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a-BENZILDIOXIMATI AI FIERULUI(II) CU

LIGANZI HETEROCICLICI CE CONTIN AZOT

Olga COVACI
Institutul de Chimie

Au fost sintetizati si studiati dioximati ai fierului(Il) cu formula generald [Fe(DfgH),L.], in care: DfgH — monoanion de
a-benzildioxima, L — piridina (Py), triazina (Trz), 3- si 4-piridinsemiacetali. Au fost interpretate spectrele in IR ale
acestora. Utilizdnd metoda difractiei razelor X, a fost descifrata structura moleculara si cristalind a complecsilor cerce-
tati. S-a demonstrat ca in cazul agentilor de coordinatie 3- si 4-piridinaldehide acestea sufera transformari si coordineaza la
fier ca liganzi-poluacetali. Toti compusii coordinativi studiati au sructurd octaedrica distorsionata, in care planul ecuato-
rial este format din doi anioni de a-benzildioxima, legati intre ei prin legaturi de hidrogen intramoleculare de tipul O-H:--O,
iar pozitiile apicale sunt ocupate de piridind si derivatii ei coordinati cu atomul de azot heterociclic. Triazina joaca rol
de ligand monodentat.

Cuvinte-cheie: a-benzildioximati ai fierului(ll), piridind si derivati, raze X, structurd cristalind, spectre IR.

THE o-BENZILDIOXIMATES OF IRON(II) WITH HETEROCYCLIC LIGANS

CONTAINING NITROGEN

The new dioximes of iron(ll) of the general formula [Fe(DfgH).L.] where: DfgH — a-benzyldioxime, L—pyridine (Py),
triazine (Trz), 3- and 4- pyridinehemiacetals were synthesized and studied. The IR spectra of synthesized compounds
were interpreted. The molecular and crystalline structure of the investigated complexes was determined by using X-ray
diffraction method.

It has demonstrated that in the case of 3- and 4-pyridinaldehyde as coordination agents they suffer transformation
and coordinate to iron atom as hemiacetals ligands. All the studied coordination compounds have a distorted octahedral
structure in which the equatorial plane consists of two a-benzyldioxime anions bonded to each other by intramolecular
hydrogen bonds of the O-H--O type, and the apical positions are occupied by the pyridine and its derivatives coordinated
through the heterocyclic nitrogen atom. The triazine behaves as a monodentate ligand.

Keywords: a-benzyldioximes of iron(ll), pyridine, X- ray, crystalline structure, IR spectra.

Introducere

Complexarea a-dioximelor (DioxH) cu metalele de tranzitie, inclusiv cu fierul, pentru prima data a fost
studiatd de catre L.A. Ciugaev [1]. Structura moleculara a compusilor coordinativi in baza a-dioximelor este
determinata de diferiti factori, in primul rind de natura metalului formator de complecsi: patrat-planara pentru
nichel [2,3,5], platina(Il) si paladiu(ll) [4-6], patrat-piramidald este caracterisnicd pentru cupru(Il) [7-9],
octaedrala — pentru cobalt(I1), cobalt(I11), [10-14] si fier(IT), fier(IT) [15-19].

Dioximatii metalelor de tranzitie, obtinuti in conditii care asigura deprotonarea partiala a moleculelor de
a-DioxH;, sunt caracterizati printr-o arhitectura structurala comuna: doi liganzi oximici monodeprotonati
(0-DioxH") sunt localizati practic in acelasi plan, coordinand la ionul de metal cu atomii de azot. Aceasta
structurd este stabilizata de doua legaturi de hidrogen intramoleculare de tip O-H--O intre liganzii oximici.
Astfel, se formeaza un pseudomacrociclu, care include doua metalocicluri constituite din cate cinci membri —
MNCCN si, datorita legaturilor de hidrogen intramoleculare, doua pseudometalocicluri cu cate sase membri —
MNOHON.

O astfel de arhitecturd este caracteristica pentru structurile patrat-planare ale compusilor metalelor de
tranzitie [2-9]; ea constituie baza unor piramide tetragonale in dimerii de cupru(Il), precum si planul ecua-
torial al octaedrelor in compusii metalelor hexacoordinate fierului(ILIII), cobaltului(ILIII). In mediu acid
deprotonarea a-DioxH; este dificila; prin urmare, in compusii obtinuti in acest mediu pseudomacrociclul nu
se formeaza. In aceste conditii, nichelul(IT), cobaltul(Il), cuprul(Il) si fierul(I) cu a-DioxH, formeaza cis-
[20,21] si tris-dioximine [22]. Structura acestora, desi ramane octaedrica, diferd semnificativ de dioximatii
traditionali: nu se formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare de tip O-H:--O intre a-DioxH; doud molecule
in cazul cis- dioximinelor si trei in cazul tris-dioximinelor sunt situate in doua si, respectiv, trei planuri
reciproc perpendiculare.

