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EVOLUTIA DE LA COMPUSII MONO- SPRE POLINUCLEARI IN BAZA UNOR
LIGANZI MONOXIMICI
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A fost realizata sinteza unei serii de compusi coordinativi cu liganzi monoximici, in care s-a urmarit evolutia de la com-
pusii mononucleari spre cei cu structurd polimerica. In calitate de liganzi monoximici au fost utilizati 2- si 4-pyridinaldoxime.
In calitate de liganzi-punte au fost utilizati anionii sulfat, acetat, malonat, succinat, adipat, tereftalat etc. Utilizarea ligan-
dului 2-piridinaldoxima creeazd premise pentru amplasarea acestor molecule in complex in pozitie cis, fapt ce determina
formarea lanturilor polimerice in forma de zig-zag. Specificul fiecdrui acid dicarboxilic, capacitatea lui de a coordina
influenteaza in mod determinant structura moleculara a polimerilor asamblati. Datoritd capacitatii de a manifesta numar
de coordinare mai inalt, deseori ionii de cadmiu oferd posibilitatea asamblarii unor arhitecturi polimerice mai complica-
te decat cei de zinc.
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EVOLUTION FROM MONO- TO POLYNUCLEAR COMPOUNDS

ON THE BASIS OF SOME MONOXIME LIGANDS

There was performed the synthesis of a series of coordination compounds with monoxime ligands, in which there was
observed the evolution from the mononuclear compounds to those with polymer structure. As monoxime ligands there
was used 2- and 4-pyridinealdoximes. As bridge-ligands there was used sulfate, acetate, malonate, succinate, adipate,
terephthalate anion etc. The use of 2-pyridinealdoxime ligand creates premises for the location of these molecules in
complex with cis position, a fact which determines the formation of polymer chains in zig-zag form. The specific of
each dicarboxylic acid, its ability to coordinate, decisively influences the molecular structure of the assembled polymers.
Due to their ability of manifesting a higher coordination number, cadmium ions often offer the possibility of assembling
some polymer architectures more complicated than those of zinc.
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Introducere

Capacitatea inalta de coordinare a unor metale tranzitionale (cobalt, cupru, zinc, cadmiu etc.) cu liganzi ce
contin diferiti atomi donori de electroni din cadrul unor grupe functionale permite asamblarea noilor compusi
coordinativi cu compozitie si structura variatd. Liganzii heterofunctionali, ce contin grupa oximica, sunt utili-
zati pe larg in ultimul timp in sinteza compusilor coordinativi de tip cluster si a polimerilor coordinativi [15,2].
Ionii de zinc si cadmiu, a caror sferd geometrica poate fi tetra-, penta-, hexa-, hepta- sau octaedrica, manifesta
proprietati diverse 1n procesul de legare cu atomii de oxigen, azot, sulf etc., fapt ce atrage o atentie semnificativa
din punctul de vedere al recuperarii explorarii insuficiente in domeniul chimiei oximelor. Compusii zincului
si cadmiului cu liganzi oximici sunt slab studiati, cu toate ca in baza lor pot fi asamblati complecsi cu o com-
pozitie si arhitecturd moleculara variata, care ar poseda diferite proprietati utile: luminescenta, activitate bio-
logica etc. In literaturd date despre compusii zincului cu liganzi oximici sunt putine, iar despre compusii
cadmiului aproape lipsesc [15,2]. In compusii descrisi, in calitate de liganzi se intalnesc atat monoxime, cat
si dioxime. Se cunosc complecsi mononucleari ai zincului cu mono- si dioxime neutre care au fost sintetizati
si studiati Tn prezenta anionilor organici si anorganici [17,13]. Au fost sintetizati complecsi in care la atomul
central coordineaza unul, doi sau trei liganzi oximici, precum si complecsi cu diferitd valentd a metalelor
tranzitionale [1,24,25]. Piridinaldoximele prezinta liganzi versatili comozi pentru asamblarea complecsilor
polimerici si de tip cluster [1]. Insa, in dependentd de natura metalului, piridinaldoximele coordineaza in mod
diferit. Spre exemplu, au fost descrisi complecsi, in care ligandul 4-piridinamidoxima are rolul de punte, coor-
dinand la ionii Ag" si Cu’ prin ambele grupe functionale (piridinica si oximici), generand polimeri coordinativi
1D si 2D [16]. Au fost sintetizati clusteri heterometalici 3s/3d si 3d/4f cu diferitd nuclearitate in baza ligan-
zilor 2-piridinaldoximici, ale caror proprietiti magnetice au fost studiate [14,18,20]. Utilizarea liganzilor che-
lanti conduce la valorificarea grupei oximice si la formarea metalociclurilor. Totodatd, ocuparea a doua
pozitii de coordinare la atomul central conduce la modificarea factorului steric, care influenteazd asupra
configuratiei spatiale a complexului. S-a observat ca in cazul coordindrii a doi liganzi bidentati ei se pot plasa
in pozitie cis, ceea ce poate conditiona o structura ciclica sau sub forma de zig-zag a complexului asamblat.
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Ultimele decenii se caracterizeaza printr-o dezvoltare intensd a domeniului sintezei complecsilor in baza
liganzilor piridinoximici datoritd interesului pentru obtinerea materialelor cu proprietati noi: magneti mole-
culari [20], substante fotoluminescente [12], stimulatori ai proceselor biologice [23] etc. Diversitatea structu-
rald a liganzilor piridinoximici, particularitatile metalelor tranzitionale utilizate, conditiile de sinteza, precum
si includerea in mediul de sinteza a altor agenti de coordinare permite diversificarea arhitecturii structurale a
complecsilor obtinuti [11,19,21,22,26].

