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A fost realizată sinteza unei serii de compuşi coordinativi cu liganzi monoximici, în care s-a urmărit evoluţia de la com-
puşii mononucleari spre cei cu structură polimerică. În calitate de liganzi monoximici au fost utilizaţi 2- şi 4-pyridinaldoxime. 
În calitate de liganzi-punte au fost utilizaţi anionii sulfat, acetat, malonat, succinat, adipat, tereftalat etc. Utilizarea ligan-
dului 2-piridinaldoxima creează premise pentru amplasarea acestor molecule în complex în poziţie cis, fapt ce determină 
formarea lanţurilor polimerice în formă de zig-zag. Specificul fiecărui acid dicarboxilic, capacitatea lui de a coordina 
influenţează în mod determinant structura moleculară a polimerilor asamblaţi. Datorită capacităţii de a manifesta număr 
de coordinare mai înalt, deseori ionii de cadmiu oferă posibilitatea asamblării unor arhitecturi polimerice mai complica-
te decât cei de zinc. 

Cuvinte-cheie: compuşi coordinativi, monoximă, asamblare, polimer, arhitectură moleculară. 
 
EVOLUTION FROM MONO- TO POLYNUCLEAR COMPOUNDS  
ON THE BASIS OF SOME MONOXIME LIGANDS 
There was performed the synthesis of a series of coordination compounds with monoxime ligands, in which there was 

observed the evolution from the mononuclear compounds to those with polymer structure. As monoxime ligands there 
was used 2- and 4-pyridinealdoximes. As bridge-ligands there was used sulfate, acetate, malonate, succinate, adipate, 
terephthalate anion etc. The use of 2-pyridinealdoxime ligand creates premises for the location of these molecules in 
complex with cis position, a fact which determines the formation of polymer chains in zig-zag form. The specific of 
each dicarboxylic acid, its ability to coordinate, decisively influences the molecular structure of the assembled polymers. 
Due to their ability of manifesting a higher coordination number, cadmium ions often offer the possibility of assembling 
some polymer architectures more complicated than those of zinc. 

Keywords: coordination compounds, monoxime, assembly, polymer, molecular architecture. 
 

 
Introducere 
Capacitatea înaltă de coordinare a unor metale tranziţionale (cobalt, cupru, zinc, cadmiu etc.) cu liganzi ce 

conţin diferiţi atomi donori de electroni din cadrul unor grupe funcţionale permite asamblarea noilor compuşi 
coordinativi cu compoziţie şi structură variată. Liganzii heterofuncţionali, ce conţin grupa oximică, sunt utili-
zaţi pe larg în ultimul timp în sinteza compuşilor coordinativi de tip cluster şi a polimerilor coordinativi [15,2]. 
Ionii de zinc şi cadmiu, a căror sferă geometrică poate fi tetra-, penta-, hexa-, hepta- sau octaedrică, manifestă 
proprietăţi diverse în procesul de legare cu atomii de oxigen, azot, sulf etc., fapt ce atrage o atenţie semnificativă 
din punctul de vedere al recuperării explorării insuficiente în domeniul chimiei oximelor. Compuşii zincului 
şi cadmiului cu liganzi oximici sunt slab studiaţi, cu toate că în baza lor pot fi asamblaţi complecşi cu o com-
poziţie şi arhitectură moleculară variată, care ar poseda diferite proprietăţi utile: luminescenţă, activitate bio-
logică etc. În literatură date despre compuşii zincului cu liganzi oximici sunt puţine, iar despre compuşii 
cadmiului aproape lipsesc [15,2]. În compuşii descrişi, în calitate de liganzi se întâlnesc atât monoxime, cât 
şi dioxime. Se cunosc complecşi mononucleari ai zincului cu mono- şi dioxime neutre care au fost sintetizaţi 
şi studiaţi în prezenţa anionilor organici şi anorganici [17,13]. Au fost sintetizaţi complecşi în care la atomul 
central coordinează unul, doi sau trei liganzi oximici, precum şi complecşi cu diferită valenţă a metalelor 
tranziţionale [1,24,25]. Piridinaldoximele prezintă liganzi versatili comozi pentru asamblarea complecşilor 
polimerici şi de tip cluster [1]. Însă, în dependenţă de natura metalului, piridinaldoximele coordinează în mod 
diferit. Spre exemplu, au fost descrişi complecşi, în care ligandul 4-piridinamidoxima are rolul de punte, coor-
dinând la ionii Ag+ şi Cu+ prin ambele grupe funcţionale (piridinică şi oximică), generând polimeri coordinativi 
1D şi 2D [16]. Au fost sintetizaţi clusteri heterometalici 3s/3d şi 3d/4f cu diferită nuclearitate în baza ligan-
zilor 2-piridinaldoximici, ale căror proprietăţi magnetice au fost studiate [14,18,20]. Utilizarea liganzilor che-
lanţi conduce la valorificarea grupei oximice şi la formarea metalociclurilor. Totodată, ocuparea a două 
poziţii de coordinare la atomul central conduce la modificarea factorului steric, care influenţează asupra 
configuraţiei spaţiale a complexului. S-a observat că în cazul coordinării a doi liganzi bidentaţi ei se pot plasa 
în poziţie cis, ceea ce poate condiţiona o structură ciclică sau sub formă de zig-zag a complexului asamblat.  
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Ultimele decenii se caracterizează printr-o dezvoltare intensă a domeniului sintezei complecşilor în baza 
liganzilor piridinoximici datorită interesului pentru obţinerea materialelor cu proprietăţi noi: magneţi mole-
culari [20], substanţe fotoluminescente [12], stimulatori ai proceselor biologice [23] etc. Diversitatea structu-
rală a liganzilor piridinoximici, particularităţile metalelor tranziţionale utilizate, condiţiile de sinteză, precum 
şi includerea în mediul de sinteză a altor agenţi de coordinare permite diversificarea arhitecturii structurale a 
complecşilor obţinuţi [11,19,21,22,26]. 

