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TETRAKIS2-HYDROXYETHYL)ETHYLENEDIAMINE LIGAND

Ultrasonic treatment of pz-oxo trinuclear [Fe;O(piv)s(H.O)s](piv)-Hpiv pivalate clusters
and N,N,N’,N’-tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylenediamine ligand (Hsteed) in acetonitrile solution
gave a hexanuclear [FesO,(piv)g(Hteed),] (1) cluster. The use in the same reaction sodium
azide yielded another hexanuclear [FesO,(piv)e(Hteed),(Ns),] (2) cluster. Compounds 1 and
2 have been characterized by X-ray crystallography and IR spectroscopy.

Keywords: iron, clusters, carboxylate, amino-polyalcohol ligand, X-ray crystallography.

Introducere. Magnetismul molecular reprezinta un domeniu larg de cercetare de
aproape 30 de ani. Prototipul magnetilor moleculari — Mnj,Ac a insuflat interesul
continuu fatd de aceasta directie de cercetare. La etapa actuald, acest domeniu se
bazeaza pe doi piloni mari, primul fiind sinteza sistemelor magnetice moleculare
(SMM) cu potentiale aplicatii in elaborarea dispozitivelor de stocare de generatie
noua si a calculatoarelor cuantice, al doilea pilon este determinat de utilizarea acestor
materiale 1n racirea magnetica, datorita efectului magnetocaloric sporit in baza caruia
se pot genera temperaturi mai joase decat a “He lichid [1].

Prototipul Fe-SMM este [FesO,(OH)y,(tacn)s]®* [2], anume el a pus fundamentele
familiei de SMM pe baza de fier [3]. De-a lungul sintezei Fe-SMM s-au creat anumite
strategii pentru a conecta ntr-o entitate structurald mai multe centre metalice, aceasta
ducand la ridicarea valorii spinului fundamental al compusilor obtinuti — una din carac-
teristicile unui SMM. Una din aceste strategii constd in conectarea clusterilor metalici
mici de nuclearitate joasd cu liganzi polidentati cu diferiti atomi donori. In calitate
de clusteri metalici adesea sunt folositi clusterii trinucleari [Fes(ps-O)(RCO,)sLs]"
[4-6]. Interactiunea antiferomagnetica dintre centrele metalice, facilitatea substituirii
liganzilor apicali L cu alte molecule organice, versatilitatea modurilor de coordinare
a grupei carboxil si solubilitatea relativ ridicatd in solventi organici marcheaza utili-
zarea abundenta a acestor blocuri de asamblare. Alcanolaminele s-au dovedit a fi li-
ganzi potriviti pentru conectarea clusterilor metalici, evidentiate prin prezenta atomilor
de oxigen, ce poseda afinitate fatd de atomii de fier, iar prezenta atomilor de azot
influenteazi mecanismul de interactiune magnetica dintre ionii metalici. In calitate
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de asemenea liganzi sunt utilizati derivati ai dietanolaminei (H.deaR) [7-9], trietanola-
mina (Hstea) [9-10], N,N,N",N’-tetrakis(2-hidroxietil)etilenediamina (Hsteed) [10] etc.

Compusii hexanucleari pe baza de fier formeaza o familie variatd de compusi atat
dupa topologie, cat si dupa proprietati. Christou si colaboratorii sdi au descris o mul-
time de clusteri hexanucleari {Feg} cu topologie de tip ,,butterfly” in baza liganzilor
carboxilat si aminoalcoolici cu diferite seturi de atomi donori: ligandul tridentat
H,dmem (2-{[2-(dietilamino)etil]metilamino}etanol) cu setul donor N, N, O, ligandul
tetradentat chelat Hyheen (N,N — bis(2-hidroxietil)etilendiamina) cu setul donor O,
N, N, O, ligandul pentadentat Hzheg (N,N — bis(2-hidroxietil)glicind) cu setul donor
O, O, N, O, O si ligandul hexadentat Hyteed (N,N,N"N" — tetrakis(2-hidroxietil)etilen-
diamina) cu setul donor O, O, N, N, O, O [11]. Tasiopoulos si colaboratorii sdi au
descris si ei o serie de clusteri hexanucleari {Feg} cu topologie de tip ,,butterfly” si
,octaedru”, utilizand liganzii carboxilat si o serie de liganzi bidentati Hzap (3-amino-
propanol), N-hepipH (N-hidroxietil piperidina), 2-hepipH (2-hidroxietil piperidina),
2-abzaH (alcool 2-aminobenzilic), eaH (etanolamind) cu setul donor N, O si ligandul
tridentat N-hemorH (N-hidroxietil morfolind) cu setul donor O, N, O [12].

