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Uvon

c1ifno drugim hinonskim jedinjenjima koja sadrZe hid-
roksilnu grupu (grupe) u s-poloZaju u odnosu na karbonilnu
grupwv, . 4. B 8—tetrahidroksiantrahinon Gl g By 8-THA)
kao polifunkcionalni ligant moZe sa metalnim katjonima da

gradi jedinjenia sa razlititom stehiometrijom (v. si. 1).

Izuzimajudéi nad rad /1/ o ovom tipu kompleksa odsus—
tvuju, koliko je to nama poznato, bilo kakvi literaturni po-
daci. Imajudi u vidu nad interes za ispitivanje kompleksa mo-
no- 1 polihidroksilnih derivata antrahinona 1 naftahinona,
pokufali smo da sintetiziramo kanplekss magnezijuma i cinka
sz 1, 4, 5, 8-THA na nadin na koji se dobijaju kompleksi dru-
yih metalnih kationa sa nono- 1 polihidroksilnim derivatima

antrahinona i naftahinona Aol

to se strukture ovih jedinjenja tice, postoje dve
granidne moguénosti: jedna da su to jonski gradjena jedinje-
nja i druga da su, sli&no helatima s—diketona, helati. Kod
g-diketonata postoji, kKao gto je poznato, simetri&na raspode—

1a elektronske gustine koja dovodi do praktiéno potpunog iz~
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jednafavanja duZina i prema tome i reda CC, CO i MO veza /2=5/.
Zbog toga smo ovim ispitivanjem Zeleli da dodjeme do konkret-
nih podataka o strukturi ovih jedinjenja, pre svega o odnosu
metala i liganda, ¢ priredi eventualno cbrazovanih helatnih
prstenova, nadinu vezivanja metala i broju i nadinu vezivanja
molekula vode koji mogu dopunjavati koordinacionu sferu meta-~

la ili imati neku drugu strukturnu ulogu.
EKSPERIMENTALNI DEO

Kompleksi su sintetizirani na sleded¢i na&in: 0,001 ml
1, 4, 5, 8-THA ge, uz refluksiranje, rastvara u 50 cm3 methyl
cellosolve a potem mu se dodaje 0,001 mol odgovarajudeq meta-
lnog acetata. Refluksira se oko 4 sata, potom se rastvor hla-
di a talog odvaja filtriranjem. Talog se prvo ispira toplim
metanclom a potom toplim methyl cellosolve i su¥i na 110°C.
Dobijaju se hidratna jedinjenja koja su higroskopna i prakti-
¢no nerastvorljiva. Deuterirani analozi hidratnih jedinjenja
su dobijena na tzv. hidrotermalni na&in, tj, stajanjem hidra-
tnih kompleksa u D,0 u zatopljenim ampulama na 80°C u toku 30
dana,

Elementarna analiza je radjena na Hemijskom institutu
u Skopliju a ispitivanie kompleksa primenom metode Job-a /6/
na Shimadzu UV-1%0 spektrofotometruy. Infracrveni spektri su
snimani na infracrvenom spektrofotometru Perkin-Elmer 580,
dok smo diferxencijalnu termijsku i termogravimetriisku anali-

Zu radili na aparatu Netzch STA 409,

REZULTATI I DISKUSIJA

Utvrdjivanje stehiometrije kompleksa

Ispitivanije keonpleksa primencm metode JOB+«a gistema
1, 4, 5, 8~THA 1 odgovarajudeyg metalnog acetata je pokazalo
da maksimalnu apsorbanciju pokazuje sistem sa molskim odncsom
1:1 £j. da se radi o takvem tipu kompleksa kod kojih je odnos

metala prena ligandu jednak 1:1. Apscorbancija pomeSanih rast-
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VOora je merena na cko 620 nm.

U saglasnest sa ovim su i rezultati elementarne ana-
lize koji su prikazani u tabeli TI. Teoretskim putem izraduna-—
te vrednosti navedene u tabeli I odnose se na takav tip kom-
pleksa 1, 4, 5, 8-THA kod koga bl u odnosu na svaki atom me-
tala posteojala dva molekula vode kod jedinjenja cinka a Zest

u slu€aju kompleksa magnezijuma.

