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A fost elaborată strategia de evoluţie a sintezei compuşilor mono-, bi- şi polinucleari cu liganzi dioximici în baza punţilor 
bipiridinice. A fost realizată sinteza orientată a 11 complecşi binucleari ai cuprului, zincului şi cadmiului şi a 9 polimeri 
coordinativi ai zincului şi cadmiului, compoziţia şi structura cărora au fost determinate cu ajutorul metodelor de cercetare 
contemporane: spectroscopia în IR, analiza cu raze X. S-a stabilit că zincul şi cadmiul, manifestând numărul de coordinare 6, 
pot forma polimeri coordinativi, iar natura anionilor din sarea iniţială are un aport determinant în constituirea arhitecturii 
lor moleculare. Natura ligandului punte influenţează asupra specificului lanţului polimeric. Capacitatea anionilor sulfat 
de a coordina prin atomii de oxigen la cationii generatorului de complex permit legarea lanţurilor polimerice între ele. 

Cuvinte-cheie: compuşi coordinativi, binucleari, polimeri coordinativi, cupru, zinc, cadmiu. 
 
ASSEMBLY OF BI- AND POLYNUCLEAR COORDINATION COMPOUNDS OF SOME  
TRANSITION   METALS WITH DIOXIME LIGANDS BASED ON BRIDGING BIPYRIDINES 
The strategy of evolving synthesis of mono-, bi- and polynuclear compounds with dioxime ligands based on bridging 

bipyridines has been developed. Oriented synthesis of 11 copper, zinc and cadmium binuclear complexes and 9 zinc and 
cadmium coordination polymers has been performed. Their composition and structure were determined by modern investi-
gation methods: IR spectroscopy, X-ray analysis. It was established that zinc and cadmium, are able to form coordination 
polymers with coordination number 6 and anions nature of the initial salt has a decisive contribution on building up their 
molecular architecture. The type of bridging ligand influences the specificity of polymeric chain. The ability of sulfate 
anions to coordinate by the oxygen atoms to the cation of central atom allows the binding of the polymeric chains with 
each other. 

Keywords: coordination compounds, binuclear, coordination polymers, copper, zinc, cadmium. 
 
 
Introducere 
Complecşii metalelor tranziţionale cu liganzi chelanţi ocupă un loc important în chimia compuşilor coor-

dinativi. Din această clasă fac parte şi dioximaţii, care se deosebesc prin stabilitatea poliedrului de coordinare 
şi prezintă obiecte interesante din punctul de vedere atât al studiilor teoretice, cât şi practice [3,5,6]. Compuşii 
coordinativi ai dioximelor cu cuprul sunt mai bine cunoscuţi în literatură [2,13,15,20,21,22], pe când infor-
maţii despre complecşii zincului şi cadmiului sunt rar întâlnite [1,4,18]. 

În compuşii coordinativi cu dioximele cuprul poate avea numărul de coordinare 4,5 sau 6 [15,20,21], ma-
nifestând capacitatea de a coordina atât prin intermediul atomului de azot, cât şi al celui de oxigen în depen-
denţă de condiţiile de sinteză [15,20]. Dioximele pot coordina la atomul de cupru ca ligand neutru, monodepro-
tonat sau bideprotonat [2,13,21]. În literatură sunt descrişi compuşi în care se urmăreşte evoluţia de la complecşi 
cu nuclearitate joasă ai cuprului cu liganzi oximici spre cei polinucleari [14,19]. Un interes deosebit prezintă 
includerea liganzilor cu funcţie de punte între atomii generatorului de complex, care creează condiţii pentru 
formarea compuşilor bi- şi polinucleari [14,23,26]. În unii polimeri ai Cu(II) descrişi anterior funcţia de 
punte este îndeplinită de anioni anorganici [26]. Liganzii bipiridinici s-au manifestat în calitate de punţi orga-
nice comode pentru sinteza complecşilor bi- şi polinucleari [16,17] cu dioximele. 

