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СПЕКТРОСКОПІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ КОМПЛЕКСНИХ 
СПОЛУК КОБАЛЬТУ(ІІІ)-НІКЕЛЮ(ІІ) З 
ДІЕТАНОЛАМІНОМ

Методами ІЧ-спектроскопії і електронних спектрів поглинання в УФ та видимій об-
ластях спектру досліджено процеси утворення внутрішньокомплексної сполуки 
кобальту(ІІІ) з діетаноламіном та гетероядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном. 
Встановлено ймовірність проходження реакцій комплексоутворення та збережен-
ня координаційного оточення кобальту CoO4N2 у внутрішньо комплексній сполуці 
кобальту(ІІІ) та поліядерній координаційній сполуці [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Ключові слова: діетаноламін, ІЧ-спектроскопія, метод електронних спектрів погли-
нання, координаційні сполуки.

Поліядерні комплексні сполуки 3d-металів з аміноспиртовими лігандами роз-
глядалися як ефективні модифікатори поверхні вуглецевих матеріалів в попередніх 
дослідженнях [1, 2]. Зокрема триядерний комплекс 2Co-Ni з діетаноламіновим 
лігандом є одним з прекурсорів для отримання ефективних електрокаталізато-
рів процесу інтеркаляції літію в графіт з органічних апротонних електролітів, 
що відбувається літій-іонних джерелах струму [3, 4]. Наймовірніше, для такого 
типу комплексних сполук реалізується координаційне оточення кобальту(ІІІ) типу 
CoO4N2 і вірогідне існування їх геометричних ізомерів типу транс-N,N або цис-
N,N [5]. Матеріали досліджень [6] дають можливість стверджувати про збережен-
ня координаційного оточення CoO4N2 при транс-розташуванні атомів нітрогену 
у складі іона, який виступає у ролі складного комплексного ліганду при утво-
ренні місткового зв’язку Со3+…О…Ni2+. Такі припущення були зроблені на осно-
ві квантово-хімічних розрахунків та експериментальних досліджень термічного 
розкладу [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2. Тому цікавим є вивчення процесів, що від-
буваються внаслідок синтезу внутрішньокомплексної сполуки Со(ІІІ) та триядер-
ного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіновими лігандами в метанольних розчинах 
за допомогою спектроскопії у видимому та ультрафіолетовому діапазонах спек-
тру, а також зразків твердої фази синтезованих координаційних сполук методом 
ІЧ-спектроскопії з метою підтвердження теоретично розрахованої будови отри-
маних координаційних сполук за допомогою непрямих фізико-хімічних методів 
досліджень.
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

В якості вихідних речовин для отримання комплексних сполук використову-
вали нітрати кобальту(ІІ) та нікелю(ІІ) марки «х.ч.», КОН марки «х.ч.», діетано-
ламін марки «ч» та метанол марки «х.ч.». Синтез поліядерного комплексу 2Co-Ni 
з діетаноламіном (ДЕА) проводився у дві стадії. Спершу отримували внутріш-
ньокомплексну сполуку (ВКС) Co(ІІІ) з ДЕА за методикою [7], після чого син-
тезували поліядерний комплекс 2Co-Ni з діетаноламіном. Для цього розчиняли 
нітрат нікелю(ІІ) в метанолі та додавали його до розчину раніше приготованої 
внутріщньокомплексної сполуки при постійному перемішуванні. Отриману су-
міш залишали для протікання процесу утворення поліядерного комплексу на 3 
дні. Хімічна реакція утворення триядерної комплексної сполуки з діетаноламіном 
(де H2detm – HN(CH2CH2OН)2) наведена нижче:

Ni(NO3)2 + 2N,N-[Co(DetmHdetm)] → [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2

Кількість реагентів для синтезу розраховували згідно стехіометрії без надлиш-
ку та з врахуванням вмісту хімічних сполук згідно марки реактивів. Комплексні 
сполуки у твердому вигляді вдавалося отримати у вигляді густої, смолоподібної 
маси, що не піддавалася кристалізації.

Спектроскопічне дослідження виконувалося на спектрофотометрі UV/VIS 
Specord 210 Plus з товщиною кювети 1см. 

