalisasi dahulu. Pada
kristal ditambaitkan FICI pckat hingga larut. Sarnbil terus diaduk. dinrasukkan air
sedikit demi sedikit liingga + 100 ml. Didiarnkan beberapajam. Kristaldisaring clan
dicuci berulang-ulang dengan air. Kristal dikeringkan pada tempcratur ruang.
SelaniuCIrya. kristal ini dapat digturakan rntul< kalaktcrisirsi.

Aplikasi Pendahuluan : Sintesis Komplek M(Fcn)r(NCS)rHg

Sebanyak enarn bagian mol kristal M(Fen)r(NCS), - masing-rla^sing
Co(Fen)rQ'.lCS), dan Mn(Fen)r(NCS): - dilanrtkan dalarrr l0 ml asan fbmriat.
Larutan dipanaskan sambil terus diaduk hingga mendekati titik didih. Kemudian
dimasukkan HgCl, sebanyak + I bagian nrol. Larutan terus diaduk sarnbil dibiarkan
dingin pada temperah.r ruang. Setelah didiamkan beberapa janr. kristal disaring dar
dikeringkan pada temperatur na1g. Sebelum digunakan untuk uii karakterisa^si.
kistal M(Fen)r(1rlCS ), Hg di rekristal i sas i dc n gan Fl C I pekat.

Pcngukuran Fisik Ifuistal Komplek

Spektra inllamerah-. Dibuat pelet dari masing-masing kristal derrgan KBr.
Diambilserapan infrarnerahnyapada hekuensi4000400 cm-'. Spel<tra korlplek di
atas dibandingkan dengan spektra padatan ligan bebes.

Hasil dan Pembahasan

Frekuensi serapan irifiamerah ligen dan komplck. scrla .icnis vihrar-sinva
tercantum pada'fabel IL
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Tabel II. Frekuensi serapan in{iamerah lcmr) dan intensitas relatif' '' ligan daur

kornplek.

'  I  (kur t ) ,  t k  ( . rngr t  tu l t l ,  r  ( rd tu l .  . - l  { . cd lu r - I .uh} ,

I  ( l .uh) .  bb  (b .hc) ,  !  ( ! . t r . ) .

' 3aralxn|ryr tartutuD otah aarrt[n vtbrrrl ylng trln.

Speknum IR NCS bebas dan contoh spktnun IR komplek M|,(N('S)' tcrlihat

masing-masing pada gambar 3 dan 4.
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Cambar 3. Spektra infiamerah ion NCS (dalam garanr KNCS). U : 4(X)(t - . l(Xlcnl
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Spektro inframemh ligan L bebas

Spektra ligan L bebas (L : Fen dan Dmfen) memperlihatkan spektra vihrasi
gugus-gugus flurgsi cincin aromatis dalam rangka Fen. Secara urnunt liekuensi
serapan Dmfen bergeser ke arah liekuensi yang lebih besar jika dibandingJ<an
dengan frekuensi serapan gugus-gugus fungsi yang sama dengan lien. Gugus C[1.,
benifat mendorong kerapatan elektron. Kedu,a gugus CH., pada posisi 4 dan 7
meningkatkan kerapatan elektron dalam cincin aromatis. Naiknya kerapan elektron
merupakan kenaikan harga orde ikatan.

Pada Dmfen, vibrasi defbrmasi Ar-H baik pada bidang maupun keluar bidang.
memperlihatkan pola yang lebih sederhana dibarding;kan denan.ierris vibrasi yang
sama untuk Fen (daerah 1225 - 720 cnt -l). Gugus CIJ., pada psisi 4 dan 7
menyebahkan variasi coupling vibrasi defonrrasi Ar-H pada Dmlbn lebih sedikit.
Sedangkan pada Fen. kemungkinan unqiling anurr vibrasi tekuk Ar-tl lcbih
hreragarn.

