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Rezumat. Polimerii coordinativi (PC) sunt atractivi prin structuri diverse şi modul de aplicare, determinat în 

speciale de caracteristicile unităţilor de construcţie anorganice şi organice. Pentru a explica influenţa liganzilor 

asupra geometriei moleculare a PC este necesar de a acumula date structurale despre serii de compuşi, realizând 

o analiză comparativă. Liganzii cu grupe –(CH2)n– (n=1, 2,...) contribuie la formarea polimerilor coordinativi, 

oferind o flexibilitate adiţională modului de conectare dintre metal şi ligand. În prezent, un număr mare de 

liganzi flexibili cu grupe –(CH2)n– din clasa bipiridinelor au fost aplicaţi pentru a asambla diverse reţele 

supramoleculare. Utilizând 1,3-bis(4-piridil)propanul (bpp) a fost sintetizat polimerul coordinativ 

[Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O, pentru care studiul cu raze X pe monocristal a stabilit compoziţia 

şi structura cristalină. O analiză a structurii a depistat că 24.7% din volumul cristalului polimerului studiat 

constituie cavităţi, fapt care indică la probabilitatea manifestării proprietăţilor adsorbante ale compusului 

cristalin. 

Abstract. Coordination polymers (CPs) are attractive through diverse structures and application patterns, 

mainly determined by the characteristics of inorganic and organic building units. However, in order to 

understand the influence of ligands on the molecular geometry of the CPs, it is necessary to accumulate 

structural data on the series of compounds by performing a comparative analysis. The ligands with –(CH2)n– 

(n = 1, 2,...) contribute to the formation of coordination polymers, providing additional flexibility for the 

connection between metal and ligand. So far, a number of flexible ligands bearing –(CH2)n– moieties have 

been applied for the construction of CPs to give diverse supramolecular networks. The coordination polymer 

[Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O where bpp – 1,3-bis(4pyridyl)propane was synthesized, and X-ray 

study of the composition and crystal structure was undertaken. Analysis found that 24.7% of the crystal volume 

of the studied polymer constituted cavities, indicating the probability of adsorption properties. 

 

Interesul pentru compuşii discreţi ai Cu(II), ce încorporează liganzi cu diferite seturi de 

atomi donori, este în creştere deoarece ei rămân atrăgători pentru cercetare datorită 

proprietăţilor sale utile şi relevante, cum ar fi activitate biologică, studii teoretice, proprietăţi 

magnetice, cataliză etc. [1]. Cu atât mai mult, este bine cunoscut faptul că ligandul flexibil de 

1,3-bis(4-piridil)propan (bpp) este utilizat în construcţia de polimeri de coordinare, care pot 

prezenta o gamă largă de topologii interesante ca lanţurile, scări, reţele. Utilizarea liganzilor 

piridinici de tip punte conduce la obţinerea reţelelor bine conectate, care oferă posibilitatea 

de a spori atât stabilitatea reţelei, cât şi creşterea porozităţii acesteia [2], oferind o flexibilitate 

adiţională în modul de conectare dintre metal şi ligand. Grupa piridil poate reduce şansa 

moleculelor adiţionale de solvent de a coordina la centrele metalice, iar dimensiunile mari pot 

crea reţele de diferită dimensionalitate cu cavităţi care pot conferi proprietăţi poroase. Natura 

şi flexibilitatea ligandului poate influenţa radical geometria moleculară a complexului.  

Rezultatele recente au arătat că derivaţii bpp, la care inelele piridinice N-donor sunt 

separate prin diferiţi distanţieri, contribuie la formarea compuşilor noi cu diferite arhitecturi 

şi cu proprietăţi fizice utile [3]. Cu atât mai mult, flexibilitatea ligandului bpp poate fi realizată 



în conformaţii gauche sau anti prin rotaţii libere pentru a completa poliedrul de coordinare a 

ionilor de metal în procesul de asamblare, iar ligandul bpp coordinează în mod mono- sau 

bidentat la ionul de metal M(II), formând diferite unghiuri N-M-N. Ca rezultat a fost sintetizat 

un compus nou al Cu(II) cu 1,3-bis(4-piridil)propanul (bpp) şi studiat prin difracţia razelor X 

în fază monocristalină, având în vedere că lungimea ligandului bpp este factorul care oferă 

flexibilitate structurii. 

Compusul [Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O (1) a fost obţinut în rezultatul 

interacţiunii Cu(BF4)2·nH2O cu ligandul piridinic bpp în mediul H2O:CH3OH:dmf. Compusul 

este stabil la aer, bine solubil în apă, metanol, etanol, dimetilformamidă, dimetilsulfoxidă şi 

insolubil în acetonă şi acetonitril.  

Structura moleculară şi cristalină a fost determinată aplicând metoda difracţiei razelor 

X pe monocristal la temperatura camerei. Compusul 1 cristalizează în grupul spaţial 

centrosimetric P21 a singoniei monoclicice, având parametrii celulei elementare 

a=10.4031(5), b=16.1225(8), c=11.4748(5)Å, β=109.513(5), V=1814.07(15) Å3, pentru 

Z=2. În celula elementară au fost depistaţi un atom de metal în poziţie generală, doi liganzi 

piridinici bpp (Fig. 1), o moleculă de apă, aceştea fiind coordinaţi la metal, doi anioni BF4
- în 

sfera externă, şi molecule de dmf şi apă de cristalizare. Poliedrul de coordinare al metalului 

este pătrat-piramidal format de setul de atomi donori N4O. Distanţele Cu–N sunt în intervalul 

2.024(5)–2.023(5) Å, distanţa Cu–O este egală cu 2.292(6) Å, iar unghiurile O–Co–N sunt în 

intervalul 94.4(3)–91.4(2)°. 