Material si metode

Toti reagentii i solventii utilizati provin din surse comerciale si au fost utilizati fara purificare. Sintezele
au fost realizate reiesind din sarurile metalelor utilizate (acetat de zinc/cadmiu, sulfat de zinc/cadmiu, tetra-
fluoroborat de zinc/cadmiu, fluorurd de mangan, fluorura de cupru), ligandul piridinoximic (2-piridinaldoxima
— 2-paoH, 4-piridinaldoxima — 4-paoH sau 4-piridinamidoxima — 4-pamoH) si acizii dicarboxilici (malonic —
malH,, succinic — sucH,, adipic — adiH,, tereftalic — bdcH, etc.). in calitate de solventi au fost utilizati apa,
metanolul, DMF sau DMSO in diferit raport, in dependenta de sistem. Reactiile de asamblare a complecsilor
s-au produs la Incalzire, cu agitare. Analiza elementala a fost realizata la Elementar Analysensysteme GmbH
Vario El III. Spectrele IR au fost inregistrate la spectrofotometrul FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer in diapa-
zonul 400-4000 cm™'. Spectrele de emisie au fost inregistrate la temperatura camerei la Exitation YAG:Nd3+
laser. Difractia cu raze X pe monocristal a fost realizata la difractometrul Oxford Diffraction Xcalibur.

Rezultate si discutii

Cu scopul initierii seriei de sinteze 1n evolutie de la complecsi mononucleari cu monoxime spre cei cu nu-
clearitate inalta s-a hotarat de a elabora o strategie de sinteza in baza unor agenti-punte de natura anorganica
si organica. Din seria liganzilor monoximici au fost utilizati agenti de coordinare heterofunctionali (piridinoximici)
cu scopul de a urmari capacitatea de coordinare a celor doua grupe functionale (cu amlasament topologic
diferit al grupei oximice fatd de cea piridinica: in pozitia 2, 3 sau 4) la generatorul de complex, precum si de
a observa influenta grupelor functionale asupra particularitatilor structurale ale complecsilor formati.
Deoarece legaturile de hidrogen sunt in prezent unul dintre cei mai favorabili factori utilizati in construirea
matricelor supramoleculare intr-un mod controlat, este foarte important a intelege mecanismul interactiunilor
mediate prin legaturi de hidrogen 1n asociere cu liganzii oximici, care sunt bine cunoscuti prin capacitétile lor
de a se uni 1n baza acestor legaturi. Avantajul 2-piridinaldoximei fata de liganzii cu grupa oximica in pozitia
3 si 4 constd In posibilitatea formarii chelatilor prin participarea la coordinare atit a atomului de azot
piridinic, cat si a atomului de azot sau oxigen al grupei oximice, fapt ce faciliteaza procesul de asamblare a
complecsilor cu stabilitate mai inalta.

