SINTEZA SI STUDIUL UNUI COMPUS BINUCLEAR NOU AL
MANGANULUI(IT) CU IZONICOTINOILHIDRAZONA ALDEHIDEI
SALICILICE

Autori: Liudmila GUSINAL2, Alina CIOBOTARI?, Diana DRAGANCEA?,
Ana VEREJAN!, lon BULHAC?

'Universitatea Tehnicd a Moldovei,
2Istitutul de Chimie al Academiei de Stiinte a Moldovei

Abstract: La interactiunea clorurii de mangan(ll) cu izonicotinoilhidrazona aldehidei salicilice (H-L) a fost
sintetizat un compus binuclear nou al manganului(lll) cu formula [Mn(u-OCH3)(L)(CH30H)]2. 1n
complexul centrosimetric ionii de mangan(Ill) formeaza o entitate binucleara ce are in calitate de liganzi-
punte doi anioni metoxi. Poliedrul fiecarui ion metalic reprezinta o bipiramida patratd, in care ionul de
mangan coordineazd in planul ecuatorial ligandul tridentat in formda dublu deprotonat (L*”) si unul dintre
anionii-punte metoxi, in timp ce un alt anion-punte metoxi si o moleculd de metanol ocupd locurile pe
coordinata axiala.

Cuvinte cheie: mangan(Ill), compusi coordinativi, analiza cu raze X, baze Schiff.

Versatilitatea chimiei coordinative a ionului de mangan trezeste in continuare un interes sporit, mai
ales pentru specialistii din domeniul magnetismului molecular. Intr-adevir stirile de oxidare diverse in
combinatie cu inconjurarea coordinativa variata stabilite in cazul manganului au condus nu doar la molecule
cu trasaturi structurale neobisnuite, dar si la proprietati magnetice specifice. Alegerea liganzilor are un rol
cheie in stabilizarea si incapsularea ionilor metalici intr-un astfel de mod pentru a promova ineractiuni
magnetice intramoleculare. Liganzii obtinuti in baza hidrazonelor aldehidelor si cetonelor polifuntionale
ocupd un loc deosebit printre liganzii organici, pe de o parte datorita diversitatii proprietatilor donore si
capacitatii de a-si schimba modul de coordinare in functie de conditiile sintezei, pe de alta parte datorita
spectrului larg al activitatii biologice manifestatd de compusii coordinativi ai metalelor de tranzitie. Bazele
Schiff obtinute in urma reactiei de condensare a hidrazidei acidului izonicotinic cu aldehida salicilica si
derivatii ei s-au dovedit a fi liganzi chelatici versatili fata de ionii de mangan, drept rezultat obtinindu-se atit
complecsi mono- si binucleari, ¢it Si cu structura polimerica [1-4].

Tn aceasta lucrare se prezintd sinteza si studiul compusului complex binuclear al manganului(III),
[Mn(u-OCH3)(L)(CH3OH)]2, care a fost obtinut la interactiunea clorurii de mangan(ll) cu
izonicotinoilhidrazona aldehidei salicilice (H,L) in metanol.

Partea experimentali

La efectuarea sintezelor au fost folositi reagenti comerciali, care s-au utilizat fara purificare preventiva.
Analizele continutului elementelor C, H, N in compusul studiat au fost efectuate la analizorul de elemente
Vario EL Ill. Pentru 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.
Ligandul organic in baza hidrazidei acidului izonicotinic si aldehidei salicilice (HoL!) a fost obtinut conform
procedurii modificate din [5].

Complexul [Mn(u-OCHs)(L)(CH30H)].:

0,050 g (0,25 mmol) de izonicotinoilhidrazona a aldehidei salicilice au fost dizolvate in 10 ml de
metanol si 5 ml de DMF. In alt vas s-au dizolvat 0,060 g (0,25 mmol) de MnCl,-4H,0 in 10 ml de metanol.
Solutiile obtinute s-au amestecat, la care s-au adaugat citeva picaturi de trietilamina (EtsN). Amestecul
obtinut s-a agitat permanent la temperatura camerei timp de 15 min. S-a obtinut o solutie maro, transparenta
care a fost filtratd Si lasata 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 la aer.

Rezultate si discutii

La interactiuneca MnClz-4H,O cu reagentul organic obtinuti in urma reactiei de condensare a

hidrazidei acidului izonicotinic cu aldehida salicilica (HpL) in raport molar de 1:1 si in prezenta
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trietilaminei, se obtine compusul binuclear al Mn(IIT) cu formula [Mn(u-OCHs)(L)(CH3sOH)].. Utilizarea
trietilaminei, care a fost adaugata la mediul de reactie in calitate de baza, conduce la oxidarea manganului de
la +2 la +3. Aceasta favorizeaza procesul de deprotonare al ligandului, izonicotinoilhidrazona aldehidei
salicilice si coordinarea acestuia in forma bideprotonatd (L*7). Concomitent are loc deprotonarea moleculei
de metanol Si coordinarea ulterioara a anionului metoxi in forma de ligand-punte. Ca si celorlalti
reprezentanti care contin grupa amidica —~NH-CO-, ligandului mentionat 1i este characteristic fenomenul de
tautomerie ceto-enolica.

Studiul cristalografic a ardtat [6] cd In complexul centrosimetric ionii de mangan formeaza un
ansamblu binuclear care sunt uniti prin doud punti metoxi. Fiecare ion metalic are coordinat in planul
ecuatorial al bipiramidei patrate o molecula de ligand tridentat
dublu deprotonat (L%) si unul dintre anionii metoxi-punte. Un
alt anion metoxi-punte Si o moleculd de metanol completeaza
poliedrul de coordinare pina la o bipiramida patrata. Calculele
prin metoda sumei legdturilor de valentd au demonstrat ci
gradul de oxidare al manganului in ambii ioni este +3.
Distanta dintre ionii intramoleculari Mn---Mn este de 3.158(2)

In reteaua cristalina complecsii binucleari formeazi
lanturi prin intermediul legaturilor de hidrogen O(4)—
H--N(1)= 2.752(8).

Compusul sintetizat face parte din familia compusilor
binucleari ai manganului(Ill), studiul carora este motivat prin
necesitatea ntelegerii naturii interactiunii dintre centrele
paramagnetice, care le reprezinta ionii metalelor de tranzitie Si
prin importanta obtinerii magnetilor moleculari. Compusii
similari descrisi in literatura de specialitate au demonstrat cd aceStea pot manifesta interactiuni
feromagnetice realizate prin liganzii-punte ce leagd cei doi ioni metalici, proprietati care pot conduce la
obtinerea magnetilor moleculari [1,2].

Aducem sincere multumiri Dr. Victor Kravtov si Dr. Pavlina Bouros pentru efectuarea experimentului
cu ajutorul difractiei cu raze X a monocristalelor compusului cercetat.
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