Spektra inframerah ligan L terkoordinasi

Akibat grengomplekan, spektra iufiamcrah ligan L tcrkoordinasi (dengan L : l;cn
dan Dmfbn) mengalami pergeseran u vibrasi dibandingkan dengan ligan L bcbaus.
Fenomena ini diarnati pada setiap kornplek M,Lr(NCS):ymg dibzurdingkan clcngarr
masing-masing ligan L yang bersangkutan. I'abel2.

Vibnui ulur C:N ligan terkoordinasi tcriadi pada u yang lcbih r,"Lsar. llal ini

mengindikasikan terjadinya kenaikan orde ikata C:N.U Pada pernbcntukan enam

buah ikatan o komplek oktahedral, kedua atom donor N pada ligan.
menyumbangkan kerapatan elektron kepada ion pusat. Penururan kcrapatan
elektron N menuurkan orde ikatzur C=N. Namun hal tersebut dikonrpcnsasi
dengan terjadinya ikatan koordinasi balik, M 1.. Ion pusat. masing-masing Co(ll)
dan Mn(ll) menyumbangkan kerapatan elektron pada ligan.

Efek secara keseluruhan ditunjukkan dengan pergeserim serapan C:N kc arah
frekuensi yang lebih besar. Ini menunjukkan bah"va probabilitas ikatan koordiniusi
balik teriadi lebih besar sehingga orde ikatiur C:N meningkat.

Meningkanrya kerapatan elektron pada ligan sebagai akibat koorclinasi balik
juga dinrnjukkan oleh vibrasi ulur C:C dalam cincin aromatis. Pengomplekan
mengakibatkan orde ikatan C:C menguat sehingga lrckuensi serapan vibrasinya
teriadi pada liekuensi yang lebih besar.
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Spektro ligon rodanida (NCS) terkoonlinosi

Keberadaan gugus NCS dalam komplck diamati dengan jelas melalui serapan
vibrasi ulur CN yang memiliki intensitas yang kuat dan tajam. Frekuensi vibrasinya
dibandingkan fiekuensi vibrasi ulur CN dalam KNCS mumi. Tabel lll memuat
data serapan vibrasi ulur CN untuk KNCS dan komplek MI-,(NCS)..

Tabel III : Frekuensi serapan vibrasi ulur C'N ion NCS dan komplek

Senyawaan Dc=r..r (crn-l)

KNCS 2067 (sk1

Co (Fen)r(NCS), 2072 (sk)

o (Dmfen), (NCS): 20e8 (k)
2067 (sk)

o (Fen), (NCS), l ' lg 2 I 22 (sk)
2  103 (sk)

Mn (Fen), (NCS), 2058 (sk)

Mn (Dmfen), (NCS), 2083 (sk)

Mn (Fen),  (NCS),  Hg S l l l  ( s k )

Ket. sk (sangat kuat), k (kuat)

Serapan ulur CS dalam komplek MLr(NCS)2. sulit diidentilikasi oleh karena
sempannya kemwrgkinan tertutup olch vibrasi deformasi Ar-[J yang ntcnvcrap
pada daerah u yang srma. Demikian.iuga dengan vibrasi ulur CS pada KNCS
mumi yang sulit diamati karena memiliki intensitas yang rcndah.

Rodanida dapat mengikat ion pwat melalui dua sisi basa yaitu sisi N dan sisi S.
Mode pengikatan yang dipilih akar mcngubah flekuensi serapan CN dan CS rclatif
terhadap jenis vibrasi yang sama pada KNCS mumi. Pada labcl lll tcrlihat balrwa
liekuensi serapiur vibrasi CN dalam komplek Co(Fen)r(N('S), darr
Mn(Fen),(NCS), relatif tidak banyak berubah dari harga CN pda KN('S mumi. I lal
ini nrenunjuk pada mode pengikatan i:;tilio,siurut, M-NCS (sesuai dengrLn kritcria
cmpiris yang dikembangkan oleh Nakamoto. I r' | 2)