Tabela 1. Rezultati elementarne analize metalnih kompleksa
1, 4, 5, 8-tetrahidroksiantrahinona

Teoretski Eksperimentalno

in Mg an Mg
T M 17,54 6,30 16,20 6,66
% C 45,40 44,44 45, 88 47,83
% H 2,68 4,76 3,10 3,53

Kod ovakvog odnosa metala i liganda bile bhi mogude da
su kompleksi polimeri po svojo]j prirodi ili monomeri formira-
ni od dva atoma metala i dva molekula 1, 4, 5, B-THA. Ispiti-
vanje infracrvenih spektara ovih kompleksa /1/ je pokazalo da
se najverovatnije radi o polimerima i to takvim kod kojih bi
pelimerizovanje i¥lo preko poloZaja 1,5~ (v.sl. 1}.

Zbog praktilne nerastvorljivosti kompleksa nismo us-

peli da odredimo melarnu masu ovih Jjedinjenja.

. \ ’l 1

He. _H A H Slika 1. Molekulske fo-
" .
0 9 Q O ﬁ ? rme:

I} 1, 4, 5, 8-tetrahi-
i droksiantrahinona
] 1

o. 0.0 - i1) Metalnih kompleksa
‘\Hf \H/ i OH‘H' Dm\ n

Ispitivanija ovih kompleksa primenom termiZkih metoda
{v. sl. 2) su pokazala da su na DTA krivi kompleksa cinka na-
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1azi endotermni minimum na 240°C, a ukupno smanjenie mase za-
grevanjem preradunat sa TGA krive iznosi %,18%. Ako bi sma-
njenje mase bilo rezultat eliminacije vode, i ako ki se radi-
lo o, uslovno refenc, dihidratu, teoretski sadrZaj veode bio
bi 9,69%; dakle, blizu eksperimentalne vrednosti. Ispitivanije
hidratnog kompleksa cinka sa 1, 4, 3, §-THA primenom metoda
infracrvene spektroskopije je pokazalo da ovo jedinijenje zag-
revaniem na 2406°C gqubi vodu i da se dobija bezvodni kompleks.

Zr {5mg

Slika 2. Termogrami metalnih ko-
mpleksa 1, 4, 5, 8-tet-

smanienje  mase

rahidroksiantrahinona

Na DTA krivi jedinjenja magnezijuma sa 1, 4, 5, 8-THA
mo¥e se uoditi pik keji je rezultat endotermne promene koja
se desava na lBOOC. Ova promena je pradena smanjeniem mase
uzorka za 33,89% Eto ukazuje na vedi broj meolekula vode u
strukturi., 2ko bi se radilo ¢ takvom tipu Jjedinjenja kod ko-
ga bi u odnosu na sveki atom metala ragnezijuma postojala &
i1i 7 melekuia wvode, onda bi teoretski gubitak mase zagreva-
njem a usled elimihacije wvoade iz strukture bio 26,86% 1 31,82
respektivno. Iakc je zadnja vrednost bliza eksperimentalnoj,
Sini se, ipak, da je u pitanju 6 molekula vode gudedfi po re-—
lativno jednostavnom izgledu infracrvenoyg spektra, Cinjenica
da na DT krivama postoii samc po jedan endotermni pik uka-

zuje na slidan nadin vezivanija molekula wvode.
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Spektar-strukturne korelacije

U infracrvenim spektrima hidratnih kompleksa magnezi-
Juma i cinka kac i njihovih parcijalno deuteriranih analoga
x0]ji su prikazani na sl, 3 i si. 4 u niskofrekventnoj ovlasti
a4 kojoj se kod hidrata najtesfe pojavlijuju libracioni modovi,
mogu se naci trake osetljive na snifenoj temperaturi i deute-
riranje, i to kod kompleksa cinka na 780, 740, 640, 558 i 510
o™t a kod onoy magnezijuma na 780, 740, 700, $50, 620, 590 i
320 cm_l. Kako ovi kompleksi u svojoid strukturi pored moleku-—
la vode sadrfc i hidroksilne grupe, nekec od napred navedenih
traka bi morale poticati od vibracija molekula vode a druge
2d deformacionih vibracija van ravni hidroksilne grupe. Da
2ismo odgovorili na pitanje pravog rorekla ovih traka snimili
im0 1 spektar bezvodnog jedinjenja magnezijuma i cinka u Nu-
ol suspenziji na temperaturi kljuéanja te&nog azota (LNT) i

zcbnoj temperaturi koji su prikazani na sl. 5. U avin spekt-

S5lika 3.

