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Lucica Viorica Ababei cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

CAPITOLUL 1
STUDIU TEORETIC
COMBINATII COMPLEXE CU LIGANZI DIN CLASA HIDRAZONELOR DERIVATE
DE LA HIDRAZIDA ACIDULUI IZONICOTINIC
Hidrazonele sunt substante organice rezultate din condensarea hidrazinei cu aldehide sau

cetone. Au formula generala R,C=NNR;.

N/NHQ
g
R "R,

Schematic, obtinerea hidrazonelor se poate reprezenta:

NH
0 NH N/ 2
I HNT 2

R ORZ T-H0 » R"OR?

Isonicotinilhidrazina (INH), cunoscuta sub numele de izoniazida (Laniazid, Nydrazid), este
un compus organic folosit ca un medicament antituberculostatic de prima linie. A fost descoperit in
1912, iar mai tarziu in 1951 s-a dovedit a fi eficace impotriva tuberculozei. Are o foarte mare
activitate de inhibare in vivo a Mycobacterium tuberculosis H37Rv. Tuberculoza este o problema
serioasd de sandtate care cauzeaza moartea a aproximativ trei milioane de oameni in fiecare an la
nivel mondial

Izoniazida nu este niciodatd folosit ca atare pentru a trata tuberculoza activd din cauza
rezistentei pe care o dezvoltd rapid. Cresterea rezistentei tulpinilor de Mycobacterium tuberculosis
la medicamentele antimicobacteriale cum ar fi rifampicina si izoniazidul a complicat $1 mai mult
problema. Acest fapt a condus la necesiatate obtinerii unor medicamente mai eficiente pentru
tratarea acestei boli.

Ulterior s-a dovedit ca are si efect antidepresiv, fiind unul dintre primele antidepresive

descoperite. Este deasemenea utilizat intr-un spectru larg de afectiuni bacteriene [1-5]

/
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Izoniazid

Activitate antituberculostatici mai bund decat izoniazidei au hidrazonele obtinute prin
condesarea hidrazidei acidului izonicotinic cu aldehide si cetone piridinice, [6]. Aceastd capacitate a
fost atribuitd abilitatii de a forma complecsi stabili cu ioni metalici din blocul d s1 f[7-10].

S-a demonstrat ca hidrazonele poseda activitate antimicrobiana, anticonvulsiva, analgezica,
antiinflamatoare, si antitumorala.

In consecintd, studiul hidrazonelor a prezentat un interes crescut datoritd activitatii lor
fiziologice, capacitdtilor coordinative dar §i aplicatiilor in chimia analiticd [11-13]. Comparativ
hidrazonele obtinute din condensarea aldehidelor sau cetonelor cu hidrazind, aroil sau heteroaroil
hidrazonele au in plus o pozitie donoare C=0. Aceasta induce proprietati interesante, ca versatilitate
in coordinare, tendinta de a da stereochimii cu numere de oxidare inalte, abilitate de a se comporta
ca liganzi neutri sau deprotonati, flexibilitate in asumarea diferitelor conformatii, etc.

Au fost sintetizate serii intregi de complecsi metalici ai hidrazonelor ce contin donori N,S si
N,O [14 - 18].

Asa cum s-a mentionat mai inainte, primele hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic au
fost sintetizate In 1954. Sah si colaboratorii [19] au sintetizat hidrazone de la izoniazid, de tipul 1,

prin reactia INH cu diverse aldehide si cetone.

N
N
N—N
/ A
H >—R
H

hidrazona tip 1

Acesti compusi au fost raportati a avea activitate inhibitorie la soareci infestati cu diferite
tulpini de M. tuberculosis. Aceeasi autori au ardtat ca au toxicitate mai mica decat izoniazidul. [19,
20]

S-au sintetizat unele hidrazid-hidrazone care s-a demonstrat a avea toxicitate mult mai mica
decat hidrazidele, datorita blocarii grupei —NH,. [21].

Paul V. Bernhard si colaboratorii [28] au pus accentul pe chelatorii din clasa 2-
piridilcarbaldehid izonicotinoil hidrazone (HPCIH) (fig I.1), care au o mare activitate in mobilizarea

fierului, atat in vitro [29] cat si in vivo atunci cand este administrat pe cale orala, in cazul soarecilor
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[30]. In cursul investigatiilor, s-a identificat ci di-2-piridilceton-izonicotinoil hidrazona (HPKIH)

(fig. 1.1) are potentiale aplicatii in tratarea cancerului [31].
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Fig. I.1. Structura desferalului, a 2-piridilcarbaldehid izonicotinoil hidrazona (HPCIH) si a
di-2-piridilceton-izonicotinoil hidrazonei (HPKIH)

Aceeasi autori au ales de asemenea ca precursor, hidrazida acidului izonicotinic care
conduce la hidrazone cu activitate moderata de chelatizare a fierului. Au sintetizat si hidrazona
corespunzatoare de la benzofenond (benzofenon-izonicotinoil hidrazona, HBIH, fig. 1.2), la care
lipseste coordinarea fractiunii 2-piridil, si astfel este imposibil de a lega Fe ca ligand tridentat.

Structura cristalina a ligandului HBPIH a fost determinata si este prezentata in figura 1.3

Fig. 1.3 Structura cristalina a ligandului HBPIH




Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale
Lucica Viorica Ababei cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

Liganzii din aceasta serie sunt chelatori NNO, inelul 2-piridinic si gruparea amidad sunt de
aceeasl parte a legaturii C=N (izomerul Z). Acest lucru permite o conformatie cu legituri de
hidrogen intramoleculara intre gruparea 2-piridil §i protonul amidic syn, care apare in structura.
Astfel, poate apare o inversiune la N2 (pentru izomerul E), Tnainte de complexare.

Structura cristalind a complexului Fe(BPIH); este ilustrata in figura 1.4,

Fig. 1.4. Structura cristalind a complexului Fe(BPIH),

Coordinarea tridentati NNO monoanionic a fiecirui ligand permite un complex Fe'-
hexacoordinat, neutru. Natura pland a liganzilor impune o geometrie de coordinare meridionala.
Inelele fenil adiacente la inelul 2-piridil sunt rdsucite in afara acestui plan, astfel incat sa se evite
repulsia H....H cu protonul din pozitia 3 a inelului piridinic. Lungimile legéturilor coordinate sunt
caracteristice Fe'- spin minim si sunt aceleasi cu cele raportate pentru complecsi analogi a HPKIH.
[32]. Atomul de azot aminic formeaza legaturi coordinative mai scurte din cauza faptului ca este
implicat in douad inele chelate de cinci membri pe fiecare parte.

Au fost descrise de asemenea, structurile cristaline ale complecsilor unor metale
tranzitionale bivalente (Cu, Co, Zn, Mn) cu 2-izonicotinoil-hidrazon-piridincarbaldehida (HPCIH).
Constantele de formare a complecsilor metalici bivalenti cu HPCIH au fost determinate prin titrare
potentiometrica, iar valorile obtinute sunt in concordanta cu ale liganzilor tridentati similari. [32].

Structura moleculara a [Cu(PCIH);] este data in figura 1.5.
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Fig. 1.5 Structura moleculara a [Cu(PCIH),]

Ionul metalic are sfera de coordinare cis-N4O,, In care fiecare din cei doi liganzi se leaga
meridional la ionul metalic prin intermediul N-piridinic, N-aminic $i O-carbonilic. Ligandul
coordinat se afld in forma enolica cu fractiuni C=N-N=C-O’, lucru sustinut si de spectrele IR.

Un complex al cobaltului, [Co(HPCIH)(PCIH)](NOs), , prezintd o structurd similara cu cea
descrisd mai sus, cu exceptia faptului cd unul dintre liganzi este protonat la atomul de azot din

fragmentul izonicotinoil (figura 1.6)

Fig. L6. Structura [Co(HPCIH)(PCIH)](NO;),
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Un alt complex de cobalt cu HPCIH contine doi ioni ce cobalt: un ion Co(Ill) coordinat

octaedric, in cadrul donor N4O; asteptat si un ion Co(II) coordinat tetraedric la trei ioni clorura si la

atomul de azot al inelului izonicotinoil (figura 1.7)

Fig. 1.7. Structura complexului [Co (HPCIH),Co(INH),]Cl,

Deoarece s-a folosit n sinteza acestui complex un raport molar 1:2 de Co:HPCIH, formarea
acestui complex poate fi atribuitd tendintei puternice de coordinare la atomul de azot liber al
izonicotinoilului.

Datorita faptului cd DMSO poate functiona ca un ligand efectiv, datoritd prezentei ionilor
clorurd, precum si a faptului cd azotul izonicotinoilic are tendinta puternica de coordinare, s-a putut
izola complexul [{MnCl,(DMSO)(HPCIH)},Mn(DMSO),Cl;], ca un complex neobisnuit M;L,
(figura 1.8)
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Fig. 1.8 Structura [ {MnCl,(DMSO)(HPCIH) },Mn(DMSO),Cl,]

Ionul Mnlconstituie la un centru de simetrie, si nu este implicat in nici un inel chelat, astfel
incat toate unghiurile cis de coordinare au aproape 90°. Sfera de coordinare contine doi liganzi
DMSO, doi ioni clorura si doua resturi izonicotinoil. Atomii de Mn legati simetric (Mn2 s1 Mn2’)
sunt fiecare coordinati la un ligand HPCIH- tridentat.

In cazul complexului [Zn(HPCIH)SO4], implicarea atomului de azot izonicotinoilic si a

anionilor sulfat in coordinare a condus la un rezultat surprinzator (figura 1.9.)

® Zn1”

Fig. 1.9Structura [Zn(HPCIH)SO4]
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La ionul Zn(II) este coordinat ligandul HPCIH tridentat-N,O in pozitie meridionald, si este
coordinat prin azotul inelului izonicotinoil in trans la alt ion de Zn. Aceste unitati ZnN;O sunt
aranjate in plane paralele, cu puntile sulfat ocupand pozitii perpendiculare la acest plan. Rezultatul

este un polimer coordinat tridimensional.

CAPITOLUL 11

CONTRIBUTII ORIGINALE

I1.1 Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale cu izoniazida

A fost intens studiata abilitatea de coordinare a derivatilor izoniazidului fata de ionii metalici,
datorita implicatiilor biologice ale complecsilor respectivi. Pe linia unor cercetdri anterioare ne-am
propus in primd etapa sa sintetizim noi combinatii complexe cu izoniazida [66a-b, 67a-b].

