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In acest articol este realizata sinteza compusilor Fe(III) cu 4-feniltiosemicarbazona si 4-fenil-S-metiltiosemicarbazo-
na 2-acetilpiridinei, fiind propus studiul cristalografic si magnetic al acestor compusi cat si studiul spectrofotometric in
solutie pentru ionii Fe(Il) cu aceiasi liganzi. Compusii coordinativi [Fe(L,),]BF,CH;0H (1) si [Fe(L,),]FeCly (2) au
fost obtinuti in solutii alcoolice. Analiza cu raze X releva faptul ca metilarea atomului de sulf influenteazd asupra
modului de coordinare a liganzilor la ionul de Fe(IlI). Compusii 1 si 2 manifesta proprietati magnetice diferite.

Cuvinte-cheie: compus coordinativ, fier, proprietati magnetice.

SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES OF IRON COORDINATION COMPOUNDS WITH

2-ACETYLPYRIDINE 4-PHENYLTHIOSEMICARBAZONE AND DERIVATIVES

The synthesis, crystallographic and magnetic studies of Fe(Ill) compounds with 4-phenylthiosemicarbazone and 4-
phenylthiosemicarbazone 2-acetylpyridine are presented. The spectrophotometric studies in solution were realized for
Fe(Il) ions with the same ligands. The coordination compounds [Fe(L;),]BF4,CH;0H (1) and [Fe(L,),]FeCl, (2) were
obtained from alcoholic solutions. Crystallographic studies reveal that the methylation of sulfur atom influence the
coordination set on the Fe(IIl) ion. Compounds 1 and 2 shows different magnetic properties in function of temperature.

Keywords: coordination compound, iron, magnetic properties.

Introducere

Tiosemicarbazonele sunt o clasd de compusi intens studiate datoritd modului diferit de coordinare si pro-
prietatilor chimice ale compullilor coordinativi cu metalele de tranzillie. Interesul fatd de compusii
coordinativi ai acestor liganzi este stimulat de proprietatile fizico-chimice [1] si activitatea biologica [2]
semnificativa. Studiile efectuate in literatura de specialitate aratd ca in functie de metal si de conditiile de
reactie acesti liganzi pot coordina diferit [3] si formeaza compusi cu nuclearitate diversd [4]. Compusii
fierului cu liganzi derivati ai tiosemicarbazonelor prezintd interes datorita proprietdtilor antitumorale relatate
in literaturd [5,6]. Studiul acestor liganzi a fost directionat si In domeniul magnestismului molecular.
Incepand cu anii 60 ai sec. XX au fost descoperiti pentru prima data si apoi studiati din ce in ce mai profund
compusii fierului cu tiosemicarbazonele ce prezintd proprietdti cu tranzitie de spin [7]. Sub actiunea
temperaturii, campului magnetic, luminii compusii cu tranzitie de spin oscileaza de la stare paramagnetica la
diamagnetica, si invers [7]. Atat compusii Fe(Il), cat si ai Fe(Ill) pot prezenta tranzitie de spin in functie de
taria ligandului [8]. La momentul actual, numarul compusilor cu tranzitie de spin in baza liganzilor derivati
ai tiosemicarbazonelor raméne Inca mic. Aceasta se datoreaza faptului ca procesul de tranzitie de spin este
unul complex si este influentat de mai multi factori, ca: natura ligandului, modul de coordinare a ligandului,
natura substituentilor din liganzi, impachetarea compusului in cristal, natura solventului, tipul interactiunilor
intermoleculare prezente in cristal. Din acest motiv, obtinerea liganzilor noi n baza tiosemicarbazonelor
pentru obtinerea compusilor cu tranzitie de spin este primordiala.

In aceastd lucrare este realizati sinteza si propus studiul compusilor coordinativi ai fierului(IIl) cu
4-feniltiosemicarbazona-2-acetilpiridinei (L;) si 4-fenil-S-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei (L,) cu
formulele [Fe(L,);]BF4CH;0H (1) si [Fe(L,).]FeCl, (2).

