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SINTEZA SI1 STRUCTURA COMPUSILOR COORDINATIVI Al CUPRULUI(II) CU
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A fost sintetizata clorura tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice in forma de sare ((H,L)Cl-1.5H,0),
iar la interactiunea acesteia cu diferite saruri de cupru(Il) in mediu neutru au fost obtinuti patru compusi cu formulele
[Cu(HL)CI]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CI)(NO5)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO40.75H,0 (3) si [Cu(HL)CI]ClO41.75H,0
(4), ce au fost stabilite cu ajutorul razelor X. Trei compusi ai cuprului sunt compusi ionici, formati din cationul complex
[Cu(HL)CI]" ori [Cu(H,L)CI]*", anionii fiind CI', ClO, si SO,* respectiv, iar compusul ce contine anionul NO;” este un
complex molecular. Toti compusii contin molecule de apa de solvatare. Liganzii (HL)"/(H,L)" in 1, 2, 4 / 3 coordineazi
tridentat prin setul de atomi donori O,N,S in forma de ion bipolar, singur fiind electroneutru, insd continand doua centre
ionice (Zwitter-ion) ori in forma sa protonatd, respectiv. Raportul molar de combinare Cu:(HL)"/(H,L)" in acesti
compusi este 1:1. In rezultatul coordindrii liganzii organici (HL)*/(H,L)" suferd schimbari conformationale, iar primii
sunt supusi monodeprotonarii.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, cupru(Il), raze X, tiosemicarbazona, cation complex, Zwitter-ion.

SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COORDINATION COMPOUNDS OF COPPER(II) WITH

5-METHYLENETRIMETYLAMONIUM)SALICYLALDEHYDE THIOSEMICARBAZONE

5-(methylenetrimetylamonium)salicylaldehyde thiosemicarbazone in salt form ((H,L)CI'1.5H,0) was synthesized, at
the interaction of this with various salts of copper(Il) in neutral media were obtained four compounds with the formula:
[Cu(HL)CI1]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CD)(NO;)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)CI1]S040.75H,0 (3) and [Cu(HL)C1],C104-1.75H,0
(4), investigated by single crystal X-ray diffraction. It was established that four copper compounds has an ionic form,
composed from cationic complex [Cu(HL)CI]" and [Cu(H,L)CI]*, anions CI, ClO, and SO4* respectively, for compond
with NO;™ anion the complex is molecular. All compounds contain water molecules of salvation. The ligand (HL)’/(H,L)" in
1, 2, 3/ 4 is tridentate coordinated via set of donor atoms O, N, S with the geometry of bipolar ion, where the ligand is
electroneutral but contains two ionic centres (Zwitterion) or in its protonated form respectively. The molar ratio of the
combination Cu:(HL)*/(H,L)" in these compounds is 1:1. As a result of coordination of organic ligand (HL)"/(H,L)" is
not only subjected of monodeprotonation, but also supports conformational changes.

Keywords: coordination compound, copper(Il), X-rays, thiosemicarbazones, cationic complex, Zwitterion.

Introducere

Printre substantele organice folosite in calitate de liganzi un rol important revine tiosemicarbazonelor,
deoarece pentru unele dintre ele au fost stabilite proprietati biologice valoroase antimicrobiene, antitumorale,
antimicotice etc. [1,2]. E cunoscut ca fragmentul tiosemicarbazidic coordineaza cu metalele prin intermediul
(N, S) ca ligand bidentat si doar cand 1n ligand apare o grupare de coordinare aditionald se diversificd modu-
rile de coordinare. De exemplu, tiosemicarbazonele sunt antrenate in compusii cu metalele deja ca liganzi
tridentati ce coordineaza prin setul de atomi (X, N, S), unde X poate fi O sau N [3,4]. Stabilitatea compusilor
coordinativi formati de tiosemicarbazonele cu metalele depinde de un sir de factori, cum ar fi natura si carac-
terul ionului de metal, pozitia si tipul substituentilor din fragmentul tiosemicarbazidic, inclusiv atomul donor
X din fragmentul aditional al ligandului. Prezenta grupdrii fenolice in tiosemicarbazona aldehidei salicilice
favorizeaza coordinarea prin atomul de oxigen. Numerosi complecsi metalici ai tiosemicarbozonei aldehidei
salicilice si ai derivatilor ei au fost preparati si testati anticancer, antibacterial si antimicotic [5-10]. Ca rezultat,
s-a observat cd activitatea biologica a tiosemicarbazonelor in stare libera (necoordinate) este mai putin pronun-
tatd decat cea a compusilor coordinativi ai metalelor cu acesti liganzi. Insa, asa cum compusii in baza tiosemi-
carbazonelor au solubilitate mica in apd, problema maririi solubilitatii poate fi rezolvata prin functionaliza-
rea agentilor de coordinare cu grupari usor ionizabile. In acest context au fost efectuate lucriri de sintezi a
compusilor coordinativi ai cuprului(Il) cu clorura tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)sali-