Formula ligandului este data in figura II.1

NH2

HN>~ -0

X

=

N

Fig. I1.1. Structura izoniazidei

I1.1.1. Combinatii complexe mononucleare ale unor metale tranzitionale cu izoniazida

In sinteza combinatiilor complexe s-a plecat de la percloratii, azotatii, acetatii si sulfatii de
Cu(1I), Co(1II), Ni(II), Mn(II) si Zn(II). Detalii despre modul de obtinere se gasesc in anexa 1.

Au fost obtinute 13 combinatii complexe mononucleare de urmatoarele tipuri:

[M(INH),(H,0),]X, unde X=NOs’, si M= Cu", Co", Ni",
X=ClO4 si M= Cu", Co", Ni", Mn" si Zn"

- [M(INH)(ac),], M= Co", Ni", Mn"

- [M(INH)(SO4)(H;0),], M= Cu" si Zn"

Combinatiile complexe mononucleare sintetizate se prezintd sub forma de pulberi
Percloratii $1 azotatii sunt solubili In  metanol, etanol, acetond, DMF. Masuratorile de
conductivitate molara in metanol aratd cd acestia sunt electroliti 1:2. Acetatii si sulfatii sunt
insolubili sau foarte putin solubili in solventii organici uzuali (metanol, etanol, acetona, DMF,

acetonitril).

10




Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale
Lucica Viorica Ababei cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

Spectrele IR

Modul de coordinare al ligandului la ionii metalici este sustinut de prezenta unor benzi
caracteristice in domeniul IR. Principalele benzi sunt prezentate in tabelul 11.2, iar spectrele,
integral, in anexa 2.

In spectrul IR al izoniazidei apar benzi de intensitate medie la 3304 cm™ si 3110 cm™, care
sunt atribuite frecventei de vibratie v(NH,s), V(NHgim) , $1 benzi intense la 1669 cm” i 1558 cm™,
datorate grupdrilor amida-I si amida-II. Banda de intensitate medie de la 887 cm™ se datoreazi
frecventei de vibratie N-N [68].

In complecsii 1-5 de tipul [M(INH),(H20),](ClOx): , 6-8 de tipul [M(INH),(H20),](NO3)s ,
9-11 de tipul [M(INH)(ac),] si 12-13 de tipul [M(INH)(SO4)(H,0)], benzile corespunzatoare
grupirii amida-I apar deplasate spre valori mai mici cu Av = 6-74 cm™, ceea ce indica implicarea
grupei carbonil in coordinare [69].

Frecventele de vibratie vN-H sunt puternic deplasate in toti complecsii. Deplasarea spre
valori mai mici a benzii de la 3304 cm™ din ligand sugereazi implicarea azotului aminic in
coordinare cu ionii metalici. Pentru aceasta pledeaza si deplasarea spre valori mai mici in complecsi
a frecventei de vibratie vN-N.

Benzile din domeniul 3362 — 3470 cm™ si respectiv 901 - 924 cm™, din spectrele IR ale
complecsilor, sugereaza prezenta apei de coordinare [70].

in complecsii 1-5 apar in spectrul IR o bandi foarte intensd in domeniul 1085 — 1122 cm’
(v3) si o bandi de intensitate medie la aproximativ 627cm’™ (v4). Aceasta dovedeste prezenta ionului
ClO4, si indica faptul ca simetria Td a acestuia nu este distorsionatd si implicit se afla in afara
sferei de coordinare[ 61].

In spectrul IR al complecsilor 6-8 se observa prezenta unei benzi foarte intense la 1383 —
1389 cm'], caracteristica anionului NOs” ionic.[71]

In literatura de specialitate se stie ci in cazul ionilor acetat liber, v,(COO) apare la 1578 cm’
! in timp ce Vgm(COO) apare la 1411 cm™.

In complecsii 9-11 de tipul [M(INH)(ac),], frecventele de vibratie v,(COO) apar in
domeniul 1416 - 1453 cm™, iar cele caracteristice pentru vgn(COO), apar in domeniul 1320 — 1384
cm™.

Alte frecvente de vibratie ale grupdrilor -COQO’, care pot fi asimilate benzilor prezente in
complecsii analizati sunt: 1) de deformare 6coo” (708, 776, 701 cm’™) si ii) de legdnare in plan, ®coo
(690, 693 si respectiv 670 cm™) [73]

Prezenta anionului SO in sfera de coordinatie a complecsilor 12-13 de tipul
[M(INH)(SO4)(H20).], este sustinuta de aparitia a trei benzi in domeniile 969 — 983 cm’, 1042 —

1065 cm™ si respectiv 1209 — 1215 cm™'[70].
11
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Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale
cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

Complex v(OH) | vyN-H | vC=0 | v amida oH,0 vN-N vClO4 | YNO; | v,,COO" | vgm COO" Av d0coo MOcoo vSO4”~
amida 1I coord )
| dicoord
INH - 3304 | 1669 | 1558 - 888 - - - - - - - -
3110
1. [Cu(INH),(H20),](ClOy), 3444 3227 | 1612 | 1500 924 828 1118 - - - - - -
3087 626 -
2. [Co(INH),(H20),](ClO4), 3418 3156 | 1654 | 1547 901 849 1085 - - - - - - -
628
3. [Ni(INH),(H,0),](ClOy), 3390 3163 | 1653 1550 906 849 1099 - - - - - - -
628
4. [Mn(INH),(H,0),](ClO4), | 3435 1623 1544 918 851 1116 - - - - - - -
626
5. [Zn(INH),(H,0),](C1O4), 3429 3248 | 1655 | 1546 919 848 1122 - - - - - - -
627
6. [Cu(INH),(H,0),](NO3), 3426 3054 | 1654 | 1539 902 851 - 1383 | - - - - - -
7. [Co(INH),(H,0),](NO3), 3425 3156 | 1654 | 1548 902 850 - 1383 | - - - - - -
3060
8. [Ni(INH),(H,0),](NOs3), 3401 3152 | 1653 1550 907 849 - 1389 | - - - - - -
9. [Co(INH)(ac),]x3H,0 3363 3245 | 1595 | 1548 - 832 - - 1417 1384 33 708 690 -
10. [Ni(INH)(ac),].2H,0O 3384 3257 | 1660 | 1550 - 857 - - 1416 1320 96 776 693 -
11. [Zn(INH)(ac),].2H,0 3421 3057 | 1626 | 1550 - 850 - - 1453 1340 113 701 670 -
12. 1540 - - - - - - - 1215
3249 1149
[Cu(INH)(SO4)(H,0),].H,O 3413 3116 1655 910 866 1042
969
13. 3264 1548 - - - - - - - 1209
[Zn(INH)(SO4)(H,0),] 3470 1663 903 855 1065
3103 983

12
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Spectrele electronice si RPE

Informatiile referitoare la geometria acestor compusi sunt obtinute din spectrele
electronice si din valorile momentelor magnetice (tabelul 11.3).

Izoniazida prezintd in domeniul UV doud benzi, la 220 si respectiv 260 nm, atribuite
tranzitiillor n, n—n*. Aceste benzi apar si in spectrele electronice ale complecsilor dar la
lungimi de unda mai mari, ceea ce confirmd coordinarea ligandului la ionii metalici.

Complecsii ionului Cu*” 1si 6 [Cu(INH)2(H20),](ClO4), si
[Cu(INH)(SO4)(H20),].H;0, prezinta in spectrul electronic cate o banda larga la 600 nm si
respectiv 762 nm, care poate fi atribuitd tranzitiei 2Eg — 2T2g, corespunzdtoare unei geometrii
octaedrice, iar complexul 12, [Cu(INH),(H,0),].(NO3), prezinta doud benzi, la 400 si 570 nm
atribuite tranzitiilor xy—x>y” si respectiv zZ—x>-y’, ce corespund deasemenea unei geometrii
octaedrice [74].(Figurile I11.2, 11.3 51 11.4)

Valorile momentelor magnetice ale acestor complecsi sunt 2.1 M.B, 1.8 M.B si
respectiv 2.2 MB, si se Incadreaza in intervalul 1.7 — 2.2 MB, caracteristic pentru complecsii
Cu(II) cu geometrie octaedrica. [61].

Din analiza spectrelor RPE ale complecsilor 1 [Cu(INH)2(H;0),](ClO4), si 12
[Cu(INH)(SO4)(H20),].H,O, s-au determinat valorile pentru g| si gt si valorile
corespunzatoare campului magnetic, acestea fiind date in tabelul I11.4. Compusul 6
[Cu(INH)2(H20),].(NO3), prezintd un semnal RES relativ izotrop de o geometrie practic
neprecizata (Zisotropic = 2.0937).

Tabelul I1.4 Date RPE pentru complecsii de Cu(Il)

Nr complex Complex Valori g Valori camp (mT)
gl g Hj Hy

1 [Cu(INH),2(H20),](ClO4), 2,4184 | 2,0678 |278,909 | 326,195

12 [Cu(INH)(SO4)(H20)2].H,O 2,3107 |2,0988 | 291,718 321,169

Forma spectrelor (figurile II.5, 11.6 si I1.7) si valoarea parametrilor campurilor

magnetice pledeaza pentru o simetrie de octaedru alungit.

