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(54) Compusi coordinativi dotriacontanucleari heterometalici ai oxi-hidroxi-
izobutiratilor de mangan cu lantanide si procedeu de obtinere a acestora

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la chimia coordinativa, si
anume la obtinerea compusilor coordinativi
dotriacontanucleari heterometalici ai oxi-
hidroxi-izobutiratilor de mangan cu lantanide.
Acesti compusi au fost in atentia cercetatorilor
in ultimii ani, datoritd interesului din ce 1n ce
mai mare pentru aplicatiile potentiale 1n
stocarea si prelucrarea informatiei sau in
spintronica moleculara.

Conform inventiei, se revendica compusii
tetrakis(ua-izobutirato)-tetradecakis(pa-0x0)-
hexakis(us-izobutirato)-dodecakis(us-hidroxo)-
bis(us-0xo)-triacontakis(uz-izobutirato)-
bis(izobutirato)-hexa-lantanid(I11)-hexadeca-
mangan(lll)-deca-mangan(ll) cu  formula
[aneLneole(OH)12(02CCH(CH3)2)42], unde
Ln =Tb, Dy, Ho.

De asemenea, se revendica procedeul de
obtinere a acestora, care include, in prima
etapd, interactiunea izobutiratului de Mn(II) cu
hexametilentetramina intr-un amestec de
acetonitril/etanol, agitarea solutiei rezultante,
filtrarea acesteia si  obtinerea cristalelor

2
compusului hexanuclear
[MngO2(0.CCH(CHs)2)10(C2Hs0OH)1 s(hmta)(H
20)15]-0,5C;HsOH, in a doua etapa,
interactiunea compusului hexanuclear obtinut
cu nitrat de lantanid Dy(NOs3)s-6H;0,
Tb(NO3)3-6H,0 sau Ho(NOs)s-5H,0, dizolvat
in diclormetan, in prezentd de 2,4,6-tris-(2-
piridil)-s-triazind dizolvatd in acetonitril,
agitarea  solutiei  obtinute, filtrarea  si
mentinerea acesteia, cu obtinerea cristalelor de
culoare bruna inchisa de
[MngO2(0.,CCH(CHs)2)10(CH3CN)2(H20)2]-H.
O, separarea cristalelor obtinute prin filtrare,
dupa care in filtratul obtinut se cristalizeaza
placi hexagonale de culoare galbend de
[Mn100,(0>CCH(CHs)2)18(H20).]-0,33CH.ClI
si  blocuri de culoare brunda de
[Mn26L.nO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42],  apoi
urmeazd separarea, spalarea §i uscarea
acestora.
Revendicari: 2
Figuri: 2



(54) Heterometallic dotriacontanuclear coordination compounds of manganese
oxy-hydroxy-isobutyrates with lanthanides and process for their preparation

(57) Abstract:
1

The invention relates to coordination
chemistry, in particular to the preparation of
heterometallic dotriacontanuclear coordination
compounds of manganese oxy-hydroxy-
isobutyrates ~ with  lanthanides.  These
compounds have been the focus of attention of
researchers in recent years, due to the growing
interest in potential applications in the storage
and processing of information or in molecular
spintronics.

According to the invention, claimed are the
tetrakis(ua-isobutyrato)-tetradecakis(pa-0xo)-
hexakis(us-isobutyrato)-dodecakis(us-
hydroxo)-bis(ps-0x0)-triacontakis(y-
isobutyrato)-bis(isobutyrato)-hexa-
lanthanide(l11)-hexadeca-manganese(l11)-deca-
manganese(ll) compounds with the formula
[aneLneole(OH)lz(OQCCH(CH3)2)42], where
Ln =Tb, Dy, Ho.

Also, claimed is a process for their
preparation, comprising, in the first stage,
interacting the manganese (11) isobutyrate with
hexamethylenetetramine in a mixture of
acetonitrile/ethanol, stirring the resulting

2
solution, filtration thereof and obtaining
crystals of the hexanuclear compound
[MngO,(O,CCH(CH3)2)10(C2Hs0OH)1 5(hmta)(H
20)15]-0.5C;HsOH, in the second stage,
interacting the obtained hexanuclear compound
with lanthanide nitrate (Dy(NOs)s:6H,0,
Tb(NO3)3-6H,0 or Ho(NO3)3-5H,0), dissolved
in dichloromethane, in the presence of 2,4,6-
tris-  (2-pyridyl)-s-triazine  dissolved in
acetonitrile, stirring the resulting solution,
filtering and aging thereof, to obtain dark-
brown crystals of
[MngO,(0,CCH(CHs3)2)10(CH3CN)2(H20)2]-H2
O, separating the obtained crystals by
filtration, after which in the obtained filtrate
are crystallized hexagonal yellow plates of
[Mn1502(02CCH(CHs)2)18(H20)2]-0.33CH,Cl;
and brown blocks of
[aneLneole(OH)12(02CCH(CH3)2)42],
followed by their separation, washing and
drying.
Claims: 2
Fig.: 2

