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It has been carried out the oriented synthesis of the new Co(IIl) dioxymates with complex anions of fluorine of type
[Co(DioxH),L,] X-mH,O, where DioxH- is the radical of dioxime: dimethylglyoxime (DH,), 1,2-ciclohexandionedioxi-
me (NioxH,); L — aniline (An), thiocarbamide (Thio), pyridine (Py); X — [SbF ], [TiF ]*. The Co(III) trans-dioximates
form octahedric compounds with pseudomacrocyclic basis and neutral anionic ligand on the apical coordinates. The
formation of the crystal structures is primarily governed by outer-sphere anions [TiF ]*, [SbF ] and crystallization water
molecules.

Introducere

Capacitatea generatoare de complecsi a cobaltului(Ill) cu dioxime este bine cunoscutd [1,2]. Formarea
chelatilor stabili implica un spectru larg de utiliziri practice ale dioximatilor cobaltului [2]. In dependenta de
conditiile de sintezd a fost observata posibilitatea formarii complecsilor cu raportul Co:DH-= 1:1 [3] (DH —
radicalul dimetilglioximei), 1:2 [2] sau 1:3 [4]. Acest raport este conditionat atat de conditiile de sinteza (pH),
ct si de natura liganzilor. In mediu acid au fost obtinuti #7ans-dioximati ai Co(III) cu trei protoni localizati
la trei grupe oxime. In mediu neutru, slab acid (pH~3-5) si slab bazic dimetilglioximatii Co(III) au structura
trans-octaedricd cu doud legaturi intramoleculare O-H---O. S-a constatat ca in mediu bazic (pH~8-10) are loc
ruperea a incd unui proton de la grupa oxima a dimetilglioximei, care conduce la distrugerea unei legaturi de
hidrogen. La ridicarea valorii pH-ului pana la 12 are loc reorganizarea structurii carcasei complecsilor cu for-
marea cis-dioximatilor binucleari, in care radicalii dioximei sunt amplasati sub un unghi apropiat de 90° [5].
Dimerii sunt stabilizati din contul functiei de punte a grupelor oximice deprotonizate, care formeaza fragmen-
tul Co-N-O-Co si puntea p-oxo.

Sinteza dioximatilor in prezenta ionului de fluor a permls obtinerea unor rezultate care scot 1n evidenta nig-
te deosebiri esentlale fata de bis-dioximatii traditionali. In ei se pot realiza asociati bi- §i tri-nucleari in raport
Co:DH=1:2, in care resturile a-dioximei se afla in acelasi plan sau in planuri reciproc perpendiculare in poliedrul
de coordinare al metalului. in compusul binuclear ionii Co* sunt uniti prin puntea pi-peroxo [6], iar in complexul
trinuclear cu valenta mixta doi ioni Co** sunt inconjurati de sase atomi de azot a trei resturi coordinate de dimetil-
glioxima monodeprotonata. Tonul Co?* este inconjurat de sase atomi de oxigen ai grupelor oxime deprotonate ale
resturilor dimetilglioximei [7]. De asemenea, a fost obtinut d1met11g110x1matul trinuclear al Co(II) [8].

Inultimul timp a fost studiati o serie de complecsi trans-octaedrici ai Co(IIT) de tipul [Co(DioxH),L, X-mH,0,
unde: DioxH, — dimetilglioxima (DH,), 1,2-ciclohexandiondioxima (NioxH,), difenilglioxima (DfH ) L- an1-
lind (An), piridiné (Py), trifenilfosﬁné (PPh,), sulfanilamida (SAM), tiocarbamidé (Thio) etc., iar X - anionul
complex polifluorometalic [9-12]. Atomii de oxigen ai celor doud resturi de dioxima sunt legati intre ei prin
legaturi intramoleculare de hidrogen O—H:--O formand structurd pseudomacrociclica. Moleculele din pozitiile
axiale pot avea o amplasare diferitd fata de planul ecuatorial in dependenta de natura dioximei, precum si a
anionului complex. Acest fapt se datoreaza legaturilor de hidrogen si interactiunilor 7—r din complex. S-a con-
statat cd natura anionului confera complecsilor studiati diferite particularitati structurale [9-12], biologice [13] si
fizico-chimice [14].

Material si metode

Compozitia si structura acestor complecsi a fost stabilita in baza datelor analizei elementelor, a spectroscopiei
IR, UV-Vis, analizei termice, RMN. Spectrele IR ale compusilor obtinuti au fost inregistrate la spectrofotometrul
Specord-75-IR sub forma de paste din ulei de vaselind. Spectrele UV-Vis au fost inregistrate la spectrofotometrul
Perkin Elmer Lambda 25, proba pregitita pentru analiza avand concentratia de 4,5-10° mol/L. Analiza termica
a complecsilor a fost efectuata in intervalul de temperaturi 20-550°C in atmosfera de aer, folosind derivatograful
sistemului Paulik-Paulik-Erday cu viteza de crestere a temperaturii 2,5°C/min, masa probei — 50 mg, atmosfera —
aer, sensibilitatea: DTG — 1/3; DTA — 2/10; TG — 50/100. Spectrele RMN pentru atomii 'H, '°F au fost obtinute
la radiospectrometrul AC-200 ,,Bruker” cu frecventa de lucru 200,13 MHz pentru 'H.

