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Rezumat. Anionul sulfat, ce poseda o geometrie tetraedricd, este un ligand polidentat versatil in ingineria structurilor
de retea extinse. In urma reactiei dintre sulfatii de zinc si cadmiu cu liganzii azinici 3-bphz, 4-bphz, 3-bpmhz si 4-bpmhz
au fost obtinuti o serie de compusi complecsi, sase dintre care au prezentat structurd polimericd. Scopul cercetarii
urmareste identificarea conditiilor de sinteza si a precursorilor care duc la formarea retelelor coordinative
tridimensionale. Conditiile sintetice simple ne-au permis sa urmarim evolutia retelelor de coordinare.

Cuvinte-cheie: polimer coordinativ, sulfat, liganzi azinici, cristal.

Abstract. The sulfate anion, possessing a tetrahedral geometry, is a versatile polydentate ligand in the engineering of
extended network structures. Following the reaction of zinc and cadmium sulfates with the azine ligands 3-bphz, 4-bphz,
3-bpmhz and 4-bpmhz, a series of complex compounds were obtained, six of which showed a polymeric structure. The
aim of the research is to identify the synthesis conditions and the precursors used in the reaction that lead to the formation
of three-dimensional coordination networks. The simple synthetic conditions allowed us to follow the evolution of
coordination networks.
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Introducere

Anionul sulfat este utilizat frecvent pentru a obtine complecsi cu aplicatii practice in domenii
precum medicina, chimie bioanorganica, cataliza s.a. [1-3]. Din perspectiva ingineriei cristalelor,
anionul sulfat participd cu usurintd in formarea legaturilor coordinative cu ionii metalici si ofera
diversitate structurald. O cautare sistematica in Baza de date Crystallographic Cambridge arata ca
ligandul SO+ poate adopta doud moduri terminale (chelat monodentat si bidentat) si 16 moduri de
coordinare 1n calitate de ligand punte (Figura 1). Poate sa uneasca 2, 3, 4, 5, 6, 8 sau chiar 10 ioni
metalici fiind un ligand foarte flexibil. Compusii metalo-sulfati caracterizati structural includ
complecsi mononucleari, dinucleari si polimerici [4]. La fel ca liganzii di- si policarboxilat, anionul
sulfat este capabil sa formeze legaturi directe cation-anion pentru constructia carcaselor neutre metal-
organice.
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Fig. 1. Modurile de coordinare a ligandului sulfat (SO4%) stabilite cristalografic

Rezultate si discutii

In urma reactiei dintre sulfatii de zinc si cadmiu cu liganzii azinici 3-bphz, 4-bphz, 3-bpmhz si
4-bpmhz au fost obtinuti o serie de compusi complecsi, sase dintre care au prezentat structura
polimerica [5]. In Figura 2 este reprezentat schema de sintezi a compusilor coordinativi studiati.
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NS NN\ 222, ([Cd(SO,)(@-bpmhz)(H,0); 35} 1.2(H,0)}, (6)
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Fig. 2. Schema de sinteza a compusilor 1-8.
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In compusii 1 si 8 ai Zn(II) anionii sulfat nu au coordinat la metal, complecsii se prezinti in
forma de cationi binucleari ai Zn(II) si anioni sulfat ce sunt interconectati prin legaturi puternice de
hidrogen. Conditiile de sinteza blande pot fi o cauza a necoordinarii anionilor sulfat la metal, centrele
de coordinare ale metalului fiind ocupate de moleculele de H20. In polimerul coordinativ 2D 2 al
Zn(11), anionii sulfat coordineaza direct la metal datorita substituirii a trei molecule de apa din sarea
initiala, iar o moleculd de apa a fost substituita de catre ligandul 3-bphz.

Cu ligandul 4-bpmhz, au fost obtinuti doi polimeri coordinativi 2D isostructurali 5 si 6. Anionii
sulfat coordineaza la doud metale formand un lant anorganic elicoidal. Lanturile se unesc intre ele
prin liganzii azinici formand o retea 2D.

In compusii 3, 4 si 7 anionul sulfat conecteazi trei metale conducand la formarea unei retele
anorganice metal-sulfat, care, fiind interconectate prin liganzii azinici, conduc la formarea retelelor
metal-organice 3D. In compusul 4 sau format cavititi in care sunt localizate molecule de apa si etanol.
Golurile in cristal cuprinde ~ 21% din volumul celulei elementare. Modurile de coordinare a
ligandului sulfat in compusii analizati sunt prezentate in Figura 3.
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Fig. 3. Moduri de coordinare a ligandului SO+ in compusii analizati: a) bidentat punte
(formeaza lanturi 1D metal-sulfat, compusii 5 si 6); b) tridentat punte (formeaza lanturi 1D metal-
sulfat in forma de scara, compusul 2); c) tridentat punte (formeaza retele 2D metal-sulfat, compusii
3,4s5i7).

Concluzii

Reactiile sulfatilor de Zn(I1) sau Cd(I1) cu liganzii azinici semirigizi 3-bphz, 4-bphz, 3-bpmhz
si 4-bpmhz au dus la obtinerea a opt compusi coordinativi ce includ doi compusi discreti si sase
polimeri coordinativi de diferita dimensionalitate. S-a constatat ca dimensionalitatea polimerilor
coordinativi formati este determinata de modul de coordinare a ionilor sulfat, de cationul metalic si
de conditiile sintetice utilizate. Metodele de difuzie lentd in amestecul de solventi HoO/EtOH sunt
preferentiale pentru obtinerea retelelor metal-organice 3D. Coordinarea tridentata in mod punte
conduce la formarea retelelor moleculare 3D cu cavitéti ce pot gdzdui molecule de solvent.
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