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Rezumat. La interactiunea sarurilor de Cu(ll) cu 2,6-piridindicarbohidrazida si 2,6-diacetilpiridina se obtin compusi
complecsi macrociclici, ca rezultat al condensarii pe matricea metalului a componentelor organice. Macrociclul din 14
atomi coordineaza la atomul de metal prin setul de atomi donori Ns, rezultdnd formarea a patru metalocicluri din 5 si 6
atomi ce alterneaza dupa aranjament. Poliedrele de coordinare ale metalului in acesti doi compusi primesc forma unei
piramide tetragonale, construita prin coordinarea anionilor de halogenura.

Cuvinte cheie: Cu(ll), reactii pe matrice de metal, macrocicluri.

Introducere

Complecsii macrociclici au atras o atentie deosebitd datoritd prezentei lor in multe sisteme
biologice importante cum ar fi clorofila, hemoglobina, vitamina B12 si a. Cercetarile in acest domeniu
au o importantd semnificativa pentru medicind, chimia bioanorganicd, chimia analiticd, chimia
organica sintetica si alte domenii stiintifice [1]. Compusii complecsi care contin atomi de azot in
inelul macrociclic sunt unele dintre cele mai reprezentative grupuri de sisteme macrociclice. Astfel
de compusi coordinativi sunt foarte des sintetizati prin reactii template in prezenta cationilor metalici

[2].

Rezultate si discutii

In urma reactiei de condensare dintre 2,6-piridindicarbohidrazida si 2,6-diacetilpiridina,
folosind in calitate de templat cationul Cu?*, au fost sintetizati doi compusi complecsi macrociclici
ce cristalizeaza 1n grupuri spatiale diferite: daca compusul [Cu(HL)CI]-1.35H20 (1) cristalizeaza in
grupul spatial monoclinic C2/c, atunci [Cu(HL)Br]-CH3OH (2) — in grupul spatial ortorombic Pbca.
Cu toate acestea compusii respectivi sunt solvatomorfi. Structura compusilor complecsi 1 si 2 a fost
determinata prin difractia razelor X pe monocristal.
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Fig. 1. Structura compusilor complecsi macrociclici 1 (a) si 2 (b).

Spectrele IR ale compusilor complecsi sunt practic identice in intervalul spectral 4000-400
cm*. In ambele spectre in intervalul 3600-3300 cm™ se observi doua benzi de intensitate inalti cu
maximele la 3494 (1) si 3502 (2) cm™, care sunt atribuite oscilatiilor v(OH) ale moleculelor de api si
v(NH) ale ligandului. Banda de absorbtie la 1677 cm™ este atribuitd oscilatiilor v(C=N). Cele mai
intense benzi din spectru 1642 (1) si 1650 (2) cm™ se atribuie oscilatiilor v(C=0). Benzile de absorbtie
la 1651, 1599, 1585 si 1450 (1) si 1637, 1596, 1585 si 1445 (2) cm™ se atribuie oscilatiilor in plan
ale legaturilor (C=C) din inelele aromatice. Oscilatiile dnepl.(CH) 1n inelele aromatice se manifesta
prin benzi de absorbtie foarte intense la 816 cm™ ceea ce corespunde prezentei a 3 atomi de hidrogen
nesubstituiti aldturati in inelul benzenic [3].

Studiul cu raze X a stabilit ca ambii compusi complecsi ai Cu(II) sunt similari — moleculari,
in care la atomii centrali de metal coordineaza ligandul macrociclic tetradentat in forma
monodeprotonata HL . Sarcina pozitiva a fragmentelor [Cu(HL)]" este compensata de cea a anionilor
de halogenura. Setul de atomi donori al macrociclului format din 14 atomi antrenat in coordinare este
Na. In rezultatul coordiniri se formeaza patru metalocicluri formate din 5 si 6 atomi, ce alterneaza in
aranjamentul lor. Poliedrele de coordinare ale metalelor din 1 si 2 au forma unei piramide tetragonale,
la baza careia sunt cei patru atomi donori de azot ai ligandului HL", iar in varful piramidei sunt
pozitionati ionii Cl" in 1 si Br™ in 2. Distantele interatomice Cu—N 1n 1 si 2 sunt cuprinse in intervalul
1.885(3) — 1.960(4) A, iar Cu-Cl = 2.5362(10) A si Cu-Br =2.6223(7) A. Devierile atomului central
de metal din planul bazal al atomilor de azot in 1 si 2 sunt egale cu 0.2687 si 0.2835 A, respectiv.

Concluzii:

1. La interactiunea dintre cationul Cu?* cu 2,6-piridindicarbohidrazida si 2,6-diacetilpiridina, se
obtin compusi complecsi macrociclici, ca rezultat al condensarii pe matricea metalului a
componentelor organice.

2. Macrociclul din 14 atomi coordineaza la atomul de metal prin setul de atomi donori Na,
formand planul bazal al piramidei tetragonale.
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3. In rezultatul coordinarii la atomul central al macrociclului se formeaza patru metalocicluri
din 5 si 6 atomi ce alterneaza dupa aranjament.

Cercetarile au fost realizate in cadrul Programelor de Stat 2020-2023, prin proiectele
20.80009.5007.28 (Institutul de Chimie) si 20.80009.5007.15 (Institutul de Fizica Aplicata) cu
finantarea de catre ANCD.
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