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Au fost sintetizați și studiați dioximați ai fierului(II) cu formula generală [Fe(DfgH)2L2], în care: DfgH – monoanion de 

α-benzildioximă, L – piridina (Py), triazina (Trz), 3- și 4-piridinsemiacetali. Au fost interpretate spectrele în IR ale 
acestora. Utilizând metoda difracției razelor X, a fost descifrată structura moleculară și cristalină a complecșilor cerce-
tați. S-a demonstrat că în cazul agenților de coordinație 3- și 4-piridinaldehide acestea suferă transformări și coordinează la 
fier ca liganzi-poluacetali. Toți compușii coordinativi studiați au sructură octaedrică distorsionată, în care planul ecuato-
rial este format din doi anioni de α-benzildioximă, legați între ei prin legături de hidrogen intramoleculare de tipul O-H∙∙∙O, 
iar pozițiile apicale sunt ocupate de piridină și derivații ei coordinați cu atomul de azot heterociclic. Triazina joacă rol 
de ligand monodentat. 

Cuvinte-cheie: α-benzildioximați ai fierului(II), piridină și derivați, raze X, structură cristalină, spectre IR. 

 

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

CONTAINING NITROGEN 
The new dioximes of iron(II) of the general formula [Fe(DfgH)2L2] where: DfgH – α-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 α-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: α-benzyldioximes of iron(II), pyridine, X- ray, crystalline structure, IR spectra. 
 

 

Introducere 

Complexarea α-dioximelor (DioxH2) cu metalele de tranziție, inclusiv cu fierul, pentru prima dată a fost 
studiată de către L.A. Ciugaev [1]. Structura moleculară a compușilor coordinativi în baza α-dioximelor este 
determinată de diferiți factori, în primul rând de natura metalului formator de complecși: pătrat-planară pentru 
nichel [2,3,5], platină(II) și paladiu(II) [4-6], pătrat-piramidală este caracterisnică pentru cupru(II) [7-9], 
octaedrală – pentru cobalt(II), cobalt(III), [10-14] și fier(II), fier(III) [15-19].  

Dioximații metalelor de tranziție, obținuți în condiții care asigură deprotonarea parțială a moleculelor de 
α-DioxH2, sunt caracterizați printr-o arhitectură structurală comună: doi liganzi oximici monodeprotonați  
(α-DioxH-) sunt localizați practic în același plan, coordinând la ionul de metal cu atomii de azot. Această 
structură este stabilizată de două legături de hidrogen intramoleculare de tip O-H∙∙∙O între liganzii oximici. 
Astfel, se formează un pseudomacrociclu, care include două metalocicluri constituite din câte cinci membri – 
MNCCN și, datorită legăturilor de hidrogen intramoleculare, două pseudometalocicluri cu câte șase membri – 
MNOHON. 

O astfel de arhitectură este caracteristică pentru structurile pătrat-planare ale compușilor metalelor de 
tranziție [2-9]; ea constituie baza unor piramide tetragonale în dimerii de cupru(II), precum și planul ecua-
torial al octaedrelor în compușii metalelor hexacoordinate fierului(II,III), cobaltului(II,III). În mediu acid 
deprotonarea α-DioxH2 este dificilă; prin urmare, în compușii obținuți în acest mediu pseudomacrociclul nu 
se formează. În aceste condiții, nichelul(II), cobaltul(II), cuprul(II) și fierul(II) cu α-DioxH2 formează cis- 
[20,21] și tris-dioximine [22]. Structura acestora, deși ramâne octaedrică, diferă semnificativ de dioximații 
tradiționali: nu se formează legături de hidrogen intramoleculare de tip O-H∙∙∙O între α-DioxH; două molecule 
în cazul cis- dioximinelor și trei în cazul tris-dioximinelor sunt situate în două și, respectiv, trei planuri 
reciproc perpendiculare.  
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Scopul cercetărilor reflectate în prezenta lucrare a fost: elaborarea metodelor noi de sinteză, care ar permite 
obţinerea dioximaţilor de fier(II), având ca coliganzi molecule organice heterociclice ce conţin în calitate de 
atomi donori de electroni unul și trei atomi de azot în ciclu; studiul lor spectroscopic (IR) și structural cu 
utilizarea metodei difracției razelor X pe monocristal. Prin urmare, au fost obţinuţi și studiați dioximaţi ai 
Fe(II) în baza piridinei şi unor derivaţi ai ei: triazina, 3- și 4-piridinaldehida. 