 

Material şi metode  
Toţi reagenţii şi solvenţii utilizaţi provin din surse comerciale şi au fost utilizaţi fără purificare. Sintezele 

au fost realizate reieşind din sărurile metalelor utilizate (acetat de zinc/cadmiu, sulfat de zinc/cadmiu, tetra-
fluoroborat de zinc/cadmiu, fluorură de mangan, fluorură de cupru), ligandul piridinoximic (2-piridinaldoxima 
– 2-paoH, 4-piridinaldoxima – 4-paoH sau 4-piridinamidoxima – 4-pamoH) şi acizii dicarboxilici (malonic – 
malH2, succinic – sucH2, adipic – adiH2, tereftalic – bdcH2 etc.). În calitate de solvenţi au fost utilizaţi apa, 
metanolul, DMF sau DMSO în diferit raport, în dependenţă de sistem. Reacţiile de asamblare a complecşilor 
s-au produs la încălzire, cu agitare. Analiza elementală a fost realizată la Elementar Analysensysteme GmbH 
Vario El III. Spectrele IR au fost înregistrate la spectrofotometrul FT IR Spectrum-100 Perkin Elmer în diapa-
zonul 400-4000 cm-1. Spectrele de emisie au fost înregistrate la temperatura camerei la Exitation YAG:Nd3+ 
laser. Difracţia cu raze X pe monocristal a fost realizată la difractometrul Oxford Diffraction Xcalibur. 

 

Rezultate şi discuţii 
Cu scopul iniţierii seriei de sinteze în evoluţie de la complecşi mononucleari cu monoxime spre cei cu nu-

clearitate înaltă s-a hotărât de a elabora o strategie de sinteză în baza unor agenţi-punte de natură anorganică 
şi organică. Din seria liganzilor monoximici au fost utilizaţi agenţi de coordinare heterofuncţionali (piridinoximici) 
cu scopul de a urmări capacitatea de coordinare a celor două grupe funcţionale (cu amlasament topologic 
diferit al grupei oximice faţă de cea piridinică: în poziţia 2, 3 sau 4)  la generatorul de complex, precum şi de 
a observa influenţa grupelor funcţionale asupra particularităţilor structurale ale complecşilor formaţi. 
Deoarece legăturile de hidrogen sunt în prezent unul dintre cei mai favorabili factori utilizaţi în construirea 
matricelor supramoleculare într-un mod controlat, este foarte important a înţelege mecanismul interacţiunilor 
mediate prin legături de hidrogen în asociere cu liganzii oximici, care sunt bine cunoscuţi prin capacităţile lor 
de a se uni în baza acestor legături. Avantajul 2-piridinaldoximei faţă de liganzii cu grupa oximică în poziţia 
3 şi 4 constă în posibilitatea formării chelaţilor prin participarea la coordinare atât a atomului de azot 
piridinic, cât şi a atomului de azot sau oxigen al grupei oximice, fapt ce facilitează procesul de asamblare a 
complecşilor cu stabilitate mai înaltă.  