Partea experimentala

L 1. Reactivi si metode de cercetare

Reactivii organici si anorganici de calitate superioard (97 - 99,99%) au fost procurati de la companiile
»Sigma-Aldrich”, ,,Acros Organics” sau ,,Alfa Aesar”, fiind folositi in sinteza fara o purificare prealabila.
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Determinarea elementelor C, H N

Pentru analiza elementald a substantelor studiate a fost utilizat analizatorul de elemente automat FlashEATM
1112 de la Institutul de Chimie a Materiei Condensate (Bordeaux, Franta).

Determinarea Fe

Pentru analiza fierului a fost utilizatd metoda titrarii complexonometrice [9]

Analiza cu raze X

Investigatia cristalografica prin difractie cu raze X pe monocristal a fost efectuata la difractometrul Bruker
Apex II in laboratorul ,,Centrul de Cercetari Paul Pascal”. Probele au fost supuse iradierii cu o sursa de
Mo-Ko. pe monocromator de grafit (A = 0.71073 A). Pentru integrarea datelor a fost utilizat programul SAITN,
iar pentru omiterea efectelor de polarizare Lorentz — programul SADABS (Sheldrick G.M., 2000). Structurile
au fost determinate si confirmate prin metoda directi, iar apoi rafinate prin metoda semipétratica F* utilizand
programul SHELXTL-97 (Sheldrick G.M., 2008). Toti atomii, cu exceptia celor de hidrogen, au fost rafinati
anizotropic. Atomii de hidrogen au fost atribuiti in pozitiile ideale cu ajutorul comenzii HFIX din programul
SHELXL-97. Datele cristalografice sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Datele cristalografice si parametrii structurali pentru compusii 7 si 2
Formula ernpiricé C29H30BF4FeNgOSZ (1) C30H30C14F€2N882 (2)
Masa moleculara 713.39 820.24
Temperatura, K 293(2) 293(2)
Sistemul cristalin orthorhombic monoclinic
Grupul de spatiu Pna?2, P2/n
Parametrii celulei elementare
a, A 15.333(5) 9.6395(3)
b, A 22.630(5) 17.2209(6)
¢, A 9.127(5) 21.1777(7)
o, deg 90.000(5) 90
B 90.000(5) 95.095(2)
Y 90.000(5) 90
v, A’ 3167(2) 3501.6(2)
Z, 4 4
pcalc, g/lem’ 1.496 1.558
Ly, MM 0.67 1.288
F(000) 1468.0 1676.0
dimensiunea cristalului, mm 0.1 x0.1x0.1 0.1 x0.1x0.1
0, grade 3.6 -43.68 3.06 to 58.3
Index de colectare a datelor -16 <h<15, 10<h <13,
-23 <k <23, -23 <k <23,
-9<1<9 -29<1<27
Reflectii colectate/unice 61173/3782 33213/9430
Integralitatea 0 = 27.05, % 98.6 97.3
Reflectii cu >26() 3782 9430
Numarul de parametri reinnoiti 425 419
GOOF 1.140 1.090
R (pentru I>20(1)) R; =0.0546, R, =0.0367,
wR, =0.1399 wR, =0.0900
R (pentru toate reflectiile) R; =0.0554, R; =0.0499,
wR, = 0.1404 wR, =0.1041
Apmax / Apmin, e-A” 0.71/-0.59 0.94/-1.29
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Studiul proprietatilor magnetice

Proprietatile magnetice au fost masurate la magnetometrul SQUID Quantum Design (MPMS-XL) si sus-
ceptometrul PPMS-9 in laboratorul ,,Centrul de Cercetari Paul Pascal” CRPP, CNRS (Bordeaux, Franta).
Probele au fost preparate in forma policristalind cu masa cuprinsa intre 5 si 30 mg. Datele experimentale au
fost corectate tindndu-se cont de contributiile diamagnetice ale port probei si ale compulJilor.

