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ADNOTARE
Chisca Diana, ,,Sinteza, structura si proprietatile polimerilor coordinativi ai Co(II),

Cu(Il), Zn(IT), Cd(IT) cu liganzi carboxilici si piridinici”, teza 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, luminescenta, 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(Il) si Cd(II) 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(Il) cu
liganzi cu seturi de atomi donori N, O; caracterizarea complecsilor obtinuti utilizand diferite
metode de cercetare; evidentierea unor proprietati utile ale combinatiilor complexe sintetizate.

Noutatea si originalitatea stiintifica constd 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(ll), 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 stiintifici solutionati. Au fost stabilite procedee optime de obtinere a
polimerilor coordinativi porosi, Ce contin cavitati intermoleculare in care pot fi inglobate molecule

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucririi. 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), 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.



AHHOTALUSL

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.
JluccepTanysi COCTOUT U3 BBEACHUS, 4-X TJ1aB, BEIBOJOB U peKOMeHIaui, oudmuorpapun u3z 191
CCBUIOK, 001mii 00beM - 124 crpanun, 9 tabnui, 68 pucynkoB u 6 npunoxenuil. [Toaydyennsie
pe3yNnbTaThl OMYOIUKOBaHbI B 19 Hay4HBIX paboTax.

KuloueBble ci0Ba: KOOPAMHALMOHHBINA MOJKMMEp, KapOOKCHIIbHBIE U THUPUIUHOBBIE
aurangsl, HWK-cmexkTpockonmusi, pEHTreHOCTPYKTYPHBIA —aHanmu3, TEpPMUYECKHIl aHalu3,
azcopOLus, TIOMUHECLICHIINS, MAarHETU3M.

OobJ1acTh HccjIe10BaHMI: HEOPraHNYECKAsT XUMHUSL.

Heab u 3agaum padorsi: CuHTE3 pasnTuYHBIMU XUMHUYeckuMmu Metogamu 1D, 2D u 3D
koopauHanoHHBIX TmonmumepoB  Co(Il), Cu(Ill), Zn(Il) u Cd(Il) ¢ OUPUIUHOBBIMU U
KapOOKCHJIBHBIMU JIMTAHJIAMU U OTpEJeNIeHue WX MPUKIATHOTO MOTeHIHana. Jus JoCTiKeHus
JAHHOU 11eNy ObLTM YCTAaHOBJICHBI 3a/1a4M. TMOJyYeHHE KOOpAWHAIMOHHBIX noiaumepoB Co(Il),
Cd(IT) m Zn(IT) ¢ MOHO- 1 TUKAPOOHOBBIMU KUCIOTAMH M MOHO- ¥ OMTTMPHUIMHOBBIMH JIMTAHAMU;
cunte3 HOBBIX coenuHeHuit Cu(ll) ¢ nurangamu coxepxkamumu N- u O-IOHOPHBIE ATOMBI;
BbI/IEJIEHUE HEKOTOPBIX MOJIE3HBIX CBOMCTB CUHTE3UPOBAHHBIX KOMIIJIEKCOB.

HoBu3Ha W HayyHasi OPUIMHAJBHOCTb: CHUHTE3 36-M HOBBIX KOOPIWHAIIMOHHBIX
COEIMHEHMH coJeprKaluxX KapOOKCHUIbHbIE U MUPUINHOBBIE JIUraHabl. Ha HeKoTopbIX npumMepax
1D xoopaunanmonHsix momumepoB Cd(I1) u Co(Il), 2D u 3D - Co(ll) uccnenoBansl npeBpaiieHus
MK-MK, a Takxe nu3yyeHbl MEXaHUYECKHE CBOMCTBA MOHOKPHUCTAJLIA CO CIIOMCTON CTPYKTYPOI.

Pemennasi HayyHasi npodJiema: Vcnons3yst apoMaTuyeckue U anudaruyeckue MOHO- U
MOJIMJCHTATHBIE JIMTaHAbl, pa3padoTaHbl ONTUMAaNbHbIE U 3(P(HEKTUBHBIC MPHUEMBI MOIYyYECHUS
MOPUCTBIX KOOPJUHAIIMOHHBIX MOJIMMEPOB, KOTOPBIE COAEPKAT MEKMOJICKYISIPHBIE MOJOCTH U
KOTOpBIE aJICOPOUPYIOT MaJIble MOJICKYJIBI.

TeopeTnyeckasi U NMpaKTHYecKasi 3HAYMMOCTh PadOTHI: JKMccepTalMsl BHOCUT BKJIAJ B
MOHMMaHHE TPOLECCOB IEPECTPONKN/COXpAaHEHHUS KOOPAMHALMOHHOTO Kapkaca B XOJe
nporueccoB npeodpazoBarnss MK—MK. IpukinanHoit acnekT paboThl COCTOUT B UCIOJIB30BAHUU
nopucteix KII-0B B kauecTBe mMarepHasoB Al 0OpaTUMBIX MPOLIECCOB aJcopOLMu/aecopOouu
Manbix Monekyn. Coemumnenus Co(Il) u Cu(ll) Moryr ObITh HCHOJB30BaHBI B KauyeCTBE
MHTHOUTOPOB 00JIE3HETBOPHBIX MUKPOOPTaHU3MOB.

BHenpeHnune HayYHbIX pe3yJbTaToB: Ha 4-X nmpumMepax aoka3aHa oOpaTUMOCTh Ipoliecca
9BaKyallMl M TOIJIOIIEHUS MOJIEKYJl PacTBOPUTENS B KPUCTAJUIMYECKOM pELIeTKEe, YTO JelaeT
HOBBIC COCIMHEHHS TPUBIICKATEIBHBIMU [JII TaKuX TpoieccoB, kak anacopoums CO2 wu3

aTMoc(hephl.



ANNOTATION

Chisca Diana, ,,Synthesis, structure and properties of the coordination polymers of
Co(l1), Cu(ll), Zn(11), Cd(I1) 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(Il), Co(II) si 2D, 3D of Co(ll) 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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INTRODUCERE
Actualitatea si importanta problemei abordate

Compusii coordinativi, inclusiv carcasele metal-organice prezinta interes deosebit datoritd
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, obtinerea de suporturi fizice pentru stocarea si prelucrarea
informatiei, in procese catalitice omogene si eterogene, pentru adsorbtia gazelor, transportarea
medicamentelor Tn interiorul organismelor etc. De regula, utilizarea polimerilor coordinativi in
astfel de domenii necesita o puritate sporita, retele cristaline stabile si prezenta porilor de o anumita
dimensiune.

In ultimele decenii sunt publicate multe lucrari, obiectivul carora include sinteza,
caracteristicile de structurd si proprietatile polimerilor coordinativi. O aplicabilitate larga in
domeniul sintezei polimerilor coordinativi au capatat asa metode ca: evaporarea lenta, iradierea cu
microunde, metoda electrochimica, mecanochimica, solvotermald si ultrasonarea. Sinteza
polimerilor coordinativi poate fi efectuata in faza lichida prin amestecarea solutiilor de sare si
liganzi sau prin adaugare de solvent la amestecul solid de sare si ligand. Metoda solvotermala este
cel mai des utilizatd Tn sinteza polimerilor coordintivi, celelalte considerdndu-se a fi metode
alternative. Evaporarea lentd este aplicata frecvent in ultimele decenii si constituie un proces
reglabil de cristalizare. Modificand temperatura, valoarea pH-ului, solventul, raportul dintre ionii
de metale, se pot obtine polimerii coordinativi doriti. Sinteza reticulara ofera posibilitatea de a
proiecta retele extinse pornind de la blocuri moleculare rigide, bine definite, care isi pastreaza
structura pe parcursul procesului de sinteza. Ca rezultat, are loc asamblarea blocurilor moleculare
in retele predeterminate care sunt unite prin legaturi trainice n cristal.

