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SINTEZA I KARAKTERIZACIJA PSEUDOHALOGENIDNIH 

KOMPLEKSA Co(II), Ni(II), Zn(II) I Cd(II) SA 

KONDENZACIONIM PROIZVODOM  

2-HINOLINKARBALDEHIDA I ĢIRAROVOG T REAGENSA 

 
REZIME 

 
U ovom radu opisani su sinteza, strukturna karakterizacija i teorijski proraļuni za 

komplekse Co(II), Ni(II), Zn(II) i Cd(II) sa kondenzacionim proizvodom 2-hinolinkarbaldehida i 

Ģirarovog T reagensa. Za dinuklearne komplekse Co(II) i Ni(II) i mononuklearni Co(II) 

kompleks uraĽena su i magnetna merenja. 

Rendgenska strukturna analiza pokazala je da su dinuklearni ñend-onñ (EO, ɛ-1,1) azidom 

premoġĺeni Co(II) i Ni(II) kompleksi koordinovani preko NNO donorskog seta atoma liganda u 

cviter-jonskoj formi. Preostala tri mesta zauzimaju azido ligandi (N3
ï) (dva mosna i jedan 

terminalan), pri ļemu se formira distorgovano oktaedarsko okruģenje oko centralnog metalnog 

jona. Koordinacijom tridentatnog liganda sa Co(II) i Ni(II) jonom dolazi do formiranja dva 

petoļlana helatna prstena. UtvrĽeno je da je molekulska struktura dinuklearnih kompleksa 

stabilizovana pomoĺu intramolekulskih pp interakcija izmeĽu hinolinskih prstenova. Podaci 

dobijeni magnetnim merenjima ukazuju na feromagnetne interakcije izmeĽu paramagnetnih 

centara, ġto je potvrĽeno i teorijskim proraļunima (DFT). 

Tridentatni NNO ligand se u prisustvu azida koordinuje za kobalt(II) dajuĺi 

mononuklearni azido Co(II) kompleks. Izmerene vrednosti magnetne susceptibilnosti na 

razliļitim temperaturama, su pokazale da je Co(II) jon nisko-spinski sa t2g
6eg

1 (S = 1/2) 

konfiguracijom. 

U oba kompleksa koordinaciono okruģenje jona Zn(II) sastoji se od deprotonovanog 

hidrazonskog liganda, koji je koordinovan preko NNO donorskih atoma i dva monodentatna 

pseudohalogenida (N3
ï ili NCOï) na preostalim koordinacionim mestima. 

U kompleksima Cd(II) koordinaciono okruģenje oko metalnih centara ļine deprotonovani 

hidrazonski ligand koordinovan preko NNO donorskih atoma i dva monodentata (Clï ili NCOï) 

na preostalim koordinacionim mestima. Teorijski proraļuni su pokazali da je najstabilniji izomer 

Cd(II) kompleks u kome su dva OCNï liganda koordinovana preko atoma azota. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PSEUDOHALIDE 

Co(II), Ni(II), Zn(II) AND Cd(II) COMPLEXES WITH THE 

CONDENSATION PRODUCT OF  

2-QUINOLINECARBOXALDEH YDE AND GIRARDôS T 

REAGENT 

 

SUMMARY 

 

In this work the synthesis, structural characterization and theoretical calculations for the 

Co(II), Ni(II), Zn(II), and Cd(II) complexes with the condensation product of  

2-quinolinecarboxaldehyde and the Girardô T reagent are described. Magnetic measurements 

were performed for the dinuclear Co(II) and Ni(II) complexes and mononuclear Co(II) complex. 

X-ray analysis showed that dinuclear end-on (EO, ɛ-1,1) azide bridged Co (II) and Ni (II) 

complexes were coordinated with a NNO set of donor atoms of ligand in the zwitterïionic form. 

The remaining three sites are occupied by azido ligands (N3ï) (two bridges and one terminal), 

forming a distorted octahedral environment around the central metal ion. The tridentate ligand is 

coordinated to Co(II) or Ni(II) ions with a NNO set of donor atoms forming two five-membered 

chelate rings. It was found that the molecular structures of the dinuclear complexes are stabilized 

by intramolecular ́ Ā··  ́ interactions between quinoline rings. Data obtained by magnetic 

measurements indicate ferromagnetic interactions between paramagnetic centers, which is 

confirmed by theoretical calculations (DFT). 

The tridentate NNO ligand is coordinated for Co(II) in the presence of azide to give the 

mononuclear azido Co(II) complex. The measured values of magnetic susceptibility at different 

temperatures showed that Co(II) ion is low-spin with t2g
6eg

1 (S = 1/2) configuration. 

In both complexes, the coordination environment of the Zn(II) ion consists of a 

deprotonated hydrazone ligand, which is coordinated through the NNO donor atoms and two 

monodentate pseudohalogenides (N3ï or OCNï) at the remaining coordination sites. 

In the Cd(II) complexes, the coordination environment around the metal centers 

constitutes a deprotonated hydrazone ligand coordinated through the NNO donor atoms and two 

monodentates (Clï or NCOï) at the remaining coordination sites. Theoretical calculations have 



 
 

shown that the most stable isomer Cd(II) complex is one in which two OCNï ligands are 

coordinated through a nitrogen atom. 
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1. Uvod 

Kompleksi d-metala sa mosnim azido ligandima intenzivno se prouļavaju poslednjih 

decenija [1,2]. U velikom broju sintetisanih kompleksa azido mostovi posreduju u razliļitim 

interakcijama magnetne izmene meĽu metalnim jonima, ļiji intenzitet i tip zavise od rastojanja 

izmeĽu metalnih jona, diedarskog ugla izmeĽu ravni koje sadrģe metalne jone i od duģina metalï

ligand veza [3].  

U literaturi su poznati dinuklearni kompleksi Ni(II), Cu(II) i Mn(II) premoġĺeni azidima, 

dok su Co(II) kompleksi sa ñend-onñ (EO, ɛ-1,1) vezanim azidom retki [4], verovatno zbog 

poteġkoĺa u dobijanju kvalitetnih monokristala i oksidacije Co(II) do Co(III) [5,6]. Teorijski 

proraļuni magnetnih svojstava EO i EE (ñend-to-endñ, ɛ-1,3) azidom premoġĺenih dinuklearnih 

kompleksa prelaznih metala pokazuju dobru saglasnost sa eksperimentalnim rezultatima. Ovakvi 

sistemi su odliļni primeri za teorijsko prouļavanje magnetnog kuplovanja [5]. 

Do sada je sintetisan relativno mali broj kompleksa metala sa hidrazonima Ģirarovog T 

regensa. U ovim kompleksima Ģirarovi T hidrazoni se koordinuju kao mono-, di-, tri- i 

pentadentatni ligandi. U svim sluļajevima hidrazonski ligand se koordinuje preko azometinskog 

atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika, pri ļemu se formira petoļlani helatni prsten. 

Koordinacioni broj i geometrija ovih kompleksa odreĽeni su prisustvom, prirodom i poloģajem 

drugih elektron donorskih atoma u hidrazonskom ligandu [7]. 

U ovom radu opisana je sinteza i strukturna karakterizacija dinuklearnih azidom 

premoġĺenih kompleksa Co(II) [8] i Ni(II)  [9], kao i mononuklearnih 

pseudohalogenidnih/halogenidnih kompleksa Co(II) [8], Zn(II) [10] i Cd(II) [11]. Detaljno su 

ispitana magnetna svojstva dinuklearnih kompleksa Co(II) [8] i Ni(II)  [9] i mononuklearnog 

Co(II) kompleksa. 
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ςȢ /ÐĤÔÉ ÄÅÏ 

Kondenzacioni proizvodi 2-hinolinkarbaldehida sa etil-hidrazinoacetatom hidrohloridom 

(HL 1), dihidrazidom malonske kiseline (HL 2), selenosemikarbazidom (HL 3) i 

tiosemikarbazidom hidrohloridom (HL 4), prikazani su u Tabeli 1. Dobijeni ligandi poseduju viġe 

donorskih atoma preko kojih je moguĺa koordinacija za razliļite centralne metalne jone. 

Navedeni ligandi mogu se koordinovati u neutralnom ili/i deprotonovanom obliku. U zavisnosti 

od reakcionih uslova (prirode liganda i metalnog jona, molskog odnosa metal-ligand, rastvaraļa) 

mogu se formirati mono- ili polinuklearni kompleksi razliļitih geometrija. 
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Tabela 1. Kondenzacioni proizvodi 2-hinolinkarbaldehida sa etil-hidrazinoacetatom hidrohloridom (HL 1),  

dihidrazidom malonske kiseline (HL 2), selenosemikarbazidom (HL 3) i tiosemikarbazidom hidrohloridom (HL 4). 