214 © Universitatea de Stat din Moldova, 2016



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE,

ISSN 1814-3237

2016, nr.6(96)
[SSN online 1857-498X

Seria “Stiinle reale si ale nalurii”

p.214-224

cilice ((H,L)Cl). La interactiunea (H,L)CI cu diferite saruri de cupru in mediu neutru au fost obtinuti patru
compusi cu formulele [Cu(HL)CI]CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(CI)(NO3)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO4-0.75H,0
(3) si [Cu(HL)CI]ClO41.75H,0 (4), care au fost stabilite cu ajutorul razelor X.

I. Partea experimentala

L.1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioara (97-99.99%) au fost procurati de la companiile
»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi 1n sintezd fara o purificare prealabila.
Sinteza aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice a fost efectuata conform [11].

Analiza cu raze X

Toate masuratorile pentru (H,L)Cl si compusii 1-4 au fost efectuate la difractometre moderne automatizate
Bruker Apex I si Xcalibur E, Inzestrate cu detector spatial-sensibil CCD, utilizand iradierea MoK, 1=0.71073 A
(monocromatorul fiind din grafit) la temperatura camerei. Datele cristalografice si parametrii ajustarii struc-
turii sunt incluse in Tabelul 1. Structura cristalina a acestor compusi a fost determinata prin metode directe,
fiind precizata prin metoda celor mai mici patrate in cadrul complexului de programe SHELX-97 [12]: preciza-
rea pentru atomii nehidrogenici — in aproximatia anizotropica, iar a atomilor de hidrogen — in aproximatia
izotropica. O parte din moleculele de apa in acesti compusi ocupa doar partial pozitia. Pentru unii anioni a
fost stabilit gradul de dezordine. Valorile distantelor interatomice si ale unghiurilor de valenta selectate sunt
prezentate n Tabelul 2, iar parametrii legaturilor de hidrogen din compusii analizati — in Tabelul 3. Celelalte
date (coordonatele atomilor, parametrii deplasarilor anizotropice s.a.) sunt trimise pentru a fi incluse in Baza
de Date Structurale Cambridge sub numerele CCDC 1507191-1507195.

1.2. Sinteza compugilor

Ligandul (H,L)CI-1.5H,0 a fost obtinut si caracterizat conform [27].

Sinteza compugsilor coordinativi: Compusii coordinativi au fost obtinuti In urma interactiunii clorurii
tiosemicarbazonei 5-(metilentrimetilamoniu) aldehidei salicilice (H,L)CI-1.5H,0) cu sarurile corespunza-
toare ale cuprului(Il) pentru 1 — clorura, 2 — nitrat, 3 — sulfat, 4 — perclorat in cantitati echimolare. Pentru
realizarea sintezelor s-a luat 1 mmol de ligand si 1 mmol de sare de cupru(ll) corespunzatoare. Asupra
amestecului solid s-a adaugat 10 ml apa, suspensia a fost agitatd la temperatura de 50°C pana la dizolvarea
completd a componentelor. La solutia obtinutd s-a addugat 30 ml alcool etilic, iar solutia rezultatd a fost
lasatd pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Dupéd o saptamana au fost obtinute produse cristaline
de culoare verde-inchis. Cristalele au fost spalate cu alcool etilic si uscate in aer. Randamentul 20-25%.

