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Rezumat. In rezultatul reactiei dintre acetatul de cupru(ll), dianilinglioxima si acidul iminodiacetic a fost obtinut un
compus ionic multicomponent de Cu(ll) cu formula ((CH3)2OH),[Cu(IDA);][Cu(IDAH),]. Acest compus include doi
complecsi mononucleari ai Cu(ll), unul fiind complex molecular neutru, iar celalalt in formd de dianion complex, fapt ce
e cauzat de modul diferit de deprotonare a liganzilor IDAH,. In cristal sarcina anionilor complecsi este compensatd de
cea a eterului dimetilic protonat ((CH3).OH)™* antrenat in calitate de cation organic.

Cuvinte-cheie: compus multicomponent ionic, Cu(ll), acid iminodiacetic, studiu cu raze X.

Abstract. As a result of the reaction between copper(ll) acetate, dianylglyoxime and iminodiacetic acid, a
multicomponent Cu(ll) ionic compound with the formula ((CHs)OH);[Cu(IDA).][Cu(IDAH),] was obtained. This
compound includes two mononuclear complexes of Cu(ll), one being a neutral molecular complex, and the other in the
form of a complex dianion, which is caused by the different mode of deprotonation of the IDAH: ligands. In the crystal,
the charge of the complex anions is compensated by that of the protonated dimethyl ether ((CH3),OH)* entrained as an
organic cation.

Keywords: multicomponent ionic compound, Cu(ll), iminodiacetic acid, X-ray study.

Introducere

Chimia coordinativa a acidului iminodiacetic (H2IDA) a facut obiectul unor investigatii
continue datoritd comportamentului sdu de chelare tridentat fatd de ionii metalici, rezultand complecsi
care prezintd diversititi structurale [1, 2]. In intervalul de pH biologic apos (pH = 6-7), acidul
carboxilic HoIDA disociazi pentru a da atat mono-, cat si dianioni iminodiacetato (IDAZ), care sunt
destul de reactivi la interactiunea cu ionii metalelor de tranzitie formand compusi complecsi [3].

Datorita atomilor O, N, O-donori, acidul iminodiacetic poate fi considerat un potential ligand
in formarea polimerilor coordinativi cu dimensionalitate sporitd. Dar sunt cunoscuti compusi ai
Co(II), Ni(II), Cu(II) si Cr(III) in care acesta in combinatie cu alti liganzi de tipul N, N-donori, cum
ar fi 1,10-fenantrolina sau 2, 2'-bipiridina, formeaza complecsi mononucleari [4]. In literaturd mai
sunt descrisi si complecsi ai metalelor pamanturilor-rare, inclusiv ytriu(lll), cu acest ligand insa
complecsii respectivi sunt putin studiati [5]. De asemenea sunt raportati in literaturd un sir de
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complecsi ai metalelor Ca(Il), Fe(IlI), Cu(Il), Zn(IT) si Cr(IIl) cu derivati ai acidului iminodiacetic
(acizi alchil-N-iminodiacetici), obtinuti prin substituirea hidrogenului de la grupa imino (-NH-) cu
diferiti radicali alchil, acestia posedand o activitate la fel de sporita ca cea a IDAH2 [6, 7], unii din ei
avand chiar proprietti absorbtive. Pe langa antrenarea la asamblarea compusilor complecsi, acidul
iminodiacetic mai este utilizat in sinteza materialelor sorbante nanostructurate, utilizate pentru
captarea nu numai a cationilor metalelor de tranzitie, ci si a anionilor acestora, cum ar fi PdCls> [8].

In aceasta lucrare se descrie sinteza si structura compusului ionic multicomponent al Cu(ll) cu
acidul iminodiacetic cu formula ((CHz)20OH)2[Cu(IDA)2][Cu(IDAH)2].