Ligand Oznaka Kompleks Reference 

 
 

 

HL 1 

[Pd(HL 1)Cl2] 

[Pt(HL 1)Cl2] 

[Cd(HL 1)Cl2] 

 

[Cu2(HL 1)2Cl4] 

 

 

 

[12] 

 

 

[13] 

 
 

 

H2L2 

 

[Ni 2(L2)2]·3C2H5OH·2H2O 

 

 

[14] 
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HL 3 

 

[Ni(L 3)2]·2DMSO 

[CdL3OAc] 

[Zn(L 3)2] 

[Zn(L 3)2] 

[Cd(L3)2]ki  

 

[PdL3Cl] 

[PtL 3Cl] 

[Co(L3)2]BF4·H2O 

 

[15] 

 

 

 

 

 

[16] 

 

[17] 

 

HL 4 

[MHL 4(X)2] 

M = Fe(II), Co(II), Ni(II ) i 

Mn(II)  

Xï = Clï, Brï, Iï 

 

 

[CoHL 4(X')2] 

X'= NO3
ï, NCSï i NCSeï 

[Co(L4)(HL 4)]Cl·2H2O 

 

 

[Ni(L 4)(HL 4)]Cl·MeOH 

 

[18] 

[19] 

 

 

 

 

[20] 

 

 

 

 

[21] 
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Mononuklearni kompleksi Pd(II), Pt(II) i Cd(II) [12] dobijeni su sa ligandom (E)-etil-2-

(hinolin-2-il -metilen)hidrazilacetatom (HL 1). Dobijeni kompleksi su kvadratno-planarne 

geometrije sa jednim ligandom HL 1 bidentatno koordinovanim u neutralnoj formi, preko 

hinolinskog i azometinskog atoma azota (preostala dva koordinaciona mesta zauzimaju hlorido 

ligandi), (Slika 1). 

 

Slika 1. Kvadratno-planarni kompleksi sa ligandom HL 1 opġte formule [M(HL 1)Cl2] 

(M = Pd(II), Pt(II) i Cd(II)). 

U reakciji CuCl2·2H2O sa (E)-etil-2-(hinolin-2-il -metilen)hidrazilacetatom dobijen je 

dinuklearni kompleks opġte formule [Cu2(HL 1)2Cl4] [13]. Oko dva metalna centra bidentatno je 

koordinovan po jedan ligand HL 1 u neutralnom obliku preko hinolinskog i azometinskog atoma 

azota. Ostala koordinaciona mesta zauzimaju tri hlorido liganda, dva mosna i jedan terminalan. 

Na ovaj naļin se oko centralnog metalnog jona formira iskrivljena trigonalno-bipiramidalna 

geometrija (Slika 2).  

 

Slika 2. Dinuklearni kompleks [Cu2(HL 1)2Cl4]. 
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U kondenzacionoj reakciji dihidrazida malonske kiseline i 2-hinolinkarbaldehida dobijen 

je ligand N',N'2-bis[(1E)-1-(2-hinolil)metilen]propan-dihidrazid (H2L2) [14]. Reakcijom liganda 

H2L2 sa Ni(OAc)2·4H2O u smeġi etanol/DMSO (10 : 1) dobijen je neutralni dinuklearni 

kompleks nikla(II)  opġte formule [Ni2(L2)2]·3C2H5OH·2H2O. Na osnovu rezultata rendgenske 

strukturne analize ustanovljeno je da je svaki Ni(II) jon koordinovan sa dva seta NNO donora iz 

dva dvostruko deprotonovana molekula liganda (L 2). Iskrivljena oktaedrska geometrija se 

formira oko Ni(II) jona. Merenjem magnetne susceptibilnosti na sobnoj temperaturi ustanovljeno 

je da je kompleks Ni(II) paramagnetiļan sa moguĺim antiferomagnetnim svojstvima (Slika 3). 

 

Slika 3. ORTEP slika kompleksa [Ni2(L2)2]. 

Kondenzacionom reakcijom 2-hinolinkarbaldehida i selenosemikarbazida dobijen je 

ligand (E)-2-(hinolin-2-il -metilen)hidrazin-1-karboselenoamid (HL 3) [15]. U reakcijama 

K2[PdCl4] i K2[PtCl4] [16], kao i nikl-acetata, kobalt-tetrafluoroborata, kadmijum-acetata i cink-

acetata [15], dobijeni su odgovarajuĺi kompleksi. Rendgenska strukturna analiza za oktaedarski 

kompleks Ni(II) je pokazala da se dva liganda koordinuju tridentatno u deprotonovanom obliku 

preko hinolinskog i azometinskog atoma azota i atoma selena [15]. Formiraju se ļetiri petoļlana 

prstena oko centralnog metalnog jona (Slika 4).  
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U reakciji (E)-2-(hinolin-2-il -metilen)hidrazin-1-karboselenoamida sa Co(BF4)2 6H2O u 

etanolu, dobijen je dinuklearani kompleks Co(III) [17]. Kompleks je strukturno okarakterisan 

rendgenskom strukturnom analizom, elementalnom analizom, IC i NMR spektroskopijom. Za 

dobijeni kompleks Co(III) rendgenska strukturna analiza je pokazala da se dva liganda 

tridentatno koordinuju preko NNSe donora seta atoma u deprotonovanom obliku, formirajuĺi 

oktaedarsko okruģenje oko metalnog centra. Tetrafluoroboratni anjon i voda se nalaze u 

spoljaġnjoj sferi (Slika 5). Na osnovu rezultata dobijenih merenjem molarne provodljivosti, 

ustanovljeno je da je kompleks Co(III) elektrolit, za razliku od ostalih kompleksa dobijenih sa 

istim ligandom. 

 

Slika 4. ORTEP slika kompleksa [Ni(L 3)2]. 
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Slika 5. ORTEP slika kompleksa [Co(L 3)2]
+. 

 

IC spektroskopija i elementalna analiza su pokazale da se kod kompleksa Zn(II)  

koordinuju dva molekula liganda, a da se kod kompleksa Cd(II), Pd(II) i Pt(II) vezuje jedan 

molekul liganda za centralni metalni jon. Svi kompleksi su neelektroliti, ġto je utvrĽeno 

merenjem molarne provodljivosti. NMR spektroskopijom je utvrĽeno da se Cd(II) i Zn(II) 

kompleksi u rastvoru DMSO-d6 javljaju u dva oblika, veĺim delom u tetraedarskoj i manjim u 

oktaedarskoj geometriji. Kod kompleksa Cd(II) ligand je koordinovan tridentatno u 

deprotonovanom obliku, dok ļetvrto koordinaciono mesto zauzima acetato ligand (Slika 6). Kod 

kompleksa Zn(II) dva liganda su koordinovana bidentatno u deprotonovanom obliku preko 

atoma selena i azometinskog atoma azota (Slika 7).  
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Slika 6. Tetraedarski kompleks Cd(II). 

 

 

Slika 7. Tetraedarski kompleks Zn(II). 

 

Kod kompleksa Cd(II) i Zn(II) koji su manje zastupljeni u rastvoru dva liganda su 

koordinovana u deprotonovanom obliku preko NNSe seta atoma koji formiraju dva petoļlana 

prstena oko centralnih metalnih jona. Oba kompleksa imaju oktaedarsku geometriju (Slika 8).  
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Slika 8. Manje zastupljeni oktaedarski kompleksi Cd(II) i Zn(II) u rastvoru DMSO-d6 

(M = Cd(II) i Zn(II)). 

 

Kvadratno-planarni kompleksi Pd(II) i Pt(II) su okarakterisani u ļvrstom stanju (IC 

spektroskopija i elementalna analiza) i u rastvoru (NMR spektroskopija i molarna provodljivost). 

Centralni metalni jon je u oba sluļaja tridentatno koordinovan sa jednim deprotonovanim 

ligandom preko hinolinskog i azometinskog atoma azota i atoma selena. Ļetvrto koordinaciono 

mesto zauzima hlorido ligand (Slika 9). [16]. 

 

Slika 9. Kvadratno-planarni kompleksi opġte formule [ML3Cl]  

(M = Pd(II) i Pt(II)) . 

Ligand (E)-2-(hinolin-2-il -metilen)hidrazin-1-karbotioamid, HL 4 dobijen je u 

kondenzacionoj reakciji 2-hinolinkarbaldehida i tiosemikarbazida hidrohlorida u etanolnom 

rastvoru [21]. Kompleksi opġte formule [MHL 4(X)2] dobijeni su refluktovanjem ekvimolarnih 
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koliļina odgovarajuĺih metalnih soli MX2 i HL 4 liganda (M = Fe(II), Co(II), Ni(II) [18] i Mn(II) 

[19], Xï = Clï, Brï, Iï (osim u sluļaju Co(II)), Xï = NO3
ï, NCSï i NCSeï) (Slika 10). Na osnovu 

rezultata elementalne analize, IC spektroskopije i merenjem magnetne susceptibilnosti, 

ustanovljeno je da je geometrija oko centralnih metalnih jona iskrivljeno trigonalno-

bipiramidalna. Ligand se koordinuje za centralni metalni jon preko NNS donorskih atoma u 

neutralnom obliku, a preostala dva koordinaciona mesta zauzimaju monodentatni ligandi, Xï. 

Snimanje elektron spin rezonancionog spektra dalo je dodatnu potvrdu pretpostavljene strukture 

u sluļaju Co(II) kompleksa, a u sluļaju kompleksa Fe(II) snimanje Mosbauer spektra [18].  

 

 

Slika 10. Kompleksi opġte formule [MHL 4(X)2]  

(M = Fe(II), Co(II), Ni(II) i Mn(II),  

Xï = Clï, Brï, Iï (osim u sluļaju Co(II), Xï = NO3
ï, NCSï i NCSeï). 