Reactivi și metode de cercetare 

Reactivii organici și anorganici de calitate superioară (97-99,99%) au fost procurați de la companiile 
,,Sigma - Aldrich”, „Alfa Aesar”, fiind folosiți în sinteză fără o purificare prealabilă.  

Determinarea elementelor C,H,N 

Pentru analiza elementală a substanțelor studiate a fost utilizat analizatorul de elemente automat Elementar 
Analysen systeme GmbH Vario El III, în cadrul Centrului Chimie Fizică și Nanocompozite al Institutului de 
Chimie. 

Spectre în IR 

Spectrele IR ale compușilor obținuți au fost înregistrate la spectrometrul FT IR Spectrum-100 Perkin-
Elmer, în intervalul 400-4000 cm-1 în formă de suspensie în ulei de vaselină și 650-4000 cm-1 ATR, în cadrul 
Centrului Chimie Fizică și Nanocompozite al Institutului de Chimie.  

Analiza cu raze X 

Investigația cristalografică prin difracția cu raze X pe monocristal a fost efectuată la difractometrul X 
calibru Oxford Diffraction echipat cu detector CCD și monocromator de grafit cu sursă de radiație MoKα în 
Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului „T.I. Malinowski” al Institutului de Fizică Aplicată.  

Rezultate şi dicuţii 

Cercetările actuale au demonstrat că, în cazul piridinei(Py), fierul(II) formează cu DfgH2 mai mulţi compuşi 
coordinativi, în funcţie de condiţiile de sinteză şi de natura solventului utilizat. În raport steochiometric al 
reagenţilor iniţial cu un mic exces de Py a fost obţinut [Fe(DfgH)2Py2] (I). În cazul utilizării Py în calitate de 
solvent pentru DfgH2 – [Fe(DfgH)2Py2]·Py (II). Schimbarea solventului (Py) cu DMF conduce la formarea 
[Fe(DfgH)2Py2]·DMF (III). Ca rezultat al reducerii [FeIII(DfgH)2Py2]∙I5(Br3) în metiletilcetonă s-a obţinut 
[Fe(DfgH)2Py2]·CH3C(O)C2H5 (IV) (Fig.1). 

 

 

 

 

 

 
 

 

[FeII(DfgH)2Py2]∙Py (II) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[FeII(DfgH)2Py2]∙CH3COC2H5 (IV)          [FeII(DfgH)2Py2]∙DMF (III) 

Fig.1. Influenţa solvenţilor asupra formării reţelelor cristaline în compuşii [Fe(DfgH)2Py2]∙nA. 
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Compuşii obţinuţi au fost investigaţi utilizând analiza elementelor, spectroscopia IR, Mössbauer şi difracţia 
cu raze X în baza monocristalelor.  

În compusul I poliedrele reprezintă un octaedru alungit simetric cu lungimea legăturilor Fe-N(ox) egale 
două câte două – 1,897 şi 1,906Å. Legăturile Fe-N(Py) sunt mai lungi şi egale între ele, constituind 2,028Å. 
De asemenea, sunt egale între ele legăturile de hidrogen intramoleculare O-H···O, a căror lungime constituie 
2,511Å. Axa N(Py) deviază de la perpendiculară cu 2,83-1,84Å.  

La împachetarea II se formează canale, în care se localizează Py liberă, dezordonată. Poliedrele se leagă 

prin intermediul interacţiunilor C-H-π. Legătura Fe-N(ox)=1,900 şi 1,906Å, iar Fe-N(Py)=2,019Å. Devierea 
axei N(Py)Fe-N(Py) este cea mai mică faţă de compuşii examinaţi – 0,16-0,38º. Legăturile O-H...O sunt egale – 
2,523Å. Py necoordinată nu manifestă interacţiuni cu poliedrul fierului. 

În compusul III toate legăturile Fe-N(ox) sunt egale cu 1,897Å, iar Fe-N(Py) – 2,008Å. Abaterea axei 
N(Py)FeN(Py) de la perpendiculara pe planul FeN4(ox) constituie 1,41º. Molecula de CH3COC2H5 este 
dezordonată. Cele două legături O-H···O sunt egale între ele (2,512Å) şi practic egale cu cele din compusul I 
(2,511Å). În reţeaua cristalină moleculele de metiletilcetonă formează atât legături de hidrogen între ele 
(2,713Å) cu participarea atomilor de oxigen, cât şi contacte scurte între ele şi cu radicalii fenil. 

