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Rezumat. Acest material constituie un studiu generalizat a patru compusgi coordinativi mononucleari ai Fe(Ill) in baza
2,6-diacetilpiridinei  si  hidrazidelor  acizilor  izonicotinic/nicotinic:  [Fe(H>L')(H,0),](NO3);-1,5H,0 (1),
[Fe(H>L?)(H>0):](NO3)3-5H>0 (2) [1], [Fe(H>L")(H>0),5(CH3;0H)5](ClO4)s1,75H>0 (3) si
[Fe(H>L?)(H20)5] (ClO4)5H,O (4) [2], (HL' = 2,6-diacetilpiridind bis(izonicotinoilhidrazona) si H,L? = 2,6-
diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona)). Complecsii au fost investigati cu spectroscopia IR si metoda difractiei razelor
X pe monocristal. S-a stabilit ca metalul adopta configuratie de bipiramida pentagonala. Compusii 1-4 reprezinta
structuri ionice, formate din cationi complecsi, anioni NOs/CIOy si molecule de apa de cristalizare. Liganzii organici
pentadentati (N;O,) adoptd o formd tautomerd de dublu zwitterion si coordineazd ca liganzi neutri. Impachetarile
cristaline ale compusilor 1-4 prezinta unele tipuri de interactiuni necovalente intermoleculare ce duc la formarea
diverselor arhitecturi structurale.

Cuvinte cheie: Compus coordinativ, baza Schiff, Fe(Ill), anion, zwitterion, arhitecturd supramoleculard.

THE ARCHITECTURE OF FE(III) IONIC COORDINATION
COMPOUNDS BASED ON 2,6-DIACETYLPYRIDINE HYDRAZONES

Abstract. This paper represents a generalize investigation about four mononuclear coordination compounds of Fe(Ill)
based on 2,6-diacetylpyridine and isonicotinic/nicotinic hydrazides were prepared and investigated, using different
synthetic methods and conditions: [Fe(H>L')(H>0):](NO3);-1,5H0 (1), [Fe(H>L?)(H>0):](NO3)s5H-0 (2) [1],
[Fe(H>L")(H>0),5(CH;0H)y5](ClO4)3:1,75H>0 (3) and [Fe(H.L?)(H-0):](ClO4)sH>0 (4) [2], (where H.L' = 2,6-
diacetylpyridine bis(isonicotinoylhydrazone) and H>L? = 2,6-diacetylpyridine bis(nicotinoylhydrazone). The complexes
were investigated using IR spectroscopy and single-crystal X-ray diffraction. It was established that metal adopts a
pentagonal bipyramid configuration. Compounds 1-4 constitute ionic crystalline structures, formed by complex cations,
NOs5/ClOy anions and solvated water molecules. The pentadentated organic ligands (N3O:),adopt a double zwitterion
tautomeric form and coordinate as neutral ligands. The crystal packings of compounds 1-4 show some types of non-
covalent intermolecular interactions that lead to the formation of different structural architectures.

Keywords: Coordination compound, Schiff base, Fe(Ill), anion, zwitterion, supramolecular architecture.

Introducere

in obtinerea compusilor coordinativi un factor important constituie atat metoda
de sinteza utilizata, conditiile de reactie, cat si natura solventului si substantelor
reactante. In studiile noastre recente am demonstrat rolul solventului in sinteza

compusilor coordinativi cu nuclearitate variatd. Astfel, in conditii solvotermale
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prezenta dmf (N,N’-dimetilformamida) genereaza compusi coordinativi cu structura
polimerica, in care liganzii dihidrazonici coordineazd dublu deprotonati in forma
cetonica [3-5]. Este cunoscut faptul ca natura liganzilor utilizati in procesul de
complexare este un factor decisiv in sinteza complecsilor cu structuri autentice. Bazele
Schiff aromatice afirmate prin flexibilitate, versatilitate, capacitate precum si
modalitate inaltd si variatd de coordinare la ionii metalici, genereaza complecsi cu
arhitectura si geometrie moleculara deosebite.

Un rol semnificativ in constructia diversilor compusi coordinativi il joacd anionul
[6]. Uneori anionii sunt alesi exclusiv datoritd capacitatii sale de coordinare inocenta,
negand influenta lor asupra produsului final. In timp ce unii anioni cu capacitate de
coordinare puternicd pot coordina la ionii metalici, generand unitati polinucleare sau
compusi de dimensiuni mari, alti anioni cu capacitate de coordinare slaba actioneaza
ca contraioni si/sau sabloane (engl. “femplate”) 1in prepararea structurilor
supramoleculare [7]. Astfel, anionii, indiferent de capacitatea lor de coordinare, pot
juca un rol important in constructia moleculelor, deoarece sunt ,,saturati” electronic, au
o gama larga de forme si geometrii de coordinare, energii mari de solvatare si depind
adesea de valoarea pH-ului.