Studiile initiale au avut drept scop sinteza
compusilor coordinativi in baza acetatilor zincu-
lui/cadmiului si liganzilor piridinoximici. Au
fost obtinuti compusi cu structurd mono- si binu-
cleard, in care generatorul de complex coordi-
neaza atdt cu anionii acetat, cat si cu moleculele
piridinoximelor, raportul stoechiometric dintre
acesti liganzi fiind determinat de conditiile sin-
tezei [3]. La interactiunea dintre acetatul de zinc
si 4-piridinaldoxima sau 4-piridinamidoxima in
raport de 1:2 au fost obtinuti compusi coordinativi
mononucleari, 1n care la ionul central coordineaza
doud molecule piridinoximice prin intermediul
atomului de azot piridinic si doi anioni acetat.

Deoarece ionul de cadmiu demonstreaza ca-
pacitatea de a manifesta numar de coordinare
inalt, s-a hotdrat de a mari raportul ligand piri- Fig.1. Structura moleculei compusului 1.
dinoximic:sare de cadmiu cu scopul de a inlocui
moleculele de apa cu cele ale ligandului organic. La interactiunea dintre acetatul de cadmiu cu 4-paoH in raport
de 1:3 a fost obtinut complexul mononuclear [Cd(CH;COO),(4-paoH);] (1) [3], in care la ionul metalic coordi-
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neaza prin intermediul atomului de azot piridinic trei molecule de 4-paoH si doi ioni acetat, care se leaga
bidentat, astfel numarul de coordinare a ionului de cadmiu in complex fiind 7 (Fig.1). Anionii acetat nu pot fi
substituiti nici in conditiile excesului ligandului piridinoximic.

Deoarece atat grupele carboxilice, cat si piridinice dovedesc capacitate inalta de coordinare la ionii de zinc
si cadmiu, s-a hotarat de a imbina in complex liganzi piridincarboxilici (acidul 2,6-piridindicarboxilic) si li-
ganzi piridinoximici (4-piridinaldoxima).

La interactiunea tetrafluoroboratului de zinc,
4-piridinaldoximei si a acidului 2,6-piridindicar-
boxilic 1n raport de 1:2:1 in mediu CH;OH:DMF a
fost sintetizat complexul mononuclear [Zn(2,6-
pdc)(4-paoH),] (2) [5], in care la ionul central
coordineaza tridentat anionul bis-deprotonat al
acidului 2,6-piridindicarboxilic si doud molecule
de 4-piridinaldoxima prin intermediul atomului
de azot al functiei piridinice (Fig.2).

La interactiunea acetatului de zinc cu 4-piridi-
naldoxima si acetatului de sodiu in raport de 1:1:1 a
fost obtinut complexul heterometalic tetranuclear
[NaQZn2(4—pao)2 (CH3COO)6 (H20)4]2H20 (3) [4],
in care rolul liganzilor-punte revine anionilor acetat
si moleculelor de apa. In spectrul IR al comple-
xului banda de intensitate medie la 1636 cm’
poate fi atribuitd oscilatiei de valentd v(C=N )oxim.
Benzile de la 1600 si 1020 cm™ corespund vibra-
tillor de valentd ale ciclului aromatic. Benzile
puternice la 1543 si 1404 cm™ apartin oscilatiilor v,(CO,) si v{(CO,) ale ionilor acetat. Este remarcabil faptul
cd, din cei sase anioni acetat, patru coordineaza cu ambii atomi de oxigen, iar doi — printr-un singur atom de
oxigen. La ionul de zinc coordineaza un atom de azot piridinic al moleculei 4-paoH si trei atomi de oxigen ai
anionilor acetat, iar la ionul de sodiu coordineaza sase atomi de oxigen (trei de la anionii acetat, altii trei — de
la moleculele de apd). Compusul manifesta fotoluminescenta albastra intensa (Fig.3).