Infracrveni spektri ko-
mpleksa magnezijuma sa

i, 4, 5, 8-tetrahidro-

ksiantrahinonom, nid-

rat (I} i parcijzlno

deuteriran analog (I}
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Slika 4,

Infracrveni spektri ko-

mpleksa cinka sa 1, 4,

e 5, B-tetrahidroksiant-

K & i
L e U e T

Yy

rahineonom, hidrat GEE &

, Parcijalno deuteriran

analog (I1)

i o
£ Y w3 2D e M me g L)

rima su prisutne trake na 780 i 740 cm L koje pokazuju osetlji-
vosSt na snifenje temperature, bPa bi th sudedi po ovome trebalo
pripisati dvema deformacionim van ravni vibracijama hidroksii-
nih grupa {ovoliki broj se 1 ofekuje s obzirem na postojanje
dve hidroksilne grupe u strukturi ovih jedinjenja}. Imajudi u
vidu ovu €injenicu libracijama molekula vode bi trebalo pripi-
sati trake na 640, 558 i 510 cm ) u spektru hidrata cinka, od-
nosno 700, 650, 620, 590 & 520 an ! kod jedinjenja magnezi{u—
ma. Napred navedene trake su csetljive na sniZenje temperature
i deuteriranje, ali je taénu lokaciju traka u spektrima deute-
riranibh analoga teiko Precizniije odrediti Po8to se u istom
t1li bliskom) spektralnom podruéju ofekuju i trake dcformaci—
onih van rawvni QD vibracija. Uzimajudi u vidu ove ginjenice
{pojavu traka (OH) vikbracija i onih libracija molekula vode)
moZe se zaklijuditi da jedinjenja cinka 1 magrneaijuma sa 1, 4,

5, B-THA zbilja sadrie u 5voJoj strukturi hidroksilne Grupe
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kac i molekule vode koji su koordinirani na atom metala. Poja-
va vefeg broja traka sa libracionim poreklom u spektru jedi-
nienja magnezijuma indicira postojanie vise kristalografskih

tipova vode u strukturi ovog jedinjenja.

Slika 5.

Intracrveni spektri
bezbodnih Jjedinjenja
magnczijuma (1) snim-
ljeni na sobnoj (L) &
LNT (II) i cinka (2)

g3 1y 44 By B-tEtra-

hidroksiantrahinonom

trake Kujola

U saglasnosti sa ovakvim zakljuCkom e 1 ispitivanje
visokofrekventnog dela spektra (oblast valentnih OH vibraci-
ja). U spektrima hidrata se nalaze trake na 3320, 3400, 3200 §
3020 cm ! ked jedinjenja magnezijuma, odnosnc 3450, 3300, 3200
i 3100 em® kod jedinjenja cinka, Sve ove trake su osetljive
ra snifenje temporature (pomeraju se ka vigim frekvencijamna
fto prema Falk-u 7/ ukazuje na postojanie nelinearnih 1 nesi-
metrifnis vodonikovih weza) i deuteriranje. U spektrima deute-
rivanih analoga hidrata preomeftaju se na nizim frekvencijama
{faktor pomerania je oke 1,3, dakle prena ofekivanju) . Upocre-
djivanjem sa spektrima odgovarajudih hezvodnih jedinjenja moe-
¢ se odgovorizi na nitanie koje od napred navedenih traka po-

ity od valantsih Ol vikraciZa molekula vede a koje od vibra-

A}
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cija hidroksilnih grupa. U spektru bezhodnog jedinjenia cinka
Se nalaze trake na oko 3380 i 2100 cm-l a kod onog magnezijuma
samo jedna na oko 3400 cmul, Pa uz pretpostavku da su ove rez-
ultat valentne vibracije hidroksilne grupe valentnim OH wvibra=
cijama molekula vode treba pripisati trake na 3450 i 2200 cr -
4 spektru hidrata cinka odnosno 3520, 3200 i 3020 cm> kod Cnog
magrezijuma, Ovoliki broj traka u spektru hidrata magnezijuma
nedvosmisleno ukazuje na postojanje vige tipova wmolekula vode
(najmanje dwa kristalografski razlidita tipa vode). Deo mole-—
kula vode je koordiniran na aten metala, a drugl imaju slabi-

Je definiranu struxkturnu funkeiju.