Елементний аналіз на C, N, H визначали газохроматографічним способом на 
приладі Carlo Erba Elemental Analyzer 1106.

Визначення кобальту та нікелю виконували методом індуктивно зв’язаної 
плазми на спектрофотометрі Jobin Yvon-Horiba 180 Ultrace.

Спектральні дослідження в інфрачервоній області спектру виконувалися за до-
помогою ІЧ-Фурьє спектрометру Shimadzu IRTracer-100 в таблетках з KBr.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Склад синтезованих комплексів визначено за допомогою елементного аналізу, 
результати якого наведені у табл. 1:

Таблиця 1 
Склад та результати елементного аналізу синтезованих комплексних сполук

C, % N,% H,% Co,% Ni,%

Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ.

Co(DetmHdetm) 36,09 36,15 10,53 10,45 7,14 7,23 22,18 22,25 - -

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2

26,74 26,69 11,7 11,8 5,29 5,33 16,44 16,57 8,22 8,31

Метод електронної спектроскопії був застосований для вивчення процесів, 
що відбуваються при отриманні внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) з 
діетаноламіновим лігандом. На рис. 1 наведені електронні спектри поглинання 
вищевказаного ВКС кобальту (ІІІ) у порівнянні з електронними спектрами по-
глинання (ЕСП) спиртових розчинів нітрату кобальту (ІІ) та діетаноламіну, що 
використовувалися як прекурсори в процесі синтезу Co(DetmHdetm).
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Представленні спектри отримані в інтервалі довжин хвиль від 250 до 750 нм. 
Згідно отриманих даних, спостерігається батохромне зміщення максимуму d-d 
смуги поглинання, притаманної спектру Co(NO3)2 на спектрі ВКС Со(ІІІ) 514 нм 
до 586 нм, що, ймовірно, відповідає електронному переходу 1T1g → 1A1g у системі 
термів кобальту(ІІІ) (параметри наведені в табл.2).

Рис. 1. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів Co(DetmHdetm) та прекурсорів 
отриманні ВКС кобальту(ІІІ) (1 – метанольний розчин нітрату кобальту(ІІ)  

(С(Со(ІІ)) = 1∙10-2 моль/л); 2 – метанольний розчин діетаноламіну (С(HEtm) = 2∙10-2 моль/л);  
3 – метанольний розчин ВКС Со(ІІІ) (С(Co(DetmHdetm)) = 2∙10-2 моль/л))

Таблиця 2 
Параметри d-d смуг поглинання ВКС кобальту(ІІІ)  
та триядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном

Синтезована сполука λ, нм ε

Co(DetmHdetm) 586 5,32

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 604 5,82

Крім того на спектрі ВКС зникає смуга з максимумом 298 нм, що була присут-
ня на спектрі нітрату Со(ІІ). Водночас помітне значне зменшення інтенсивності 
смуг наведених переходів та відмінність характеру спектральної кривої у порів-
нянні з кривими прекурсорів.   

Для отримання додаткової інформації про досліджувані зразки, виконано спек-
троскопічне визначення в більш вузькій частині УФ діапазону (інтервал довжин 
хвиль 200 – 350 нм) з розчинами меншої концентрації внаслідок великої різниці 
між інтенсивностями поглинання в ультрафіолетовій та видимій частинах спек-
тру, результати якого наведені на рис. 2. 
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Рис. 2. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів Co(DetmHdetm) та прекурсорів 
отриманні ВКС кобальту(ІІІ) в УФ діапазоні (1 – метанольний розчин нітрату кобальту(ІІ) 

(С(Со(ІІ)) = 1∙10-3 моль/л); 2 – метанольний розчин діетаноламіну (С(HEtm) = 4∙10-3 моль/л);  
3 – метанольний розчин Co(DetmHdetm) (С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-2 моль/л);).

В ультрафіолетовій області, аналогічно до видимої частини спектрального діа-
пазону, спостерігається поступове батохромне зміщення в область менших енергій 
максимумів діетаноламіну (смуга при 205 нм) та нітрату кобальту(ІІ) (смуга при 
207 нм) до 212 нм на кривій ВКС Со(ІІІ). Водночас вигляд кривої Co(DetmHdetm) 
видозмінюється з утворенням ділянки у вигляді «плеча» в інтервалі довжин хвиль 
між 230 та 340 нм, що може бути обумовлене смугами перенесення заряду і вну-
трішньолігандними переходами.