 

Discuţii 
Сu scopul studierii condiţiilor de sinteză a compuşilor cu liganzi dipiridinici din sistemul 

Cu(CH3COO)2
.H2O/CuF2

.nH2O – yL – xDioxH2, unde DioxH2– ligand dioximic, iar L – ligand bipiridinic, a 
fost realizată sinteza unei serii de complecşi ai cuprului: [Cu2(DH)4bpy]2(DH2)4 (1) [8], 
[Cu2(DH)4bpy][Cu(DH)2bpy](bpy)(DH2)2 (2) [8], [Cu2(DfH)4bpy].2DMF  (3) [25], [Cu2(DH)4bpe] (4) [7],  
[Cu2(NioxH)4bpe] (5) [7], [Cu2(DfH)4bpe] (6) [7], [Cu2(DfH)4bpe][Cu(DfH)2bpe]2

.2DMF (7) [7], a căror 
structură a fost stabilită cu ajutorul analizei cu raze X. În complecşii 1, 2, 7 compoziţia a fost determinată de 
raporturile stoechiometrice ale substanţelor iniţiale (varierea excesului de ligand dioximic şi bipiridinic).  
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În baza analizei spectrelor IR ale compuşilor 1 şi 2 poate fi formulată concluzia că benzile la ~2920 şi  
2855 cm-1 corespund vibraţiilor ν(CH3). Oscilaţiile de deformare ale grupelor metil δas(CH3) au fost înregistrate la 
~1468-1462 şi δs(CH3)~1377-1375 cm-1. Grupul oximic este caracterizat de benzile νas(N–O)~1225-1217 cm-1 
şi νs(N–O)~1111-1104 cm-1. Benzile din regiunea  1072-1006 cm-1 corespund vibraţiilor ν(C–C), în timp ce 
ρ(CH) au fost înregistrate în regiunile 774-771, 724 şi 699-694 cm-1. Benzile intense ale vibraţiilor de defor-
maţie δ(CNO) au fost observate la ~963 cm-1. Pe lângă oscilaţiile ν(C═N) ale ligandului bpy coordinat înre-
gistrate la 1603 (1) şi 1601 cm-1 (2), pentru ultimul se observă banda 1590 cm-1, care, probabil, corespunde li-
gandului necoordinat. În intervalul 664-569 cm-1 au fost înregistrate vibraţiile γ(CCC) şi γ(CNC), care aparţin 
ligandului ciclic. Oscilaţiile de valenţă νas(Cu–N) au fost înregistrate în intervalul 484-482 cm-1. 

Compusul coordinativ 1 este format din complecşi binucleari [Cu2(DH)4bpy] şi molecule necoordinate DH2. 
La ionul de cupru coordinează patru atomi de azot de la doi monoanioni ai dimetilglioximei, iar în poziţia a 
cincea coordinează atomul de azot al ligandului punte bpy. Moleculele libere DH2 adoptă o conformaţie trans, 
participând prin legături de hidrogen intermoleculare la formarea lanţurilor cu moleculele binucleare [8].  

În complexul 2 se realizază asamblarea unui compus coordinativ ce conţine doi complecşi ai cuprului – unul 
binuclear, iar altul – mononuclear. Datorită ex-
cesului liganzilor DH2 şi bpy, este posibilă for-
marea unităţii mononucleare [Cu(DH)2bpy], în 
care 4,4′-bipiridilul are rolul de ligand coordinat 
numai cu unul dintre cei doi atomi de azot. În 
unitatea mononucleară [Cu(DH)2bpy] centrul de 
coordinare nu diferă esenţial de cel din unitatea 
binucleară. Moleculele necoordinate de DH2 
adoptă, ca şi în 1, o conformaţie trans cu 
respectarea legăturii centrale C–C. Molecula 
liberă bpy este într-o formă uşor răsucită cu 
unghiul diedru dintre inelele piridinice egal cu 
26.1º. La împachetarea componentelor în cristal 
contribuie esenţial: legăturile de hidrogen şi 
interacţiunile de tip „π–π stacking” dintre sis-
temele π–delocalizate. Aşa cum s-a subliniat 
mai sus, legăturile de hidrogen acţionează între 
liganzii coordinaţi şi liberi de DH2. Două mo-
lecule libere DH2 leagă unităţile binucleare 
[Cu2(DH)4bpy] prin legăturile de hidrogen OH···O cu formarea reţelei unite prin legături de hidrogen; astfel, 
în fiecare „celulă închisă” sunt combinaţi patru dimeri şi patru molecule DH2.  

 

Fig.1. Fragment al lanţului format din complexul 
[Cu2(DH)2bpy] şi moleculele necoordinate DH2 în 1. 

 

 
 

Fig.2. Asocierea a două lanţuri vecine prin medierea cu molecule de bpy în 2. 
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Unităţile mononucleare şi binucleare sunt aranjate în aşa mod, încât fragmentul liber al moleculei de bpy 
este aranjat între două unităţi binucleare vecine, fiind practic paralel cu planul mediu al metalociclului. Com-
binarea unităţilor binucleare şi mononucleare duce la formarea canalelor rectangulare umplute cu molecule 
libere de bpy şi DH2. 