(54) I'etepomeTa/iinueckne J0TPUAKOHTAsIIePHbIe KOOPAMHALMOHHbIE
COeIMHEeHUs] OKCH-TH/APOKCH-N300yTHPATOB MapraHiua ¢ JAaHTAHUJAaAMH M CII0c00

X IMOJYYCHUH
(57) Pedepar:
1

Nzo0perenue OTHOCHTCS K
KOOD/JIMHAIIMOHHONW XMMHUHM, & WMEHHO K
MOJTYYCHHIO reTepOMETaTHYECKUX
JIOTPUAKOHTASIEPHBIX KOOD/IMHAI[MOHHBIX

COCIMHEHUA  OKCH-THUIPOKCH-U300yTHPATOB
Maprasia ¢ JQaHTAHUJAMH. DTH COCAWHEHHS
ObUTM B IICHTPE BHUMAHUS HCCIICIOBATENCH B
MOCIIEJIHUE TOJIBI, M3-3a PACTYILIEro HHTEpeca K
MOTEHI[UATILHBIM IPUMEHEHUSIM B XPaHEHUU U
00paboTke HHGOPMAIMH HIH B MOJCKYISIPHON
CIIUHTPOHHUKE.

CornacHo  W300pETECHHIO,  3asBIAIOTCS
COE/IMHEHUS TeTpakuc( us-u300yTHUpPaTO)-
TeTpageKaKuc( [l4-OKCO)-TeKCaKUC( 13-
n300yTUPATO)-T0NEeKAKHUC( [L3-THIPOKCO)-
6uc(13-0KCO)-TpHAKOHTAKHUC( LL2-U300yTHPATO)-
6uc(u3o0yruparo)-rexca-nanranuz(11l)-
rekcaseka-mapranen(I1l)-nexa-mapranen(Il) c
(dhopmyoit
[Mn26LNnO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42], Tme Ln
= Tb, Dy, Ho.

Taxoke, 3asBasSeTCS CIIOCO0 WX MMOJTYdCHUS,
KOTOpBIA ~ BKIIIOYaeT, Ha TIEPBOM ITare,
B3auMojieiictBue m3o0yrupata mapranma(ll) ¢
TeKCAMETUIICHTETPAMHHOM B cMecH
AI[eTOHUTPHIT/ITAHOI, nepeMelInBaHue

2
MOJTyYEHHOTO PacTBOpa, ero (HILTPOBAHUE H
MOJyYeHHE  KPHUCTAJIOB TeKCasIePHOrO
COEIMHEHUS

[MneOZ(OzCCH(CHs)z)lo(CzH5OH)1,5(hmta)(H
20)1,5]-0,5C,Hs0H, Ha BTOPDOM  OTalle,
B3aMMOJIENCTBUE MOJTYYEHHOIO TEKCASIEPHOrO

COEMUHEHUS ¢ HUTPATOM  JIAaHTaHHIa
Dy(NO3)3-6H-0, Tb(NOs3)3-6H20 170103
Ho(NO3)3-5H,0, PacTBOPEHHOM B

JMXJIOpMETaHe, B MpUCyTCTBUH 2,4,6-Tpuc-(2-
MUPHINI)-S-TpHAa3UHa  PAacTBOPEHHOTO B
ALETOHUTPUIIE, TIEPEMEIINBAHUE TTOYYEHHOIO
pacTBopa, ero (UIBTPOBAHUE U BBLIEPXKKY, C
MOJTYyYEHUEM KPHUCTAIOB TEMHO-KOPUYHEBOTO
1[BETa COEIMHEHUS
[MngO2(0.CCH(CH?3)2)10(CH3CN)2(H20)2]-H
O, cemapaumuio MOJTYYEHHBIX KPUCTAIJIOB
(GUIBTPOBaHMEM, TOCIE YEr0 B MOJYYECHHOM
¢buIbTpaTe KPUCTAILIM3YIOTCS IIECTHYTONbHBIE
IUTACTHUHBI ~ JKENTOr0  I[IB€Ta  COEAUHEHUS
[Mn100,(0>CCH(CHs)2)18(H20).]-0,33CH.ClI
n OJOKM KOPHMYHEBOTO I[BETAa COEIMHEHHS
[Mn26LNneO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42], 3atem
CleqyeT UX cemapauus, IPOMbIBKA U CYIIKA.