 

Monokristali dobijeni su u reakciji liganda HL 4 sa CoCl2·6H2O [20] i NiCl2·6H2O [21] u 

molskom odnosu 2:1 (za razliku od veĺ pomenutih kompleksa u ļijim sintezama je molski odnos 

reaktanata HL 4 i M(II) bio 1:1). Rendgenska strukturna analiza oba kompleksa je pokazala da se 

za centralni metalni jon tridentatno koordinuju dva HL 4 liganda preko dva cis hinolinska atoma 

azota, dva cis tiolna atoma sumpora i dva trans azometinska atoma azota u aksijalnim 

pozicijama, formirajuĺi tako iskrivljenu oktaedarsku geometriju oko Co(II) (Slika 11), odnosno 

Ni(II)  (Slika12). Oba kompleksa su dinuklearna i u oba sluļaja je jedan od liganda koordinovan 

u neutalnom, a drugi u monoanjonskom obliku. Kontra jon u oba katjonska kompleksa je hlorido 

ligand. 
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Slika 11. ORTEP slika kompleksa [Co(L 4)(HL 4)]+. 

 

Slika 12. ORTEP slika kompleksa [Ni(L 4)(HL 4)]+. 

Ģirarovi reagensi su N-supstituisani hidrazidi glicina. Glavna primena Ģirarovih 

reagenasa je u odvajanju karbonilnih jedinjenja iz organskih smeġa. Hidrazoni rastvorni u vodi, 
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dobijeni u reakciji Ģirarovih reagenasa sa karbonilnom grupom, lako se mogu odvojiti iz smeġe 

nepolarnih jedinjenja [1]. Postoje tri razliļita tipa Ģirarovih reagenasa (Ġema 1): a) Ģirarov T 

reagens (trimetilacetilhidrazidamonijum-hlorid); b) Ģirarov D reagens (N,N-dimetilglicinhidrazid 

hidrohlorid) i c) Ģirarov P reagens (piridinioacetohidrazid-hlorid). 

 

 

Ġema 1. Ģirarovi reagensi: a) Ģirarov T reagens (trimetilacetilhidrazid amonijum hlorid) b) 

Ģirarov D reagens (N,N-dimetilglicin hidrazid hidrohlorid) c) Ģirarov P reagens 

(piridinijumacetohidrazid hlorid). 

 

Ģirarov T reagens prvi put su sintetisali A. Girard i G. Sandulesco 1936.godine, u reakciji 

etil-hloroacetata sa trimetilaminom [22]. Od svih Ģirarovih reagenasa najveĺi broj kompleksa je 

sintetisan sa Ģirarovim T reagensom. U ovim kompleksima Ģirarov T reagens je koordinovan za 

metalne jone preko terminalnog hidrazinskog atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika, pri 

ļemu se formira petoļlani helatni prsten [23]. Dok je hemija kompleksa metala sa 

acilhidrazonima i semikarbazonima intenzivno prouļavana, do sada je sintetisan relativno mali 

broj kompleksa sa hidrazonima Ģirarovog T reagensa. U ovim kompleksima hidrazoni Ģirarovog 

T reagensa se koordinuju kao mono-, di-, tri- i pentadentatni ligandi [24ï31]. 

Najļeġĺe koriġĺeni monodentati su pseudohalogenidni ligandi. Pseudohalogenidni ligandi 

(azid, cijanat) se mogu koordinovati na razliļite naļine, kao monodentati [32, 33] ili kao mosni 

ligandi izmeĽu metalnih centara [21,34,35]. Homoatomski azido ligand pokazuje razliļite naļine 

koordinacije u mostu: jednostruki i dvostruki ɛ1,3-N3 (end-to-end, EE) i ɛ1,1-N3 (end-on, EO), 

ɛ1,1,3-N3, ɛ1,1,1-N3, ɛ1,1,1,1-N3, ɛ1,1,2,2-N3, i ɛ1,1,1,3,3,3-N3 [36]. Cijanat je ambidentatni ligand i moģe 

se koordinovati preko atoma azota ili atoma kiseonika, kao monodentatni ili mosni ligand (end-

on ɛ1,1-əN i ɛ1,1-əO ili end-to-end ɛ1,3), (Ġema 2) [37].  
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Ġema 2. Naļini koordinacije pseudohalogenidnih liganada. 
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3. Eksperimentalni deo   

3.1. Sinteza (E)-N,N,N-trimetil -2-okso-2-(2-(hinolin -2-
ilmetilen)hidrazinil)etan -1-amonijum -hlorida (HLCl)  

Rastvoru 2-hinolinkarbaldehida (310 mg, 2 mmol) u etanolu (25 cm3) dodat je Ģirarov T 

reagens (340 mg, 2 mmol). Smeġa je refluktovana 3h. Beli talog je proceĽen i ispran hladnim 

etanolom. Taļka topljenja je 210o C. Prinos 390 mg (63 %). 

Elementalna analiza izraļunata za C15H19ClN4O (%): C 58,73; H 6,24; N 18,26; 

pronaĽeno C 58,96; H 6,13; N 18,02.  

IC (cmï1): 3414(j), 3062(j), 2970(j), 2939(sj), 2831(sj), 1699(j), 1595(sj), 1562(s), 

1497(sj), 1414(sj), 1379(s), 1340(s), 1301(sj), 1230(sj), 1135(sj), 989(s), 950(s), 916(s), 868(s), 

832(s), 758(s), 656(s), 633(s), 533(s). 

1H NMR (500 MHz; DMSO-d6; Me4Si), (oznake atoma odgovaraju onim koje su 

prikazane na Ġemi 3), ŭ (ppm): 3,47 (s, 9H, C12-H), 4,94 (s, 2H, C11-H), 8,17 (s, 1H, C9-H), 

8,18 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,36 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 7,94 (d, 1H, 3JC5-

H/C6-H = 5 Hz C5-H), 7,62 (t, 1H, 3JC5-H/C6-H/C7-H = 5 Hz, C6-H), 7,78 (t, 1H, 3JC6-H/C7-H/C8-H = 5 Hz, 

C7-H), 8,03 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 5 Hz, C8-H). 

13C NMR (500 MHz; DMSO-d6; Me4Si), (oznake atoma odgovaraju onim koje su 

prikazane na Ġemi 3), ŭ (ppm): 55,0 (C12), 64,4 (C11), 146,9 (C9), 154,4 (C2), 119,2 (C3), 

138,7 (C4), 130,1 (C4a), 129,3 (C5), 129,0 (C6), 131,7 (C7), 129,7 (C8), 148,9 (C8a), 167,0 

(C10). 

3.2. Sinteza Co(II) kompleksa [CoHL(N 3)3] (1) i  
[Co2L2ɉʈ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2) 

Ligand HLCl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u smeġi metanol/acetonitril (20 cm3 

MeOH, 20 cm3 CH3CN) i dodat je ļvrst Co(BF4)2Ā6H2O (100 mg, 0,30 mmol). Natrijum-azid (80 

mg, 1,20 mmol) je dodat nakon potpunog rastvaranja Co(BF4)2Ā6H2O u reakcionoj smeġi. 

Reakciona smeġa je refluktovana 5 h na 70ÁC. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru  
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(~ 4 oC) tokom deset dana, dobijene su dve vrste crvenih kristala. Kao glavni proizvod dobijen je 

kompleks 1 i nekoliko kristala kompleksa 2. Prinos kompleksa 1: 59 mg (43%).  

Elementalna analiza za kompleks 1 izraļunato: C15H19N13CoO: C 39,48 %, H 4,20 %, N 

39,90 %, pronaĽeno: C 39,52 %, H 4,34 %, N 39,61 %.  

IC za kompleks 1 (cmï1): 3277(j), 3037(j), 2363(s), 2030(j), 2006(j), 1591(s), 1552(s), 

1504(j), 1477(j), 1443(sj), 1398(sj), 1358(sj), 1332(j), 1292(j), 1231(s), 1152(s), 1078(sj), 

962(s), 920(s), 759(s), 675(s), 589(s), 507(s), 401(s). 

3.3. Sinteza kompleksa [Ni 2L2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3) 

Ligand HL Cl (100 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je ļvrst 

Ni(BF4)2·6H2O (90 mg, 0,30 mmol). Natrijum-azid (80 mg, 1,20 mmol) je dodat nakon 

potpunog rastvaranja Ni(BF4)2·6H2O u reakcionoj smeġi. Reakciona smeġa je refluktovana 4h 

na 70°C. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru (~ 4 oC) tokom dve nedelje nastali su 

crveni kristali. Prinos: 80 mg (31%). 

Elementalna analiza izraļunata za C31H42N20Ni2O4 (%): C 42,50%, H 4,83%, N 

31,97% pronaĽeno: C 42,27%, H 4,68%, N 31,68%.  

IC (cm-1): 3578(sj), 3518(s), 3342(sj), 3034(s), 2956(s), 2823(s), 2059(j), 2030(j), 

1644(s), 1591(s), 1556(sj), 1530(j), 1479(sj), 1433(sj), 1400(j), 1362(sj), 1334(sj), 1301(j), 

1200(s), 1118(s), 1086(sj), 1024(s), 974(s), 913(s), 829(sj), 808(s), 785(s), 757(s). 