Rezultate si discutii

Prin reactia dintre dianilinglioxima, acidul iminodiacetic si acetatul de cupru(Il) hidrat in raport
molar de 2:2:1 a fost obtinut un complex mononuclear de Cu(Il), in care la atomul de metal
coordineazd doar acidul iminodiacetic atat in formd monodeprotonata, cat si in forma bideprotonata,
pe cand ligandul oximic nu a coordinat la ionul metalic. Ecuatia reactiei a decurs conform schemei:

\/\/\/ l l
/\

N... + Cu(CH;C00),-H,0
I
(o)

N N

Acid iminodiacetic (H,IDA
(H,IDA) HO/ \OH

Dianilinglioxima (DAnH,)

((CH3);0H),[Cu(IDA),][Cu(IDAH),]

Sinteza complexului ((CH3)20OH)2[Cu(IDA)2][Cu(IDAH).]. DAnH: (0,054 g, 0,2 mmoli) si
Cu(CHsCOO)2 -H20 (0,02 g, 0,01 mmoli) au fost dizolvati intr-un amestec DMF:MeOH (12 mL)
in raport de 1:1 (vol/vol). Solutia de acid iminodiacetic (0,026 g, 0,2 mmoli in 3 mL H2O) a fost
addugata la solutia galbuie de amestec initial obtinut prin agitare permanentd la temperatura
camerei. In rezultat se formeazi o solutie albastruie care este filtrata dupa agitare si ldsatd pentru
cristalizare la temperatura camerei. Peste 23 zile s-au format cristale de o forma rombica albastre-
deschis. Din lipsa unei cantitdti mai mari de cristale nu a fost posibild efectuarea analizei
elementale si a spectroscopiei IR.

Determinarea structurii cristaline a fost efectuata in baza experimentului la difractometrul
Xcalibur E cu raze X echipat cu detector CCD si monocromator de grafit cu sursa de radiatie MoKa
cu A = 0,71073 A in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al
Institutului de Fizica Aplicatd, USM. Determinarea parametrilor celulei elementare si analiza datelor
experimentale au fost efectuate folosind complexul CrysAlis Oxford Diffraction Ltd [9].
Determinarea si precizarea coordonatelor atomilor din structura cristalind si stabilirea parametrilor
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geometrici au fost efectuate in cadrul complexelor de program SHELXS97 si SHELXL2014 [10, 11].
Atomii nehidrogenici au fost precizati In aproximatie anisotropicd, iar cei de hidrogen — in
aproximatie isotropica. Atomii de H uniti cu C au fost localizati in pozitiile calculate cu ajutorul unui
model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) si Uiso(H)=1,5Ueq(C) in functie de grupari, in timp ce atomii de
H din grupele aminice au fost gasiti din sintezele Fourier in etapele intermediare de precizare, folosind
restrictiuni geometrice. Datele cristalografice obtinute pentru compusul in fazd cristalind sunt
prezentate 1n tabelul

Tabelul 1. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X ale

complexului
Parametrii Compus
Formula C10H18CUN20g
Mr 373.8
Singonia monoclinica
Grupul spatial P21/n
/A 16.694(6)
b/A 5.5830(4)
c/A 17.819(4)
B 118.43(4)
V/A3 1460.5(7)
Z 4
pealc/ glem?® 1.700
w/mm? 1.544
F(000) 772
Reflexe colectate / Reflexe independente 2293/1552
Parametrii precizati 204
GOOF 1.002
R1 =0.0424,

R1, WR2 final

WR2 = 0.0899

R1 =0.0824,

Indice R (toate date)

wR2 = 0.1091

Studiul cu raze X a stabilit ca in rezultatul reactiei s-a format un compus ionic multicomponent,
care include doi complecsi mononucleari ai Cu(Il), unul fiind complex molecular neutru, iar celalalt

anion complex, in care eterul dimetilic protonat ((CHs)2OH)", in calitate de cation organic,
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compenseaza  sarcina anionului complex. Astfel, compusul format are formula
((CH3)20H)2[Cu(IDA)2][Cu(IDAH):].

