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Hidratni kompleksi kobalta inikla sa 5-hidroksinaf-
talrinonom (S-HN) su poznati u literaturir 2 , Za ove
komplekse se zoQ, na osnovu rezultata elementarne
analize, da inr je.odnos rnetara prema ligandu jednak 1:2,
a na osnovu terrrCIgravimetrijskih merenja da u svoioj
strtrkturi sadrie dva np lekula vodel . Autoril su svoiu
Fa iniu posvetili prvenstveno ispitivanju terrhie kih osobi-
na oviir komp leksa i nisu se detaljnije upustili u
ispitivanie niihovih infracrvenih spektara. U radu2 su dati
r:eki spektroskopski i magnetohemiiski podaci za iedinje-
nje nikla sa S-HN ali i u ovom radu infracrveni spektri
itistt dctaljnije izudavani i precllofena asignacija nekih
traira sc ne nroze prihvatiti. lrrtere; za ispitivanjem
vibracionih spektara kristalohidrata i njihovih piridinskih
acJukta nas je naveo da se detaljniie upustirno U analizu
sJrektra vode kod ovih jedinienja ida paralelno izu.imo i
sJrektre odgovarajucih piridinskih adukata o kojiffia,
koliko ie to nama poznato, ne,na bilo kakvih titeraturhih
1:odataka i da primenom drugih metoda analize kaiemo
ne5to viSe o niihovoj strukturi.

E KSPE R I I,4 E N'TA LNI DEO

H id ratn i kompleksi kobalta ii n ikla sa s-HN su
r lo triveni na nadin opisan u radu' . bdgovaraiu6e piridins-
k c adukte ovih kompleksa smo dobili rastvaranjem
kompleksa u piridinu i laganim uparavanjem dobiienih
rastvora. ovako dobijeni piridisnki adukti se odvajaju od
matidnog rastvora, ispiraju etanorom i suse na I 1Ooc.
Deuterirani analozi hidratnih kompleksa su dobiveni na
lridrotermalni nadin, stajanjem hidratnih kompleksa u
D: o u zatopljenim ampulama na g0oC u toku 30 dana.
Potpuno deuterirane analoge nisrno uspeli da dobiiemo
ili, barem, da snimirno njihove inf racrvene spektre.
Infracrveni spektri na sobnoi (Rf1 i temperaturi tednog
azota ( L rur1 su sn ima ni na infracrveno m spektrofoto-
srretru Perk in-E lmer 580. E lementarna anal iza ie radena
na Hemijskom institutu PM F-a u skoplju. tvlagnetohemij.
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PHIRODA HIDRATA I PIRIDINSKIH ADUi(T-I-A
KOMPLEKSA KOBALTA I NIKLA
SA 5-H I D RO KSI NA FTAH INOTUOfi4
Sintetiziranisu piridinskietlukti kampleksa kobalta i nikla sa S*hidrof:sirtaf-
ahinonorn {5-HN) i starelefna ispitivani sa odgovarafuCim dihirtramint
iedinieniinu za koie posto/e rtodaci u literaturi.- lspitivanie ova cva tiw
kompleka primenom metoda Job'a kao i podaci o elementarporn s6sr ev:.jpokazuiu da se rarli o kompleksimasa stehiometrijom MLt.2HtC arlnr_tsnalvlLz' 2py (M = metal; L : 5-HN; py = piridinl, oknedarske konfiguracile
kako s/ poakzala magnetohemiiska rnerenja lsptivanie, sNk, infracrvenih
spektara ie pokazala da su vocla ipiridin kod odgovaraluCilt iedinjeniakoordinirani za atom rnetala icla ovi kompleksi inaiu slabo izraien he{atni
karc kter.

ska merenja su vrsena na lnstitutu za f iziku p[,?F-a u
Beograd u.