Tabelul 1
Datele cristalografice, caracteristicile experimentului cu raze X si
parametrii precizarii structurii compusilor [H,L]Cl si 1-4
Compusul | (H,L)CI-1.5H,0 1 2 3 4
F 1
bf;gu a C12H3CliN4O; 568 1| Cagt 45CLCu N5 O 5052|C12HoCl CuyNsOgS 1| CogHa  CL,CunNg Oy .50S4|CogHasClLiCupNgO 13 58,
M 330.85 882.68 463.40 951.87 992.66
Singonia |monoclinica triclinica triclinica triclinica monoclinicd
Grupul | o) P-1 P-1 P-1 P2y/n
spatial
a, A 9.0467(2) 11.7180(4) 8.9565(6) 11.6010(7) 14.0540(12)
b, A 8.5157(3) 12.4144(5) 10.6684(11) 12.6292(8) 8.7866(4)
c A 21.2527(7) 14.4822(8) 12.0136(8) 14.1606(8) 33.5797(18)
o, grade |90 80.471(4) 113.779(8) 97.326(5) 90
B, grade |90.7260(10) 69.420(4) 101.859(6) 111.625(6) 93.022(6)
v, grade |90 79.432(3) 103.116(7) 92.211(5) 90
v, A’ 1637.16(9) 1927.1(2) 964.58(13) 1904.7(2) 4140.9(5)
VA 4 2 2 2 4
Paaler 11 34 1.521 1.595 1.660 1.592
g/cm
w,mm’ [0.372 1.537 1.417 1.541 1.452
F(000) 7046 910 478 978 2036
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Dimensiu-
nile crista- 0.1 x 0.1 x 0.1 042 x0.12 x 0.04 0.38x0.22x0.04 {0.18 x0.10 x 0.04 0.20x 0.20x 0.06
Iului, mm
Compusul | (H,L)CI-1.5H,0 1 2 3 4
Regiunea |, 14 2550 2.98 —25.500 3.20 2524 2.88 -25.50 2.90 - 25.50
0, grade
Intervalele|-10 < A< 9 -14<h<14 -10<A<10 -14<h<13 -17<h<16
indicilor |-10<k<10 —15<k< 13 —12<k< 12 —15<k< 15 —10< k<7
Miller 25525 -17<IK17 -14<I<9 -17<KK14 —40</<23
Reflexe
glafslumte /110901/3035 [Ry =| 11389/7108 [Ryy = |5426/3478 [Ry= | 11405/7033 [Ryy= | 1467817625 [Ryy =
DeUeXe10.0238] 0.0338] 0.0350] 0.0335] 0.0903]
indepen-
dente
Parametri || g 440 239 485 518
precizati
GOOF 1.000 1.001 1.002 1.007 0.989
Factorul
de diver- |R, = 0.0489, R=0.0574, R,=0.0615, R,=0.0691, R,=0.0913,
gentd R |wR,=0.1306 wR,=0.1351 wR,=0.1177 wR,=0.1826 wR;,=0.1057
(>20(1))
Factorul R
(pe tot R, =0.0561, R;=0.0960, R=0.1121, R;=0.1084, R;=0.2398,
setulde |wR,=0.1356 wR,=0.1565 wR,=0.1423 wR,=0.2034 wR;=0.1338
reflexe)
Apmaxa
APmin, 0.682,-0.615 0.502, -0.342 0.425,-0.336 0.558,-0.434 0.584, —0.654
e-A”
Tabelul 2
Distantele interatomice (A) si unghiurile de valenti (°) din
poliedrele de coordinare ale compusilor 14
Distanta 1 2 3 4
interatomica A B A B A B
Cu(1)-0(1) 1.917(3) | 1.901(4) | 1.916(3) | 1.909(4) | 1.883(5) | 1.930(6) | 1.897(6)
Cu(1)-N(3) 1.958(4) | 1.968(4) | 1.959(4) | 1.961(6) | 1.962(6) | 1.949(7) | 1.941(7)
Cu(1)-S(1) 2.275(1) | 2.268(2) | 2.256(2) | 2.243(2) |2.256(2) |2.254(3) | 2.263(3)
Cu(1)-CI(1) 2.246(1) | 2.249(2) | 2.253(1) |2.237(2) |2.2483) |2.2492) |2.252(3))
2.15(1)
Unghiul de valenta 1 2 3 4
A B A B A B
O()-Cu(1)-N@3) | 91.7(1) | 92.32) | 92.0(1) | 92.6(3) | 91.5(2) 92.4(3) 92.1(3)
O()-Cu(1)-S(1) | 177.4(1) | 177.4(1) | 178.1(1) | 176.42) | 175.8(2) | 177.122) | 178.1(2)
O()-Cu(1)-CI(1) | 91.1¢1) | 90.8(1) | 90.8(1) | 92.32) | 87.12) | 90.7(2) 91.6(2)
93.6(4)
N(3)-Cu(1)-S(1) 86.3(1) 85.3(1) 86.1(1) 85.8(2) 86.7(2) 85.93) 86.1(2)
N@)-Cu(1)-CI(1) | 168.8(1) | 175.8(1) | 171.3(1) | 173.52) | 170.6(2) | 174.42) | 169.6(2)
163.2(4)
S(1)-Cu(1)-CI(1) | 91.17(5) | 91.66(6) | 91.08(6) | 89.48(8) | 95.68(9)/ | 91.2(1) 90.30(10)
87.5(3)
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Tabelul 3
Parametrii legaturilor de hidrogen liniari (A) si unghiulari (°) din [H,L]CI-1.5H,0 si 1-4
D-H---A ‘ D(H---A) ‘ D(D--A) | Z/(D-H--A) ‘Transformarea simetrica pentru acceptor
[H,L]CI-1.5H,0
N(1)-H(1)---CI(1) 2.82 3.435(2) 134 —x—1/2, y+1/2, —z+3/2
N(1)-H(2)---CI(1) 2.63 3.314(2) 163 X, 1,z
N(@2)-H(1)--S(1) 2.54 3.367(2) 155 —x—1, =y, —z+1
O(1)-H(1)---O(1W) 1.85 2.663(3) 172 X, 1,z
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.26 3.098(2) 164 x+1/2, =+1/2, z—1/2
O(1W)-H(2)---ClI(1) 2.30 3.136(2) 168 —x, =y, —z+1/2
O(2W)-H(1)---ClI(1) 2.14 3.021(5) 172 X, 1,z
O2W)-H(2)---S(1) 2.40 3.240(5) 162 X, 1,z
1
N(1A)-H(1)---CI(3) 2.58 3.338(5) 147 XV, z
N(1A)-H(2)---O(5W) 2.01 2.865(5) 177 xtl,y,z
N(2A)-H(1)---CI(3) 2.28 3.104(4) 162 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---C1(4C) 2.05 2.78(2) 142 X, V,z
N(1B)-H(1)---CI(4A) 2.31 3.15(1) 166 XV, z
N(1B)-H(1)---Cl(4) 2.60 3.454(7) 176 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---Cl(4D) 2.68 3.46(2) 151 X, Y,z
N(1B)-H(2)---O(2W) 2.01 2.859(6) 168 x,ytl, z
N(2B)-H(1)---O(5W) 2.39 3.036(6) 132 X, Y,z
N(2B)-H(1)---Cl(4C) 2.47 3.10(2) 131 X, Y,z
N(2B)-H(1)---Cl(4D) 2.60 3.40(2) 154 X, Y,z
N(@2B)-H(1)---Cl(4A) 2.82 3.54(1) 143 X, Y,z
O(1W)-H(1)---O(1A) 2.10 2.849(5) 165 —x+2, —p+2, —z+1
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.99 3.483(4) 125 —x+2, —p+2, —z+1
O(1W)-H(2)---CI(3) 2.36 3.196(5) 171 X, Y,z
O(2W)-H(1)---O(3W) 1.76 2.748(6) 175 X, Y,z
O(2W)-H(2)---Cl(1) 2.33 3.162(5) 143 x,y-1,z
O(BW)-H(1)---O(1B) 2.16 3.058(7) 172 X, Y,z
O(BW)-H(2)--Ol1(4W) | 2.12 2.827(8) 136 X, Y,z
O(4W)-H(1)---Cl(4) 2.39 3.237(8) 179 xtl,y-1,z
O(4W)-H(1)---Cl(4D) 2.89 3.69(2) 157 xtl,y-1,z
O(4W)-H(1)---Cl(4A) 2.92 3.77(1) 176 xtl,y-1,z
O(4W)-H(2)---CI(3) 2.25 3.162(5) 153 X, 1,z
O(5W)-H(1)---Cl(4A) 2.26 2.99(1) 121 X, ¥,z
O(5W)-H(1)---Cl(4C) 2.64 3.42(2) 127 X, ¥,z
O(5W)-H(2)---O(1W) 1.63 2.727(6) 170 —x+2, —p+2, —z+1
2
N(1)-H(1)---O(2) 2.04 2.883(6) 169 —x+1, 2, —z+1
N(1)-H(2)---O(1W) 1.98 2.839(5) 177 X, 1,z
N(2)-H(1)---O(4) 1.99 2.823(5) 162 —x+1, 2, —z+1
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.33 3.148(4) 155 —x+1, —p+3, —=z+2
O(1W)-H(2)---O(3W) 2.14 2.671(7) 123 X, 9,z
O(1W)-H(2)---O(2W) 2.26 2.767(7) 121 X, 9,z
O(Q2W)-H(1)---O(1) 1.95 2.804(5) 166 x+t1,y+1, z
O(2W)-H(2)---O(4) 2.69 3.321(9) 133 x,ytl, z
OBW)-H(1)---O(1W) 1.92 2.671(6) 144 X, 9,z
OBW)-H(2)---CI(1) 2.84 3.303(5) 116 xt1,y+1, z
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3
O(1A)-H(1)---O(1W) 2.102 3.007(9) 174 —x+1, —y+2, —z+1
N(1A)-H(1)--O(1) 2.02 2.848(8) 161 X9,z
N(1A)-H(2)---O(4) 2.15 2.981(7) 161 —x+1, —y+3, —z+1
NQA)-H(1)---0(3) 2.15 2.936(8) 151 X, ),z
O(1B)-H(1)--O2W) 2.14 2.899(10) 173 —x, —y+2, —z+1
N(1B)-H(1)--O(6) 2.00 2.855(9) 172 X, 1,z
N(1B)-H(2)---O(7A) 2.01 2.74(7) 142 —x, —p+3, —z
N(1B)-H(2)---O(7) 2.08 2.911(9) 162 —x, —y+3, =z
N(2B)-H(1)---O(6A) 1.82 2.68(4) 176 X9,z
N(@2B)-H(1)---O(8) 2.02 2.812(9) 152 X, 9,z
O(1W)-H(1)---O(2W) 1.82 2.67(1) 180 X, 9,z
O(1W)-H(2)--0(3) 2.01 2.771(9) 172 X, ¥,z
O(QW)-H(1)---CI(1) 2.96 3.803(9) 180 —x+1, —y+2, —z+1
O(Q2W)-H(2)---O(6A) 2.55 3.21(4) 148 x,y,z+1

