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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Compusii coordinativi, inclusiv carcasele
metalorganice, prezinta interes deosebit datorita aplicatiilor practice ale acestora in diverse domenii
precum electronica si electrotehnica in calitate de generatori de oxizi complecsi utilizati in producerea
semiconductoarelor, pentru largirea sortimentului de pigmenti ceramici, in procese catalitice omogene
si eterogene, adsorbtia gazelor, obtinerea suporturilor fizice pentru stocarea si prelucrarea informatiei
si transportarea medicamentelor.

In prezent cercetarile sunt orientate spre proiectarea dirijati si construirea polimerilor
coordinativi cu liganzi micsti, cum ar fi blocurile de constructie formate din liganzi de tip
bipiridinici si policarboxilat. Alegerea acestor liganzi se explicd prin faptul ca liganzii de tip
bipiridind se leaga ca ligand bidentat, iar cei policarboxilici pot avea formd anionicd sau protonata,
ca rezultat, generand diverse moduri de coordinare la metal. Aceasta strategie este utilizata pentru
obtinerea retelelor rigide care pot fi aplicate in adsorbtia gazelor si cataliza eterogena. De exemplu,
cresterea necontrolatd a continutului de CO2 in atmosfera prezintd o problema ce ar putea fi
solutionata prin adsorbtia fizici a CO, in retele cristaline. In acest sens, un rol important 1l are
utilizarea liganzilor ce contin grupe functionale cu caracter bazic, care sunt favorabile pentru
fixarea moleculelor de COx.

Polimerii coordinativi (PC) care 1si pastreaza cristalinitatea in rezultatul reactiilor de schimb
dintre anionii sau cationii oaspeti, reactiilor de substitutie la centrul metalic, prin transformare
monocristal Tn monocristal MC-MC (in engleza ,,single-crystal-to-single-crystal” (SC-SC)),
prezintd o nouad clasd de materiale care pot fi considerate recipiente moleculare. Astfel de reactii
sunt importante pentru cataliza eterogena si pot fi utilizate pentru obtinerea sistemelor imbunatatite
de adsorbtie a gazelor. Luand in considerare aplicabilitatea pe larg a PC in diferite domenii de
activitate umand, este foarte important de a gasi metode optime de sintezd a polimerilor
coordinativi cu proprietdti preconizate.

Scopul tezei consta in obtinerea polimerilor coordinativi ai Co(II), Cu(II), Zn(IT) si Cd(II)
cu liganzi piridinici si carboxilat, studiul lor cu diferite metode fizico-chimice, precum si
identificarea potentialului aplicativ. Pentru realizarea scopului s-au stabilit urmatoarele obiective:

o identificarea unor liganzi ce prezinta interes pentru asamblarea compusilor coordinativi de
tip polimeric cu compozitie, arhitectura si proprietati noi;

e claborarea strategiei si realizarea sintezei compusilor coordinativi ai Co(Il) in baza unor

e obtinerea polimerilor coordinativi ai Co(II), Zn(I) si Cd(II) cu acizi carboxilici si liganzi
piridinici;

e asamblarea combinatiilor complexe ale Cu(II) cu liganzi piridincarboxilat;

e caracterizarea complecsilor obtinuti utilizand diferite metode de cercetare fizico-chimice;



e cvidentierea unor proprietdti utile ale compusilor complecsi sintetizati.

Metodologia cercetarii stiintifice. Sinteza compusilor coordinativi descrisi In aceastd
lucrare s-a realizat prin utilizarea metodelor solvotermala, ultrasonare si evaporare lenta. Pentru
determinarea compozitiei si structurii combinatiilor complexe obtinute au fost utilizate metode
contemporane de cercetare precum: analiza elementald, spectroscopia IR (infrarosu), difractia
razelor X pe monocristal si pe pulbere, analiza termicd combinata (TG-DTG-DTA-
termogravimetrica- termica derivata- termica diferentiald), adsorbtia gazelor (azot) la 77 K, analiza
magnetochimica, testari microbiologice, analiza luminescentd, analiza mecanica.

Noutatea si originalitatea stiintifica constd in obtinerea prin diferite metode cunoscute si
perfectionate a 36 compusi coordinativi noi. S-a demonstrat ca natura solventului, temperatura,
pH-ul, concentratia reactantilor, constituie factori importanti si chiar determinanti in obtinerea
combinatiilor complexe. Seria de compusi ai Co(Il), Zn(II) si Cd(Il) cu liganzi similari a fost
supusd analizei termice, din care s-au determinat domeniile de stabilitate termica a lor. Pentru
prima datd au fost studiate microstructura si proprietdtile mecanice ale unui cristal din clasa de
compusi sintetizati. S-au obtinut patru compusi desolvatati in urma Incalzirii in vacuum a acestora
cu restructurarea retelei cristaline a compusilor solvatati. Au fost studiate transformarile MC-MC
induse termic si confirmate prin determinarea structurii cu ajutorul difractiei razelor X pe
monocristal. Au fost evidentiate proprietatile adsorbtive, magnetice, luminescente, mecanice,
precum si cele biologice pentru combinatiile complexe obtinute.

Problema stiintificd solutionatia. Au fost stabilite procedee optime de obtinere a
polimerilor coordinativi porosi care contin cavitati intermoleculare in care pot fi inglobate
molecule mici, obtinuti prin combinarea cationilor metalelor tranzitionale Co(II), Cu(Il), Zn(II) s1
Cd(II) cu liganzi dicarboxilat aromatici si alifatici, mono- si bipiridinici.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. Importanta teoretica a lucrarii
constd in elaborarea schemelor de sintezd si obtinerea combinatiilor complexe noi ale Co(Il),
Cu(Il), Zn(Il) si Cd(II). Rezultatele experimentale spectroscopice, studiului cu raze X,
masuratorilor magnetice permit largirea cunostintelor despre aceasta clasa de compusi. Prin studiul
termogravimetric a fost determinata stabilitatea termicd a unor retelele cristaline. Transformarile
MC-MC ale polimerilor studiati au avut loc cu pastrarea carcasei polimerice principale sau cu o
schimbare n poliedrele de coordinare ale metalelor.

Importanta aplicativd constd in: sinteza compusilor izostructurali ai Co(Il), Zn(Il) si
Cd(II), obtinuti prin diversificarea metalelor si a liganzilor axiali si studierea influentei naturii
metalului asupra proprietatilor fizico-chimice ale complexului; evidentierea influentei liganzilor
si a solventului dmf asupra proprietatilor luminiscente ale compusilor Cd(II) si Zn(II); studierea
proprietatilor microbiologice ale unor compusi ai Co(Il), Zn(II), Cd(II) si Cu(Il) cu stabilirea

activitdtii antimicrobiene a acestora.



Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere: Au fost elaborate schemele de
sintezd ale polimerilor coordinativi ai Co(Il), Cu(Il), Zn(II) si Cd(II) in baza liganzilor piridinici
si carboxilat. Ca rezultat s-au obtinut 36 combinatii complexe noi si s-a determinat structura lor
cristalind prin metoda difractiei razelor X pe monocristal. Au fost efectuate masuratori care au
permis determinarea proprietatilor adsorbtive, termice, magnetice, biologice si luminescente,
evidentiind importanta compusilor studiati.

Implementarea rezultatelor stiintifice. S-a demonstrat reversibilitatea procesului de
evacuare si inglobare a moleculelor de solvent (dmf, apa) in reteaua cristaling, fara distrugerea
carcasei polimerice, ceea ce face ca astfel de retele sa fie atractive pentru aplicatii cum ar fi
adsorbtia CO: si a altor molecule polare.

Aprobarea rezultatelor stiintifice. Continutul lucrérii a fost comunicat si discutat in cadrul
a 13 conferinte stiintifice nationale si internationale: The XXXII-nd Romanian Chemistry
Conference (Calimanesti-Caciulata, Romania, 2012); The International Conference dedicated to
the 55 anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences
of Moldova (Chisinau, Moldova, 2014); 7" International Conference on Materials Science and
Condensed Matter Physics (Chisindu, Moldova, 2014); Tendinte contemporane ale dezvoltarii
stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori (Chisinau, Moldova, 2014, 2015); Conferinta
Internationald, Editia XVIII ,,Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry”
(Chisinau, Moldova, 2015); 8" International Conference on Material Science and Condensed
Matter Physics. (Chisinau, Moldova, 2016).

Publicatiile 1a tema tezei. Rezultatele prezentate in lucrare au constituit obiectul a 19 lucrari
stiintifice, dintre care 2 articole in revista nationala, categoria A, Chemistry Journal of Moldova si
categoria B Moldavian Journal of the Physical Sciences, 6 articole in reviste internationale cu
impact factor, cum sunt Acta Crystallographica Section E; Crystal Growth & Design;
CrystEngComm; Journal of Molecular Structure si 11 teze ale comunicarilor stiintifice. Trei
lucrari stiintifice publicate sunt de un singur autor.

Volumul si structura tezei. Teza consta din: introducere, patru capitole, concluzii generale
si recomandari, bibliografie din 191 surse, patru anexe, 124 pagini de text, 69 figuri si 9 tabele.

Cuvinte-cheie: polimer coordinativ, liganzi carboxilici si piridinici, spectroscopie IR,
difractia razelor X, analiza termicd, adsorbtie, luminiscenta, magnetism, microbiologie.

Liganzii utilizati in sinteza compusilor coordinativi sunt: 4,4'-dipiridil (dpi), 4,4-
dipiridiletan (dpe), 4,4-dipiridilpropan (dpp), 4,4'-dipiridilsulfura (dps), acid malonic (Hzmal),
acid succinic (Hzsuc), acid adipic (H.adi), acid 1,4-benzendicarboxilic (H2bdc), nicotinamida
(nia), izonicotinamida (izo-nia), tionicotinamida (S-nia), pirazincarboxamida (pca), acid piridin-
2-carboxilic (Hpic).



CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt descrise actualitatea, importanta problemei abordate, scopul si
obiectivele tezei, noutatea stiintifica a rezultatelor, problema stiintificd importanta solutionata,
importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii, aprobarea rezultatelor, publicatiile la tema

tezei si sumarul capitolelor tezei.

1. PROIECTAREA SI OBTINEREA POLIMERILOR COORDINATIVI iN BAZA
LIGANZILOR PIRIDINICI SI CARBOXILAT CU METALE TRANZITIONALE.
METODE DE SINTEZA SI PROPRIETATI

Acest capitol include trecerea In revista a literaturii de specialitate privind stadiul cercetarilor
din domeniul polimerilor coordinativi. Capitolul incepe cu unele detalii despre aparitia polimerilor
coordinativi porosi si descrierea metodelor de sinteza precum metoda solvotermala, ultrasonarea,
iradierea cu microunde, electrochimicd, mecanochimica si sinteza in situ. Capitolul continue cu
descrierea compusilor coordinativi ce contin liganzi carboxilici si piridinici, precum si liganzi
piridin-carboxilici, modul de coordinare a acestora, metodele de sinteza si potentialele domenii de
utilizare. Tn continuare sunt prezentate unele exemple de aplicatii ale polimerilor coordinativi cu
liganzi dicarboxilici si piridinici precum si concluziile respective.

2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

In acest capitol sunt descrise metodele de sinteza si izolare a compusilor coordinativi,
rezultatele analizei elementale, metodologia de stabilire a compozitiei, structurii, precum si
descrierea informativa a utilajului. Majoritatea compusilor au fost obtinuti prin metoda clasica, in
faza lichida prin amestecarea solutiilor separate de sare si ligand in raport diferit. Au fost utilizate
amestecurile de solventi precum: CH3OH:dmf, CH3OH:dmf:H>0 sau CH3OH:H>0. Compusii 11
si 30 au fost obtinuti prin ultrasonarea amestecului de reactie la temperatura de 60 °C, iar compusii
8, 13, 15 si 20 au fost obtinuti in faza solida ca rezultat al eliminarii solventilor dmf, H,O din
reteaua cristalini prin incilzire in vacuum la temperatura de 105 °C (8, 13, 15) si 170 °C (20). In
capitolul dat sunt prezentate metodele de caracterizare utilizate in cadrul acestei teze si la sfarsit
sunt prezentate concluziile.

3. POLIMERI COORDINATIVI AI Co(II) CU LIGANZI CARBOXILAT S$I
PIRIDINICI. STRUCTURA SI PROPRIETATI

3.1. Polimeri coordinativi in baza Co(ll) cu liganzi monocarboxilat
Tn acest subcapitol sunt prezentati cinci PC obtinuti ca rezultat al interactiunii acetatului si
trifluoracetatului de Co(Il) cu diferiti liganzi piridinici (dpi, dps, dpe si dpp); de asemenea sunt

descrise comportamentul liganzilor, structura si proprietatile compusilor finali [1] (Figura 1).



X=§£}COO {[Co(dp),(H;0)4] [Co(CF;CO0)(dpi)y(H,0)3](CF;CO0), 1.5dpi}, (1)

3 {[CO(CECO0)(dps)yll, (2)

dpe
CoX; T —rx=cF,coo" {|Co(CF;C00),(dpe),] HyO}, (3)

b+ {[CO(CF,CO0N (PP, (4)

X:C(g:goo- {[Co(CH;CO0),(dpe)(I;0)]-0.5dmf}, (5)

Fig. 1. Schema de sinteza a compusilor Co(II) cu liganzi dipiridinici.

Prezenta ionilor carboxilat in complecsii 1-5, precum si modul de coordinare a lor, este
determinata de frecventele caracteristice vas(COO") si vs(COO") si de diferentele Av=vas(COOY)-
vs(COO") prezentate in Tabelul 1. Din datele obtinute putem concluziona ca anionul CF3COO"
coordineazi monodentat la ionul Co?*, iar anionul CHsCOO" - atit monodentat, cAt si bidentat
[2, 3]. Pentru concretizarea modului de coordinare a ligandului si a structurii a fost utilizata
difractia razelor X pe monocristal.

Tabelul 1. Date din spectrele IR ale compusilor 1-5.

: v, cm™t
Benzi
caracteristice Compusul complex
1 [ 2] 3] 4 5

vas(COO?) | 1659 | 1671 | 1652 | 1684 | 1671, 1562
vs(COO?) | 1441 | 1447 | 1434 | 1426 | 1408
Av 218 | 224 | 218 | 258 | 263,154

Compusii 1-3 reprezinta lanturi polimerice 1D cu poliedrele de coordinare ale metalului
formate din setul de atomi N2O4 (1) si N4O2 (2, 3). Extinderea structurilor in compusii 1-3 are loc
prin intermediul liganzilor dpi, dps si dpe care actioneaza ca punte si unesc atomii de Co(Il)
asemanatori. Distantele Co---Co de-a lungul liganzilor dpi, dps si dpe sunt egale cu 11,443(1) (1),
10,049(4) (2) si 10,028(3) A in 3.

Similar compusilor 2 si 3, in compusul 4, fiecare ion Co?* are poliedrul de coordinare N4O;
compus din patru molecule de dpp cristalografic independente ce formeaza un pétrat distorsionat
cu distantele Co—N in intervalul 2,132(8)-2,203(7) A. Atomii de oxigen a doi anioni CF3COO"
completeaza geometria octaedricd ocupand pozitiile axiale (distantele Co—O fiind cuprinse in
intervalul 2,065(6)-2,121(7) A), actionand in mod monodentat ca si in compusii 1, 2, si 3. Ligandul
dpp are functia de punte intre Co?*, la fiecare ion metalic coordinand cate patru liganzi dpp, astfel
forméndu-se o retea de tip grila-patratica (Figura 2, a).

Tn compusul 5 poliedrul de coordinare al ionului de Co(Il) reprezinti un octaedru distorsionat
cu setul de atomi donori N2O4 generat de patru atomi de oxigen in plan ecuatorial si doi atomi de
azot 1n pozitii axiale. Din cei trei anioni acetat coordinati, unul coordineaza monodentat, In timp
ce ceilalti doi - bidentat, manifestandu-se ca punte si ca rezultat extind structura in directia paralela

axei c. Extinderea structurii de-a lungul axei a se realizeaza prin intermediul ligandului punte dpe,



care uneste cationii vecini de Co(II), ca urmare formand o retea 2D (Figura 2, b). Distanta Co---Co

de-a lungul anionului acetat este 5,145(6) A, iar de-a lungul ligandului dpe — 13,617(1) A.

Fig. 2. Fragmente ale retelelor 2D in 4 (a) si 5 (D).

Proprietatile magnetice ale compusilor 4 si 5 au fost studiate in intervalul de temperaturi
2,0-290 K 1a 0,1 T. Ambii compusi manifestd comportament similar: momentul magnetic efectiv
la temperatura 290 K are valoarea de 5,07 ug pentru compusul 4 si 5,00 ug pentru compusul 5,
ceea ce corespunde prezentei ionilor de Co(II) spin inalt (S=3/2) (4,30 — 5,20 ug) magnetic izolati.
Odata cu scaderea temperaturii momentul magnetic scade pana la 4,02 ug in 4 si 3,82 ug in5 la
2 K, ceea ce indica un comportament caracteristic ionilor de Co(Il) magnetic izolati. Magnetizarea
molara a ambilor compusi ajunge la ~ 2,3 Na pg la un camp extern de 5 T prezintd o saturatie in
corelatie cu prezenta ionilor de Co(Il) spin inalt (S = 3/2). Rezultatele fitarii datelor indicd o
valoare pozitiva pentru interactiunile intermoleculare, ce poate fi asociatd cu prezenta unor
interactiuni antiferomagnetice slabe (Jex~ 0,01 cm™) ntre ionii de Co(ll) spin inalt (5=3/2) [4, 5.

Numarul limitat de studii privind proprietatile mecanice ale materialelor metalorganice
polimerice ne-a incurajat sd studiem microstructura si anizotropia proprietatilor mecanice ale

compusului stratificat 5. Pentru determinarea formei, dimensiunilor si morfologiei cristalelor a fost

o T b . utilizatd microscopia optica. Caracteristicele de

S /_[ /] /7 rezistentd (modulul Young E si duritatea H) au

! / j/ // / fost determinate cu ajutorul dispozitivului de

z 3 / ”/ / nanoindentare (NI).

=, Pentru a estima anizotropia mecanica a

1 / /// / / materialului stratificat 5 au fost indentate trei
/ - / - fatete: (001), (100) si (010). In acest scop a fost

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10  gleasd proba cu un singur domeniu, pentru care

h, pm .
Fig. 3. Curbele (P-h) o{l)tinute in rezultatul NJ  indexarea fetelor a fost realizatd prin metoda
cristalului 5 pentru trei plane, (001) — (a), difractiei razelor X. Curbele P-h, obtinute in
(100) — (b), (010) — (c). rezultatul a trei misurdtori, sunt prezentate in



Figura 3. Forma curbei este neteda, cu vibratii usoare pentru toate planele pe partea de incarcare

si pe cea de descarcare. O penetrare netedd a indentorului are loc la P>1,5 mN, fapt ce indica o
deplasare omogend a materialului sub actiunea incarcaturii in crestere. Deplasarea cea mai
semnificativd a avut loc in cazul deformarii in planul (010), care a contribuit la scaderea
parametrilor mecanici. Planul (001) este cel mai dur cu valorile maxime E si H: 13,07 GPa si
respectiv 0,73 GPa. Planul (010) este mai putin dur: E=4,92 GPa, H=0,24 GPa. Rezultatele
obtinute reprezinta dovezi convingatoare ca, din punct de vedere al proprietatilor mecanice, 0
importantd deosebitd o are orientarea cristalului dominatd de straturile metalorganice si

interactiunile de tip van der Waals si n-n [6, 7].