3.4. Sinteza kompleksa ([ZnL(N 3)2]) (4)  

Ligand HL Cl (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (30 cm3) i dodat je ļvrst 

Zn(BF4)2Ā6H2O (104,1 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Zn(BF4)2Ā6H2O u 

reakcionoj smeġi, dodat je NaN3 (39,0 mg, 0,60 mmol). Reakciona smeġa je refluktovana 4 sata 

na sobnoj temperaturi. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru (~4 ÁC) tokom 48 h, 

dobijeni su ģuti kristali. Prinos je 39,7 mg (32 %).  

Elementarna analiza izraļunata za C15H18N10OZn: C 42,92%, H 4,32%, N 33,37%, 

pronaĽeno: C 43,03%, H 4,56%, N 33,35%. 
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IC (cm-1): 3310(sj), 3027(sj), 2939(s), 2817(s), 2169(s), 2067(j), 1923(s), 1748(s), 

1645(sj), 1612(sj), 1566(j), 1535(j), 1398(j), 1344(sj), 1300(j), 1232(sj), 1125(sj), 1086(j), 

1032(sj), 972(s), 925(j), 873(s), 833(sj), 785(s), 757(sj), 632(s), 589(s).  

1H NMR (500 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 6), ŭ (ppm): 3,28 (s, 9H, C12-H), 4,17 (s, 2H, C11-H), 8,38 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 

3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,70 (d, 1H, 3JC5-H/C6-H = 10 

Hz, C5-H), 7,91(m, 1H, C6-H), 7,91 (m, 1H, C7-H), 8,70 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 

13C NMR (125 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 6), ŭ (ppm): 53,5 (C12), 66,4 (C11), 128,04 (C9), 148,9 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4), 

129,3 (C4a), 140,5 (C5), 122,5 (C6), 131,7 (C7), 143,6 (C8), 145,4 (C8a), 172,5 (C10). 

3.5. Sinteza kompleksa ([ZnL(NCO) 2]) (5).  

Ligand HL Cl (92,0 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (30 cm3) i dodat je ļvrsti  

Zn(BF4)2Ā6H2O (104,1 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Zn(BF4)2Ā6H2O reakcionoj 

smeġi dodat je NaOCN (78,0 mg, 1,20 mmol). Reakciona smeġa je refluktovana 3 sata na sobnoj 

temperaturi. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru (~ 4 ÁC) tokom 48 h, dobijeni su ģuti 

kristali. Prinos 71,2 mg (56%).  

Elementarna analiza izraļunata za C17H18N6O3Zn: C 48,64%, H 4,32%, 20,02 N%, 

pronaĽeno: C 48,73%, H 4,47%, N 19,98%. 

IC (cm-1): 3536(s), 3063(s), 2966(s), 2203(j), 1611(s), 1563(j), 1530(j), 1482(sj), 

1343(sj), 1305(sj), 1242(s), 1203(s), 1124(s), 1080(sj), 1026(s), 995(s), 972(s), 830(s), 807(s), 

785(s), 752(s), 629(s).  

1H NMR (500 MHz, DMSO-d6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 6), ŭ (ppm) 3,27 (s, 9H, C12-H), 4,15 (s, 2H, C11-H), 8,34 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 3JC3-

H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,66 (d, 1H, 3JC5-H/C6-H =10 Hz, 

C5-H), 7,91 (m, 1H, C6-H), 7,91 (m, 1H, C7-H), 8,66 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H =10 Hz, C8-H).  

13C NMR (125 MHz, DMSO-d6) (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 6), ŭ (ppm) 53,5 (C12), 66,3 (C11), 127,5 (C9), 149,0 (C2), 127,9 (C3), 128,4 (C4), 125,4 

(C4a), 140,0 (C5), 122,4 (C6), 131,7 (C7), 144,0 (C8), 145,5 (C8a), 172,3 (C10), 129,1 (OCNī). 
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3.6. Sinteza kompleksa ([CdLCl2]·CH3OH) (6) 

Ligand HL Cl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je ļvrsti 

Cd(NO3)2·4H2O (120 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Cd(NO3)2·4H2O reakcionoj 

smeġi dodat je NaN3 (40 mg, 0,60 mmol) rastvoren u vodi (10 cm3). Ģuti rastvor je refluktovan 3 

sata na 65 oC. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru (~ 4 oC) tokom pet dana, dobijeni su 

ģuti kristali. Prinos: 57 mg (39 %).  

Elementalna analiza izraļunata C15H18N4OCl2Cd·CH3OH: C 39,57 %, H 4,57 %, N 11,54 

%, pronaĽeno: C 39,61 %, H 4,65 %, N 11,51 %. 

IC (cmï1): 3282(j), 3077(s), 3019(s), 2934(s), 2814(s), 2042(s), 1610(s), 1565(j), 1535(j), 

1509(sj), 1487(sj), 1450(sj), 1431(sj), 1395(j), 1344(sj), 1325(s), 1295(j), 1229(sj), 1204(s), 

1128(s), 1083(j), 1034(sj), 969(s), 919(j), 826(s), 784(s), 760(sj). 

1H NMR (500 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 7), ŭ (ppm) 3,25 (s, 9H, C12-H), 4,09 (s, 2H, C11-H), 8,60 (s, 1H, C9-H), 7,71 (t, 1H, 3JC3-

H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,40 (d, 1H, 3JC5-H/C6-H = 10 Hz, 

C5-H), 7,89 (m, 1H, C6-H), 7,89 (m, 1H, C7-H), 8,67 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 

13C NMR (125 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 7), ŭ (ppm) 53,7 (C12), 67,5 (C11), 143,2 (C9), 149,6 (C2), 128,3 (C3), 128,6 (C4), 129,4 

(C4a), 128,2 (C5), 123,5 (C6), 131,9 (C7), 140,3 (C8), 146,0 (C8a), 171,9 (C10). 

ȿM (1 mM, DMSO): 14,3 ɋī1 cm2 molī1. 

3.7. Sinteza kompleksa ([CdL(NCO)2]) (7)  

Ligand HL Cl (90 mg, 0,30 mmol) je rastvoren u metanolu (20 cm3) i dodat je ļvrst 

Cd(NO3)2·4H2O (120 mg, 0,30 mmol). Nakon potpunog rastvaranja Cd(NO3)2·4H2O reakcionoj 

smeġi dodat je NaOCN (80 mg, 1,20 mmol) rastvoren u vodi (10 cm3). Reakciona smeġa je 

refluktovana 3 sata na 100 oC. Nakon sporog isparavanja rastvora u friģideru (~ 4 oC) tokom 

deset dana dobijeni su ģuti kristali. Prinos: 41 mg (29 %).  

Elementalna analiza izraļunata za C17H18N6O3Cd: C 43,74 %, H 3,89 %, 18,00 N %, 

pronaĽeno: C 43,86 %, H 3,93 %, N 17,98 %. 
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IC (cmï1): 3519(s), 3460(s), 2197(j), 1618(s), 1560(sj), 1524(j), 1470(j), 1408(sj), 

1389(sj), 1329(sj), 1298(j), 1227(s), 1196(s), 1111(s), 1074(j), 989(sj), 970(s), 921(sj), 835(sj), 

810(s), 782(s), 752(sj), 624(s).  

1H NMR (500 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 7), ŭ (ppm) 3,26 (s, 9H, C12-H), 4,10 (s, 2H, C11-H), 8,62 (s, 1H, C9-H), 7,71 (d, 1H, 3JC3-

H/C4-H = 10 Hz, C3-H), 8,09 (d, 1H, 3JC3-H/C4-H = 10 Hz, C4-H), 8,28 (d, 1H, 3JC5-H/C6-H = 10 Hz, 

C5-H), 7,92 (m, 1H, C6-H), 7,92 (m, 1H, C7-H), 8,68 (d, 1H, 3JC7-H/C8-H = 10 Hz, C8-H). 

13C NMR (125 MHz, DMSOīd6), (oznake atoma odgovaraju onim koje su prikazane na 

Ġemi 7), ŭ (ppm) 53,7 (C12), 67,4 (C11), 143,8 (C9), 149,7 (C2), 128,2 (C3), 128,7 (C4), 129,4 

(C4a), 127,6 (C5), 123,6 (C6), 132,1 (C7), 140,4 (C8), 146,0 (C8a), 172,0 (C10), 127,8 (OCNī). 

ȿM (1 mM, DMSO): 10,6 ɋī1 cm2 molī1. 
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3.8. Merenja  

IC spektri su snimljeni na Nicolet 6700 FT-IR spektrometru pomoĺu ATR tehnike u 

podruļju 4000-400 cm-1 (j ï jaka; sj ï srednje jaka; s ï slaba). Elementalne analize (C, H i N) 

su uraĽene standardnom mikro metodom pomoĺu analizatora ELEMENTARVario ELIII 

C.H.N.S.O. 1H (500 MHz), 13C (125 MHz) i 2-D NMR spektri liganda HL Cl i kompleksa 

[ZnL (N3)2], ([ZnL (NCO)2]), [CdLCl2]·CH3OH, [CdL (NCO)2] su snimljeni na Bruker Avance 

500 spektrometru na sobnoj temperaturi uz TMS kao unutraġnji standard u metanolu-d4 u 

sluļaju HL Cl i DMSO-d6 u sluļaju kompleksa [ZnL (N3)2], [ZnL (NCO)2], [CdLCl2]·CH3OH i 

[CdL (NCO)2]. Hemijska pomeranja data su kao ppm (ŭ) vrednosti, a konstanta kuplovanja (J) 

u Hz. Magnetna susceptibilnost kompleksa [CoHL (N3)3] i [Ni2(L2)(N3)4]ÖH2OÖCH3OH 

izmerena je Quantum Design MPMS-XL-5 SQUID magnetometrom, u opsegu temperature od 

2 K do 300 K, pri magnetnom polju od 1000 Oe. Dobijeni podaci su korigovani za doprinos 

drģaļa uzorka kao i za dijamagnetizam uzorka koji je izraļunat na osnovu Pascal-ovih 

konstanti. 