I1. popmymsr: 2

Qur.: 2
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Descriere:

Inventia se referda la chimia coordinativa, si anume la obtinerea compusilor coordinativi
dotriacontanucleari heterometalici ai oxi-hidroxi-izobutiratilor de mangan cu lantanide (clusterilor
de carboxilat de mangan(ll, I1l) cu lantanide, Ln(Ill)= Tb, Dy, Ho). Acesti compusi au fost in
atentia cercetdtorilor in ultimii ani datoritd interesului din ce in ce mai mare pentru aplicatiile
potentiale in stocarea si prelucrarea informatiei sau in spintronica moleculara.

Este cunoscut ca pana la moment au fost raportate cu cea mai mare nuclearitate clusteri Mn/Ln
ce contin 22 atomi de metal {Mnz;Ln} cu formula
[Mn21Dy021(02C(CH3)3)20(02CH)4(NO3)4(H20)2]-5CH3NO2-H,O - bis(us-0x0)-tris(us-pivalato)-
tris(us-formato)-octadecakis(us-0x0)-(p2-formato)-heptadecakis(u.-pivalato)-(uz-nitrato)-(p2-0x0)-
dinitrato-octa-aqua-octadeca-mangan(l11)-tri-mangan(1V)-disprosiu(l11) nitrometan solvat [1].

Dezavantajul de sinteza a acestor clusteri {Mn21Ln} este utilizarea in sinteza a nitrometanului
CH3NO; si permanganatului de tetrabutilamoniu BusNMnO, care sunt substante periculoase si
explozive.

Problema pe care o rezolva inventia consta in sinteza compusilor coordinativi ai oxi-hidroxi-
izobutiratilor de mangan cu lantanide, avand cea mai mare nuclearitate cunoscutd astazi, care
contin ca nucleu 32 atomi de metal heteronucleari {MnaslLne} si elaborarea procedeului pentru
obtinerea compusilor dati.

Problema se rezolva prin aceea cd se revendicad compusii coordinativi dotriacontanucleari
heterometalici ai oxi-hidroxi-izobutiratilor de mangan cu lantanide, tetrakis(us-izobutirato)-
tetradecakis(ua-0x0)-hexakis(us-izobutirato)-dodecakis(us-hidroxo)-bis(us-oxo)-triacontakis(pi-
izobutirato)-bis(izobutirato)-hexa-lantanid(l11)-hexadeca-mangan(l11)-deca-mangan(Il) cu formula
[Mn26LNgO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42], unde Ln = Tb, Dy, Ho. De asemenea, se revendica si
procedeul de obtinere a compusilor, care include, in prima etapd, interactiunea izobutiratului de
Mn(1l) cu hexametilentetramina intr-un amestec de acetonitril/etanol, agitarea solutiei rezultante,
filtrarea acesteia si obtinerea cristalelor compusului hexanuclear bis(us-0x0)-bis(us-izobutirato)-
octakis(p2-izobutirato)-aqua-etanol-hexametilentetramin-di-mangan(I11)-tetra-mangan(ll)  etanol
solvat cu formula [MngO2(O2CCH(CHs)2)10(C2Hs0H)1 5(hmta)(H20)1,5]-0,5C,HsOH. A doua etapa
include interactiunea compusului
[MngO2(0.CCH(CHa)2)10(C2H50H)1 s(hmta)(H20)1,5]-0,5C.HsOH  cu  nitrat  de  lantanid
Dy(NO3)3:6H,0, Th(NOs)s:6H,O sau Ho(NOs)s-5H,0, dizolvat in diclormetan, in prezenta de
2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazind dizolvata in acetonitril, agitarea solutiei obfinute, filtrarea si
mentinerea acesteia timp de 5 zile, cu obtinerea cristalelor de culoare bruna inchisa de bis(j4-0X0)-
bis(us-izobutirato)-octakis(u.-izobutirato)-bis(aqua)-bis(acetonitril)-di-mangan(l11)-tetra-
mangan(ll) hidrat cu formula [MngO2(O,CCH(CHs3)2)10(CH3CN)2(H20),]-(H20), separarea
cristalelor obtinute prin filtrare, dupa care in filtratul obtinut se cristalizeaza placi hexagonale de
culoare galbena de bis(us-0x0)-dodecakis(ps-izobutirato)-hexakis(p.-izobutirato)-bis(aqua)-di-
mangan(l11)-octa-mangan(Il) diclormetan solvat cu formula
[Mn1002(02CCH(CHs)2)18(H20)]-0,33CHClI; si  blocuri de culoare  brund  de
[Mn2sL.ngO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42], apoi urmeaza separarea, spalarea si uscarea acestora.