13
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Tabelul I1.3. Spectre electronice, momente magnetice si parametrii campului de

liganzi pentru izoniazidd INH si complecsii 1-13

Nr. ex Complex Banda Atribuire Ler | Inconjurare | 10Aq B B
-1
cm /nm MB
INH 45454/ 220 n, To7* - - - - -
38461/ 260
1 [Cu(INH),(H,0),](ClO4), | 26595/376 n—m* 2,11 | Octaedrica - - -
16666/ 600 | °E, — ‘T,
2 [Co(INH),(H,0),])(ClO,), | 19047/ 520 | *T\;—'To(P) | 4,69 | Octaedrica 6393 | 709,33 | 0,730
13793/ 725 | ‘T (F)—"A
7400/ 1351 4]1%(,g1>_4)T2g2g
3 [Ni(INH)»(H,0),](C104), | 25000/ 400 | A, — °T1o(P) | 3,01 | Octaedrica 7339 | 7954 |0,772
17543/ 570 | Ay — Ty,
10204/980 | A, — Ty,
4 [Mn(INH),(H,0),](Cl04), | 31250/ 320 TS 591 | Octaedrica - - -
[Zn(INH),(H,0),](C10O4), 45045/ 222 n, T—o7* Dia | Octaedrica - - -
37313/ 268
6 47619/ 210 n, To7*
38759/ 258 .
[Cu(INH),(H20),](NO3), 25000/ 400 dy—dyry 2.20 Octaedrica - - )
17543/ 570 dz —>dX2_y2
7 46296/ 216 n, Tom*
39062/ 256
[Co(INH), (H,0),](NOs); | 20000/ 500 | “T\—*T\(P) | 5.44 | Octaedrica 8658 | 640.8 | 0.660
18181 T 1(F)—"A
5231050 | “huriTy”
8 46511/ 215 n, Tom*
38759/ 258
[Ni(INH),(H,0),](NO3), 25000/ 400 | *Age — *T1(P) | 3,12 | Octaedrici | 10438 | 744.5 | 0,722
3
17482/ 572 3A2g — 3T]g
10438/ 958 Ayy — Toy
%
? 40983/ 244 | TN
36764/272 | 4
[CoNYaeR3H0 | 243907410 | ot 2T | 402 | Octaearica | 2188 | 592 | 0.609
11037/ 906 4‘1%] e, %
8849/ 1130 g g
10 40000/ 250 n, To7*
33745/ 296 138
[Ni(INH)(ac),]2H,0 25641/390 | *Age — *T1(P) ' Octaedrica 9225 | 893.2 | 0.867
15432/ 648 | Ay — T,
9225/ 1084 | Ay — Ta,
* - - -
1 [Zn(INH)(ac),]2H,0 gzggz ;gg L, =T Dia | Octaedrica
12 - - -
[Cu(INH)(SO4)(H,0),].H,O | 13123/ 762 By — Ty, 1,88 | Octaedrici
13 [Zn(INH)(SO4)(H,0),] 30120/ 332 n—m* Dia Octaedrici - - -
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Complecsii 2, 6 si 9 ai ionului Co®* prezintd céte trei benzi, atribuite tranzitiilor d-d ,
T g—>4T 12(P), T g(F)—>4A2g, si respectiv ‘T g—>4T2g. Aceste tranzitii ca si valorile
parametrilor campului de liganzi sunt in concordantd cu cele caracteristice unei geometrii
octaedrice [ 74] .

Momentele magnetice determinate acestor complecsi sunt 4.69, 4.02 si respectiv 5.44
MB, indicand un caracter de spin inalt si excluzand oxidarea la Co(Ill). Aceste valori se
incadreaza in intervalul 4,3 — 5,7 MB, ce corespunde unei geometrii octaedrice pentru ionul
Co(II) [61].

Toti cei trei complecsi de Ni(Il) analizati, 3, [Ni(INH),(H,0),](ClO4), 8,
[Ni(INH)»(H,0),] (NOs), si 10, [Ni(INH)(ac),]2H,0 prezinta cate un umar si respectiv doua benzi
in spectrul electronic, atribuite tranzitiilor *Ayg — *Tag, *Agg — Ti si respectiv >Agg — Ty,
(P), corespunzatoare unei inconjurari octaedrice pentru ionul Ni(II) [74

Valorile determinate ale momentelor magnetice ale acestor complecsi sunt 3.01, 3.12
si respectiv 3.38 MB. Aceste valori se incadreazd perfect in intervalul 2,8 — 3,5 MB,
caracteristic pentru complecsii de Ni(Il) cu geometrie octaedrica [61].

Valorile pentru parametrii campului de liganzi - parametrul de scindarelOAq,
parametrul Racach B si factorul nefelauxetic B - pentru complecsii de Co si Ni au fost
calculate folosind formulele lui E. Konig [75] si sunt prezentate in tabelul 11.3

- pentru Co”" (d")

10Aq =V, -V
B=(v3+vy-3vy) /15
- pentru Ni*" (d%)
10Aq = v,
B=(v3+vy-3vy) /15

90
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Fig. IL1.8 Spectrul electronic al complexului [Ni(INH),(H,0),](ClO4),
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In spectrele electronice al complecsilor 5, 11, si 13 de Zn(II) (Figura 11.12), benzile n,
n—m* proprii ligandului apar deplasate spre lungimi de undi mai mari. Pentru ionii d'°,
spectrul electronic nu furnizeaza date privind inconjurarea. Totusi, pe baza datelor analizelor
elementale, a datelor din spectrul IR si a faptului ca@ analiza termica pune in evidenta prezenta
a doud molecule de apd de coordinare in complexul 13 [Zn(INH)(SO4)(H,O),] si absenta
acesteia in complexul 11 [Zn(INH)(ac),]2H,O, putem admite cd in acesti complecsi, ionul
metalic se afld intr-o inconjurare octaedrica.

Analiza termogravimetrica

Din cele 13 combinatii complexe mononucleare ale Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), Mn(II) si
Zn(II) cu izoniazid sintetizate, au fost analizati termogravimetric doar acetatii si sulfatii. in
cazul percloratilor si azotatilor, nu s-a putut efectua analiza termicd diferentiald pentru a se
sustine aldturi de spectrele IR prezenta apei de coordinare, datorita faptului ca percloratii §i
azotatii la incdlzire pot afecta aparatura.

Datele DTA si TG ale complecsilor investigati sunt prezentate in figura I1.13 si tabelul
IL.S.
Produsii finali sunt oxizii metalici.

In cazul acetatilor, curbele TG indica prezenta moleculelor de apa in afara sferei de

coordinare, iar produsii finali sunt oxizii metalici stabili.

Pe baza studiilor spectrale, a analizelor termice si a determinarilor de susceptibilitate
magneticd, s-a stabilit cd in toti complecsii studiati, ionul metalic se afla intr-o inconjurare
octaedricd, ligandul functiondnd bidentat neutru prin oxigenul carbonilic si azotul aminic.
Formularile propuse sunt prezentate in figura I1.14

Fig. I1.14 Formulele probabile ale complecsilor cu izoniazid

— —/ 2+
H
S5
-~ N
Hw—0
I NN
- ; s
// 1 \\ \\ C\ H
H - / S0 Sy
4 LT Sel N
NS i N
\ < —~—— ">
HW I NS / 7 —=—N
NOSse /) Lo-==" - (74
s ‘0'1"',"_ 4 "
H RS \C /\ '\ J > H
~ N ’ PR
AY
\\\\\ II////
\\\ol,/
s
N H H

[M(INH),(H,0)2]X,, X =ClO4, M= Cu(ll), Co(II), Ni(II), Mn(II), Zn(II),
X =NO;y, M= Cu(Il), Co(II), Ni(II)
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[M(INH)(ac).],

M=Co*", Ni**, Zn*"

T H

. XH20

[M(INH)(SO4)(H,0),]xH.O0,

M=Cu2+, x=1

M=Zn>", x=0

II.1.2. Combinatii complexe binucleare ale unor metale tranzitionale cu

izoniazida

Au fost sintetizate combinatii complexe binucleare de tipul:
- [MINH)SO4)(H20):]2, M= Co", Ni", Mn".

Toti complecsii obtinuti sunt stabili termic si insolubili sau foarte putin solubili in

solventii organici uzuali (metanol, etanol, acetona, DMF, acetonitril). Rezultatele analizelor

elementale pentru complecsii sintetizati si unele proprietati fizice sunt date in tabelul I1.6

Tabelul I1.6 Analize elementale si unele proprietati fizico — chimice pentru

complecsii binucleari

. XH20

Complex Culoare | Puncte de Analiza elementala
topire Determinat
Nr. cx o
O (calculat)
M% C% H% N%
16.84 21.85 3.12 12.74
14 [Co(INH)(SO4)(H20)2]2 Roz >325
(17.18) | (22.15) | (3.41) | (12.92)
. Albastru . 18.38 22.28 2.87 13.06
15 [Ni(INH)(SO4)(H20):]> o 314
cristalin (17.90) | (21.96) | (3.38) | (12.81)
16 [Mn(INH)(SO4)(H20):]> galben >325 17.30 21.80 3.12 12.79
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(16.95) | (22.22) | (3.42) | (12.96)

* carbonizare

Spectrele IR

Pozitia si intensitatea benzilor de absorbtie comparate cu benzile din spectrul
ligandului, pot furniza indicii cu privire la tipurile de legdturi implicate in formarea
complecsilor.

Frecventele caracteristice din spectrele IR ale complecsilor 14 - 16 si ale ligandului,
inregistrate in domeniul 4000 — 400 cm™, sunt prezentate in tabelul I1.7

In spectrul IR al izoniazidei apar benzi de intensitate medie la 3304 cm™ si 3110 cm™,
care sunt atribuite frecventei de vibratie v(NH,), V(NHgm) , §1 benzi intense la 1669 cm’ si
1558 cm’, datorate gruparilor amida-I si amida-II. Banda de intensitate medie de la 887 cm™
se datoreaza frecventei de vibratie N-N [77].

Frecventele de vibratie vN-H sunt puternic deplasate in spectrele complecsilor spre
valori mai mici comparativ cu spectrul ligandului, ceea ce sugereaza implicarea azotului
aminic In coordinare cu ionii metalici. Pentru aceasta pledeazd si deplasarea frecventei de
vibratie VN-N spre valori mai mici in spectrele complecsilor, comparativ cu spectrul
ligandului.

In complecsi, banda corespunzitoare gruparii amida-I apare deplasati spre valori mai
mici, ceea ce indicd implicarea grupei carbonil in coordinare [78].

Benzile din domeniul 3381 - 3444 cm™ si respectiv 894 - 905 cm™, din spectrele IR
ale [M(INH)(SO4)(H20).]», sugereaza prezenta apei de coordinare [79].

Lipsa unor deplasdri semnificative in spectrele IR ale complecsilor, a frecventelor
caracteristice azotului din ciclul piridinic, aratd ca acesta nu este implicat in coordinare.

Aceste date dovedesc faptul cd izoniazidul functioneazd ca ligand bidentat,
coordinandu-se la ionii metalici prin oxigenul carbonilic §i prin azotul aminic.

In complecsi, conform datelor din literaturd, are loc o scidere a simetriei gruparii
SO4> coordinati chelat sau punte la ionii metalici, de la Td la C,y, iar modurile v; cat si v4
sunt despicate in trei benzi active in IR. Asfel, benzile din domeniile 967 - 984 cm'l, 1060 -
1070 cm™ si respectiv 1107 - 1118 cm™ sunt atribuite modului de vibratie v3 [80]. Benzile din
intervalul 480-529 cm™, 538 — 616 cm’ si respectiv 601 — 705 cm” identificate in
complecsii 15 — 17 sunt atribuite modului de vibratie v4 Se poate trage concluzia pe baza
acestor date ca In complecsii respectivi, anionul sulfat este coordinat in punte.