4
N(1A)-H(1)---CI(1) 2.45 3.304(7) 176 —x+2, —y+1, —z+2
N(1A)-H(2)--O(3W) 1.94 2.80(3) 172 X9,z
N(1A)-H(2)---O(7W) 2.24 2.09(3) 172 X, ),z
NQA)-H(1)---O(6 W) 2.25 3.01(2) 147 X, ),z
N(2A)-H(1)---O(2W) 2.31 3.08(2) 150 X, ¥,z
N(1B)-H(1)---CI(2) 2.39 3.199(7) 157 x,ytl, z
N(1B)-H(2)---O(6) 2.16 2.93(2) 157 X, ¥,z
N(1B)-H(2)---Cl(4) 2.92 3.753(8) 164 X9,z
N(2B)-H(1)---O(5W) 1.86 2.68(2) 158 X9,z
N(E2B)-H(1)---O(1W) 1.93 2.76(1) 160 X, 9,z
O(1W)-H(1)---CI(1) 2.84 3.65(1) 151 x,y-1,z
O(1W)-H(2)---C1(2) 2.61 3.51(1) 174 x, y+1,z
OQW)-H(1)--O(1W) 2.19 3.12(3) 170 X, ¥,z
O(QW)-H(2)--0(2) 2.17 3.03(3) 173 X9,z
OBW)-H(1)---O(4W) 2.27 3.19(4) 156 —x+1, —y+1, —z+2
O(@4W)-H(1)---O(4) 2.10 2.95(2) 159 X, V,z
O(4W)-H(1)---C1(3) 2.88 3.77(2) 170 X, 9,z
O(4W)-H(2)--0(5) 2.32 3.2009) 160 x=1/2, —=y+1/2, z—1/2
O(5W)-H(1)---C1(2) 2.80 3.67(2) 155 —x+2, =y, —z+2
O(5W)-H(2)---O(1B) 2.05 2.82(2) 151 x, y+l, z
O(6W)-H(2)--O(1A) 2.11 2.94(2) 169 x, -1,z
O(6W)-H(2)---O(2) 2.23 3.05(2) 173 X, V,z
O(7TW)-H(1)---Cl1(2) 2.45 3.30(5) 155 x, yt+l, z
O(BW)-H(1)---O(4) 2.13 3.09(4) 179 X, 9,z
O(8W)-H(1)---C1(3) 2.74 3.61(4) 151 X, ¥,z
O(BW)-H(2)---0(5) 2.14 3.01(4) 172 x—1/2, —=y+1/2, z—1/2
O(8W)-H(2)---Cl(4) 2.99 3.77(4) 150