În compusul IV legătura Fe-N(ox) egală cu 1,891-1,892Å şi legătura Fe-N(Py) (1,999Å) sunt cele mai scurte 
în acest set de compuşi. Legăturile O-H...O sunt egale cu 2.516Å. Axa N(Py)FeN(Py) deviază de la perpendi-
culară cu 0,93-1,34Å. DMF formează contacte scurte cu altă moleculă de DMF, precum şi cu radicalii fenil. 

S-a constatat că comună pentru aceşti compuşi coordinativi este structura octaedrică cu configuraţie trans: 
în planul ecuatorial al octaedrului se localizează doi monoanioni de DfgH‾, stabilizaţi cu două legături de 
hidrogen intramoleculare de tip O-H∙∙∙O. Pe axa apicală coordinează două molecule de Py [23].  

Un interes deosebit a prezentat investigarea procesului de complexare și capacitatea de coordinare a 
aminelor heterociclice polidentate, în particular – a 1,3,5-triazinei (Trz) cu ionii matalelor de tranziție. 

Statisticele indică faptul că arhitectura moleculei Trz, ce conține trei atomi de azot donatori, facilitează 
formarea compușilor polinucleari. Pornind de la această idee, compusul III a fost oxidat cu I2 obținându-se 

[FeIII(DfgH)2Py2][I5], iar reducerea fierului din acest complex cu KI a condus la obţinerea compusului I. 
Substituind moleculele de piridină din [FeII(DfgH)2Py2] cu triazină (Trz) a fost posibilă obţinerea unui nou 

compus: [Fe(DfgH)2(Trz)2]∙CHCl3 (V) (Fig.2).  

                                                                                   [FeIII(DfgH)2Py2][I5] 

                                                                   I2                                                                      KI 

 

 

 

                

 [FeII(DfgH)2Py2]∙DMF(III)                                                              [FeII(DfgH)2Py2]        
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[Fe(DfgH)2Trz2 2]∙CHCl3(V) 

Fig. 2. Procesul de substituire a moleculei de piridină cu triazină 
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Compusul V este diamagnetic cu parametrii spectrului Mossbauer la 300 K: valoarea deplasării de izomer 

(D.I.) – 0,42 mm/s, iar valoarea despicării de cuadrupol (D.Q.) – 1,90 mm/s. Aceste date confirmă gradul de 

oxidare a fierului +2 în stare de spin cuplat (S=0) [24]. 

Acest compus coordinativ are structură octaedrică şi configuraţie trans, doi monoanioni ai difenilglioximei 

sunt aranjaţi într-un plan, cimentaţi de două legături de hidrogen intramoleculare de tipul O-H...O, constituind 

planul ecuatorial al octaedrului, iar cele două molecule de triazină ocupă poziţia axială a acestuia, coordinând 

la metal ca ligand monodentat. Lungimile legăturilor chimice în poliedru sunt: Fe-N(oximă) = 1,911, 1,898 Å; 

Fe-N(Trz) = 1,993 Å; O-H…O = 2,513 Å. Axa Trz-Fe-Trz este practic perpendiculară pe planul FeN4(oximă). 

Molecula de cloroform formează contacte scurte cu unul dintre atomii de O(oximă) (2.967 Å). 

Au fost sintetizați și studiați prin metode de difracție cu raze X, spectroscopia IR și Mössbauer noi 

compuși coordinativi cu formula generală [Fe(DfgH)2(HL1)2] și [Fe(DfgH)2(HL2)2, în care DfgH = 

monoanion de α-benzildioximă, HL1 = metoxi(piridin-3-il)metanol (VI), etoxi(piridin-3-il)methanol (VII), 

HL2 = metoxi(piridin-4-il)methanol (VIII), etoxi(piridin-4-il)metanol (IX) și propoxi(piridin-4-il)metanol 

(X). Studiile structurale (fișierele CIF CCDC 1578217 (VI), 1578218 (VII), 1578219 (VIII), 1578220 (IX) și 

1578221 (X)) au arătat că toți compușii Fe(II) sunt octaedrali. Poliedrele metalului sunt formate din patru 

atomi de azot ai două resturi monodeprotonate de α-benzildioximă ce coordinează în planul ecuatorial printr-

un mod chelat-bidentat, și doi atomi de azot ai două molecule neutre de 3- sau 4-semiacetali ca liganzi 

monodentați apicali. Monoanionii de DfgH- din compuși sunt legați între ei prin legături de hidrogen 

intramoleculare O-H...O, print-un sistem pseudomacrociclic. Liganzii HL1 și HL2 se formează în urma 

interacțiunii alcoolilor corespunzători cu 3- sau 4-piridinaldehidă. 