3.9. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CoHL(N 3)3] (1) i  
[Co2L2ɉʈ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2) 

Molekulske strukture kompleksa 1 i 2 su odreĽene primenom metode difrakcije X-zraka sa 

monokristala. Prikupljanje refleksija za kompleks 1 vrġeno je na Agilent SuperNova 

difraktometru koji je opremljen sa Atlas detektorom na sobnoj temperaturi upotrebom 

monohromatske CuKŬ radijacije talasne duģine 1,54184 Å. Podaci su obraĽeni pomoĺu 

CRYSALIS PRO programa [38]. Podaci za kompleks 2 prikupljeni su na Nonius Kappa CCD 

difraktometru pomoĺu monohromatskog MoKŬ zraļenja (ɚ = 0,71073 Å) i obraĽeni pomoĺu 

DENZO-SMN [39]. Strukture su reġene direktnim metodama (SIRï92) [40] i utaļnjene 

metodom najmanjih kvadrata na bazi F2 pomoĺu programa SHELXLï2016 [41]. Svi 

nevodonikovi atomi utaļnjavani su anizotropno. Atomi vodonika na atomima C10 i N3 u 

kompleksu 1, i C10 i C25 u kompleksu 2 locirani su u diferentnim Fourier-ovim mapama i 

utaļnjeni upotrebom instrukcije za ograniļena rastojanja DFIX (CïH = 0,98 Å i NïH = 0,86 Å), 
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pri ļemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima Uiso(H) = 1,2Ueq(C) i 

Uiso(H) = 1,2Ueq(N). Svi ostali vodonikovi atomi su ukljuļeni u model na geometrijski 

izraļunatim pozicijama i utaļnjavani upotrebom "riding" modela. Atomi vodonika iz molekula 

vode kod kompleksa 2 nisu locirani u diferentnim Fourier-ovim mapama. Kristalografski podaci 

i parametri utaļnjavanja strukture dati su u Tabeli 2. 

 

Tabela 2. Kristalografski podaci za [CoHL (N3)3] (1) i [Co2L2(ɛ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2). 

 1 2 

Empirijska formula  C15H19CoN13O C31H42Co2N20O4 

Molarna masa (g molï1) 456,36 876,70 

Veliļine kristala(mm) 0,60 ³ 0,20 ³ 0,18 0,23 ³ 0,23 ³ 0,15 

Boja kristala crvena crvena 

Kristalni sistem, 

prostorna grupa 

monokliniļni, P21/n monokliniļni, P21/n 

a (Å), b (Å), c (Å) 9,4878(2); 

13,2977(2);  

15,1344(3) 

15,8722(4); 

11,4252(3); 

22,6649(4) 

ɓ (º) 91,401(2) 109,5360(10) 

V (Å3) 1908,87(6) 3873,51(16) 

Z 4 4 

Izraļunata gustina (g cm-3) 1,588 1,503 

F(000) 940 1816 

Broj refleksija: izmerenih, 

nezavisnih i posmatranih  

11893; 3889; 3263 16476; 8827; 6403 

Rint 0,0621 0,0240 

Broj parametara 281 528 

R[F2> 2ů(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0532; 0,1368; 1,026 0,0434; 0,1308; 1,049 

ȹɟmax, ȹɟmin (e Åī3) +0,69; ï0,51 +0,61;ï0,40 

a R = ×||Fo| ï |Fc||/×|Fo|. b wR2 = {×[w(Fo
2 ï Fc

2)2]/×[w(Fo
2)2]} 1/2. 

c S = {×[(Fo
2 ï Fc

2)2]/(n/p} 1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utaļnjavanja. 
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3.10. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [Ni 2L2(m-1,1-
N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3) 

Prikupljanje eksperimentalnih podataka koji se odnose na intenzitete difrakcionih 

maksimuma za ispitivani [Ni 2L2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3) kompleks vrġeno je na Agilent 

SuperNova difraktometru koji je opremljen sa dvostrukim izvorom zraļenja i detektorom Atlas 

na temperaturi od 293(2) K upotrebom monohromatske CuKŬ radijacije (ɚ = 1,54184 Å). 

Grafiļki interfejs CRYSALIS PRO [38] je koriġĺen za prikupljanje i redukciju refleksija. 

Sakupljeni intenziteti difrakcionih maksimuma su korigovani za apsorpciju, Lorentz-

polarizacione (Lp) efekte i efekte ġumova. Struktura kompleksa je reġena pomoĺu direktne 

metode upotrebom program SHELXS-2013 i utaļnjena metodom najmanjih kvadrata na bazi F2 

upotrebom programa SHELXL-2016 [41]. Svi nevodonikovi atomi utaļnjeni su anizotropno. 

Atomi vodonika na atomima C9A i C9B i iz molekula vode locirani su u diferentnim Fourier-

ovim mapama i utaļnjeni upotrebom instrukcije za ograniļena rastojanja DFIX (CïH  ili OïH = 

0,98 Å), pri ļemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima Uiso(H) = 

1,2Ueq(C) i Uiso(H) = 1,5Ueq(O).  Svi ostali vodonikovi atomi su ukljuļeni u model na 

geometrijski izraļunatim pozicijama i utaļnjavani upotrebom "riding" modela. Podaci o 

eksperimentalnim merenjima, rezultati rendgenske strukturne analize kao i drugi relevantni 

podaci za ispitivani kompleks dati su u Tabeli 3. Za grafiļki prikaz stukture ispitivanog 

kompleksa upotrebljeni su programi PLATON [42] i MERCURY [43].   
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Tabela 3. Kristalografski podaci za [Ni 2L2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3). 

Empirijska formula  C31H42N20Ni2O4 

Molarna masa (g molï1) 

Veliļina kristala (mm) 

Boja kristala 

876,27 

0,25 x 0,20 x 0,10 

crvena 

Kristalni sistem, prostorna grupa monokliniļan, P21/c 

Temperatura (K) 293(2) 

a, b, c (Å) 15,6461 (3); 11,9587 (2); 22,3572 (5) 

Ŭ, ɓ, ɔ (°) 90; 107,206 (2) ; 90 

V (Å3) 3995,98 (14) 

Z 4 

Radijacija CuKŬ (Å) 1,54184 

µ (mmī1) 1,70 

Izraļunata gustina (g cmī3) 1,457  

F(000) 1824 

Transmisioni faktor Tmin, Tmax 0,675; 0,848 

Broj refleksija: izmerenih, nezavisnih i posmatranih 15299; 7810; 6373 

Rint 0,021 

(sinɗ/ɚ)max (Å
ī1) 0,622 

R[F2> 2ů(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,039; 0,110; 1,03 

Broj refleksija 7810 

Broj parametara 525 

ȹɟmax, ȹɟmin (e Åī3) 0,46; ī0,45 

a R = ×||Fo| ï |Fc||/×|Fo|. b wR2 = {×[w(Fo
2 ï Fc

2)2]/×[w(Fo
2)2]} 1/2. 

c S = {×[(Fo
2 ï Fc

2)2]/(n/p} 1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utaļnjavanja 
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3.11. Rendgenska strukturna analiza kompleksa ([ZnL(N 3)2]) (4) i  
([ZnL(NCO)2]) (5 ). 

Strukture kompleksa 4 i 5 su odreĽene rendgenskom strukturnom analizom. 

Kristalografski podaci i parametri utaļnjavanja za komplekse 4 i 5 navedeni su u Tabeli 4. 

Difrakcioni maksimumi su prikupljeni na sobnoj temperaturi na Nonius Kappa CCD 

difraktometru upotrebom monohromatskog MoKŬ zraļenja (ɚ = 0,71073 Å) dobijenog pomoĺu 

grafitnog monohromatora. Podaci su obraĽeni pomoĺu DENZO-SMN [39]. Strukture su 

odreĽene direktom metodom upotrebom programa SIR-92 [40] i utaļnjene metodom najmanjih 

kvadrata na bazi F2 upotrebom programa SHELXL-97 [41]. ]. Svi nevodonikovi atomi utaļnjeni 

su anizotropno. Atomi vodonika vezani za C9 kod oba kompleksa su utaļnjeni upotrebom 

instrukcije za ograniļena rastojanja DFIX (CïH = 0.98 Å), pri ļemu su izotropni parametri 

pomeranja atoma definisani izrazom Uiso(H) = 1,2Ueq(C). Svi ostali H-atomi vezani za C-atome 

su ukljuļeni u model na geometrijski izraļunatim pozicijama i utaļnjeni su izotropno upotrebom 

"riding" modela. 
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Tabela 4. Kristalografski podaci za ([ZnL (N3)2]) (4) i ([ZnL (NCO)2]) (5). 