I1. Rezultate si discutii

Studiul cu raze X al monocristalelor clorurii tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)Sali-
cilice a stabilit ca acest compus cristalizeaza in forma de sare, avand formula (H,L)CI-1.5H,0, in care sarci-
na cationului organic (H,L)" este compensati de cea a anionului CI". Structura compusului si notatia atomilor
este prezentatd in Figura 1. O analizd a Bazei de Date Structurale Cambridge (BDSC) [13] a evidentiat circa
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300 de tiosemicarbazone. Conformatia fragmentului tiosemicarbazidic din (H,L)" a stabilit ci ea este simi-
lard cu cea din tiosemicarbazonele necordinate [14-17] avand cis-pozitionarea atomilor terminali de azot in
raport cu legitura centrali N—C. In forma de cation organic in BDSC au fost depistate tiosemicarbazone
continand piridinium si diversi anioni, cum ar fi CI" ori ClO4 [18-22]. O analiza comparativa a distantelor
interatomice din fragmentul tiosemicarbazidic al (H,L)" (S(1)-C(1), N(1)-C(1), N(2)-C(1), N(2)-N(3) si
N(3)-C(2) (Tab.2) cu cele din [18] (1.688, 1.311, 1.356, 1.361 A), [19] (1.272, 1.675, 1.275, 1.382, 1.358 si
1.284 A) ori [20] (1.697, 1.313, 1.350, 1.365 si 1.287 A) indici o delocalizare a densititii electronice.

