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PARTICULARITATILE COORDINARII
S-ALCHILTIOSEMICARBAZONEI 8-FORMILCHINOLINEI LA PALADIU(II)
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Au fost sintetizate noi combinatii complexe ale Pd(I) cu S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei (HL) si
derivatul ei cu substituentul fenil in pozitia 4 (4-Ph-HL). Prin metoda difractiei razelor X pe monocristal a fost
stabilitd compozitia si structura moleculara si cristalind a acestor compusi, care este redatd prin formulele [Pd(L)
(NO,)] (1), [PA(L)(NO,)], ,s[Pd(L)(CD],,; (2), [Pd(4-Ph-L)(NO,)] (3) si [Pd(4-Ph-L)(C)]0,25DMFA (4). Au fost
analizate transformarile conformationale din derivati ai tiosemicarbazidei in functie de substituenti, de starea
coordinatd/necoordinata si specificul coordinarii acestor liganzi la ionul Pd(II). Se discuta modul de impachetare a
componentelor 1n cristalele acestor compusi cu evidentierea interactiunilor fine.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, paladiu, tiosemicarbazond, tiosemicarbazone alchilate, sintezd, coordinare,
solutii, raze X, structura cristalind, distante interatomice.

PARTICULARITIES OF THE COORDINATION OF

S-ALKYLTHIOSEMICARBAZONE 8-FORMYLQUINOLINE TO PALLADIUM(I)

New complex compounds of Pd(II) with S-methylthiosemicarbazone 8-formylquinoline (HL), and its derivatives
with a phenyl substituent in position 4 (4-Ph-HL) were synthesized. The molecular and crystalline composition of these
compounds was established by the single crystal X-ray diffraction method, as represented by the following formulas:
[PA(L)(NO,)] (1), [PA(L)(NO,)], ,[PA(L)(CD)], ,, (2), [Pd(4-Ph-L)(NO,)] (3), and [Pd(4-Ph-L)(CI)].0.5DMFA (4). An
analysis was conducted of the conformational transformations in thiosemicarbazide ligands in relation to substituents
and their coordination/uncoordination state. In addition, the specificity of coordination of these ligands to the Pd(II)
ion was analyzed. The packing mode of the components in the crystals of these compounds is discussed, with
particular attention given to the fine interactions that occur.

Keywords: coordination compounds, palladium, thiosemicarbazone, alkylated thiosemicarbazones, synthesis,
coordination, solutions, X-rays, crystal structure, interatomic distances.

Introducere

Din literatura de specialitate este cunoscut ca tiosemicarbazonele S-alchilate =N'-N*H=C*(-S-R)-N‘H,
obtinute prin condensarea tiosemicarbazidei respective cu molecule care contin pe langa gruparea carbonil
si alte grupari functionale, coordineaza la ionii de metal 3d In special tridentat, neantrenadnd atomul de
sulf. Ca exemplu, tiosemicarbazonele alchilate ale salicilaldehidei si derivatii ei implica la coordinare
setul de atomi donori O,N,N [1-5]. O analiza a rezultatelor din Baza de Date Structurale Cambridge [6]
a evidentiat cd acest ligand este versatil, iar configuratia lui este in functie atat de setul de atomi, prin
intermediul cédrora coordineaza la generatorul de complex, cat si de faptul alchilarii dupa atomul de sulf.
Daca in tiosemicarbazona nealchilata in stare libera, necoordinata, fragmentul de baza este stabilizat in
forma E (forma cis 1n raport cu legétura centrala N=C) [7], atunci in procesul de alchilare acest fragment
primeste forma Z (trans) [8—10], o forma care ar favoriza coordinarea lui prin atomii terminali N,S.
Datele structurale evidentiazd o data in plus versatilitatea configuratiei E (cis) a fragmentului de baza al
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ligandului de tiosemicarbazona alchilata prin antrenarea la coordinare a atomilor terminali N,N, stabilit
in compusii metalelor de tranzitie Cu(Il), Co(II), Ni(II) [1-5], cat si in liganzii necoordinati protonati
[11-14]. Acelasi mod de coordinare prin atomii de azot terminali a fost stabilit si Tn compusul complex al
Cu(II) cu S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei sau derivatii ei [ 13—14]. Cunoscut e cd configuratia
trans in raport cu legatura centrald N=C din fragmentul tiosemicarbazidic se realizeaza nu numai in
ligandul necoordinat alchilat [8—10], dar si in ligandul alchilat/nealchilat, coordinat la ionul Pd(II) [20]
sau in ligandul nealchilat coordinat la ionii Ni(II), Cu(II), Fe(IT) [15-19]. Un mod de coordinare netrivial
al acestui ligand alchilat a fost stabilit in compusii coordinativi cu liganzii tetradentati cu lant deschis,
care contin cate doud fragmente tiosemicarbazidice alchilate, unul dintre care este stabilizat in forma
cis si coordinat traditional prin atomii N,N, iar celdlalt — stabilizat in forma trans, care antreneaza la
coordinare doar atomul de N central [21, 22]. Au fost stabilite conditii pentru stabilizarea atit a formei
cis, cat si trans in compusii S-alchiltiosemicarbazonelor cu asa metale ca Pd(II) [20, 23], Cu(II) si Zn(II)
[14], in care acesti liganzi coordineaza la atomul de metal central prin setul de atomi donori N,N ai
fragmentului de baza, cat si antrenand atomul de sulf — prin atomii donori N,S.

