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Abstract

La interactiunea [MoO,(acac),] cu izonicotinoilhidrazona-2-hidroxi-3-metoxi-benzaldeidei (H,L") ori
izonicotinoilhidrazona-2-hidroxi-1-naftaldehidei  (H,L?) au fost sintetizati complecsii noi ai
dioxomolibdenului(Vl) ~ [MoO,(L)(MeOH)] (1) i [MoO,(L>)(DMSO)]  (2). Liganzii
izonicotinoilhidrazonici coordineaza la ionii metalului cu setul de atomi donori ONO. Geometria octaedrica
a fiecarui atom de molibden este completata cu molecule de solvent: metanol (in 1) si DMSO (in 2).
Complecsii au fost studiati cu ajutorul analizei elemenale, spectroscopiei in IR si RMN.
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Introducere

Complecsii metalelor de tranzitie cu liganzi hidrazonici (R-NH-N=C<) si aroilhidrazonici (Ph-
C(=0)-NH-N=C<) reprezinta un interes deosebit datoritd faptului, cd acestea pot servi drept blocuri de
asamblare a structurilor supramoleculare, cu arhitecturd moleculard si proprietati dirijate. Astfel, a fost
stabilit ca hidrazonele substituite corespunzator pot coordina la ionii unor metale formand complecsi
multimetalici de tip “square grid”, a céaror proprietati (de ex. optice, magnetice, etc.) pot fi modelate prin
intermediul gradului de deproptonare al liganzilor [1-3].

Chimia coordinativa a aroilhidrazonelor este foarte interesanta deoarece ele prezintd o combinatie de
donori de electroni cum sunt atomul de oxigen amidic protonat/deprotonat, un atom de azot iminic al
fragmentului hidrazonic si un atom adaugator (de obicei N ori O) pus la dispozitie de aldehida sau cetona
care formeazd baza Schiff. Datorita modului de coordinare variabil si activitdtii biologice,
izonicotinoilhidrazonele au fost pe larg studiate [4-6].

Acesti liganzi, de asemenea, contin un al patrulea atom donor de azot in segmentul
izonicotinoilhidrazonic, care ar putea lega ionii metalelor in structuri de o dimensionalitate mai inalta.
Compusii coordinativi ai Mo(VI) cu liganzi selectati ce contin ONO 1n calitate de atomi donori de electroni,
pot servi drept modele ale unor enzime ce contin molibden, prezentdnd astfel un interes sporit pentru chimia
bioanorganica. In aceasta lucrare se prezinta sinteza si studiul unor liganzi hidrazonici (baze Schiff) in baza
hidrazidei acidului izonicotinic §i unii complecsi ai acestora cu oxomolibdenul. Liganzii si compusii
coordinativi au fost caracterizati cu ajutorul unor metode spectroscopice (IR, RMN, UV-Vis), iar studiul cu
raze X este in derulare.

Partea experimentald
Metode de sinteza si analiza

In lucrare au fost folositi reagenti comerciali, care, de regul, au fost utilizati fira purificare preventiva.
Precursorul metalic MoO,(acac), a fost sintetizat conform procedeului descris in literatura [7]. 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 cele electronice — la spectrofotometrul Perkin-Elmer Lambda-35 in DMF. Spectrele *H
RMN au fost inregistrate la aparatul Bruker 400 MHz in solutii de DMSO deuterat.
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Prepararea liganzilor

Bazele Schiff pornind de la hidrazida acidului izonicotinic au fost sintetizate conform unor procedee
descrise 1n literatura de specialitate [8-9], schemele carora sunt prezentate mai jos (Figurile 1 si 2):
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Izonicotinoil hidrazona 2-hidroxi-1-naftaldehidei (H,L?)
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Prepararea complecsilor

Complexul 1, [MoO,(LY)(MeOH)]:

Amestecul format din 0,081 g izonicotinoilhidrazona a 2-hidroxi-3-metoxi-benzaldehidei (0.3 mmol) si 0,1 g
MoO,(acac), (0.3 mmol) in 15 ml de metanol a fost incalzit la 50 °C cu agitare permanenta timp de 10 min.
Solutia transparenta obtinutd a fost lasatd la temperatura camerei pentru o zi, iar precipitatul cristalin ce

continea cristale acceptabile pentru analiza cu raze X a fost separat, spalat cu metanol si uscat in aer (Schema
din figura 3).
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Randament 70%. Anal. Calc. pentru: CisH1sMoN3Og; C, 41.97; H, 3.52; N, 9.79%; Gasit: C, 42.29; H, 3.98;
N, 9.87%. Benzile semnificative in IR (cm™'): 895 (vMo=0, asim), 923 (vMo=0, sim), 1593(vC=N). 'H
NMR (400 MHz, DMSO-dg),: 6 (ppm) = 3.82 (s, 3 H, OCH3), 7.06 (t, 1H din ciclul benzenic al aldehidei),
7.28 (d, 1H din ciclul benzenic al aldehidei), 7.34 (d, 1H din ciclul benzenic benzenic al aldehidei), 7.87 (d,
2H, meta py), 8.76 (d, 2H, orto py), 9.01 (s, 1H, CH=N).