Utilizarea liganzilor cu functii carboxilice si aminopoliolice in asamblarea clusterilor
metalici pe baza de fier a dus la obtinerea unei serii de clusteri hexanucleari {Fe¢} cu
topologie de inel molecular. In calitate de aminopolioli s-au folosit Hmdea (N-metil-
dietanolamind) [13], H,heaa (clorura de 2-[bis(2-hidroxietil)amino]acetonitril) [14],
Hshndea (2-hidroxi-5-nitrobenzil(dietanolamind)) [15], Hatea (trietanolamind) [16],
H,ampd (2-amino-2-metilpropan-1,3-diol) [17] etc.

Aceasta lucrare vizeaza sinteza, investigatiile cristalografice si spectroscopice a
doi clusteri homometalici {Feg} cu formula [FesO,(piv)s(Hteed),] (1) si [FesO2(piv)e
(Hteed),(Ns3)2] (2) ca potentiale sisteme magnetice moleculare.

Materiale si metode. Precursorul metalic [Fe;sO(piv)s(H.0)s](piv)-Hpiv-Fespiv a
fost sintetizat conform metodelor descrise in literatura [18], trinitrura de sodiu si
ligandul teedH, au fost procurate din surse comerciale fara purificare ulterioara.
Sinteza a fost realizata in conditii aerobe. Pentru obtinerea compusilor a fost utilizata
baia ultrasonorda WiseClean cu frecventa de lucru 42 kHz si puterea maxima de 120 W.
Spectrul IR (4000 — 650 cm™) s-a inregistrat la spectrometrul FTIR PerkinElmer.

1.1. Sinteza compusilor coordinativi

[FesO.(piv)s(Hteed),] (1). 0,1 mmol de Fegpiv (115 mg) si 0,3 mmol Hjteed (70 mg)
s-au dizolvat in 10 ml acetonitril. Amestecul s-a expus la ultrasunet timp de 30 min.,
apoi amestecul obtinut s-a filtrat, filtratul fiind lasat la cristalizare. Cristale cafenii
de 1 s-au filtrat si s-au uscat la temperatura camerei. Randament: 0,0523g (37,09%).
IR: 3376 (w, b), 2957 (m), 2904 (w, sh), 2857 (m), 1615 (w, sh), 1575 (w, sh), 1561 (s),
1542 (s), 1481 (s, n), 1458 (w, sh), 1419 (s, n), 1397 (sh), 1377 (sh), 1357 (s), 1339 (sh),
1300 (sh), 1280 (sh), 1224 (s, n), 1101 (m), 1088 (m), 1064 (m), 1044 (m), 1030 (m),
935 (m), 908 (m), 897 (w, sh), 881 (w, sh), 786 (w), 689 (m).