Pe langa importanta investigatiilor compusilor coordinativi ai tiosemicarbazonelor cu metalele de
tranzitie, inclusiv paladiul(Il), in stabilirea particularitatilor structurale functie de conformatia si forma
tautomerica a liganzilor, acestea manifestd o varietate larga de proprietati valoroase, printre care se
pot enumadra activitatea catalicd a unor reactii cu participarea substantelor organice [24], activitatatea
antimicrobianad [25, 26], antibacteriana [27-29], antioxidanta [30], citotoxica [31], anti-HIV si antitumorala
[32, 33], anticancer [34, 35].

In lucrarea data sunt prezentate rezultatele sintezei si a studiului cu raze X a unui sir de compusi noi ai
Pd(II) cu S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei (HL) si cu derivatul acesteia, care contine in pozitia
4 radicalul fenil (4-Ph-HL) - [Pd(L)(NO,)] (1), [PA(L)(NO,)],,s[PA(L)(CD],,5(2), [Pd(4-Ph-L)(NO,)] (3)
si [Pd(4-Ph-L)(C1)]x0,25 DMF (4).

0,75

Metode si materiale aplicate

Compusii initiali ai paladiului tetracloropaladatul(Il) si tetranitropaladatul(I) au fost obtinuti
conform [36]. S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei (HL) si derivatului acesteia cu substituentul
fenil in pozitia 4 (4-Ph-HL) au fost sintetizati conform [12].

Sinteza compusului [Pd(L)(NO,)] (1). 0,2440 g (1 mmol) de S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei
si 0,3684 g (1 mmol) de tetranitropaladat(Il) de potasiu au fost dizolvate respectiv in volume minimale de
dimetilformamida si apd distilatd, slab acidulata cu acid azotic de 0,01 mol/L (10:1). Solutiile preparate
au fost incalzite la baia de apad pana la circa 70 °C si amestecate la agitare continua, adaugand solutia
tetranitropaladatului(Il) la solutia HL. La racirea solutiei rezultante se formeaza un precipitat de culoare
oranj. Peste cateva ore precipitatul format se separa de solutie prin filtrare, se spald cu volume mici de
alcool etilic si eter dietilic si se usuca in aer.

Sinteza compusului [Pd(L)(NO2)] . [Pd(L)(Cl)],,.(2). 0,2440 g (1 mmol) de S-metiltiosemicarbazona
8-formilchinolinei si 0,3684 g (1 mmol) de tetranitropaladat(Il) de potasiu au fost dizolvate respectiv in
volume minimale de dimetilformamida si apa distilata, slab acidulata cu acid clorhidric de 0,01 mol/L
(10:1). Solutiile preparate au fost incélzite la baia de apad pana la circa 70 °C si amestecate la agitare
continud, adaugand solutia tetranitropaladatului(Il) la solutia HL. La racirea solutiei rezultante se
formeaza un precipitat de culoare galbena-oranj. Peste cateva ore precipitatul format se separa de solutie
prin filtrare, se spala cu volume mici de alcool etilic si eter dietilic si se usucad in aer.