Complexul 2, [MoO,(L?(DMSO)]:
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Figura 4

Complexul 2 a fost obtinut conform aceluiasi procedeu ca si pentru complexul 1, cu exceptia folosirii
amestecului de solventi MeOH:DMSO (raport de volum 3:1) in calitate de mediu al reactiei (Schema din
figura 4).

Randament 85%. Anal. Calc. pentru: CigH;7M0oN3O3S; C, 49.25; H, 3.70; N, 9.07%. Gasit: C, 49.83; H, 3.45;
N, 9.39%. Benzi semnificative in IR (cm™'): 903 (vMo=0, asim), 919 (vMo=0, sim), 1599(vC=N). ‘H NMR
(400 MHz, DMSO-dg),: 6 (ppm) = 7.23 (d, 1H din ciclurile naftaldehidice), 7.52 (t, 1H din ciclurile
naftaldehidice), 7.63 (t, 1H din ciclurile naftaldehidice), 7.89 (d, 2H, meta py), 7.91 (d, 1H din ciclurile
naftaldehidice), 8.16 (d, 1H din ciclurile naftaldehidice), 8.53 (d, 1H din ciclurile naftaldehidice), 8.79 (d,
2H, orto py), 9.82 (s, 1H, CH=N).

Rezultate si discutii

Pentru liganzii hidrazonici in baza hidrazidelor este caracteristic fenomenul de tautomerie ceto-
enolica (Figura 5) si pot fi supusi deprotonarii la atomii de oxigen amidic si al grupei hidroxil. La
interactiunea acestora cu acetilacetonatul de molibden Mo(VI) se obtin complecsi mononucleari neutri ai

Mo(VI) de culoare rosie-oranj, nehigroscopici si stabili in aer. Ambii sunt solubili in metanol, etanol, DMF,
DMSO.
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Studiul spectroscopic

in spectrele in IR ale liganzilor au fost evidentiate doud benzi la apr. 3100-3200 si 1680-1690 cm*,
care au fost atribuite respectiv vibratiilor N-H si C=0. Lipsa acestora in spectrele complecsilor este
justificata de fenomenul de enolizare si coordinarea prin intermediul atomului de oxigen enolic deprotonat.
Acest fapt este sprijinit addugitor si de aparitia unei benzi noi in regiunea 1330-1350 cm™ atribuite
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vibratiilor C—O(enolic). Frecventele de la 1602, 1575 ecm™ (H.LY) si 1603, 1565 cm™ (H,L? sunt
conditionate respectiv de vC=N(iminic)si vC—O(fenolic) si deplasate spre apr. 1600 cm” si 1580 cm™ in
spectrele ambilor complecsi [10]. Spectrele in IR ale complecsilor prezintd de asemenea, doud benzi in
regiunea 930-900 cm* si 920-890 cm™, ce se datoreazi respectiv vibratiilor vasimM0O, si vsimM0O,, fapt ce
confirma formarea complecsilor mononucleari ai molibdenului(V1).

Spectrele 'H NMR ale complecsilor 1 si 2 confirmd strucura si compozitia propusi, adici
coordinarea liganzilor in forma bideprotonata, deoarece semnalele protonilor OH si NH prezente in cazul
liganzilor, lipsesc in cazul complecsilor. Protonul azometinic (~CH=N) este deplasat in directia cimpului mai
puternic cu apr. 0,4 ppm, comparativ cu liganzii respectivi liberi. Protonii inelelor aromatice sunt prezenti in
regiunea asteptatd, cu o deplasare nesemnificativa.

In spectrele electronice de absorbtie ale complecsilor 1 si 2 (in DMF) poate fi observat un maximum in
regiunea 320- 420 nm si doud maximumuri pronuntate localizate in domeniul 265 270 nm, care pot fi
atribuite respectiv tranzitiilor L-Mo(dn) si in interiorul liganzilor [11].

Concluzii

Au fost sintetizati si studiati cu ajutorul analizei elementale, spectroscopiei in IR si RMN doi compusi
coordinativi noi ai dioxomolibdenlui(VIl) cu liganzi ce contin set de atomi donori de electroni ONO,
izonicotinoilhidrazona 2-hidroxi-3-metoxibenzaldehidei si izonicotinoilhidrazona 2-hidroxi-1-naftaldehidei.
Structura ambilor complecsi constd dintr-un fragment de dioxomolibden(VI), un ligand baza Schiff
bideprotonat, coordinat tridentat prin intermediul setului donor de electroni ONO si cate o molecula de
solvent ce ocupd pozitia a sasea al nodului coordinativ al metalului. Geometria poliedrului atomului de
molibden este octaedrica distorsionatd. Spectrele RMN in solutii de DMSO deuterat ale complecsilor 1-2
prezinta diferente distinctive in comparatie cu liganzii corespunzatori.
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