Tn prezent activitatea de cercetare este orientatd spre proiectarea dirijati si construirea
polimerilor coordinativi cu liganzi micsti, cum ar fi blocurile de constructie formate din liganzi de
tip bipiridinici si policarboxilat. O astfel de alegere se explica prin faptul ca liganzii de tip
bipiridina se leaga ca ligand bidentat, iar cei policarboxilat pot avea forma anionica sau protonata,
furnizadnd diverse moduri de coordinare la metal. Aceasta strategie este utilizatd pentru obtinerea
retelelor rigide care pot fi aplicate in adsorbtia gazelor si cataliza eterogend. De exemplu, cresterea
necontrolata a continutului de CO> in atmosfera prezinta o problema ce ar putea fi solutionata prin
adsorbtia fizica a CO; in retele cristaline. Tn acest sens, un rol important il are utilizarea liganzilor
ce contin grupe functionale cu caracter bazic, care sunt favorabile pentru fixarea moleculelor de
COa..
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Polimerii coordinativi, care isi pastreaza cristalinitatea in reactiile de schimb dintre anionii
sau cationii oaspeti sau in reactiile de substitutie la centrul metalic, prin transformarea
monocristalului Tn monocristal MC-MC ( ’single-crystal-to-single-crystal” (SC-SC)), prezinta o
noua clasa de materiale si pot fi considerati recipiente moleculare. Astfel de reactii sunt importante
pentru cataliza eterogena si pot fi utilizate pentru obtinerea sistemelor inbunatatite de adsorbtie a
gazelor. De asemenea, acestea pot fi utilizate pentru obtinerea materialelor fotocatalitice noi in
vederea degradarii poluantilor organici prin metode ecologice.

Studiul proprietatilor luminescente ale PC constituie un domeniu de interes sporit datorita
aplicatiilor lor posibile in dispozitive optoelectronice sau ca senzori fluorescenti. PC sunt adesea
mai stabili decét speciile pur organice, iar emisiile fluorescente ale liganzilor liberi, de obicei, sunt
mai slabe decat ale PC. Deci, astfel de materiale pot fi utilizate ca potentiali candidati in proiectarea
dispozitivelor emitatoare de lumina de tip dioda.

Proprietatile magnetice ale polimerilor coordinativi au 0 importantda fundamentala pentru
multe aplicatii industriale, precum producerea diferitor tipuri de materiale cu constante dielectrice
dirijate, acestea fiind utilizate la fabricarea cutiilor de rezonanta dielectrica, a filtrelor, a
condensatoarelor ceramice cu multe straturi dependente de cadmp magnetic, a magnetilor
moleculari etc.

Aparitia unui numar mare de specii microbiene rezistente la medicamentele cunoscute [1]
presupune o cercetare aprofundata cu scopul de a obtine preparate antimicrobiene noi. Una din
substante organice, este complexarea acestora cu ionii de metale [2]. Formarea unor asemenea
complecsi contribuie la cresterea activitatii biologice [3]. Tn acest sens, un rol important 1l au ionii
metalelor cobalt (I1), zinc(ll) si cupru(Il), acestia participadnd la diferite procese biologice si
contribuind la formarea unor complecsi neobisnuiti din punct de vedere chimic cu activitate
biologica [4].

Luand n considerare aplicabilitatea pe larg a PC in diferite domenii de activitate umana, este
foarte important de a gasi o metoda optima de sinteza a polimerilor coordinativi cu proprietati
prestabilite. Sinteza si studiul compusilor coordinativi ai cobaltului, cuprului, zincului si cadmiului
cu liganzi carboxilat si piridinici constituie o directie moderna de o importantd majora in chimia
coordinativa.

Lucrarea a fost efectuata in Laboratorul Chimie Coordinativa al Institutului de Chimie al
ASM 1n cadrul proiectului institutional aplicativ 11.817.08.24A ,,Sinteza si studiul complecsilor
si nanoparticulelor in calitate de substante biologic active inalt poroase si puncte cuantice pentru

biologie, agricultura si sorbtie” (2011-2014) si in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a
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Solidului ,, T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicatd al ASM 1in cadrul proiectului
14.518.02.04A ,Ingineria cristalelor la crearea materialelor metalorganice cu proprietati
cooperative” (2014-2015), proiectului institutional fundamental 15.817.02.06F “Materiale
multifunctionale oxicalcogenice si metalorganice cu proprietati magnetice, adsorbtive si
luminescente avansate: sintetizare, studiu experimental, modelare si aplicatii” (2015-2018),
proiectului international, finantat de SCOPES, 127370 152404/1 Sinteza, studiul experimental
si teoretic al materialelor magnetice bistabile bazate pe clusterii combinati in baza metalelor 3d si
3d-4f:  Perspective pentru aplicatii practice.” (2014-2017), proiectului Moldo-Italian
15.820.16.02.01/It ,,Investigarea materialelor metalorganice multifunctionale necentrosimetrice
noi pentru aplicatii optoelectronice” (2015-2016), precum si Tn cadrul proiectelor pentru tineri
cercetatori 14.819.02.21A ,,Sinteza si studiul compusilor coordinativi ai unor metale tranzitionale
Cu proprietati utile si arhitectura supramoleculara” (2014-2015) si 15.819.02.03F ,,Elaborarea
designului si fabricarea compusilor coordinativi in baza metalelor 3d si liganzilor polidentati cu

diverse seturi de atomi donori” (2015-2016).

Scopul si obiectivele tezei

Scopul acestei lucrari a fost de a obtine polimeri coordinativi ai Co(II), Cu(Il), Zn(II) si

identificarea potentialului aplicativ. Pentru realizarea scopului cercetarii S-au stabilit urmatoarele
obiective:
¢ identificarea unor liganzi ce prezintd interes pentru asamblarea compusilor coordinativi
de tip polimeric cu compozitie, arhitectura si proprietati noi;,
e realizarea sintezei compusilor coordinativi ai Co(ll) in baza unor liganzi bipiridinici de
tip punte;
e obtinerea polimerilor coordinativi ai Co(ll), Zn(II) si Cd(l1) cu acizi carboxilici si liganzi
piridinici;
e asamblarea combinatiilor complexe ale Cu(Il) cu liganzi piridin-carboxilat;
e caracterizarea complecsilor obtinuti utilizand diferite metode de cercetare moderne;

e determinarea unor proprietati utile ale combinatiilor complexe sintetizate.

Noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute
e Prin diferite metode cunoscute si perfectionate (evaporarea lentd, solvotermala,

ultrasonare), au fost sintetizati si studiati 36 compusi coordinativi. S-a demonstrat ca
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natura solventului, temperatura, pH-ul, concentratia reactantilor constituie factori
importanti i chiar determinanti In obtinerea combinatiilor complexe.

e Seria de compusi ai Co(Il), Cu(ll), Zn(I1) si Cd(I1) a fost supusa analizei termice, din care
s-a determinat domeniile de stabilitate a lor si temperatura la care poate fi eliminat
solventul din reteaua cristalina.

e S-aconstatat ca anionul trifluoroacetat in comparatie cu anionul acetat coordineaza la metal
doar Tn mod monodentat.

e Pentru prima data au fost studiate proprietatile mecanice ale unui cristal din clasa de
compusi sintetizati.

e S-a demonstrat ca legaturile de hidrogen formate datorita grupelor functionale amino- si
carboxilice leagd compusii coordinativi si formeaza structuri supramoleculare cu o
flexibilitate specifica, capabile sa incorporeze molecule oaspete in interior sau fintre
starturile coordinative.

e S-au obtinut patru compusi desolvatati in urma incdlzirii in vacuum a compusilor cu
pastrarea retelei cristaline a lor si s-au confirmat structurile lor prin difractia razelor X pe
monocristal.

e Au fost evidentiate proprietatile mecanice, magnetice, luminescente, precum si cele

adsorbtiv-desorbtive pentru combinatiile complexe obtinute.

Problema stiintifica solutionata

S-au stabilit procedee optime, s-au obtinut si S-au investigat noi compusi coordinativi ai
Co(ll), Cu(ll), Zn(ll) si Cd(Il) in baza liganzilor pridinici si carboxilat ce contin cavitati
intermoleculare, formate datorita legaturilor de hidrogen, in care pot fi inglobate molecule mici de
tip oaspete. Totodata, a fost demonstrata posibilitatea eliminarii solventului din retea cu pastrarea

cristalinitatii complexului.

Importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii

Importanta teoreticd a lucrarii constd in alcatuirea schemelor de sinteza si obtinerea
combinatiilor complexe noi ale Co(II), Cu(Il), Zn(Il) si Cd(Il). Rezultatele experimentale
Spectroscopice, ale difractiei razelor X, ale masuratorilor magnetice permit largirea cunostintelor
despre aceastad clasa de compusi. Prin studiul termogravimetric a fost determinata stabilitatea
termica a retelelor cristaline. Transformarile MC-MC ale polimerilor {[Co(adi)(izo-nia)z2]-dmf}q
(7), {[Co2(H2-OHz)(bdc)2(S-nia)2(H20)(dmf)]-2dmf-H20}n (12), {[Co(p2-
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OH_2)(bdc)(H20)(dmf)]-0.5H20}n (14) si {[Cd(adi)(izo-nia)2]-dmf}, (19) au avut loc cu pastrarea
carcasei sale polimerice principale in 7 si 19 si o schimbare in poliedrele de coordinare ale
complecsilor 12 si 14.

