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Rezumat. Initiind de la sarea Cd(NO3)2°6H20 si ligandul 4,4'-diaminodifenilmetan (dadpm), in prezenta ligandului
bidentat-chelatic 2,2'-dipiridina (2,2'-dpi) S-a obtinut un compus coordinativ mononuclear cu compozitia
[Cd(dadpm)2(2,2"-dpi).](dadpm)(NO3),, care a fost caracterizat prin spectroscopia IR si difractia razelor X pe
monocristal.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, Cd(lIl), structura cristalina.

Abstract. Starting from Cd(NO3).*6H-0 salt the ligand 4,4'-diaminodiphenylmethane (dadpm), in the presence of the
bidentate-chelate ligand 2,2'-dipyridine (2,2'-dpi), a mononuclear coordination compound was obtained with
composition [Cd(dadpm)2(2,2"-dpi)2](dadpm)(NOs),, which was characterized by IR spectroscopy and single-crystal X-
ray diffraction.

Keywords: coordination compound, Cd(ll), crystal structure.

Introducere

Progresele in ingineria cristalului si cercetdrile in chimia coordinativa exploreaza noi sisteme
de liganzi si ioni metalici pentru a crea compusi metal-organici cu compozitii fard precedent.
Introducerea de grupari functionale sau substituenti in structura ligandului poate modifica in mod
semnificativ proprietdtile compusilor coordinativi rezultati, permitand proiectarea tintitd a
materialelor cu functionalitati dorite si cu un potential marit in domenii precum cataliza, stocarea si
separarea gazelor, transportul si eliberarea controlata a medicamentelor, detectarea si altele [1-3].

Analiza Bazei de Date Structurale Cambridge (BDSC) confirmd cresterea compusilor
coordinativi in acest secol [4]. Factorul rational la crearea noilor materiale este alegerea atat a
centrelor metalice, cat si a liganzilor. Liganzii cu atomi donori de azot N ofera o platforma bogata
pentru dezvoltarea materialelor noi, datorita diversitatii structurale si functionale.
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In cazul ligandului 4,4'-diaminodifenilmetan (dadpm), au fost raportate doar citeva exemple
exclusiv pentru compusii coordinativi cu Zn/Cd in care dadpm si porfirinele ca liganzi N-donori,
fiind complementari, coordineaza simultan la atomii de metal [5,6]. Pentru a suplini acest gol, am
extins studiile noastre anterioare [7,8,9], care vizeaza coordinarea simultana a liganzilor dipiridinei
(2,2'-dpi, 4,4'-dpi) si dadpm intr-un singur polimer coordinativ pe baza de Cd. Pe baza rezultatelor
noastre anterioare, ne-am propus sa urmarim diversitatea structurala.

In acest raport ne propunem si prezentim un nou compus coordinativ al Cd(II) cu doi liganzi
cu atomi donori de azot N - dadpm si 2,2’-dpi (Schema 1), cu particularitati functionale diferite, ce
coordineaza simultan la atomul de metal.

H,N | | NH,

a b

Schema 1. Liganzii utilizati pentru obtinerea noului compus coordinativ:

a) 4,4'-diaminodifenilmetan (dadpm) si b) 2,2'-dipiridil (2,2'-dpi)

Rezultate si discutii

In cadrul lucririi date vom prezenta un nou compus coordinativ cu compozitia CssHssCd1N120s,
care a fost obtinut in rezultatul interactiunii Cd(NO3)2-6H20 (0,1 mmol, 0,027 g) cu liganzii dadpm
(0,2 mmol, 0,038 g) si 2,2'-dpi (0,1 mmol, 0,016 g) in prezenta solventului C2HsOH cu volumul de 8
ml. Solutia obtinutd a fost plasata in vasul de teflon intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incdlzita la 80 °C timp de 17 ore, apoi racita pana la temperatura camerei.

ko
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Solutia obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei pentru evaporare. Peste 48 h au
aparut cristale incolore. Cristalele colectate au fost spalate cu etanol si uscate sub vid. (Randament:
63%). Reactia dintre sarea metalului si liganzii specificati a condus la obtinerea monomerului
coordinativ sub forma de monocristale, compozitia caruia a fost determinatd folosind metoda
difractiei razelor X pe monocristal si confirmata prin metoda spectroscopica IR, ceea ce ne indica la
prezenta liganzilor in structura obtinuta, avand vibratiile corespunzatoare.

Analiza spectrului IR al compusului [Cd(dadpm)2(2,2’-dpi)2](dadpm)(NOs3). dezvaluie prezenta
ligandului dadapm in compus prin vibratiile de alungire a grupelor amino in regiunile 3443 si 3335
cm in spectrul ligandului si 3419 - 3158 cm™ in spectrul compusului. Vibratiile de intindere in plan
observate la 1578 cm™ in spectrul ligandului bidentat-chelat (2,2-dpi); la 1582 cm™ in spectrul
compusului si 1627 cm™ in spectrul ligandului dadpm explici prezenta inelelor fenil.