3.2. Combinatii complexe polimerice 1D, 2D si 3D ale Co(II) cu liganzi dicarboxilat

si derivati ai nicotinamidei

Combinatii complexe polimerice 1D ale Co(Il)

Pe langa retelele carboxilice cunoscute, o mare varietate de polimeri coordinativi ai Co(II)
reprezintd sisteme mixte ce combind grupele functionale carboxilica si piridinica intr-o singura
moleculd precum acidul nicotinic si derivatii sdi sau sisteme ce contin ambele tipuri de liganzi.

Interactiunile din sistemul Co(CH3COO)2-4H>0 - acid succinic/adipic - izo-nia, in amestec

de CH3OH:dmf:H20, au condus la obtinerea a doi polimeri coordinativi 1D, 6 si 7, cu compozitia:

P {[Co(su0)(CHLCO0)iz0-ia) [ Coglsuc)(Hsud) fzo-nia),}2dmfl}, (6

2izo-nia |
H,adi
—_—

Co(CH,COO), +

{[Co(adi)(izo-nia),]-dmf}, (7)

\M. [Co(adi)(izo-nia),], (8)

In spectrele IR ale compusilor 6, 7 si ale ligandului izo-nia benzile corespunzitoare
vibratiilor v(NH2) asimetrice si simetrice se atesti in regiunile: 3304, 3168 cm™1in 6, 3299, 3169
cm™1n 7 5i 3366, 3181 cm™ in spectrul ligandului, iar vibratiile de deformatie (NHy) — in regiunea
1622 cm™ n spectrul ligandului, 1671 cm™ in 6 si 1631 cm™ in 7. Vibratiile inelului piridinic se
inregistreazi la 1551, 1219 si 994 cm™ in spectrul ligandului, iar in combinatiile complexe - in
regiunile 1228 si 948 cm™1n 6 si 1229 si 932 cm™ n 7. Prezenta ionilor carboxilat in complecsii
6 si 7 este confirmata de frecventele caracteristice vas(COQO") si vs(COO") inregistrate la 1599, 1556
si 1394 cm™ in 6 51 1596, 1554 51 1392 cm™ in 7.

Compusii 6 si 7 cristalizeaza in grupul spatial P-1 a singoniei triclinice. PC 6 consta din doua
tipuri de lanturi neutre 1D: [Co2(suc)(CH3COQO).(izo-nia)s]n si [Coz(suc)(Hsuc):(izo-
nia)s] 2dmf],, iar PC 7 — dintr-un singur lant 1D. In ambii compusi cate doi ioni de Co(Il) sunt
legati in unitatea centrosimetrica binucleara [Co2(R-COO).] prin intermediul a doi anioni



carboxilat coordinati in mod bidentat-punte, distantele Co---Co in lanturile PC 6 sunt egale cu
4,046(1) si 8,896(1) A pentru Co(1); 4,075(1), 8,805(1) A pentru Co(2) si 4,0332(3) A in 7. Atat
in lanturile compusului 6, cat si in 7 (Figura 4, a), ionul de Co(II) adopta configuratie octaedrala
distorsionatd cu setul de atomi donori N2O4 de la trei grupe carboxilice in plan ecuatorial si doi
atomi de azot piridinici ai ligandului izo-nia in pozitii axiale. Extinderea structurii in doua
configuratii polimerice, in cazul compusului 7, are loc prin al doilea anion carboxilat al ligandului
adipat cu distanta dintre ionii de Co(II) egali cu 6,6466(4) A. Aceasti structurd este remarcabild
prin faptul ¢ moleculele de dmf nu sunt dezordonate in cristal, dar si prin participarea acestora la

formarea a doua legaturi de hidrogen NH---O, care le fixeaza in retea (Figura 4, b).

Fig. 4. a) Structura unitatii binucleare [Co2(COO)2] in 7 cu numerotarea partiald a atomilor.

b) Tmpachetarea in cristal cu moleculele de dmf incluse in reteaua cristalina.

Rezultatul incalzirii in vacuum timp de 4 ore la temperatura de 105 °C a compusului 7 a
condus la eliminarea moleculelor de dmf din reteaua cristalind, proces insotit de o transformare
MC-MC. Ca rezultat a fost obtinut compusul [Co(adi)(iso-nia)z]n (8), structura caruia a fost
confirmata prin difractia razelor X pe monocristal si pulbere. Prin compararea parametrilor celulei
elementare a compusilor 7 si 8 se observa ca in compusul 8 celula elementara ramane triclinica cu
0 alungire nesemnificativa de-a lungul directiilor a si b si o micsorare in directia C. Micsorarea
totald a volumului celulei elementare cuprinde 215,44 A3 sau 19 % din volumul celulei initiale,
valoare aproape identici celei calculate in programul Mercury pentru 7 (210,66 A3sau 18,2%). Tn
compusul 8 locul moleculelor de dmf eliminate din 7 este ocupat de ligandul izo-nia din cel mai
apropiat strat, care formeaza legaturi de hidrogen NH:--O si permite impachetarea componentelor
cristalului si lipsa golurilor. Cristalul compusului 8 a fost lasat in dmf pentru 24 ore, ca rezultat a
avut loc o transformare reversibila a sistemului [8], deoarece parametrii compusului 7a au devenit

asemanatori cu cei ai compusului 7, fapt confirmat prin difractia razelor X pe monocristal.

Combinatii complexe polimerice 2D si 3D ale Co(Il)
Prin sinteza conventionala din sistemele Co(ll) - acid dicarboxilic — ligand piridinic, au fost
obtinuti PC 2D (9-13, 16) si 3D (14-15) cu compozitiile reprezentate in Figura 5. PC 9, 10, 12 si
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16 au fost obtinuti prin metoda clasica in amestec de CH3OH:dmf:H.O in raport de volum diferit,
iar compusul 11 a fost obtinut prin ultrasonare la incalzire. PC 14 a fost obtinut din filtratul
compusului 12, iar compusii 13 si 15 au fost obtinuti ca rezultat al incalzirii in vacuum la
temperatura de 105 °C timp de 4 ore a PC 12 si 14.

In spectrele IR ale compusilor 9-12 au fost identificate benzile caracteristice oscilatiilor
asimetrice si simetrice ale grupei v(NH>) in urmitoarele regiuni: 3365, 3177 cm™1n 9, 3340, 3174
cmtin 10, 3192, 3112 cm™ in 11 si 3314, 3204 cm™ in 12. Prezenta anionilor carboxilat in
complecsii 9-12 este determinata de frecventele caracteristice vas(COO") si vs(COQ") Tnregistrate
in regiunile: 1599, 1548 si 1440, 1416, 1384 cmtin 9, 1578 si 1383 cm™ n 10, 1562 si 1449,
1406, 1384 cmt in 11, 1611, 1655 si 1379, 1437 cm™ in 12. Vibratiile de deformatie ale grupelor

8(C-H) se observi in domeniul ~694-899 cm™ in toti compusii.

Hyadi | [Co(adi)(mia),], (9)

b, 1 Cotbde)(nia);Fdmf}, (10)

Co(Il) +—
ooi (20 (] Co(mal)(S-nia)(H,0)] dmf}, (11)

H:0dC, (10, (1,-OH,)(bdc),(S-nia)(H,0)(dmf)]- 2dmf-H,0}, (12)

L L2105 [, (bideyy(S-ni], (13)
Filtrat {

[Co(p,-OH,)(bdc)(H,0)(dmf)]-0.5H,0}, (14)
Iﬂ»‘7{[Co(bdc)(dmf)]., (15)

Fig. 5. Schema de sinteza a compusilor Co(Il) cu liganzii piridinici si dicarboxilat.

In compusii 9 si 10 ionul de cobalt are poliedrul de coordinare octaedral distorsionat N2Oa,
format din patru atomi de oxigen a trei liganzi adi/bdc in plan ecuatorial si doi atomi de azot a doi
liganzi neutri nia. Fiecare dintre cei doi ioni de Co(II), din ambii compusi sunt legati in unitatea
binucleara [Co2(R-COO),] prin doua grupe carboxilice coordinate bidentat-punte. Tn 9 ligandul
adi prezinta douda moduri de coordinare: sin,sin-bidentat-punte in interiorul unitatii binucleare si
bis-monodentat intre ele. Distantele Co---Co sunt egale cu 4,025(1) A in cluster si 8,873(9) A de-
a lungul ligandului adi. Specific acestei retele 2D (9) este aranjarea practic paraleld a moleculelor
de nia in planul mediu al straturilor coordinative. Suprapunerea straturilor are loc prin intermediul
legaturilor de hidrogen NH:---O ceea ce impiedicd patrunderea solventului in reteaua cristalina.
Comparativ cu 9, in 10 liganzii axiali nia unesc straturile adiacente intre ele, iar in rezultatul unirii
a trei straturi vecine se formeazi o retea 3D. Impachetarea in cristal a acestora are loc prin
intermediul legaturilor de hidrogen NH---O cu participarea tuturor grupelor donore NHy, fapt ce
ingreuneaza eliminarea moleculelor de solvent din reteaua cristalina.