Sinteza compusului [Pd(4-Ph-L)(NO,)] (3). 0,3200 g (I mmol) de S-metil-4-feniltiosemicarbazona
8-formilchinolinei si 0,3684 g (1 mmol) de tetranitropaladat(Il) de potasiu au fost dizolvate respectiv in
volume minimale de dimetilformamida si apa distilata, slab acidulata cu acid azotic de 0,01 mol/L (10:1).
Solutiile preparate au fost incélzite la baia de apa pand la circa 70 °C si amestecate la agitare continua,
adaugand solutia tetranitropaladatului(Il) la solutia 4-Ph-HL. Precipitatul de culoare oraj care se formeaza
la racirea lentd a solutiei se separd de solutie prin filtrare, se spald cu volume mici de alcool etilic si eter
dietilic si se usuca 1n aer.
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Sinteza compusului  [Pd(4-Ph-L)(Cl)] x0,25DMF (4). 0,3200 g (I mmol) de S-metil-4-
feniltiosemicarbazona 8-formilchinolinei si 0,3684 g (1 mmol) de tetracloropaladat(Il) de potasiu au
fost dizolvate respectiv in volume minimale de dimetilformamida si apa distilata, slab acidulata cu acid
clorhidric de 0,01 mol/L (10:1). Solutiile preparate si incdlzite la baia de apa pana la circa 70 °C se amesteca
la agitare continud, addugand solutia tetracloropaladatului(Il) la solutia 4-Ph-HL. Precipitatul de culoare
galbena-verzuie, care se formeaza la racirea lentd a solutiei se separd de solutie prin filtrare, se spala cu
volume mici de alcool etilic si eter dietilic si se usuca in aer.

Toti compusii au fost obtinuti in forma de cristale foarte marunte, de aceea pentru a stabili componenta
lor si modul de coordinare a S-metiltiosemicarbazonei 8-formilchinolinei si derivatului ei la ionul de Pd(II)
au fost Intreprinse mai multe incercari de a capata cristale cu dimensiuni necesare pentru studiul cu raze
X. Modificarea compozitiei solventului mixt dimetilformamida-propan-2-ol-apd a permis, in rezultatul
recristalizarii compusilor, obtinerea acestora in fazd monocristalind, care s-au utilizat la efectuarea studiului
curaze X.

Studiul cu raze X

Datele structurale de baza si caracteristicile experimentului pentru structurile cristaline 1 —4 sunt prezentate
in Tabelul. 1. Date experimentale pentru 1 au fost primite utilizind difractometru KUMA KM4CCD la
temperatura joasa 120 K, pentru 2 — la difractometru Xcalibur E la 150 K, iar 3 si 4 — la difractometru Nonius
Kappa CCD la 100/ 293 K, respectiv, radiatia MoK (monocromatorul de grafit). Datele experimentale pentru
1 au fost prelucrate in cadrul complexului de program Kuma Diffraction (Poznan, Polonia). Determinarea
parametrilor celulei elementare si prelucrarea datelor experimentale au fost efectuate utilizand software-
ul CrysAlis Oxford Diffraction Ltd. [37]. Integrarea valorilor intensitatilor si reducerea acestora la o scala
comund pentru 3 si 4 a fost efectuata folosind programele DENZO si SKALEPACK [38]; absorbtia a fost luata
in considerare folosind programul XEMP (Varsovia, Polonia) [39]. Parametrii celulei unitare pentru cristalele
compusilor 1 — 4 au fost rafinati folosind setul intreg de date experimentale.

Structurile cristaline au fost solutionate prin metode directe in cadrul complexului de program SHELX-97
[40, 41]. Toti atomii nehidrogenici din structura au fost localizati din sinteza Fourier E, iar pozitiile lor
au fost precizate prin metoda celor mai mici patrate in aproximatie anizotropica. Coordonatele atomilor
de hidrogen au fost calculate geometric si precizate in aproximatie izotropicd. Distantele interatomice si
unghiurile de valentd din poliedrele de coordinare ale atomilor de paladiu sun incluse in Tabelul 2, iar
parametrii legdturilor de hidrogen din 1 — 4 sunt prezentate in Tabelul 3. Rezultatele structurale pentru
1 — 4 au fost depuse in Baza de Date Structurale Cambridge cu numerele de depozitare CCDC 2497727-
2497730. Aceste date pot fi obtinute gratuit prin intermediul site-ului www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/
cif, prin e-mail la adresa data request@ccdc.cam.ac.uk sau contactand Centrul de Date Cristalografice
Cambridge, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, Marea Britanie; fax: +44 1223 336033.