Menurut konsep asam-basa keraslurak, sisi basa N merupakar sisi basa yang
relatif bersifbt basa keras. Jari-jari N yang kecil membuat kerapatan elektron N
relatif sulit dipolarisasikan. Ion pusat Mn(ll) dan Co(ll) mcrupakar a.san keras.
Karenanya ion pusat akan memilih sisi pcngikatan melalui N (komplek
isotiosianat).
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Sifat asarn keras ion pusat diperkuat dengan adanya pengaruh dari ligan l"en.
Ikatan koordinasi balik, yaitu ion pusat meny'umbangkan kerapatan elektronnya ke
N ligan Fen yang kosong, membuat kerapatan elektron ion pusat menuun. Ikatan
koordinasi balik ion pwat ke N ligan NCS menjadi lebih sulit, atau dcngan kata
lain awan eleklron ion pusat semakin sulit dipolarisasikan. Ion puat semakin
benifat asam keras sehingga akan mengikat pada sisi N. Persyaratan sterik juga

mendukung pola pengikatan isotioianat O4-NCS). Mode ini membutuhkan mang
yang lebih sempit. Ikatan ganda M-N:C:S (Stuktur VI & VII, ) nrembuat
komplek tersebut bersnuktur linier. Sedang mode tiosianat M-S-C:N. bersifat
anguler oleh karena ikatan hrnggal pada M-SCN. Persyaratan ruang M-S(IN lebih
besar (Snuktur III & ry). Ligan Fen memiliki struktur molekul yang relatif besar.
Dua buah ligan F-en yang mengelilingi ion pusat hanya menyisakan ruang yang
sempit bagi NCS, sehingga mode pengikatan yang dipilih adalah M-NCS.
isotiosianat.

Frekuensi serapan vibrasi CN pada M(Dmfen)r(NCS), terjadi pada yang lebih

besar dibandingkan dengan u CN pada M (Fen)r(NCS)r. Frekuensi ini masih

dalam batas kiteria empiris urntuk mode pengikatan M-SCN. (Scbagai

perbandingan terlihat pada 'fabel 
III u CN komplek M(Fen)r(NCS), llg yang

terjadi pada frekuensi lebih dari 2100 cm... yemg merupakan ciri khas u CN mode
pengikatan M-SCN).

Substituen CH1 yang bersifat pendorong kerapatan elektron ntenaikkar

kerapatan elektron pada ligan. Melalui pembentukan ikatan o komplek. l. -+ M.

ligan menyumbangkan kerapatan elektronnya pada loganr. Secara sincrgis

pengikatan s diikuti oleh pembentukan ikatan koordinasi balik, M ) L. Walaupun

hal yang sama terjadijuga pada M(Fen)r(NCS)r, kerapatan elektron M pada M
(Dmfen)r(NCS)r relatif lebih besar. Ini memurgkinkan teriadinya sumbangan
kerapatan elektron M pada N. Orde ikatan CN meningkat sehingga liekuensi
serapafflya terjadi pada frekuensi yang lebih besar. Kedua substituen Cll., pada
posisi 4 dan 7 membuat halangan sterik yang lcbih besar bagi pengikatan NCS.
Dengan demikian ion pusat akan semakin menyukai mode pengikatan isotiosiarat.

Aplikosi Pendohuluan : Penambahon Hg(lI) pada Komplek M(Fen)t (NCS),

Komplek campuran M(Fen)r(NCS), masih memiliki dua sisi basa" yaitu dua

atom S yang bebas. Kedua sisi basa ini dipaliai untuk berikatan koordinasi dengan
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inti logam yang lain. Penambahan Hg(l) dimaksud urtuk. nremprelajari sifat
pengikatan Hg(II) pada sisi S ini.