Compusul  {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}» (11) ce cristalizeaza in grupul spatial
necentrosimetric Pna2; al singoniei ortorombice reprezintd un polimer coordinativ 2D cu S-nia
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n calitate de ligand terminal (Figura 6, a). Ionul de Co(II) adoptd geometrie octaedrici NOs

ce cuprinde un ligand S-nia si o molecula de apa ce ocupa doua pozitii axiale in poliedrul de coordi-

|, nare al ionului de Co(II) si tret anioni
* malonat coordinati Tn mod bis-
‘ bidentat punte. Fiecare anion malonat
% uneste trei cationi de metal in planul
7~ A" ecuatorial, distantele Co-O fiind 1n
v intervalul 2,059(7) — 2,097(6) A,

generand astfel o retea 2D. Celulele

a b rombice din reteaua coordinativa sunt
Fig. 6. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Co(ll)

in 11. b) Fragment al retelei 2D in 11.

partial inchise de doud legdturi de
hidrogen OH---O de la moleculele de
de apa coordinate (Figura 6, b). Moleculele dezordonate de dmf incluse intre straturi sunt fixate
prin intermediul legaturii de hidrogen NH---S cu ligandul S-nia.

Compusul 12 cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P-1 al singoniei triclinice si
prezinta o structurd stratificata, avand la baza clusterul metalic binuclear [Coz(U2-OH2)(RCOO)2]
ca unitate principald de constructie. Unitatea binucleard contine doi cationi de Co(II) distincti,
ambii avand poliedrul de coordinare NOs-octaedral distorsionat (Figura 7, a). Puntea tripla dintre
centrele metalice este formatd de doi anioni carboxilat coordinati in modul sin,sin-bidentat punte
si 0 molecula de apa. Poliedrul de coordinare al ionului de Co(1) cuprinde atomii de oxigen a doi
anioni bdc? coordinati bis-bidentat punte, doi atomi de oxigen a doud molecule de apd, un atom

de oxigen al unei molecule de dmf si un atom de azot al ligandului S-nia.

Fig. 7. a) Structura unitatii binucleare a Co(Il) in 12. b) Fragment al retelei 2D 1n 12, )

Fragment al lantului coordinativ in 15.

La ionul de Co(2) coordineazd patru anioni bdc? (doi bis-bidentat punte si doi bis-
monodentat), molecula de apa punte, si ligandul S-nia prin atomul de azot. Distanta Co---Co n

interiorul unititii principale de constructie este 3,579(5) A. Reteaua 2D se formeaza prin interme-
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diul puntilor bdc? care formeaza celule rombice (Figura 7, b).

Prin Incélzirea in vacuum la temperatura 105 °C timp de 4 ore a compusului 12 se formeaza
compusul desolvatat [Co(bdc)(S-nia)]» (13). Transformarea MC-MC pentru aceste cristale este
insotitd de o schimbare a culorii din roz in albastru inchis. Aceasta transformare [9] implica o
schimbare n poliedrul de coordinare al metalului din NOs in NOs si inlocuirea moleculelor de
solvent cu molecule de ligand mai putin volatile. Compusul 13, la fel ca si 12, cristalizeaza in
grupul spatial P-1 a singoniei triclinice, insa volumul celulei elementare este mai mic cu = 10% in
comparatie cu cel al compusului 12 (2124 A%in 13, 2333 A%in 12). Spre deosebire de 12, compusul
13 este format din doua straturi identice din punct de vedere chimic, dar neechivalente
cristalografic. Fiecare ion de Co(ll) este coordinat de patru atomi de oxigen a patru radicali bdc?
coordinati bidentat-punte si un atom de azot al ligandului S-nia in pozitie axiala. Distantele
Co---Co 1n unitatea binucleara sunt egale cu 2,784 si 2,735 A. Ca urmare, in cristalul compusului
13 reteaua 2D se pastreaza, dar structura ei se modifica. Cristalul compusului 13 a fost ldsat sa stea
Tn metanol pentru o zi la temperatura camerei, ca urmare s-a observat o schimbare de culoare din
albastru la 13 in roz 13a. Cristalinitatea compusului 13a s-a pastrat, insa cristalul si-a pierdut din
calitate si nu a fost posibild determinarea structurii, ci doar a parametrilor celulei elementare, ca
rezultat observandu-se o crestere a volumului celulei elementare cu = 39% in comparatie cu 13 si
cu~ 27% in comparatie cu 12.

Din filtratul obtinut la sinteza compusului 2D (12), peste 7 zile a fost obtinut PC 3D cu
compozitia {[Coz(p2- OH2)(bdc)(H20)(dmf)]0.5H20}n (14). Reteaua 3D este formata din lanturile
ionilor de Co(ll) separate prin molecule de apa care au rol de punte (Figura 7, c¢). Distanta
Co(1)---Co(2) de-a lungul moleculelor de apa este 3,979(4) A. Anionii bdc?, ce coordineaza in
mod bis-monodentat, extind structura in doua directii. Cel de-al doilea atom de oxigen al fiecarui
anion carboxilat, coordinat la ionii de metal, participa la formarea legaturilor de hidrogen OH---H
impreund cu moleculele de apa punte. Poliedrele de coordinare a celor doi ioni de Co(ll)
cristalografic diferiti sunt completate cu douda molecule de dmf sau doua molecule de apa.

Prin incalzirea in vacuum la
temperatura 105 °C timp de 4 ore a
compusului 14 [10] se formeaza compusul
[Co(bdc)(dmf)]n (15) cunoscut in literatura
ca MOF-71[11, 12]. Carezultat a eliminarii
solventului are loc reconstruirea retelei 3D,

toti ionii de Co(ll) devin cristalografic

Fig. 8. Poliedrele de coordinare ale ionilor echivalenti, iar liganzii bdc? si dmf isi
de Co(Il) In 16 cu numerotarea partiald a schimba modul de coordinare de la mono-
atomilor. dentat la bidentat punte, distanta Co---Co
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de-a lungul moleculelor de dmf punte descreste, costituind 3,620 A.

Compusul 16 cristalizeaza in grupul spatial non-centrosimetric P23 al singoniei monoclinice
si prezintd o retea 2D avand la baza clusterul binuclear [Coz(U2-OH2)(R-COQ),] ca unitate
principala de constructie. Unitatea binucleara contine doi cationi de Co(Il) cristalografic diferiti,
ambii avand poliedrul octaedric Os. Cele doud centre metalice Co(I) sunt unite prin doi anioni
bdc? coordinati in mod bidentat si o moleculd de apa (Figura 8). Straturile adiacente sunt unite

prin legaturi de hidrogen intr-o retea 3D, antrenand si moleculele de solvent din sfera exterioara.
3.3. Proprietati fizico-chimice ale compusilor Co(I1I)

Comportamentul termic al compusilor Co(Il)

Pe curbele TG ale compusilor 6, 7 si 10 nu se observa eliminarea solventului din structura
initiald, aceasta explicandu-se prin efectuarea analizelor dupa procesul de degazare, pe parcursul
caruia au avut loc pierderile respective. Etapele descompunerii termice pentru compusii 6, 7, 10-
12 si 16 sunt prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Rezultatele analizei termice a polimerilor coordinativi

Intervalul d.e DTG DTA max | Efectul | Pierderea de masa
PC | temperaturi max °C termic ssiti/cal Efectul
OC OC gasita/calc.
5 200-268 258 260 endo 27,30/27,72 -2CO3
268-400 338 352/386 exo 52,18/50,28 izo-nia
; 176-231 209 209 endo 16,50/17,30 -2HCONH:
231-270 - - - 16,70/16,92 -2CO3
10 195-260 228/248 - - 20,75/19,27 -2HCONH:
260-365 309 358 endo 18,80/18,84 -2CO3
20-132 50 - - 4,18/4,61 -H,O
1 132-170 156 159 endo 21,02/19,64 -dmf
170-220 201 - - 24,00/22,54 -2CO;
220-602 547 544 exo 26,20/28,46 -S-nia
34-77 - - - 1,80/1,81 -H20
77-169 128 131 endo 26,00/25,55 -3 dmf, -H,O
12 169-176 - - - 1,70/1,80 -H,0O
176-232 189 204 exo 13,90/14,05 -S-nia
231-405 297/364 304 endo 16,90/17,67 -4CO;
20-60 41 41 endo 5,28/5,23 -2H,0
16 60-125 89 89 endo 17,90/18,60 -dmf, -3H20
125-274 244 - - 14,40/12,90 -2C0O,

Descompunerea termica a compusilor 11, 12 si 16 Tncepe cu eliminarea apei din sfera
externd, procesul fiind Insotit de un efect endoterm. Eliminarea moleculelor de apa din sfera
interna a compusilor 12 si 16 are loc la temperaturi mai mari de 100 °C. Moleculele de dmf din
compusii 11, 12 si 16 sunt eliminate n intervalul de temperaturi 104-170 °C, iar procesul de
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decarboxilare pentru toti compusii are loc in intervalul de temperaturi 200-405 °C in dependenta
de modul de coordinare al anionilor carboxilat. Degradarea oxidativa a restului organic are loc
la temperaturi mai mari de 250 °C, procesul fiind puternic exoterm. Reziduul obtinut corespunde
oxidului de cobalt CoO.