Importanta practica consta in sintetiza noilor compusi izostructurali ai Co(II), Zn(II) si Cd(II)
si studierea influentei ionului de metal asupra proprietitilor fizico-chimice ale complexului.
Elimindnd solventul dmf din reteaua cristalind, s-a demonstrat influenta acestuia asupra
proprietatilor luminescente ale compusilor Cd(II) si Zn(II). Studierea proprietatilor microbiologice
ale unor compusi ai Co(Il), Zn(II), Cd(Il) si Cu(ll) a condus la evidentierea activitatii

antimicrobiene si antifungice a acestora.

Aprobarea rezultatelor si publicatii
Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate in 11 rezumate ale comunicarilor insotite de
postere la:

e The XXXII-nd Romanian Chemistry Conference (Calimanesti-Caciulata, Romania, 2012);

e 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);

e 7" International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(Chisinau, Moldova, 2014);

e Tendinte contemporane ale dezvoltdrii stiintei: viziuni ale tinerilor cercetatori (Chisinau,
Moldova, 2014, 2015);

e Conferinta Internationald, Editia XVIII ,Physical Methods in Coordination and
Supramolecular Chemistry” (Chisinau, Moldova, 2015);

e 8" International Conference on Material Science and Condensed Matter Physics.
(Chisinau, Moldova, 2016).

Principalele rezultate ale tezei au fost publicate In urmatoarele articole:

e Croitor L., Chisca D., Coropceanu E. B., and Fonari M. S. Diaquabis(pyridine-2-
carboxylato-k2 N, O )zinc dimethylformamide hemisolvate. In: Acta Cryst. 2013, E69,
m454;

e Croitor L., Coropceanu E. B., Chisca D., Baca S. G., Leusen J. van, Kdgerler P., Bourosh
P., Kravtsov V. Ch., Grabco D., Pyrtsac C, and Fonari M. S. Effects of anion and bipyridyl
bridging ligand identity on the Co(ll) coordination networks. In: Cryst.Growth.Des. 2014,
Vol.14, p. 3015-3025;

e Chisca D. Co(Il) coordination networks based on two rigid dicarboxylic acids: synthesis,
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structures, and applications: a literature overview (2005-2015). In: Mold.J.Phys.Sci., 2015,
Vol. 14, nr. 1-2, p. 14-34;

e Chisca D., Coropceanu E. B., Petuhov O., Croitor L. New solvatomorph of tetrakis(p2-
acetato-0,0")-bis(isonicotinamide-n)-di-copper(I1): synthesis, IR, TGA and X-ray study. In:
Chem.J.Mold., 2015, Vol.10, nr.2, p. 33-39;

e Chisca D., Croitor L., Coropceanu E. B., Petuhov O., Baca S., Krdmer K, Liu S.-X,,
Decurtins S, Rivera-Jacquez H. J, Masunov A. E., Fonari M. S. From pink to blue and
back to pink again: changing the Co(ll) ligation in a two-dimensional coordination network
upon desolvation. In: Cryst.Eng.Comm., 2016,Vol. 18, p. 384-389;

e Chisca D., Croitor L., Petuhov O., Coropceanu E. B., and Fonari M. S. MOF-71 as a
degradation product in single crystal to single crystal transformation of new three-
dimensional Co(ll) 1,4-benzenedicarboxylate. In: Cryst.Eng.Comm., 2016, Vol. 18, p. 38-
41,

e Chisca D., Croitor L., Coropceanu E.B., Petuhov O., Volodina G., Baca S. G., Krdmer
K.W., Decurtins S., Hauser J., Liu S.-X., and Fonari M.S. Six flexible and rigid Co(ll)
coordination networks with dicarboxylate and nicotinamide-like ligands: impact of non-
covalent interactions in retention of dimethylformamide solvent. In: Cryst.Growth.Des.,
Vol.16, 2016, p. 7011-7024;

e Croitor L., Chisca D., Coropceanu E. B., Volodina G. F., Petuhov O., Fonari M.S. Solvent-
rich layered cobalt(ll) 1,4-benzenedicarboxylate based on binuclear {Coz(u-
OH2)(RCOO0)2} secondary building unit. In: J.Mol.Struct., Vol. 1137, 2017, p. 136-141.

Sumarul compartimentelor tezei

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 191 de surse, sase anexe, 124 de pagini text de baza, 68 de figuri si 9 tabele, volumul total al
tezei fiind de 160 de pagini.

Tn introducere este argumentata actualitatea si importanta problemei abordate, sunt formulate
scopul si obiectivele tezei, este descrisd noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, importanta
teoretica si practica, aprobarea rezultatelor si lista publicatiilor la tema tezei.

Capitolul 1, ,,Proiectarea si obtinerea polimerilor coordinativi in baza lignazilor piridinici
si carboxilat cu metale tranzitionale. Metode de sinteza si proprietati”’, este compus din patru
subcapitole, in care este analizat studiul actual al dezvoltarii Th domeniul polimerilor coordinativi.

Capitolul Tncepe cu unele detalii despre studiul polimerilor coordinativi porosi si descrierca
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metodelor de preparare, precum metoda solvotermald, ultrasonarea, iradierea cu microunde,
electrochimica, mecanochimicd si sinteza in Situ. Se mentioneaza descrierea compusilor
coordinativi ce contin functii carboxilice, piridinice, precum si liganzi piridin-carboxilat, modul
de coordinare al acestora, metodele de sinteza si domeniile posibile de utilizare. Capitolul se
incheie cu principalele domenii de aplicare a polimerilor coordinativi cu liganzi dicarboxilat si
piridinici si concluzii.

Capitolul ,,Metode de sinteza, analiza si cercetare” este structurat in trei subcapitole, Tn care
sunt prezentate metodele de sinteza, separare si purificare a compusilor coordinativi, rezultatele
analizelor elementale, metodologia de stabilire a compozitiei, Structurii, precum si descrierea
informativa a utilajului.

Capitolul 3, ,,Polimeri coordinativi ai Co(ll) cu liganzi carboxilat si piridinici. Structura si
proprietati”’, contine patru subcapitole si include schemele de sinteza, rezultatele investigatiilor
spectrale IR, a difractiei razelor X pe monocristal, termogravimetrice, studierea porozitatii avand
ca scop posibilitatea de utilizare a combinatiilor complexe obtinute in calitate de materiale
adsorbtive noi, precum si examinarea proprietatilor magneto-chimice si mecanice ale compusilor
obtinuti. Concluziile generale Tncheie capitolul dat.

Capitolul 4, ,,Polimeri coordinativi ai Zn(ll), Cd(Il) si Cu(ll) cu liganzi carboxilat si
piridinici. Structura si proprietati”, contine cinci subcapitole si include sinteza si studiul
polimerilor coordinativi ai Zn(II), Cd(Il) si Cu(Il), rezultatele investigatiilor spectrale IR, ale
difractiei razelor X pe monocristal, ale analizei termice, luminescente, precum si cele ale testarilor

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

1.1. Structuri polimerice: introducere generala si metode de sinteza.

Proiectarea si obtinerea PC constituie un domeniu de studiu interesant datorita topologiilor

e v,

e v,

coordinare a ionilor de metal, functionalitatea, flexibilitatea, simetria lungimilor, grupele
substituente ale liganzilor organici si conditiile de sinteza. Printre aceste conditii, liganzii organici,
de asemenea, joaca un rol important in constructia noilor retele metalorganice (MOF) [11-13].

Tn ultimele doua decenii, sinteza retelelor metalorganice poroase a atras o atentie deosebita
acestora in domenii legate de materialele poroase [14]. MOF-urile, cunoscute ca polimeri
coordinativi porosi [15], reprezintd o clasd de materiale poroase in curs de dezvoltare formate prin
legaturi coordinative intre cationii metalelor tranzitionale si liganzii organici polidentati [16-19].
Datorita tendintei de imbunatatire structurala si functionala a MOF-urilor, acesta a devenit unul
dintre domeniile cu cea mai rapida dezvoltare in chimia coordinativa, lucru demonstrat de numarul
mare de structuri, publicatii si referinte bibliografice Tn curs de dezvoltare, precum si de cresterea
constanta a domeniului de cercetare. Un impuls initial pentru cercetarea MOF-urilor 1l constituie
obtinerea materialelor poroase anorganice-organice asemanatoare zeolitilor. Astfel, incepand cu
anul 1990, a crescut interesul fati de polimerii coordinativi porosi. In 1989 [20] si 1990, savantii
Hoskins si Robson au pus baza viitoarelor MOF-uri. Tn lucrarea lor ei au presupus, ceea ce ulterior
a fost demonstrat de mai multi savanti din lume, formarea unei game largi de solide stabile,
cristaline, microporoase, utilizate pe scara largd in adsorbtia gazelor, cataliza, separare etc.