[FesO(piv)s(Hteed)z(Nz).] (2). 0,1 mmol de Fespiv (115 mg), 0,265 mmol Hteed
(39 mg) si 0,3 mmol NaN; (20 mg) s-au dizolvat in 10 ml acetonitril. Amestecul s-a
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expus la ultrasunet timp de 30 min., apoi amestecul obtinut s-a filtrat, filtratul fiind
lasat la cristalizare. Cristale cafenii de 2 s-au filtrat si s-au uscat la temperatura came-
rei. Randament: 0,071g (47,52%). IR: 3325 (w, b), 2956 (m), 2896 (sh), 2854 (m),
2072 (s, n), 1569 (s, n), 1541 (s, n), 1512 (m, sh), 1482 (s, n), 1454 (m, sh), 1419 (s, n),
1375 (m, n), 1359 (m, n), 1339 (m, sh), 1294 (m), 1282 (m, sh), 1225 (s, n), 1094 (s),
1089 (s), 1060 (s, sh), 1030 (m, sh), 941 (m), 904 (m,), 786 (w), 725 (w), 689 (m),
657 (w).

1.2. Analiza réentgenstructurala

Difractia cu raze X pe monocristal s-a realizat la difractometrul Oxford Xcalibur
CCD, cu radiatia MoK, monocromatd, la temperatura camerei. Pozitiile atomilor
metalici au fost determinate prin metode directe, ceilalti atomi (exceptie — hidrogenul)
au fost determinati in baza tablourilor Fourier in cateva serii alternante de cicluri de
rafinament folosind pachetul de programe SHELX [19]. Toti atomii de hidrogen au
fost plasati 1n pozitii idealizate.

Rezultate si discutii. La interactiunea clusterului trinuclear [Fe;O(piv)s(H20)s]
(piv)-Hpiv cu ligandul N,N,N",N’-tetrakis(2-hidroxietil)etilenediamina in absenta si
prezenta NaNj3 au fost obtinuti doi clusteri hexanucleari [FesO,(piv)s(Hteed),] (1) si
[FesOa(piv)s(Hteed)2(N3).] (2).

Compusii 1 si 2 poseda o structura aproape asemanatoare, respectiv si spectrele IR
vor fi similare. Oscilatiile de legatura de la 3376-3325 cm™ corespund legaturii O—H
din componenta ligandului Hyteed. Vibratiile cuprinse in intervalul 2958-2854 cm™
sunt caracteristice oculatiilor de valenta de legatura a gruparilor metil si metilen, iar
vibratiilor asimetrice si simetrice de deformare 5(C—H) sunt marcate de picul intens
de la 1483 cm™ si in regiunea 1377-1340 cm™ . Benzi intense ce corespund vibratiilor
asimetrice si simetrice ale gruparii pivalat v(COO") se afld in intervalul 1575-1542 si
1419-1397 cm™* respectiv. Gruparea azidi, N=N=N, din componenta compusului 2
este subliniati de banda intensi de la 2072 cm ™.

Caracteristica cristalografica a compusilor obtinuti

[FesOa(piv)s(Hteed),] (1)

Difractia cu raze X pe monocristal a demonstrat ca compusul 1 cristalizeaza in
singonia triclinicd, grupul spatial P 7, cu urmdtorii parametri ai celulei elementare: a
= 16.030(2); b = 16.206(3); ¢ = 17.745(3) A; a = 71.219(15); B = 89.917(12); y =
86.626(12)% V = 4356.08 A°. Partea asimetrica al celulei elementare contine doui
jumatati (cate trei atomi de fier in fiecare jumatate) ce formeaza doua molecule cu
pozitii cristalografice speciale in centrul de inversie.

Nucleul anorganic este constituit din doua fragmente {Fe;O0}"* punti u3-O", de sase
resturi pivalat bidentat-punte, doua resturi pivalat monodentat si doi liganzi Hteed™
triplu deprotonati (Fig. 1). Acest cluster poseda o simetrie moleculara C;. Toti ionii
Fe'"' sunt hexacoordinati cu octaedre NOs sau N,O, distorsionate. Atomul Fe(1) este
coordinat de un anion x3-O?", doi atomi de oxigen de la doi piv™ bidentat-punte si de
trei atomi de oxigen de la doi liganzi Hteed*".
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_ b N ¢
Fig. Structura clusterilor hexanucleari 1 (a) si 2 (b)