Proprietati magnetice ale unor compusi ai Co(11)

Comportamentul magnetic al polimerului coordinativ 1D 7 si ale retelelor coordinative 2D
10-12 si 13 a fost investigat in intervalul de temperaturi 1,9 - 300 K. Variatia produsului ymT n
functie de temperatura pentru compusii 7, 10-12 scade semnificativ odata cu scaderea temperaturii
(Tabelul 3, Figura 9). Valoarea susceptibilitdtii magnetice la 295 K este mult mai mare decét
valoarea calculati:1,88 cm® K mol™ (S=3/2 si g=2,0) pentru un ion de Co(Il) spin inalt, fapt
la temperaturi joase are la origine mai multe efecte magnetice precum: fenomenul de cuplaj spin-
orbiti caracteristic ionilor de Co(II) spin inalt (d’, S=3/2), scindarea nivelelor energetice in absenta
campului magnetic (zero-field splitting) si interactiunele antiferomagnetice in unitatea binucleara
[C02(R-COO0O),]. Prezenta interactiunilor antiferomagnetice slabe pentru compusii 7, 10 si 11 este
confirmata prin valoarea constantei Weiss ( 0 ) (Tabelul 3), determinata din valoarea inversa a
12 bazati pe valorile constantei Curie: C = 3,4 cm® K mol?, g = 2,7, |D/k| = 58(4) K, parametrul
de scindare a nivelelor energetice in camp zero si J/k = - 4,5(1) K, releva prezenta interactiunilor
antiferomagnetice slabe comparabile cu cele cunoscute pentru alti compusi din literatura [14]. In
comparatie cu 12, compusul 13 manifesta proprietati magnetice diferite. La temperatura camerei,
valoarea ymT este 5,2 cm® K mol? si descreste continuu odatid cu sciderea temperaturii. Acest
comportament magnetic, mult diferit de cel asteptat, ar putea fi determinat de instabilitatea Tn timp
a probei analizate.

o

Tabelul 3. Valorile produsului ymT si a 6 é )

pentru compusii 7, 10-12. “c

T, K o 2
. cm® KMo 300K | 19K | 6,K ;>—<
Compusul 7 319 | 0,9 |-158 L
Compusul 10 297 | 0,35 | -33 10
Compusul 11 3,38 1,3 | -24,2
Compusul 12 6,8 0,4 - 0.5 4 T r r r T )

0 50 100 150 200 250 300

Temperatura, K

Fig.9. Dependenta de T a produsului yT.
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Proprietati adsorbtive

Pentru evaluarea parametrilor de adsorbtie a unor compusi reprezentativi, au fost masurate
izotermele de adsorbtie a azotului la 77 K din care a fost calculata suprafata specifica si volumul
porilor. Compusii 6, 7, 10, 11 si 12 contin molecule de dmf In reteaua cristalini. in 6 si 10
moleculele de dmf sunt prinse in cavitatile retelei 3D, formate prin legaturile de hidrogen, pe cand
n 7, 11 si 12, acestea sunt incluse in spatiul dintre straturi. Toti compusii studiati au o suprafata
specifici joasd, cuprinsi intre 9 si 58 m?/g. Toate izotermele au inele de histereza largi pana in
domeniul presiunilor relative joase. Constanta BET pentru compusii 6, 7, 9 si 12 este mica, fapt
datorat afinitatii reduse a adsorbatului fatd de adsorbant. Influenta ligandului asupra parametrilor
de structurd releva din analiza comparativa a perechilor de compusi 7-9 si 9-10, care difera prin
substitutia izo-nia cu nia si adi cu bdc, respectiv. Substitutia ligandului izo-nia prin nia duce la o
micsorare nesemnificativd a suprafetei specifice de la 22,84 pani la 17,80 m?/g; la fel se constati
0 modificare neinsemnata a volumului si razei efective a porilor. Un efect mai pronuntat al
substitutiei ligandului se observa pentru compusii 9 si 10: Tnlocuirea adi prin bdc duce la o
micsorare a suprafetei specifice de la 17,80 pani la 9,12 m%/g, ceea ce se explicd prin efectul
steric al ligandului. Distributia volumului porilor in functie de raza indicd prezenta mezoporilor
pentru toti compusii, totodata volumul acestor pori fiind relativ mic. Prezenta porilor intr-un
domeniu ingust face posibild utilizarea acestor compusi pentru adsorbtia selectivd a moleculelor

comparabile cu dimensiunile porilor.

4. POLIMERI COORDINATIVI Al Zn(II), Cd(I) si Cu(Il) CU LIGANZI
CARBOXILAT SI PIRIDINICI. STRUCTURA SI PROPRIETATI

4.1. Combinatii complexe polimerice ale Zn(II) si Cd(II)

Combinatii complexe polimerice 1D ale Zn(Il) si Cd(II)

In acest capitol sunt prezentati 5 PC ai Cd(II) si Zn(II) cu diferiti liganzi dicarboxilat si
piridinici (Figura 10). Compusii 17-19 si 21 au fost obtinuti ca rezultat al interactiunii
Cd(BF4)2:6H20 sau Zn(CH3COO0)2-2H.0 cu liganzii piridinici izo-nia/pca si acizii Hobdc, Hasuc
si Hoadi Tn amestec de CH3OH:dmf (17-19) sau CH3OH:dmf:H>O (21) in raport de volum diferit,

prin agitare la incélzire a mediului reactant timp de 15-30 min.

H,bde

255 (CAA IO (dmD dm, (17)
25 [Cdy(suc)(Hsuc),(nia),], (18)

2 izo-nia 2ad1= {[Cd(adi)(izo-nia),]-dmf}, (19)
M)+ t=170°C. .
M=Cd(I)/Zn(1) | pea +H,mal ——>[Cd(adi)(izo-nia),], (20)

» [Zn(mal)(pca) (H,0)], (21)
Fig. 10. Schema de sinteza a compusilor 1D ai Cd(II) si Zn(II).
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Monocristalele obtinute dupda evaporarea la temperatura camerei a solutiilor erau incolore.
Compusul 20 a fost obtinut ca rezultat al eliminarii solventului in vacuum la temperatura 170 °C.
In spectrele IR ale compusilor 17-21 se observi vibratiile de alungire pentru vas(COQ") si
vs(COOQ"), fapt ce confirma prezenta liganzilor carboxilat in complecsi (Tabelul 4). Diferentele Av
= vas(COO)-vs(COO") ne vorbesc despre modul de coordinare bidentat a grupelor COO™ in
compusii 17-20 si bidentat si monodentat in 21 [2]. Prezenta liganzilor piridinici se atestd prin
vibratiile de alungire ale grupelor NHo.
Tabelul 4. Date din spectrele IR ale compusilor 17-21.
Nr. [ va(COO?) | vs(COO) | Av  [va(CHy) | vs(CH) | v(NH,)

cm?
17 | 1560, 1501 1372 188, 129 - - 3138
18 1550 1388 162 2975 2969 3167

19 | 1581, 1554 1416 138, 165 2942 2934 3182
20 | 1551, 1536 1404 147,132 2946 2870 3170
21 | 1603, 1580 1402 201, 178 2989 2902 3135

Tn compusul 1D (17) doi ioni de Cd(II), cristalografic independenti, sunt uniti prin anionii
bdc? coordinati bis-bidentat chelat, ce servesc ca punte si formeaza lanturi liniare (Figura 11).
Poliedrele de coordinare ale ionilor Cd(II) sunt identice si reprezinta bipiramide pentagonale ce
contin patru atomi de oxigen a doi anioni bdc?, un atom de oxigen al unei molecule de dmf si doi
atomi de oxigen a doua molecule de apa. Fiecare moleculd de dmf din sfera exterioara, impreuna
cu moleculele de apd, contribuie la formarea legaturilor de hidrogen OH:--O intre doud lanturi

vecine si formeaza o retea 2D. Atat in lanturile compusului 18, cét si in cele din 19, fiecare ion de

b Cd(ll) din unitatea centrosimetrica
Yf* binucleara [Cd2(R-COO);] este
it __gos hexacoordinat si are poliedrul format din

laﬂﬁr/ setul de atomi donori N2Og4 (Figura 12, a).
Cdl '__-.

o )
.,‘“’3 {‘l In 18, in comparatie cu 19, compusul fiind
L “ﬂ{‘ - izostructural compusului Co(ll) 7, anionii
- $ succinat se afla in doua stari deprotonate

Fig. 11. Fragment al lantului polimeric in 17 cu  diferite: Hsuc si suc?. Anionii Hsuc™ in

numerotarea partiald a atomilor. 18 si adi>in 19, in calitate de liganzi
punte, unesc doi ioni de Cd(ll), distanta Cd---Cd fiind de 3,912(6) A (18) si 3,972(4) A (19). De
asemenea, anionii suc? si adi? actioneaza ca liganzi punte in modul bis-chelat, formand lanturi
coordinative 1D. Pozitiile axiale din poliedrele de coordinare ale metalelor sunt ocupate de atomii
de azot a doi liganzi nia terminali. Incilzirea in vacuum timp de 4 ore la temperatura de 170 °C a
compusului 19 a condus la eliminarea moleculelor de dmf din reteaua cristalind, ca si in cazul
compusului izostructural al Co(ll) 7, volumul celulei elementare micsorandu-se cu 18,82%.
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Tn compusul 21 configuratia octaedrici NOs este alcatuita din doi anioni malonat, o molecula
de pca neutra coordinata chelat prin atomul de N pirazinic si atomul de O carbonilic si 0 molecula
de apa (Figura 12, b). Anionul malonat, cu functie de punte, coordineaza bidentat chelat si
monodentat, unind centre metalice succesive in lanturi 1D de tip zigzag iar distanta Zn---Zn in
plan ecuatorial egali cu 5,426(6) A. Prin intermediul legaturilor de hidrogen are loc formarea unei

retele supramoleculare 3D.

Fig. 12. a) Fragment al lantului polimeric 1D in 18;

b) Poliedrul de coordinare al metalului in 21.

Combinatii complexe polimerice 2D ale Zn(Il) si Cd(II)

Combinatiile complexe 2D ale Zn(II) si Cd(II) au fost obtinute din sistemele tetrafluoroborat
de Zn(I1)/Cd(I) - acid dicarboxilic - ligand piridinic ih amestec de CHsOH:dmf (22, 23, 25, 26 si
28) si CH3OH:dmf:H.O (24, 27 si 29) prin agitare cu incilzire in vas deschis a substantelor
reactante conform schemei prezentate in Figura 13.

s {[M(mal)(nia)(H,0)]- dmf},,(22-Zn), (23-Cd)
Homal |Snia 417 (mal)(S-nia) (H,0) dmf}, (24)

M@ - 70, ¢ [M(mal)(izo-nia)(H,0)]-dmf},(25-Zn), (26-Cd)
M=Zn()/Cd(l) | ¢ 1,4 ———{[M(bdc)(nia),)]-dmf}, (27-Zn), (28-Cd)

L P22, {[Cd(bde)(pea)(H,0)]-0.3H,03,,(29)

Fig. 13. Schema de sinteza a compusilor 2D ai Cd(II) si Zn(II) cu liganzi piridinici si
dicarboxilat.