Tabelul 1. Datele structurale de baza si caracteristicile experimentului pentru cristaline 1 - 4

Compusul 1 2 3 4
Formula CIZHIIN5OZPd1S1 CIZHIICIO.Zj' C18H15N502Pd1S1 C18.75H16.75C11N4,25
empirica N,.,0,,,PdS, 0,,;PdS,
M 395,72 393,08 471,81 479,52
T, K 120(2) 150(2) 100 (2) 293(2)
Singonia monoclinica monoclinica monoclinica monoclinica
Grupul spatial | P2 /c P2 Jc P2 /c P2 Ja
Parametrii
celulei
elementare
a, A 8,0316(4) 8,0630(3) 8,0880(3) 15,7390(4)
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b, A 15,7657(10) 15,5213(6) 9,9450(5) 13,0140(6)

c, A 10,3849(6) 10,4207(3) 22,6940(10) 18,6930(6)

B, deg. 90,445(4) 90.844(3) 109,404(3) 100.2290(19)
v, A 1314,94(13) 1303.99(8) 1721,71(13) 3768,0(2)

Z 4 4 4 8

D ey mg/m3 1,999 2,002 1.820 1,691

i, mm-! 1,582 1,641 1,225 1,250

F(000) 784 778 944 1920
Dimensiunele 0,4 x 0,1 x0,1 0,2 x 0,08 x 0,04 0,4x0,2x0,1 0,4x0,2x0,1
cristalului, mm

Intervalul 0, 4,11 —25,49°. 3,27 — 25,49°. 2,67 —27,00°. 1,92 — 26,00°.
deg.

Reflexele 6818 4081 7008 20037
colectate

Reflexele 2431 [R(int) =0,0181] | 2370 [R(int) =0,0193] | 3747 [R(int) =0,0411] | 7398 [R(int) =0,0819]
independente

Completitudine, | 99,5 (6 =25,49°) 97,7 (6 =25,49°) 99,5 (6 =27.00°) 100,0 (6 =26.00°)
%

Parametrii 190 201 255 468

precizati

GOOF 1,008 1,000 1,017 1.002

Indicii finali R1=10,0254, R1=0,0254, R1=0,0533, R1=10,0673,
R (I>2s(1)) wR2 =0,0700 wR2 =0,0603 wR2 =0,1542 wR2 =0,1828
Indicii R (in R1=0,0320, R1=0.0338, R1=0,0710, R1=0,1225,
baza tuturor wR2 =0,0724 wR2 =0,0617 wR2 =0,1654 wR2 =0,2152
datelor)

Rezultate obtinute si discutii

Compusii 1 — 4, din care doar in 4 au fost stabilite molecule de cristalizare de dmf, cristalizeazd in
singonia monoclinicd, 1 si 2 fiind practic izostructurali (Tabelul 1). Studiul structural a determinat ca
acestia sunt compusi complecsi moleculari (Fig. 1), in care ligandul organic coordineaza la atomul central
Pd(1) tridentat prin cei trei atomi N, in forma sa monodeprotonatd (HL- sau 4-Ph-L°). Atomul de metal
in complecsii din 1 — 4 are numarul de coordinatie 4, inconjurarea coordinativa fiind plan-patrata, deci
in pozitia a patra ea este completata de atomii N, O sau CI ai anionilor NO, si CI, respectiv. In cristalul
compusului 2 sunt evidentiati doi complecsi, unul avand aceeasi compozitie ca si complexul 1, in care
inconjurarea coordinativa este completatd de anionul NO,’, coordinat prin atomul de azot (75%), iar in
celalalt pozitia a patra este ocupata de anionul de clorurd (25%). Aici se poate mentiona si un moment
important pentru cristalul 3, in care au fost stabiliti doi complecsi, acestia fiind diferiti prin modul de
coordinare al anionului NO,: atat prin atomul de azot (50%), ca si in compusii 1 si 2, ct si prin unul din
atomii de oxigen (50%). In cristalul 4 au fost stabiliti doi compusi cristalografic independenti, identici dupa
continut si structurd la general.