Tn anul 1995, Yaghi s.a. [ 21, 22] au popularizat termenul MOF prin structura stratificati a
Co, care prezenta proprietiti adsorbtive. Tn 1997, Kondo s.a. [23] au raportat despre MOF-ul 3D
care manifesta proprietati adsorbtive la temperatura camerei. Tncepand cu anul 2002, Barthelet s.a.
au raportat despre MOF-urile poroase flexibile si neflexibile: V!"'(OH){bdc}-x(Hzbdc) (MIL-47)
[24], Cr'"'(OH)-{bdc}-xHzbdc-yH,O (MIL-53) [25], si [M3O(H20).X(dicarbox)s]-oaspete, (M =
Fe, Cr; X = F, Cl, acetat) (MIL-88) [26].

Conceptul de chimie izoreticulara [27] a devenit cunoscut in anul 2002 printr-o serie de

dicarboxilati ai Zn, dar si ai altor materiale. Compusii cu liganzi micsti, cum ar fi
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[M2(dicarboxilat)z(diamin)] (M = Zn, Cu), s-au dovedit a fi o clasa flexibila in baza carora au fost
efectuate numeroase studii prin modificarea celor doua componente organice [28]. Cele mai multe
dintre retelele metalorganice au o structurd supramoleculara stratificata, in care metalele sunt unite
prin punti. Astfel se formeaza structuri unidimensionale — sub forma de lant, bidimensionale —
stratificate sau tridimensionale — retele cu micropori. Dintre acestea, retelele bidimensionale
stratificate sunt cel mai des intalnite.

Sinteza MOF-urilor are loc in solvent la temperaturi n intervalul temperatura camerei —
250 °C. Energia este introdusa prin surse de incélzire conventionale, adica caldura este transferata
de la sursa fierbinte, cuptor sau prin convectie. In mod alternativ, energia mai poate fi introdusa
prin potential electric, radiatii electromagnetice, unde mecanice, ultrasunet etc. Sursa de energie
este strans legata de durata, presiunea si energia moleculelor introduse n sistem [29], fiecare dintre
acesti parametri poate avea o influentd puternicd asupra produsului format si asupra
dimensionalitatii sale. Este important de a selecta metode alternative, care ar putea conduce la
formarea compusilor cu diverse dimensiuni ale particulelor si cu structuri diferite. De exemplu,
particulele de diferite dimensiuni, in materialele poroase, pot influenta difuzia moleculelor
oaspete, care au un impact direct asupra reactiilor catalitice sau la adsorbtia si separarea
moleculelor.

Pentru a sintetiza MOF-uri, au fost aplicate diferite metode de sinteza ca: evaporarea lenta,
iradierea cu microunde, electrochimica, mecanochimica, solvotermala si ultrasonare (Figura 1.1)

[30].

Solvotermala
Timp: 48 - 96 ore
Temperatura: 80 — 180 °C

Evaporare lenti Iradiere cu microunde
Timp: 7 zile - 7 luni Timp: 4 min. - 4 ore
Temperatura: 25 °C Sarea Temperatura: 30-100 °C

+
Ligand
+
Ultrasonare Solvent Electrochimica
Timp: 30 - 180 min. Timp: 10 - 30 min.
Temperatura: 0 — 40 °C Temperatura: 0 -30 °C
Mecanochimica

Timp: 30 min. - 2 ore
Temperatura: 25 °C

Fig. 1.1. Metodele de sinteza si conditiile utilizate pentru prepararea retelelor metalorganice
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Majoritatea MOF-urilor se obtin in faza lichida, in care solutiile separate de sare si ligand
sunt amestecate intre ele sau solventul se adduga la amestecul solid de sare si ligand intr-un vas de
reactie. Selectarea solventului pentru faza lichida a reactiilor constituie baza anumitor aspecte -
reactivitatea, solubilitatea, potentialul redox etc. MOF-urile pot fi sintetizate si in faza solida,
aceasta metoda fiind mai rapida si mai usoara in realizare, insa astfel este mai dificil de a obtine
monocristale pentru determinarea structurii [31].

Una dintre metodele traditionale de obtinere a MOF-urilor este evaporarea lentd a
solventului din solutie la temperatura camerei, insa necesita mai mult timp in comparatie cu alte
metode cunoscute. Uneori, in reactii se utilizeaza amestecuri de solventi care contribuie la
cresterea solubilitatii reactantilor si la sporirea procesului de evaporare prin incalzire. Aceasta
metoda se utilizeaza la formarea cristalelor moleculare sau ionice, fiind posibilda modificarea
conditiilor de reactie, a nivelului de formare a nucleului si de crestere a lor. Pentru cresterea
cristalelor in solutie, concentratia reactantilor trebuie sa fie ajustatd pana la punctul critic de
formare a lor, aceasta poate avea loc prin modificarea temperaturii sau evaporarea solventului.
MOF-urile  renumite, precum ZnsO(CgH206)3 (MOF-5), Zny(CgH206) (MOF-74),
Zn40(C27H1506)2 (MOF-177) sau [Cus(1,3,5-btc)2(H20)3]n (HKUST-1), au fost obtinute prin
amestecarea reactantilor si evaporarea lenta la temperatura camerei [32-34]. Uneori, metoda data
mai este numitd metoda directad de precipitare si arata ca cristalizarea unor MOF-uri trebuie sd aiba
loc in intervale scurte de timp.

Metoda de sinteza solvotermald constituie un instrument eficient pentru a accelera
descoperirea noilor compusi si a optimiza procesul de sinteza [31, 35]. Acesta este efectuat in vase
nchise, sub presiune, la temperaturi mai mari decat punctul de fierbere a solventului. Tn astfel de
conditii, reactantii pot suferi modificari destul de neasteptate, care sunt insotite de formarea
morfologiilor nanodimensionale. Solventii cel mai des utilizati in astfel de conditii sunt
dimetilformamida, dietilformamida, acetonitrilul, acetona, etanolul, metanolul etc. Amestecurile
de solventi se utilizeaza atunci cdnd reactantii au solubilitate diferita. Importanta solventului este
demonstrata in procesul de obtinere a structurilor 2D fluorurate: [Cuz(hfbba)2(3-mepi).]z-2dmf-3-
mepi (F-MOF-4), [Cuz(hfbba).(3-mepi)2] (Cu-F-MOF-4B) si [Znz(hfbba).(3-mepi)2]s-3-mepi
(Zn-F-MOF-4B), in care produsul de reactie variaza in dependentd de solventul utilizat [36].
Acestia au fost obtinuti prin reactia solvotermalda a Cu(NO3)2:3H.O cu acidul 4, 4-
(hexafluoroizopropiliden)bis-benzoic (Hzhfbba) si ligandul terminal monodentat ~ 3-metilpiridin,
3-picolin (3-mepi) in prezenta solventilor dmf si N,N'-dietilformamidei (def). In cazul utilizarii in
calitate de solvent a dmf, se obtine complexul F-MOF-4, iar la utilizarea def se obtine (Cu-F-MOF-
4B) si (Zn-F-MOF-4B).
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Iradierea cu microunde se bazeaza pe interactiunea undelor electromagnetice cu sarcini
electrice mobile, acestea pot fi molecule polare/ioni de solvent in solutie sau electroni/ioni n
substanta solida. Prin aceasta metoda, sinteza MOF-urilor dureaza péna la 4 ore la temperatura de
100 °C. Mai multe MOF-uri ale metalelor di- si trivalente pe baza de carboxilati au fost obtinute
prin metoda data. Primul MOF sintetizat prin iradierea cu microunde este Cr-MIL-100 [37], reactia
a decurs timp de 4 ore la temperatura de 220 °C, cu un randament de 44%. Prin schimbarea
temperaturii, concentratiei reactantilor, pH-ului, pot fi modificate si dimensiunile porilor. De
exemplu, nanoparticulele de Fe-MIL-101 au diametrul de 200 nm si au fost sintetizate cu utilizarea
dmf ca solvent la 150 °C timp de 10 min [38].