U oblasti HOH, HOD i DOD vibracija, odnosno 0OII i OD
deformacija hidroksilnih grupa, u spektrima parcijalno deoute-
riranih analoga nalaze so trake oke 1020 1 1220 cmbl kaje od-
sustvuju u spektrima protoniranih jedinjenja. Prema analogiiji
ga kompleksima 1,8-dihidroksiantrahinona, prva bi bila kandi-
dat za pripisivanije deformacionoj CbD vibraciji u ravni, a dru-
ga DOD deformacioncj vibraciji. Tedko Je locirasti ocdgovaraju-
de HCH i HOD deformacione vibracije koie bi sc odekivale oko
leanr 1 1400 cm_l respektivno, wverovatno zbog prepokrivanja sa
nmnogoe intenzivnijim trakama vibracija liganda. U spektrima Jje-
dinjenia cinka i magnezijuma sa 1, 4, 5, 8-THA nalazi se inte-
nzivna traka na 1530 i 1544 cm_1 respekiivno kcja je, po svenmu
ssudecdi, rezultat wvalentpne C=0 vibracije. Frekvencija ove trake
je niZa infracrvenom spektru magnezijuma 1 cinka (za oko 1]
ocdnosno 13 cm‘l) od frekvencije odgovarajude trake kod kaliju-
move soli 1, 4, 5, 8-THA a kod samog hidreksilnog jedinjenja
(v. sl. 6). Ovako mala razlika frekvencija dwveiju vibracija ka-
lijumove soli i kompleksa ukazuje na slabo izraden helatni ka-
rakter ovih jedinjenja ake bi se za uporedjivanie uzela y ob-
zir daleko veda razilika ovih kod odgovarajudih jedinienja ace-
tilacetona /2-5/ kod kojih se nesumnjive radi o helatima sa
simetridnom raspodelom elektronske gustine u okviru helatnih
prstenova koja dovodi do izjednaavanja reda CC, CO i MO veza.
Ako bi se, pak, uporedjivale frekvencije wvalentne CO vibracije

hidroksilnog jedinjenja (1585 cmhl} i komplcksa sa magneziju-
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S5lika 6. Oblast valentnih CO vib-
racija

\\l ﬂi | \ mom i cinkom razlika od 41 i 55
I E
|

{ em™ ! respektivno bi takodje ukazi-
1\! \; vala na slabo izra¥en helatni kar-
[ akter ovih jedinjenja. U prilog
P ovome i finjenica da u spektrima
' ]1 ovih jedinjenja nismo uspeli da
J \ j ; nadjemo trake koje bi izrazitiije
| J %p bile metal-osetljive i koje hi po—-
\ \j \ 1 ticale od modova sa eventualnim

M-0 karakterom i karakterom defor-

Mg W\f \fL macionih vibracija prstena. Do is-

— - 1458-THA :
00 ﬁbO EbO IAOOCﬁT vanje frekvencija traka koje moZe-

tih zakljucaka dovodi i uporediji-

mo pripisati valentnim -0 vibra-

cijama. Ako bi kao kriterijum kod

asignacije bill intenzitet traka
ili uporedjivanje sa spektrom kalijumove soli, oednosno slobod-
nog liganda, ovom tipu vibracija bi pripadale trake na 1255 1
1190 em™t kod 1, 4, 5, 8~THA, 1300 1 1190 cm ' kod kalijumove
soli i 1295 1 1190 cm ! kod jedinjenja cinka i 1198 cm~! kod
onog magnezijuma. Kako ove trake i kod kempleksa i kod kaliju-
move soli padaju u istim ocblastima, izgleda da kod metalnih
jedinjenja ne dolazi do bitnijeg povedanja ovih veza, ved da
je sniZenje reda prvobitno C=0 veza rezultat obrazovanja unu-
tar molekularne wvodonikove wveze i helotizacije koja dovodi do

povedanja reda CC veza antrahinonskog prsatena.
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