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Summary. Some coordination compounds of cobalt(Il) and manganese(Il) and N,N-het-
erocyclic ligand phthalazine are described. Complexes were obtained by the interaction of o-
phthalaldehyde (DF), isoniazid (INh) and Co(NCS),:3H,0 or Mn(CCL,COO), (1:2:1), are stud-
ied by elemental analysis and IR spectroscopy. The molecular structure of Mn(Il) complex has
been determined by single crystal X-ray diffracton analysis.
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INTRODUCERE

Din literatura de specialitate este cunoscut faptul ca dialdehida acidului o-ftalic
(DF) este folosita la determinarea aminelor primare, aminoacizilor, peptidelor in cantitati
picomolare, azotului in urina s.a. [1]. In sinteza organica DF este folositd pentru obtine-
rea diferitor substante heterociclice cu proprietati farmacologice [2]. Ftalazina (Phtz)
si alti izomeri ai acesteia (chinoxalina, cinolina) se regaseste ca fragment structural in
componenta alcaloizilor naturali si a diferitor medicamente antimalarice si antitumorale
[3]. In compusii coordinativi Phtz coordineazi atat ca ligand monodentat N-donor, cét si
exo-bidentat N,N-donor [4, 5], ce duce la crearea unor arhitecturi structurale variate.

MATERIALE SI METODE

Toti reagentii si solventii au fost procurati din surse comerciale si au fost utilizati
fara purificare suplimentara. Solventii si reagentii au avut calificarea ,,purd”. Metoda de
realizare a sintezei acestor compusi este refluxarea.
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Sinteza complexului [Co(C.H.N,) (NCS),]-H,O (1)

Compusul coordinativ 1 a fost obtinut la interactiunea Co(NCS),-3H,O cu DF si
INh in acetonitril in raport molar de 1:1:2. Precipitatul obtinut a fost izolat, spalat cu ace-
tonitril, eter dietilic si uscat la aer pand la masa constanta. Rezultatele analizei elemen-
tale in %, [Co(C,H,N,),(NCS),]-H,O calculat/gasit: Co - 12,99/14,80; H — 3,11/2,79;
N - 18,54/16,93; S — 14,14/13,62.

Sinteza complexului [Mn(CH N,) (NCS) J-3H,0 (2)

Compusul coordinativ 2 a fost obtinut la interactiunea solutiilor metanolice de
Mn(CC1,COO0), cu DF, INh §i NH NCS 1n raport molar de 1:1:2:1. Din solutia de culoare
galben dupa evaporarea lenta a solventului la temperatura camerei s-a format precipitat
galben cristalin. Pentru monocristalele obtinute a fost determinata structura moleculara
si cristalind cu metoda difractiei razelor X.

Studiul cu raze X.

Experimentul pentru 2 a fost efectuat la difractometru Xcalibur E la temperatura
camerei. Determinarea si precizarea coordonatelor atomilor din structura si stabilirea
parametrilor geometrici pentru componentele cristalului au fost efectuate in cadrul com-
plexelor de program SHELXS97 si SHELXL2014 [6, 7].

REZULTATE SI DISCUTII

In lucrarea [8] a fost descris complexul [CoL(L-H)(NCS),]-5SH,O sintetizat la
interactiunea Co(NCS),-3H,0 si L (C, H N.O,). Scopul investigatiei prezentate este
sinteza si studiul compusilor obtinuti prin metoda templata la interactiunea directd a
Co(NCS),-3H,0/ Mn(CCl,COO0), si NH,NCS cu DF si INh si poate fi considerata un
aport in dezvoltarea acestei teme. Ca rezultat au fost obtinuti doi compusi coordinativi
cu formulele [Co(C,HN,), (NCS),]-H,O (1) si [Mn(C,H.N,),(NCS),]-3H,0 (2). Pentru
substantele 1 si 2 au fost inregistrate spectre IR (ATR 4000-650 cm™ si in suspensie de
ulei de vazelind 4000-400 cm™) [9]. In spectrul IR al compusului 1 sunt prezente benzile
de absorbtie v(OH) ale moleculelor de apa la 3400 cm! (s), v(C-H) aromatice 3062 cm’!
(m), v(NCS) 2061 cm'(f.i.), v(C,_=C_) 1599 cm™ (m) si v(N=N) 1464 cm™ (m) (Fig. 1)
(s-slaba, m-medie, f.i.-foarte intensiva).

Fig. 1. Spectrul IR al compusului coordinativ 1 (ATR)
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In spectrul IR al compusului 2 sunt prezente benzile de absorbtie v(OH) in moleculele
de apd 3407 cm™' (m), v(C-H) aromatice 3049 cm™ (m), v(NCS) 2061 cm™ (f.i.), v(C_=C, )
1618 (m) si 1488 cm™ (u) si v(N=N) 1433 cm™ (i) (u-umar, i-intensiva) (Fig. 2).

Fig. 2. Spectrul IR al compusului coordinativ 2 (ATR)

Studiul cu raze X a stabilit cd compusul complex 2 cristalizeaza in grupul spatial
12/c, parametrii celulei elementare fiind: a = 13.7282 A, b=14.4851 A, ¢ = 15.5729 A,
B =114.0899 V = 2827.05 A%, Z = 8. Structura moleculari a evidentiat formarea unui
complex molecular mononuclear centrosimetric cu nodul coordinativ MnN,. In acest
compus ligandul organic este antrenat ca ligand protonat Hphtz", care coordineaza N-
monodentat. Completeaza poliedrul de coordinare al metalului anionii NCS- coordinati
cu atomul de azot. In cristal au fost depistate si molecule de apd de cristalizare, care
unesc complecsii prin legaturi de hidrogen.

-

-

Fig. 3. Structura moleculara a compusului 2

CONCLUZII

- Utilizand metoda templatd pe matricea ionilor de metal Co(II)/Mn(II) au fost
sintetizati doi compusi coordinativi noi ai acestora cu ftalazina, ultima fiind
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obtinuta ca produs rezultat la condensarea dialdehidei acidului o-ftalic (DF) cu
hidrazida acidului izonicotinic (INh).

Structura poliedrelor Co/Mn in compusii coordinativi obtinuti este octaedrica,
in care anionii NCS- coordineazai la ionul de metal (Co(Il)/Mn(Il)) prin inter-
mediul atomilor de azot.

In structura compusului coordinativ 2 - [Mn(C,H,N,),(NCS),]-3H,0 patru ioni
NCS-  coordineaza in planul ecuatorial al octaedrului, iar douda molecule de
ligand organic coordineaza monodentat prin intermediul unuia dintre cei doi
atomi de azot, ceilalti doi atomi de azot fiind protonate, neutralizeaza doua
sarcini negative ale anionilor NCS-.
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NOTA. Rezultatele obtinute au fost realizate in cadrul Subprogramului 010602 ,,Sinteza si
studiul materialelor noi in baza combinatiilor complexe cu liganzi polifunctionali si cu proprietati
utile in medicind, biologie si tehnica” si 011202 ,,Proiectarea si fabricarea de materiale inteli-
gente cu proprietati avansate magnetice, de adsorbtie, luminiscente si biologic active”, finansate
de MEC al RM.
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