Semnalele puternice observate in regiunile: 1271-1176 cm™ (dadpm), 1250-1084 cm™ (2,2'-
dpi) si 1306-1166 cm™ in spectrul compusului, sunt atribuite modurilor de indoire -CH— in plan si in
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afara planului si reprezintd frecventele de deformare ale inelului piridinic. Benzile de absorbtie din
regiunea 1084 cm indici vibratiile de intindere C-O.
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Fig. 1. Spectrul IR pentru compusul [Cd(dadpm)2(2,2’-dpi)z](dadpm)(NOs3)2

Studiul cu raze X pe monocristal a stabilit cd compusul coordinativ nou obtinut reprezintd un
compus mononuclear [Cd(dadpm)2(2,2'-dpi)2](dadpm)(NQOs)., care cristalizeaza in sistemul cristalin
triclinic, grupul spatial de simetrie P-1 cu parametrii celulei elementare: a = 12,2860(7), b = 13,7458(7),
c=19,1891(10) A; a = 105,155(5); S = 91,482(4); y = 115,670(5)°; V = 2783,03) A%, 2 = 2.

Informatia despre datele structurale ale compusului nou sintetizat a fost depozitata in format
,Cif” (Crystallographic Information File) in Baza de Date Structurale Cambredge [4] cu numarul de
depozitare CCDC 2332080. Ionul metalic este hexacoordinat si adopta o stereochimie de tip octaedru
distorsionat format de setul de atomi donori Ne, generat de patru atomi de azot in plan ecuatorial si
doi atomi de azot in pozitii axiale (Figura 2a). La cationul de Cd(Il) coordineaza bidentat doi liganzi
chelatici 2,2-dpi si monodentat doud molecule dadpm. Distantele Cd-N variaza in intervalul 2,321(3)-
2,458(3) A, cele din pozitiile apicale fiind putin mai mari.

Fragmentul unghiular [Cd(2,2'-dpi)2]>* se contureazi asemainitor unui fluture, avand unghiul
interplanar dintre metalociclurile formate prin coordinarea la atomul de Cd a liganzilor 2,2'-dpi de
83,59°. Sfera externa este alcatuita din doi anioni NO3™ si 0 moleculd de dadpm, care este intr-o forma
unghiulara cu unghiul interplanar dintre inelele fenil egal cu 75,18°. Studiul structural releva aparitia
interactiunilor intramoleculare de tip 7—=n stacking cu implicarea ciclului metalo-chelat intre o
molecula de 2,2'-dpi (identificata de atomii N3, N4) si o moleculd de dadpm coordinata (identificata
de atomul N7) cu distantele dintre centroizi fenil---fenil (Cgpn---Cgpy =3,781 A) si fenil- - -metalociclu
(Cgrn--Cgm =3,467 A).

Impachetarea cristalini a compusului descris relevd cd asocierea cationilor complecsi
[Cd(dadpm)2(2,2"-dpi)2]** si anionilor NO3", precum si a moleculei neutre de dadpm libere are loc
prin intermediul legaturilor de hidrogen de tipul NH---O (Tabelul 1), conducand la stabilizarea
arhitecturii supramoleculare.
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(b)

Fig. 2. a) Structura moleculara si b) impachetarea cristalina cu evidentierea legaturilor de
hidrogen a compusului [Cd(dadpm)2(2,2'-dpi)z](dadpm)(NOs)2

Tabelul 1. Parametrii legaturilor de hidrogen in compusul [Cd(dadpm)2(2,2’-

dpi)2](dadpm)(NO3)2
D-H---A d(H---A) d(D---A) <(DHA) Transformarea
Simetrica pentru A
N(5)-H(5NB)---0(3) 2.06 2.938(5) 167.0 x-1,y, 2
N(5)-H(5NA)---O(1) 2.42 3.279(5) 161.6 x+1, -y+2, -z+1
N(5)-H(5NA)-+-O(3) 2.31 3.038(5) 138.9 x+1, -y+2, -z+1
N(6)-H(6NB)---O(1) 2.45 3.310(6) 172.7 X, y+1,z
N(6)-H(6NA)---O(2) 2.44 3.236(6) 152.3 X+1, -y+3, -z+1
N(7)-H(7NA)---O(2) 2.48 3.341(5) 164.3 x-1,, z
N(7)-H(7NA)---O(3) 2.54 3.300(5) 1435 x-1,Y, 7
N(7)-H(7NB)---O(6) 2.25 3.062(8) 151.4 X, -y+1, -z+1
N(8)-H(8NB)---O(6) 2.13 2.982(9) 168.3 X, -y, -z+1
N(9)-H(9NB)---O(5) 2.21 2.959(9) 1445 X, y+1, z-1
N(10)-H(10N)---O(5) 2.37 3.218(10) 167.0 X, -y, -z+1
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Concluzii

Problema stiintificd solutionatd constd in stabilirea conditiilor de sintezd si obtinerea

compusilor coordinativi noi, prin combinarea cationului metalului tranzitional Cd(II) cu liganzii
dadpm si 2,2'-dpi.

Generalizand rezultatele obtinute, putem afirma ca s-a reusit obtinerea monomerului

coordinativ, care a fost studiat prin metodele de cercetare — spectroscopia IR, difractia razelor X pe
monocristal, stabilindu-se astfel particularitatile sale structurale.

Rezultatele incluse in acest studiu au fost realizate in cadrul subprogramului de cercetare cu

titlul: Proiectarea si fabricarea de materiale inteligente cu proprietdti avansate magnetice, de
adsorbtie, luminiscente si biologic active (Cod 011202).
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