Fig.2. Structura moleculei compusului 2.

Fig.3. Structura moleculei compusului 3.

Pentru marirea nuclearititii complecsilor sintetizati s-a hotarat de a utiliza sulfatii zincului/cadmiului,
acesti anioni fiind cunoscuti prin capacitatea de a servi ca liganzi-punte. La interactiunea sulfatilor metalelor
respective cu liganzi piridinoximici au fost sintetizati sase polimeri coordinativi: [Zn(SO4)(4-paoH),(H,0),],
(4), [Zn(SO4)(4-pamoH),(H,0);], (5), [CA(SO4)(4-paoH),(H,0),], (6), [Cd(SO4)(4-pamoH),(H,0),], (7) [6],
[Zn(SO4)(2-paoH)(H,0),] (8), [Cd(SO4)(2-paoH)(H.0)]. (9) [9].

In spectrele IR ale complecsilor se observa banda caracteristici moleculei de api coordinata la ~3377-
3324 cm™. Pentru complecsii 5 si 7 este caracteristicd banda in intervalul 3463-3456 cm™, care indica la
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prezenta grupei NH, in complex. Grupa oximica este caracterizata de benzile in intervalele 1658-1640, 1239-
1229, 993-980 cm™. Banda de la ~1607-1595 cm™ corespunde oscilatiilor (C=N) ale inelului. in toti complecsii
sunt prezente benzile in regiunea 1427-1420 cm™, care corespund oscilatiilor de deformare §(C-H). Pentru
anionul sulfat sunt caracteristice benzile puternice in regiunea 1130-1057 cm™.

La generatorul de complex coordineaza prin intermediul atomilor de azot piridinici cate doud molecule de
4-piridinaldoxima, doud molecule de apa, iar anionii sulfat unesc ionii metalici vecini in lantul polimeric.

in complecsii 8 si 9 [9], In care
ligandul piridinoximic coordi-
neazd in mod chelat, inconjura-
rea ionului central este constituita
din atomul de azot piridinic si
atomul de azot oximic, doi/un
atom al moleculelor de apa si
atomii de oxigen ai ionilor sulfat.
in complexul 8 doua lanturi po-
limerice vecine sunt unite prin
legaturi de hidrogen intermole-
culare. O situatie deosebitd se
atestd in complexul 9, in care la
ionul de cadmiu coordineaza o
singura molecula de apa, iar ionul . !
sulfat coordineaza tridentat prin
intermediul a trei atomi de oxigen,
unul dintre care coordineaza la
ionul metalic din lantul vecin. Prezenta acestei legaturi consolideaza legatura dintre cele doud lanturi polime-
rice vecine.

Prezenta ionului sulfat in spectrele IR este dovedita de benzile cu intensitate puternicé in regiunea 1170-
1050 cm™. In cazul coordindrii de tip punte fiecare banda v; si v4 scindeaza in mai multe componete. Pentru
anionii sulfat din compecsii 8 si 9 sunt o serie de benzi care indica la coordinarea lor de tip punte. Benzile v;
sunt cele mai puternice si se inregistreaza la 1170, 1120, 1071, 1049, 1034, 1018 cm” in 8 sila 1166, 1118,
1072, 1037, 1016 cm™ in 9. Benzile v, se manifestd la 645, 631, 594 (8); 636, 614, 597 (9) cem’ v, 12484 (8)
s1492 (9) cm™, iar v, la 994 (8); 985 (9) cm’.