Din sistemul 2Cu(CH3COO)2
.H2O – bpy – 4DfH2 a fost sintetizat complexul binuclear [Cu2(DfH)4bpy].2DMF 

(3) [25]. În spectrul IR al complexului 3 banda de absobţie la 1601 cm-1 poate fi atribuită la oscilaţiile de va-
lenţă ν(C=С), precum şi ν(C=N), fiind determinate de prezenţa moleculelor bpy în complex. Oscilaţiile de va-
lenţă ν(CН3)=2932 şi 2848 cm-1 indică la prezenţa moleculelor de dimetilformamidă în complex. Valoarea 
înaltă a frecvenţei  ν(C=О)=1678 cm-1, atribuită grupei carbonilice a DMF, indică la faptul că molecula sol-
ventului nu este coordinată la atomul metalului. În spectrul 1Н RMN două semnale 2.81 şi 2.88 ppm corespund 
atomilor de hidrogen ai grupelor metilice, iar semnalul de la 7.93 ppm – atomului de hidrogen aldehidic al mo-
leculei DMF. Мultipleţii din diapazonul 6.67-7.55 ppm caracterizează atomii de hidrogen ai inelelor benzenice şi 
piridinice a liganzilor. Structura cristalină a compusului 3 este compusă din molecule binucleare [Cu2(DfH)4bpy], 
iar în cavităţile formate de aceste molecule la împachetarea cristalină sunt amplasate molecule de DMF.  

Din sistemul Cu(CH3COO)2 / CuF2 – bpe –  dioximă (DH2, NioxH2, DfH2) au fost obţinuţi trei complecşi 
binucleari – 4, 5 şi 6. În moleculele binucleare fiecare cation de Cu(II) leagă patru atomi de azot a doi anioni 
dioximici monodeprotonaţi care formează planul bazal şi atomul de azot al moleculei bidentate de tip punte 
bpe în poziţia axială, cu formarea sferei geometrice pătrat piramidală în jurul metalului – CuN5 [7]. În toate 
moleculele binucleare ligandul bpe adoptă conformaţia trans. Inelele piridilice sunt aranjate în plane paralele în 
moleculele centrosimetrice, pe când în 6 ele formează unghiul diedru egal cu 15.1(3)º. La sinteza complexului 6, 
dar în exces al ligandului bpe, a fost obţinut complexul 7, care constă din unităţi binucleare [Cu2(DfH)4bpe] şi 

mononucleare [Cu(DfH)2bpe], precum şi mole-
cule de DMF. 

Se constată faptul că, deşi ligandul bpe oferă 
o distanţă Cu···Cu mai mare în comparaţie cu 
ligandul bpy, acest lucru nu poate fi considerat 
un factor decisiv în creşterea cavităţilor acce-
sibile pentru solvenţi în reţeaua cristalină. Geo-
metria de tip scară a bpe prevede posibilitatea 
unei împachetări cristaline mai eficiente şi care 
rezultă cu lipsa moleculelor de tip „oaspete” 
incluse în reţeaua cristalină în compuşii 4-6.  

O altă serie de sinteze a dus la obţinerea unor 
compuşi bi- şi polinucleari ai zincului şi cadmi-
ului. Din sistemul Zn2+/Cd2+ – NioxH2 – bpy/bpe 
în mediul H2O-CH3OH-DMF au fost sintetizaţi 
complecşii binucleari  
[Zn2(CH3COO)4(NioxH2)2(H2O)2bpy] (8) [9], 
[Cd2(CH3COO)4(NioxH2)2(H2O)2bpy] (9) [9], 
[Cd2(HCOO)4(NioxH2)2(H2O)2bpy] (10) [9], 
[Cd2(CH3COO)4(NioxH2)2(H2O)2bpe] (11) [10], 

în care la atomul central coordinează bidentat o moleculă de NioxH2, doi ioni acetat/formiat, iar poziţiile axi-
ale sunt ocupate de un atom de azot al ligandului bipiridinic şi de atomul de oxigen al moleculei de apă.  

Fig.3. Fragment al polimerului coordinativ 
{[Zn(NioxH2)(CH3COO)2bpe]H2O}n.. 

 

Coordinarea moleculelor de apă blochează formarea lanţului polimeric, de aceea s-a hotărât de a omite apa 
din sistemul de sinteză. Cu ajutorul variaţiei componenţilor iniţiali: a naturii cationului, anionilor (HCOO-, 
CH3COO- sau SO4

2-), precum şi a liganzilor bidentaţi ce joacă rol de punte (bpy, bpe, bps), a fost obţinută o 
serie de complecşi polinucleari cu structură polimerică. În calitate de ligand dioximic a servit NioxH2, care, 
chiar luat în exces, coordinează la atomul central doar în raport de 1:1. Aceasta se datorează în primul rând 
afinităţii înalte a zincului şi cadmiului faţă de atomul de oxigen, fapt ce condiţionează păstrarea anionilor 
formiat, acetat şi sulfat în calitate de liganzi, care ocupă două poziţii de coordinare ale atomului central. În 
poziţiile 1,6 coordinează atomii de azot ai liganzilor punte. 