Rezultatul inventiei constd in crearea unor noi izomorfi izostructurali ai compusilor
dotriacontanucleari heterometalici de oxi-hidroxi-izobutirati de mangan cu lantanide,
[Mn2sLngO16(OH)12(02CCH(CHs)2)42], unde Ln = Tb, Dy, Ho, in prezenta 2,4,6-tris-(2-piridil)-s-
triazinei. In rezultatul reactiei se obtin concomitent inci doi compusi noi hexa- si decanucleari:
[MngO2(0.,CCH(CHz3)2)10(CH3CN)2(H20).]-H20 si [Mn1002(02CCH(CHs)2)18(H20)-]
:0,33CH,Cl,. Compusii revendicati, structura, proprietatile lor si procedeul de obtinere nu sunt
descrise in literatura de specialitate.

Procedeul de obtinere a acestor compusi este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie 10...13% fata de cel teoretic calculat. Compusii revendicati sunt
foarte putin stabili in contact cu aerul, de aceea sunt pastrati in solutie, insolubili in acetonitril,
putin solubili in diclormetan, bine solubili in alcooli, dimetilformamidd, dimetisulfoxida,
cloroform si apa.

Inventia se explica cu ajutorul desenelor din fig. 1-2, care reprezinta:

- fig. 1, schema sintezei compusilor 1-4;

- fig. 2, structura moleculara a compusului heterometalic
[Mn26DysO16(OH)12(02CCH(CHz)2)42].
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Exemplu de obtinere a bis(us-0x0)-bis(ps-izobutirato)-octakis(uz-izobutirato)-aqua-
etanol-hexametilentetramin-di-mangan(l11)-tetra-mangan(l1) etanol solvat (1):

in prima etapa, la o solutie calda de izobutirat de mangan (0,13 g, 0,6 mmoli) dizolvat in 2,5 ml
etanol s-a addugat o solutie calda de hexametilentetramina (hmta) (0,08 g, 0,6 mmoli) dizolvata in
2,5 ml acetonitril. Solutia rezultantd a fost agitatd timp de 30 min la 50°C, apoi a fost filtrata.
Cristalele obtinute de [MngO2(0O2CCH(CHs)2)10(C2HsOH)1 5(hmta)(H20)1,5]-0,5C,HsOH (1) de
culoare cafenie inchisa, au fost filtrate dupa 2 zile, spalate cu acetonitril si uscate la aer
(randament: 0,035 g, 25% in raport cu sarea Mn).

S-a determinat, %: C - 39,90; H - 6,13; N - 3,55. Pentru CugHs2N4Mn10040 s-a calculat, %: C -
40,25; H - 6,55; N - 3,75. FT/IR (v, cm™1): 3440 br/m, 2965 m, 2929 w, 2871 w, 1579 v/s, 1556 sh,
1469 s, 1412 v/s, 1367 s, 1242 sh, 1230 m, 1168 w, 1092 m, 1049 w, 1020 m, 998 s, 927 m, 839
m, 778 sh, 764 m, 660 m, 605 s, 540 s. Structura moleculard si cristalind a
[MngO2(0.CCH(CHs)2)10(C2Hs0H)1 s(hmta)(H20)1,5]-0,5C,HsOH (1) a fost determinata, aplicand
difractia razelor X, datele experimentale sunt prezentate in tabel si fig. 1.

Exemplu de obtinere a tetrakis(us-izobutirato)-tetradecakis(ps-0xo0)-hexakis(us-
izobutirato)-dodecakis(us-hidroxo)-bis(ps-oxo)-triacontakis(uz-izobutirato)-bis(izobutirato)-
hexa-disprosiu(l11)-hexadeca-mangan(l11)-deca-mangan(ll) (2):

in a doua etapa, reactia compusului precursor hexanuclear 1 cu Dy(NOs)s-6H,0 dizolvat in
diclormetan in prezenta 2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazinei dizolvate in acetonitril, dd nastere unui
cluster heterometalic [Mn2sDys016(OH)12(O2CCH(CHs)2)42] (2) si concomitent celor doi clusteri
homometalici  noi  polinucleari cu  valentd  mixtd:  compusului  hexanuclear
[MngO2(O.CCH(CHs3)2)10(CH3CN)2(H20)2]-H-0 3) si compusului decanuclear
[Mn1002(02CCH(CHs)2)18(H20)2]-0,33CH.Cl. (4).