Partea experimentala
Sinteza [Co(DH) (Thio) ][SbF ]-H,O. La amestecul de 0,17 g (0,001 mol) CoF,-4H,O si 0,26 g (0,001 mol)
NaSbF, in 30 ml apa s-au adaugat 0 23 g (0,002 mol) d1met11g110x1ma in 40 ml metanol i 0,15 g (0,002 mol)
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tiocarbamida in 10 ml apa. Solutia obtinutd s-a incalzit timp de 15 minute la baia de apa intr-un creuzet de
grafit la temperatura de ~70°C. In timpul incilzirii prin solutie s-a barbotat aer. Din solutia de culoare cafenie-
inchis la racire lenta se separa cristale sub forma de bipiramide tetragonale de culoare cafenie-visinie (randa-
mentul ~23 %). Compusul este solubil in apa si alcooli.

Sinteza [Co(NioxH) (Thio) ] [TiF J-3H 0. La solutia 0,37g (0,001 rnol) CoTiF,6H,0 in 30 ml apa s-au
adaugat 0,28¢g (0,002 mol) 1,2- 01clohexandlond10x1ma in 40 ml metanol si 0,15 g (0 002 mol) tiocarbamida.
Solutia obtinuta s-a incalzit timp de 10 minute la baia de apa intr-un creuzet de grafit la temperatura de ~80°C.
Din solutia de culoare cafenie-inchis a doua zi se observa pe peretii vasului cristale aciforme de culoare cafe-
nie-inchis. Cristalele sunt separate prin filtrare si uscate la conditiile camerei (randamentul ~52%). Compusul
este slab solubil in apa, solubil in metanol si dimetilsulfoxid.

Dupa o metoda analogica s-au obtinut si ceilalti dioximati ai Co(III) cu liganzii din planul ecuatorial — dimetil-
glioxima si 1,2-ciclohexandiondioxima; liganzi apicali — anilina, tiocarbamida. Acesti compusi sunt stabili in aer.
In cazul compusilor cu dimetilglioxima este caracteristica o solubilitate mai mare a lor in apa, pe cand compusii
ce contin in pozitie ecuatoriala radicali de 1,2-ciclohexandiondioxima sunt mai bine solubili in metanol. Rezulta-
tele analizei elementelor si randamentul sintezei pentru compusii cercetati sunt prezentate in Tabel.

Tabel
Analiza elementelor si randamentul sintezei unor dioximati ai Co(I1I)
Randament, Masa 5 calculat / (gasit), %
Nr. Formula o, moleculara,
¢ g/mol Co C H N
. 8,48 17,28 3,48 16,12
I [Co(DH),(Thio),][SbF,]-H,0 23 695,16 37 | a7 | 639 | (604
. . 7,89 22,50 3,78 14,99
II [Co(NioxH),(Thio),][SbF,]-H,O 19 747,24 (7.81) (2234) (3.69) (14.82)
8,08 32,94 4,15 11,53
1l [Co(DH),(An),][SbF,]-H,0 27 729,17 790) | G279) | G92) | (114D
. 7,37 36,06 4,54 10,51
IV | [Co(NioxH),(An),][SbF,]-2H,0 21 799,26 a2 | (389) | @3 | (1036)
. . 10,91 22,23 4,48 20,74
\% [Co(DH),(Thio), ,[TiF]-2H,0 53 1080.68 | 1079y | Q107 | (d16) | (20.59)
. . . 9,80 27,96 4,86 18,63
VI | [Co(NioxH),(Thio),] [ TiF,]-3H,0 52 120285 | o6 | @774y | @3n | (8.3
. 10,42 42,89 5,17 14,87
VII [Co(DH),(An), ,[TiF J-H,0 43 13069 | 1008y | oy | @on | (1469
. . 9,40 46,02 5,47 13,42
VII| [Co(NioxH),(An),],[TiF ]-2H,0 39 125285 | 5o | asss) | (529 | (1331
Rezultate si discutii
In baza rezultatelor obtmute la analiza elementelor (a se vedea Tabelul), O-H----0
se poate presupune cd in urma sintezei in amestecul reactant are loc
formarea complexului octaedric prin legarea a doi radicali de dioximéd la | H,C }j L l\ / CH,
ionul central in plan ecuatorial (pozitiile 2-5) si a doud molecule neutre \‘Cﬂ ~ | N«‘::C
in pozitiile 1,6 (Fig.1). In spectrul UV-Vis inregistrat pentru compusul I I C.;."b |
(Fig.2, curba 1) se observa doud benzi de absorbtie. Prima banda in re- /C:;-: N A N =C..
giunea 236 nm caracterizeaza transferul n-n* in cadrul grupei Co(DH),, | H,C L CH,
iar a doua banda aflatd in regiunea 336 nm indica prezenta moleculelor \l J‘I
coordinate de tiocarbamida amplasate in pozitie trans. Peste o zi aceeasi Q---H—0
solutie iarasi a fost supusa analizei UV-Vis. Prin compararea acestor Fig.1. Reprezentarea schematici a