 4 5 

Empirijska formula  C15H18N10OZn C17H18N6O3Zn 

Molekulsta masa(g molï1) 419,76 419,74 

Veliļina kristala (mm) 0,20 ³ 0,10 ³ 0,05 0,10 ³ 0,10 ³ 0,05 

Boja kristala Ģuta Ģuta 

Kristalni sistem, 

prostorna grupa 

Monokliniļni, P21/c Monokliniļni, P21/c 

a, b, c (Å) 7,9427(2), 

22,0751(9), 

10,7922(4) 

8,2977(2), 

21,6627(4), 

10,8121(3) 

ɓ (º) 98,681(2) 99,1360(10) 

V (Å3) 1870,58(11) 1918,83(8) 

Z 4 4 

Izraļunata gustina (g cm-3) 1,491 1,453 

F(000) 864 864 

Broj refleksija: izmerenih, 

nezavisnih i posmatranih 

8122; 4206; 2773 8342; 4363; 2699 

Rint 0,0194 0,0332 

Broj parametara 250 250 

R[F2> 2ů(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0549; 0,1753; 1,030 0,0434; 0,1090; 1,017 

ȹɟmax, ȹɟmin (e Åī3) +0,86; ï0,52 +0,26; ï0,24 

a R = ×||Fo| ï |Fc||/×|Fo|. 
b wR2 = {×[w(Fo

2 ï Fc
2)2]/×[w(Fo

2)2]} 1/2. 
c S = {×[(Fo

2 ï Fc
2)2]/(n/p} 1/2 gde je n broj refleksija, a p je ukupan broj utaļnjenih parametara. 
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3.12. Rendgenska strukturna analiza kompleksa [CdLCl 2]·CH3OH (6)  

Kristalografski podaci i parametri utaļnjavanja strukture za kompleks 6 dati su u Tabeli 

5. Intenziteti refleksija su mereni na sobnoj temperaturi na Nonius Kappa CCD difraktometru 

upotrebom monohromatskog MoKŬ zraļenja (ɚ = 0,71073 Å) dobijenog pomoĺu grafitnog 

monohromatora. Podaci su obraĽeni pomoĺu programa DENZO [39]. Struktura je reġena 

direktnim metodama ukljuļenim u SHELXSï2013 [41] i utaļnjena metodom najmanjih kvadrata 

na bazi F2 upotrebom programa SHELXLï2016 [41]. Prikaz molekulske strukture kompleksa 

pripremljen je upotrebom programa ORTEP-3 za Windows [44]. Svi nevodonikovi atomi 

utaļnjeni su anizotropno. Atomi vodonika na atomima C10 i O2 locirani su u diferentnim 

Fourier-ovim mapama i utaļnjeni upotrebom instrukcije za ograniļena rastojanja DFIX (CïH = 

0,98 Å i OïH = 0,82 Å), pri ļemu su izotropni parametri pomeranja atoma definisani izrazima 

Uiso(H) = 1,2Ueq(C) i Uiso(H) = 1,5Ueq(O). Svi ostali H-atomi vezani za C-atome su ukljuļeni 

u model na geometrijski izraļunatim pozicijama i utaļnjeni su izotropno upotrebom "riding" 

modela.  
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Tabela 5. Kristalografski podaci za [CdLCl2]·CH3OH (6). 

Empirijska formula  C16H22CdCl2N4O2 

Molarna masa (g molï1) 485,67 

Veliļina kristala (mm) 0,15 ³0,13³ 0,10 

Boja ģuta 

Kristalni sistem, prostorna grupa trikliniļni, P ï1 

a, b, c (Å) 8,348(5); 8,698(5); 13,748(5) 

Ŭ, ɓ, ɔ (°) 90,069(5); 98,376(5); 98,922(5) 

V (Å3) 975,4(9) 

Z 2 

Izraļunata gustina (g cmī3) 1,654 

F(000) 488 

Broj refleksija: izmerenih, nezavisnih i posmatranih   5896; 4403; 3769 

Rint 0,0163 

R[F2> 2ů(F2)]a, wR(F2)b, Sc 0,0311; 1,063; 0,0689 

Broj refleksija 3769 

Broj parametara 236 

ȹɟmax, ȹɟmin (e Åī3) 0,56; ï0,61 

a R = ×||Fo| ï |Fc||/×|Fo|. b wR2 = {×[w(Fo
2 ï Fc

2)2]/×[w(Fo
2)2]} 1/2. 

c S = {×[(Fo
2 ï Fc

2)2]/(n/p} 1/2 gde je n broj refleksija i p ukupni broj parametara utaļnjavanja  
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3.13. TÅÏÒÉÊÓËÉ ÐÒÏÒÁéÕÎÉ ÚÁ ligan d HLCl i komplekse [CoHL(N3)3] (1),  
[Co2L2ɉʈ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2), [Ni 2L2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3), i 
[CdL(NCO)2] (7)  

Strukture kompleksa 1 i 2 optimizovane su pomoĺu programskog paketa Gaussian 09 

[45], u gasnoj fazi. Koriġĺen je funkcional B3LYP i bazis set 6ï31G [46,49]. Parcijalna atomska 

naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su izraļunata pomoĺu NBO [50] ukljuļenih u Gaussian 09. 

Magnetna kuplovanja u dinuklearnom kompleksu su izraļunata pomoĺu softverskog paketa 

ORCA [51] ñbroken symmetryñ pristupom koji su razvili Noodleman i saradnici [52,53]. Za 

proraļune je koriġĺen funkcional B3LYP i bazis set TZVPP/TZV za atome Co i jedan set prvih 

polarizacionih funkcija (bazis set SVP) za N, C, H i O atome. Konstanta kuplovanja J, je 

odreĽena Yamaguchi-evom metodom pomoĺu jednaļine (1): J = (EHS ⱷ EBS)/[<S2>HS  <S2>BS], 

gde je EHS energija visokog spina, EBS energija ñbroken symmetryñ, i <S2>HS i <S2>BS su 

vrednosti za visoko spinske i ñbroken symmetryñ spinske operatore [54].Funkcionalom BP86 i 

B3LYP i baznim setom IGLO-III odreĽene su g-vrednosti za sve nemetalne atome. Za atom 

kobalta koriġĺen je bazis set TZVPP. Regularna aproksimacija nultog reda (ZORA) [112] 

ukljuļena je u ORCA kod, koji je koriġĺen za raļunanje EPR g-vrednosti. Ako se magnetni 

centri feromagnetno kupluju, J je pozitivno, a u sluļaju antiferomagnetnog kuplovanja J ima 

negativnu vrednost.  

Struktura kompleksa 3 optimizovana je pomoĺu programskog paketa Gaussian 03 [85], u 

gasnoj fazi. Koriġĺen je modifikovani hibridni funkcional B3LYP* (Becke-ov funkcional izmene 

i korelacionim funkcionalom LeeïYangïParr) i bazis set 6-311G proġiren polarizacionom 

funkcijom na ne-vodonikove atome. Parcijalna atomska naelektrisanja ispitivanih jedinjenja su 

izraļunata pomoĺu NBO [50] ukljuļenih u Gaussian0 3. Elektronska interakcija izmene u 

dinuklearnom kompleksu 3 modelovana je primenom Ăbroken symmetryñ metode (DFT-BS) 

koju su razvili Ginsberg, Noodleman, Yamaguchi. Konstanta kuplovanja J, je odreĽena 

koriġĺenjem Noodleman-ove jednaļine (2): J = (EBS ⱷ EHS)/4S2 (2), Ruiz-ove jednaļine (3): J = 

(EBS ⱷ EHS)/(4S2 + 2S) i Yamaguchi-ove (1) jednaļine. 

Struktura kompleksa 7 je optimizovana DFT metodom, koriġĺenjem funkcionala B3LYP 

i bazis seta 3-21G, u gasnoj fazi. 
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4. Rezultati i diskusija  

4.1. Sinteza 

Polazeĺi od 2-hinolinkarbaldehida i Ģirarovog T reagensa iz etanolnog rastvora u 

molskom odnosu 1 : 1, uz refluks sintetisan je ligand (E)-N,N,N-trimetil-2-okso-2-(2-(hinolin-2-

ilmetilen)hidrazinil)etan-1-amonijum-hlorid, HL Cl (Ġema 3). Dobijeni beli talog je ispran 

hladnom vodom i osuġen. Karakterizacija proizvoda je uraĽena elementalnom analizom, IC, 1H i 

13C NMR spektroskopijom i odreĽena mu je taļka topljenja.  

 

Ġema 3. Sinteza liganda HL Cl. 

 

Ligandu HLCl rastvorenom u smeġi metanol/acetonitril dodat je Co(BF4)2·6H2O u 

ekvimolarnoj koliļini i NaN3 u ļetiri puta veĺoj koliļini (Ġema 4). Kao glavni proizvod dobijen 

je mononuklearni oktaedarski azido kompleks Co(II) (1) opġte formule [CoHL (N3)3], a kao 

sporedni proizvod, svega nekoliko kristala, dobijen je dinuklearni kompleks Co(II) opġte formule 

[Co2L2(ɛ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2). 
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Ġema 4. Sinteza kompleksa 1 i 2. 