In cristalul ligandului in stare necoordinata (H,L)CI-1.5H,0 cationii organici simetrici C; sunt legati intre
el in dimeri prin legaturi de hidrogen N(3)-H--S(1) (Tab. 3, Fig. 2), iar prin intermediul interactiunilor fine
de tipul n---7 (distanta dintre centrele aromatice fiind 3.521 A) ultimii se unesc in lanturi. Anionul CIsi mo-
leculele de apa de solvatare unesc in cristal aceste lanturi intr-un sistem 3D, asa cum atomul CI(1) este antre-
nat ca acceptor de proton 1n sase legaturi de hidrogen atat de tipul N—H---Cl si O(W)-H---ClI (Tab. 3), cat si de
tipul C—H---C1 (C(11)-H---CI(1)* (C---C13.503 A, H---C1 2.73 A, unghiul CHCI 138°), iar moleculele de api
sunt antrenate la formarea legaturilor de hidrogen atat ca donori de proton in O(W)-H---Cl si O(W)-H---S, cat
si ca acceptori in O(1)-H---O(1W) (Tab. 3).

Fig.2. Un fragment din structura cristalind a compusului (H,L)CI-1.5H,0.
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La interactiunea (H,L)CI-1.5H,0 cu diferite saruri de cupru(Il) in medii neutre au fost obtinuti patru compusi
cu formulele [Cu(HL)CI]|CI-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(C1)(NO3)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)CI]SO40.75H,0 (3) si
[Cu(HL)CI]JClO4+1.75H,0 (4) de culoare verde-intens, solubili in apa, alcool etilic, insolubili in eter dietilic.
Cristale in fazd monocristalind pentru acesti compusi au fost obtinute prin evaporarea lentd din amestec
apa:etanol (1:3).

N oov

Yot CTA D

Fig.3a-d. Componentele cristalografic independente din cristalele compusilor de Cu(Il) 1-4.

in pofida faptului ci liganzii organici (HL)"/(H,L)" pot coordina tridentat la atomul de metal, atit compo-
zitia compusilor obtinuti, cat si forma poliedrului de coordinare al metalului, ce poate fi anticipata ca plan-
patratica, si modul de impachetare, care mult este influentat de anionul anorganic utilizat, raman probleme
nesolutionate. Studiul cu raze X a stabilit ca raportul molar cupru : ligand organic in compusii finali 1-4 este
1:1. Liganzii organici (HL)"/(H,L)" in acesti compusi ai Cu(Il) coordineazi tridentat prin setul de atomi
donori O, N, S in forma de ion bipolar, singur ligandul fiind electroneutru, insa continand doud centre ionice
(Zwitter-ion) in 1, 2, 4 i in forma sa protonatd in 3. In rezultatul coordinarii liganzii organici (HL)"/(H,L)"
suferd schimbari conformationale, fapt ce le-au permis acestor liganzi sa coordineze prin setul ONS, formand
cu Cu(Il) doua cicluri metalice chelate asociate: unul format din sase membri (CuOCCCN), iar celdlalt din
cinci membri (CuNNCS) (Fig. 3a—d). Ca urmare, in (HL)*/(H,L)" a avut loc o rotire in jurul legaturii simple
centrale N-C din fragmentul tiosemicarbazidic. Aici se poate mentiona ca acest mod de coordinare a tiose-
micarbazonelor cu antrenarea atomului de sulf se pastreaza in compusii de Cu(Il) cu tiosemicarbazonele
aldehidei salicilice [23-25], insd nu se pastreazd doar In compusul de molibden(VI) cu tiosemicarbazona
aldehidei salicilice [26] si in majoritatea compusilor cu tiosemicarbazonele alchilate [13]. Poliedrul de coor-
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dinare a cuprului este completat pana la plan-patratic de anionul de clolurd. Distantele interatomice Cu—Cl ,
Cu-S, Cu-N si Cu-O in 1-4 sunt in intervalele 2.237(2) — 2.253(1) A, 2.244(2) — 2.275(1) A, 1.941(7) —
1.968(4) A si 1.887(5) — 1.930(6) A, respectiv, (Tab. 2) si corespund cu cele stabilite in compusii de Cu(II)
cu tiosemocarbazone, avand ca ion coordinat Cl" : Cu—Cl, Cu-S, Cu-N si Cu—O sunt egale, respectiv, cu
2.267,2.226, 1.956, 1.887 A pentru A [23], 2.262, 2.232, 1.966, 1.886 A pentru B [23] si 2.266, 2.266, 1.951,
1.918 A pentru compusul din [24].

