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Abstract: La interactiunea [Co"CI(DmgH),)H,0] cu izonicotinoilhidrazona-2-hidroxi-3-
formilbenzaldehida (H,L') sau izonicotinoilhidrazona-2-hidroxibenzaldehida (H,L?) au fost sintetizati
complecsi noi ai cobaltului(Ill) [Co™(DmgH),)(H,L"CI]-4H,0 (1) si [Co™(DmgH),(H,L*)CI]-2H,0 (2).
Liganzii izonicotinoilhidrazonici substituie molecula de apa a complexului initial, coordinind la ionul de
metal prin intermediul atomului de azot al inelului pirdinic. Numarul de coordinare 6 al atomului de Co(III)
este satisfacut de prezenta a doi radicali bidentati de dimetilglioxima, o moleculd de ligand hidrazonic
monodentat si un anion de Cl . Noii compusi au fost studiati cu ajutorul analizei elementale, spectroscopiei
in IR si a difractiei razelor X.
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1. Introducere

Designul si sinteza sistemelor moleculare in stare solidda bazate pe intelegerea si explorarea
interactiunilor intermoleculare constituie esenta unei strategii comparativ noi in chimia supramoleculara,
numita ,.crystal enginneering”. In ultimii ani, ansamblurile supramoleculare bazate pe complecsi ai metalelor
sunt tot mai raspindite datorita abilitatii lor de a se manifesta ca materiale functionale cu proprietati potential
utile. Dimetilglioxima (DmgH,) este un reagent coordinativ, folosit pe larg, cu o capacitate de coordinare
excelentd de a genera complecsi mono-, bi- ori trinucleari, care adesea se utilizeaza in calitate de precursori
la formarea sistemelor supramoleculare [1-3]. Hidrazonele acidului izonicotinic se pot manifesta ca liganzi
bi-, tri- sau tetradentati in functie de natura substituentilor compusului carbonilic condensat [4-7]. Din datele
literaturii se constatd ca compusii coordinativi, care ar contine concomitent acesti doi liganzi sunt mai putin
studiati. Cu scopul de a studia comportamentul lor coordinativ, au fost sintetizate doua hidrazone ale acidului
izonicotinic in baza acidului 3-formilsalicilic (H,L") si aldehidei salicilice (H,L?).

In aceasta lucrare se prezintd sinteza si studiul a doi complecsi ai Co', ce fac parte din clasa
cobaloximelor, ce contin in calitate de liganzi axiali H,L'?. Liganzii si compusii coordinativi au fost
caracterizati cu ajutorul spectroscopiei in IR si studiului cu raze X.

2. Partea experimentala
Metode de sintezd si analizd

La efectuarea sintezelor au fost folositi reagenti comerciali, care au fost utilizati fara purificare
preventiva. Precursorul [Co"'Cl(DmgH),)H,O] si acidul 3-formilsalicilic au fost sintetizati conform
procedeelor descrise in literaturd [8, 9]. Analizele continutului elementelor C, H, N in compusii studiati au
fost efectuate la analizorul de elemente Vario EL III. Spectrele in IR au fost inregistrate la spectrofotometrul
Perkin-Elmer Spectrum One FT in domeniul 4000-600cm™, iar la stabilirea structurii moleculare si cristaline
s-a utilizat difractometrul Xcalibur ,,Oxford Diffraction” echipat cu sistemul de detectare CCD si
monocromatizor din grafit utilizind radiatia MoKa.

Prepararea liganzilor
Liganzii organici in baza hidrazidei acidului izonicotinic si acidului 3-formilsalicilic (H,L') sau a

aldehidei salicilice (H,L?) au fost obtinuti conform procedurii modificate din [10]. Sintezele au fost efectuate
in etanol, la refluxare timp de o ord, conform schemei din figura 1:
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Fig. 1. Schema de obtinere a reagentilor coordinativi

Prepararea complecsilor

Complexul 1, [Co™ (DmgH),)(H,L")CI]-4H,0: S-au dizolvat 0.87g (0.3 mmol) de izonicotinoilhidrazona a
2-hidroxi-3-formilbenzaldehidei in amestecul format din 10 ml de metanol si 5 ml de DMF. In alt vas s-a
dizolvat 1.02g (0.3 mmol) de [Co"'Cl(DmgH),)H,0] in 10 ml de apa. Solutiile obtinute s-au amestecat la 50
°C cu agitare permanentd timp de 10 min. S-a obtinut o solutie maro, transparentd care a fost lasata la
temperatura camerei pentru o zi, iar precipitatul cristalin ce continea cristale acceptabile pentru analiza cu
raze X a fost separat, spélat cu metanol si uscat in aer, figura 2:
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Fig. 2. Schema de sinteza a complecsilor 1 si 2

Randamentul reactiei este de 75%.