Metoda electrochimica de sinteza a MOF-urilor a fost pentru prima data utilizata in anul
2005 de catre Mueller s.a. [39]. Tn studiul lor, ei au utilizat diferite combinatii de materiale anodice
(Zn, Cu, Mg, Co) si liganzii (1,3,5-Hsbtc-1,3,5-benzentricarboxilat, 1,2,3-Hsbtc-1,2,3-
benzentricarboxilat, H2bdc si Hobdc-(OH),-2,5-dihidroxibenzendicarboxilat), precum si diferite
instalatii experimentale. Obiectivul principal al acestora a fost excluderea anionilor nitrat,
perclorat sau clorura in timpul sintezei. Principiul metodei consta in introducerea ionilor de metal
prin intermediul procesului anodic Tn amestecul de reactie care contine molecule de ligand
dizolvate si electroliti [40]. Depunerea metalului la catod este evitatd prin utilizarea solventilor
polari, dar in urma acestui proces se degaja hidrogen. O alta optiune este utilizarea compusilor ca
acetonitrilul, esterii acrilic sau maleic care sunt redusi preferential. Studiul comparativ al
compusului HKUST-1, obtinut prin metoda solvotermala si electrochimica in etanol si amestec de
etanol si apa [41], demonstreaza o calitate inferioarda a produsului obtinut prin metoda
electrochimica.

Tn ultimul timp, pentru sinteza rapida a MOF-urilor, folosind o cantitate mica de lichid in
procesul de macinare [42], sunt preferabile reactiile mecanochimice. Friscic s.a. au aratat ca la
modificarea cantitatii de solvent addugate in procesul de macinare pot fi obtinuti polimeri 1D, 2D
si 3D din aceeasi reactie [43]. Utilizarea reactantilor organici cu temperaturi de topire joase si a
cristalohidratilor este destul de avantajoasa pentru aceasta metoda. Tn cazul in care se utilizeaza
acetati sau carbonati ai metalelor, se obtine acid acetic, care este usor inlaturat din pori prin activare
termica. Prima reactie de acest tip a fost cu utilizarea Cu(CH3COO)-H20 si a acidului izonicotinic
(ina) [44]. Tratarea substantelor reactante timp de 10 min in reactorul de otel a condus la formarea
[Cu(ina)2], ce contine acid acetic si molecule de apa in pori. Prin activare termica in compusul dat
se formeaza pori liberi, elimindndu-se moleculele de acid acetic si de apa.

Ultrasonarea este un proces prin care moleculele sunt supuse unor modificari ca urmare a

aplicarii intensive a vibratiilor mecanice cu frecvente din intervalul 20 kHz—10 MHz. Tn cazul in
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care vibratiile mecanice interactioneaza cu lichidele, se formeaza zone alternative ciclice de
compresie (presiune 1naltd) si rarefiere (presiune joasd). Conditiile extreme pot provoca reactii
chimice prin imediata formare a unui surplus de nuclee de cristalizare. Ultrasonarea poate genera
centre omogene de formare a nucleelor si reduce considerabil timpul de cristalizare in comparatie
cu metodele hidrotermale conventionale. De exemplu, cristalele de MOF-5 obtinute prin
ultrasonare in 1-metil-2-pirolidinona timp de 30 min sunt similare celor obtinute prin metodele
solvotermala si iradiere cu microunde [45]. Primele MOF-uri obtinute prin ultrasonare sunt
carboxilatii zincului. Acestia au fost obtinuti prin amestecarea solutiei apoase de acetat de zinc si
acid 1,3,5-benzentricarboxilic intr-o solutie de metanol si apa la baia cu ultrasunet, la temperatura
camerei. In comparatie cu metoda solvotermala, care a avut loc la temperatura de 140 °C timp de
24 ore, ultrasonarea dureaza mai putin si in functie de timpul de reactie se obtin produsi diferiti -
reactiile de scurta durata conduc la formarea particulelor sferice cu dimensiunile de 100-200 nm,
iar cele care decurg timp de 30-90 min-la formarea acelor lungi cu diametrul de 900 nm [46]. Un
alt exemplu de influenta a vibratiilor cu ultrasunet il prezinta MOF-urile PCN-6/PCN-6', care au
fost separate timp de 1 ora din solutia de nitrat de cupru si Hstatb ( acidul 4,4',4"-s-triazin-2,4,6-
tril-tribenzoic) in dmf si IRMOF-9/IRMOF-10 sintetizat cu utilizarea acidului 4,4'-
bifenildicarboxilic Tn calitate de ligand. Aceste MOF-uri prezinta particule mici bine conturate cu
dimensiunile de 1,5-2 um pentru PCN-6', 4,5-6 um pentru PCN-6 si ~5-20 pm pentru IRMOF-9
si IRMOF-10 [47].

Chimia retelelor metalorganice ofera o clasd de materiale cristaline cu stabilitate Tnalta,
functionalitate organica si porozitate. Dezavantajul metodelor traditionale de obtinere a
polimerilor coordinativi porosi consta in faptul ca reactantii nu isi mentin structura in timpul
reactiei, ceea ce duce la o legatura slaba intre acestia si produsii de reactie. Yaghi s.a. au demonstrat
ca proiectarea unei retele extinse poate fi realizata pornind de la blocuri moleculare rigide, bine
definite, care isi mentin Structura pe parcursul intregului proces de constructie [48-46]. Aceasta
poate fi realizatd prin implementarea sintezelor reticulare. In esentd, sinteza reticulara poate fi
descrisa ca un proces de asamblare a blocurilor moleculare in structuri (retele) predeterminate,
Unite prin legaturi puternice [48]. Acecasta metoda este diferita de cele utilizate anterior [51],
deoarece integritatea structurala si rigiditatea blocurilor moleculare in sinteza reticulara raman
neschimbate pe tot parcursul procesului de constructie, constituind un avantaj in proiectarea
retelelor cristaline in stare solida. In mod similar, sinteza reticulari ar trebui sa fie diferita de
asamblarea supramoleculara [52], deoarece, in procesul de formare, blocurile moleculare de

constructie sunt unite prin legaturi puternice in cristal.
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Tn prezent, cercetirile in domeniul MOF-urilor au progresat destul de mult si furnizeaza
reticulare. De exemplu, 1in rezultatul reactiilor de condensare Iintre 2,3,6,7,10,11-
hexahidroxitrifenilena (hhtp) si acizii 1,3,5-benzenotriboronic (btba), 1,3,5-benzenotris(4-
fenilboronic) (btpa) si 4,4'-bifenildiboronic (bpda) se obtin retele covalente organice (COF), COF-
6, -8, si -10 [53], avand structuri poroase concepute in mod sistematic. De asemenea, este
cunoscuta 0 serie de MOF-uri obtinute prin sinteza reticulara, utilizand nitrati de cupru si de zinc
si liganzii corespunzatori [54].

Combinarea fragmentelor organice cu cele anorganice, unite prin intermediul legaturilor
covalente puternice, genereaza un numar imens de carcase 3D deschise, cu pori, ce cuprind bine-
cunoscutii zeoliti microporosi si silicatii mezoporosi, care prezintd cele mai mari suprafete pentru
solidele cristaline anorganice [55]. Interactiunea MOF-urilor cu solventii organici dupa procesul
de sinteza este importanta, deoarece multe materiale pot capta moleculele oaspete, ceea ce prezinta
interes in procesul de separare sau purificare a substantelor organice [56]. In functie de
flexibilitatea carcasei, moleculele oaspete pot influenta puternic dimensiunile porilor. Astfel, in
MOF-uri pot avea loc reactii reversibile cu formarea de pori ingusti sau largi, fard modificarea
topologiei carcasei. In cazul compusului hidratat al Fe(I11) cu acidul Hzbdc, Fe"'(OH,F){bdc}-H.0
(numit MIL-53(Fe)), reactia reversibila are loc intre moleculele de apa si ale solventilor: 2,6-
dimetilpiridina si metanol [25, 56, 57]. Aceasta structura constd din lanturi trans colt-partajate
octaedrice de fier, unite in alte doua directii de dicarboxilati. Moleculele oaspete sunt localizate in
spatiile formate in structurd in forma de romb. Indepartarea moleculelor oaspete la temperaturi
ridicate conduce la formarea porilor largi, iar dupa racirea la temperatura camerei, compusii adsorb
apa din aer si porii devin Ingusti.