Analiza termogravimetrica
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Datele DTA si TG ale complecsilor investigati sunt prezentate in tabelul 11.8 si
figurile I1.15 a-c

In cazul sulfatilor, complecsii de Co(II), Ni(II) si Mn(II) au ca reziduu final sulfatul metalului.

Momente magnetice

Se stie cd in aproximatia “spin only” se poate calcula momentul magnetic al unui
compus, pornind de la ipoteza numdrului de electroni neimperecheati, deci de la o valoare a
spinului asociat ionilor paramagnetici componenti: validitatea ipotezei rezulta din compararea
valorii momentului magnetic calculat cu cea determinata din masuratori.

Nu se schimbd nimic, dacd se considera numai o molecula sau mai multe, atita timp
cat folosim ipoteza lipsei interactiilor dintre centrii paramagnetici din interiorul unei
molecule, interactii dipolare intre molecule sau contributii orbitale.
camerei s-au calculat momentele magnetice pentru complecsii dimeri. Astfel:

- momentul magnetic determinat pentru complexul de Cu(ll) este 2,1 MB si
corespunde rezonabil unei geometrii octaedrice [85]

- pentru complexul Co(Il), valoarea momentului magnetic determinatd experimental
este 5,7 MB, indicind un caracter de spin inalt si excluzand oxidarea la Co(Ill). Valoarea
determinatd se incadreazd in intervalul (4,3 — 5,7)MB, ce corespunde unei geometrii
octaedrice pentru ionul Co(II) [86]..

- pentru complexul de Ni(Il), valoarea determinatd pentru momentul magnetic este
3,2 MB. Aceastd valoare se incadreaza perfect in intervalul (2,8 — 3,5)MB pentru complecsi
de Ni(II) cu geometrie octaedrica [61].

- momentul magnetic determinat pentru complexul Mn(II), este de 5,65 MB. Aceasta
valoare se incadreazd in intervalul (5,65 — 6,10)MB, ce corespunde ionului de Mn(Il) cu
inconjurare octaedrica [76].

Pe baza studiilor spectrale, a analizelor termice si a determindrilor de susceptibilitate
magneticd, s-a stabilit ca in toti complecsii studiati, ionul metalic se afla intr-o inconjurare
octaedricd, ligandul functionand bidentat neutru prin oxigenul carbonilic si azotul aminic. Toti
cei patru complecsi sunt dimeri. Prin analizd termicd diferentiatd s-a pus clar in evidenta
numarul moleculelor de apa de cristalizare.

Formularile propuse sunt prezentate in figura 11.20
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Fig. I1.20 Structuri estimate ale complecsilor binucleari ai izoniazidei

[ML(SO4)(H20),]2, M= Co", Ni", Mn".

I1.2 Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale cu izonicotinamido-

naftalaldimina

Prin condensarea izoniazidei cu naftaldehidd s-a obtinut o hidrazona noud, necitata in
literaturd. Analiza elementalda si spectrele IR au confirmat obtinerea izonicotinamido —
naftaldimind — INHNA. Prin difuziune lentd s-au obtinut monocristale apte pentru difractie de
raze X, stabilindu-se astfel structura INHNA (Figura I1.21). Datele cristalografice detaliate
pentru aceasta sunt prezentate in tabelul II.10, iar lungimile de legatura si valoarea unghiurilor
sunt prezentate in tabelul II.11. Formula moleculara este C;7H;3N30; iar parametrii unitatii
sunt: a=9.1732 (9), b=11.3415(13), c = 13.1611(13), B =99.400(7). Ligandul cristalizeaza
in sistem monoclinic, iar grupul spatial din care face parte este P21/n.

Prin reactii template cu ligandul izonicotinamido- naftalaldimind (INHNA), au fost
sintetizate §i caracterizate [87] , sapte combinatii complexe ale Cu(Il), Co(II), Ni(II) si Zn(Il),
care se incadreaza in 2 tipuri:

[M(INHNA)(ac),] xH,0, M=Co(II), x = 4; M= Ni(II) si Zn(II), x = 2

[M(INHNA)(H20),S0O4], M= Cu(II), Co(II), Ni(II) si Zn(II).
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Fig. I1.21 Structura cristalului de INHNA

Valorile selectate ale unghiurilor de legiturd (CIN2N3 = 118.5 A, C7TN3N2=115.72
A, N2 C1C2 =115.6 A i N3C7C8=121.1A) se abat foarte putin de la valoarea ideald de 120°,
specificd hibridizarii sp® a atomilor C7 si N3 din gruparea azometinici. De asemenea, atomii
din fragmentul naftaldehidic sunt aproximativ coplanari cu cei din inelul izonicotinic, ceea ce

indica faptul ca@ nu exista impiedicari sterice semnificative.

Tabelul I1.10 Datele cristalografice pentru INHNA

Formula chimica Ci7Hi3 N3 Oy
M (g mol™) 275.30
Temperatura, (K) 293(2)
Wavelength, (A”) 0.71073
Sistem cristalin Monoclinic
Grup spatial P21/n
a(A) 9.1732(9)
b(A) 11.342(1)
c(A) 13.161(1)
al *) 90.00
B 99.400(7)
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y () 90.00
V(A 1350.9(2)
Z 4

D, (g cm®) 1.354

F(000) 576
Rint 0.0421

Reflections collected 5171

Unique reflections 3440
Goodness-of-fit on F~ 1.073

X, Y, z; -x+t1/2, y+1/2, -z+1/2; -x, -y, -z; x-1/2, -y-1/2, z-1/2

Spectre electronice

Spectrele electronice s1 momentele magnetice ale combinatiilor complexe sunt
prezentate in tabelul I1.14.

Baza Schiff INHNA prezintd in spectrul electronic doud benzi, la 39682 cm’ si
respectiv 30864 cm™, atribuite tranzitiilor n, n—m*.

Spectrul electronic al complexului de Cu(Il) 20 (Figura I1.21), prezintd o banda la
13020 cm™ (768 nm), care poate fi atribuitd tranzitiilor xy—x>-y’. Aceastd valoare,
coroboratda cu momentul magnetic de 2.13 MB sugereaza o inconjurare octaedrica a ionului de
Cu(II).

Spectrul electronic al complexului 17, [Co(INHNA)(ac),].4H,0 (Figura I1.22) prezinta
doud benzi, la 560 nm si respectiv 1000 nm, atribuite tranzitiilor d-d , *T;g—"T«(P),
*T1o(F)—"Aygg, iar cel al complexului 21 (Figura 11.23), [Co(INHNA)(H,0)2(SO4)] prezinta
trei benzi la 560, 630 si respectiv 1260 nm, atribuite tranzitiilor d-d , *T;;—"T(P),
T 1g(F)—>4A2g, s1 respectiv 4T1g—>4T2g. Aceste tranzitii sunt In concordantd cu cele
caracteristice unei geometrii octaedrice. Valorile momentelor magnetice determinate
experimental sunt 5,02 MB pentru complexul 17 si 4,33 MB pentru complexul 21, ceea ce
indica un caracter de spin inalt si exclude oxidarea la Co(Ill). Valorile obtinute se incadreaza
perfect in intervalul (4,3 — 5,7 MB), ce corespunde unei geometrii octaedrice pentru ionul
Co(II).

Spectrele electronice al complecsilor de Ni(Il) 18 si 22 (Fig. 11.24 si1 Fig. 11.25),
prezinta fiecare cate trei benzi la 345 nm, 580 nm si 970 nm, si respectiv 350 nm, 580 nm si
950 nm, atribuite tranzitiilor 3A2g — 3T1g (P), 3A2g — 3T1g s1 respectiv 3A2g — 3T2g,

tranzitii caracteristice unor geometrii octaedrice. Pentru cei doi complecsi, valorile
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determinate pentru momentele magnetice sunt 2.80 MB si respectiv 3.19 MB. Aceaste valori
se Incadreaza perfect in intervalul (2,8 — 3,5) caracteristic pentru complecsi de Ni(Il) cu
geometrie octaedrica.

Spectre RPE

Spectrul RPE al complexului 20 [Cu(INHNA)(H,0),(SO4)] (Figura 11.26) confirma
geometria octaedrica, fiind caracterizat de parametrii g|- 2.29 s1 g1= 2.1. Valoarea g|> gt
arata ci electronul impar este localizat in d,’.,* al starii fundamentale a ionului Cu**, spectrul

fiind caracteristic unei simetrii axiale. [90].

4000 4

2000 -
| a,
0 g

-2000

Intensity/arb. unit

-4000

-6000 —

-8000 —+

T T T T T T T T T 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Magpnetic field/mT

Fig. I1.26 Spectrul RPE al complexului 20, [Cu(INHNA)(H,0),(SO4)]

Analiza termogravimetrica

Datele obtinute prin TG si DTA pentru complecsii 17 — 19 [M(INHNA)(ac).]. xH,O,
M=Co(Il), y=4, M=Ni(Il), Zn(Il), x=2, sunt prezentate in tabelul II.15 iar forma curbelor in
figura I1.27.

Curbele TG ale acestor complecsi indica prezenta moleculelor de apa in afara sferei de
coordinare, iar produsii finali sunt oxizii metalici stabili.

Pierderile de masa sunt insotite de efecte exoterme, iar valorile obtinute experimental
sunt in acord cu cele teoretice.

Coreland datele experimentale se poate estima stereochimia complecsilor ca fiind
octaedrica., gruparile anionicefiind legate in mod chelat.

Pe baza acestor date se pot sugera urmatoarele formule structurale ale complecsilor 17
— 23 (Figura I1.28).
Fig. 11.28 Formulele complecsilor cu INHNA
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H

I
H“\\u-\-C H

- N

‘ XHzo

a [M(INHNA)(ac),] , M=Co**, Ni**, Zn**

b [M(INHNA)(H,0),(SO4)], M= Cu?*,

2+ 2+ 2+
Co"',Ni", Zn

I1.3 Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale cu izonicotinamido-4-

clorobenzalaldimina

Prin condesarea p-cloro-benzaldehidei (CBA) cu izoniazidd (INH), a fost obtinuta o noua

baza Schiff, izonicotinamido-4-clorobenzalaldimind (INHCBA), a carei structurd este

prezentatd in figura 11.30. Au fost sintetizate si caracterizate cincisprezece combinatii

complexe noi ale Cu(Il), Co(II), Ni(Il),

Mn(II), Cd(II) si Zn(II), zece cu ligandul bidentat

neutru [91] si cinci cu ligandul bidentat monobazic.