Pentru a obtine aceste cristale S-a adaugat precursorul hexanuclear 1 (0,30 g, 0,2 mmoli) si
Dy(NOs3)3:6H,0 (0,046 g, 0,1 mmoli) in 5 ml CH,Cl; la o solutie de 2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazina
(0,03 g, 0,096 mmoli) In 5 ml acetonitril. Solutia obtinutd a fost agitata timp de 30 min la 50°C,
filtratd si mentinutd intr-un flacon acoperit timp de 5 zile. Cristalele de culoare bruna inchisa de
[MngO2(0.CCH(CHs)2)10(CH3CN)2(H20)2]-H.O (3) au fost separate prin filtrare, spalate cu
acetonitril i uscate in aer. Apoi, in filtrat, plici hexagonale de culoare galbena de
[Mn100,(0O,CCH(CHs)2)15(H20)2]-0,33CH.Cl,  (4) si  blocuri de culoare brund de
[Mn26Dys016(OH)12(02CCH(CHs)2)42] (2) incep sa se cristalizeze, care sunt separate, spilate cu
acetonitril si uscate in aer, apoi determinata structura cu ajutorul razelor X. Desi 2,4,6-tris-(2-
piridil)-s-triazina nu a coordinat la ionii metalici, prezenta acestui ligand este obligatorie in reactie.

Pentru compusul 2, CiesH30sDysMn26O112 s-a determinat, %: C - 29,69; H - 4,55, s-a calculat,
%: C - 30,94; H — 4,73. FT/IR (v, cm™): 3215 br/m, 2970 m, 2931 w, 2874 w, 1576 sh, 1548 v/s,
1472 s, 1413 v/s, 1375 v/s, 1361 v/s, 1292 s, 1248 m, 1238 sh, 1170 w, 1095 m, 1005 m, 928 w,
840 w, 822 w, 771 m, 685 w.

FT/IR (v, cm™) pentru compusul 3: 3664 br/m, 2971 m, 2928 w, 2902 w, 1553 sh, 1548 v/s,
1471 s, 1411 v/s, 1373 v/s, 1360 v/s, 1283 s, 1248 m, 1247 sh, 1169 w, 1092 m, 1066 m, 926 w,
841w, 766 m, 675 w.

FT/IR (v, cm™) pentru compusul 4: 3370 br/m, 2971 m, 2928 w, 2902 w, 1578 sh, 1548 v/s,
1472 s, 1412 vis, 1375 v/s, 1362 v/s, 1285 s, 1246 m, 1230 sh, 1170 w, 1094 m, 1076 m, 1066 m,
1051 s, 998 w, 842 w, 776 m, 697 w.

Structura  moleculard  si  cristalind a  [MnzsDYsO16(OH)12(0.CCH(CHs)2)42]  (2),
[MngO2(0.CCH(CH3)2)10(CH3CN)2(H20).]-H. O (3)  si [MnoO2(02CCH(CHs)2)18(H20)2]
:0,33CH,Cl; (4) a fost determinata, aplicand difractia razelor X si este prezentatd in tabel si fig. 1.

Pentru sinteza [Mn2sLngO16(OH)12(0.CCH(CHzs)2)42], unde Ln = Th, Ho, de asemenea s-au
utilizat saruri de Tb(NOz)3-6H.O si Ho(NOs)3-5H,0. Structura moleculard si cristalind
[MnzeTbeole(OH)12(02CCH(CH3)2)42] si [aneHOeOle(OH)lz(OZCCH(CH3)2)4z] a fost
determinata, aplicand difractia razelor X. Compusul [MnzsTbsO16(OH)12(0.CCH(CHs)2)42], ce
cristalizeaza in grupul spatial ortorombic Pnna, avand parametrii a = 28.177(1), b = 58.315(1), ¢ =
16.089(1) A Z=4V = 26437(1) AS, Compusul [aneHOeOle(OH)12(02CCH(CH3)2)42], ce
cristalizeaza in grupul spatial ortorombic Pnna, avind parametrii a = 28.297(1), b = 58.583(1), ¢ =
15.948(1)A, Z =4,V = 26437(1) A3,