Traditional, MOF-urile se obtin in urma reactiilor dintre liganzii sintetizati sau din comert
cu ionii de metal. Un mod alternativ 1l reprezinta sinteza hidrotermala a ligandului in situ, care a
devenit un punct de trecere in ingineria cristalelor a complecsilor coordinativi in sinteza organica
si constituie o metoda alternativd de izolare a izomerilor organici. Pentru a obtine compusi
coordinativi noi ai ionilor de metal si precursori organici, in cazul in care liganzii necesari nu sunt
accesibili pentru reactia direct, se utilizeazi sinteza acestora in situ. In scopul obtinerii polimerilor
coordinativi, au fost aplicate diferite reactii de transformare a substantelor organice in situ, care
includ oxidarea, decarboxilarea, hidroliza, hidroxilarea, cicloaditia, substitutia, alchilarea,
acilarea, aminarea, formarea sau scindarea legaturilor C-C, S-S sau C-S si altele [58]. Dintre aceste
reactii, In sinteza MOF-urilor poroase sunt utilizate doar reactii precum: hidroliza, [2 + 3] -

cicloaditia, decarboxilarea, oxidarea si dimerizarea materialelor initiale. De exemplu, esterul 1,3,5-
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trimetil-benzentricarboxilic a fost supus hidrolizei in situ, iar ionii de btc* (1,3,5-
benzentricarboxilat) au fost incorporati in M-MIL-96 (M=AI[59], Ga [60], In [61]) si Al-MIL-
100 [62].

La dimerizarea in situ a acidului L-asparagic prin metoda solvotermala se formeaza acidul
meso-iminodisuccinat (ids). Prin coordinarea la metal, impreuna cu ligandul bpi, acesta contribuie
la formarea retelei poroase 3D [Zn2(ids)(bpi)] [63]. Procesul dat este unic prin faptul ca nu au loc
reactii asemanatoare cu metalele Cu(Il) si Co(Il).

Unul dintre factorii determinanti in procesul de sinteza a MOF-urilor [64] este solventul. Cu
toate cd nu exista interactiune directa intre solventi si retea, ei aproape intotdeauna sunt incorporati
in MOF-urile sintetizate ca molecule de umplere a spatiului. Influenta solventului n procesul de
sintezd este redata in sistemele Fe3*/Hzbdc-NHy/solvent si AI**/Hzbdc-NHz/solvent [64, 65]. Tn
ambele sisteme mediul de reactie manifestd o influentd deosebitd asupra formarii produsului,
aceasta se datoreaza polaritatii solventului, solubilitatii liganzilor organici si proprietatilor
proteolitice. Solventul, de asemenea, poate actiona ca ligand in sintezd. De exemplu, hidroliza
dmf Tn mediul acid in (Hznetz)2[Znz(bdc)s]3-3def a condus la formarea ionilor de dietilamoniu,
care au fost incorporati in structura finala impreuna cu solventul. Astfel, aceasta structurd prezinta
0 carcasa anionica [66, 67].

Tn unele cazuri, procesul de asamblare a polimerului coordinativ, precum si cristalinitatea
acestuia sunt influentate de variatia pH-ului [68]. De exemplu, variatia pH-ului solutiei in sistemul
de liganzi micsti Cd(Il), 3-bpo (2,5-bis(3-piridin)-1,3,4-oxadiazol) si  Hssip (acidul 5-
sulfoisoftalic) a contribuit la modificarea produsilor de reactie [69]. In acest caz, pot fi obtinuti doi
PC absolut diferiti {[Cda(Sip)2(3-bp0)2(H20)e]-4,5H20}n si {[Cd(sip)(3-Hbpo)(H20)]-2H.0}n la
valorile pH-ului de 2,5 si, respectiv, 4,0, care prezinta retele 2D si 1D. In special, pH-ul solutiilor
a scazut dupa cristalizarea compusilor. O posibild explicatie a acestui fapt este izolarea a doi PC
cu ioni de sip® incorporati care pot creste concentratia ionilor de hidrogen in solutia-mama, fapt
cauzat de deprotonarea completd a ligandului Hssip. Reactiile date nu sunt posibile in cazul
utilizarii altor ioni de metale, precum Co(ll), Ni(ll) etc.

Variatia pH-ului poate avea semnificatic deosebita in modul de coordinare a liganzilor
policarboxilat. Wang s.a. [70] au mentionat trei PC in care ligandul carboxilat la diferite valori
ale pH-ului de 3,4 si, respectiv, 7,0 este deprotonat partial sau total si coordineaza in mod diferit

la ionii de metal cu formarea arhitecturilor 3D.
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1.2. Compusi coordinativi cu liganzi carboxilat, piridinici si piridin-carboxilat

Polimerii coordinativi si materialele metalorganice (MMO) sunt cele mai prolifice domenii
de cercetare ale chimiei anorganice si ingineriei cristalelor in ultimii 15 ani [71, 72]. Interesul fata
de acesti compusi este in crestere datoritd arhitecturilor epatante si proprietatilor lor, cum ar fi
porozitatea, adsorbtia, luminescenta, magnetismul, cataliza, activitatea redox. Datorita modularii
inerente, topologia dorita a PC si MMO poate fi obtinuta prin combinarea ionilor de metal cu
molecule organice.

Diversificarea compusilor coordinativi poate fi realizata prin schimbarea naturii ionului de
metal sau a ligandului coordinat. O gama variata de compusi coordinativi poate fi sintetizata in
cazul utilizarii liganzilor organici. Astfel, prin modelarea speciei organice poate fi influentata
structura, aranjarea unitatilor moleculare in spatiu si proprietatile materialelor finale.
Diversificarea naturii ligandului prin functionalizarea cu diferite grupe de atomi donori conduce
la formarea compusilor coordinativi cu geometrie variata.

Din 2005, cand Yaghi s.a. [73] au raportat despre carcasele metalorganice ale Co(ll) - MOF-
71 (Co(bdc)(dmf)) si MOF-78 (Co(Hpdc)(H20)(dmf), creste interesul fata de chimia complecsilor
coordinativi ai Co(ll) cu liganzi carboxilat, datorita faptului ca carboxilatii polinucleari ai Co(ll)
sunt candidati buni pentru constructia arhitecturilor supramoleculere noi cu proprietdti utile [74-
76]. Astfel, in 2009, Zhou s.a. au demonstrat ca CoMOF-74 (Coz(dhbdc)-2H20-0.6H20-1.6EtOH,
Hodhbdc = acidul 2,5-dihidroxibenzendicarboxilic) poseda goluri deschise pentru adsorbtia
metanului si a acetilenei [77], precum si cea mai mare selectivitate termodinamica de tip propilena-
propan [78]. Printre avantajele incontestabile ale ionului de cobalt (II), in comparatie cu alte
metale de tranzitie, este capacitatea sa de coordinare cu formarea diverselor geometrii, precum
octaedrica, tetraedrica, patrat-piramidala si bipiramida trigonala [79].

Liganzii folositi la constructia polimerilor coordinativi (Figura 1.2) trebuie sa formeze o
punte intre ionii de metal, aceasta se realizeaza, de obicei, utilizand liganzi polidentati. Atunci
cand legaturile monodentate sunt aparente, liganzii carboxilat sunt utilizati in caliate de conectori
de baza in comparatie cu liganzii donori de azot, care pot fi utilizati doar in mod monodentat.
Astfel de legaturi M-O sunt puternice, dar totusi mai slabe decat in cazul cand coordinarea are loc
n mod bidentat. Deci, grupa carboxilica poate avea doua abordari pentru incorporarea in polimerii
coordinativi.

Policarboxilatii sunt pe larg utilizati la asamblarea arhitecturilor supramoleculare datorita
modurilor diverse de coordinare si abilititii de tip punte. Tn Figura 1.3 este prezentati examinarea
celor mai frecvente moduri de coordinare a acizilor dicarboxilici (H2bdc, Hzadi, Hosuc ( Figura
1.3, a-i, Homal (Figura 1.3, b, c, d) la cationii de metal (Co(ll), Cu(ll), Cd(ll), Zn(I1)).
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Fig.1.2. Exemple de liganzi utilizati in sinteza polimerilor coordinativi: a) 4,4'-dipiridil (dpi);
b) 1,2-bis(4-piridil)-etan (dpe); c) 4,4'-dipiridil-disulfura (dps);
d) acidul 1,4-benzendicarboxilic (H2bdc); e) acizi dicarboxilici alifatici (n=1- acid malonic

(Hzmal); n=2 - acid succinic (H2suc); n=4 - acid adipic (Hzadi)); f) nicotinamida (nia);

g) tionicotinamida (S-nia); h) acidul piridin-2-carboxilic (Hpic)

Dicarboxilatii aromatici (Figura 1.2, d) sunt liganzii utilizati cel mai des in constructia
polimerilor coordinativi, datoritd capacitatilor lor de a conferi stabilitate si rigiditate structurii.
Dintre acestia, liganzii ftalat, izoftalat si tereftalat [80-82] sunt utilizati pe scara largd datorita
rigiditatii si orientdrilor diferite ale gruparilor functionale. In primul rdnd, izomerii fenil
dicarboxilici contin doud grupe carboxilice in pozitii distincte, care pot genera efecte spatiale
semnificative si pot influenta asamblarea structurii prin diferite moduri de coordinare. Tn al doilea
rand, acestia pot servi ca agenti de directionare a structurii prin intermediul legaturilor dative, a
legaturilor de hidrogen si a interactiunilor de tip m-m. Tn general, anionii carboxilat deprotonati
actioneaza ca liganzi anionici organici pentru a completa poliedrul de coordinare a metalului,
precum si pentru a compensa sarcinile.

