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SINTEZA, STRUCTURA SI PROPRIETATILE MAGNETICE ALE COMPUSILOR
COORDINATIVI AI FIERULUI CU DERIVATII REACTIVULUI GIRARD T

Oleg PALAMARCIUC, Tatiana PALAMARCIUC, Ion CORJA
Universitatea de Stat din Moldova

La condensarea reactivului Girard T cu aldehida 5-bromsalicilica se formeaza o hidrazona noua [H,(5BrSalGT)]ClL
Acest ligand tridentat este solubil 1n apa si reactioneaza cu ionii de fier cu formarea compusului coordinativ [FeLCl,],
care interactioneaza in solutii apoase cu ionul azid Njsi rezultd produsii [FeL(N3),], (1) si [Fe(L),]N3;6H,0 (2). Analiza cu
raxe X pentru 1 si 2 relateaza ca in procesul de coordinare ligandul se deprotoneaza si se coordineaza la metal in forma
monoanionica. Proprietdtile magnetice ale compusilor 1 §i 2 demonstreaza un comportament paramagnetic functie de
temperatura.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, fier, proprietati magnetice, reactiv Girard T.

SYNTHESIS, STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTIES OF IRON

COORDINATION COMPOUNDS WITH GIRARD T REAGENT

The condensation of 5-bromosalicylaldehyde with Girard’s T reagent yields a new hydrazone [H2(5BrSalGT)]ClL
This tridentate ligand is soluble in water and react with iron ions with the formation of coordination compound [FeLCl,].
In water solutions [FeLCl,] interact with azide ion Nj™ allowing the formation of [FeL(N;),], (1) and [Fe(L),]Ny6H,O (2)
compounds. The crystallographic studies of 1 and 2 show that in the coordination process the ligand is deprotonated and
coordinate to the metal as monoanion. The cryomagnetic studies of 1 and 2 show a paramagnetic behaviour.

Keywords: coordination compound, iron, magnetic properties, Girard T reagent.

I. Introducere

Reactivul Girard este cunoscut de mult timp [2,13] doar in calitate de agent analitic de determinare si
scopuri biologice [6-7,17]. Reactivul Girard se intalneste sub doua forme — T si P. Deosebirea principala este
in componenta fragmentului gruparii terminale: in forma T — trimetilamonium, in forma P — piridinium. Mai
studiat din punctul de vedere al chimiei coordinative este reactivul Girard T. In acest context pot fi mentionate
lucrarile consacrate sintezei si studiului liganzilor si compusilor coordinativi ai metalelor tranzitive cu hidra-
zonele reactivului Girard T cu diferiti derivati carbonilici: a) derivati de la aldehida salicilica si ionii metalici:
V(V) [17], Mo(VI) [17], Co(III) [14], Zn(IT) [3], Cu [3,4], Fe(Il) [10]; b) derivati de la piridoxal si atomii de
Cu(Il) [15]; c) derivati de la 2-formilpiridina si atomii de Cu(Il) sau Fe(III) [8]; d) derivati de la 2,6-diacetil-
piridina si atomii de Mn(II) [16].

La interactiunea liganzilor cationici, derivati de la reactivul Girard T, tri- si pentadentati cu metalele
tranzitive prin metode clasice de sinteza se obtin compusi coordinativi mononucleari cu diferite proprietati si
particularitati aplicative.

Compusii cuprului(Il) se manifestd prin geometrie piramidald, prin solubilitate inaltd si activitate biolo-
gicd de inhibitie a dezvoltarii bacteriilor gram-negative Pseudomonas aeruginosa [3,4] (Fig.1).

'

Fig.1. Structura moleculara a compusului [Cu(HSalGT)Br;,].
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Atomul de cupru este coordinat prin setul de atomi donori O,N,O ai ligandului si doi atomi de brom sau
clor. Desi initial cationic, ligandul se deprotoneaza, pierde un hidrogen si se coordineaza la metal in forma
moleculard. Poliedrul de coordinare al cuprului este o piramida tetragonala putin deformata.

Pentru compusii vanadiului(V) sunt cunoscuti compusi coordinativi cu hidrazonele aldehidei salicilice atit
cu reactivul Girard T, cat si cu Girard P (Fig.2) [17]. Desi sunt asemanatori dupa componenta [VO,(HSalGT)]
si [VO,(HSalGP)], identici prin setul de atomi donori coordinati O,N,O ai ligandului si doi atomi de oxigen,
acesti compusi se deosebesc prin geometria poliedrului de coordinare — bipiramida trigonala pentru reactivul
Girard T si piramida pentru Girard P.