Studiile iniţiale au avut drept scop sinteza 
compuşilor coordinativi în baza acetaţilor zincu-
lui/cadmiului şi liganzilor piridinoximici. Au 
fost obţinuţi compuşi cu structură mono- şi binu-
cleară, în care generatorul de complex coordi-
nează atât cu anionii acetat, cât şi cu moleculele 
piridinoximelor, raportul stoechiometric dintre 
aceşti liganzi fiind determinat de condiţiile sin-
tezei [3]. La interacţiunea dintre acetatul de zinc 
şi 4-piridinaldoxima sau 4-piridinamidoxima în 
raport de 1:2 au fost obţinuţi compuşi coordinativi 
mononucleari, în care la ionul central coordinează 
două molecule piridinoximice prin intermediul 
atomului de azot piridinic şi doi anioni acetat. 

Deoarece ionul de cadmiu demonstrează ca-
pacitatea de a manifesta număr de coordinare 
înalt, s-a hotărât de a mări raportul ligand piri-
dinoximic:sare de cadmiu cu scopul de a înlocui 
moleculele de apă cu cele ale ligandului organic. La interacţiunea dintre acetatul de cadmiu cu 4-paoH în raport 
de 1:3 a fost obţinut complexul mononuclear [Cd(CH3COO)2(4-paoH)3] (1) [3], în care la ionul metalic coordi-

 
Fig.1. Structura moleculei compusului 1. 
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nează prin intermediul atomului de azot piridinic trei molecule de 4-paoH şi doi ioni acetat, care se leagă 
bidentat, astfel numărul de coordinare a ionului de cadmiu în complex fiind 7 (Fig.1). Anionii acetat nu pot fi 
substituiţi nici în condiţiile excesului ligandului  piridinoximic. 

Deoarece atât grupele carboxilice, cât şi piridinice dovedesc capacitate înaltă de coordinare la ionii de zinc 
şi cadmiu, s-a hotărât de a îmbina în complex liganzi piridincarboxilici (acidul 2,6-piridindicarboxilic) şi li-

ganzi piridinoximici (4-piridinaldoxima). 
La interacţiunea tetrafluoroboratului de zinc, 

4-piridinaldoximei şi a acidului 2,6-piridindicar-
boxilic în raport de 1:2:1 în mediu CH3OH:DMF a 
fost sintetizat complexul mononuclear [Zn(2,6-
pdc)(4-paoH)2] (2) [5], în care la ionul central 
coordinează tridentat anionul bis-deprotonat al 
acidului 2,6-piridindicarboxilic şi două molecule 
de 4-piridinaldoximă prin intermediul atomului 
de azot al funcţiei piridinice (Fig.2).  

La interacţiunea acetatului de zinc cu 4-piridi-
naldoxima şi acetatului de sodiu în raport de 1:1:1 a 
fost obţinut complexul heterometalic tetranuclear 
[Na2Zn2(4-pao)2 (CH3COO)6 (H2O)4].2H2O (3) [4], 
în care rolul liganzilor-punte revine anionilor acetat 
şi moleculelor de apă. În spectrul IR al comple-
xului banda de intensitate medie la 1636 cm-1 
poate fi atribuită oscilaţiei de valenţă ν(C=N)oxim. 
Benzile de la 1600 şi 1020 cm-1 corespund vibra-
ţiilor de valenţă ale ciclului aromatic. Benzile 

puternice la 1543 şi 1404 cm-1 aparţin oscilaţiilor  νas(CO2) şi νs(CO2) ale ionilor acetat. Este remarcabil faptul 
că, din cei şase anioni acetat, patru coordinează cu ambii atomi de oxigen, iar doi – printr-un singur atom de 
oxigen. La ionul de zinc coordinează un atom de azot piridinic al moleculei 4-paoH şi trei atomi de oxigen ai 
anionilor acetat, iar la ionul de sodiu coordinează şase atomi de oxigen (trei de la anionii acetat, alţii trei – de 
la moleculele de apă). Compusul manifestă fotoluminescenţă albastră intensă (Fig.3).  