Benzile intense si largi din spectrele IR, identificate in regiunile 1578-1500 si 1392-1342
cm™ in toti compusii sunt atribuite vibratiilor de valenti asimetrice si simetrice ale anionilor
carboxilat. Diferentele Av=vas(COO") - vs(COO") sunt egale cu 178, 216 cm™ in 22, 172, 210
cm™ in 23; 129, 225, 160, 206 cm™ 1in 24; 188, 225, 198, 161 cm™ in 25; 156, 208, 165, 217 cm™
n 26; 198, 185 cm™ In 27; 194 in 28 si 185 cm™ Tn 29 ceea ce ne indicd despre modul bidentat si
monodentat de coordinare al anionului malonat in compusii 22-26 si bidentat al anionului bdc? Tn
27-29. Prezenta grupelor CH> in compusii 22-26 este confirmata prin vibratiile de alungire din

regiunile 2989-2907 cm™. Oscilatiile de deformare ale §(CH) alifatice si aromatice sunt prezente
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la ~978-687 cm™,

Compusii 22-24 sunt izostructurali cu compusul cobaltului {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}n
(11). Ca urmare, toti compusii reprezinta polimeri coordinativi 2D cu nia (22, 23) sau S-nia (24)
in calitate de liganzi terminali, ce coordineaza la atomul de metal In mod monodentat prin
intermediul azotului piridinic. Compusii 27, 28 cu compozitia {[M(bdc)(nia)z]-dmf}, sunt
izostructurali intre ei si cu analogul Co(II) - {[Co(bdc)(nia)2]-dmf}n (10).

Tn compusul {[Cd(bdc)(pca)(H20)]-0.3H20} (29) fiecare ion de Cd(II) adopti geometrie
pentagonal-bipiramidala NOe, iar poliedrul de coordinare al ionului de metal contine atomi de O
de la doi anioni bdc? coordinati chelat si un atom de azot pirazinic al ligandului pca si o moleculd
de apa care ocupa pozitia axiala in poliedrul de coordinare. Straturile adiacente si moleculele de
solvent din sfera exterioard sunt unite prin legaturi de hidrogen NH---O s1 OH:--O si contribuie la

formarea unei retele 2D.

4.2. Combinatii complexe polimerice ale Cu(II)

Tn acest subcapitol sunt descrisi sapte compusi coordinativi ai Cu(IT) dintre care: doi compusi
binucleari, trei polimeri 1D si doi - 2D, formulele moleculare a carora sunt prezentate in Figura
14. Compusul 30 a fost obtinut prin tratarea in baia cu ultrasunet a amestecului de
Cu(CH3CO0O0)2-H20, izo-nia si acid piridin-2,5-dicarboxilic (2,5 Hzpdc) in amestec de CH3OH si
dmso, iar compusii 31-35 au fost preparati prin metoda clasica si anume: agitare la temperatura in
amestec de solventi precum CH3OH:dmf sau CH3OH:dmf:H.O a Cu(CHsCOO),-H,O sau
Cu(BF4)-4H>0 in cazul compusului 33, cu liganzii izo-nia, pca sau Hpic si diferiti acizi
dicarboxilici. Pentru compusii 30-33 si 35, 36 au fost inregistrate spectrele IR in care se observa
prezenta liganzilor utilizati in sinteza prin vibratiile inelului piridinic, grupei NH> si a grupelor
carboxilice.

2,5 H,pde

H,mal
Hzad]..

[Cu,(CH;C0O0),(izo-nia),] - 2dmso (30)
[Cug(mal)g(pca)g(H20)2]-HEO (31)
[Cuy(CH;CO0) (pea)], (32)
H,adi —{[Cu(adi)(izo-nia),(dmf)]-H,adi}, (33)
) {[Cu(adi)(izo-nia),]-H,O-H,adi}, (34)
L {[Cu(CH,CO0)(pic)(dpe)] Hy0}, (35)
|9 [Cuy(CH,CO0), (pic)(dpi)], (36)

Cu(Il) +2 izo-nia/ |
pca/Hpic +

Compusul 30 reprezintd un compus binuclear in care unitatea centrosimetrica binucleara
constd din doi ioni de Cu(Il) uniti prin patru punti acetat situate in planul ecuatorial al metalului
cu distantele Cu---O variind de la 1,970(3) pani la 1,980(3) A), iar ligandul izo-nia ocupa pozitiile
axiale si este coordinat prin intermediul atomului de azot cu distanta 2,175(4) A. Distanta Cu---Cu

in unitatea binucleari este 2,626(1) A.
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Ligandul mixt pca poate coordina diferit la ionul de metal, fapt observat in compusii 31 si
32. Tn compusul 31 (Figura 15, a) moleculele de pca sunt coordinate in mod bidentat chelat la
ionul de metal, iar Tn polimerul 1D [Cux(CH3COO)4(pca)]n (32) — bidentat punte (Figura 15, b).
Poliedrul de coordinare al ionului de metal in 31 este format din setul de atomi donori NOs, iar in
32 ionul de Cu(1) are inconjurarea Os, iar Cu(2) - NOa, datorita modului diferit de coordinare a

ligandului pca.

) TQO1W
. N1

Fig. 15. a) Entitatile binucleare [Cuz(mal)2(pca)2(H20)2] din 31; b) Poliedrele de
coordinare ale ionilor de Cu(ll) in 32 cu numerotarea partiala a atomilor.

In rezultatul interactiunii Cu(BF4)-6H,0, izo-nia si H-adi in amestec de CHsOH:dmf, odata
cu modificarea temperaturii de reactie si a cantitatii de solvent, au fost obtinuti polimerul 1D
{[Cu(adi)(izo-nia)2(dmf)]-Hzadi}n (33) si 2D {[Cu(adi)(izo-nia)2]-H20-Hadi}n (34). lonii de
Cu(Il) adopta configuratie octaedricd distorsionatd in 33 si patrat-piramidala in 34. Tn PC 33
anionul adi* coordineazi monodentat si chelat la doi ioni de metal, iar in 34 monodentat si bidentat
punte intre ionii de Cu(II). In ambii compusi ligandul izo-nia ocupa pozitiile axiale din poliedrele
de coordinare ale ionilor de metal si coordineaza monodentat prin atomul de N piridinic.

In rezultatul reactiei dintre acetatul de Cu(Il), acidul picolinic si liganzii bipiridinici dpe si
dpi  s-au format polimerii 1D {[Cu(CHsCOO)(pic)2(dpe)]-H0}» (35) si 2D
[Cuz(CH3COO)2(pic)2(dpi)]n (36). Compusul 35 contine 6 ioni de Cu(Il) cristalografic
independenti 1n unitatea asimetricd. Fiecare ion de Cu(Il) are poliedrul de coordinare format din
setul de atomi N3Oy, iar ligandul dpe este coordinat bidentat si contribuie la formarea lanturilor
1D sub forma de zigzag. Comparativ cu compusul 35, in 36 ionul de Cu(Il) adopta configuratie
octaedrica, iar liganzii dpi si pic sunt coordinati exo-dentat-punte si contribuie la formarea retelei
2D.

4.3. Proprietati fizico-chimice a compusilor Zn(II), Cd(II) si Cu(II)

Comportamentul termic al compusilor Zn(11), Cd(1l) si Cu(Il)
Procesul de descompunere termica a compusilor Zn(II), Cd(IT) si Cu(Il) decurge similar cu
cel al compusilor Co(II). Analiza termica a fost efectuatd prin nregistrarea simultand a

temperaturii, DTA, TG si DTG in functie de timp la o viteza programata de incalzire de 10 °C/min,
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n intervalul de temperaturi 20-1020 °C, in atmosfera de aer. Etapele descompunerii termice sunt

prezentate Tn Tabelul 5.

Tabelul 5. Rezultatele analizei termice a polimerilor coordinativi.

Compusul | Intervalulde | DTG | DTA Pierderea
. _ Efectul -
coor_dlna- temperatura, | max, | max, termic Qe masa Efectul

tiv °C °C °C gasita/calc., %
45-115 70 70 endo 18,87/19,82 -H20, dmf

17 115-145 - - endo 4,06/3,92 -H,0
145-370 227 - - 15,60/15,93 -dmf

19 167-225 214 219 endo 14,02/12,72 -2dmf
225-278 - 15,32/15,30 -2CO2

21 181-252 230 230 endo 33,63/34,35 -H20, -2CO,
252-315 268 - - 14,47/14,58 -HCONHz
70-129 128 128 endo 4,57/4,72 -H,O

99 129-191 147 - - 19,62/19,16 -dmf
195-222 204 201 endo 12,30/11,84 -HCONHz
223-290 258 258 endo 23,94/23,10 -2CO2

24 80-142 126 122 endo 18,01/18,39 -dmf
142-205 163 - - 27,65/26,70 -H20, -2C0O,
80-196 123 123 endo 22,14/23,88 -H20,

25 196-233 150 - - 12,02/11,81 -HCONHz
233-324 278 278 endo 23,26/23,10 -2CO2
82-172 11%13 120 endo 21,14/21,26 -H20, -dmf

26 191217 | 205 | 201 | endo 11,96/10,52 “HCONH;
232-290 271 271 endo 20,63/20,57 -2CO,
165-193 188 188 endo 20,91/20,52 -2dmso

30 193-231 215 215 endo 30,00/30,89 -4CH3;COO"
231-284 238 - - 11,30/11,78 -2 HCONH;

Proprietdati luminescente

In acest paragraf sunt descrise proprietitile luminescente ale PC ai Cd(II) (17-19) si Zn(II)
(22, 24 si 25) precum si a produsilor obtinuti in urma evacuirii moleculelor de solvent. In Figura
16 sunt prezentate spectrele de luminescenta obtinute pentru polimerii coordinativi ai Cd(II) (17-
19) si Zn(I1) (22, 24, 25). Din spectre se observa ca toti compusii studiati prezintd luminescenta in
domeniul vizibil. Pentru compusii 17-19 se observa luminescentd in domeniul 550-620 nm, iar
compusii 22, 24 si 25 posedd luminescentd pronuntatd in intervalul 420-620 nm, ceea ce indica
interactiuni puternice ligand-ligand. Deoarece maximurile de luminescenta ale tuturor spectrelor
se afla in intervale relativ inguste: 2,5-2,8 eV pentru compusii Cd(Il) si 2,5-3,3 eV pentru
compusii Zn(II), se poate presupune ca luminescenta este cauzata de tranzitiile n-n* in liganzi.