Distantele interatomice medii din 1 — 4 sunt: Pd-N(1) 2,068(4), Pd—N(2) 1,963(5), Pd-N(4) 1,990(5),
Pd-N(5) 2,047(11), Pd(1)-O(1B) 2,13(1) u Pd—CI(1) 2,314(8) A (Tab. 2) sunt in buni concordanti cu cele
stabilite in compusii plan-pétratici ai Pd(IT) cu liganzi tridentati coordinati prin setul de atomi donor N,
poliedrul de coordinare al carora este completat de anionii NO," sau CI [42-44]. Analiza acestor rezultate a
evidentiat, de exemplu, cd in complexul cu azotatului de Pd(II) cu dietiltriamina [42] distantele interatomice
Pd-N sunt egale respectiv cu 2,047 si 2,047 A.
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Figura 1. Structurile complecsilor moleculari ai Pd(IT) din compusii 1 — 4.

Inconjurarea coordinativa a atomilor de metal Pd(1)/Pd(2) in complecsii din 1 — 4 practic este planara,
abaterea atomului central din planul celor patru atomi coordinati fiind in intervalul 0,003 — -0,085 A, iar
devierea atomilor N(1), N(2), N(4) si N(5)/CI(1)/O(1B) din aceste plane este in intervalul 0,003 —+0.100 A.
Aici o deviere mai evidentiata este stabilitd pentru complecsii din 3, Tn care la atomul de metal coordineaza
anionul NO,” in mod diferit, atat prin atomul de azot, cat si prin unul din cei doi atomi de oxigen. in
rezultatul coordinarii la Pd(1)/Pd(2) a liganzilor L~ sau 4Ph-L" in complecsii 1 — 4 se formeaza doua cicluri
metalice practic coplanare cu unghiurile diedre intre ele egale cu 4,6, 4,6, 2,8, 5.8 si 7,1° corespunzator (in
complecsii A si B din 4, inclusiv). Ciclurile aromatice din fragmentele de 8-chuinolinadlehidd formeaza cu
ciclul conjugat din sase atomi unghiuri avand valori in intervalul 0,5 — 6,7°.

Tabelul 2. Distantele interatomice si unghiurile de valenta caracteristice din 1 — 4

Atomii 1| 2 . i&) | 4 | 4@
Pd(1)-N(1) 2,072(2) 2,069(3) 2,061(4) 2,075(7) 2,063(7)
Pd(1)-N(2) 1,974(3) 1,971(3) 1,957(5) 1,951(6) 1,964(7)
Pd(1)-N(4) 1,982(3) 1,975(3) 1,999(4) 1,992(6) 2,000(7)
Pd(1)-N(5) / CI(1) 2,037(3) 2,03(2) 2,073(12) 2,319(2) 2,324(2)
Pd(1)- CI(1)/O(1B) 2,30(2) 2,128(14)
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S(1)-C(11) 1,762(3) 1,753(3) 1,779(5) 1,778(8) 1,761(9)
S(1)-C(12) 1.794(3) 1,790(3) 1,817(6) 1,810(9) 1,799(9)
N(1)-C(2) 1,326(4) 1,330(4) 1,333(7) 1,324(10) 1,315(11)
N(1)-C(9) 1,388(4) 1,392(4) 1,384(7) 1,401(11) 1,400(12)
N(2)-C(1) 1,291(4) 1,289(4) 1,281(7) 1,294(10) 1,297(10)
N(2)-N(3) 1,402(4) 1,405(4) 1,400(6) 1,396(9) 1,383(9)
N(3)-C(11) 1,320(4) 1,323(4) 1,320(7) 1,310(10) 1,320(10)
N(4)-C(11) 1,336(4) 1,333(4) 1,330(7) 1,321(10) 1,333(11)
Atomii w, (°)

N(1)-Pd(1)-N(2) 93,80(11) 93,73(11) 93,93(18) 93,6(3) 93,2(3)
N(1)-Pd(1)-N(4) 173,05(10) 173,10(10) 173,33(18) 173,0(3) 172,2(3)
N(1)-Pd(1)-N(5) / CI(1) 95,28(10) 96,2(7) 95,0(3) 95,4(2) 95,6(2)
N(2)-Pd(1)-N(4) 79,26(10) 79,38(11) 79,64(19) 79,4(3) 79,3(3)
N(2)-Pd(1)-N(5)/ CI(1) 170,92(10) 169,9(7) 166,0(4) 171,0(2) 170,7(2)
N(4)-Pd(1)-N(5) /CI(1) 91,67(10) 90,7(7) 91,6(3) 91,7(2) 92,0(2)
N(1)-Pd(1)-CI(1) / O(1B) 96,2(6) 92,8(3)

