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Hidratni kompleksi kobalta i nikla sa 5—hidroksinaf-
tahinonom (5—HN) su poznati u literaturi'2, Za ove
komplekse se zna, na osnovu rezultata elementarne
analize, da im je<odnos metala prema ligandu jednak 1:2,
a na osnovu termogravimetrijskih merenja da u svojoj
strukturi sadrze dva molekula vode!. Autori' su svoju
paZnju posvetili prvenstveno ispitivanju terrhi&kih osobi-
na ovih kompleksa i nisu se detaljnije upustili u
ispitivanje njihovih infracrvenih spektara. U radu? su dati
neki spektroskopski i magnetohemijski podaci za jedinje-
nje nikla sa 5—HN ali i u ovom radu infracrveni spektri
nisu detaljnije izulavani i predloZena asignacija nekih
traka se ne moze prihvatiti. interes za ispitivanjem
vibracionih spektara kristalohidrata i njihovih piridinskih
adukta nas je naveo da se detaljnije upustimo u analizu
spektra vode kod ovih jedinjenja i da paralelno izu&imo i
spektre odgovarajuéih piridinskih adukata o kojima,
koliko je to nama poznato, nema bilo kakvih literaturhih
podataka i da primenom drugih metoda analize kazemo
nesto vise o njihovoj strukturi,

EKSPERIMENTALNI DEO

Hidratni kompleksi kobalta ii nikla sa 5—HN sy
dobiveni na nadin opisan u radu®. dgovarajude piridins-
ke adukte ovih kompleksa smo dobili rastvaranjem
kompleksa u piridinu i laganim uparavanjem dobijenih
rastvora. Ovako dobijeni piridisnki adukti se odvajaju od
mati¢nog rastvora, ispiraju etanolom i sufe na 1100C.
Deuterirani analozi hidratnih kompleksa su dobiveni na
hidrotermalni na&in, stajanjem hidratnih kompleksa u
0,0 u zatoplienim ampulama na 90°C u toku 30 dana.
Potpuno deuterirane analoge nismo uspeli da dobijemo
ifi, barem, da snimimo njihove infracrvene spektre,
Infracrveni spektri na sobnoj (RT) i temperaturi te¢nog
azota (LNT) su snimani na infracrvenom spektrofoto-
metru Perkin—Elmer 580, Elementarna analiza je radena
na Hemijskom institutu PMF-a u Skoplju. Magnetohemij-
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PRIRODA HIDRATA | PIRIDINSKIH ADUKATA
KOMPLEKSA KOBALTA I NIKLA
SA S—HIDROKSINAFTAHINONGM

Sintetizirani su piridinski sdukti kompleksa kobalta i nikla sa 5—hidroksinaft.
whinonom (5—HN) i paralelno ispitivani sa odgovarajuéim dihidratnim
Jjedinjenjima za koje postoje podaci u literaturi, Ispitivanje ova dva tipa
kompleksa primenom metoda Job-a kao i podaci o elementarnom ssstavy
pokazuju da se radi o kompleksima sa stehiometrijom ML,y - 2H310 cdnosno
MLy « 2py (M = metal; L = 5-HN; py = piridin), okrtedarske konfiguracije
kako su poakzala magnetohemijska merenja. Isptivanje, pak, infracrvenih
spektara je pokazala da su voda i piridin kod odgovarajucih jedinjenia
koordinirani za atom metala i da ovi kompleksi imaju slabo izraZen helatni

ska merenja su vriena na Institutu za fiziku PMF-a u
Beogradu.

REZULTATI | DISKUSIJA

Ispitivanje kompleksa primenom metoda Job—a® je
pokazalo da se radi o takvom tipu kompleksa kod kojih
je odnos metala prema ligandu jednak 1:2, Merenje
apsorbancije pomesdanih rastvora liganda i odgovarajuceg
acetata metala rastvorenih u etanolu je vrieno na 517
nm U skladu sa ovakvim zakljugkom su i rezultati
elementarne analize koji su prikazani u Tabeli . Odstu-
panja teoretskih rezulata koji se odnose na komplekse sa
stehiometrijom ML, + 2H,0 i ML, . 2py i vrednosti
dobijenih eksperimentalnim putem su u granicama ckspe-
rimentalne greske.