 

Ligandu HL Cl rastvorenom u metanolu dodat je Ni(BF4)2·6H2O u ekvimolarnoj koliļini i 

NaN3 u ļetiri puta veĺoj koliļini (Ġema 5). Na osnovu rezultata elementalne analize i merenja 

molarne provodljivosti zakljuļeno je da je dobijen neutralan dinuklearni kompleks. IC spektralni 

podaci ukazuju na to da su oba hidrazida u molekulu liganda deprotonovana ġto za rezultat ima 

odsustvo amidne trake I [ɜ(C=O)] na 1699 cmï1, koja se jasno uoļava u IC spektru liganda. U IC 

spektru kompleksa Ni(II) javljaju se trake na 2059 i 2030 cmī1 koje odgovaraju koordinovanim 

mosnim i terminalnim azido ligandima. Ligand HL Cl je rastvoran u MeOH, EtOH i DMSO, a 

kompleks [Ni 2L 2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3) u EtOH i DMSO.  
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Ġema 5. Sinteza kompleksa 3. 

 

Kada se ligandu HL Cl rastvorenom u metanolu doda Zn(BF4)2Ö6H2O u ekvimolarnoj 

koliļini i NaN3 u dva puta veĺoj koliļini dobija se kompleks 4 (Ġema 6). U reakciji HL Cl sa 

Zn(BF4)2Ö6H2O i NaOCN u molarnom odnosu 1 : 1 : 4 u metanolu dobijen je kompleks 5 (Ġema 

6). U oba kompleksa, hidrazonski ligand je koordinovan u deprotonovanom formalno 

neutralnom, cviterïjonskom obliku. Deprotonovanje liganda je olakġano prisustvom baznih 

OCNï i N3
ï anjona u reakcionoj smeġi. U kompleksima 4 i 5, Zn(II) je pentakoordinovan sa 

hinolinskim i azometinskim atomima azota i karbonilnim atomom kiseonika iz hidrazonskog 

liganda i dva N-koordinovana monodentatna pseudohalogenida. 

 

 

Ġema 6. Sinteza kompleksa 4 i 5. 
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IC spektri kompleksa 4 i 5 potvrĽuju koordinaciju HL Cl liganda u deprotonovanoj Ŭ-

oksiazinskoj formi. Nova traka na 1535 cmï1 u spektru kompleksa 4, odnosno na 1530 cmï1 u 

spektru kompleksa 5, koja odgovara vibraciji ɜ(ïOïC=N) deprotonovanog hidrazinskog 

fragmenta, pojavila se umesto trake karbonilne grupe nekoordinovanog hidrazonskog liganda 

HL Cl na 1699 cmï1. U IC spektru kompleksa 4 intenzivna traka na 2067 cmï1 odgovara vibraciji 

koordinovanog azida. Koordinacija cijanatnih jona u kompleksu 5 potvrĽena je pojavljivanjem 

intezivne trake na 2203 cmï1 [55]. 

Signal NH grupe hidrazida nije primeĺen u 1H NMR spektrima kompleksa 4 i 5, ġto 

ukazuje na to da je ligand koordinovan u deprotonovanom cviter-jonskom obliku. Koordinacija 

azometinskog atoma azota u kompleksima 4 i 5 moģe se potvrditi na osnovu poloģaja signala 

protona C9ïH (8,38 ppm u 4, 8,34 ppm u 5), koji se pomera prema niģem polju u odnosu na 

odgovarajuĺi signal liganda HL Cl na 8,17 ppm. Pomeranje karbonilnog atoma ugljenika (C10) 

sa 167,0 ppm u spektru liganda HL Cl na 172,5 ppm i 172,3 ppm u spektrima kompleksa 4 i 5, 

ukazuje na koordinaciju karbonilnog atoma kiseonika. Koordinacija hinolinskog atoma azota 

dovodi do pomeranja signala C2 sa 154,4 ppm u spektru liganda HL Cl na 148,9 ppm i 149,0 

ppm u spektrima kompleksa 4 i 5. Signal azometinskog atoma ugljenika (C9) na 146,9 ppm u 

spektru HLCl se pomera ka viġem polju u spektrima kompleksa 4 i 5 (127,5 ppm u spektru 

kompleksa 4 i 128,0 ppm u spektru kompleksa 5). U 13C NMR spektru kompleksa 5, signal 

koordinovanog OCNï jona nalazi se na 129,1 ppm [56]. 

Kompleks 6 je dobijen u reakciji HL Cl sa Cd(NO3)2·4H2O i NaN3 u molskom odnosu 1 : 

1 : 2 u metanolu (Ġema 7). U ovoj reakciji hloridni joni potiļu od liganda HL Cl, dok azidi 

dovode do deprotonovnja hidrazonskog liganda. Ista reakcija, izvedena bez NaN3, bila je 

neuspeġna poġto su proizvodi bili nestabilni u rastvoru i raspadali su se na poļetne komponente. 

Kompleks 7 je dobijen u reakciji HL Cl sa Cd(NO3)2·4H2O i NaOCN u molskom odnosu 1 : 1 : 4 

u metanolu. Rendgenska strukturna analiza kompleksa 6 je pokazala da je Cd(II) 

pentakoordinovan sa hinolinskim i azometinskim atomom azota i karbonilnim atomom kiseonika 

iz hidrazonskog liganda i dva monodentatna hloro liganda. Tridentatna NNO koordinacija 

hidrazonskog liganda u kompleksu 7 je pretpostavljena na osnovu sliļnosti NMR spektara 

kompleksa 6 i 7. Prisustvo OCNī u kompleksu 7 je potvrĽeno iz IC i 13C NMR spektara. 

Vrednosti za molarnu provodljivost kompleksa 6 i 7 u DMSO iznose 14,3 ɋī1 cm2 molī1 i 10,6 
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ɋī1 cm2 molī1. Ove vrednosti su manje od 35 ɋī1 cm2 molī1 [57], tako da su kompleksi 6 i 7 

neelektroliti i stabilni su u rastvoru DMSO-a. Imajuĺi u vidu ove ļinjenice, kao i rezultate 

elementalne analize, moģe se zakljuļiti da se koordinaciono okruģenje oko Cd(II) sastoji od 

hinolinskog atoma azota, azometinskog atoma azota i karbonilnog atoma kiseonika iz 

hidrazonskog liganda i dva monodentatna OCNī liganda. 

 

 

 

Ġema 7. Sinteza kompleksa 6 i 7. 

 

Na osnovu rezultata IC spektroskopije za komplekse 6 i 7 potvrĽena je koordinacija 

liganda HL Cl u deprotonovanom Ŭ-oksiazinskom obliku. Nova traka koja se pojavljuje na 1535 

cmī1 u spektru kompleksa 6 i na 1524 cmī1 u spektru kompleksa 7 odgovara ɜ(īOïC=N) 

vibraciji deprotonovane hidrazinske grupe. U IC spektru kompleksa 7 jaka traka na 2197 cmī1 se 

moģe pripisati koordinovanom cijanatnom jonu [55].  

Signal hidrazida NH izostaje u 1H NMR spektrima kompleksa 6 i 7 ġto ukazuje na 

koordinaciju liganda u deprotonovanoj formi. Koordinacija azometinskog atoma azota u 

kompleksima 6 i 7 je potvrĽena na osnovu poloģaja signala C9ïH koji je pomeren sa 8,17 ppm u 

spektru liganda HL Cl na 8,60 ppm i 8,62 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. Zbog koordinacije 

karbonilnog atoma kiseonika, signal karbonilnog atoma ugljenika (C10) je pomeren sa 167,0 

ppm u spektru HL Cl na 171,9 ppm i 172,0 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. Pomeranje signala 

azometinskog atoma ugljenika (C9) sa 146,9 ppm u spektru liganda HL Cl na 143,2 ppm u 

spektru kompleksa 6 i 143,8 ppm u spektru kompleksa 7 ukazuje na koordinaciju azometinskog 

atoma azota. Koordinacija hinolinskog atoma azota dovodi do pomeranja signala atoma C2 sa 
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154,4 ppm u spektru liganda HL Cl na 149,6 ppm i 149,7 ppm u spektrima kompleksa 6 i 7. U 

13C NMR spektru kompleksa 7 signal koordinovanog OCNī jona je uoļen na 127,8 ppm.  

4.2. Opis kristaln ih struktur a  

4.2.1. Kristalne strukture kompleksa [CoHL(N 3)3] (1) i  
[Co2L2ɉʈ-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (2) 

Molekulska struktura kompleksa 1 je prikazana na Slici 13. Odabrane duģine veza i 

uglovi dati su u Tabeli 6. Dva atoma azota (N1, N2) i jedan atom kiseonika (O1) tridentatnog 

liganda HL  zajedno sa tri atoma azota (N5, N8, N11) iz tri razliļita azida meridionalno 

rasporeĽenih ļine oktaedarsko okruģenje oko kobalt(II) jona. Tridentatno NNO koordinovani 

ligand HL  sa Co(II) jonom formira dva petoļlana helatna prstena koji su gotovo planarni 

(maksimalna devijacija od sistema helatnih prstenova koja ukljuļuje metal je 0,04 Å). Rastojanja 

CoīN (azido) 1,951(3) ī1,967(3) ¡ su kraĺa od onih naĽenih u [Co(4-benzoilpiridin)4(N3)2] 

[58]: CoīN(azido) = 2,252(2), 2,091(2) i [Co(tedmpza)(N3)]ClO4 ÖH2O [36] (tedmpza = tris(3,5-

dimetil-etil-pirazol-1H-il)amin: CoīN(azido) = 2,058(2) ¡, i sliļna onima naĽenim u 

[Co(tbta)N3]ClO4Ā3CH3CN [60] (tbta=[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil] -amin): CoīN(azido) = 

1,964(3) Å. Helatni ligand je jako koordinovan za metalni centar preko iminskog atoma azota 

(CoīN(imin) = 1,854(2) ¡) i slabo koordinovan preko hinolinskog atoma azota (CoīN(hinolin) 

= 2,003(2) ¡). Deformacija oktaedra se moģe proceniti na osnovu srednje DOh vrednosti, koja je 

definisana kao devijacija 12 oktaedarskih uglova od idealnih 90.̄ Deformisani oktaedar koji se 

formira oko Co1 u kompleksu 1 ima vrednost DOh od 4,1̄ . Uglovi NīNīCo se nalaze izmeĽu 

120,7(2) i 122,0(2)̄ i ukazuju na savijenu koordinaciju anjonskih terminusa. Terminalni azido 

ligandi su skoro linearni i slabo asimetriļni [N5īN6 = 1,179(4)¡ i N6īN7=1,142(4)¡; N8īN9 = 

1,188(4)¡ i N9īN10=1,152(4)¡; N11īN12 =1,185(4)¡ i N12īN13= 1,143(5)¡. Kao i u sluļaju 

drugih kompleksa metala sa terminalnim azido ligandima, kraĺe N(azido)īN(azido) veze su 

udaljenije od jona metala [35]. 