Studiul spectrofotometric

Spectrele electronice de absorbtie au fost inregistrate la spectrofotometrul Cary 300 UV-Vis, in domeniul
200 + 800 nm si cuve de cuart cu I=1 cm.

11.2. Procedee de sintezd

Liganzii 4-Ph-TSC-2AcPy si 4-Ph-S-CH;3-TSC-2AcPy au fost obtinuti in urma reactiilor de condensare a
2-acetilpiridinei cu tiosemicarbazidele respective in alcool etilic.

[Fe(4-Ph-TSC-2AcPy),/-BF CH;0H (1)

La o solutie metanolica fierbinte ce contine 2 mmol (0.54 g) de ligand (4-fenil tiosemicarbazona-2-
acetilpiridinei) a fost addugata cu picatura, la agitare, o solutie metanolica ce contine 1 mmol (0.337 g) de
tetrafluorborat de fier(Il). Solutia brund-verzuie rezultata a fost agitata timp de 5 minute, dupa care a fost
lasata la temperatura camerei. Cristalele de culoare brund-inchis au fost obtinute in urma difuziei lente cu
eter dietilic. Cristalele reprezinta plachete romboidale de culoare bruné-inchis, care au fost separate prin
filtrare, spalate cu eter dietilic si uscate la temperatura camerei. Randament 68-75%. Anal. Element. Calc.
pentru CyoH30BF4FeNsOS, (M=713.38 g/mol): C, 48.83; H, 4.24; N, 15.71; Fe, 7.83%. Gasit: C, 48.74; H,
4.18; N, 15.87; Fe, 7.77%.

[Fe(4-Ph-S-CH;-TSC-2AcPy);]-FeCl, (2)

La o solutie metanolica fierbinte ce contine 2 mmol (0.56 g) de ligand (4-fenil-S-metil tiosemicarbazona
2-acetilpiridinei) a fost addugat cu picatura, la agitare, 1 mmol (0.199 g) de clorurad de fier(Il) dizolvata in
metanol. Solutia bruné-verzuie rezultatd a fost agitata timp de 5 minute, dupa care a fost lasata la temperatura
camerei. Aglomeratii de cristale de culoare rosie-inchis au fost obtinute in urma difuziei lente cu eter dietilic.
Solidul format a fost separat prin filtrare, spalat cu eter dietilic si uscat la temperatura camerei. Cristalele
reprezintd plachete romboidale de culoare rosie-inchis. Randament 70-72%. Anal. Element. Calc. pentru
C30H30CLFe;NsS, (M=820.24 g/mol): C, 43.93; H, 3.69; N, 13.66; Fe, 13.62%. Gasit: C, 43.71; H, 3.41;
N, 13.77; Fe, 13.55%.

Rezultate si discutii

I1.1. Sinteza si caracterizarea structurald

Ambii complecsi 1 si 2 au fost obtinuti la interactiunea in metanol a ligandului L; cu tetrafluorboratul de
fier(IT) pentru 1 si a ligandului L, cu clorura de fier(II) pentru 2, respectiv. in ambele cazuri are loc oxidarea
Fe(I) cu oxigenul din aer la Fe(II) rezultind complecsi cu raportul de combinare metal:ligand de 1:2. in
ambele cazuri au fost obtinute monocristale de calitate inalta pentru studiul cu raze X pe monocristal.