Hg(ll) memiliki konfigrrasi elektron Xel 4f 4 5dr0 6s0. Ifgfll) merupakan asam
yang lebih lunak daripada Co(ll). [Ar] 3d7 4s0. Hg(ll) memiliki konfigurasi elektron
dengan jumlah sub-zubkulit yang lebih banyak. Elektron-elektron pada subkulit
yang lebih dalam akan memberi efek perlindutgan atau shielding tcrhadap
elektrcrn-elektron yang lebih luar dari prenganrh gaya tarik inti. Subkulit 5d terlctak
relatif lebih iauh dari inti. Karena .iumlah subkulit yang relatif lehih banyak.
elekton-elektron pada orbital 5d merasakan efek perlindungan yang relatif kccil.
Akibatrya elektron pada 5drn akan mudah terdistorsi apabila berinteraksi dcngan
yang lain. Clo(II) dan Mn(lI) yang terletali pada periode 3 memiliki konligurasi
elektron dengan junlah sub-subkulit yarg lebilr sedikit. Efek prerlindungan terhadap
elekfonelektron pada orbital 3d relatif lebih kecil. sehingga elekfon-elektron ini
relatif lebih sulit terdeformasi.

Sisi S rnerupakan sisi basa yang lebih lunak daripada N. .lari-jari atom S lchih
besar dari atom N rnembuat awan elekhon pada S mudah terdefbrmasi.

Intemksi lunakJunak mendorong tig(ll) secara s;resifik merlililr pcngikatrur
pada sisi basa S. Pada pengikatan ini, kestabilan teriadi akihat intcraksi kovalcn
antara Hg (II) dan S.

Pada Tabel III terlihat pergeseran lrekuensi serapen vibnrsi CN akibat
pengomplekan dengan Hg (ll) Vibrasi CN dalam komplek Co(Fen)r(NCS)r. teriadi
pada 2072 cm-!. sedangkan seteiah dilakukan pengomplekar dengan tJg(ll).
CN-nya bergeser ke frekuensi 2122 cn't dan 2 103 cm-'. puncak drruhlet .

Pergeseran u serapan CN juga diamati jelas pada komplek Mn(l'-err).(NCiS),
Frekuensi serapan CN dalam komplek ini adalah 2058 cmr dan bcrgescr ke 2l l I
cm-r setelah ditambairkan Hg(ll).

Frekuensi serapan CN yang terjadi disekitar 2100 cm-r mengindikasikan
terjadinya peningkatan pada sisi S dari ligan NCS, Nakamotor'. Ligan S rnemiliki
orbital 3d kosong yang dapat menerima kerapan elekfon dari orbital 5d"' dari

Hg(ll). Ikatan koordinasi balik, M -+ L. secara tidak langsurg menaikkan kerapan
elektron pada CN. Orde ikatan CN meningkat sehingga frekuensi serapan bergeser

ke u yang lebih besar. Pengomplekan Hg (ll) tidak begitu mempengamhi serapan
vibrasi-vibrasi gugus fi.rngsi pada ligan Fen. Frekuensinya tidak banynk berubah.
Tabell l .
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Kesimpulan

Pengomplekan dapat diikuti melalui str.rdi spekta inframerah senyawaan
komplek. Pada komplek campuran Cdfl) dan Mn(ll) dengan tiganJigan cr -diimin
dan rodanida terjadi ikatan koordinasi balik. Ikatan koordinasi balik menyebabkan
kerapan elekhon ligar meningkat, yang difturjukkan oleh pergeseran frekuensi
senapan ke daerah fiekuensi yang lebih tinggi.

Mode pengikatan rodanida pada ion puat dapat ditennrkan melalui posisi
serapan vibrasi CCCN komplek. Pada komplek Co(Fen),,(NCS),.
Mn(Fen)r(NCS)r, Co@mfen)r(NCS)r. dm Mn(Dmfbn)r(NCS),, NCS mcngikar
pada ion pusat melalui sisi N. Sedangkan dalam komplek inti ganda
Co(Fen!(NCS)rHg dan Mn(Fen)r(NCS),FIg. t{g(ll) mengikat sisi S yang rnasih
bebas.
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