N(2)-Pd(1)-CI(1)/ O(1B) 170,0(6) 167,5(4)

N(4)-Pd(1)-CI(1)/ O(1B) 90,7(6) 93,2(3)

C(11)-S(1)-C(12) 102,48(15) 102,8(2) 101,8(3) 102,5(4) 101,8(4)
C(2)-N(1)-C(9) 118,3(3) 118,4(3) 118,3(5) 118,9(7) 117,6(8)
C(2)-N(1)-Pd(1) 118,1(2) 118,1(2) 117,7(4) 118,4(6) 119,0(7)
C(9)-N(1)-Pd(1) 123,6(2) 123,5(2) 124,0(3) 122,6(6) 123,4(6)
C(1)-N(2)-N(3) 117,1(3) 117,2(3) 116,4(5) 116,6(7) 117,2(7)
C(1)-N(2)-Pd(1) 126,2(2) 126,3(2) 126,6(4) 126,5(6) 125,5(6)
N(3)-N(2)-Pd(1) 116,6(2) 116,5(2) 116,9(3) 116,9(5) 117,1(5)
C(11)-N(3)-N(2) 108,9(2) 108,9(3) 108,8(4) 108,7(6) 109,0(7)
C(11)-N(4)-Pd(1) 111,5(2) 111,8(2) 110,2(4) 110,3(5) 110,1(5)
N(2)-C(1)-C(8) 126,3(3) 126,4(3) 126,5(5) 126,8(8) 126.9(8)
N(1)-C(2)-C(3) 124,6(3) 124,3(3) 124,6(6) 124,1(9) 126,1(10)
N(1)-C(9)-C(10) 119,4(3) 119,5(3) 119,9(5) 122,7(8) 122,0(7)
N(1)-C(9)-C(8) 122,6(3) 122,4(3) 122,1(5) 118,6(8) 118,9(9)
N(@3)-C(11)-N4) 123,4(3) 123,2(3) 124,4(5) 124,5(7) 124,2(8)
N(3)-C(11)-S(1) 119.4(2) 119,2(2) 117,4(4) 118,3(6) 118,2(7)
N(4)-C(11)-S(1) 117,2(2) 117,5(2) 118,1(4) 117,1(6) 117,6(6)

In compusii 1 — 4 ligandul HL- si derivatul lui 4-Ph-HL- coordineazi tridentat, antrenand atomii de azot
hidrazinic si tioamidic din fragmentul central al liganzilor, cat si atomul de azot din fragmentul quinolinic.
Acest mod de coordinare este dictat de stabilizarea ligandului in configuratia cis, mod de coordinare intalnit
practic in toti compusii metalelor de tranzitie cu liganzii tridentati ai S-alchilizotiosemicarbazonelor [6].
Ceea ce tine de fragmentul quinolinic, se poate mentiona ca, de exemplu, in compusii complecsi ai Cu(II)
cu metiltio-, tio- si semicarbazonelor [45, 46] acest atom este intotdeauna antrenat in coordinare, astfel setul
de atomi donori ai acestor liganzi este N,N,N, N,N,S sau N,N.O.

Distantele interatomice din fragmentele centrale N(2)-N(3), N(3)-C(11), N(4)—-C(11) s1 S(1)-C(11) din
1 — 4 respectiv sunt egale cu 1,397(6), 1,319(7), 1,331(7) si 1,767(6) A (Tabelul 2) si se deosebesc esential
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de acestea din lantul N2-N3-C11-N4 al liganzilor coordinati tridentat din [1-5], in care valorile C(11)-N(4)
(N(4) — atomul de azot terminal) sunt cu mult mai mici decat N(3)-C(11). Ca exemplu, in complexul
[Cu(HL)(NO,),], in care ligandul organic este coordinat in forma sa neutra, lungimile de legaturd N(3)-C(11)
si C(11)-N(4) sunt egale cu 1,371 si 1,292 A, respectiv, si indici la stabilizarea formei imine a ligandului.
Valorile lungimilor de legdtura din 1 — 4 evidentiazd o delocalizare a densitatii electronice din fragmentul
central al ligandului (din ciclul metalic din cinci atomi) si stabilizarea acestui in forma sa amina. Aceasta
forma a fost stabilitd doar in compusii complecsi ai Pd(II) cu ligandul tridentat de S-metiltiosemicarbazona
aldehidei salicilice, coordinata insa prin atomii donori O,N,S cu antrenarea atomului de sulf, sau in derivatul
acestea coordinat prin atomii O,N,N [20], sau chiar in proliganzii necoordinati [8—10, 15].