Pentru a demonstra procesul si raportul de coordinare al liganzilor L, si L, la ionii de fier(Il), care au
servit ca precursori pentru complecsii finali cu fier(Ill), a fost realizat studiul spectrofotometric UV-VIS in
solutie. Spectrul electronic al solutiei alcoolice de L; prezinta doud maximuri de absorbtie localizate la lungi-
mile de unda 252 si 327 nm (Fig. 1). Adaugarea ionilor de fier(Il) la solutia de ligand L, provoacad formarea
unui produs de culoare galbend in solutie, care modifica spectrul electronic prin aparitia unei benzi noi de
absorbtie la lungimea de unda 398 nm si intensificarea absorbantei la 266 nm (Fig.1). Inregistrarea spectrului
electronic in varianta diferentiald ((Ligand + Fe)/Ligand) demonstreaza formarea unui compus coordinativ al
fierului cu L;.

In conditii identice au fost cercetate solutiile alcoolice ale L, si ale compusului coordinativ cu fier(II). Din
acest studiu se observa ca solutia de L, se caracterizeaza spectral prin absorbantd maxima la lungimea de unda
A =307, 403 nm (Fig.2). La adaugarea ionilor de fler(Il) are loc modificarea spectrului electronic al ligandu-
lui prin micsorarea absorbantei la 304 nm si aparitia unei benzi noi la 370 nm si a unei benzi late de absorbtie
la A =500 — 565 nm (Fig. 2). Atat spectrul electronic al compusului coordinativ al fierului cu L2, cat si spectrul
electronic in varianta diferentiala ((Ligand + Fe)/Ligand) denota formarea compusului coordinativ.
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Fig.1. Modificarea spectrului electronic al solutiei Fig.2. Modificarea spectrului electronic al solutiei
alcoolice de 4PhTSC2AcPy la adaugarea sarurilor alcoolice de 4PhSCH3TSC2AcPy la adaugarea sarurilor
de fier(IT) (C(4PhTSC2AcPy)=1-10"*M, de fier(IT) (C(4PhTSC2AcPy)=2-10"* M,
C(Fe*")=5-10"M). C(Fe*)=1-10"M).

De mentionat ca studiul spectrofotometric realizat releva formarea compusului coordinativ pentru ambii
liganzi L, si L, cu sarurile de fier corespunzatoare in solutie. Raportul de coordinare metal:ligand si starea de
oxidare a atomului de fier a fost studiata detaliat pe compusii solizi in monocristal.

Compusul 1 cristalizeaza intr-un sistem cristalin ortorombic, grupul spatial de simetrie Pna2,, si are 4 mo-
lecule in celula elementara (Fig. 3). Analiza prin difractie de raze X a relevat prezenta unei unitati mononu-
cleare, in care unitatea asimetricd contine doi liganzi anionici L, coordinati la ionul de fier (III), anionul
tetrafluorborat si 0 moleculd de solvent — metanol. Stereochimia ionului metalic reprezintd un octaedru
distorsionat, liganzii organici fiind situati in doua planuri perpendiculare unul fata de altul (Fig. 3).
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Fig.3. a) Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului 1; b) Structura cristalind a compusului 1 si
interactiunile intermoleculare O...H-N (reprezentate cu linie intrerupta rosie).

Ligandul L, coordineaza la ionul de fier(Ill) prin setul de atomi NNS. Atomii donori aflati in planul ecuato-
rial N,N,S,N sunt furnizati de citre atomii de azot piridinic (Fel-N2 = 1.985A), azot azometinic (Fel-N1 =
1.925A), atomul de sulf de la gruparea tiolica (Fel-S2 = 2.225A) a primului ligand si azotul azometinic (Fel-N6
=1.916A) al celui de al doilea ligand, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de restul atomilor donori N,S ai
celui de-al doilea ligand furnizat de azotul piridinic (Fel-N5=1.925A) si sulf de la gruparea tiolici (Fel-
S1=2.222A). Devierea de la o geometrie octaedrici ideald este redatd prin distantele (Fe-N, Fe-S) din jurul
centrului metalic si de unghiurile (N-Fe-N, S-Fe-S, N-Fe-S) de legatura din jurul acestuia (Tab. 2).
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Reteaua cristalina este formata prin intermediul legaturilor de hidrogen intermoleculare O...H-N (Fig. 3b)
dintre moleculele de metanol si atomul de N4 din ligandul organic.