doua spectre s-a observat o micsorare a intensitatii benzii din regiunea
336 nm si o crestere a benzii din regiunea 236 nm (Fig.2, curbele 1, 2).
Acest fapt se datoreaza substitutiei moleculelor de tlocarbamlda dm pozitiile axiale cu moleculele de solvent si
trecerea ei in tiocarbamida libera. in compusul II la fel sunt prezente doud benzi de absorbtie: prima in regiunea
237 nm, iar a doua in regiunea 336 nm. Ca si in cazul compusului I, pentru compusul II se observi o micgorare a
intensitdtii benzii la 336 nm (Fig.2, curbele 3, 4) caracteristica pentru tiocarbamida coordinata si cresterea benzii
din regiunea 237 nm.

cationului [Co(DH),L, ]+
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aw Odata cu substituirea moleculelor de tio-
carbamida coordinatd are loc si deplasarea
benzii spre valori mai joase. Din curbele 3
si 4 se observa trecerea benzii din regiunca
336 nm in regiunea 334 nm. Pentru compu-
sul Il banda caracteristica transferului w-r*
in cadrul grupei Co(DH), este deplasata spre
valori mai mari — 248 nm. Aceasta are loc,
probabil, datoritd ligandului din pozitia axia-
14 anilina. A doua banda, in regiunea 352 nm,
corespunde anilinei coordinate. Cele doud
benzi din spectrul UV-Vis pentru compusul
VII practic coincid cu benzile caracteristi-
ce compusului III. Pentru compusii V si VI
de asemenea se gasesc cele doud benzi de
absorbtie care corespund transferului n-* in
cadrul grupei Co(DH), (V) sau Co(NioxH), (VI) (regiunea 235 si 237 nm, respectiv) si a tiocarbamidei coordinate
(regiunea 337 nm pentru ambii compusi, diferenta fiind doar de cateva zecimi de nm). Pentru compusul VI la
fel se observa micsorarea intensitatii benzii din regiunea 337 nm cu o mérire slabd a intensitatii benzii din regi-
unea 237 nm (Fig.3, curbele 3, 4). Pentru acest compus de asemenea se poate presupune ca are loc substituirea
moleculelor de tiocarbamidd coordinatd cu
moleculele de solvent. Anume acest fenomen
influenteazd madrirea intensitdtii benzii din
regiunea 237 nm, fiindca banda de absorbtie
pentru tiocarbamida libera coincide cu banda
de absorbtie caracteristicd transferului m-m*
de la metal la ligandul din planul ecuatorial.
Pentru compusul V in timp scurt (24 ore) nu
se observa aceastd micsorare a benzii de ab-
sorbtie din regiunea 337 nm (Fig.3, curbele
1, 2, peste o zi). Insa, dupa 10 zﬂe spectrul
UV Vis al aceleiasi solutii a aratat totusi o
diminuare a intensitatii benzii caracteristice
tiocarbamidei coordinate (curba 5), ceea ce
dovedeste o stabilitate mai inaltd a comple-
xului in solutie.
In spectrele IR ale compusllor I, 10, v, VIl sunt prezente benzile de absorbtle V(CN)=1360-1380 cm!,
v (NO)=1230-1245 cm’, v(NO)=1080-1095 cm', §(OHO)=1825-1750 cm’, y(OH)=970-985 cm!,
v(CNO)=730-745 cm’!, care indica prezenta radicalului de dimetilglioxima in complex, iar benzile vaS(Co-N)=
505-525 cm™ si v (Co-N)=425-440 cm™ aratd cd acest radical se leagd de generatorul de complex prin atomul
de azot. Pentru complecsii 11, IV, VI, VIII in spectrele IR la fel sunt prezente benzile de absorbtie v(CN)—
1335-1360 cm™, v (NO) 1220—1240 cm', v(NO)=1060-1085 cm , Y(OH)= 960-980 cm’!, y(CNO)= ~705-725 cm
e iar benzile v, (Co-N) 535-560 cm’! $1
1 ' ' v (Co-N)=430- 450 cm arati coordinarea
1,2-ciclohexandiondioximei la atomul de
cobalt. Prezinta interes faptul ca in regiunea
8(OH:-+-0), de obicei, nu se observa banda co-
respunzitoare de absorbtie. Insa, in unele ca-
zuri se observa doua benzi, fenomen interpre-

' v ' v ' 1 ' ' = 1
o0 20 ] 260 11 aon ] 340 30 380 a0

Fig.2. Spectrul UV-VIS al compusilor I si II (intervalul dintre
inregistrari 24 ore).