Compusul 2, [MnzsDys016(OH)12(02CCH(CHs)2)a2], ce cristalizeaza in grupul spatial
ortorombic Pnna, avand parametrii a = 28.1756(5), b = 58.3652(14), ¢ = 15.9656(4) A, Z=4,V =
26255.4(11) A3, se pozitioneazi pe o axa de rotatie de ordinul doi si posedd simetria moleculara

C.. Acesta include nucleul [Mn";oMn"';sDy"¢]%*, in care atomii de metal sunt legati prin
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paisprezece atomi -0, doi us-O, doudsprezece grupari OH si incapsulat in patruzeci si doud de
fragmente de legatura de izobutirat. Luand in consideratie calculele pentru compusul 2, a fost
evidentiat faptul ca 16 centre metalice de Mn sunt in starea de oxidare +3; restul 10 — in starea de
oxidare +2. Poliedrul de coordinare al fiecirui Mn'"' este un octaedru distorsionat cu lungimi de
legiturd mai mici, Mn"'-O fiind in intervalul 1.830(12) — 1.987(10) A, avand axele Jahn-Teller
prelungite, tipice pentru un ion cu spin inalt (Mn"'-0: 2.137(10) — 2.594(9) A), cu exceptia unei
distante interatomice mai lungi Mn""-O egali cu 2.922(13) A. Axele evidente Jahn-Teller sustin
atribuirea acestor ioni la ioni Mn"'. lonii Mn" adopti de asemenea o geometrie octaedricd
distorsionati cu majoritatea distantelor Mn"-O in intervalul 2.024(14) — 2.395(9) A, insi avand
trei distante interatomice mai lungi (2.681(12) — 3.018(13) A) si anume cu atomii de O din
grupdrile carboxilice, care coordoneazi simultan la trei ioni Mn" si unul Dy,

Nucleul [Mn";oMn"';sDy"l]8¢* include fragmentul Mn"';O, avand structura cuban in centrul
sdu si ceilalti 12 ioni Mn", ce formeazid doud hexagoane regulate situate la periferia clusterului
(fig. 2). Poliedrele de coordinare ale ionilor Mn"! invecinati din hexagon au muchiile sau vérfurile
comune, distantele Mn"'...Mn"! fiind in intervalul 3.015 — 3.141 A. Aceste hexagoane formate din
centrele metalice sunt acoperite de grupdrile Mng si Dys. Distantele dintre ionii Mn"! vecini din
compus sunt in intervalul 2.792(4) — 3.244(3) A, iar cele doua distante mai scurte (2.792(4) si
2.816(4) A) sunt stabilite intre ionii Mn"" legati de centrul de simetrie din interiorul fragmentului
cuban. Distantele interatomice formate de atomii Dy2 sau Dy3 sunt in intervalul 2.237(12) —
2.846(10) A. Atomii Dyl si Dy2 au numirul de coordinare opt si sunt interconectati prin doui
punti OH™ si un atom O din gruparea carboxilat [Dyl...Dy2, 3.715(1) A]. Poliedrul de coordinare
al atomului Dyl are o muchie comuna cu cea octaedrica a atomului Mn1, in timp ce octaedrul
atomului Mn?2 are un varf comun cu poliedrele atomilor Dyl si Dy2. Cu atit mai mult, acesta are o
muchie comuna cu Mn3 si un varf cu poliedrele de coordinare ale atomilor Mn4 si MnS5.
Inconjurarea in formi de antiprisma patrati a atomului Dy3 impértiseste un varf comun cu
poliedrul atomului Dy2, se confruntd cu patru octaedre adiacente ale atomului Mn" si cu céte o
muchie ce apartine celor sase octaedre ale ionilor Mn'"!. Distanta interatomica Dy2...Dy3 este egalid
cu 4.4363(12) A, iar distantele Dy3...Mn" si Dy3...Mn""" sunt in intervalul 3.294(4) — 3.513(4) si
3.328(3) — 3.373(3) A. Celelalte distante Dy...Mn din compus sunt mai scurte si se incadreaza in
intervalul 3.382(2) — 3.630(3) A. Compusul 2 prezintd o impachetare obignuitd si compactd a
cristalului, directionata de interactiunile van der Waals ce actioneaza intre suprafetele hidrofobe
ale compusului. Distantele dintre ionii metalici inter-cluster sunt mai mari de 8.9 A.