Structura cristalind a compusului complex [Pd(L)(NO,)] (1) este determinatd de formarea lanturilor
supramoleculare in forma de zig-zag (Fig. 2), la baza cérora sunt sintonii R*,(8), formati de legaturile
de hidrogen intermoleculare N(4)-H-N(3) (x, -y+1/2, z+1/2) (N(4)..N(3) 3,254(4) A, H... N(3) 2,41 A,
unghiul N(4)HN(3) 168°) si legaturile de hidrogen fine C(1)-H..S(1) (x, -y+1/2, z-1/2) (C(1)...S(1) 3,731(3)
A, H..N(3) 2,80 A, unghiul N(4)HN(3) 174°). Suplimentar structura este stabilizati de legituri de hidrogen
intermoleculare fine C(12)-H...O(2) (x, y+1/2, -z+1/2) (C(12)...0(2) 3,300(4) A, H...0(2) 2,41 A, unghiul
C(12)HO(2) 155°) si C(4)-H...O(1) (1-x, y-1/2, -z+1/2) (C(4)...0(1) 3,267(4) A, H...0(1) 2,39 A, unghiul
C(12)HO(1) 157°) (Fig. 3) si interactiuni «...7, care actioneaza intre ciclurile aromatice ale fragmentului
chinolonic, distantele dintre centrele respective, unite prin 1-x, -y, -z, sunt egale cu 3,604 si 3.599 A.
Luand 1n consideratie interactiunile C—H...O si ..., se poate afirma ca in cristal se realizeaza o structura
tridimensionald supramoleculara.

L

3 L
L L
i a-l.:\_' hfa +

Figura 3. impachetarea in cristalul compusului 1 al Pd(II).
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In cristalul compusului 2, care se deosebeste de 1 doar prin aceea ca avem o alternanta in aranjamentul
complecsilor in care la atomul central de metal Pd(1) coordineaza anionii NO, sau CI, se evidentiaza
aceiasi sintonii R (8), formati de legéturile de hidrogen intermoleculare N(4)-H...N(3) (x, -y+1/2, z+1/2)
(N(4)...N(3) 3,256(4) A, H...N(3) 2,39 A, unghiul N(4)HN(3) 168°) si a legaturilor de hidrogen fine C(1)-
H...S(1) (x, -y+1/2,2-1/2) (C(1)...S(1) 3,741(3) A, H...N(3) 2.79 A, unghiul N(4)HN(3) 175°). In cristal se
formeaza lanturi unidimensionale prin legaturi de hidrogen fine, n care ca acceptor sunt implicati ori atomii
de oxigen din anionii NO, sau CI: C(2)-H...CI(1) (-=x+1, -y, -z+1) (C(2)...CI(1) 3,51(2) A, H...CI(1)
2.85 A, unghiul C(2)HCI(1) 127°), C(3)-H...CI(1) (=x+1, -y, -z+1) (C(3)...CI(1) 3,48(2) A, H...CI(1)
2,84 A, unghiul C(3)HCI(1) 126°) (Fig. 4) sau C(12)-H...O(1) (x, -y+1, z-1/2) (C(12)...0(1) 3,368(5) A,
H...O(1) 2,58 A, unghiul C(12)HO(1) 137°), C(12)-H...O(1) (-x, y+1/2, -z+1/2) (C(12)...0(1) 3,243(6)
A, H...0(1) 2,44 A, unghiul C(3)HCI(1) 139°).

Figura. 4. Fragment al lantului din structura compusului 2 cu evidentierea sintonilor R’ (8) si
modul de antrenare al atomilor CI(1) la formarea legaturilor C-H...Cl.

