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A new heterometalic [Co,La,(OH)(ib) (bdea),(NO,),]-2MeCN (1) cluster has been syn-
thesized by the reaction of Co(ll) isobutyrate (Hib = isobutyric acid) and La(NO ), 6H,0 with
N-butyldiethanolamine (H bdea) in acetonitrile. Single-crystal X-ray structural analysis reveals
that 1 crystallizes with two acetonitrile molecules in the P2 /n space group of the monoclinic
system with a = 14.769(5), b = 9.416(3), ¢ = 19.538(6) A, p=100.315(3)° and V = 2673.11(15)
A%, Cluster 1 has a rhombic planar tetranuclear central core {Co(III) JLa(lll) } best described as
a ,, butterfly” motif with the La(Ill) ions ocupied the ,,body” positions and the Co(Ill) ions at the
., wing” sites.

Cuvinte-cheie: acid carboxilic, compusi coordinativi, ligand aminopolialcool, studiul cu
raze X, sintezd.

INTRODUCERE

Pregatirea si investigarea clusterelor de coordonare homo- si heterometalice Co/
Co-Ln raméne atractivd deoarece acestea reprezintd materiale magnetice de perspec-
tiva pentru diverse aplicatii [1]. In plus, astfel de clustere au caracteristici structurale
fascinante, in special speciile cu nuclearitate ridicata, ce se evidentiaza prin topologii
metalice fara precedent [2]. Printre complexele 3d-4f cunoscute se poate mentiona gru-
pul din 52 metale {Co Ln,} cu liganzi de acetat, cel mai mare efect magnetocaloric
fiind stabilit pentru clusterul cu nucleul {Co, Gd,,} [2b]. Cea mai promitdtoare abordare
la crearea clusterelor magnetice metal-organice se bazeaza pe asamblarea de ,,blocuri
de constructie” moleculare sau ,,asamblarea de jos in sus”. Ca urmare, clusterele pot fi
obtinute prin asamblarea unor blocuri de constructie presintetizate adecvate care contin
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metale cu ajutorul liganzilor organici. In acest caz, variatia dimensiunii, conectivitatii,
sarcinii si functionalitatii (comportament magnetic, spectroscopic si redox) a ,,blocurilor
de constructie” complexe si/sau liganzilor ne permite sa atingem proprietatile vizate ale
produsului final (in unele cazuri poate fi atins datoritd combinarii proprietatilor elemen-
telor structurale separate).

Recent am raportat compusul de tip cluster de coordonare [Co™ ,Dy",(OH),(ib) (b
dea),(NO,),(H,0),]2MeCN care a fost preparat din reactia izobutiratului de cobalt(II)
Co(ib),, cu Dy(NO,),-6H,0 si N-butildietanolamina (H,bdea) in acetonitril [3]. Clusterul
obtinut are la baza nucleul {Co™ Dy" } care prezintd doud triunghiuri formate de frag-
mentele {CoDy,(1,-OH)}, unite prin unul dintre site-uri cu Dy. O astfel de aranjare a
atomilor de metal reduce tunelul cuantic al magnetizarii si, prin urmare, impinge aparitia
semnalelor pronuntate defazate la campul de polarizare de la zero la 14K. Ca parte a
cercetarii noastre in curs de elaborare a complexelor heterometalice 3d-4f care contin
cobalt [4,5], a fost sintetizat un nou cluster heterometalic [Co,La (OH),(ib),(bdea) (NO
1),]"2MeCN (1) prin reactia dintre Co(II) izobutirat (Hib = acid izobutiric) si La(NO,),
6H,0 cu N-butildietanolamina (H,bdea) in acetonitril.

MATERIALE SI METODA

Toate reactiile au fost efectuate in conditii aerobe. Izobutiratul de cobalt(I) a fost
preparat de incélzirea tetrahidratului de acetat de Co(Il) in exces de acid izobutiric [6].

Sinteza [Co,La,(OH) (ib) (bdea) (NO,),]-2MeCN (1). Co(ib), (0,100 g, 0,774 mmol)
a fost dizolvat in 10 ml de MeCN cu N-butildietanolamina (H, bdea) (0,080 g, 0,644mmol)
si La(NO,),"6H,0 (0,160 g, 1,230 mmol). Solutia de culoare roza-inchis a fost refluxata
timp de 30 de minute §i apoi filtratd. Amestecul violet a fost plasat intr-un flacon si acoperit
cu un capac de plastic pentru evaporare lentd. Cristalele violete potrivite pentru studiul cu
raze X pe monocristal au fost filtrate dupa 10 zile, spalate cu 10 ml MeCN si uscate la aer.
Randamentul: 0,0146 g, 42,94%. Analiza elementala pentru C,,H_Co,La,N.O, : Calculat:
C,32.37; H, 5.35; N, 5.55%. Gasit: C, 32.45; H, 5.30; N, 5.42%.