Analiza cu raze X pe cristal a aratat ca compusul precursor 1 si compusul 3 reprezinta compusi
hexanucleari neutri stabili (tabel, fig. 1). Compusul 1 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic,
P21/c, avand parametrii a = 14.4027(13), b = 21.8397(19), ¢ = 22.1653(19) A, V = 6884.3(11) A®.
Compusul 3 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic, C2/c, avand parametrii a = 19.2281(8), b =
21.8448(8), ¢ = 15.7521(7) A, B = 99.40(4)°, V = 6527.6(5) A3 Acestea includ un nucleu
{Mn";Mn",0,}1%* format din tetraedre Mn, distorsionate, ce sunt centrate de un ion ps-O%;
unirea perifericd in compus este executatd de 10 izobutirati de legatura. Etanol, hmta si doua
molecule de apa in compusul 1, respectiv, douda CH3CN si doua molecule de apa in compusul 3,
completeaza poliedrele de coordinare ale atomilor terminali de Mn apartinand tetraedrelor diferite
Mn;O. In interiorul nucleului compusului, doi atomi de Mn centrali sunt in starea de oxidare +3, in
timp ce patru atomi de Mn terminali sunt in starea de oxidare +2, aceste date fiind in concordanta
cu calculele balantei de sarcind si ale valentelor componentelor. Toti atomii de Mn centrali au
lungimile de legiturd Mn—O in intervalul 2.116(4) — 2.312(4) A pentru ionii Mn'", 1.888(3) —
2.246(4) A pentru ionii Mn"", iar distanta interatomicd Mn—N 2.318(5) A este similara celei din
celelalte clustere Mng descrise in literatura (I. L. Malaestean, A. Ellern, J. van Leusen, V. Ch.
Kravtsov, P. Kogerler and S.G. Baca. CrystEngComm. 2014, 16, pag. 6523; I. L. Malaestean, V.
Ch. Kravtsov, M. Speldrich, G. Dulcevscaia, Yu. A. Simonov, J. Lipkowski, A. Ellern, S. G. Baca
and P. Kogerler. Inorg. Chem., 2010, 49, pag. 7764).

Compusul 4 cristalizeaza in grupul spatial triclinic, P-1, avand parametrii a = 13.8258(9) A, b
= 14.0550(9) A, c = 30.9761(18) A, o = 87.893(5), B = 82.419(5), y = 61.726(7)°, V = 5252.6(6)
A3 (tabel). Compusul decanuclear 4 (fig. 1) este aseminitor compusului decanuclear Mn(is);
raportat in surse (l. L. Malaestean, M. Speldrich, A. Ellern, S. G. Baca, M. Ward and P. Kogerler.
Eur. J. Inorg. Chem., 2009, pag. 4209; I. L. Malaestean, A. Ellern and P. Kogerler. Eur. J. Inorg.
Chem., 2013, pag. 1635), avand nucleul [Mn"sMn"';0,(0,CCH(CHs)2)1s], care se bazeazi pe un
centru hexanuclear [Mn"sMn""'>(u4-O,)]*%, iar grupdrile carboxilat extind aceasta unitate unindu-le
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cu patru centre periferice Mn"'. Deosebirea este legatd de doud molecule de api care coordineazi la
centrele Mn" exterioare in compusul 3, in loc de izobutirat, grupdarile alcoolice sau liganzii de
pirazol in sursele: I. L. Malaestean, M. Speldrich, A. Ellern, S. G. Baca, M. Ward and P. Kogerler.
Eur. J. Inorg. Chem., 2009, pag. 4209; I. L. Malaestean, A. Ellern and P. Kogerler. Eur. J. Inorg.
5 Chem., 2013, pag. 1635; prin urmare, sfera de coordonare a doi atomi de Mn este complet ocupaté,
conducind la o geometrie octaedrici a metalului. Distantele interatomice Mn''-O fiind in
intervalul 1.872(5) — 2.243(6) A si Mn"-O in intervalul 2.066(7) — 2.416(6) A sunt similare celor
stabilite in nucleele Mnio mentionate mai sus.