 
Fig.3. Structura moleculei compusului 3. 

Pentru mărirea nuclearităţii complecşilor sintetizaţi s-a hotărât de a utiliza sulfaţii zincului/cadmiului, 
aceşti anioni fiind cunoscuţi prin capacitatea de a servi ca liganzi-punte. La interacţiunea sulfaţilor metalelor 
respective cu liganzi piridinoximici au fost sintetizaţi şase polimeri coordinativi: [Zn(SO4)(4-paoH)2(H2O)2]n 
(4), [Zn(SO4)(4-pamoH)2(H2O)2]n (5), [Cd(SO4)(4-paoH)2(H2O)2]n (6), [Cd(SO4)(4-pamoH)2(H2O)2]n (7) [6], 
[Zn(SO4)(2-paoH)(H2O)2]n (8), [Cd(SO4)(2-paoH)(H2O)]n (9) [9].  

În spectrele IR ale complecşilor se observă banda caracteristică moleculei de apă coordinată la ∼3377-
3324 cm-1. Pentru complecşii 5 şi 7 este caracteristică banda în intervalul 3463-3456 cm-1, care indică la 

Fig.2. Structura moleculei compusului 2. 
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prezenţa grupei NH2 în complex. Grupa oximică este caracterizată de benzile în intervalele 1658-1640, 1239-
1229, 993-980 cm-1. Banda de la ∼1607-1595 cm-1 corespunde oscilaţiilor (C=N) ale inelului. În toţi complecşii 
sunt prezente benzile în regiunea 1427-1420 cm-1, care corespund oscilaţiilor de deformare δ(C-H). Pentru 
anionul sulfat sunt caracteristice benzile puternice în regiunea 1130-1057 cm-1. 

La generatorul de complex coordinează prin intermediul atomilor de azot piridinici câte două molecule de 
4-piridinaldoximă, două molecule de apă, iar anionii sulfat unesc ionii metalici vecini în lanţul polimeric. 

În complecşii 8 şi 9 [9], în care 
ligandul piridinoximic coordi-
nează în mod chelat, înconjura-
rea ionului central este constituită 
din atomul de azot piridinic şi 
atomul de azot oximic, doi/un 
atom al moleculelor de apă şi 
atomii de oxigen ai ionilor sulfat. 
În complexul 8 două lanţuri po-
limerice vecine sunt unite prin 
legături de hidrogen intermole-
culare. O situaţie deosebită se 
atestă în complexul 9, în care la 
ionul de cadmiu coordinează o 
singură moleculă de apă, iar ionul 
sulfat coordinează tridentat prin 
intermediul a trei atomi de oxigen, 
unul dintre care coordinează la 
ionul metalic din lanţul vecin. Prezenţa acestei legături consolidează legătura dintre cele două lanţuri polime-
rice vecine.  

Prezenţa ionului sulfat în spectrele IR este dovedită de benzile cu intensitate puternică în regiunea 1170-
1050 cm-1. În cazul coordinării de tip punte fiecare bandă ν3 şi ν4 scindează în mai multe componete. Pentru 
anionii sulfat din compecşii 8 şi 9 sunt o serie de benzi care indică la coordinarea lor de tip punte. Benzile ν3 
sunt cele mai puternice şi se înregistrează la 1170, 1120, 1071, 1049, 1034, 1018 cm-1 în 8 şi la 1166, 1118, 
1072, 1037, 1016 cm-1 în 9. Benzile ν4 se manifestă la 645, 631, 594 (8); 636, 614, 597 (9) cm-1, ν2 la 484 (8) 
şi 492 (9) cm-1, iar ν1 la 994 (8); 985 (9) cm-1.  