La refluxarea reactantilor a fost sintetizatd o serie de compusi coordinativi,
utilizdnd ca precursori compusi carbonilici aromatici si hidrazide ale acizilor
piridincarboxilici si saruri ale Fe(IIT). Aplicarea metodelor de cercetare contemporane
a permis stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline ale

complecsilor noi sintetizati.

Rezultate si discutii

Refluxarea solutiilor alcoolice a nitratului si/sau percloratului de fier(IIl) si
liganzilor 2,6-diacetilpiridind  bis(izonicotinoilhidrazona) (H,L') si/sau 2,6-
diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona) (H,L?) la temperatura de 50°C, a avut drept
rezultat obtinerea probelor cristaline a patru compusi coordinativi mononucleari cu
structura ionica (Figura 1). Toti compusii obtinuti reprezinta cristale cromofore colorati
in brun-negru. Pentru determinarea si confirmarea compozitiei chimice, structurii
moleculare si cristaline au fost utilizate spectroscopia in IR si metoda difractiei razelor
X pe monocristal.

In spectrele IR ale agentilor de coordinare de tip baze Schiff (H,L'/H,L?) pot fi
usor identificate benzile de absorbtie la 3186/3187 c¢cm!, care sunt caracteristice

oscilatiilor de valentd ale grupelor NH, iar benzile de absorbtie la 1672/1668 cm’!
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X =NOy. [Fe(L)(H,0),](NOs); 1.5H0 (1)

1 ) MeOH ~ [Fe(H;L?)(H,0),](NO;);"5SH,O (2)
FEX_:, + HEL KIHEL‘ —

X = CiOy [Fe(H,L')(H,0); s(MeOH);5](ClO,);-1.75H,0  (3)
MeOH  [Fe(H,L*)(H,0),](ClO); HyO (4)

Fig. 1. Schema sintezei complecsilor Fe(I1I) 1-4

sunt atribuite oscilatiilor de valentd ale grupelor carbonilice (v(C=0), amid I).
Caracteristic acestor compusi organici este si prezenta benzilor de intensitate mare, la
1569/1568 cm!, care corespund oscilatiilor amid II (§(NH)+v(CN)), iar cele de o
intensitate medie la 1258 cm™ — oscilatiilor amid III (Figura 2) [8].
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Fig. 2. Prezentarea schematica a oscilatiilor amid I, amid II s1 amid III

In spectrele compusilor fierului(IIT) 1-4 se manifesta vizibil benzile de absorbtie
v(OH), v(C-O)+3(OH), v(NO3"), v(ClO4’), V(C=N)azometin (Tabelul 1), dar si disparitia
benzilor de absorbtie v(NH) si v(C=0), ca rezultat al coordinarii H,L!/H,L? la ionii
metalici cu migrarea ulterioara a protonilor la atomii de azot ai heterociclilor piridinice
terminale, fiind confirmata de prezenta benzilor caracteristice v(C-O)+3(OH), dar si al
formarii metalociclurilor de catre liganzii respectivi.

In spectrele complecsilor examinati poate fi observat intervalul destul de larg al
V(NOs3") si v(ClOy4") cauzat de multifunctionalitatea acestor anioni, care se manifesta

prin participarea lor la formarea unei retele variate de legaturi de hidrogen.
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Tabelul 1. Unele frecvente de oscilatie in spectrele IR ale complecsilor 1-4

Compusul 1 2 3 4
v(OH) 35347, 3250° | 3380%, 3182° | 3508, 3248° | 3559¢, 3259°

v(NO3) 1292 1296 — —
v(CIOy) - — 1041 1053
V(C=N)azometin 1614 1639 1617 1634
v(C-0) + 6(OH) 1365 1387 1364 1385

v(PyH") 2400 2435, 2127 2812 2936, 2827

v(Fe-N) 534 532 532 553
v(Fe-0O) 486 487 486 485

« H,0 de cristalizare, * H,O coordinatd, ¢ MeOH coordinat

Studiul cristalografic confirmd cd in cationii complecsilor analizati liganzii
coordineazd pentadentat cu setul de atomi donori N3O,, formand baza bipiramidei
pentagonale, iar in pozitiile apicale coordineaza monodentat doua molecule de solvent,
apd in 1, 2 si 4, pe cand in compusul 3 aceste pozitii sunt impartite de moleculele de
apa si metanol (1,5:0,5 parti). Deoarece cationii complecsi sunt asemanatori, mai jos
prezentam doar cationii compusilor 1 si 2 (Figura 3).