VI 
VII 

VIII 
 

IX 

 
X 

Fig.3. Structurile cristaline ale compușilor VI-X. 

 

Compușii VI-X au spectre în IR destul de complexe cu benzi de absorbție corespunzătoare monoanionilor 

coordinați de α-benzildioximă și semiacetalilor, obținute prin reacția 3- sau 4-piridinaldehidelor cu alcooli în 

timpul sintezei compușilor coordinativi. În spectrele IR ale complecșilor sunt observate benzi de absorbție 
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largi în regiunea 3400-3030 cm-1, care pot fi atribuite oscilațiilor ν(OH) ce se suprapun parțial cu ν(CH) din 

inele aromatice. Regiunea spectrală 3083-2650 cm-1 conține câteva benzi de absorbție înguste atribuite osci-

lațiilor ν(CH), printre care, în spectrele tuturor compușilor, există benzi de absorbție clare în regiunile 2739-

2722 și 2834-2825 cm-1, care pot fi atribuite oscilațiilor ν(CH) de origine aldehidică și, respectiv, v(CH) din 

gruparea –O–CH3 [K.Наканиси]. Oscilațiile grupărilor CH3 se manifestă în regiunile 1479-1466 cm-1 (δas) și 

1426-1372 cm-1 (δs). Benzile de intensitate înaltă din regiunea 1094-1081 cm-1 pot fi atribuite oscilațiilor 

νas(–C–O–C). O bandă destul de largă în intervalul 1663-1654 poate fi atribuită oscilațiilor din inelele aro-

matice v(C=C) și ν(C=N). Benzile de absorbție intensive ale oscilațiilor δ(CH) planare și nonplanare din 

inelele aromatice, care caracterizează tipul de substituție în inelul benzenic, se manifestă în spectre: pentru 

complecșii cu liganzi para-substituiți δ(CH) oscilații planare – 1124, 1044 și 1039 см-1; δ(СН) oscilații non-

planare – 833, 796 și 795 см-1, și cu meta-substituiți pentru trei atomi de hidrogen adiacenți δ(CH) oscilații 

planare – 1188, 1177, 1088, 1084, 1049 și 1047 см-1; δ(СН) oscilații nonplanare – 756, 755, 694 și 693 см-1. 

Pentru DfgH- coordinat - ν(C=N)(oximă) – 1505, 1504 см-1; ν(N–О) – 1266–1257 și 1128–1112 см-1; 

γ(ОН)оximă – 933–922 см-1. Benzile din spectre ce se atribuie oscilațiilor Fe-N se manifestă în intervalul 

510 - 420 cm-1: Fe-N(DfgH) – 505, 504 și 438 - 425 cm-1; Fe-N (HL1,2) – 544-533 cm-1[25]. 

Concluzii  

1. α-Benzildioximații fierului(II) cu piridină sau triazină cristalizează cu diferiți solvenți (piridina, dimetil-

formamida, cloroformul, metiletilcetona), ultimii influențând structura cristalină a compușilor coordinativi 

respectivi.  

2. La sinteza α-benzildioximaților fierului(II) cu aldehidele 3- și 4-piridinice în mediu de alcooli în calitate 

de solvenți, acești liganzi coordinează la metal în formă de semiacetali formați cu alcoolii respectivi. 

3. Compușii coordinativi ai fierului(II) descriși au structură octaedrică și configurația trans cu nod coor-

dinativ FeN6, în care doi monoanioni de α-benzildioximă sunt aranjați într-un plan, cimentați de două legă-

turi de hidrogen intramoleculare de tipul O-H...O, constituind planul ecuatorial al octaedrului, iar coliganzii 

ocupă coordinata axială a acestuia, coordinând la metal prin intermediul atomului de azot heterociclic.  
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