REZULTATI I DISKUSIJA

lspitivanie kompteksa primenom rnetoda Jcb-a3 je
pokazalo da se racli o takvom tipu komple[<sa kod kaiihje odnos metala prema ligandu jednak 1:2, ii{er"enje
apsorbancije pomesanih rastvora liganda i odgovarajuieg
acetata meta la rastvoren ih u etano lu ie vrieno na S1Znrn u skladu sa ovakvim zakljudkom su i rezultari
elementarne analize koii su prikazani u TaLreli l. OrJstu-
pania teoretskih rezuiata koji. se or3nose na komplekse s.:
stehiometriiom MLz . 2HtO i ML: , Zpv i vrec.lncsti
dobijenih eksperirnentalnirn putern su u gi-anicam* cr::pt-
rimentalne gre5ke.

TABELA I - R E7ULTATI ELEfltENT,AB,\,8 A[/x Llz{ r{ci,,'!-
PL E K SA 5_ H I D R O KS INA FTA fl I NO NA

Dih idrati
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I 2,92
53,62

3,12

10,76
53,63
4,47
4,60

Ni Co
13J1 t 2,61
54,47 53,38
3,17. ,3101
Piridinski adukti10,49 10,87

Da se zbilja radi o hidratima pokazuie ne samo
postojanje trake na oko 3400 cm-l (u ovoj oblasti se
iavljaju trake apsorpcije kristalne vode) vei ipoiava
libracionih traka u infracrvenim spektrima hidrata kobal-
ta i nikla sa s*HN. Naime, u spektrima snimljenim na
LNT (sl' 1 i 21 , snizenie temperature izazive jasno
izdvaianje traka na G80,602, SS0 (ova traka ie u iadu,
pripisana Ni-o valentnoi vibraciji) is25 cm-t u
spektru kompleksa nikal i na 669, Sg0, s3B i SIg crn--t
kod odgovarajuieg kobaltovog kompleksa (gore navecle-
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ns frekverrcile su iz LNT spektrai . Temperaturrri koef ici'

!ent, ,3i, l;T, ,;;ilr traka 1e negati'r:n kako ji: 1o inaee

sludai kod traka iibracior$g porekla. Takode, tr sl:ladu sa

spektrinu nrnogilr drugih hiclrata{, f rekvencije su ni2e

kod jedinjenja kobalta u odnosu na ieclinien!e nikla.
Pojava traka libracija molekula vode, osobito na relativ-
no visokim f rekvencijatTEl, pokazuie da su molekuli ovde
koordinirani za atom metala.
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Sl. l. ln{rrcrveni soaktri kompleksa kobalta sa 5-HN: dihidrat I
i p,trcija!no cieuteriran analog ll

Kod oba jeclinjenja u podruiiu valentnih vibracija

nto leku la vode, osetljiva na sniZenje temperaiure ie traka
na oko 3400 cm-l , aliie njen teffiperaturni koef icijent
Au / LT pozitivan 5to je, inade, naf de5ci sludai. U

podrudiu O D valentnih vibracija u spektrinra parciialno
rJeuteriranih analoga se javija jedna traka na oko 2510
crn-l , koja je u odnosu na odgovaraiuiu traku OH
pomerena niZe za faktor 1,35, dakle, prema odekivanju.

Promene sniZenjem temperature i deuterisanjem se

opaiaju i kod trake na oko 1660 crn-r, gdb se nalazi

HOH deformaciia, a diji viSi harmonik, izgleda, daie

prevoj na niskof rekventno! strani trake na 3400 cm-t t,
spektru snirnljcnom na LNT ovai prevoi ie dobro uodljiv
na oko 3290 cm-l 1 . Deformacione vibracije HO D i