Molekulska struktura kompleksa 2 je prikazana na Slici 14. Odabrane duģine veza i 

uglovi su dati u Tabeli 6. Dve azido N3
ï grupe premoġĺuju dva metalna centra u (ɛ-1,1) modu 

koja se nalaze na rastojanju od 3,3409(5) Å. U prethodno opisanim dinuklearnim heksa-



35 
 

koordinovanim ɛ-1,1 azido premoġĺenim Co(II) kompleksima [37ï39] rastojanje izmeĽu metalnih 

centara je kraĺe nego u kompleksu 2 i nalazi se u opsegu od 3,168 do 3,276 Å. Ove vrednosti se 

mogu pripisati specifiļnoj koordinaciji organskih liganada koji i sami premoġĺuju metalne 

centre. Azido ligandi u mostu formiraju Co2N2 paralelogram u kome Co-N rastojanja u 

kompleksu 2 iznose 2,091(2)-2,167(3) Å. U kompleksu 2 svaki Co(II) centar je 

heksakoordinovan sa tridentatnim NNO ligandom L  i tri azido liganda (dva end-on mosna i 

jedan terminalni) formirajuĺi oktaedarsku strukturu. 

 

 

Slika 13. Grafiļki prikaz kompleksa 1. 

 

Slika14: Grafiļki prikaz kompleksa 2. Molekuli vode i metanola nisu prikazani na slici. 
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Tabela 6. Odabrane duģine veza (¡) i uglovi (Á) za komplekse 1 i 2. 

1 

Co1ïN1  2,003(2)  O1ïCo1ïN1 163,65(10) 

Co1ïN2 1,854(2)  O1ïCo1ïN2 81,62(10) 

Co1ïN5 1,951(3)  O1ïCo1ïN5 90,17(12) 

Co1ïN8 1,958(3)  O1ïCo1ïN8 92,17(10) 

Co1ïN11 1,967(3)  O1ïCo1ïN11 91,04(13) 

Co1ïO1 1,917(2)  N1ïCo1ïN2 82,09(10) 

N2ïN3 1,381(3)  N2ïCo1ïN8 173,03(10) 

N2ïC10 1,274(4)  N5ïCo1ïN11 178,76(12) 

2 

Co1ïN1 2,1860(19)  O1ïCo1ïN1 147,51(8) 

Co1ïN2 2,058(2)  O1ïCo1ïN2 73,85(8) 

Co1ïN9 2,132(3)  O1ïCo1ïN9 90,34(10) 

Co1ïN15 2,098(2)  O1ïCo1ïN15 91,18(8) 

Co1ïN18 2,167(3)  O1ïCo1ïN18 100,11(9) 

Co1ïO1 2,1271(19)  N1ïCo1ïN2 75,39(8) 

Co2ïN5 2,248(2)  N1ïCo1ïN9 87,81(9) 

Co2ïN6 2,062(2)  O2ïCo2ïN5 147,18(8) 

Co2ïN12 2,107(3)  O2ïCo2ïN6 73,52(8) 

Co2ïN15 2,160(2)  O2ïCo2ïN12 89,20(10) 
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Co2ïN18 2,091(2)  O2ïCo2ïN15 96,17(9) 

Co2ïO2 2,1700(19)  O2ïCo2ïN18 101,14(8) 

N2ïN3 1,383(3)  N5ïCo2ïN6 75,00(9) 

N6ïN7 1,384(3)  N5ïCo2ïN12 87,84(11) 

C11ïN3 1,323(4)  Co1ïN15ïCo2 103,37(10) 

C26ïN7 1,318(4)  Co1ïN18ïCo2 103,36(11) 
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U kristalima kompleksa 1, molekuli kompleksa su povezani preko intermolekulskih 

interakcija pÖÖÖp i C-HÖÖÖp(prsten) tipa i prostiru se paralelno sa [1 0 0] pravcem. Geometrijski 

parametri koji opisuju pÖÖÖp i CïHÖÖÖp(prsten) interakcije su dati u Tabelama 7 i 8. Grafiļki prikaz 

pakovanja u kristalu kompleksa 1 je dat na Slici 15. Kristalno pakovanje kompleksa 2 je sliļno 

onome u izostrukturnom [Ni 2L 2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH (3) kompleksu.  

 

Tabela 7. Parametri intermolekulskih pÖÖÖp interakcija kompleksa 1. 

Cg(I)a Cg(J)a Cg(I) -Cg(J)b (Å) a c ( )̄ b d ( )̄ g e ( )̄ Sim. kod za (J) 

Cg(1) Cg(1) 4,1197(16) 0,0 35,0 35,0 3-x,-y,1-z 

Cg(1) Cg(2) 3,7260(17) 1,58(13) 23,8 24,5 3-x,-y,1-z 

Cg(2) Cg(2) 4,7312(19) 0,0 44,8 44,8 3-x,-y,1-z 

aOznake aromatiļnih prstenova: (1) = N(1),C(1)-C(4),C(9); (2) = C(4)-C(9). 
bCg(I) -Cg(J) = Rastojanje izmeĽu centroida prstena (Å). 
ca = Diedarski ugao izmeĽu ravni (I) i (J) ( )̄. 
db = ugao imeĽu Cg(I)-Cg(J) vektora i normale na ravan (I) (̄). 
eg = ugao imeĽu Cg(I) -Cg(J) vektora i normale na ravan (J) ()̄. 

 

 

Tabela 8. Geometrijski parametri intermolekulskih CïHÖÖÖp(hinolinski prsten) interakcija za  

kompleks 1. 

 

CïH Cg(J) HÖÖÖCg (Å) HÖÖÖ(prsten J)a (Å) CïHÖÖÖCg (̄ ) g b ( )̄ Sim. kod za (J) 

C15-H15B Cg(2) 2.66 2.62 145 10.32 1+x, y, z 
aNormalno rastojanje atoma H od ravni prstena J (Å). 
bg  = ugao izmeĽu HÖÖÖCg linije i normale od atoma HÖ na ravan prstena J ( )̄. 
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Slika 15. pÖÖÖp i CïHÖÖÖp(prsten) interakcije u kristalu kompleksa 1. 
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4.2.2. Kristalna struktura kompleksa [Ni 2L2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH 

Molekulska struktura dinuklearnog [Ni 2L 2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH kompleksa je 

prikazana na Slici 16. Odabrane duģine veza kao i uglovi izmeĽu veza dati su u Tabeli 9a i 9b. 

Svaki Ni(II) jon u dinuklearnom kompleksu [Ni 2L 2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH je tridentatno 

koordinovan preko NNO seta atoma deprotonovanog liganda u cviter-jonskoj formi dok tri 

preostala koordinaciona mesta zauzimaju azido ligandi (N3
-) (od ļega su dva mostna i jedan 

terminalan) formirajuĺi distorgovani oktaedar. Pri tridentatnoj koordinaciji ligand Lï sa jonom 

metala formira dva petoļlana helatna prstena. Rastojanje izmeĽu Ni1 i Ni2 jona u dinuklearnom 

kompleksu iznosi samo 3,281 Å. Veze Ni-N(azid) koje ukljuļuju mostne azido ligande su duģe od 

onih sa azido ligandima koji nemaju ulogu mosta (2,081(2)-2,140(2) Å prema 

2,063(2)-2,064(2) Å), (Tabela 9a). Veze Ni-N(imin) su kraĺe (Ni1ïN2, 1,994(2) Å i Ni2ïN6, 

1,996(2) Å) u odnosu na Ni-N(azid) veze, dok su Ni-N(hinolin) veze (Ni1ïN1, 2,184(2) Å i Ni2ïN5, 

2,178(2) ¡) duģe.  
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Slika 16. Grafiļki prikaz molekulske strukture dinuklearnog kompleksa  

[Ni 2L 2(m-1,1-N3)2(N3)2]ÖH2OÖCH3OH. Oznaļavanje piridinskih i arenskih prstenova: (A') = 

C(1)-C(4), C(9), N(1); (A'') = C(4)-C(9); (B') = C(16)-C(19), C(24), N(5); (B'') = C(19)-C(24). 










































































































