7N
I~ (ﬁ*NH*N:CH Cl
= o]

benzalaldiminei (INHCBA)

Fig. I1.30 Structura izonicotinamido-4-cloro-

Situsul de baza al ligandului astfel sintetizat este alcatuit din fragmentul

TR
(0]

/H—N.<
C

care poate prezenta tautomerie ceto — enolica.
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In stare solida, ligandul se prezinta numai in forma ceto. In solutie insa echilibrul intre forma
ceto si forma enolicd se deplaseaza: spre forma I in mediul acid si spre forma II in mediul
bazic.
In consecinta, ligandul complexeazi la ionul metalic
- bidentat neutru prin atomul de oxigen carbonilic si atomul de azot azometinic
- mononegativ bidentat, prin atomul de oxigen carbonilic, in forma enolica,
deprotonata si atomul de azot N(2) hidrazinic, in functie de pH-ul mediului de

reactie.

I1.3.1 Combinatii complexe ale metalelor tranzitionale cu ligandul INHCBA bidentat

neutru

Au fost sintetizate si studiate zece combinatii complexe noi, de tipurile

[M(INHCBA)(ac),].xH20 24 - 26 , unde M=Cu*", si x=1; M=Co”", si x=2; M=Cd*", si
x=0

[M(INHCBA),(H,0),]SO04. xH,0 27 — 29, unde M=Cu*", Mn*", si x=2; M= Zn*" six =

2.5

[M(INHCBA)>(H20),](NO3), 30 - 33 unde M=Cu(II), Co(II), Cd(II) si Zn(II)

Combinatiile complexe se prezinta sub forma de pulberi stabile in aer. Complecsii 30 - 33
sunt solubili in DMF si metanol, iar complecsii din celelalte doua tipuri, numai in DMF.

Spectrele L.R.

Modul de coordinare al ligandului la ionii metalici centrali este sustinut de prezenta
unor benzi caracteristice in domeniul I.R.. Principalele benzi de absorbtie sunt prezentate in
tabelul II.18, iar spectrele integral, in anexa 2. INHCBA este asteptat sd actioneze ca un
ligand bidentat prin azotul azometinic si oxigenul carbonilic al grupei amidice, nefiind

exclusa functionarea ca un ligand tridentat in polimeri, coordinandu-se si prin azotul piridinic.

26




Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale
Lucica Viorica Ababei cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

Este posibild de asemenea si coordinarea numai prin azotul piridinic, deci ca un ligand
monodentat.

In general, toate amidele dau doua benzi de absorbtie:

1) banda de absorbtie a carbonilului, de la ~1640 cm™ cunoscuti sub numele de banda
amida-1

2) o bandi puternic in intervalul 1500 — 1600 cm™, cunoscuti ca banda amida-I1.

in cazul hidrazonelor, comparativ cu amidele normale, banda de absorbtie amida-I,
este rareori mai scazuta in intensitate decat banda gruparii NH. [92]. Banda vC=0 1in ligand
apare la 1668 cm™. in spectrele LR. ale complecsilor 24 - 33 se observa o deplasare cu Av = 6
—69 cm™ a acestei benzi, ca o consecinti a implicérii ei in coordinare.

Frecventa de intindere v NH, care in ligandul liber apare la 3192 si respectiv 3091 cm’
'[ 93]., ramane neafectatd dupd complexare, ceea ce exclude posibilitatea de coordinare a
gruparii NH la ionii metalici.

O altd banda importanta apare in jurul valorii de 1592 cm™ si este atribuita frecventei
v(C=N) azometini [94]. In spectrele complecsilor 24 - 33, aceastd banda apare deplasata in
regiunea 1586 — 1543 c¢m™, aceasta indicand implicarea atomului de azot al grupei azometin
in coordinare.

Toate datele din spectrele [.R. sugereaza ca INHCBA actioneaza ca ligand bidentat si
se coordineaza prin azotul azometinic si prin oxigenul carbonilic, formand un ciclu chelat de
cinci membri.

Complecsii 30 — 33, prezintd in spectrul IR o banda foarte intensa in domeniul 1383-
1384 cm™ ce caracterizeazi prezenta NO3  ionic.

Doui absorbtii la 1490 cm™ si 1358 cm™ in spectrul complecsilor 24 — 26, pot fi
atribuite frecventelor de vibratie asimetrice si simetrice ale gruparii acetat. Valoarea lui Av
(Vas- Vsim) sugereazd o comportare probabil de ligand bidentat asimetric, cu excluderea unei

punti a gruparii acetat [95].

Spectre electronice

Spectrele electronice s1 momentele magnetice ale combinatiilor complexe sunt
prezentate in tabelul I1.19.

Baza Schiff INHCBA prezinta in spectrul electronic doud benzi, la 270 nm si respectiv
354 nm, atribuite tranzitiilor n, t—m* .

Spectrele electronice ale complecsilor de Cu(Il) 24, 27 si 30 (Figurile 11.31- 11.33),

prezinta fiecare cate o banda la 645 nm, 725 nm si respectiv 690 nm, care poate fi atribuita
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tranzitiei xy—x>-y’. Aceste valori, coroborate cu valorile momentelor magnetice de 1.90
MB, 2.07 MB si respectiv 2.25 MB sugereaza o inconjurare octaedrica a ionului de Cu(Il)
[74].

Spectrele electronice ale complecsilor de Co(Il) 25 si 31 (Figurile I1.34 si 11.35),
prezintd cate trei benzi, atribuite tranzitiilor d-d , 4T1g—>4T1g(P), 4T1g(F)—>4A2g, si respectiv
*T\g—"Ts. Aceste tranzitii sunt in concordanti cu cele caracteristice unei geometrii
octaedrice. Valorile momentelor magnetice determinate experimental pentru cei doi
complecsi de Co(Il) sunt 5,51 MB si respective 4,30 MB si se incadreaza perfect in intervalul
(4,3 —5,7 MB), ce corespunde unei geometrii octaedrice pentru ionul Co(II).

Valorile pentru parametrii 10Aq, B si B, pentru complecsii de Co au fost calculate
folosind formulele lui E. Konig si sunt prezentate in tabelul 11.19.

In spectrele complecsilor de Zn(Il) si Cd(II), se observa doar benzile proprii
ligandului, deplasate spre numere de unda mai mici, ceea ce dovedeste coordinarea liganzilor
la ionul metalic. De asemenea, acesti complecsi sunt diamagnetici, asa cum era de asteptat
pentru ionii metalici cu configuratie d'°. [96].

Complexul de Mn(II) 28 (Figura 11.36), prezintd un umar in domeniul UV la 328 nm
datorat probabil unui transfer de sarcind, asa cum prevede teoria pentru un ion d°. [76]. Este
binecunoscut ca tranzitii d-d apar si in sistemele d’, dar aceste tranzitii sunt de intensitate
foarte scazutd, de aceea nu s-a observat nicio bandd pentru asemenea tranzitii d-d. De
asemenea momentul magnetic determinat pentru acest complex este de 5,78 MB. Valoarea se
incadreazad in intervalul (5,65 — 6,10) MB, ce corespunde ionului de Mn(Il) cu inconjurare
octaedrica.

Coreland datele experimentale, furnizate de spectrele electronice §i tindnd seama de
valorile momentelor magnetice determinate experimental se poate estima stereochimia tuturor

complecsilor ca fiind octaedrica.

Spectre RPE

Spectrul RPE al complexului 24, [Cu(INHCBA)(ac),] prezinta doar o valoare a
parametrului “g” (Zisotropic = 2.1096, Hisotropic=319.971 mT). Aceasta valoare si alura spectrului
(Figura 11.37 ) indicd faptul ca acest complex poate avea o geometrie octaedrica regulata

cvasi-izotropa, lucru sustinut si de spectrele electronice.
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Fig. I1.37 Spectrul RPE al complexului 26, [Cu(INHCBA)(ac),]
Spectrele RPE al complecsilor 30, [Cu(INHCBA)(H,0),](NOs3)» si 27,
[Cu(INHCBA),(H,0)2](SO4) (Figurile 11.38 si 11.39) confirma geometria octaedrica, fiind

caracterizat de parametrii g|- 2.2648, gi1= 2.1129 si respectiv g, = 2.2237, g,= 2.0878.

Valoarea g|> gL aratd ca electronul impar este localizat in dxz_y2 al starii fundamentale a

jonului Cu*”, spectrul fiind caracteristic unei simetrii axiale [90].
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Fig. 11.38 Spectrul RPE al complexului 30
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Fig. 11.39 Spectrul RPE al complexului 27

Din curbele analizei termogravimetrice (TG, DTG si ATD) ale liganzilor si

combinatiilor complexe se pot obtine informatii privind: stabilitatea termica a liganzilor si

combinatiilor complexe sintetizate; prezenta sau absenta moleculelor de apa de coordinare;

stabilirea unei scheme generale de descompunere termica a compusului studiat.
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Etapele de descompunere, domeniile de temperatura, precum si procentele de pierdere

masica (experimentale si calculate) sunt prezentate in Tabelul I1.20.

Diagramele TG/DTA si DSC ale ligandului sunt redate in Fig.I1.40. Diagramele

TG/ATD ale ligandului arata o descompunere exotermd cu un maxim la Ty, = 603 K pe

curba DTG. Evaluarea ariei picului exoterm (curba DSC) indica o valoare a energiei AH = -

122.5Jg.

Tabelul I1.20 Rezultatele analizei termice pentru complecsii 26 -31

Nr cx.