Fig. 3. Poliedrele de coordinare ale Fe(IIl) in compusii 1 (a) s12 (D)

Analiza geometriei liganzilor de tip baza Schiff din complecsii 1-4 demonstreaza
ca HoL'si H,L? sunt planari si in rezultatul coordinarii la ionii metalici formeaza patru
cicluri metalice conjugate planare din céate cinci atomi, doud dintre acestea fiind
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constituite din setul de atomi OCNNFe, 1ar celelalte doua - din NCCNFe.

Datele structurale referitor la pozitionarea atomilor de hidrogen din H,L!/H,L? au
evidentiat transferul de protoni de la grupele NH la atomii de azot heterociclici
terminali, demonstrand formarea zwitterionilor. Acest fapt este confirmat de unghiurile
CNC din inelele piridinice de origine hidrazidica. Valoarea unghiului CNC constituie:
121,97 s1123,03°1n 1, 122,38 in 2, 123,11 s1 122,80° 1n 3, precum si 123,40 si 123,25°
in 4.

Cationii complecsi in 1, 3 si 4 sunt uniti in dimeri centrosimetrici prin intermediul
legaturilor de hidrogen cu formarea sintonului R?,(8) (Figura 4a), iar cationii complecsi
din 2 sunt uniti prin legaturi de hidrogen in fragmente nesimetrice cu generarea
sintonilor R3,(16), R%(22) si R7s(24) (Figura 4b). Daca la organizarea sintonului R?,(8)
participd doar cationii complecsi, atunci in 2 la formarea fragmentelor nesimetrice iau

parte att cationii complecsi, cat si anioniit NO3™ si moleculele de apa solvatate.

(a) (b)

Fig. 4. Reprezentarea fragmentelor simetrice in 1 (a) si nesimetrice in 2 (b) formate

in baza legaturilor de hidrogen

Componentele compusului 1 sunt legate intr-un strat supramolecular 2D via
legdturilor de hidrogen, stabilizat prin interactiuni puternice «---m si anion---xt, in timp
ce 2 formeaza o retea supramoleculard 3D datorita legaturilor puternice de hidrogen si
interactiunilor anion---m. In 3 dimerii centrosimetrici sunt uniti in lanturi polimerice
supramoleculare. In plus, sunt de asemenea observate interactiunile anion--- formate
intre un anion perclorat si un inel piridinic al complexului cationic, generand un lant

supramolecular 1D (Figura 5a). In cristalul compusului 4, cationii complecsi si anionii
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perclorat sunt legati prin legaturi multiple de hidrogen in care doi cationi mononucleari
si doi anioni perclorat legati prin simetrie inversd. Analog cu ceilalti compusi, au fost

gasite si in 4 interactiuni de tipul anion---w, combindnd astfel doi cationi si doi anioni

intr-un fragment simetric (Figura 5b).

(b)

Fig. 5. Lantul supramolecular 1D 1n 3 (a) si fragmentul simetric in 4 formate in

baza interactiunilor de tip anion---xt (b)

Concluzii
1. In rezultatul asamblarii nitratilor si/sau percloratilor de Fe(IIT) cu doua hidrazone
ale 2,6-diacetilpiridinei este favorizatd formarea compusilor coordinativi
mononucleari ai Fe(Ill) 1-4, cu structurd ionica si configuratie bipiramidal-
pentagonala;
2. In compusii coordinativi descrisi, liganzii de tip bazi Schiff (H,L' si H,L?)

coordineaza pentadentat (N3O;), in forma neutrd cu transferul protonilor de la
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grupele NH la atomii de azot heterociclici terminali, demonstrand formarea
zwitterionilor.

3. Anionii azotat si perclorat se comporta ca ioni slabi de coordinare, dand nastere
unor structuri 1onice, in care cationii complecsi mononucleari sunt legati de anioni
electrostatic, prin legaturi de hidrogen clasice, precum si prin interactiuni anion---n

cu generarea diferitor arhitecturi supramoleculare.

Rezultatele incluse in materialul stiintific au fost realizate in cadrul a doua proiecte
din ”Programul de stat (2020-2023)”, finantate de ANCD: 20.80009.5007.28 cu titlul: Elaborarea

noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agriculturd, medicind, tehnica si

sistemul educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati” si

20.80009.5007.15 cu titlul "Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si cristalografiei cu

raze X pentru designul si crearea materialelor hibride organice/anorganice cu proprietiti avansate

fizice si biologic active functionale”.
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