(b)
Fig.2. Structura moleculara a compusilor V(V) cu hidrazonele aldehidei salicilice
ale reactivului Girard T (a) sau P (b).

Mo(VI) formeaza cu hidrazonele reactivului Girard T si aldehida salicilica compusi coordinativi mono-
nucleari cu raportul de combinare metal : ligand de 1 : 1 (Fig.3).
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Fig.3. Structura moleculara a compusului Mo(VI) cu hidrazona
reactivului Girard T si aldehida salicilica.

Atomul de molibden este hexacoordinat prin setul de atomi donori O,N,O ai ligandului, o0 molecula de
metanol si doi atomi de oxigen, iar poliedrul de coordinare este un octaedru putin deformat. Ligandul ocupa
0 pozitie ecuatoriald in planul octaedrului.

Cobaltul(IIl) formeaza cu hidrazonele reactivului Girard T si piridoxalul compusi coordinativi mononuc-
leari cu raportul de combinare metal : ligand de 1 : 1, care au gometrie clasica octaedrica unde ligandul ocupa
pozitie ecuatoriala [14] (Fig.4.). Acest compus se obtine la interactiunea compusului complex [Co(NO,)s]*
cu hidrazona reactivului Girard T si piridoxalul. Acest procedeu de sintezd demonstreaza taria ligandului
organic de tip cationic care la coordinare se deprotoneaza si se coordineaza in forma neutra la metal cu setul
de atomi donori O,N,O inlocuind trei grupe NO,'.

Nezo

Fig.4. Structura moleculara a compusului [Co(PyXGT)(NO,);].
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Manganul(Il) formeaza cu dihidrazona reactivului Girard T si 2,6 - diacetilpiridina compusi mononucleari
cu raportul de combinare metal : ligand de 1 : 1. Spre deosebire de cazurile precedente, unde in calitate de
agenti de coordinare se foloseau hidrazone tridentate derivate de la reactivul Girard T si diferite aldehide, in
acest studiu este prezentat un nou ligand — pentadentat. Pentru prima datd in chimia coordinativa este discutata
coordinarea ligandului cationic la cationul de Mn”" cu formarea unui cation complex [Mn(H,dap(GT),)(NCS),]*".
Geometria acestui compus este o bipiramida pentagonala [16]. Atomul de mangan in plan este pentacoordi-
nat prin setul de atomi donori O,N,N,N,O ai ligandului, iar in pozitii axiale cate un ion tiocianat (Fig.5).
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Fig.5. Structura moleculard a compusului [Mn(H,dap(GT),)(NCS),](NCS), .

Acest compus are la baza doud caracteristici importante: a) in structura moleculara se observa o orientare
regulati trans a grupelor terminale N"(CH;)s si a anionilor NCS™ coordinati fatd de planul piramidei pentago-
nale; b) pentru prima datd In chimia coordinativd se observa formarea compusilor coordinativi cu liganzi
cationici.

Compusii coordinativi ai fierului(Ill) cu hidrazonele reactivului Girard T si aldehida salicilica sunt obiect de
studiu al acestei lucrari. Geometria distorsionatd in forma unei bipiramide trigonale intalnita in compusul 1
este asemanatoare compusilor fierului(IIl) cu derivatii S-alchiltiosemicarbazonelor benzoilacetonei cu acelasi
set de atomi coordinanti [1,12,19] (Fig.6).

S1

Fig.6. Structura moleculara a compusului [Fe(S-n-PrTSCBzAc)Cl,].

Acesti compusi sunt asemanatori nu doar ca geometrie, dar au si proprietiti magnetice asemanatoare — se
comporta ca paramagneti obisnuiti pana la temperatura de 2 K si sunt in stare de spin maximal - 5/2.
formarea liganzilor organici de tip cationic, care sunt capabili s formeze compusi mononucleari cu o buna
parte din metalele de tranzitie. Totodata, apare increderea ca schimbarea sau utilizarea unor metode de sinteza
dirijata va conduce la formarea compusilor coordinativi ai fierului cu nuclearitate diferitd si proprietati mag-
netice relevante.
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I1. Partea experimentala

I1.1. Reactivi si metode de cercetare

Sarurile utilizate in procesul de sinteza si reactivii initiali de natura organica de calitate ,,puriss” (97- 99,99%):
reactivul Girard T si aldehida 5-bromsalicilica au fost procurati de la companiile: ,,Sigma-Aldrich”, ,,Acros
Organics” si ,,Alfa Aesar”.

Sinteza hidrazonei reactivului Girard T cu aldehida 5-bromsalicilica a fost realizata conform [10].