Fig.3. Spectrul UV-Vis al compusilor V, VI (intervalul dintre
inregistrari 24 ore).
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Fig. 4. Spectrul IR al complexului [Co(NioxH),Thio,],[TiF, ]*3H,0.
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tat ca o legatura de hidrogen O-H---O asimetri-
ca dintre radicalii moleculelor dioximelor.
Frecventele v _(NH)=3300-3370 cm’,
v(NH)=3210-3240 cm”, &(NH,)=1615-
1640 cm!, [V(CN)+v(CS)+6(HNC)]= 1060-
1075 cm!, (NCS)=412-415 cm! indica pre-
zenta tiocarbamidei coordinate in dioximatii
respectivi, deoarece aici au fost observate mici
modificari in valorile benzilor de absorbtie ale
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oscilatiilor de valenta si de deformare fatd de
valorile caracteristice tiocarbamidei libere.
Molecula de anilina la fel are benzi de

- 2.308

2,795

2010

1.635

absorbtie caracteristice inelului benze-
nic [v(CC)+6(CCH)]=1590-1602 cm’, _
v(CC)=1035 cm!, [y(CCC)+y(CNC)]=620- |
625 cm' si benzile v, (NH)=3315-3375 cm',
v (NH)=3205-3245 cm”, &(NH,)=1605- V| VI

1630 cm™ caracteristice pentru grupa NH,. o ,

Rezultatele de mai sus au fost confirmate e
si prin studiul cu ajutorul metodei RMN a /l / \ I
solutiilor compusilor V, VI, VII in D,O la h /N
temperatura camerei. La dizolvare dioxima-
tul isi pastreaza configuratia trans, deoarece
spectrul RMN 'H a aratat ca protonii a patru |, 20 20 ' 200
grupe metilice ce apartin la doi radicali de ™" pom (11 pom t)
d]metllgho)ﬂmé (pentru Compusii V $1 VH) Fig.5. RMN 'H BCH; (compusii V, VII) si SCH2 (compusul VI) in DZO'
sunt echivalenti din punct de vedere mag-
netic, formand un singur semnal in spectrul de rezonantd (6CH,=2,308 (V), 2,010 (VII) ppm) [15,16]. Pentru
compusul ce contine in plan ecuatorial ligandul 1,2-ciclohexandiondioxima, datorita celor doua perechi de
grupe CH, echivalente in spectrul RMN 'H, apar doud semnale: [6,CH, =1,635 ppm(C,, C,); 6,CH,=2,795
ppm(C,. C)) (VD)] (Fig.5).

Prezenta anionului [TiF * in sfera externd (Fig.6) este dovedita de semnalul in spectrul RMN “F la 72,284 (V),
72,208 (VI) si 72,618 (VII) ppm (5[ TiF J*) [17].

Analiza spectrelor IR, UV-Vis si RMN a permis formularea concluziei despre structura trans-octaedrica a
complecsilor obtinuti.

Studiul comparativ al dioximatilor ) p .
Co(III) (compusii I, V si VI) a permis de a ¥ ¥ g
elucida comportarea la temperatura si pro-
cesele distructive in acesti complecsi. Des-
compunerea termica este constituita din trei
etape: inlaturarea apei de cristalizare, eli-
minarea liganzilor axiali si termoliza totala.
Pentru acesti complecsi apa de cristalizare
se degaja intr-o singura etapa in intervalul
de temperatura 40-160°C, iar calculele arata
prezenta unei singure molecule de apa pentru
compusul I, doua molecule pentru compu- :
sul V si trei molecule pentru compusul VI. L ’ =
A doua etapi (efect exotermic) are loc in in- Fig.6. RMN “F (8[TiFJ*-) (compusii V, VIsi VII) in D,0.
tervalul de temperaturd 185-260°C si este insotit de eliminarea oxidativa a ligandului din pozitia axialad. A treia
etapa la fel este un exoefect si are loc in intervalul 235-290°C. Procesul descompunerii totale se manifesta pana
la 540°C, mai stabil fiind compusul VI.

In baza cercetirilor realizate se poate formula concluzia despre compozitia si particularitatile fizico-chimi-
ce ale complecsilor analizati, structura fiind presupusa prin analogie cu dioximatii studiati anterior si descifrati
cu ajutorul metodei difractiei cu raze X.
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