Tabelul 2
Valorile lungimilor legiturilor (A) si ale unghiurilor (°) pentru compusii 7 si 2
Compusul 1 Compusul 2
Legaturi | Valoarea Unghiuri | Valoarea | Legaturi | Valoarea Unghiuri Valoarea
(A) ©) (&) ©)
Fel-N1 1.925(5) | S2-Fel-S1 97.45(8) | Fel-N2 1.959(5) N2-Fel-N3 | 80.49(8)
Fel-N2 1.985(6) | S2-Fel-N2 | 163.0(2) | Fel-N3 1.875(6) N2-Fel-N4 | 160.52(2)
Fel-S2 2.225(2) | S2-Fel-N6 | 96.4(2) Fel-N4 1.972(2) N2-Fel-N6 | 102.862)
Fel-N6 1.916(6) | S2-Fel-N1 | 84.5(2) Fel-N5 1.966(6) N2-Fel-N8 | 92.17(2)
Fel-N5 1.982(7) | S2-Fel-N5 | 88.9(2) Fel-N6 1.877(7) N2-Fel-N5 | 92.60(2)
Fel-S1 2.222(2) | S1-Fel-N2 | 91.6(2) Fel-N8 1.986(2) N4-Fel-N2 | 160.57(2)
S1-Fel-N6 | 84.5(2) Fe2-Cll1 2.329(4) N4-Fel-N6 | 96.57(2)
S1-Fel-N1 | 91.8(2) Fe2-CI2 2.303(8) N4-Fel-N3 | 80.13(2)
S1-Fel-N5 | 165.3(2) | Fe2-CI3 2.323(2) N4-Fel-N5 | 90.54(2)
N2-Fel-N6 | 98.7(2) Fe2-Cl4 2.279(3) N4-Fel-N8 | 91.34(2)
80.9(2) N5-Fel-N6 | 79.87(2)
85.8(2) N5-Fel-N2 | 92.60(2)
176.2(2) N6-Fel-N3 | 175.16(2)
81.6(3) N8-Fel-N5 | 160.14(3)
102.1(2) N8-Fel-N2 | 92.47(2)

Spre deosebire de L;, ligandul L, coordineaza la ionul de fier(Ill) prin setul de atomi NNN (Fig. 4).
Compusul 2 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul de simetrie P2,/n, avind 4 molecule in
celula elementard. Analiza prin difractie de raze X a relevat prezenta unei unititi mononucleare, unde unitatea
asimetrica contine doi liganzi anionici L, si anionul de tetraclorura de fier(IIl). Stereochimia ionului metalic
este la fel un octaedru distorsionat, cu liganzii organici situati in doud planuri perpendiculare unul fatd de
altul (Fig. 4). O particularitate caracteristica acestui compus este rotirea inelului benzenic perpendicular axei
ligandului (Fig. 4).
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Fig.4. a) Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului 2; b) Structura cristalind a compusului 2 si
interactiunile intermoleculare CI...H (reprezentate cu linie intrerupta rosie).

Atomii donori N,N,N aflati in planul ecuatorial sunt furnizati de catre atomii de azot piridinic (Fel-N2 =
1.959 A), azot azometinic (Fel-N3 = 1.875 A), azot tioamidic (Fel-N4 = 1.972 A) ai primului ligand si azot
azometinic (Fel-N6 = 1.877 A) al celui de-al doilea ligand, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de restul
atomilor donori N,N, azotul piridinic (Fel-N5 = 1.966A) ai primului ligand si azotul tioamidic (Fel-N8 =
1.986A) al celui de-al doilea ligand. Devierea de la o geometrie octaedrici ideald este redatd de distantele
(Fe-N) din jurul centrului metalic si de unghiurile de legatura (N-Fe-N) din jurul acestuia (Tab. 2).
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Anionul [FeCly] formeaza legaturi slabe de hidrogen cu unitati asimetrice FeL, prin tot setul de atomi de
clor Cl1, CI2, CI3 si Cl4 formand sisteme bidimensionale (Fig. 4b). Valorile unghiurilor N-Fe-N sunt redate
in Tabelul 2.