 

Fig. 1. Structura unităţii de bază a compusului polimerului coordinativ de Cu(II) 

[Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O (1). 

O analiză a structurii cristaline a depistat că extinderea structurii are loc prin intermediul 

ligandului bpp, care acţionează ca punte şi uneşte atomii de Cu(II) într-un lanţ liniar cationic 

infinit (Fig. 2). Distanţa Cu···Cu de-a lungul axei b este de 11.473 Å. Cu atât mai mult, doi 

atomi de metal sunt uniţi în acest lanţ prin doi liganzi bpp, între care sunt evidenţiate 

interacţiuni slabe de tipul π-π stacking antrenând inelele aromatice ale ligandului bpp (cea 

mai mică distanţă între inelele aromatice este 3.49 Å). Deci, liganzii bpp unesc ionii de Cu(II) 



printr-o punte dublu-catenară, astfel extinzând structura până la o panglică 1D compusă din 

macrocicluri metalice formate din 24 membri (Fig. 2).  

Împachetarea în cristal a componentelor are loc prin intermediul atât legăturilor de 

hidrogen O−H···O, cât şi O–H···F. În cavităţile dintre lanţuri sunt situaţi anionii BF4
- şi 

moleculele de apă de cristalizare. Moleculele de apă de cristalizare şi dmf sunt acumulate în 

reţeaua cristalină şi stabilizate prin legături de hidrogen O–H···O. 

 

 

Fig. 2. Structura lanţului liniar cationic infinit al polimerului coordinativ 1D şi modul 

de aranjare a componentelor din sfere externă. 

O analiză a informaţiei din Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC) [4] referitor la 

compuşii de Cu(II) arată că sunt cunoscuţi deja 2 polimeri asemănători şi relevă că ligandul 

bpp poate prezenta o diversitate în modul său de coordinare la atomul de metal în rezultatul 

reacţiei de complexare. Poliedrul de coordinare poate fi octaedric distorsionat format de setul 

donor N4O2 [5] sau piramidă-pătrată formată din N4O [6], fapt ce duce la crearea structurilor 

mononucleare şi polinucleare, inclusiv polimerice.  

Utilizarea ligandului bpp asigură cavităţi în reţeaua cristalină, care au fost calculate ca 

goluri accesibile pentru solvent ori molecule mici (SAV) în aceste structuri îndepărtând 

molecule de apă din volumul total al celulelor elementare. Din compuşii studiaţi (Tab. 1) doar 

compusul 1 demonstrează proprietăţi adsorbante cu îndepărtarea moleculelor de solvent. 

Volumul cavitaţilor din 1 calculat in programul PLATON este de 447.9 Å3 sau 24.7% din 

volumul total al celulei elementare, indicând astfel la o absorbţie ridicată a solventului. 

  



Tab. 1. Parametrii geometrici şi de cristalizare selectaţi 

Compusul GS Topologia Volumul 

cavităţilor, 

SAV (%) 

Referinţa, 

codul 

referinţei 

în CSD 

[Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O, (1) P21 1D 447.9 

 (24.7)* 

1 

[Cu(bpp)2]n·n(tdc)·7.5nH2O P-1 1D 380.6 

(20.4)* 

[5], 

QUJHUZ 

{[Cu(bpp)2(H2O)2](tp)7H2O})}n P21/n 1D 353.1 

(18.6)* 

[6], 

OTASOS 

aSAV calculat prin eliminarea moleculelor (H2O şi dmf). 

 

Spectrul IR al compusului 1 confirmă prezenţa ligandului organic utilizat în sinteză prin 

vibraţiile tipice ale inelului aromatic. Banda largă din regiunea 3300-3500 cm-1 poate fi 

atribuită vibraţiei de întindere ν(OH), indicând prezenţa moleculelor de apă din structură în 

conformitate cu rezultatele analizei termice. Benzile din intervalul 1657-1595 cm-1 pot fi 

atribuite modului de întindere a inelelor piridinice ν(CC/CN) a ligandului  bpp. Benzile 

anionice BF4
- sunt observate în regiunea 1067-1027 cm-1, însă benzile din regiunile 441 şi 

569 cm-1 corespund vibraţiilor de alungire a legăturilor Cu–O şi Cu–N, respectiv. 

 

Fig. 3. Spectru IR al compusului de tip polimer  

[Cu(bpp)2(H2O)]n(BF4)2n·ndmf·0.75nH2O (1). 

Analiza termică a compusului {[Cu(bpp)2(H2O)](BF4)2·dmf·0.75H2O}n a depistat 

stabilitate până la 47°C. Începând cu această temperatură se observă prima etapă de degradare 

termică, care poate fi atribuită eliminării moleculelor de apă de cristalizare. Procesul decurge 

în intervalul de temperatură 47-89°C, fiind însoţit de un efect slab endoterm. Pierderea de 

masă la această etapă constituie 7.26% (7.08% calc.). Încălzirea ulterioară conduce la 

pierderea unei molecule de dmf din sfera externă, pierderea de masă constituind 8.37% 

(9.59% calc.). Începând cu 150°C se observă o nouă pierdere de masă de 22.86% (22.86% 



calc.), care corespunde eliminării a doi ioni BF4
-. În intervalul 347-680°C are loc degradarea 

ligandului bpp, procesul fiind puternic exoterm cu un maximum la 522°C. Partea de masă a 

reziduului obţinut corespunde oxidului de cupru CuO, constituind 10.91% (10.51% calc.). 

 

Fig. 4. Curbele termodinamice ale compusului 1 
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