 

 126



STUD I A  UN IVERS I TAT I S  MOLDAV I AE ,  2014, nr.6(76) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”    ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X   p.124-129 
 

În polimerul coordinativ 1D 
{[Zn(CH3COO)2(NioxH2)bpe](H2O)}n 
(12) [10], asamblat din sistemul 
Zn(CH3COO)2·2H2O – NioxH2 – bpe, 
poliedrul de coordonare al Zn(II) este 
octaedric format de setul de atomi 
donori N4O2. Al doilea atom de oxigen 
al anionilor CH3COO¯, necoordinat la 
centrul metalic, este implicat în legătu-
rile de hidrogen OH···O cu grupele 
hidroxil oximice [10]. Ligandul bpe 
adoptă o conformaţie trans cu unghiul 
de torsiune C–CH2–CH2–C de 176.9º şi 
inelele piridilice aproape perpendicu-
lare reciproc (unghiul interplanar fiind 
de 72.48º). Distanţa Zn···Zn de-a lungul 

În complexul {[Cd(HCOO) (NioxH

Fig.4. Fragment al împachetării cristaline în 13. Moleculele oaspete de 
DMF sunt arătate în modul „spaţios”. 

ligandului bpe este egală cu 13.651 Å. 
)bpe]·DMF}  (13) [11] 

la 

ili bps şi a 
săr

ă grupe  carboxilice 
în m

cinci membri şi doi liganzi piridilici neutri cu -

int

temul MSO ·nH O (M=Zn, Cd) – NioxH  – bpy/bpe au fost obţinuţi polimerii 
{[Z

inici 

i sulfat, axele binare elicoidale generează 
eli

2 2 n
fiecare ion de metal coordinează doi anioni formiat în mod 

monodentat, o moleculă de NioxH2 prin atomii de azot oximici 
şi doi liganzi bipiridilici bpe [10]. Atomii de oxigen carboxilici 
necoordinaţi la centrul metalic sunt implicaţi în legăturile de 
hidrogen O–H···O cu grupele hidroxil oximice. Folosind progra-
mul PLATON [24], au fost calculate golurile accesibile pentru 
solvent în cristalul ipotetic 13. După îndepărtarea DMF s-a 
obţinut valoarea 427.5 Å3 sau 16.5% pe unitate de volum a 
celulei, care indică posibilitatea de a include molecule supli-
mentare de solvent în spaţiul dintre lanţuri (Fig.4). 

Combinarea NioxH , a liganzilor piridilici flexib2
urilor de zinc sau cadmiu a permis obţinerea  polimerilor 

coordinativi 1D [Cd(CHOO)2(NioxH2)bps]n (14) [11], 
[Zn(CH COO)3 n
[Cd(CH

2(NioxH2)bps]  (15) [11], 
3COO)2(NioxH2)bps]n (16) [11].  

La fiecare ion de metal coordinează dou

Fig.4. Fragment al împachetării cristaline în 13. Moleculele oaspete de 
DMF sunt arătate în modul „spaţios”. 

 

od monodentat, o moleculă de NioxH2 prin atomii de azot 
oximici, conducând astfel la formarea ciclului chelatic din 
funcţie „punte” (Fig.5). Atomii de oxigen carboxilici necoor

dinaţi la centrul metalic sunt implicaţi în legăturile de hidrogen O–H···O cu grupele hidroxil oximice, dând 
naştere astfel platformei bazale extinse a metalului cu formarea a două inele din şase membri unite prin hidrogen.  

Extinderea compuşilor 14-16 prin intermediul ligandului bps în formă unghiulară [unghiul C–S–C este în 

Fig.5. Fragment al polimerului  
coordinativ 15.  

ervalul 102.4(2) – 105.2(1)º] generează lanţuri elicioidale cu chiralitate opusă, care se întinde de-a lungul 
axei cristalografice b.  