Analiza elimentald pentru complexul (1). Calculat pentru: Cy,H3,CoN,0,,Cl; C- 38.69%; H- 5.02%;
N- 14.36%; Gasit: C- 38.08%; H- 5.68%; N- 13.87%.

Complexul 2, [Co™ (DmgH),)(H,L*)C1]-2H,0: Complexul (2) a fost obtinut conform aceluiasi procedeu ca
si pentru complexul 1, cu exceptia faptului ca ligandul organic s-a dizolvat in 10 ml metanol.

Randamentul reactiei este de 82%.

Analiza elimentald pentru complexul (2). Calculat pentru: C,;H;CoN,OsCl; C- 41.76%; H- 5.17%;

N- 16.24%. Gasit: C- 41.63%; H- 5.35%; N- 16.19%.

3. Rezultate si discutii

La interactiunea complexului precursor [Co™Cl(DmgH),)H,O] cu reagentii coordinativi organici
obtinuti in baza hidrazidei acidului izonicotinic H,L' si H,L*, in raport molar de 1:1, se obtin complecsi
moleculari mononucleari ai Co(Ill) de culoare maro, stabili in aer. Ambii sunt solubili in metanol, etanol,
DMEF, DMSO.

In cazul compusului 2 a fost posibila izolarea monocristalelor, care au fost supuse analizei roentgen-
structurale. Studiul cristalografic a aritat ci complexul are structurd moleculard [CoCI(H,L*)(DmgH),] si
contine molecule de apa de cristalizare in raport de 1:2 (2). Atomul de Co™ are coordinati patru atomi de
azot ce provin de la doi monoanioni bidentati de dimetilglioxima, situati intr-un plan in pozitia trans.
Geometria octaedricd al atomului central este completatd de un anion de clor si un atom de azot al inelului
piridinic al ligandului izonicotinoilhidrazonic (Fig. 3). Este important de mentionat cd atomii de azot si
oxigen ai grupei acilhidrazonice nu sunt implicati in coordinare. Din sursele bibliografice cunoastem doar un
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exemplu in care acest ligand coordineaza monodentat, doar prin intermediul atomului de azot piridinc [11].
Acest fapt este o dovada a unei capacitati de coordinare mai pronuntate a atomului de azot piridinic
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Fig. 3. Structura compusului (2)
in comparatie cu atomii donori din gruparea acilhidrazonica in conditiile in care In sistemul reactant mai este
prezent un al doilea ligand (dimetilglioxima). Toate componentele structurii, inclusiv moleculele de apa
solvatate, fac parte dintr-o retea supramoleculard tridimensionald, construitd cu ajutorul unui sistem de
legaturi de hidrogen O-H---O si N-H---O.
Rezultatele analizei elementale si spectrele in IR ne permit sa afirmam, ca compusul 1 are o structura
similara.

4. Concluzii

Au fost sintetizati si studiati cu ajutorul analizei elementale, spectroscopiei in IR si studiului cu raze
X doi compusi coordinativi noi ai cobaltului(IIl) cu structurd octaedrica, ce fac parte din clasa dioximatilor
cu izonicotinoilhidrazona acidului 3-formilsalicilic si izonicotinoilhidrazona 2-hidroxibenzaldehidei in
calitate de liganzi axiali. Structura ambilor complecsi constd dintr-un fragment de comlex initial
[CoCl(DmgH),], un ligand izonicotinoil hidrazonic neutru, coordinat prin intermediul atomului de azot
piridinic i molecule de apa ce se afla in sfera externa de coordinare a complexului. Setul de atomi donori de
electroni ONO ar putea favoriza formarea unor sisteme homo- sau heteronucleare, iar atomul de azot
piridinic ar putea genera retele coordinative extinse. In afara de aceasta, pentru liganzii de acest tip este
caracteristic fenomenul de tautomerie ceto-enolica, care, de asemenea conduce la o chimie coordinativa
variatd cu metalele de tranzitie. Studiul acestor sisteme este in proces de lucru de catre autori in cadrul
laboratorului Chimie coordinativa al Institutului de Chimie al ASM.

Aducem sincere multumiri Dr. Sergiu Sova pentru efectuarea experimentului cu ajutorul difractiei
cu raze X a monocristalelor compusului 2.
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