Cu scopul de a mări distanţa dintre nucleele metalice şi de a obţine unele materiale noi, care ar conţine 
cavităţi intermoleculare, s-a hotărât de a utiliza liganzi-punte dicarboxilici cu diferită dimensionalitate. În 
rezultatul interacţiunii tetrafluoroboratului de zinc/cadmiu sau a fluorurii de mangan cu ligandul piridinoximic 
şi acidul dicarboxilic au fost obţinuţi polimerii coordinativi [Zn(mal)(4-paoH)(H2O]n (10), [Cd(mal)(4-paoH)(H2O]n 
(11), [Zn(suc)(4-paoH)]n (12), [Cd(suc)(2-paoH)2]n (13), [Zn(adi)(4-paoH)2]n (14), {[Cd(adi)(4-paoH)2]·DMF}n 
(15) [7], {[Zn(bdc)(2-paoH)2].1.5DMF}n (16), {[Cd(bdc)(2-paoH)2].1.5DMF}n (17), {[Mn(bdc)(2-paoH)2].1.5DMF}n 
18 [9]. Reprezentanţii acestei serii de complecşi manifestă proprietăţi luminescente şi, în dependenţă de natu-
ra liganzilor utilizaţi şi arhitectura moleculară, prezintă interes din punctul de vedere al obţinerii materialelor 
poroase cu proprietăţi de adsorbanţi. 

În spectrele IR ale complecşilor se observă benzile caracteristice pentru grupa oximică: 1693-1645, 1228-
1221, 998-984 cm-1. Benzile de la 1614-1599, 1515-1499 cm-1 corespund oscilaţiilor inelului aromatic, iar 
banda de la ~1450 cm-1 se suprapune cu benzile oscilaţiilor de deformare a grupelor CH2. Oscilaţiile grupei 
C-H ale inelului aromatic sunt prezente la 3089-3054 cm-1. Grupele CH2 ale liganzilor carboxilaţi sunt carac-
terizate de benzile: 2943-2919, 2890-2869, 1490-1437, 763-737 cm-1. În regiunile 1568-1556 şi 1426-1396 cm-

1 sunt prezente benzile puternice cauzate de oscilaţiile fiecărui acid dicarboxilic. În complecşii 10 şi 11 [7] 
anionul acidului malonic coordinează cu toţi cei patru atomi de oxigen la trei anioni metalici diferiţi: la unul 
în mod chelat, iar la alţii doi – monodentat, de tip punte. Acest tip de coordinare a restului acidului malonic 
permite formarea sistemului polimeric 2D. Astfel, la generatorul de complex coordinează patru atomi de 
oxigen carboxilici, atomul de azot piridinic al moleculelei 4-paoH şi atomul de oxigen al moleculei de apă. 
Între atomii de oxigen ai grupelor carboxilice şi moleculele de apă se formează legături de hidrogen. 

 
Fig.4. Fragment al lanţului polimeric [Cd(SO4)( 2-paoH)(H2O)]n. 
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Datorită amplasării moleculelor coordinate 2-paoH în poziţie cis, în complexul 12 [7] lanţul polimeric 1D 
este în formă de zig-zag. Ionul central manifestă numărul de coordinare şapte, unindu-se cu patru atomi de 
azot ai celor două molecule de 2-paoH şi cu trei atomi de oxigen de la două grupe carboxilice. 

În complexul 13 [7], care reprezintă un polimer coordinativ 2D, anionul succinat coordinează tridentat la 
trei ioni diferiţi de zinc. Numărul de coordinare a generatorului de complex este patru, fiind completat de trei 
atomi de oxigen carboxilici ai diferiţilor anioni succinat şi de un atom de azot piridinic al moleculei 4-paoH. 
De obicei, în complecşii de aşa tip zincul manifestă un număr de coordinare mai înalt, dar, probabil, configuraţia 
geometrică pe care o manifestă anionul succinat la formarea sistemului polimeric bidimensional creează 
probleme sterice pentru mărirea numărului de coordinare din contul altor liganzi. 

În cazul utilizării acidului adipic, în compusul 14 [7] se formează un lanţ polimeric 1D, în care anionii 
adipat coordinează la ionul central în mod chelat cu ambii atomi de oxigen ai aceleiaşi grupe carboxilice. 
Numărul de coordinare până la şase este completat din contul a doi atomi de azot piridinici a două molecule 
4-paoH, care sunt amplasate în poziţie cis, fapt ce influenţează formarea unei structuri în formă de zig-zag a 
lanţului polimeric. 