Setul donor pentru atomul Fe(3) este constituit din un anion s-O°, trei atomi de
oxigen de la trei liganzi piv bidentat-punte si cate un atom de oxigen de la un piv- si
un Hteed®". Sfera de coordinare a atomului Fe(4) contine un atom de oxigen de la
gruparea u5-O%, un atom de oxigen de la un rest piv_ bidentat-punte, doi atomi de
oxigen si doi atomi de azot de la un ligand Hteed®". Distantele Fe...Fe sunt amplasate
in intervalul 2,970(4)-3,540(4) A.

intre bratele -CH,-CH,-OH necoordinat al ligandului Hteed® al unei molecule si
atomul de oxigen necoordinat al liganzilor piv: monodentat al altei molecule se for-
meaza legaturi de hidrogen intermoleculare (O-H...O), ale caror lungimi cuprind
intervalul 2,563(2)-2,763(3) A care unesc clusterii in straturi supramoleculare para-
lele la planul cristalografic (ac).

[FesOx(piv)e(Hteed)x(Ns)2] (2)

Analiza RS a demonstrat ca compusul [FesO,(piv)e(Hteed),(Ns).] (2) cristalizea-
za in singonia monoclinicd, grupul spatial P2;/n, cu urmatorii parametri ai celulei
elementare: a = 11.2880(4); b = 22.1810(6); ¢ = 14.1949(4) A; B = 96.074(3)% V =
3534.15 A®. Nucleul anorganic al compusului 2 este constituit din doua fragmente
{Fe;0}"" conectati prin doua punti z,-O* de la doua brate hidroxietil de la ligandul
Hteed’, orbitalii fiind saturati cu electroni de la sase resturi pivalat bidentat-punte,
doi anioni N3 si doi liganzi Hteed" triplu deprotonati (Fig.). Acest complex poseda
o simetrie moleculard C;. Sferele de coordinare ale atomilor de fier sunt diferite,
formand poliedre Og, NOs (in calitate de ligand terminal este anionul N3') si N,O4
distorsionate. Atomul Fe(1) este coordinat de un anion u3-O%", de un anion Ny, trei
atomi 3de oxigen de la trei piv bidentat-punte, si de un atom de oxigen de la un ligand
Hteed”.

Un anion u3-O", doi atomi de oxigen de la doi piv™ bidentat-punte si trei atomi de
oxigen de la doi liganzi Hteed® constituie sfera de coordinare a atomului Fe(2). Setul
donor pentru atomul Fe(3) este constitui din un anion -0, un atom de oxigen de
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la un ligand piv bidentat-punte, doi atomi de oxigen si doi atomi de azot de la ligandul
Hteed®". Distantele Fe...Fe sunt amplasate in intervalul 2,9770(6) — 3,4607(3) A. Intre
bratul CH,-CH,-OH necoordinat al ligandului Hteed®" al unei molecule si atomul de
azot din gruparea azida a altei molecule se formeaza legatura de hidrogen (O-H...N)
cu lungimea de 2,856(6) A.

Ambii clusteri posedd o topologie practic planara, atomii de fier terminali au o
abatere de la planul molecular cuprinsi in diapazonul 0,006 — 0,015 A.

Concluzii. Studiul proprietatilor structurale ale pivalatului de fier(IIl) si modul
de coordinare a ligandului Hsteed a permis elaborarea rationala a unui design pentru
clusterii obtinuti. S-aU sintetizat si s-aU caracterizat stuctural si spectroscopic doi
clusteri homometalici {Feg} conectati prin liganzii multifunctionali de tip carboxilat
si alcanolamina (1) si de liganzi monodentati N5 (2). In studiile ulterioare se va lua
in consideratie schimbarea ligandului monodentat N3~ din compusul 2 cu alti liganzi,
crearea sistemelor heterometalice Fe — Ln si studiul proprietatilor magnetice ale
noilor compusi.
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