In cristalul compusului 3 se pot evidentia lanturi unidimensionale formate deja doar de legaturi de
hidrogen fine de tipul C-H...O: C(2)-H...O(2B) (-x, y+2, -z) (C(2)...0(2B) 3,24(2) A, H...O(2B) 2,57
A, unghiul C(2)HO(2B) 129°), C(3)-H...O(2A) (-x, y+2, -z) (C(2)...0(2B) 3,29(3) A, H...O(2A) 2,66 A,
unghiul C(3)HO(2A) 126°) si C(14)-H...O(1A) (-=x+1, -p+2, -z) (C(14)...0(1A) 3,504(12) A, H...O(1A)
2.61 A, unghiul C(14)HO(1A) 161°) (Fig. 5).

Figura 5. Fragment din structura cristalind a compusului 3 cu participarea atomilor de O din
anionul NO," coordinat prin azot la formarea legaturilor fine C-H...O.

In 4 structura cristalini este stabilizatd doar de legaturi fine de hidrogen C—H...acceptor. Aici se poate
mentiona ca in cristal complecsii A si B se unesc intre ei prin legaturi de hidrogen fine C(14B)-H...
N(3A) (C(14B)...N(3A) 3,424(12) A, H...N(3A) 2,51 A, C(14B)HN(3A) 168°), complecsii B intre i prin
C(3B)-H...CI(1B) (-x+1/2, y+1/2, -z+1) (C(3B)...CI(1B) 3,842(12) A, H...CI(1B) 2,97 A, unghiul C(3B)
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HCI(1B) 157°), molecula de dimetilformamida se uneste cu complexul molecular prin legaturi fine de
hidrogen A C(1A)-H...0(2) (-x, -y, -z+1) (C(1A)...0(2) 3,27(2) A, H...0(2) 2,39 A, unghiul C(1A)HO(2)
159°). De mentionat e ca molecula de dimetilformamida in raport cu complexul B este pozitionata in asa
mod, ci atomul de oxigen al ei se apropie de atomul central Pd(2) la 3,562 A, completand practic poliedrul
de coordinare pana la o piramida tetragonala printr-o legatura coordinativa slaba Pd...O.

Figura 6. Fragment din structura cristalina a compusului 4.

Structura compusilor complecsi ai Pd(II) cu tiosemicarbazona S-metilatd a 8-quinolinaldehidei din 1 — 4
a ardtat cd fragmentul central tiosemicarbazidic in ei coordineaza la ionul Pd(II) “clasic” — in mod chelat-
bidentat prin atomii donori N,N. In acesti compusi nu a influentat modul de coordinare a fragmentului de
baza nici utilizarea unui asa metal ,,mai moale” ca paladiu, nici includerea unui substituent mai voluminos
de fenil pe langa atomul de azot terminal. Pe langa aceasta, iIn complecsii 1 — 4, ca si In cei cunoscuti
din literaturd ai Pd(II), indiferent de modul de coordinare al fragmentului tiosemicarbazidic, prin N,N ori
N,S, se stabilizeazd forma amina cu legaturd mai apropiatd de dubld N'-N*H=C*(-S-R)-N“H_, pe cand in
compusii metalelor de tranzitie din perioada a patra se stabilizeaza forma imina.

Concluzii

Studiul cu raze X al celor patru compusi de Pd(IT) cu S-metiltiosemicarbazona 8-formilchinolinei (HL)
si derivatul ei cu substituentul fenil in pozitia terminala (4-Ph-HL) In fazd monocristalina a stabilit structura
moleculard si cristalind a acestora. Ca urmare s-a evidentiat ca liganzii, indiferent de faptul contin sau nu
substituenti voluminosi in pozitie terminald, coordineaza la atomul de metal central tridentat prin setul
de atomi donori N, in forma sa monodeprotonata. Pe langa aceasta, necatand la o delocalizare a densitatii
electronice in fragmentul de bazd al ligandului, distantele interatomice N—C evidentiaza stabilizarea
liganzilor in conformatia E si forma tautomerica amina.

Autorii aduc multumiri pentru experimentul cu raze X pentru cristalele compusilor 1, 3 si 4 doamnei
profesor universitar Maria Gdaniec, Poznan, Polonia si domnului academician Janusz Lipkowski, Varsovia,
Polonia.
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