Compusul de Cu(Il) cristalizeazi in grupul spatial monoclinic P21/n (Tabelul 1). In partea
asimetrica se gasesc in pozitii particulare doi atomi Cu(1) si Cu(2), la care coordineaza cate un ligand
organic si o particula (CHz)2OH. Ca urmare a modului diferit de deprotonare a ligandului IDAH> in
cristal exista atat anioni complecsi, cat si complecsi moleculari (Figura 1). Ambii complecsi sunt
centrosimetrici. Poliedrul de coordinare al fiecirui ion Cu®* din acest compus este format de acelasi
set de atomi donori: patru atomi de oxigen si doi atomi de azot ce apartin celor doi liganzi
monodeprotonati de HIDA si, respectiv, doi liganzi bideprotonati de IDA?, formand astfel nodul
coordinativ N2O4. Ca urmare, ambii ioni Cu®* sunt hexacoordinati. Modul tridentat de coordinare a
ligandului organic prin setul donor NO> duce la formarea a doua cicluri metalice conjugate din cinci
atomi. Distantele interatomice Cu—N 1n ambii complecsi sunt egale cu 1.995(6) si 2.011(7) A, iar
distantele Cu—O sunt in intervalul 1.930(5)-2.613(3) A,

Fig. 1. Structura compusului ionic multicomponent de Cu(ll)

In cristal se evidentiaza retele planare de-a lungul directiei a formate de componentele unite
prin legaturi de hidrogen (Figura 2). Aici se pot evidentia legaturi N-H---O, care unesc in parte
complecsii de acelasi tip, implicand ca donori gruparile =N-H, iar ca acceptor — atomii de oxigen din
gruparile carboxilice ale liganzilor, iar complecsii moleculari se unesc cu anionii complecsi prin
legaturi de hidrogen intermoleculare de tipul O—H-:-O, antrendnd ca donor de proton gruparea
carboxilicd nedeprotonatd. La formarea sistemului de legaturi de hidrogen intermoleculare sunt
antrenati si cationii organici ((CHs)20H)" ce se unesc cu anionii complecsi prin O—H:--O, ca acceptori
fiind atomii de oxigen ai ligandului bideprotonat IDAZ. Distantele donor-acceptor din legiturile de
hidrogen intermoleculare sunt O-H---O si N-H:--O sunt egale cu 2.487(5), 2.713(8) si 2.922(6),
3.096(6) A.
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Fig. 2. Modul de impachetare a componentelor in cristal cu antrenarea
cationului organic de ((CH3)0OH)*

Structura cristalind a compusului este stabilizatd si de un sir de legaturi de hidrogen
intermoleculare fine de tipul C-H---O.

Concluzii

Studiul structural a stabilit ca in rezultatul reactiei dintre acetatul de cupru(ll), dianilinglioxima
si acidul iminodiacetic, a fost obtinut un compus ionic multicomponent de Cu(Il), in care doar acidul
iminodiacetic a fost antrenat la formarea lui, ligandul oximic nefiind regasit. Acest compus include
doi complecsi mononucleari ai Cu(ll), unul fiind complex molecular neutru, iar celalalt, in forma de
dianion complex, fapt ce e cauzat de modul diferit de deprotonarea a ligandului IDAH,. In cristal
sarcina anionilor complecsi este compensata de cea a eterului dimetilic protonat ((CH3).OH)" antrenat
in calitate de cation organic, astfel, formula compusului este ((CHz)20OH)2[Cu(IDA).][Cu(IDAH).].

Rezultatele incluse in acest studiu au fost realizate in cadrul a doua subprograme de cercetare
cu titlul: ,, Sinteza si studiul materialelor noi in baza combinatiilor complexe cu liganzi
polifunctionali si cu proprietati utile in medicina, biologie si tehnica” (cod: 010602) si ,,Proiectarea
si fabricarea de materiale inteligente cu proprietati avansate magnetice, de adsorbtie, luminiscente
si biologic active” (Cod 011202).
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