În continuare, din sis 4 2 2
n(SO4)(NioxH2)bpy].0.5H2O.DMF}∞ (17) [12], {[Cd(SO4)(NioxH2)bpy](NioxH2)(H2O)3}n (18) [9],  

[Zn(SO4)(NioxH2)bpe]∞ (19) [12]şi [Cd(SO4)(NioxH2)bpe]∞ (20) [12]. Pe lângă faptul că liganzii bipirid
creează premise pentru asamblarea lanţului polimeric, determinant este şi aportul anionilor sulfat, care de 
asemenea au rolul de punte, legând lanţurile polimerice între ele. În 17 şi 18 între lanţurile polimerice sunt 
incluse molecule de solvent sau NioxH2, fapt ce indică la ideea că complecşii acestei serii ar putea poseda 
cavităţi intermoleculare şi, respectiv, proprietăţi adsorbante (Fig.6). 

Extinderea structurii prin intermediul punţilor formate de anioni
ci homochirale de dreapta. Distanţele Zn···Zn dintre atomii uniţi prin SO4

2- sunt egale cu 5.456 Å. Pasul 
elicoidal este egal cu parametrul reţelei b, care are valoarea de 9.230 Å. Elicele adiacente sunt interconectate 
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prin intermediul liganzilor „punte” bpy pentru a 
genera un strat chiral. În polimerul 17 moleculele 
de apă sunt fixate în straturi prin intermediul legă-
turilor de hidrogen OH···O formate cu anionii sul-
fat coordinaţi. Moleculele de DMF dintre straturi 
se intercalează între fragmentele piridinice ale 
liganzilor bpy. Polimerul 2D 
{[Zn(SO4)(NioxH2)bpy].0.5H2O.DMF}∞ şi poli-
merul 1D de tip scară 
{[Cd(SO4)(NioxH2)bpy](NioxH2)(H2O)3}n  
reprezintă izomeri pseudo-supramoleculari [12] 
descrişi de aceeaşi formulă moleculară generală 
[M(SO4)(NioxH2)bpy] (M=Zn, Cd), dar diferă prin 
modurile de coordinare a anionului sulfat, fiind 
legat prin modul μ1, μ2 în primul caz şi prin modul 
μ2 în cel de-al doilea caz; ca urmare, aceşti compuşi 
diferă prin dimensionalitatea structurilor lor polime-
rice. Cu toate acestea, ambii complecşi, din cauza 
coordinării ligandului voluminos NioxH2 la centrul metalic, reprezintă materiale poroase cu goluri completate 
cu solvenţi polari (H2O, DMF) în 17 sau de amestecul alcătuit din apă şi NioxH2 liberă în 18, fixate în reţelele 
cristaline prin legăturile de hidrogen şi interacţiunile de tip „π–π stacking”. 

Fig.6. Împachetarea straturilor de-a lungul axei b în 17.  
Solvenţii sunt prezentaţi în mod „spaţios”. 

În compuşii [Zn(SO4)(NioxH2)bpe]n (19) şi [Cd(SO4)(NioxH2)bpe]n (20) liganzii bpe adoptă conformaţii 
de tip trans cu unghiurile de torsiune C–CH2–CH2–C practic egale şi cu unghiurile diedre dintre inelele piridil 
puţin diferite, acestea fiind egale cu 176.86º şi 22.88º în 19 şi cu 176.17º şi 27.60º în 20.  

Similar compusului 17, elicele din 19 şi 20 sunt legate de anionii sulfat tetraedrici, fiind în cristalul chiral 20 
exclusiv de stânga, iar în cristalul centrosimetric 19 – atât de stânga, cât şi de dreapta. Lanţul polimeric 
elicoidal în 19 este extins de-a lungul direcţiei b cu pasul elicei de 9.34 Å şi de-a lungul direcţiei a în 20 cu 
pasul elicei de 9.58 Å. În ambele structuri paşii elicoidali sunt egali cu parametrii celulelor elementare cores-
punzătoare. Liganzii „punte” bpe interconectează elicele de stânga în straturi chirale în 20, iar în 19 elicele 
de dreapta şi de stânga formează straturi cu chiralitate opusă. Aranjarea stratului chiral în aceste două structuri 
este similară celei din compusul 17.  

 

Concluzii 
A fost elabortă strategia evoluţiei de la complecşi dioximici mononucleari spre bi- şi polinucleari în baza 

liganzilor bipiridinici. Complecşii cuprului sunt bis-dioximici, iar cei ai zincului şi cadmiului sunt mono-   
dioximici, ceea ce permite resturilor acizilor formic/acetic/sulfuric să păstreze legăturile trainice cu generatorul 
de complex. Compoziţia şi structura complecşilor asamblaţi se află în dependenţă de natura cationului meta-
lului, ligandului punte, restului acid şi a solvenţilor utilizaţi în sinteză. 
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