Compusii 17 si 19 au fost supusi desorbtiei in vacuum, cu scopul de a elimina solventul,
dupa care au fost masurate spectrele de luminescenta si comparate cu cele ale compusilor initiali.

Ca rezultat, s-a observat ca eliminarea moleculei de solvent dmf din cristal poate intensifica

21



esential intensitatea luminescentei PC 1D (17) si (19). Datorita emisiilor fluorescente ale acestor

compusi, ei pot fi utili ca materiale potentiale fotosensibile.
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Fig. 16. Spectrele luminescentei compusilor Cd(I) si Zn(II), Aexc =337 nm.

4.4. Testari microbiologice ale compusilor Co(II), Zn(II), Cd(II) si Cu(Il)
Compusii coordinativi ai metalelor de tranzitie cu acizi carboxilici aromatici sunt studiati
de mai mult timp datoritd activitatii lor biologice. Activitatea antiinflamatoare si antibacteriana a
compusilor carboxilici pe baza de metal, de obicei, este mai mare decat a acizilor insasi. Tinand
cont de aceste considerente, au fost selectati pentru testarile microbiologice compusii izostructurali
ai Co(Il) 7 si Cd(II) 19, Co(ll) 10 si Zn(I) 27, precum si compusul Cu(Il) — 31 cu liganzi
dicarboxilat si piridinic.

Proprietatile biologice ale compusilor coordinativi 7, 10, 19, 27 si 31 au fost determinate
pentru o serie de tulpini standarde de microorganisme Escherichia coli, Staphylococcus aureus si
fungii Candida albicans. Rezultatele testarilor microbiologice ale compusilor studiati pe aceste
culturi au permis identificarea activitatii acestora si stabilirea influentei ionului de metal. Dintre
probele studiate, compusul cuprului 31 si compusii cobaltului 7 si 10 manifesta cea mai pronuntata
activitate; probele 31 si 7 evidentiindu-se atat prin efect bactericid, cat si fungicid. PC al cadmiului
19, care este izostructural cu cel al cobaltului 7, prezinta o activitate mai redusa fata de bacteria
Gramm-negativa E.coli, totodata manifesta efect fungicid mai accentuat, comparativ cu proba 7.
In perechea compusilor izostructurali ai cobaltului 10 si zincului 27 se atesti un comportament
diferit a probelor in raport cu culturile biologice studiate: compusul zincului poseda activitate

sporita fata de E.coli, totodata nu prezinta activitate antifungica.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI PRACTICE
Problema stiintifica solutionatd constd in stabilirea conditiilor de sinteza si obtinerea
polimerilor coordinativi porosi, prin combinarea cationilor metalelor tranzitionale Co(II), Cu(Il),

Zn(II) s1 Cd(Il) cu liganzi dicarboxilat aromatici si alifatici, mono- si bipiridinici care contin

cavitati intermoleculare 1n care pot fi inglobate molecule mici.

Generalizand rezultatele obtinute putem concluziona urmatoarele:

Au fost utilizate diverse metode de sintezd care au permis obtinerea a 36 compusi
coordinativi noi ai Co(ll) [1, 8-10], Cu(Il), Zn(II) si Cd(II) cu diferiti acizi dicarboxilici,
liganzi piridinici, precum si cu liganzi piridincarboxilat. Utilizind metodele analitice de
cercetare - spectroscopia IR, difractia razelor X pe monocristal si pulbere, analiza termica
combinatd, adsorbtia gazelor, magnetochimia si luminescenta, au fost studiate proprietatile
fizico-chimice si particularitatile structurale ale compusilor sintetizati.

2.  S-ausintetizat compusi cu structurd diferita: 2 compusi coordinativi binucleari si 34 polimeri
coordinativi, dintre care 14 polimeri 1D, 18 - 2D si 2 - 3D.

3. S-aconstatat ca in combinatiile complexe ce contin liganzi piridinici precum: nia, izo-nia si
S-nia, si liganzi dicarboxilici, ligandul piridinic ocupa pozitiile axiale si cel carboxilat
serveste ca punte, iar grupele amido- contribuie la formarea legaturilor de hidrogen prin
intermediul carora se formeaza structuri supramoleculare stabile, care asigura retinerea
moleculelor de dmf si apa [8-10].

4.  Comportamentul termic a 14 compusi coordinativi a scos in evidentd relatia structura-
proprietati termice, inclusiv in seriile de compusi izostructurali. S-a Constatat ca efectul
ligandului se resimte intr-o masurd mai mare, comparativ cu cel al metalului, influenta
metalului fiind una minora [8].

5. Studiul magnetic al compusilor 4, 5, 8 si 10-13 indica prezenta interactiunilor de schimb
antiferomagnetice slabe intre centrele paramagnetice [8, 9].

6. Au fost determinate proprietatile mecanice ale cristalelor compusului cu liganzi carboxilici
si piridinici. Rezultatele studiului au demonstrat ca compusul stratificat 5 manifesta
proprietati mecanice anizotrope [1].

7. A fost demonstratd eficienta procedeului de vacuumare si incdlzire simultand a
monocristalelor in procesul de transformare MC-MC, aceasta a permis micsorarea
temperaturii de transformare evitand degradarea termica a compusului [8, 10].

8.  Din spectrele de luminescentd s-a constatat ca coordinarea ligandului piridinic la ionul de
metal in compusii Cd(I), precum si prezenta moleculei de dmf in cristal reduc semnificativ

intensitatea luminescentei.
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9.  S-a demonstrat ca in seria compusilor izostructurali ai Co(Il) - Cd(Il), Co(ll) - Zn(Il) si
compusul Cu(ll) cu liganzi piridinici si dicarboxilat, efectul antimicrobian al ionului de metal
din compus fata de bacteria E.coli se diminuiaza in ordinea Cu(11)>Zn(11)>Co(11)>Cd(ll), iar

activitatea antifungica descreste in sirul Cu(11)>Co(I1)>Cd(11)>Zn(l1).

RECOMANDARI PRACTICE

Pentru sinteza polimerilor coordinativi in baza liganzilor carboxilat si piridinici se
recomanda de a utiliza sinteza conventionald si ultrasonarea care au aratat o eficientd mai mare a
randamentului si timpului necesar pentru sinteza.

Studiul transformarilor MC-MC petrecute la vacuumare si incdlzire simultand permite
micsorarea temperaturii transformarilor cu pastrarea integritatii cristalelor. Se recomanda de a
efectua astfel de transformari in vacuum la temperaturi cu 50-80 °C mai joase decat temperatura
la care are loc eliminarea solventului in conditii normale.

Schimbarea semnificativd a luminiscentei compusilor Cd(II) odatd cu eliminarea
moleculelor de dmf, se recomanda de a fi utilizata in identificarea analiticd a moleculelor care se
adsorb-desorb reversibil.

Se recomanda de a studia in continuare compusii complecsi ai cuprului cu nicotinamida in

calitate de preparate bactericide si fungicide, datorita activitatii sporite a acestora.
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ADNOTARE
Chisca Diana, ,,Sinteza, structura si proprietitile polimerilor coordinativi ai Co(ll),

Cu(Il), Zn(IT), Cd(II) cu liganzi carboxilici si piridinici”, tezd de doctor in stiinte chimice,
Chisinau, 2017. Teza consta din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie din
191 referinte, volum total de 124 pagini, 9 tabele, 68 figuri si 6 anexe. Rezultatele obtinute au fost
publicate in 19 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: polimer coordinativ, liganzi carboxilat si piridinici, spectroscopia IR,
difractia razelor X, analiza termica, adsorbtie, luminescentd, magnetism.

Domeniul de studiu: chimie anorganica.

Scopul si obiectivele lucrarii. Sinteza si studiul prin diverse metode fizico-chimice a
polimerilor coordinativi 1D, 2D si 3D ai Co(Il), Cu(Il), Zn(II) si Cd(I) cu liganzi piridinici si
carboxilat si identificarea potentialului aplicativ al lor. Pentru realizarea scopului propus s-au
stabilit ca obiective: obtinerea polimerilor coordinativi ai Co(II), Cd(II) si Zn(II) cu acizi mono-
si dicarboxilici si liganzi mono- si bipiridinici; asamblarea combinatiilor complexe ale Cu(ll) cu
liganzi cu setul de atomi donori N, O; caracterizarea complecsilor obtinuti utilizand diferite metode
de cercetare; evidentierea unor proprietdti utile ale combinatiilor complexe sintetizate.