Determinarea fierului

Fierul a fost determinat prin metoda titrarii dicromatometrice. Proba a fost supusa dezagregarii cu H,SO,
concentrat si cu H,O,, iar produsul obtinut a fost dizolvat in apa distilata si trecut cantitativ intr-un balon
cotat. Tonii de Fe’* din parti alicote au fost supusi reducerii pana la Fe*" cu zinc metalic in prezenta acidului
sulfuric si titrati cu solutie standard de dicromat de potasiu in prezenta difenilaminei [9].

Determinarea elementelor C, H, N, S

Pentru analiza elementald a substantelor studiate a fost utilizat analizatorul de elemente automat
FlashEATM 1112 de la Institutul de Chimie a Materiei Condensate (Bordeaux, Franta).

Procedeul analizei cantitative C,H,N,S este combustia probei solide. Gazele de combustie sunt purificate,
separate pe componente si analizate cu un detector corespunzator. Analizorul utilizeaza Heliul ca gaz portant
si oxigenul — ca gaz de combustie. Cu ajutorul unei balante analitice au fost cantarite 1-2 mg din probele supuse
analizei. Probele au fost supuse combustiei (arderea probei la componentele elementare: N,, CO,, H,O si
SO,) in reactorul de combustie la o temperatura de pana la 1700-1800°C. Gazele rezultate in urma procesului
de ardere au fost transportate cu ajutorul gazului portant (He) in coloana cromatografica de separare, unde au
fost separate si detectate secvential de detectorul de conductivitate termica (TCD). Detectorul TCD generea-
za un semnal proportional cu cantitatea elementului in proba respectiva. Software-ul dedicat (Eager 300)
compara intensitatile elementare cu cele ale unui standard cunoscut (Acetanilida etc.) cu care s-a facut in
prealabil calibrarea si genereaza un raport pentru fiecare element detectat, pe baza greutatii sale.

Analiza cu raze X

Structurile compusilor obtinuti au fost determinate prin metoda difractiei de raze X pe monocristale la
difractometrul: Nonius Kappa CCD al Institutului de Chimie a Materiei Condensate (Bordeaux, Franta).
Probele au fost supuse iradierii cu sursa de Mo-K, pe monocromator de grafit, iar datele au fost integrate in
programul DENZO [5]. Datele experimentale au fost integrate, iar efectele de polarizare Lorentz omise cu
ajutorul programului SCALEPACK [5]. Structurile au fost determinate i confirmate prin metoda directa, iar
apoi rafinate prin metoda semipatratica F* utilizind programa SHELXTL [11]. Datele cristalografice sunt
prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Datele cristalografice si parametrii structurali pentru compusii 7 si 2
Compusul 1 2
Formula empirica CysH30BroFe,Ni5O;4 Co4H30Br,FeNyOyq
Masa moleculard 906.18 832.34
Temperatura, K 120(2) 120(2)
Sistemul cristalin Monoclinic Monoclinic
Grupul de statiu P2y/n P2ya
Parametrii celulei elementare
a, A 10.464(3) 12.6818(2)
b A 13.421(4) 12.9545(3)
c A 12.433(2) 21.5146(5)
f, deg 99.786(15) 105.275(3)
vV, A’ 1720.5(8) 3428.0(3)
Z, 2 4
| P, glem’ 1.749 1.622
Lo, MM 3.227 2.852
F(000) 908 1700
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dimensiunea cristalului, mm 020x0.15x0.10 030x0.20x0.15

0, grade 2.25-2749 3.29-2747

Index de colectare a datelor -13<=h<=13, -16<=h<=16,
-17<=k<=14, -l6<=k<=16,
-16<=I<=16 27<=1<=27

Reflectii colectate/unice 5283 /3662 14365/ 7781
(Rw=0.1438) (Ri:=0.0361)

Integralitatea 6 = 26.00, % 929 99.7

Reflectii cu 2~20()) 3662 7781

Numarul de parametri fitai 229 434

GOOF 0.920 1.034

R (pentru >20(1)) R,=0.0748, R, =0.0447,
wR,=0.1394 wR,=0.1149

R (pentru toate reflectiile) R, =0.2244, R, =0.0649,
wR,=0.2191 wR,=0.1251

AP/ AP, €A 0.778/-0.962 0.919/-0.893

Studiul proprietatilor magnetice

Proprietatile magnetice au fost masurate la magnetometrul SQUID Quantum Design (MPMS-XL) si
susceptometrul PPMS-9 in laboratorul ,,Centrul de Cercetari Paul Pascal”, CRPP, CNRS (Bordeaux, Franta).
Probele au fost preparate in forma policristalind cu masa cuprinsa intre 5 si 30 mg. Datele experimentale au
fost corectate tindndu-se cont de contributiile diamagnetice ale port probei si ale compusului.