Domeniu

Pierdere de masa

Compus TG /K exp (calc.) / % Atribuiri
323-373 4.04 (4.08) Pierdereca fnolt?culfal de apa
cristalizata
24 [Cu(INHCBA)(ac),]- H,O 373-483 10.15 (10.45) Pierderea moleculei de CO,
483-1260 50.00 (58.84) Indepartarea ligandului
>1260 35.81 Reziduu CuO + C
323-450 8.03 (8.26) Pierdereca rr}olegule}or de apa
cristalizata
450-650 35.39 (35.67) Pierderea unei parti din ligand
25 [Co(INHCBA)(ac),] -2H:0 650-760 10.00 (10.98) Pierderea moleculelor de CO,
760-1260 24.61 (23.78) Pierderea ligandului ramas
>1260 22.97 (17.16) Reziduu Co0,04
500-670 7273 (70.97) Pierderea moleculelgr de CO_z si
26 [CA(INHCBA)(ac),] descompunerea ligandului
>670 24.27 (26.12) reziduu CdO
323-383 731 (7.34) Pierdereca rr}olegule}or de apa
cristalizata
383-470 6.86 (7.34) Pierderea a doua mol?cule de apa
coordinata
27 [CulINHCBA)(H;0).](S04) 2H,0 470-773 Expulzarea unei molecule de SO;
56.79 (56.9) . o e
si a unei parti din ligand
773-1240 10.63 (13.76) Indepartarea ligandului rimas
>1240 18.12 (17.48) Reziduu CuO
323-388 8.00 (7.46) Pierderca rr}olegule}or de apa
cristalizata
388-523 7.83 (7.46) Pierderea a douazimo:?cule de apa
28 [Mn(INHCBA),(H,0),](SO.) -2H,0 coordinata
523-653 16.31(17.92) Expulzarea unei molecule de SO;
653-1270 37.0 (43.89) Indepartarea unei parti din ligand
>1270 29.38 (29.00) Reziduu MnO2
) Pierderea moleculelor de apa
29 [Zn(INHCBA),(H,0),](SO4):2.5H,0 323-383 9.11 (9.05) cristalizata
383-473 6.28 (6.72) Pierderea a doua mol?cule de apa
coordinata
473-673 16.32 (17.51) Expulzarea unei molecule de SO;
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673-1270 26.87 (38.43) Indepartarea unei parti din ligand
>1270 28.51(32.33) Reziduu ZnSO,

Pe baza datelor de analiza elementala, a determinarilor spectrale in I.LR. , UV-vis-NIR
si RPE, a determindrilor de conductibilitate electrica, susceptibilitate magneticd si analiza

termica diferentiala se propun urmatoarele formule structurale (Figura 11.47 si Figura.ll.48).

/
H /III:,C¢ N C
S ’
I
Fig. 11.47 §tructuri propuse pentru complecsii 24 — 26
[M(INHCBA)(ac),]. xH,0 unde M=Cu*", si x=1; M=Co*", si x=2; M=Cd*", six=0
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Fig. 11.48 Structuri propuse pentru complecsii 27 - 33

I1.3.2. Combinatii complexe cu ligandul INHCBA bidentat monobazic

Tindnd seama de faptul ca hidrazonele in general prezinta tautomerie ceto — enolica in
solutie, ne-am propus ca sa sa sintetizam §i sa studiem proprietatile combinatiilor complexe
ale unor metale tranzitionale divalente, a hidrazonei derivate din INH si p-CBA (INHCBA")

adusa in forma enolica in mediul de reactie [99].
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Testand prin numeroase sinteze valoarea pH-ului care favorizeaza functionarea ligandului
in forma II-enolica, s-au stabilit parametrii reactiilor de obtinere a complecsilor de Cu, Co, Ni,
Cd s1 Zn, folosind ca precursor azotatii acestor metale.

S-au obtinut §i caracterizat din punct de vedere spectral §i al comportarii termice cinci
combinatii complexe noi de tipul

[M(INHCBA"),(H,0),] unde M=Cu(II), Co(II), Ni(II)

[M(INHCBA"),] unde M= Cd(II) si Zn(II).

S-a stabilit ca sinteza template in conditii stabilite, favorizeaza formarea complecsilor cu
ligandul in forma enolicd, cu o puritate foarte buna, comparativ cu metoda de sinteza din
azotatul metalic si baza Schiff (anexa 1).

S-au format prin amestecare directd, precipitate colorate, usor filtrabile.

Pentru unii complecsi a fost necesara purificarea prin recristalizare. Toti complecsii obtinuti
sunt insolubili in solventii organici uzuali si solubili In DMF. Prin analizd elementald s-a
stabilit formula bruta a combinatiilor complexe.

Spectrele L.R.

Modul de coordinare al ligandului INHCBA" la ionii metalici este stabilit de prezenta
unor benzi caracteristice In domeniul I.R.. Principalele benzi de absorbtie sunt prezentate in

tabelul I1.23, iar spectrele integral, in anexa 2.
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Analizdnd comparativ spectrele de absorbtie in domeniul infrarosu ale complecsilor 24
— 33 (forma ceto) cu ligandul INHCBA cu cele ale complecsilor 34 -38 obtinuti cu ligandul
INHCBA" prin sintezi template cu ajustare de pH, se observd, in primul rand, disparitia in
complecsii 34 — 38 a benzilor intense caracteristice anionului NOs;". Aceastd observatie
coroboratd cu valoarea conductivitdtii electrice in DMF (tabelul I1.22) arata cd@ acesti
complecsi sunt neelectroliti.

In spectrele IR ale combinatiilor complexe 34 — 38, banda atribuita vibratiei de valenti
a grupei C=0 este absenti, in schimb se observa o bandi noud, in regiunea 1599 — 1601 cm™,
atribuita vibratiei de valenta a grupei C=N nou formati in ligandul INHCBA" prin enolizarea
INHCBA.[100]. Prezenta acestor benzi noi la 1599 — 1601 cm’ in complecsii 34 — 38
demonstreaza conform datelor din literatura [56] ca ligandul INHCBA" functioneaza in forma
enolicd coordindndu-se bidentat monoanionic. De notat este aparitia unei noi benzi in IR, in
jur de 1365 cm™, care este caracteristici formei coordinate enol a hidrazonei deprotonate,
respectiv ve.o implicata in coordinare. [32].

Faptul ca ligandul functioneazd bidentat monoanionic prin oxigenul grupei enol
deprotonata si prin azotul grupei azometina este sustinuta de faptul ca frecventele azometin in
complecsii 34 -38 apar deplasate semnificativ in intervalul 1569 — 1572 cm’™ fatd de 1592 cm’
"in ligand [101].

in spectrele complecsilor 34 - 36, benzile din domeniile 3390 — 3422 cm™ i 890- 928
cm’, din spectrele IR, sugereazi prezenta apei de coordinare [102].

Avand in vedere argumentele aduse, se poate admite pentru complecsii 34 — 38 ca
ligandul se comporta bidentat — monobazic, coordinandu-se prin N-azometinic si atomul de

O-al grupei C-OH deprotonata, formand un inel chelat de 5 membrii.

Spectre electronice

Spectrele electronice §1 momentele magnetice ale combinatiilor complexe sunt
prezentate in tabelul 11.24

Baza Schiff INHCBA prezintd in spectrul electronic doud benzi, la 37037 cm™ si
respectiv 28248 cm'l, atribuite tranzitiilor n, t—m*.

In spectrele complecsilor se observd in primul rand, benzile foarte intense din
domeniul UV, care provin din tranzitiile electronice ce au loc in moleculele liganzilor, alaturi
de care apar doua sau trei benzi mai slabe in intensitate, datorate unor tranzitii electronice care

au loc intre nivelele energetice ale ionilor metalici. Benzile datorate tranzitiilor intraligand
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sunt usor deplasate fatda de aceleasi benzi din spectrul electronic al ligandului liber,
demonstrand astfel coordinarea acestuia la ionii metalici.

Momentele magnetice calculate pentru complecsi (Tabelul I1.24) au valori ce
corespund unor geometrii octaedrice. Astfel, complexul 34, are o valoare a momentului
magnetic de 2,2 MB, valoare care se incadreaza in intervalul (1,7 — 2.2 MB) specific
inconjurarii octaedrice a ionului Cu(Il), complexul 35 prezintd o valoare a momentului
magnetic determinatd experimental de 4.97 MB, care se Incadreaza perfect in intervalul (4,3 —
5,7 MB) ce corespunde unei geometrii octaedrice pentru ionul Co(Il), in timp ce complexul
36 prezinta o valoare a momentului magnetic de 3,23 MB, ce se incadreaza in intervalul (2,8 —
3,5 MB) caracteristica unei Inconjurari octaedrice a ionului Ni(II).

Analiza termica

Etapele de descompunere, domeniile de temperatura, precum si procentele de pierdere

masica (experimentale si calculate) sunt prezentate in Tabelul I1.25

Tabelul I1.25 Datele analizei termice pentru complecsii 36 - 40

Nr cx. Domeniu TG / Pierdere de o
Compus K masa Atribuiri
exp (calc.)/ %
303 — 508 5.10 (5.80) Pler((iierea:d doua mol?cule
e apa coordinata
1L
34 [CotNHEBADL(HO] 550 1473 76.50 (83.90)  indepartarea ligandului
>1473 23.28 (23.13) CuO + Cu
303 — 533 4.80 (5.80) Pler((iierea:d doua _rnol?cule
e apa coordinata
1T
35 [COINHCBA (201 533 1473 68.00 (84.40) indepartarca ligandului
>1473 27.20 (27.00) C0,0;
Procesul de deshidratare
303-373 5.88 (5.86) (pierderea a doua molecule
. I de apd)
36 [Ni(INHCBA"),(H,0),]
2H,0 373 - 1473 66.82 (84.00) Descompunerea ligandului
>1473 2730(25.15) WO+ Ni+C(reziduu
organic)
" 303 -394 83.20 (82.20) Indepartarea ligandului
37 [CA(INHCBAT] >900 16.80 (20.33) Cdo
. 303 — 1473 85.40 (88.80) Indepartarea ligandului
38 [Zn(INHCBA"),]
>1473 14.60 (13.92) Zn0O
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Datele spectrale (IR, electronice si UV-Vis-NIR) si magnetice, impreuna cu
masuratorile de conductivitate molara si de studiile de descompunere termica conduc la o

formulare structurald posibild pentru complecsii metalici, datd in figurile 11.58 si I1.59.
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Fig. I1.59 Structuri propuse pentru complecsii 37 - 38 [M(INHCBA"),], M=Cd**, Zn*"

I1.4. Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale cu 2-benzoil-piridil-
izonicotinoil hidrazona

Prin condensarea 2-benzoil piridinei cu hidrazida acidului izonicotinic s-a obtinut o
hidrazona noua, necitata in literatura.

Asupra ligandului s-au efectuat analizd elementala, determnari spectrale in IR 1 UV-vis-
NIR.