Cu scopul de a mari distanta dintre nucleele metalice si de a obtine unele materiale noi, care ar contine
cavititi intermoleculare, s-a hotarat de a utiliza liganzi-punte dicarboxilici cu diferiti dimensionalitate. In
rezultatul interactiunii tetrafluoroboratului de zinc/cadmiu sau a fluorurii de mangan cu ligandul piridinoximic
si acidul dicarboxilic au fost obtinuti polimerii coordinativi [Zn(mal)(4-paoH)(H,O], (10), [Cd(mal)(4-paoH)(H,O],
(11), [Zn(suc)(4-paoH)], (12), [Cd(suc)(2-paoH),], (13), [Zn(adi)(4-paoH),], (14), {[Cd(adi)(4-paoH),]- DMF},
(15) [7], {[Zn(bdc)(2-paoH),|1.5SDMF}, (16), {[Cd(bdc)(2-pacH),]1.5SDMF}, (17), {{Mn(bdc)(2-paoH),|1.5DMF},
18 [9]. Reprezentantii acestei serii de complecsi manifesta proprietati luminescente si, in dependenta de natu-
ra liganzilor utilizati §i arhitectura moleculara, prezinta interes din punctul de vedere al obtinerii materialelor
poroase cu proprietati de adsorbanti.

In spectrele IR ale complecsilor se observa benzile caracteristice pentru grupa oximica: 1693-1645, 1228-
1221, 998-984 cm™. Benzile de la 1614-1599, 1515-1499 cm™ corespund oscilatiilor inelului aromatic, iar
banda de la ~1450 cm™ se suprapune cu benzile oscilatiilor de deformare a grupelor CH,. Oscilatiile grupei
C-H ale inelului aromatic sunt prezente la 3089-3054 cm™. Grupele CH, ale liganzilor carboxilati sunt carac-
terizate de benzile: 2943-2919, 2890-2869, 1490-1437, 763-737 cm™. In regiunile 1568-1556 si 1426-1396 cm’
' sunt prezente benzile puternice cauzate de oscilatiile fiecirui acid dicarboxilic. In complecsii 10 si 11 [7]
anionul acidului malonic coordineaza cu toti cei patru atomi de oxigen la trei anioni metalici diferiti: la unul
in mod chelat, iar la altii doi — monodentat, de tip punte. Acest tip de coordinare a restului acidului malonic
permite formarea sistemului polimeric 2D. Astfel, la generatorul de complex coordineazad patru atomi de
oxigen carboxilici, atomul de azot piridinic al moleculelei 4-paoH si atomul de oxigen al moleculei de apa.
Intre atomii de oxigen ai grupelor carboxilice si moleculele de apa se formeaza legituri de hidrogen.

Fig.4. Fragment al lantului polimeric [Cd(SO,)( 2-paoH)(H,0)],..
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Datorita amplasarii moleculelor coordinate 2-paoH in pozitie cis, in complexul 12 [7] lantul polimeric 1D
este in forma de zig-zag. lonul central manifestd numarul de coordinare sapte, unindu-se cu patru atomi de
azot ai celor doua molecule de 2-paoH si cu trei atomi de oxigen de la doua grupe carboxilice.

In complexul 13 [7], care reprezinta un polimer coordinativ 2D, anionul succinat coordineaza tridentat la
trei ioni diferiti de zinc. Numarul de coordinare a generatorului de complex este patru, fiind completat de trei
atomi de oxigen carboxilici ai diferitilor anioni succinat si de un atom de azot piridinic al moleculei 4-paoH.
De obicei, In complecsii de asa tip zincul manifestd un numéar de coordinare mai nalt, dar, probabil, configuratia
geometricad pe care o manifestd anionul succinat la formarea sistemului polimeric bidimensional creeaza
probleme sterice pentru marirea numarului de coordinare din contul altor liganzi.

In cazul utilizarii acidului adipic, in compusul 14 [7] se formeazi un lant polimeric 1D, in care anionii
adipat coordineaza la ionul central in mod chelat cu ambii atomi de oxigen ai aceleiasi grupe carboxilice.
Numarul de coordinare pana la sase este completat din contul a doi atomi de azot piridinici a doud molecule
4-paoH, care sunt amplasate in pozitie cis, fapt ce influenteaza formarea unei structuri in forma de zig-zag a
lantului polimeric.