Noutatea si originalitatea stiintificd consta In sinteza a 36 compusi coordinativi noi,
inclusiv 34 polimeri coordinativi (14 polimeri 1D, 18 polimeri 2D, 2 polimeri 3D) si 2 compusi
coordinativi binucleari pe baza Cu(Il), ce contin liganzi carboxilat si piridinici. Pentru prima data
au fost demonstrate exemple de transformari MC-MC pe polimeri coordinativi 1D ai Cd(ll), 1D,
2D si 3D ai Co(ll) si studiate proprietatile mecanice ale unui polimer coordinativ 2D.

Problema stiintifica solutionatd. Au fost stabilite procedee optime de obtinere a
polimerilor coordinativi porosi, ce contin cavitdti intermoleculare in care pot fi inglobate molecule

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. Teza contribuie la intelegerea
procesului de transformare MC-MC cu pastrarea retelei cristaline. A fost evidentiata influenta
metalului, precum si a liganzilor din sirul acizilor dicarboxilici si piridinici asupra proprietatilor
compusilor sintetizati. Aplicabilitatea acestei lucrari rezida in utilizarea compusilor coordinativi
polimerici cu cavitati si dimensiuni bine determinate ca materiale de perspectiva pentru adsorbtia
moleculelor mici. Compusii Co(ll) si Cu(ll) au demonstrat proprietati bactericide pronuntate si
pot fi utilizati ca inhibitori ai agentilor patogeni microbieni.

Implementarea rezultatelor stiintifice. A fost demonstrata reversibilitatea procesului de
evacuare si inglobare a moleculelor de solvent (dmf, apa) in reteaua cristalina, ceea ce face ca astfel

de retele sa fie atractive pentru aplicatii cum ar fi adsorbtia CO2 din atmosfera.

28



AHHOTALUS

Kumka Jluana, ,,CuHTe3, CTPYKTypa M CBOMCTBAa KOOPAMHANMOHHBLIX NOJHUMEPOB
Co(Il), Cu(l), Zn(I), Cd(I) ¢ KapOOKCHJLHBIMM H TNHUPHIMHOBLIMHU JHUTAHIAAMHU”,
JUCCEepTalsl Ha COMCKAHHWE YYEHOW CTENEeHW JIOKTOpa XMMMYECKUX Hayk, Kummnay, 2017.
JluccepTalyisi COCTOUT U3 BBEACHUS, 4-X TJ1aB, BEIBOJAOB U peKOMEHAaNui, oudanorpadun u3 191
CCBUIOK, 00mIHii 00beM - 124 crpanu, 9 tabnui, 68 pucyHkoB u 6 npuioxkeHuid. IlonyueHusie
pe3yNnbTaThl OMYOIUKOBaHbI B 19 Hay4HBIX paboTax.

KiloueBble ci0Ba: KOOPAMHALIMOHHBINA MOJKMMEp, KapOOKCHIIbHBIE U THUPUIUHOBBIE
aurangsl, HWK-cmexkTpockomusi, pPEeHTITeHOCTPYKTYPHBIM — aHanmu3, TEPMHUYECKUN aHAIU3,
azcopOLus, JJIOMUHECLIEHLUS, MAaTHETU3M.

OobJ1acTh HccjIe10BaHMI: HEOPraHNYECKAsT XUMHUSL.

Heas u 3agaun padorei: CUHTE3 pa3IMUHBIMU XUMUYeCcKUMH Metomgamu 1D, 2D u 3D
koopauHanoHHbIX TonumepoB  Co(Il), Cu(ll), Zn(Il) u Cd(Il) ¢ nDUPUAMHOBBIMU U
KapOOKCHIILHBIMH JIMTAH/IAMU W OTPECNIEHUEe UX MPUKIATHOTO MOTeHIHana. J{ius AocTiKeHus
JaHHOU 11eNy ObLTM YCTAaHOBJICHBI 3a1a4M: TMOJyYeHHE KOOpAMHAIMOHHBIX noiaumepoB Co(Il),
Cd(IT) m Zn(IT) ¢ MOHO- 1 AUKAPOOHOBBIMU KUCIOTAMH M MOHO- U OMTITMPHUIMHOBBIMH JIMTAHIAMU;
cunte3 HOBbIX coenuHeHud Cu(ll) ¢ nmuranmamu conmepxkammmu N- u O-IOHOpHBIE ATOMBI,
BbI/IEJIEHUE HEKOTOPBIX MOJIE3HBIX CBOMCTB CUHTE3UPOBAHHBIX KOMIIJIEKCOB.

HoBu3Ha W Hay4yHasi OPUIMHAJBHOCTb: CHHTE3 30-M HOBBIX KOOPIUHAIIMOHHBIX
COCIMHEHUH CoJiepkKaIInX KapOOKCUIIbHBIE U TUPUANMHOBBIC TUTaHIbl. Ha HEKOTOpHIX mpuMepax
1D koopaunanmoHHbIX mosimMepoB Cd(I1) u Co(II), 2D u 3D - Co(Il) uccnemnoBans! mpeBpaieHus
MK-MK, a Takxe n3y4eHbl MEXaHUYECKHE CBOMCTBA MOHOKPUCTAJLIA CO CJIOUCTOM CTPYKTYPOM.

Pemennasi HayyHasi npodJema: Vcnons3ys apomMatTuyeckue U anudaruyeckue MOHO- U
MONIMJCHTATHBIE JIMTAaHAbI, pa3paboTaHbl ONTHUMAalbHbIE U A()(PEKTHUBHBIC MPUEMBI MOTYUYCHUS
MOPUCTBIX KOOPJUHAIIMOHHBIX MOJIMMEPOB, KOTOPBIE COAEPKAT MEKMOJICKYISIPHBIE MOJOCTH U
KOTOpBIE aJICOPOUPYIOT MaJIble MOJICKYJIBI.

TeopeTnyeckasi U NMpakTHYecKasi 3HAYMMOCTh PadOTHI: JKcCEepPTalMs] BHOCUT BKIJIAJ B
MOHMMaHHE TPOLIECCOB TEPECTPOHKN/COXpAaHEHUsI KOOPAMHAIIMOHHOTO KapkKaca B XOJe
npouieccoB npeodpazoBanuss MK—MK. TlpukianHoi acnekt pabOThl COCTOUT B UCIOJIb30BAHUU
nopucteix KII-0B B kauecTBe mMarepHaioB Al 0OpaTUMBIX IPOLECCOB aJCOPOIMN/AecOpOIH
Manbix Monekyn. Coemuuenuss Co(Il) m Cu(ll) Moryr OBITH HCHIONB30BaHBI B KAaueCTBE
MHTHOUTOPOB 00JIE3HETBOPHBIX MUKPOOPTaHU3MOB.

BHenpeHnune HayYHbIX pe3yJbTaToB: Ha 4-X nmpumMepax aoka3aHa oOpaTUMOCTh Ipoliecca
9BaKyallMyl M TOIJIOIIEHUS MOJIEKYJl PacTBOPUTENS B KPUCTAJUIMUECKOHN pelIeTKe, YTOo JesiaeT
HOBBIC COCIMHEHHsI TPUBIICKATEIBHBIMU [IJII TaKWX TpoieccoB, kak anacopbuus CO2 wu3

aTMoc(hephl.
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ANNOTATION

Chisca Diana, ,,Synthesis, structure and properties of the coordination polymers of
Co(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II) with carboxylic and pyridine ligands”, PhD thesis in chemistry,
Chisinau, 2017. The thesis includes 124 pages and consists of introduction, four chapters,
conclusions and recommendations, 191 bibliography sources, 9 tables, 68 figures and 6 annexes.
The obtained results were summarized in 19 publications.

Keywords: coordination polymer, carboxylic and pyridine ligands, IR spectroscopy, X-ray
diffraction, thermal analysis, adsorption, magnetism, luminescence.

Field of research: inorganic chemistry.

The purpose and objectives of the thesis: Synthesis and study by using different physico-
chemical methods of 1D, 2D and 3D coordination polymers of Co(ll), Cu(ll), Zn(Il) and Cd(Il)
with carboxylic and pyridine-type ligands, and identification of their eventual application fields.
To achieve this purpose the following objectives were established: to obtain coordination
polymers of Co(ll), Cd(Il) and Zn(l1) with mono- and dicarboxylic acids and mono- and bipyridine
ligands; to study the assembling of Cu(ll) complexes with ligands containing N,O-donor sets;
characterization of obtained complexes using different research methods; to determine the useful
properties of synthesized compounds.

Scientific novelty: 36 new coordination compounds that include 34 coordination polymers:
14 1D, 18 2D, 2 3D coordination polymers and 2 binuclear complexes, which contain carboxylic
and pyridine-type ligands. For the first time have been shown examples of SC-SC transformations
on one dimensional coordination polymer of Cd(II), Co(Il) si 2D, 3D of Co(Il) and mechanical
properties of one Co(ll) 2D coordination polymer were studied.

Scientific problem solved: optimal and efficient methods were established for obtaining
coordination polymers, that contain intermolecular cavities, which can be occupied by small guest
molecules, which were obtained by the combination of aromatic and aliphatic mono- and
bipyridine. ligands.

The theoretical significance and value of the work: The thesis contributes to the
understanding of the processes SC-SC transformation with keeping the crystal lattice. It was
revealed the influence of the metal and of pyridine and dicarboxylic ligands on the properties of
the synthesized compounds. Applicability of this work lies in the use of newly synthesized
polymeric coordination compounds with well-defined structures as prospective sponge materials
for reversible release-uptake of the small molecules. The selected compounds of Co(ll) and Cu(ll)
may be used as inhibitors of microbial pathogens.

Implementation of the results: It was demonstrated the reversibility of the evacuation an
enclosing process of the molecules in the crystal lattice, which makes such networks attractive
targets for applications in the adsorption of harmful gases, for example, CO> from the atmosphere.
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