Наступним типом поліядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ), 
що досліджувалися методом електронної спектроскопії, став триядерний комп-
лекс 2Co-Ni з діетаноламіновим лігандом. На рис. 3 наведені електронні спек-
три поглинання {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 в порівнянні з електронними 
спектрами внутрішньо комплексної сполуки кобальту(ІІІ) з діетаноламіном та 
нітрату нікелю(ІІ), що використовувалися при синтезі гетероядерного комплексу 
кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ).

На отриманих ЕСП поліядерного комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) відсутні 
смуги d-d переходів з максимумами при 298 нм и 397 нм, що характерні для нітра-
ту нікелю(ІІ). Одночасно, аналізуюючи спектральну криву {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2, помітне батохромне зміщення в область менших енергій смуги з макси-
мумом 586 нм до 604 нм (параметри наведені в табл.2), що була наявна у спектрі 
ВКС кобальту(ІІІ). Крім того відбувається зміна характеру спектральної кривої 
внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) у порівнянні з кривою триядерно-
го комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном. Це обумовлено внеском іона Ni2 + в елек-
тронну будову комплексу, що є доказом протікання процесу комплексоутворення. 
Таким чином, гетерометалічний комплекс 2Сo-Ni з діетаноламіном є низькоспіно-
вою діамагнітною сполукою, в якій координаційне число Ni2+ = 4, що відповідає 
плоско-квадратній конфігурації координаційного вузла [8].
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Рис. 3. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  
та прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном (1 – метанольний 
розчин нітрату нікелю(ІІ) (С(Ni(ІI)) = 5∙10-3 моль/л); 2 – метанольний розчин Co(DetmHdetm) 

(С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-2 моль/л); 3 – метанольний розчин {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 (С(Со(ІІI)) = 
1∙10-2 моль/л, С(Ni(ІI)) = 5∙10-3 моль/л).

Подальший аналіз спектральних даних, отриманих в більш вузькій частині ульт-
рафіолетового спектру в діапазоні хвиль між 200 та 350 нм (рис. 4), дає можливість 
спостерігати чітку відмінність характеру спектральної кривої {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2 від спектру внутрішньокомплексної сполуки Со(ІІІ) з діетаноламіном, зокре-
ма більш виразним стає «плече» в діапазоні довжин хвиль від 220 до 325 нм, що 
можна пояснити як і для ВКС Со(ІІІ) смугами перенесення заряду.

Рис. 4. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 та 
прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном в УФ діапазоні (1 – 
метанольний розчин нітрату нікелю(ІІ) (С(Ni(ІI)) = 5∙10-4 моль/л); 2 – метанольний розчин 

Co(DetmHdetm) (С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-3 моль/л); 3 – метанольний розчин {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2 (С(Со(ІІI)) = 1∙10-3 моль/л, С(Ni(ІI)) = 5∙10-4 моль/л).
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Отож, підсумовуючи проведенні дослідження методом електронних спектрів 
поглинання, можна стверджувати про утворення у спиртовому розчині комплексу 
{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 плоскоквадратної будови.

Подальші дослідження методом спектроскопії в ІЧ області спектру проводили-
ся з твердими зразками синтезованих комплексних сполук. На рис. 5 представлені 
ІЧ-спектри ВКС кобальту(ІІІ) та гетероядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламі-
новими лігандами. 

Високочастотна область спектру поглинання характеризується смугами по-
глинання при 3350 и 3250 см-1, зумовлених відповідно валентними коливаннями 
OH групи, антисиметричними и симетричними валентними коливаннями N-H 
зв’язків. Крім того, для спектру характерні смуги поглинання в області частот 
2935, 2840, 1655, 1600, 1359 и 1070 см-1, що відносяться відповідно валентних 
асиметричних та симетричних коливань CH2, просторових деформаційних ко-
ливань OH та NH, плоских деформаційних коливань OH та частотних коливань 
ν(С-О) і ν(CN).