I1.2. Procedee de sinteza

[FeL(Ns)2/: (1) si [Fe(L):[N56H:0 (2)

Compusii se obtin in procesul de recristalizare a compusului /FeLCl,/ [10] din etanol apos in prezenta
sarii NaNj. Peste 0.2 g de compus [FeL Cly] se toarna 30 ml etanol apos (76 %) si 0.2 g NaNj si se agitd cu
un agitator magnetic timp de 2 ore. Amestecul obtinut se filtreaza si se lasa la temperatura camerei pentru
cristalizare. In decurs de 5 zile se precipitd o cantitate micd (randament 3-5%) de cristale marunte, de forma
cubica, de culoare rosie intensa, care reprezintd compusul 1. Anal. Element. Calc. pentru C,4H;30Br,N304Fe;
(M=1906.18 g/mol): C, 31.81; H, 3.33; N, 27.82; Fe, 12.32%. Gasit: C, 31.78; H, 3.30; N, 27.87; Fe, 12.29%.
Daca precipitatul 1 nu se separd, peste 14 zile se observa disparitia cristalelor cubice rogii i aparitia unor
paralelipipede de culoare verde intensa (neagra), care reprezintd compusul 2. Cristalele se filtreaza si se
spala cu alcool rece si eter dietilic. Randament 25 - 26%. Anal. Element. Calc. pentru C,4H30Br,NyOjoFe
(M= 832.34 g/mol): C, 35.15; H, 3.69; N, 15.37; Fe, 6.81%. Gasit: C, 35.11; H, 3.62; N, 15.40; Fe, 6.49%.

I11. Rezultate si discutii

La interactiunea clorurii de fier(Ill) cu [H,(5BrSalGT)]Cl se obtine compusul [Fe(5-BrSalGT)Cl,] [10] de
culoare verde intensd, slab solubil in solventi organici, apa si insolubil in eter dietilic. Cu toate ca [Fe(5-
BrSalGT)Cl,] este slab solubil in apa si alcooli, in prezenta ionilor tiocianat (NCS) solubilitatea lui creste
rapid si din amestecul respectiv la evaporare se separa compusul [Fe(5-BrSalGT)(NCS),(H,0)] [10].

La interactiunea compusului [Fe(5-BrSalGT)Cl,] in etanol apos (76%) cu sarea NaN; au fost separati doi
compusi 1 si 2. Cu toate cd compusul 1 se formeazd cu un randament foarte mic, a fost posibild separarea
unei cantitati suficiente pentru analize si a monocristalelor pentru studierea structurii lui. A fost stabilit ca
compusul 1 cristalizeaza intr-un sistem cristalin monoclinic cu grupa spatiald P2,/n (Tabelul 1). Formarea lui
poate fi privitd ca o reactie de schimb anionic intre ionii de clor Cl si cei de azid N5, care produce un complex
cu componenta FeLL(N3),. Aceastd unitate se dimerizeaza prin intermediul unui anion N3 §i se formeaza
compusul dinuclear [FeL(N3),],.

Atomul de fier este hexacoordinat prin setul de coordinare al ligandului ONO, pastrat ca si In cazul prede-
cesorului, un anion N3’, monodentat si doi anioni N5~ coordinati in calitate de punti.
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Fig.7. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului 1

Asadar, spre deosebire de predecesorul sau [Fe(5-BrSalGT)Cl,], fierul isi satisface cerintele de coordinare
in 1 prin dimerizare, folosind in calitate de punte ionii N3". Structura moleculard dimerica a compusului 1 este
reprezentatd in Figura 7. Evolutia ulterioard a sistemului atesta cd schimbul de ioni nu este singura reactie
care decurge. Cu timpul din solutie se cristalizeaza un alt compus 2, in care raportul Fe : Lig este 1 : 2. Nu este
exclus ci reactia de disproportionare 2FeL*"— [FeL,]" + Fe*" are loc si in solutii de FeLCl,, dar numai in
prezenta ionului N3~ se intrunesc toate conditiile pentru cristalizarea compusului [FeL,]N;*6H,0. Compusul 2
cristalizeaza Intr-un sistem cristalin monoclinic cu grupa spatiald P2,/a, in forma de hexahidrat.

(a) (b)

Fig.8. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a
compusului 4 (a) si fragmentul structurii cristaline (b).