Du s.a. [83] au discutat despre o serie de retele metalorganice preparate prin combinarea
ligandului 4-amino-3,5-bis(4-piridil)-1,2,4-triazol (bpt) cu trei izomeri benzendicarboxilici: acizii
ftalic (pa), izoftalic (ip) si tereftalic (bdc) si cu diferiti ioni de metale, precum Co(Il), Ni(Il), Cu(ll),
Zn(II), si Cd(II). Acestia au fost obtinuti prin metodele solvotermald sau evaporare lenta la
temperatura camerei utilizand acetatii metalelor si liganzii respectivi. Analiza structurala a acestor
compusi a relevat diverse moduri de coordinare a izomerilor benzendicarboxilici la ionii de metal
cu formarea lanturilor 1D panglica, care ulterior se extind prin ligandul exo-dentat bpt cu formarea
unei varietati de retele coordinative 2D si 3D cu diferite topologii. Compusii Zn(IT) si Cd(II)

demonstreaza proprietati luminescente la temperatura camerei, pe cand compusii 3D {[Cd(bpt)-
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(bdc)(H20)]2-1.5dmf-H.O}n  si {[Cd2(bpt)2(bdc)2(H20)(dmf)]-2dmf}n  poseda pori pentru

incorporarea moleculelor oaspete.
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Fig. 1.3. Diagrama schematica a examinarii celor mai frecvente moduri de coordinare a acizilor
dicarboxilici ( H2bdc, Hoadi, Homal, Hosuc) la cationii de metal (Co(ll), Cu(ll), Cd(11), Zn(ll)),
conform CSD. ConQuest Version 1.18, versiunea CSD 5.37, actualizata februarie 2016.

Recent insd a crescut interesul fatd de polimerii coordinativi formati in baza liganzilor

.....

metal-metal responsabile de inconjurarea supramoleculara specifica in procesul de autoasamblare.
Diferenta dintre liganzii rigizi dicarboxilat aromatici si cei alifatici saturati constd in modurile
versatile de coordinare gratie lanturilor simple carbonice si in posibilitatea de a controla numarul
atomilor de carbon pentru obtinerea structurii dorite.

Lungimea ligandului alifatic in sinteza compusilor coordinativi joacd, de asemenea, un rol
important in modelarea arhitecturii finale [90, 91]. Pentru a studia importanta lungimii ligandului
utilizat este necesar un sistem lipsit de contranioni. Reactiile dintre saruirile de metal cu liganzii
micsti neutri sau anionici conduc la formarea MOF-urilor cu proprietati functionale si topologii
interesante, n cazul Tn care de procesul de asamblare este responsabil un singur ligand [78]. Tn
plus, intr-un sistem cu liganzi micsti, contranionii pot actiona ca liganzi bidentati, care pot genera
polimeri coordinativi neutri, ce ofera, in anumite conditii, spatii goale pentru incorporarea
moleculelor oaspete.

Liganzii dicarboxilat alifatici precum, H.adi, Hzsuc, contribuie la formarea diferitor
topologii structurale ce contin liganzi neutri de tip dipiridil. Anionul succinat poate adopta

conformatie anti, gauche si intermediata atunci cnd este incorporat in polimeri coordinativi si
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contribuie la formarea lanturilor 1D, 2D si a retelelor 3D diamant [92]. De exemplu, compusul
{[Cd(suc)(bispiridin-4-il-metilsuccinamida)]-H20}n, obtinut din Cd(NOs)., acidul succinic si
exces de ligand in solutie de dmf si apa (2:1), poseda straturi cadmiu/bipiridil sub forma de elice
triplu conectata intr-o retea 2D prin intermediul conformatiei gauche a ligandului succinat [93].

Ligandul adipat, ca si ligandul succinat, poate adopta diferite conformatii, precum gauche-
anti-gauche si anti-anti-anti. Banisafar s.a. [94] au sintetizat compusii Co(II), Cd(II), Cu(Il) si
Ni(IT) obtinuti prin metoda hidrotermala in reactia dintre sarurile metalelor divalente, acidul adipic
si ligandul bis-(4-piridilmetil)piperazina (bpmp). Ca rezultat, in functie de numarul de coordinare
al metalului, de conformatia ligandului adipat, de modul de coordinare al anionului carboxilat si
de protonare a inelului piperazinic, au fost obtinute retele 2D si 3D. In toate cazurile se observa
conformatia gauche-anti-gauche a ligandului adipat. De exemplu, n compusul
[Cd(adi)(bpmp)(H20)]n (bpmb = bis(4-piridilmetil)piperazina), unitatea asimetricd contine o
jumatate de ligand adipat si o jumatate de molecula bpmp, toate aceste specii sunt aranjate n
planuri perpendiculare ale axei de ordinul 2. Atomul de cadmiu are numarul de coordinare sase si
poliedrul de coordinare cu geometrie octaedral-distorsionata {CdN.O4}. Atomii de azot ai
liganzilor bpmp donori sunt dispusi in orientare CiS; celelalte patru pozitii fiind ocupate de atomii
de oxigen a doi liganzi adipat coordinati in mod chelat. Conformatia gauche-anti-gauche a
ligandului adipat contribuie la formarea lanturilor [Cd(adi)]n. Aceste lanturi sunt unite prin
intermediul liganzilor bpmb intr-o retea 3D de tip diamant.

Acidul malonic este un ligand rigid cu doua grupari carboxilice in pozitiile 1,3 ce permit ca
acest ligand sa adopte simultan moduri de coordinare bidentat chelat si prin intermediul puntii
carboxilice ( sin-sin, sin-anti, anti-anti, prin una sau ambele grupe carboxilice). Aceste abilitati de
coordinare a grupei carboxilice contribuie la formarea interactiunilor fero- si antiferomagnetice
intre ionii de metal paramagnetici, pe care ligandul malonat 1i uneste ca punte si prezinta interes
in proiectarea sistemelor magnetice extinse [95]. Delgado s.a. mentionau compusii
[M2(mal)2(L)(H20)2]n-nH20, M = Zn(ll), Co(ll); L = pirimidina, pirazina, care au fost obtinuti
prin agitarea cu incélzire a solutiilor apoase ce contin acetatii de Co(ll)/Zn(ll) cu liganzii
respectivi. Prin evaporarea lenta a solutiei la temperatura camerei au fost obtinute cristale pentru
difractia razelor X pe monocristal. Toti compusii prezinta retele 3D cu straturi ondulate formate
prin coordinarea liganzilor malonat si pirimidina la atomii de metal. S-a observat ca ionul divalent
al metalului este hexacoordinat si prezinta poliedrul de coordinare 4+2 octaedral distorsionat.
Grupele carboxilice ale fiecarui ligand malonat reprezintd 0 conformatie sub forma de
ambarcatiune anti-sin. Prin intermediul puntilor carboxilice si pirazinice au loc interactiuni

antiferomagnetice slabe.
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Prin utilizarea in calitate de liganzi anionici a dicarboxilatilor impreuna cu ligandul piridil
N-donor exo-bidentat este posibild formarea retelelor deschise lipsite de contranioni [96-98]. Tn
calitate de liganzi bidentati N-donori se intalnesc dpi, dpe, dps etc. (Figura 1.2, a, b, ¢). Legaturile
de hidrogen formate in compusi dovedesc rolul ligandului in stabilizarea carcasei obtinute in
procesul de asamblare a retelei supramoleculare si contribuie la retinerea moleculelor oaspete in
reteaua cristalina.