Prin evaporare lentd s-a reusit obtinerea ligandului sub formd de monocristale si in

consecinta s-a determinat structura prin difractie de raze X pe monocristal.
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Datele cristalografice detaliate pentru aceasta sunt prezentate in tabelul 11.26, iar lungimile
de legdtura si valoarea unghiurilor sunt prezentate in tabelul I11.27. Formula moleculara este
Ci8H14N4O; 1ar parametrii unitatii sunt: a = 8.3167(11), b =8.6834(11), ¢ = 11.0790(14), B =
93.941(10). Ligandul cristalizeaza 1in sistem triclinic, iar grupul spatial din care face parte
este P-1

Structura cristalului de INHFPC este data in figura 11.60.

Fig. 11.60 Structura cristalului de INHFPC

C16 c17

C15 18

crz €13 &

c7 N4
c11/‘")58 NA c4a C5
%4
cl0 Co

Ligandul este posibil tridentat NNO, iar inelul piridinic §i gruparea amida sunt de
aceeasl parte a legdturii duble C=N (izomerul Z). Acest lucru permite o conformatie cu
legaturd de hidrogen intramoleculara intre gruparea 2-piridil si protonul amidic syn, care
apare n structurd. Astfel, poate sd apara o inversiune la N2 (pentru izomerul E), Tnainte de
complexare.

Valorile selectate ale unghiurilor de legiturd (CONIN2 = 120.3 A, C7TN2N1=117.8 A,
C3C6N1=113.3 A si N2C7C8=114.5 A) se abat foarte putin de la valoarea ideald de 120°,
specificd hibridizarii sp® a atomilor C7 si N2 din gruparea azometinici. De asemenea, atomii
din fragmentul 2-benzoil-piridinic sunt aproximativ coplanari cu cei din inelul izonicotinic,

ceea ce indica faptul cd nu exista impiedicari sterice semnificative.

Tabelul I1.26 Datele cristalografice detaliate pentru INHFPC
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Chemical formula Cis His N4 O
M / g mol’ 302.33
Temperature / K 293(2)
Wavelength / A° 0.71073
Crystal system Triclinic
Space group P-1
a/A 8.317(1)
b/A 8.683(1)
c/A 11.079(1)
o/’ 91.599(1)
p/° 93.941(1)
y/° 109.486(1)
V/A® 751.38(2)
V4 2
F(000) 316
Reflections collected 5693
Unique reflections 4212
Goodness-of-fit on F? 1.050

X, Y. Z -X, -y, -Z

Cu ligandul 2-benzoil-piridil-izonicotinoil hidrazond (INHFPC) au fost obtinute prin
sintezd template si caracterizate prin spectroscopie I.R., UV-Vis-NIR, RPE, analize termice,
mdsurdtori de momente magnetice si conductivitati electrice, treisprezece noi combinatii
complexe ale unor metale tranzitionale bivalente [103].

Complecsii obtinuti sunt de tipul
[M(INHFPC),](X)m, unde M= Cu(Il), Co(II) si Ni(Il), si m=2, X= ClO4, NO;’si CH3;COOQO",
respectiv M= Cu(II), Co(II), Ni(IT) si Mn(II)), pentru m=1, si X= SO,

Complecsii 39 - 51 sunt solubili in DMF si metanol si insolubili in solventii organici
obisnuiti etanol, acetona, dietileter, cloroform. Masuratorile de conductivitate molarda in DMF

arata cd percloratii, azotatii si acetatii sunt electroliti 1:2, iar sulfatii sunt electroliti 1:1. [88].

Spectre L.R.
In spectrul IR al 2-benzoil- piridil-izonicotinoilhidrazonei (INHFPC) apar

urmitoarele benzi: la 1691 cm™ o banda foarte intensa si la 1668 c¢m™ una intensd, atribuite
frecventei de vibratie v(C=0) [104] sirespectiv vVC=N azometind [68].

In spectrele complecsilor 39 -51, frecventele de vibratie datorate grupdrilor carbonil si
azometind prezinta deplasari puternice spre valori mai mici, ceea ce duce la concluzia ca in
acesti complecsi coordinarea se realizeaza prin atomul de oxigen al grupei carbonil si prin

atomul de azot al gruparii azometina. [ 105].
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In spectrul IR al ligandului apar trei benzi de intensititi medii la 1548 cm™, 1000 cm’
si respectiv 743 cm™, atribuite frecventei de vibratie v(inel Py), pulsatiei inelului piridinic i
respectiv v (inel Py in afara planului).

Conform datelor din literaturd, [106, 107] cand un ligand care contine un inel piridinic
este implicat in coordinare cu ioni metalici prin atomul de azot din ciclu, toate cele 3
frecvente prin care se identificd in spectrul IR inelul piridinic sufera deplasari si anume: v(inel
Py) se deplaseaza spre frecvente mai mici, pulsatia inelului piridinic si respectiv y (inel Py in
afara planului) se deplaseaza spre valori mai mari

In complecsii obtinuti se observa deplasari ale acestor benzi in perfect acord cu datele
din literaturd §i anume, frecventa de vibratie datoratd inelului piridinic apare deplasatd spre
valori mai mici. In schimb banda corespunzitoare pulsatiei inelului piridinic, care in ligand
este la 1000 cm™, se deplaseazd spre valori mai mari cu Av = 16 — 57 cm™. De asemenea,
deplasiri spre valori mai mari cu Ay = 12 — 14 cm™, apar si pentru banda y (inel Py in afara
planului).

Toate aceste informatii conduc la ideea ca azotul piridinic din 2-benzoil piridina este
implicat in coordinarea cu ionii metalici.

Prin urmare, ligandul INHFPC functioneaza ca tridentat neutru NNO, coordinandu-se

prin azotul azometinic, prin azotul piridinic §1 prin oxigenul carbonilic.

Datele spectrale IR, UV-Vis-NIR si magnetice, impreund cu masuratorile de
conductivitate molara si studiile de descompunere termica conduc la o formulare structurala
posibila pentru complecsii metalici, data in figura I1.80.

Fig. I1.80 Formularea probabila a complecsilor de tipul [M(INHFPC)2](X)m,
m=2, X=NO5, Cl04, CH;COO’, M=Cu*’, Co*, Ni**

m=1, X=S0,>, M=Cu**, Co**, Ni’*, Mn**

— 2+
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IL.5 Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale cu 2-acetil-piridil-

izonicotinoil hidrazona

Prin condensarea izoniazidei cu 2-acetil-piridind s-a obtinut o noud hidrazond, 2-acetil-

piridil-izonicotinoil hidrazona (INHMPC), a carei formula este prezentata in figura I1.82.

l
N =N
> h
C /NH\ /
¢ N §
Hj 0

Fig. I1.82 Structura 2-acetil-piridil-izonicotinoil hidrazonei (INHMPC)

Cu acest ligand au fost sintetizate prin reactii template treisprezece combinatii complexe
noi ale unor metale tranzitionale bivalente [116] , de tipul

e [M(INHMPC),](X)m, unde M= Cu(Il), Co(II), Ni(II), Mn(I) si Zn(Il), pentru m=2,

X= ClO4 , M= Cu(II), Co(Il), Ni(IT), pentru X= NOs’, M= Co(Il) si Ni(Il)) pentru
m=1, X= S04~

e [M(INHMPC),(H20):](SO4), M = Cu(II), Mn(II) si Zn(II).

De asemenea, a fost obtinut un complex al Mn(Ill), de tipul [Mn(INHMPC),](ClO,), in
care baza Schiff este deprotonata, si a carei structurd este descrisa prin difractie de raze X pe
monocristal.

Combinatiile complexe cu 2-acetil-piridil-izonicotinoil hidrazona se prezintd atat sub
forma cristalind (azotatii §i percloratii), cat si sub formda de pulberi (sulfatii). Azotatii §i
percloratii sunt solubili in metanol,etanol, DMF si acetona, spre deosebire de sulfati, care sunt
greu solubili in majoritatea solventilor organici. Masuratorile de conductivitate molard in

metanol aratd ca azotatii 1 percloratii sunt electroliti 1:2.

Spectre I.R.

Informatii asupra modului de coordinare a ligandului la ionii metalici sunt obtinute

prin interpretarea spectrelor I.R. inregistrate in domeniul 4000 — 400 cm™ (tabelul I1.35).

39




Combinatii complexe ale unor metale tranzitionale
Lucica Viorica Ababei cu hidrazone ale hidrazidei acidului izonicotinic

In spectrul IR al 2-acetil-piridil-izonicotinoil hidrazonei (INHMPC) apare o bandi
foarte intensd la 1671 cm™ si una medie la 1623 cm™ atribuite frecventei de vibratie v(C=0)
[117] sirespectiv v(C=N) azometina [118].

In complecsii 54 - 67, frecventa de vibratie datoratd grupei carbonil, apare deplasati
spre valori mai mici cu Av =5 - 45 cm™, iar frecventa de vibratie datoratd grupei azometina
apare de asemenea deplasatd spre valori mai mici cu Av =9 - 82 cm’, ceea ce pledeazi
pentru implicarea acestor grupari in coordinarea cu ionii metalici.

in spectrul IR al bazei Schiff apar trei benzi de intensititi medii la 1581 cm™, 991 cm™
si respectiv 753 cm™, atribuite frecventei de vibratie v(inel Py), pulsatiei inelului piridinic si
respectiv v (inel Py in afara planului).

In complecsii 52 — 60, 62 si 63 frecventa de vibratie datorati inelului piridinic apare
deplasatd spre valori mai mici cu Av = 28 - 87 cm”. In schimb banda corespunzitoare
pulsatiei inelului piridinic, care in ligand este la 991 cm’, se deplaseazd puternic spre valori
mai mari. Deplasiri spre valori mai mari cu Ay = 3 — 24 cm’, apar si pentru banda
caracteristicd y (inel Py in afara planului).

Toate aceste informatii conduc la ideea cd in complecsii 52 — 60, 62 si 63 azotul
piridinic din 2-acetilpiridind este implicat in coordinarea cu ionii metalici [106, 107].

Prin urmare, in complecsii mentionati, ligandul functioneaza ca tridentat NNO,
coordinandu-se prin azotul azometinic, azotul piridinic si oxigenul carbonilic.

O comportare diferitd se observa in cazul complecsilor 61, 64 si 65 proveniti de la
sulfatii de Cu(I1l), Mn(II) si Zn(Il). Diferenta de comportare consta in faptul cd deplasarile
benzilor caracteristice din IR ale ciclului piridinic, infirma posibilitatea de coordinare prin
atomul de azot din ciclu, asa cum prevad datele din literatura [106, 107]. Se poate trage
concluzia cd in acesti complecsi, ligandul functioneaza bidentat neutru prin azotul azometinic
si oxigenul carbonilic.