11.2. Proprietdtile magnetice

Studiul proprietatilor magnetice in functie de temperatura au fost efectuate pe un interval de temperaturi
10-350 K cu viteza de masurare 2 K/min, in modul dc si ac.

Compusul 1 manifestd un comportament paramagnetic pe domeniul de temperaturi 10-350 K, caracteristic
compusilor Fe(Ill) cu starea de spin inalt 5/2 (Fig. 5a). Cu micsorarea temperaturii aceastad stare se mentine,
fapt demonstrat prin valoarea constanta a produsului T pana la temperaturi joase de 10 K. Prin urmare, pentru
compusul 1 nu se Inregistreaza o tranzitie de spin de la S=5/2 la un spin mai mic S=3/2 sau S=1/2, compusul 1
ramanand paramagnetic pe toatd gama de temperaturi studiate.

Compusul 2 are un comportament magnetic diferit fata de cel inregistrat pentru compusul 1. La temperatura
camerei compusul 2 (Fig. 5b) manifesta un comportament paramagnetic cu un produs ¥ T mai mic pentru starea
S=5/2, dar mai mare pentru S=3/2. Aceasta stare poate fi explicata printr-o tranzitie de spin de la 3/2 1a 5/2 la

Analiza aspectului dependentei produsului T in functie de temperatura arata ca la temperaturi mai mari
de 350 K valoarea 4T este mai mare si curba coboara dintr-o stare cu spinul mai mare la una intermediara.
Aceasta poate fi interpretat ca sfarsitul tranzitiei de spin de la starea S = 5/2 la cea intermediara cu S = 3/2.
Pentru aceasti stare de spin (S = 3/2) valoarea calculata pentru T este 1,876 cm® K mol™. O valoare mai mare
pentru compusul 2 (~2,3) rezultd din faptul ca in compus existd doud centre paramagnetice: ionul de fier(IIl)
tice molare teoretic calculata este 2,251 cm®K'mol™, apropiatd de cea observata experimental. Cu reducerea
temperaturii valoarea produsului % T rdmane constantd pana la ~100°K, dupa ce urmeaza o reducere evidenta.
Aceasta reducere ar putea avea doud motive: o interactiune de schimb antiferomagnetic intre centrele para-
magnetice sau inceputul unei tranzitii de spin de la 3/2 la 1/2. Deoarece, conform datelor structurale, distan-
tele dintre ionii de fier sunt destul de mari pentru a conditiona o actiune de schimb magnetic, mai viabila este
ideea unei tranzitii electronice de la starea cu S = 3/2 la S = 1/2, care urmeaza sa se produca la o temperatura
mai mica de 10 K (Fig. 5b).
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Fig.5. Dependenta de temperatura a produsului T pentru compusii 1 — (a) si 2 — (b).

Concluzii

Thiosemicarbazonele utilizate in acest studiu formeaza compusi coordinativi mononucleari octaedrici de
tipul [Fe(L),]-A-solv (A = anion, solv = solvent), cu structurd ionica. in ambii compusi 1 si 2 ionul de fier se
stabilizeaza in starea de oxidare +3. In compusul 2 alchilarea thiosemicarbazidei duce la coordinarea atomului
de fier(IIl) prin setul de atomi donori NNN fata de NNS pentru compusul 1. Proprietatile magnetice studiate
in functie de temperaturd demonstreaza ci compusii au comportament magnetic diferit. Comportamentul
magnetic diferit al acestor compusi poate fi explicat prin sfera de coordinare diferita a compusilor si, respectiv,
influenta anionului FeCl,” in compusul 2.
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