O analiza mai riguroasa a distantelor interatomice metal-ligand in 1-4 a stabilit pentru unii atomi de metal
o0 apropiere a unor atomi donori din compusii de Cu(II) vecini ori din anionul anorganic, fapt ce poate permite
descrierea poliedrului de coordinare avand forma unei piramide patratice, iar numarul de coordinare rezultand
in 4+1.

Astfel, in 1, in cristal fiind atat doi cationi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni din sfera externd a complexu-
lui CI (CI(3) si Cl(4)) cristalografic independenti, cat si molecule de apa de solvatare (Fig. 3a), cei doi cationi
complecsi (A si B) se unesc in dimeri prin legitura Cu(1)--S(2) (distanta donor---acceptor 3.026 A (Fig. 4).
Ca urmare, pentru Cu(1l) avem numaérul de coordonare 4+1, iar pentru Cu(2) — 4; formula compusului ar fi
mai corectd [Cu(HL)CI],Cl,-4.5H,0. In rezultatul impachetirii componentelor in cristal distantele interatomice
Cu--Cu sunt in intervalul 4.245 — 4.340 A. Sistemul complicat de legituri de hidrogen, in care ca donor de
proton sunt antrenate gruparile amine si amide din cationii complecsi si moleculele de apa de solvatare, iar in
calitate de acceptori — ionii Cl” coordinati si cei din sfera externd, atomii de oxigen din cationii complecsi si
moleculele de apa de solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H---Cl, unesc componentele
intr-o retea tridimensionala. Din fragmentul structurii cristaline prezentat in Figura 4 se evidentiaza formarea
din moleculele de solvatare si anionii de Cl" necoordinati la metal 1n cristalul 1 a sintonilor supramoleculari
R'%(20) ce unesc dimerii intre ei in lanturi.

Fig.4. Un fragment din structura cristalini a compusului 1 cu evidentierea sintonilor supramoleculari R'’5(20)
ce unesc dimerii intre ei in lanturi.

In celula elementara a cristalului 2 sunt impachetati complecsi moleculari [Cu(HL)(CI)(NO3)] si mai
multe molecule de apa de solvatare (Fig. 3b). Numaérul de coordinare pentru Cu(1) din cationul complex este
4+1, poliedrul de coordinare fiind format nu doar din setul de atomi donori ONS ai ligandului HL si de
ionul CI" coordinat, dar si de atomul O(3) al anionului NOj, distanta interatomica Cu(1)---O(3) fiind 2.818
A. Ca urmare, natura acestui compus e putin deosebitd de cea din 1, deoarece compusul dat este un compus
coordinativ molecular. In cristal ultimul se uneste in unititi centrosimetrice dimerice prin intermediul
legaturilor de hidrogen N-H---O (Fig. 5a), in care sunt antrenate ca donori gruparile -NH, si =NH ale
ligandului HL dintr-un complex, iar ca acceptori — atomii de oxigen din anionul NO;™ coordinat, apartinand
complexului vecin, formand sintoni R%(8). Aceste unititi dimerice se unesc in lanturi prin legaturi de
hidrogen, la formarea cérora sunt antrenate moleculele de apa de solvatare (Fig. 5b). Un sistem complicat de
legaturi de hidrogen (Tab. 3), inclusiv si cele de tipul C—H---S, unesc componentele intr-o retea tridimensionala.
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In 3, in cristal sunt stabiliti doi cationi complecsi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni anorganici SO,> in
sfera externa cristalografic independenti, precum si molecule de apa de solvatare (Fig. 3¢). Aici, pentru catio-
nii A si B nu s-a stabilit nicio apropiere intre ei si nici cu alte componente donore din cristal, cele mai ,,mici”
distante fiind Cu(2)--N(2a) si Cu(2)---N(3a) egale cu 3.554 si 3.569 A, respectiv. In cristal cationii complecsi
A si B se unesc cu anionii anorganici in sintoni R*,(8) prin intermediul legaturilor de hidrogen N-H---O
(Fig. 6), in care sunt antrenate ca donori grupdrile -NH, si =NH ale liganzilor HL, iar ca acceptori — atomii
de oxigen din anionii SO4>. Sistemul complicat de legaturi de hidrogen, in care ca donor de proton sunt an-
trenate grupdrile amine si amide din cationii complecsi si moleculele de apa de solvatare, iar in calitate de
acceptori — ionii Cl” coordinati si cei SO,* in sfera externa, atomii de oxigen din cationii complecsi si mole-
culele de apa de solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H---Cl, unesc componentele intr-o
retea tridimensionala.