In complexul 15 [7], care este un polimer coordinativ 3D, se realizeazi un mod de coordinare deosebit
N,Os (Fig.5). O parte dintre anionii adipat coordineaza in calitate de punte tetradentatd in mod chelat la doi
ioni diferiti de cadmiu, pe cand altii coordineaza hexadentat, cate unul dintre atomii de oxigen ai grupelor
carboxilice avand rolul de punte intre doi ioni de cadmiu. Astfel se formeaza doua tipuri de metalociluri:
unul mare — cu participarea
intregii catene a restului acid;
altul mic — cu participarea
doar a atomilor de oxigen ai
grupelor carboxilice.

In complecsii 16-18 [9]
functia de punte este exercitata
de anionul tereftalat, care
coordineazd in mod mono-
dentat cu fiecare grupa car-
boxilica. Prezenta celor doua
molecule de 2-paoH 1n pozitie
cis, ca si in cazul complexu-
lui 12, duce la adoptarea con-
figuratiei de zig-zag de catre
lanturile polimerice 1D.

In continuare s-a hotarat de
a obtine complecsi ai acestei .
serii cu cupru. A fost sinteti-
zatd si elucidatd compozitia er
si structura polimerilor coor- 01
dinativi [Cu(adi)(4-paoH),], Fig.5. Fragment al lantului polimeric {[Cd(4-paoH),(adi),]- DMF},,

(19) [10] si {[Cus(ps-OH)(2-
pao)s(bdc)]-6H,01}, (20) [8].

La interactiunea fluorurii de cupru cu 4-piridinaldoxima si acidul tereftalic a fost asamblat polimerul
coordinativ [Cu(adi)(4-paoH),],, in care la ionul de cupru coordineaza prin atomul de azot piridinic doua
molecule de 4-piridinaldoxima si radicalii acidului adipic, care formeaza lantul polimeric. Banda din spectrul
IR la 1650 cm™ este caracteristica grupei oximice necoordinat, cele de la 1547 si 1395 cm™ pot fi atribuite
oscilatiilor grupelor carboxilice [10].

La interactiunea fluorurii de cupru cu 2-piridinaldoxima si acidul tereftalic in raport de 3:3:1 a fost obtinut
complexul {[Cu;(p;3-OH)(2-pao);(bdc)]-6H,0},. Chiar si la utilizarea altui raport intre substantele initiale se
obtine acelasi produs (20). In polimerul coordinativ se formeaza platforme constituite din 3 atomi de cupru,
3 anioni ai 2-piridinaldoximei §i o grupa OH, care sunt unite in lantul polimeric prin intermediul anionilor
acidului tereftalic (Fig.6) [8].
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Fig.6. Fragment al lantului polimeric in complexul {[Cu;(p;3-OH)(2-pao);(bdc)]-6H,0},.

La ionul de cupru coordineaza bidentat anionul 2-piridinaldoximei prin intermediul celor doi atomi de azot.
La generatorul de complex la fel mai coordineaza atomul de oxigen oximic de la alt monoanion al 2-piridinal-
doximei. In spectrul IR al complexului banda la 1604 cm™ poate fi atribuiti oscilatiilor inelului piridinic, iar
benzile puternice la 1538 si 1474 cm™ — oscilatiilor de valentd ale grupelor carboxilice ale acidului tereftalic.

Concluzii

Au fost obtinuti compusi coordinativi mono-, bis- si tris-oximici cu structurd mono-, di-, tetra-nucleara
sau polimerica. Utilizarea ligandului 2-paoH creeaza premise pentru amplasarea acestor molecule in complex
in pozitie cis, fapt ce determind formarea lanturilor polimerice in forma de zig-zag. Specificul fiecérui acid
dicarboxilic, capacitatea lui de a coordina influenteaza in mod determinant structura moleculara a polimerilor
asamblati. Datorita capacitatii de a manifesta numir de coordinare mai inalt, deseori ionii de cadmiu ofera
posibilitatea asamblariii unor arhitecturi polimerice mai complicate decat cei de zinc.
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