Prezenta ionilor ClO4 in complecsii 52 - 57 este sustinutd de prezenta benzii foarte
intensd care apare in toti complecsii in intervalul 1096 — 1117 cm’ (v3) si de banda de
intensitate medie din jurul valorii 620 cm™ (v4). Aceasta indica faptul ci simetria Td a ionului
ClO4nu este distorsionata si cd aceasta grupare se afla in afara sferei de coordinare.

Benzile puternice de la 1384 cm’, care apar in complecsii 58 - 60 sunt atribuite
vibratiei v3 a ionului azotat necoordinat.

In spectrul IR al complecsilor 61 - 65 apar de asemenea benzi puternice la 1104 —

1124 cm™ si benzi de intensitate medie la 603 — 628 cm™ atribuite anionului SO4>".
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In complexul 56 al Mn(III) se constatd modificiri puternice comparativ cu ligandul si
cu ceilalti complecsi din aceasta serie. Frecventa caracteristicd vC=0 dispare, fiind insotitd de
aparitia a doud benzi noi si anume la 1333 cm’l, frecventa de vibratie vC-O caracteristica
hidrazonelor deprotonate coordinate sub forma enolicd Mn-O-C=N" . Cea de-a doua banda
noud se situeazd in zona dublelor legaturi la 1580 cm™, datorandu-se noii grupari C=N din
fragmentul hidrazidei in forma enolica.[119-122]

In complexul 56, ligandul functioneaza ca tridentat monobazic. Aceasta supozitie este
confirmata de difractia de raze X pe monocristal prezentata mai jos.

Descrierea structurilor cristaline

Difractia de raze X pe monocristale ale complexului 53 [Co(INHMPC),](ClO4), st 56,
[Mn(INHMPC),](ClO4) s-a realizat la aparatul STOE IPDS II, la temperatura camerei. Datele
cristalografice mai importante sunt rezumate in tabelul I1.36. Cele mai importante lungimi de
legatura si unghiuri sunt prezentate in tabelul I11.37. Colectarea datelor si rafinarea structurilor

s-a realizat cu ajutorul programelor Stoe X-AREA [ 123], SHELXS 97 [124] si SHELXL 97.

Tabelul I1.36 Date cristalografice pentru complecsit  [Co(INHMPC),/(CIOy,  si
[Mn(INHMPC),](ClO,)

Chemical formula C27 H24 Clz Co Ng 011 C26H22CIMHN806
M / g mol’ 766.37 632.91
Temperature / K 293(2) 293(2)
Wavelength / A° 0.71073 0.71073
Crystal system Monoclinic Monoclinic
Space group P21/n P21/n
al/A 11.2526(6) 11.741(2)
b/A 13.3767(9) 9.5288(16)
c/A 20.7681(11) 26.100(5)
al’ 90.00 90.00
B/° 95.751(4) 98.261(16)
y/° 90.00 90.00
V/A® 3110.3(3) 2889.7(10)
Z 4 4
F(000) 1564 1296
Reflections collected 5606 5693
Unique reflections 4107 4212
R-Factor 0.0697 0.1889
Goodness-of-fit on F? 1.024 1.059

X,V, z; -x+t1/2, y+1/2, -z+1/2; -x, -y, -z; x-1/2, -y-1/2, z-1/2
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Tabelul I11.37 Date selectate privind unghiurile si distantele dintre atomi pentru complecsii

[Co(INHMPC),](CIO.); si [Mn(INHMPC);J(CIO,)

Cy7 Hp4 Cl, Co N Oy

C26H22CIMHN806

N3 Col N4 82.9(2)
N3 Col N7 177.8(2)
N3 Col N8 97.2(2)
N3 Col O1 82.3(2)
N3 Col 02 97.8(2)
N4 Col N7 99.3(2)
N4 Col N8 92.0(2)
N4 Col O1 165.1(2)
N4 Col 02 90.8(2)
N7 Col N8 83.1(2)
N7 Col O1 95.5(2)
N7 Col 02 81.9(2)
N8 Col O1 91.2(2)
N8 Col 02 165.02)
01 Col 02 89.8(1)
N3 Col 1.845(4)
N4 Col 1.925(4)
N7 Col 1.848(5)
N8 Col 1.921(4)
01 Col 1.904(3)
02 Col 1.913(3)
03 Cl1 1.549(11)
04 Cl1 1.429(6)
05 Cl1 1.398(5)
06 Cl1 1.349(8)
07 CI2 1.397(6)
08 CI2 1.437(1)
09 CI2 1.352(1)
010 CI2 1.383(1)
08A CI2 1.32(3)
09A CI2 1.32(2)
O10A CI2 1.475(2)

NI -Mnl- N2 71.1(3)
N1- Mnl- N5 94.2(3)
N1- Mnl- N6 90.1(3)
NI-Mnl-O1 144.6(3)
N1-Mnl- 02 90.2(3)
N2- Mnl- N5 95.1(3)
N2- Mnl- N6 155.8(3)
N2- Mnl- 01 73.6(3)
N2- Mnl- 02 122.1(3)
N5- Mnl- N6 70.6(3)
N5- Mnl- 01 90.7(3)
N5- Mnl- 02 141.8(3)
N6- Mnl- 01 124.4(3)
N6- Mnl- 02 71.4(3)
O1- Mnl- 02 107.1(3)
Mnl-N1  2.351(8)
Mnl-N2  2.20(1)
Mnl-N5  2.319(8)
Mnl-N6  2.205(8)
Mnl-O1  2.131(8) 1
Mnl-02  2.138(8) 1

Din punct de vedere al simetriei cristaline, complexul [Co(INHMPC),/(CIOy;
apartine grupului spatial P2//n, fiecare wunitate moleculard fiind alcatuita din cationi
complecsi bivalenti [Co(INHMPC),]™, alaturi de care se gasesc cite doud grupiri perclorat ca
si contraanioni. Dupd cum se observa din figura I1.85 ionul de cobalt(Il) este hexacoordinat,
prezentand o stereochimie octaedrica distorsionatda, definitd prin cei doi atomi de azot

azometinic (Co-N7 = 1.848(5), Co-N3 =1.845(4) A), cei doi atomi de azot piridinic (Co-N8=
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1.921(4), Co-N4 = 1.925(4) A) si cei doi atomi de oxigen carbonilic (Co-O1 = 1.904(3), Co-
02= 1.913(3) A) de ladoi liganzi 2-acetil-piridil-izonicotinoil hidrazon.

8 os

Fig. I1.83 Structura cristalind a complexului [Co(INHMPC),/(CIO,);
Formal, unitatile complexe definesc siruri in zigzag, dispuse paralel conform secventei
ABAB:--, in care factorul de discriminare il constituie orientarea opusa a liganzilor chelatici

tridentati (Fig. 11.86). Sunt generate, astfel, straturi cu profil de tip ,.fermoar”, asezate, la
randul lor, paralel si despartite intre ele prin plane ondulate continand anionii ClO4' $1

molecule de solvent de retea.

- >

Fig. I1.84 Diagrama de impachetare a complexului [Co(INHMPC):/(CIO,);
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Complecsii mononucleari formeaza lanturi supramoleculare reciproc paralele, prin
intermediul interactiilor de tip m-m stacking. In cadrul unui asemenea lant supramolecular,

doua unitati complexe adiacente prezinta orientdri opuse.

Se observd ci molecula de metanol din retea participa la legaturi de hidrogen. in
formarea legiturilor de hidrogen sunt implicati fie atomul O10A (O11...010A=2.461(2) A)
fie atomul O9 (O11...09=3.058(2) A), ambii apartinand tipului de anion ClO4” dezordonat.

b « >a
c27  o11
(=
" C16 c15 ca2 ’\”
[] \- c1 }
1 010401 cla g, A
18 & ’%
o9 010 8 X \s o1 Ag 10
M cop |
. Cl A o1 >
A N7 3
“c7
o8 N
c’ S 2
czg‘/c4 Cc22
ca ¢ c23

Fig. I1.85 Legaturi de hidrogen in complexul [Co(INHMPC),]/(CIlO,);
Din punct de vedere al simetriei cristaline, complexul /Mn(INHMPC),/ClO, apartine

grupului spatial P21/n, fiecare unitate moleculara fiind alcatuitd din cationi complecsi

monovalenti [Mn(INHMPC),]", alituri de care se giseste cite o grupare perclorat ca si
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contraanion. Dupa cum se observad din figura I1.86 ionul de mangan(IIl) este hexacoordinat,
pozitiile de coordinare fiind ocupate de doi liganzi 2-acetil-piridil-izonicotinoil hidrazona
deprotonati, tridentati prin azotul azometinic , azotul piridinic $i oxigenul enolic, care
formeaza cu ionul metalic inele chelate de cinci membrii.

Unitdtile monomere sunt centrosimetrice, iar poliedrul de coordinare este un octaedru

distorsionat (Figura 11.86).

Fig. I1.86 Structura cristalina a complexului /Mn(INHMPC),]CIO,

Luand in discutie diagrama de Tmpachetare a complexului (Figura 11.87), se observa
ca, cationii complecsi urmeaza segventa aba’b’. Dacd luam in considerare o molecula de tipul
a’, unul dintre liganzii tridentat este implicat in interactii aromatice cu un ligand similar
apartindnd moleculei b’, iar celdlalt in interactii aromatice cu un ligand asemanator apartinind
moleculei b.

Aranjamentul complecsilor cationici intr-un astfel de lant corespunde unei topologii de
tip fermoar.

In cazul complexului [Mn(INHMPC),]ClO, lanturile supramoleculare sunt despartite

intre ele prin siruri de contraanioni ClOy4 .
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Lucica Viorica Ababei

Pe baza rezultatelor analizelor elementale, a datelor spectrale si magnetice, impreuna
cu studiile de descompunere termicd, s-a propus pentru combinatiile complexe noi obtinute,

urmatoarele formule structurale si stoechiometrii, prezentate in figura I1.106.

Fig. I1.106 Formulele structurale sugerate pentru complecsii cu INHMPC
a. [M(INHMPC),](X)m, (pentru m=2, X= ClO4" M= Cu(Il), Co(II), Ni(II), Mn(II) si

Zn(11), pentru X= NOj;", M= Cu(Il), Co(Il), Ni(Il), iar pentru m=1, X= S04, M= Co(II) si

Ni(ID))
b. [M(INHMPC),(H,0),](SO4), (M = Cu(II), Mn(II) si Zn(II)).
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