Рис. 5. ІЧ спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  
та прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном (1 – спектр ВКС 

Со(ІІІ) з діетаноламіном; 2 – спектр поліядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном)

Область поглинання ν(CO) при 1070 – 1010 см-1 може вказувати на координа-
цію лігандів через атом кисню. Також спектрах комплексних сполук появляються 
смуги в області 500 − 750 см-1, які можна віднести до смуг валентних коливань 
зв’язків М-O та М-С. 

Смуги поглинання деформаційних коливань δas(СH) чутливі до комплексоутво-
рення. У лініях ВКС кобальту(ІІІ) та {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 спостерігається 
однаковий характер поглинання цих смуг в області їх коливань, що може вказува-
ти про однакову координацію СН2-груп в цих комплексах. 
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На рис. 6 наведений теоретичний ІЧ-спектр внутрішньокомплексної сполуки 
кобальту(ІІІ) з діетаноламіном, розрахований за допомогою програми Gaussian 9.

Рис. 6. Теоретичний ІЧ-спектр ВКС Со(ІІІ) з діетаноламіном

Порівнюючи розрахований та експериментальний ІЧ-спектри внутрішньо-
комплексної сполуки кобальту(ІІІ) з діетаноламіном, можна помітити задовільне 
співпадіння смуг поглинання функціональних груп, що дає можливість додатко-
во стверджувати про справедливість теоретичних квантово-хімічних розрахунків 
структури вищенаведеної комплексної сполуки, що розглядались у попередніх 
дослідженнях [6] CoO4N2.
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ КОБАЛЬТА(ІІІ)-
НИКЕЛЯ(ІІ) С ДИЭТАНОЛАМИНОМ

Методами ИК-спектроскопии и електронных спектров поглощения в УФ и видимой 
областях спектра исследованы процесы образования внутрикомплксного соединения 
кобальта(ІІІ) с диэтаноламином и гетероядерного комплекса 2Co-Ni с диэтанолами-
ном. Установлена вероятность проходжения реакций комплексообразования и сохране-
ние координационого окружения кобальта CoO4N2 во внутрикомплексном соединении 
кобальта(ІІІ) и полиядерном координационном соединении [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Ключевые слова: диэтаноламин, ИК-спектроскопия, метод електронных спектров по-
глощения, координационные соединения.

A. O. Zul’figarov1, A. A. Andriiko1, E. M. Fesenko2, A. G. Grebenjuk3,  
V. A. Potaskalov1 
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Polynuclear complex compounds of 3d metals with amino alcoholic ligands can be used to 
obtain effective electrocatalysts for the process of lithium intercalation in graphite from or-
ganic aprotic electrolytes, occurring in lithium ion current sources. The processes of forma-
tion of the innercomplex compound of cobalt (III) with diethanolamine and the heteronuclear 
complex 2Co-Ni with diethanolamine have been investigated using IR spectroscopy and elec-
tronic spectra of absorption spectra in the UV and visible regions of the spectra. Summing 
up the study by the method of electronic absorption spectra, one can emphasize the presence 
in the process of formation of complex compounds of the bathochromic displacement of the 
maxima of d-d absorption bands of cobalt, which uniquely indicates the process of complex 
formation of the hetero-metallic compound. The composition of the coordination compounds 
obtained was determined using chemical analysis, whose results are well correlated with the 
theoretically calculated content of chemical elements. The probability of passage of complex 
formation reactions with the preservation of CoO4N2 cobalt coordination environment in the 
innercomplex complex compound of cobalt (III) and the polynuclear coordination compound 
[Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2, was confirmed, namely by the close assignment of character-
istic-deformation-sensitive complexes fluctuations δas (CH) spectra chelate compounds of 
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cobalt (III) and threenulear hetero-metallic complexes. The obtained results confirm the pre-
vious quantum-chemical calculations of the coordination node of the quadrgular 2Co-Ni com-
plex with diethanolamine, which resulted in the assumption of the formation of four bridge 
connections of Co3+ ... O ... Ni2+ in the formation of a heterometal coordination compound 
[Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Key words: diethanolamine, IR spectroscopy, method of electronic absorption spectra, 
coordination compounds.
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