156 © Universitatea de Stat din Moldova, 2018



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2018, nr.1(111)
2

Seria “Stiinte reale si ale naturii” [SSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X p.156-161

Scopul cercetarilor reflectate in prezenta lucrare a fost: elaborarea metodelor noi de sinteza, care ar permite
obtinerea dioximatilor de fier(Il), avand ca coliganzi molecule organice heterociclice ce contin in calitate de
atomi donori de electroni unul si trei atomi de azot in ciclu; studiul lor spectroscopic (IR) si structural cu
utilizarea metodei difractiei razelor X pe monocristal. Prin urmare, au fost obtinuti si studiati dioximati ai
Fe(II) in baza piridinei si unor derivati ai ei: triazina, 3- si 4-piridinaldehida.

Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97-99,99%) au fost procurati de la companiile
,,Sigma - Aldrich’, ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sintezd fara o purificare prealabila.

Determinarea elementelor C,H,N

Pentru analiza elementala a substantelor studiate a fost utilizat analizatorul de elemente automat Elementar
Analysen systeme GmbH Vario El 111, in cadrul Centrului Chimie Fizica si Nanocompozite al Institutului de
Chimie.

Spectre in IR

Spectrele IR ale compusilor obtinuti au fost inregistrate la spectrometrul FT IR Spectrum-100 Perkin-
Elmer, in intervalul 400-4000 cm™ in forma de suspensie in ulei de vaselina si 650-4000 cm™ ATR, in cadrul
Centrului Chimie Fizica si Nanocompozite al Institutului de Chimie.

Analiza cu raze X

Investigatia cristalografica prin difractia cu raze X pe monocristal a fost efectuatd la difractometrul X

calibru Oxford Diffraction echipat cu detector CCD si monocromator de grafit cu sursa de radiatie MoKa in
Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata.

Rezultate si dicutii

Cercetdrile actuale au demonstrat cd, in cazul piridinei(Py), fierul(Il) formeaza cu DfgH» mai multi compusi
coordinativi, in functie de conditiile de sintezi si de natura solventului utilizat. in raport steochiometric al
reagentilor initial cu un mic exces de Py a fost obtinut [Fe(DfgH)2Py>] (1). In cazul utilizarii Py in calitate de
solvent pentru DfgH, — [Fe(DfgH)2Py-]-Py (I1). Schimbarea solventului (Py) cu DMF conduce la formarea
[Fe(DfgH).Py.]-DMF (I11). Ca rezultat al reducerii [Fe"'(DfgH).Py:]:Is(Brs) in metiletilcetond s-a obtinut
[Fe(DfgH).Py.]-CHsC(O)C:Hs (1V) (Fig.1).

2 2 CH;COONa+3H,0
FeX + 2ngH2P—>
Y

[Fe"(DfgH)2Py2]-CH3COC:Hs (1V) [Fe''(DfgH)2Py2]-DMF (III)

Fig.1. Influenta solventilor asupra formarii retelelor cristaline in compusii [Fe(DfgH)2Py2]nA.
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Compusii obtinuti au fost investigati utilizand analiza elementelor, spectroscopia IR, Mossbauer si difractia
cu raze X 1n baza monocristalelor.

In compusul | poliedrele reprezintd un octaedru alungit simetric cu lungimea legiturilor Fe-Noy) egale
doui cate doudi — 1,897 si 1,906A. Legiturile Fe-N(py) sunt mai lungi si egale intre ele, constituind 2,028A.
De asemenea, sunt egale intre ele legaturile de hidrogen intramoleculare O-H:---O, a caror lungime constituie
2,511A. Axa Ny deviazi de la perpendiculari cu 2,83-1,84A.

La impachetarea |1 se formeaza canale, in care se localizeaza Py libera, dezordonata. Poliedrele se leaga
prin intermediul interactiunilor C-H-n. Legitura Fe-Nx=1,900 si 1,906A, iar Fe-N(py)=2,019A. Devierea
axei Npy)Fe-Npy) este cea mai mica fatd de compusii examinati — 0,16-0,38°. Legaturile O-H~O sunt egale —
2,523A. Py necoordinati nu manifesti interactiuni cu poliedrul fierului.