În complexul 15 [7], care este un polimer coordinativ 3D, se realizează un mod de coordinare deosebit 
N2O5 (Fig.5). O parte dintre anionii adipat coordinează în calitate de punte tetradentată în mod chelat la doi 
ioni diferiţi de cadmiu, pe când alţii coordinează hexadentat, câte unul dintre atomii de oxigen ai grupelor 
carboxilice având rolul de punte între doi ioni de cadmiu. Astfel se formează două tipuri de metalociluri: 
unul mare – cu participarea 
întregii catene a restului acid; 
altul mic – cu participarea 
doar a atomilor de oxigen ai 
grupelor carboxilice. 

În complecşii 16-18 [9] 
funcţia de punte este exercitată 
de anionul tereftalat, care 
coordinează în mod mono-
dentat cu fiecare grupă car-
boxilică. Prezenţa celor două 
molecule de 2-paoH în poziţie 
cis, ca şi în cazul complexu-
lui 12, duce la adoptarea con-
figuraţiei de zig-zag de către 
lanţurile polimerice 1D. 

În continuare s-a hotărât de 
a obţine complecşi ai acestei 
serii cu cupru. A fost sinteti-
zată şi elucidată compoziţia 
şi structura polimerilor coor-
dinativi [Cu(adi)(4-paoH)2]n 
(19) [10] şi {[Cu3(μ3-OH)(2-
pao)3(bdc)]·6H2O}n (20) [8]. 

La interacţiunea fluorurii de cupru cu 4-piridinaldoxima şi acidul tereftalic a fost asamblat polimerul 
coordinativ [Cu(adi)(4-paoH)2]n, în care la ionul de cupru coordinează prin atomul de azot piridinic două 
molecule de 4-piridinaldoximă şi radicalii acidului adipic, care formează lanţul polimeric. Banda din spectrul 
IR la 1650 cm-1 este caracteristică grupei oximice necoordinat, cele de la 1547 şi 1395 cm-1 pot fi atribuite 
oscilaţiilor grupelor carboxilice [10]. 

La interacţiunea fluorurii de cupru cu 2-piridinaldoxima şi acidul tereftalic în raport de 3:3:1 a fost obţinut 
complexul {[Cu3(μ3-OH)(2-pao)3(bdc)]·6H2O}n. Chiar şi la utilizarea altui raport între substanţele iniţiale se 
obţine acelaşi produs (20). În polimerul coordinativ se formează platforme constituite din 3 atomi de cupru,  
3 anioni ai 2-piridinaldoximei şi o grupă OH, care sunt unite în lanţul polimeric prin intermediul anionilor 
acidului tereftalic (Fig.6) [8].  

Fig.5. Fragment al lanţului polimeric {[Cd(4-paoH)2(adi)2]·DMF}n. 
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Fig.6. Fragment al lanţului polimeric în complexul {[Cu3(μ3-OH)(2-pao)3(bdc)]·6H2O}n. 

 
La ionul de cupru coordinează bidentat anionul 2-piridinaldoximei prin intermediul celor doi atomi de azot. 

La generatorul de complex la fel mai coordinează atomul de oxigen oximic de la alt monoanion al 2-piridinal-
doximei. În spectrul IR al complexului banda la 1604 cm-1 poate fi atribuită oscilaţiilor inelului piridinic, iar 
benzile puternice la 1538 şi 1474  cm-1 – oscilaţiilor de valenţă ale grupelor carboxilice ale acidului tereftalic.  

 
Concluzii  
Au fost obţinuţi compuşi coordinativi mono-, bis- şi tris-oximici cu structură mono-, di-, tetra-nucleară 

sau polimerică. Utilizarea ligandului 2-paoH creează premise pentru amplasarea acestor molecule în complex 
în poziţie cis, fapt ce determină formarea lanţurilor polimerice în formă de zig-zag. Specificul fiecărui acid 
dicarboxilic, capacitatea lui de a coordina influenţează în mod determinant structura moleculară a polimerilor 
asamblaţi. Datorită capacităţii de a manifesta număr de coordinare mai înalt, deseori ionii de cadmiu oferă 
posibilitatea asamblăriii unor arhitecturi polimerice mai complicate decât cei de zinc. 
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