Cristalografie cu raze X. Masurétorile de difractie cu raze X pe momocristal pentru
compusul 1 au fost efectuate la 293 K la difractometru Xcalibur E echipat cu un detector
de zona CCD si monocromatizat cu grafit, radiatia Mo Ka. Pozitia atomilor de metal a
fost localizata prin metode directe. Atomii ramasi au fost gasiti in alternanta seriilor de
cicluri avand la bazd metoda celor mai mici patrate si hartile Fourier diferentiale. Toti
atomii nonhidrogenici au fost rafinati in aproximarea anizotropa cu matrice completa
folosind pachetul software SHELX [7]. Atomii de H legati de C au fost pozitionati ge-
ometric $i tratati ca atomi ficsi, iar atomii de hidrogen legati de O au fost localizati din
harta diferentiala Fourier, pozitiile lor fiind restranse in timpul rafinamentului.

REZULTATE SI DISCUTII

Compusul tetranuclear [Co,La (OH),(ib),(bdea),(NO,),]2MeCN (1) (Figura 1)
se cristalizeaza cu doud molecule de acetonitril pe unitate de cluster in grupul spatial
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P2 /n a sistemului monoclinic in care a = 14.769(5), b = 9.416(3), ¢ = 19.538(6) A, B
=100.315(3)° si ¥'=2673.11(15) A>. Clusterul 1 rezidi in centrul de inversiune, avand
astfel simetria moleculard C,, ca urmare unitatea asimetricd a celulei elementare contine
jumatate din cluster, cu un singur ion Col si unul Lnl si o molecula de solvent MeCN.
Clusterul 1 are nucleul central tetranuclear rombic, strict planar, descris cel mai bine ca
un motiv ,,fluture” cu ionii La™ ce ocupa pozitiile ,,corp” si ionii Co™ in locurile ,,aripi”
si apartine unei familii mari a clusterelor de carboxilati denumite complexe ,,fluture”
avand in vedere asemanarea structurald cu fluturii. Nucleul clusterului este stabilizat
de doua grupari OH", fiecare dintre ele unind doi ioni La™ si unul Co™ si poate fi vazut
si ca doud unitati de constructie {CoLa (n,-OH)} in forma de triunghiuri ale metalelor
acoperite cu anion OH™ si care impartasesc doi atomi de Ln comuni. In clusterul din 1
grupdrile p,-OH se deplaseaza din planul atomilor de metal cu 0,942 A.

Fig. 1. Structura clusterului [Co,La (OH),(ib),(bdea),(NO,),] in 1, moleculele de solvent MeCN
si grupdrile dezordonate au fost indepartate pentru claritate.

In acest cluster tetranuclear heterometalic stabilizarea periferica a patru centre me-
talice este asigurata de patru grupari izobutirat si doi co-liganzi bdea®” dublu deprotonati.
Ionii de nitrat au completat sfera de coordinare a atomului Lnl. Atomul Col este Incon-
jurat de un atom de O din gruparea p,-OH, doi atomi de O ce apartin la doi liganzi de iz-
obutirat cu functie punte, iar unul de N si doi atomi de O — unui ligand bdea® . Lungimea
legiturilor Co—O se incadreazi in intervalul 1,881(7)-1,916(6) A, iar Co—N = 1,967(7)
A (Tabelul 1). Centrul metalic Lal este octacoordonat, antrenati fiind cei doi atomi de
O ai gruparilor OH", doi atomi de O ai ligandului punte ib”, doi atomi de O din liganzii
bdea®" si doi atomi de O ai unui ion NO,™ intr-un dodecaedru triunghiular distorsionat.
Distantele interatomice La—O sunt in intervalul 2,205(6)-2,428(8) A (Tabelul 1). Impa-
chetarea clusterului in 1 este reprezentata in Figura 2.
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Tabelul 1
Distante interatomice (A) pentru compusul
[Co,La,(OH),(ib),(bdea),(NO,),]-2MeCN

Lal—02" 2,205(6) |Lal—0O10"" |2,328(6) Col-02 1,881(7)
Lal-0O1 2,234(7) |Lal-010 2,348(6) Col-01 1,893(7)
Lal-05 2,286(8) |Lal—-08 2,391(8) Col-03 1,902(7)
Lal-04 2,294(7) |Lal-07 2,428(8) Col-06" 1,915(8)
Col-010* 1,916(6) |Col...Lal*' |3,189(2) Lal...Lal* [3,936(1)
Col—-N1 1,967(7) |Col...Lal |3,205(2) Col...Col™ [5,038(2)

' Transformarile de simetrie folosite pentru a genera atomi echivalenti:
#l —~x+1, —y+1, —z

Fig. 2. Impachetarea clusterului in 1 de-a lungul directiei a (a), b (b) si ¢ (¢).

679



Conferinta stiinfifica nagionald cu participare internationala ,, Integrare prin cercetare si inovare”

dedicata Zilei internationale a Stiintei pentru Pace si Dezvoltare, 9-10 noiembrie 2023

CONCLUZIE

In rezumat, reactia dintre Co(ib), si La(NO,),"6H,0 cu N-butildietanolamina in me-

diul MeCN are ca rezultat un cluster heterometalic cu nucleul {Co™ La

"}, separat ca

compus cu formula [Co,La (OH),(ib),(bdea),(NO,),]2MeCN. Cu ajutorul analizei cu
raze X s-a determinat structura compusului molecular [Co,La,(OH),(ib),(bdea),(NO,),]
care poate fi reprezentativa unui ,,fluture”.
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