In compusul 111 toate legaturile Fe-N(yx sunt egale cu 1,897A, iar Fe-Npy) — 2,008A. Abaterea axei
NeyFeNeyy de la perpendiculara pe planul FeN4y constituie 1,41°. Molecula de CH3COC;Hs este
dezordonati. Cele doui legituri O-H---O sunt egale intre ele (2,512A) si practic egale cu cele din compusul |
(2,511A). In reteaua cristalind moleculele de metiletilcetona formeazi atat legituri de hidrogen intre ele
(2,713A) cu participarea atomilor de oxigen, cét si contacte scurte intre ele si cu radicalii fenil.

in compusul 1V legitura Fe-Nox egala cu 1,891-1,892A si legitura Fe-Ney) (1,999A) sunt cele mai scurte
in acest set de compusi. Legiturile O-H~O sunt egale cu 2.516A. Axa NyFeNpy) deviazi de la perpendi-
culard cu 0,93-1,34A. DMF formeaza contacte scurte cu altd moleculd de DMF, precum si cu radicalii fenil.

S-a constatat cd comuna pentru acesti compusi coordinativi este structura octaedrica cu configuratie trans:
in planul ecuatorial al octaedrului se localizeaza doi monoanioni de DfgH™, stabilizati cu doua legaturi de
hidrogen intramoleculare de tip O-H--O. Pe axa apicala coordineaza doua molecule de Py [23].

Un interes deosebit a prezentat investigarea procesului de complexare si capacitatea de coordinare a
aminelor heterociclice polidentate, in particular — a 1,3,5-triazinei (Trz) cu ionii matalelor de tranzitie.
Statisticele indica faptul ca arhitectura moleculei Trz, ce contine trei atomi de azot donatori, faciliteaza
formarea compusilor polinucleari. Pornind de la aceasta idee, compusul 111 a fost oxidat cu I, obtinandu-se
[Fe"'(DfgH)2Py.][ls], iar reducerea fierului din acest complex cu KI a condus la obtinerea compusului 1.
Substituind moleculele de piridina din [Fe'(DfgH)2Py>] cu triazind (Trz) a fost posibild obtinerea unui nou
compus: [Fe(DfgH)2(Trz).]-CHCls (V) (Fig.2).

[Fe'(DfgH)2Py2][1s]

[Fe"(DfgH).Py.]-DMF(I11) [Fe"(DfgH)2Py;]

Trz

[Fe(DfgH).Trz; 2]-CHCl3(V)

Fig. 2. Procesul de substituire a moleculei de piridina cu triazina
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Compusul V este diamagnetic cu parametrii spectrului Mossbauer la 300 K: valoarea deplasarii de izomer
(D.1.) — 0,42 mm/s, iar valoarea despicdrii de cuadrupol (D.Q.) — 1,90 mm/s. Aceste date confirma gradul de
oxidare a fierului +2 in stare de spin cuplat (S=0) [24].

Acest compus coordinativ are structura octaedrica si configuratie trans, doi monoanioni ai difenilglioximei
sunt aranjati intr-un plan, cimentati de doud legaturi de hidrogen intramoleculare de tipul O-H-O, constituind
planul ecuatorial al octaedrului, iar cele doua molecule de triazina ocupa pozitia axiala a acestuia, coordinand
la metal ca ligand monodentat. Lungimile legaturilor chimice in poliedru sunt: Fe-Noxims) = 1,911, 1,898 A;
Fe-Nerzy = 1,993 A; O-H...0 = 2,513 A. Axa Trz-Fe-Trz este practic perpendiculari pe planul FeNuoxima).

Molecula de cloroform formeazi contacte scurte cu unul dintre atomii de Ooxima) (2.967 A).