10  Tabel. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 1-4

1 2 3 4
Formula CsoHo7MngN4O2s50 | CiesHz06DYsMnN260112 | CasHgaMngN202 | Cr2.34H130.66Clo.ssMn1o
5 O40
M; 1491.95 6521.57 1368.76 2213.43
Dimensiunea cristal, | 0.37 x0.30 x 0.16 0.28 x 0.18 x 0.10 0.4x04x0.4 0.35x0.3x0.07
mm®
Temperatura, K 173(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Singonia Monoclinic Ortorombic Monoclinic Triclinic
Grupul spatial P2./c Pnna C2/c P-1
a, (A 14.4027(13) 28.1756(5) 19.2281(8) 13.8258(9)
b, (A) 21.8397(19) 58.3652(14) 21.8448(8) 14.0550(9)
c, (A) 22.1653(19) 15.9656(4) 15.7521(7) 30.9761(18)
a, grad 90 90 90 87.893(5)
B, grad 99.105(8) 90 99.40(4) 82.419(5)
7, grad 90 90 90 61.726(7)
V, (A% 6884.3(11) 26255.4(11) 6527.6(5) 5252.6(6)
z 4 4 4 2
Deaic (g/cm ) 1.439 1.650 1.393 1.400
1, mm? 1.142 2.966 1.197 1.251
F(000) 3116 13024 2840 2292
Numarul reflexelor | 114600[Rint = | 56019[Rin: =0.0835] | 10745[Rint = | 28011[Rin: = 0.0663]
colectate 0.0471] 0.0274]
Date / restrictii /| 14061/41/839 21174 /1200/ 1401 5706/ 63 / 401 16495/49/1185
parametri
R1, WR:z [I>25(1)] R1 =0.0384, R1 =0.0894, R1 = 0.0544, R1 =0.0957,
WR, = 0.0981 WR, = 0.2070 WR, =0.1323 WR, =0.2173
Ry, wR2 (pentru toate | Ry =0.0478, R. =0.1706, R. = 0.0856, R: =0.1575,
datele) WR, = 0.1054 WR, = 0.2380 WR, = 0.1533 WR, = 0.2554
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(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. C. Papatriantafyllopoulou, W. Wernsdorfer, K. A. Abboud and G. Christou. Mn.:Dy cluster
with a record magnetization reversal barrier for a mixed 3d/4f single-molecule magnet. Inorganic
Chemistry, 2011, 50, pag. 421-423

(57) Revendicari:

1. Compusi coordinativi dotriacontanucleari heterometalici ai oxi-hidroxi-izobutiratilor de
mangan cu lantanide, tetrakis(us-izobutirato)-tetradecakis(js-0x0)-hexakis(us-izobutirato)-
dodecakis(us-hidroxo)-bis(us-0x0)-triacontakis(u,-izobutirato)-bis(izobutirato)-hexa-lantanid(l11)-
hexadeca-mangan(l11)-deca-mangan(ll) cu formula [MnzsLNngO16(OH)12(02CCH(CHs3)2)42], unde
Ln =Tb, Dy, Ho.

2. Procedeu de obtinere a compusilor definiti In revendicarea 1, care include, in prima etapa,
interactiunea izobutiratului de Mn(Il) cu hexametilentetramina intr-un amestec de
acetonitril/etanol, agitarea solutiei rezultante, filtrarea acesteia si obtinerea cristalelor compusului
hexanuclear bis(u4-0x0)-bis(us-izobutirato)-octakis(u.-izobutirato)-aqua-etanol-
hexametilentetramin-di-mangan(l11)-tetra-mangan(I1) etanol solvat cu formula
[MngO2(0.CCH(CHs)2)10(C2Hs0H)1 s(hmta)(H20)1,5]-0,5C,HsOH, in a doua etapd, interactiunea
compusului [MngO2(O2,CCH(CHs)2)10(C2HsOH)1 5(hmta)(H20)1,5]-0,5C,HsOH cu nitrat de lantanid
Dy(NO3)3:6H20, Th(NO3)3-6H,O sau Ho(NOs)s-5H.0, dizolvat in diclormetan, in prezentd de
2,4,6-tris-(2-piridil)-s-triazind dizolvatd in acetonitril, agitarea solutiei obtinute, filtrarea si
mentinerea acesteia, cu obtinerea cristalelor de culoare brund inchisd de bis(s-0X0)-bis(us-
izobutirato)-octakis(u.-izobutirato)-bis(aqua)-bis(acetonitril)-di-mangan(111)-tetra-mangan(11)
hidrat cu formula [MngO2(0O,CCH(CHz)2)10(CH3CN)2(H20)2]- (H20), separarea cristalelor obtinute
prin filtrare, dupa care in filtratul obtinut se cristalizeaza placi hexagonale de culoare galbend de
bis(u4-oxo)-dodecakis(ps-izobutirato)-hexakis(u.-izobutirato)-bis(aqua)-di-mangan(l11)-octa-
mangan(ll) diclormetan solvat cu formula [Mn102(02CCH(CHs)2)18(H20),]:0,33CH,CI; si
blocuri de culoare brund de [MngslngO16(OH)12(02,CCH(CH3)2)42], apoi urmeaza separarea,
spalarea si uscarea acestora.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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