DOD je te$ko naii s obzirom na postoianie intenzivnih
traka u obiasti spektra u kojoj se ove odekuju, Zbog toga

se rje mogu primeniti kriteriiumi predloZeni o,C autoras
prerna kojirin je moguie na osnovu izgleda spektra voCe
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S/. 2, lnfracrveni spektrl kampleksa nikla sa 5-Hl\J: ciihidrar I i
parcijalno deuteriran analog ll

u ovoi oblasti odrediti broj tipova molekula vode kco i

ekvivalentnost odnosno neekvivalentnost obrazovaniir
vodonidnih veza. Sudcci po izgledu spektra vodc u

oblasti valentnih OH iOD vibracija verovatno postoji
jedan tip molekula vode 6if i protoni obrazuju vodonidnu
vezu sa entalpijo m (procenjenom na osnovu f rekvenci; a

odgovarajd ih traka) od oko 1 9,5 kJ / mol. U oblasti
valentnih Q = 0 vibracja kod hidrata i piridinskih adukata
ko mpleksa kobalta i nik la sa 5- H N se nalaze po dve
intenzivne trake. Frekvencije ovih su 1660 i 1620 cffi-r ,

kod jedinienja nikla (dihidrat) a kod dihidratnog jedinje-
nja kobalta 1666 i 1622 cm-l . Ove dve trake se mogu
slidno kompleksima 1-hidroksiantrahinona i 1,8-
dihidroksiantralrinona pripisati sinfaznoj (viSefrekventna
imanje intenzivna) iantifaznoj (niiefrekventna iviSe
intenzivna traka) valentnoj C - 0 vibracijio . Autori raca I

niiefrekventnutrakunenavode,ve(,valentnojC
vibraciji pripisuju traku oko 1590 cm-l ciok je u raduz
ovoj vibraciji pripisana traka na 1602 crn-l u spektru
jed injenja nikla, koja bi pre odgovarala valentnoj vibraciji
pi"stena. U svakom sludaju frekvencije ovih vibraciia su
nize u odnosu na odgovarajuie frekvencije hidr oksilnoq
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S/. 3. Uotikulske forme i-HN i njegovih kompleksa
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S/. 4. lnfracrvenl spektra ptridlnskih d(ukta kompleks kobatta t
i nikla ll s 5-HN

jedinienja iniihove kalijurnove soli, koie prema podaci-
ma iz radab iznose 1662 i 1630 cm-l kod s-HN a kod
kaliiurnove soli 1660 i 1630 cm-t. Ako bi se uporediva-
le srednie vrednosti dveiu frekvencija kod kompleksa sa

oi'ii:im io.i i...ri,i,rrnove soli, ra:lika arJ 5 ,'rr-, I rI sltr-;:jr_t
jerlinienja ni'i.l.i i 1 cm-t kod iedinjenja i:ut;olra uka.:rrje
na slabo izraien helatni karakter ovih ieriinjrrnja. Do
slie nog zak lf u dka dovodi i uporedivanle sr Lrilnj il-r vred-
nosti {rekvencijc dveju vibracija hidroksilncg i:iiinj,:irja i

njegovih jedinjenja sa niklom i kobaltom koja izncsi 10 i

6 cm-l respektivno, ako bi se naravno kod uporedivanja
imala u viclu cinienica da je odgovarajuca razli!ra ovih
kod acetil acetona injegovih kompleksa sa kcbaltom i

niklom daleko veda i kreie se oko 35 cm_-r prema
autorima?'e. To bi znadilo da se delokalizacija, u onoj
meri u koioj do nie dolaz;, zavriava uglavnom u
rraftalrinonskom prstenu, proviSavaiuCi rerJ riek iti CC veza
idormdeci do strukture koia se pritlliiava naftacenskoj.
U prilog ovome govori pojava traka na oko 1500 i 1400
cm-' u spektrima kompleksa a koje autoril 2 ne navorjc
u svoiim ispitivanjima, (kod naftaeena, naime, postoje
trake na oko 1500 i 14C0 em-' kole su rezultat
valentnih vibracija prstena' 0 ) kao i iinienica ca nismo
uspeli da lociramo trake koje bi bile rezultat l'{C
valentnih vibracija, niti primetirno povecanje i ciia C-O
veza. Magnetna meren ja d ih idratnih komplcksa su poka-
zala da ie jedinjenje nikla paramagnetidno sa efektivnim
magnetnim momentom od 2,95 BM odncsno .t,4 t,'13 za-
jedinjenie kobalta. Ove vrednosti su karakteritidne za
visoko-spinske oktaedarske kompleksel I I ?. U sklarju
sa tim je i pojava trake na oko 510 nrn u viriij irronl
spektru oba jedinjenia kojih nema koc hiCrclisifnog
iedinjenja, dakle, u podurdju karakterist;anom za d-d
prelaze oktaedarskih kompleksa kobalta i nikla I 3 . U
skladu sa dosad iznesenim rezultatima bi bila fcrma
kornpleku prikazana na sl. 3, 0 tim Sto bi koordinaciona
sfera metala bila dopunjena rnolekulirna voCe (ili piridi-
na).