TABELA | — REZULTATI ELEMENTARNE ANALIZE KOM-
PLEKSA 5-HIDROKSINAFTAHINONA

Dihidrati
Izradunato Eksperimentalno
Co Ni Co Ni
% M 1332 1331 12,61 12,82
% C 54 46 5447 53,38 53,62
% H 3,16 3,17 3,01 3,12
Piridinski adukti
% M 10,49 10,48 10,87 10,76
% C 63,98 63,99 63,62 63,63
% H 354 3,55 4,51 4,47
% N 4,96 4,97 4,81 4,60

Da se zbilja radi o hidratima pokazuje ne samo
postojanje trake na oko 3400 cm™! (u ovoj oblasti se
javljaju trake apsorpcije kristalne vode) veé i pojava
libracionih traka u infracrvenim spektrima hidrata kobal-
ta i nikla sa 5—HN. Naime, u spektrima snimljenim na
LNT (sl 1 i 2), sniZenje temperature izaziva jasno
izdvajanje traka na 680, 602, 550 (ova traka je u radu?
pripisana Ni—O valentnoj vibraciji) i 525 cm—! u
spektru kompleksa nikal i na 669, 590, 538 i 518 cm™"
kod odgovarajuceg kobaltovog kompleksa {gore navede-
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ne frekvencije su iz LNT spektral, Temperaturni koefici-
jent, Ai/AT, cvih traka je negativan kako je¢ to inace
slu€aj kod traka iibracionoy porekla. Takode, u skladu sa
spektrima mnogih drugih hidrata®, frekvencije su nize
kod jedinjenja kobalta u odnosu na jedinjenje nikla.
Pojava traka libracija molekula vode, osobito na relativ-
no visokim frekvencijama, pokazuje da su molekuli ovde
koordinirani za atom metala.
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Sl 1. Infracrveni spektri kompleksa kobalta sa 5—HN: dihidrat |
i parcijalno deuteriran analog 11

Kod oba jedinjenja u podrucju valentnih vibracija
molekula vode, osetljiva na snizenje temperature je traka
na oko 3400 cm™!, alije njen temperaturni koeficijent
Av/AT pozitivan $to je, inale, najces¢i sludaj. U
podru&ju OD valentnih vibracija u spektrima parcijalno
deuteriranih analoga se javija jedna traka na oko 2510
cm™!, koja je u odnosu na odgovarajuéu traku OH
pomerena nize za faktor 1,35, dakle, prema ogekivanju.

Promene sniZenjem temperature i deuterisanjem se
opazaju i kod trake na oko 1660 cm™!, gde se nalazi
HOH deformacija, a &iji visi harmonik, izgleda, daje
prevoj na niskofrekventnoj strani trake na 3400 cm™ (u
spektru snimljenom na LNT ovaj prevoj je dobro uogljiv
na oko 3290 cm™!). Deformacione vibracije HOD i
DOD je te$ko naéi s obzirom na postojanje intenzivnih
traka U oblasti spektra u kojoj se ove oCekuju, Zbog toga
se ne mogu primeniti kriterijumi predioZeni od autora®
prema kojima je moguce na osnovu izgleda spektra vode
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Si. 2. Infracrveni spektri kompleksa nikla sa 5—HN: dihidrar | i
parcijalno deuteriran analog I/ .

u ovoj oblasti odrediti broj tipova molekula vode kao i
ekvivalentnost odnosno neekvivalentnost obrazovanih
vodoni¢nih veza, Sudeéi po izgledu spektra vode u
oblasti valentnih OH i OD vibracija verovatno postoji
jedan tip molekula vode ¢&iji protoni obrazuju vodoniénu
vezu sa entalpijom (procenjenom na osnovu frekvencija
odgovarajéih traka) od oko 19,5 kJ/mol. U oblasti
valentnih C = Q vibracja kod hidrata i piridinskih adukata
kompleksa kobalta i nikla sa 5—HN se nalaze po dve
intenzivne trake. Frekvencije ovih su 1660 i 1620 cm™!,
kod jedinjenja nikla {dihidrat) a kod dihidratnog jedinje-
nja kobalta 1666 i 1622 cm™!. Ove dve trake se mogu
slicno kompleksima 1-—hidroksiantrahinona i 1,8—
dihidroksiantrahinona pripisati sinfaznoj (visefrekventna
i manje intenzivna) i antifaznoj (nizefrekventna i viie
intenzivna traka) valentnoj C = 0 vibraciji®. Autori rada’
nizefrekventnu traku ne navode, veé, valentnoj C = O
vibraciji pripisuju traku oko 1590 cm™! dok je u radu?
ovoj vibraciji pripisana traka na 1602 cm™! u spektru
jedinjenja nikla, koja bi pre odgovarala valentnoj vibraciji
prstena. U svakom slu@aju frekvencije ovih vibracija su
nize u odnosu na odgovarajuée frekvencije hidroksilnoa



MILORAD CAKIC etal.: PRIRODA HIDRATA | PIRIDINSKIH ADUKATA .

..Hem, Ind. 44045 .