Structura compusului [Fe(5-BrSalGT),]N36H,0 este ionici si este formati din cationul [FeL,]", anionul
N3 si sase molecule de apa. Poliedrul de coordinare al fierului in 2 reprezintd un octaedru deformat. Atomul
de fier coordineaza la doi liganzi prin intermediul setului de cordinare ONO. Liganzii organici sunt situati in
doua planuri perpendiculare unul fata de altul (Fig.8a, Tab.4).

Un rol important in formarea retelei cristaline au moleculele de apa de solvatare, care formeaza legaturi
intermoleculare 1n centrul fiecarei unitati celulare (Fig.8b). Aranjarea complecsilor 1n cristal este favorizata
si de interactiunile intermoleculare conjugate n-m (3.57A) intre atomii de carbon ai inelelor aromatice.

Diferenta dintre ligandul coordinat in formd bideprotonatd in compusii [Fe(5-BrSalGT)Cl,], 1 si 2 si
forma necoordinata [H,(5BrSalGT)]Cl se manifestd prin schimbarea lungimilor legaturilor C-O, N-C, N-N.
Acest fenomen se explica prin faptul ca in procesul de coordinare la metal, ligandul este supus deprotonarii,
fenomen care conduce la redistribuirea legiturilor in interiorul ligandului. In procesul de complexare cea mai
mare schimbare stereochimica o are grupa terminald N(CHj3);, care trece din pozitia planara in forma necoor-
dinata 1n pozitie aproape perpendiculara fata de restul ligandului in complecsii respectivi. Fenomenul indoirii
ligandului se explica prin prezenta unor interactiuni intermoleculare asigurate de legaturile de hidrogen ale
grupelor metil, precum si prin respectarea principiului de impachetare maximala.
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Tabelul 2

Valorile lungimilor legiturilor (A) si unghiurilor in compusul 2

Legaturi Valoarea (A) Unghiuri Valoarea (°)
Fe(1)-O(11) 2.063(2) 0O(1)-Fe(1)-0(3) 97.09(11)
Fe(1)-0(1) 1.916(2) 0O(1)-Fe(1)-0(2) 160.02(10)
Fe(1)-0(3) 1.923(2) 0O(3)-Fe(1)-0(2) 91.53(11)
Fe(1)-0(2) 2.033(3) O(1)-Fe(1)-0(11) 90.35(11)
Fe(1)-N(4) 2.105(3) 0O(3)-Fe(1)-0(11) 160.95(10)
Fe(1)-N(1) 2.108(3) 0(2)-Fe(1)-0(11) 87.19(10)

O(1)-Fe(1)-N4) 85.57(10)
O(3)-Fe(1)-N(4) 104.30(11)
0O(2)-Fe(1)-N(4) 74.82(10)
O(11)-Fe(1)-N(4) 93.72(11)
O(1)-Fe(1)-N(1) 104.82(10)
O(3)-Fe(1)-N(D) 86.03(10)
O(2)-Fe(1)-N(1) 93.70(10)
O(11)-Fe(1)-N(1) 75.10(10)
N(4)-Fe(1)-N(1) 164.54(11)
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Fig.9. Dependenta de temperatura a produsului y7 pentru 2.

Proprietatile magnetice ale compusilor [Fe(5-BrSalGT)Cl,], 1 si 2 au fost studiate in intervalul de tempe-
raturi 1.8 - 300 K. Cu micsorarea temperaturii produsul y7 raméne constant si aproape de valoarea 4.375 cm’
> Kmol, ceea ce confirma starea de spin inalt a fierului cu cinci electroni necuplati si spinul total 5/2. Pentru
exemplificare, In Figura 9 este prezentata variatia experimentald a produsului y7 cu temperatura pentru com-
pusul 2, fitatd pentru g = 2 si constanta Weiss 0 = 1.1.

Concluzii

In urma condensarii reactivului Girard T cu aldehida 5-bromsalicilici se obtine un reactiv organic de tip
cationic, care dupa coordinare la atomul de fier se supune unei deprotonari duble si se stabilizeaza in forma
unui ligand monoanionic. Prin sintezd directa este posibila separarea complexului [Fe(5-BrSalGT)Cl,], iar
prin recristalizare din solutii alcoolo-apoase in prezenta ionilor azid pot fi obtinuti compusii 1 si 2. Studiul
proprietatilor magnetice demonstreaza ca compusii sunt paramagnetici, ionul de fier(Ill) se afla in stare de
spin Tnalt, iar intre centrele paramagnetice nu se observa interactiuni de schimb magnetic.
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