U sludaju ovakve konfigur'aciie komplekse oiiekivalo
bi se da su i molekuli piridina slidno moiekulima voce
koordinirani na atom metala. Spektri piridinskih adrrkata
kompleksa kotralta i nikla sa 5-HN su prikazani na st.4.

Trake su u ovim spektrima oltre i dobro razdvojene.
Prostim uporedivanjem spektara hidrata i onilr piridins-
kih adukata lako s€ rrlogu detektovati trake vibraciia svih
tipova molekula piridina, uz koriscenje rezultata iz
raclat a i na njima se necerrp zadriavati. Painju cemo
posvetiti saruc trakama koje su u infracrvenim spektrirna
piridinskih adukata kobalta i nikla nalaze na oko 430 i

625 crn-r a odsustvuiu u spektrima hidrata. ove dve
trake potidu od deformacionih vibracija u ivan ravni
piriclinal a a niihove f rekvenciie kod nekoorrJ iniranog
piridina iznose 405 i 604 cm-l . Povi5ena frekvencila
ovih traka u spektrima adukta u odnosu na vred nosti
kod piridina se srnatra kriteriiurnom da su rnolekuli
piridina koordinirani na atom metalats, dakle s!iino
piridinsk im aduktima kompleksa 1-hidroksi- i 1,8-cli-
h idroksiantrah inona.u

ZAKUUEAT

- Kobalt i nikal mogu da grade sa 5-H N clihidratne
komplekse i pirid inske adukte sa stehiometrijom l'{ L: .

2H2O i ML2 . Zpy. Molekuli vode, odnosno piri6Jins su
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ii*l *a atom mebla pa se tako formiraju okta-
kr:nrpteksi. ovi kompleksi sB, iako za to plostoje

;,;,.r lir lrribiiiuju prema prirotli obrazovanih helat_
f)i r.i, ;rc], t;i-i-r1o varajuCirn kompleksirna jj--diketona.
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HYDRATES AND PYRIDINE ADDUCTS OF COBALT AND NICKEL
CO tilPLE X ES WtTH 5-HyD RO XY_NAPHTHAOU INO NE

iSci,,r'rtitic oapcr)

t''lilora<J Caki1(tt and Bojan Soptrajanov(rl;1) University of NiS, Faculty of
Techr:ology at Leskovac, 2) The ,,cyrir and Methody" University of skopje,
Faculty of Sciences, lnstitute for Chemistry in Skopje

Py'iine atlducts of cobalt and nici.ei compiexes with 5-hydroxy-naphthaqui.
none (5-HN) and the conosponding dihydrates are studied uy .tou,s method and
elemeniary analysis which revealed their stoichiometry as ML2 .2py and ML2 .
2aq, where I'l is for co or Ni, L for 5-HN, py for pyriiine andiq foiwater. goth
the pyridirre adducts and the hydrates have octahedral configurations as definec by
magttctochernical measurements. lnfrared spectroscopic anaiysis indicates pyridine
and *,'aier nrolecules as coordinated to the metals. The chelate nature of thecomoiexes is not pronounced.
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and pyridine aducts e
Synthesis of pyridine aducts
c lnfrared spectra.
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