0
1

SI. 3. Molekulske forme 5—HN i njegovih kompleksa
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SI. 4. Infracrvenl spektra piridinskih égukta kompleksa kobalta |
inikla 1l sa 5—HN

jedinjenja i njihove kalijumove soli, koje prema podaci-
ma iz rada® iznose 1662 i 1630 cm™"' kod 5—HN a kod
kalijumove soli 1660 i 1630 cm™'. Ako bi se uporediva-
le srednje vrednosti dveju frekvencija kod kompleksa sa

onom kod kaijumove soli, raztika od 5 cm !

jedinjenja nixla i 1 ecm™" kod jedinjenja kobisita uxazuie
na slabo izrazen helatni karakter ovih jedinjznja. Do
slignog zakljuéka dovodi i uporedivanje srednjit vred-
nosti frekvencije dveju vibracija hidroksilneg jedinjenja i
njegovih jedinjenja sa niklom i kobaltom koja iznosi 10 i
6 cm! respektivno, ako bi se naravno kod uporedivanja
imala u vidu ¢&injenica da je odgovarajuéa raz!ika ovih
kod acetil acetona i njegovih kompleksa sa kobaltom i
niklom daleko veda i kreée se oko 35 cm™}! prema
autorima’®.To bi zna&ilo da se delokalizacija, u onoj
meri u kojoj do nje dolazi, zavrSava uglavnom u
naftahinonskom prstenu, poviavajuéi red nekih CC veza
i dovodeci do strukture koja se priblizava naftacenskoj,
U prilog ovome govori pojava traka na oko 1500 i 1400
em™! u spektrima kompleksa a koje autori' 2 ne navode
u svojim ispitivanjima, (kod naftacena, naime, postoje
trake na oko 1500 i 1400 cm™' koje su rezultat
valentnih vibracija prstena'®) kao i &injenica da nismo
uspeli da lociramo trake koje bi bile rezu'tat MO
valentnih vibracija, niti primetimo povecanje ieda C—O
veza. Magnetna merenja dihidratnih kompleksa su poka-
zala da je jedinjenje nikla paramagneti¢no sa efektivaim
magnetnim momentom od 2,35 BM odnosno 4,4 (B za
jedinjenje kobalta. Ove vrednosti su karakteritiéne za
visoko—spinske oktaedarske komplekse! '!*. U skladu
sa tim je i pojava trake na oko 510 nm u vidijivom
spektru oba jedinjenja kojih nema kod hidioksitnog
jedinjenja, dakle, u poduréju karakteristi€énom za d—d
prelaze oktaedarskih kompleksa kobalta i nikla'3. U
skladu sa dosad iznesenim rezultatima bi bila forma
kompleksa prikazana na sl. 3, a tim $to bi koordinaciona
sfera metala bila dopunjena molekulima vode (iti piridi-
naj.

U slugaju ovakve konfiguracije kompleksa oZekivalo
bi se da su i molekuli piridina sli¢no moiekulima vode
koordinirani na atom metala, Spektri piridinskih adukata
kompleksa kobalta i nikla sa 5—HN su prikazani na sl. 4,

Trake su u ovim spektrima oitre i dobro razdvojene.
Prostim uporedivanjem spektara hidrata i onih piridins-
kih adukata lako se mogu detektovati trake vibracija svih
tipova molekula piridina, uz koridenje rezultata iz
rada'® i na njima se neemo zadrZavati. Paznju éemo
posvetiti samo trakama koje su u infracrvenim spektrima
piridinskih adukata kobalta i nikla nalaze na oko 430 i
625 cm™' a odsustvuju u spektrima hidrata. Ove dve
trake poti¢u od deformacionih vibracija u i van ravni
piridina'* a njihove frekvencije kod nekoordiniranog
piridina iznose 405 i 604 cm™!. Poviiena frekvencija
ovih traka u spektrima adukta u odnosu na vrednosti
kod piridina se smatra kriterijumom da su molekuli
piridina koordinirani na atom metala'®, dakle sli¢no
piridinskim aduktima kompleksa 1—hidroksi— i 1,8—di-
hidroksiantrahinona.®

u sluAzaiy

ZAKLJUCAK

Kobalt i nikal mogu da grade sa 5—HN dihidratne
komplekse i piridinske adukte sa stehiometrijom ML, -
2H,0 i ML, - 2py. Molekuli vode, odnosno piridina su
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HYDRATES AND PYRIDINE ADDUCTS OF COBALT AND NICKEL
COMPLEXES WITH 5—HYDROXY—NAPHTHAQUINONE
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Milorad Caki¢(1) énd Bojan Soptrajanov(2); 1) University of Ni§, Faculty of
Technology at Leskovac, 2) The ,,Cyril and Methody” University of Skopje,
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Pyiidine adducts of cobalt and nici.ei compiexes with 5—hydroxy—naphthaqui-
none (5—HN) and the comresponding dihydrates are studied by Job’s method and
elementary analysis which revealed their stoichiometry as MLy - 2py and ML, -
2aq, where M is for Co or Ni, L for 5—HN, py for pyridine and aq for water. Both
the pyridine adducts and the hydrates have octahedral configurations as definec by
magnetochernical measurements. Infrared spectroscopic analysis indicates pyridine
and water molecules as coordinated to the metals. The chelate nature of the
comniexes is not pronounced,
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