Au fost sintetizati si studiati prin metode de difractie cu raze X, spectroscopia IR si Mdssbauer noi
compusi coordinativi cu formula generald [Fe(DfgH)2(HLY),] si [Fe(DfgH)2(HL?),, in care DfgH =
monoanion de a-benzildioxima, HL! = metoxi(piridin-3-il)metanol (VI), etoxi(piridin-3-il)methanol (\V11),
HL2 = metoxi(piridin-4-il)methanol (VII1), etoxi(piridin-4-il)metanol (IX) si propoxi(piridin-4-il)metanol
(X). Studiile structurale (fisierele CIF CCDC 1578217 (VI), 1578218 (VII), 1578219 (VIII), 1578220 (IX) si
1578221 (X)) au aratat ca toti compusii Fe(II) sunt octaedrali. Poliedrele metalului sunt formate din patru
atomi de azot ai doua resturi monodeprotonate de a-benzildioxima ce coordineaza in planul ecuatorial printr-
un mod chelat-bidentat, si doi atomi de azot ai doua molecule neutre de 3- sau 4-semiacetali ca liganzi
monodentati apicali. Monoanionii de DfgH" din compusi sunt legati intre ei prin legaturi de hidrogen
intramoleculare O-H-O, print-un sistem pseudomacrociclic. Liganzii HL! si HL? se formeazi in urma
interactiunii alcoolilor corespunzatori cu 3- sau 4-piridinaldehida.
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Fig.3. Structurile cristaline ale compusilor VI-X.
Compusii VI-X au spectre in IR destul de complexe cu benzi de absorbtie corespunziatoare monoanionilor

coordinati de a-benzildioxima si semiacetalilor, obtinute prin reactia 3- sau 4-piridinaldehidelor cu alcooli in
timpul sintezei compusilor coordinativi. In spectrele IR ale complecsilor sunt observate benzi de absorbtie
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largi in regiunea 3400-3030 cm™, care pot fi atribuite oscilatiilor v(OH) ce se suprapun partial cu v(CH) din
inele aromatice. Regiunea spectrald 3083-2650 cm™ contine cateva benzi de absorbtie inguste atribuite osci-
latiilor v(CH), printre care, in spectrele tuturor compusilor, exista benzi de absorbtie clare in regiunile 2739-
2722 si 2834-2825 cm?, care pot fi atribuite oscilatiilor v(CH) de origine aldehidica si, respectiv, v(CH) din
gruparea —-O—CHjs [K.Hakanucu]. Oscilatiile gruparilor CH3 se manifesta in regiunile 1479-1466 cm™ (3as) si
1426-1372 cm* (8s). Benzile de intensitate inaltd din regiunea 1094-1081 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor
Vas(~C—O-C). O banda destul de larga in intervalul 1663-1654 poate fi atribuitd oscilatiilor din inelele aro-
matice v(C=C) si v(C=N). Benzile de absorbtie intensive ale oscilatiilor 6(CH) planare si nonplanare din
inelele aromatice, care caracterizeaza tipul de substitutie in inelul benzenic, se manifesta in spectre: pentru
complecsii cu liganzi para-substituiti 3(CH) oscilatii planare — 1124, 1044 si 1039 c¢m; §(CH) oscilatii non-
planare — 833, 796 si 795 cm, si cu meta-substituiti pentru trei atomi de hidrogen adiacenti 5(CH) oscilatii
planare — 1188, 1177, 1088, 1084, 1049 si 1047 cm*; §(CH) oscilatii nonplanare — 756, 755, 694 si 693 cm™.
Pentru DfgH- coordinat - v(C=N)(oxima) — 1505, 1504 cm?; v(N-O) — 1266-1257 si 1128-1112 cm;
y(OH)oxima — 933-922 cm™. Benzile din spectre ce se atribuie oscilatiilor Fe-N se manifestd in intervalul
510 - 420 cm™*: Fe-N(DfgH) — 505, 504 si 438 - 425 cm™*; Fe-N (HL1,2) — 544-533 cm*[25].

Concluzii

1. o-Benzildioximatii fierului(Il) cu piridina sau triazina cristalizeaza cu diferiti solventi (piridina, dimetil-
formamida, cloroformul, metiletilcetona), ultimii influentdnd structura cristalind a compusilor coordinativi
respectivi.

2. La sinteza a-benzildioximatilor fierului(Il) cu aldehidele 3- si 4-piridinice in mediu de alcooli in calitate
de solventi, acesti liganzi coordineaza la metal in forma de semiacetali formati cu alcoolii respectivi.

3. Compusii coordinativi ai fierului(Il) descrisi au structura octaedrica si configuratia trans cu nod coor-
dinativ FeNs, in care doi monoanioni de a-benzildioxima sunt aranjati intr-un plan, cimentati de doua lega-
turi de hidrogen intramoleculare de tipul O-H~O, constituind planul ecuatorial al octaedrului, iar coliganzii
ocupa coordinata axiald a acestuia, coordinand la metal prin intermediul atomului de azot heterociclic.
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