Sinteza si studiul cu raze X a polimerului 1D al Fe(ll) in faza cristalina
ce contine 4,4'-dipiridina
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Proiectarea si obtinerea materialelor in baza polimerilor coordinativi a regelelor metalorganice constituie un
ionilor de metal, cu functionalitatea si flexibilitatea liganzilor utilizati functie de gruparile donore ale acestora, cat
si cu condi‘;iile de sinteza. Crearea retelelor metalorganice poroase 1 réméne in Viziunea cercetétorilor un domeniu de
domenii Iegate de materialele poroase [1].

Un rol important in constructia noilor retele metalorganice (MOF) il joaca liganzii organici, ce sunt antrenati
pentru a uni mai multe centre metalice, iar acest lucru se realizeaza, de obicei, utilizand liganzi polidentati. Ca
urmare, a fost sintetizat un compus nou al Fe(ll), obtinut la interactiunea cu 4,4'-dipiridina (dpi) - ligand cu functie
punte bidentat N-donor, si pentru care in fazi monocristalini a fost efectuat studiul cu raze X. In rezultat, s-a
stabilit, ca compusul are formula {(H.dpi)[Fe(dpi)(SO,).(H.0),]-2H,0},, deci este un compus ionic, format din
anioni polimerici [Fe(dpi)(SO.)2(H.0),]%, sarcina cirora este compensatd de cationii organici (Hodpi)* s
molecule de apa de cristalizare. Acest compus cristalizeaza in grupul spatial C2/c a singoniei monoclinice avand
parametrii celulei elementare: a = 22.4227(13), b = 11.5446(6), ¢ = 18.9051(12) A, B = 98.165(6)°, V= 4844.2(5)
A3 Z=4. In cristal au fost depistati doi atomi de metal cristalografic independenti, avand inconjurare similari.
Poliedrele de coordinare ale atomilor de metal in compus sunt de forma octaedricad, formate de seturile de atomi
donori N,O,, cei doi atomi de azot fiind generati de citre doi liganzi neutri de dpi, iar patru atomi de oxigen
apartinand celor doi anioni (SO,)* si celor doud molecule de api. Atat anionii anorganici, cit si moleculele de apa
sunt coordinate monodentat. Distantele interatomice din poliedrele de coordinare ale atomilor de metal sunt: Fe—
N(dpi) = 2.222(3) si 2.194(5) A, Fe-O(SO,*) = 2.103(3) si 2.112(3) A, iar Fe—(Ow) = 2.158(3) si 2. 152(3) A.

In cristal se evidentiaza 2 lanturi 1D cu simetria C; si C,, formate de fragmentele [Fe(SO4),(H,0),]* avand la
baza atomii Fel si Fe2, unite prin ligandul piridil ce coordineaza la atomii de metal exo-bidentat prin cei doi atomi
donori N (Fig. a). Asa cum compusul contine in sfera externd atat molecule de apa de cristalizare, cat si cationi
organici obtinuti la protonarea moleculelor de dpi, acestea participd la formarea retelei tridimensionale
supramoleculare. Ultimii sunt legati cu componentele de baza atat prin legaturi de hidrogen N-H~O, cat si prin
interactiuni de tip m—m, ce actioneazi intre sistemele n—delocalizate piridinice (distanta centroid- - -centroid 3.653 A).
Lanturile formate de Fel in parte sunt legate in straturi prin intermediul legaturilor de hidrogen, la formarea carora
participa moleculele de apa de solvatare O4W si H,dpi®*, insd cele doud lanturi determinate de Fel si Fe2 sunt
legate prin moleculele de cristalizare O3W (Fig. b). In rezultatul evaluarii cavitatilor dintre retelele cristalului,
utilizand programul Mercury, s-a stability, ca golurile accesibile dupa indepartarea moleculelor de apa din structura
cristalina, au dimensiuni mici (3.8%).

(a) (b)
Fig. a) Evidentierea straturilor din cristal formate 1n baza lanturilor ce contin doar Fel; b) Modul de organizare a
anionilor [Fe(SO4),(H,0),]* ce contin Fel si Fe2.
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