Fig.5a,b. Fragmente din structura cristalind a compusului 2 cu evidentierea
dimerului via legaturi de hidrogen.

Fig.6. Un fragment din structura cristalind a compusului 3 cu evidentierea
modului de impachetare a componentelor.

In 4, in cristal fiind atat doi cationi complecsi [Cu(HL)CI]" A si B si doi anioni C1O, in sfera externa
cristalografic independenti, cét si molecule de apa de solvatare (Fig. 3d), cei doi cationi complecsi (A si B)
se unesc in dimeri prin legitura Cu(2)--S(1) (distanta donor---acceptor 3.028 A (Fig. 7). Ca urmare, pentru
Cu(l) avem numarul de coordinare 4, pentru Cu(2) — 4+1, iar formula compusului ar fi mai corecta
[Cu(HL)CI1]»(ClOy),-3.5H,0. In cristal, distantele interatomice Cu--Cu sunt egale cu 4.025 si 4.290 A. Siste-
mul complicat de legaturi de hidrogen, in care ca donor de proton sunt antrenate grupdrile amine si amide
din cationii complecsi si moleculele de apd de solvatare, iar in calitate de acceptori — ionii Cl coordinati si
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cei de oxigen din anionii din sfera externd, atomii de oxigen din cationii complecsi si moleculele de apa de
solvatare (Tab. 3), inclusiv interactiunile fine de tipul C—H:--CI unesc componentele intr-o retea tridimensio-
nala. Din analiza sistemului de legaturi de hidrogen din 4 (Tab. 3) si din fragmentul structurii cristaline pre-
zentate In Figura 7 se evidentiaza ca n acest cristal nu are loc formarea sintonilor in care ar fi antrenate ca
donori gruparile -NH, si =NH ale liganzilor HL, iar ca acceptori — atomii de oxigen din anionii CIO4". Doar
in acest compus se evidentiaza asamblarea prin legaturi de hidrogen N—H---Cl a cationilor A intre ei si B Intre
ei, respectiv.

Fig.7. Un fragment din structura cristalind a compusului 4 cu evidentierea unitatilor dimerice.

Concluzii

La interactiunea clorurii tiosemicarbazonei aldehidei 5-(metilentrimetilamoniu)salicilice ([H,L]CI) cu dife-
rite saruri de cupru(Il) In mediu neutru au fost obtinuti patru compusi noi cu formulele generale [Cu(HL)CI]
C1-2.25H,0 (1), [Cu(HL)(C1)(NO;)]-2H,0 (2), [Cu(H,L)C1]SO4:0.75H,0 (3) si [Cu(HL)CI]C104'1.75H,0 (4).
Studiul cu raze X pentru acesti patru compusi ai cuprului a stabilit ca trei din ei sunt compusi ionici, formati din
cationul complex [Cu(HL)CI]" ori [Cu(HL)CI]*", anionii din sfera externa fiind CI, ClO,4 si SO,* respectiv,
iar cel ce contine anionul NO;™ este compus complex molecular. Analiza impachetarii componentelor in
cristale pune 1n evidenta o apropiere de atomul central Cu(II) ori a doi cationi complecsi, ori a unui anion din
sfera externa, ceea ce a permis o formulare mai corectd a compozitiei compusilor: [Cu(HL)CI],Cl,-4.5H,0,
[Cu(HL)(CI)(NO5)]-2H,0, [Cu(H,L)CI1]S04:0.75H,0 si [Cu(HL)Cl], (C104),:3.5H,0. Liganzii (HL)"/(H,L)"
in 1, 2, 4 / 3 respectiv coordineaza tridentat prin setul de atomi donori O, N, S In forma de ion bipolar, singur
ligandul fiind electroneutru, insd continand doud centre ionice (Zwitter-ion) ori in forma sa protonata,
respectiv. Raportul molar de combinare Cu:(HL)’/(H,L)" in acesti compusi este 1:1. in rezultatul coordinrii
liganzii organici (HL)"/(H,L)" suferd schimbri conformationale, iar primii sunt supusi monodeprotondrii.
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