Analiza CSD cu privire la polimerii coordinativi ai Co(Il) cu liganzi micsti (dicarboxilat-
dipiridil) confirma faptul ca liganzii multicarboxilici pot fi utilizati pentru obtinerea polimerilor
coordinativi cu functii, forme si dimensiuni diferite. Combinarea simultana a liganzilor carboxilat
si piridinici contribuie la formarea diferitor arhitecturi in procesul de autoasamblare. Compusul
[Co(bdc)(L)(H20)2]n, L=1,4-diazabiciclo[2.2.2]octan [99] formeaza blocuri de constructie cu

cavitati in forma de patrat, dupa cum este prezentat in Figura 1.4.

Fig. 1.4. Polimer 2D al Co(II) cu liganzi micsti dipiridil-dicarboxilat ce formeaza blocuri de

constructie cu cavitati in forma de patrat [SODXIU].

Moleculele de apa coordinate joaca un rol important in determinarea modului de coordinare
a liganzilor dicarboxilat si a gradului de Tndoire a lantului. Modul de legare a moleculelor de apa
la atomul de metal depinde de modul de coordinare a liganzilor carboxilat, care pot afecta structura
finald a polimerului. De exemplu, in polimerii [Cu(oba)(phen)]n si [Co(oba)(phen)(H20).]» (phen
= 1,10-phenanthrolina, oba = 4,4"-oxibis(benzoat), sintetizati in conditii similare, compusul
[Cu(oba)(phen)]n reprezinta elice duble neutre, in care liganzii oba adoptda modul de coordinare
bis-monodentat, iar fiecare ion de Cu (Il) 0 geometrie patrat-plana.

Tn compusul [Co(oba)(phen)(H20)]n, fiecare ion de Co(ll) este coordinat cu doi atomi de
oxigen, doud molecule de ligand oba coordinate bis-monodentate, doi atomi de azot ai ligandului

phen si doud molecule de apa, generand lanturi duble. Aceste forme diferite pot fi atribuite
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difera prin prezenta moleculelor de apa coordinate in ce de-al doilea caz, fapt ce contribuie la
modificarea modului de coordinare a ligandului oba si a gradului de indoire a lantului. In
concluzie, putem spune ca gradul de indoire a lantului coordinativ este influentat de marimea
ligandului coordinat chelat, de moleculele de apa de coordinare, de numarul de coordinare al
metalului, precum si de modul de coordinare a liganzilor dicarboxilat [101].

Structurile supramoleculare ale compusilor coordinativi, extinse nelimitat in diferite directii
prin intermediul reactiilor de autoasamblare dintre liganzi si atomii de metal, genereaza celule
elementare identice, care se extind datorita legaturii metal-ligand [102, 103]. Cu toate acestea, mai
multe arhitecturi supramoleculare se formeaza prin simpla contributie a fortelor intermoleculare
non-covalente, cum ar fi legaturile de hidrogen si interactiunile de tip n-m.

Liganzii dipiridind sunt utilizati in chimia coordinativa ca liganzi punte bidentati, totodata
pot genera legaturi de hidrogen. Tn functie de blocurile de constructie si conditiile experimentale,
de diferite dimensionalitdti: 1D ( liniare, zig-zag, panglica si scard) [104, 105], 2D (patrate si
dreptunghiulare, straturi duble si zid de caramida) [99, 106], 3D (octaedrice si diamant) [107,
108].

Tn compusul {[Co(bpNO)(bdc)(H20)2]-[Co(H20)s]-bdc-H20}n (bpNO = 4,4'-dipiridil-N,N'-
dioxide), obtinut prin difuzia Th mediul apa-metanol [105], lanturile polimerice sunt formate de
ionii de Co(Il) aproape coliniar hexacoordinati cu o inconjurare octaedrica Osg, formata prin
coordinarea dubli a grupei carboxilice si un atom de oxigen al ligandului bpNO. Tmpachetarea in
cristal reprezinta dianionii bdc si moleculele de apa inserate in panglici (Figura 1.5, a).

Yong s.a. au descris compusii {[M(bdc)(L)]-2H>O}, (M = Co, Cd, L = 1,2-bis-[2-(1H-1,3-
imidazol-1-ilmetill)fenoxi]etan) care au fost obtinuti prin reactia hidrotermald a ligandului cu
nitratii de Co(II)/Cd(II) in prezenta Hobdc [109]. Ligandul Haobdc coordineaza la metal in mod bis-
bidentat chelat, unind doi cationi de Co(II)/Cd(II) vecini cu formarea lanturilor 1D zig-zag. Aceste
lanturi sunt legate intre ele prin intermediul ligandului L cu formarea unui schelet 2D de tip straturi
duble (Figura 1.5, b).

In complexul [Co(ps—bdc)(p2—pyz)]n [105], obtinut prin metoda hidrotermala, fiecare ion de
metal Co(II) coordineaza cu patru atomi de oxigen a trei liganzi bdc si doi atomi de azot a doi
liganzi pyz, formand o geometrie octaedricd distorsionatd. Intreaga carcasi este alcituitd din
straturi 2D care formeaza prin intermediul ligandului bdc cavitati dreptunghiulare. Prin ligandul

axial — pirazina, straturile se unesc formand o retea 3D.
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Fig. 1.5. Polimeri coordinativi ai Co(ll) cu liganzii Hobdc si N-donori cu topologii: a) 1D
de tip panglica [FEFFED] si b) 2D de tip straturi duble [APOKEV].

Unele arhitecturi supramoleculare se formeaza prin intermediul legéturilor de hidrogen. Un
rol important in formarea legaturilor de hidrogen il au liganzii dipiridind, carboxilat si carboxilatii
insisi. In prezenta legaturilor de hidrogen intramoleculare, carboxilatii discreti ai metalelor pot fi
asamblati cu usurinta in arhitecturi supramoleculare prin intermediul legaturilor de hidrogen ce
implicd grupe carboxilice, liganzi cu grupe donore de hidrogen si molecule de solvent. Un numar
mare de exemple recent prezentate demonstreaza importanta si rolul liganzilor dipiridinici si
carboxilat in constructia arhitecturilor supramoleculare. In rezultatul reactiei hidrotermale dintre
clorura de cobalt, liganzii 4,4'-dipiridind si acidul succinic a fost obtinut compusul
[Co(dpi)(H20)4](suc)-4H.0 [88], in care ligandul succinat nu este direct coordinat la atomul de
]2+

metal, ci este amplasat intre lanturile [Co(dpi)(H20)4]“" si formeaza legaturi de hidrogen cu

moleculele de apa. Straturile Invecinate unite prin legaturi de hidrogen formeaza o retea 3D.
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Liganzii policarboxilat sunt utilizati pe scard larga ca liganzi punte in constructia
polimerilor coordinativi porosi datoritd stabilitdtii chimice si termice inalte a fragmentelor metal-
policarboxilice. In particular, unele retele flexibile poroase afiseazi comportamente dinamice
unice in ceea ce priveste factorii externi cu schimbari reversibile in structura si proprietati care se

mai numesc transformari MC-MC [110, 137].

Compusi coordinativi cu liganzi piridinici

Din punct de vedere al ingineriei cristalelor, compusii coordinativi ai Co(Il) de la
homoligandul carboxilat al Co(ll) pana la liganzii micsti cu retele metalorganice cu diferite
dimensionalitati, Tn care radicalii carboxilat sunt combinati cu liganzi neutri N-aromatici,
constituie cea mai populard clasd a liganzilor micsti solizi. Sistemele bazate pe Co(Il)
demonstreaza exemple de izomerie supramoleculara ca in [Co(NOz3)2(dpe)is]n [111] dictate de
conformatia libera a ligandului sau de transformarile cristal-cristal.

Utilizarea liganzilor n calitate de blocuri moleculare, similari prin capacitatea de coordinare,
dar diferiti ca dimensiune si flexibilitate, este consideratd o modalitate eficientd de formare a
matricelor cu retele periodice. De exemplu, ligandul dpe este utilizat pe scard larga datorita
joaca rol de ligand punte bidentat (Figura 1.6, a), ligand terminal (Figura 1.6, ¢) sau de oaspete
(Figura 1.6, b). Mai mult ca atat, o caracteristica importanta este legata de proprietatile noi ale
materialelor ce contin dpe, variind de la magnetism, cataliza si adsorbtie.

Mendiratta s.a. [112] au descris compusii {[Znz(L-trp)2(bpe)2(H20)2]-(NO3)2-2H20}n si
{[Co(L-trp)(bpe)(H20)]-NO3-H.0 }n (LHtrp = acidul L-triptofan), obtinuti ca rezultat al
amestecarii nitratilor de Zn(Il)/Co(ll), liganzilor dpe si LHtrp in solutic de metanol si apa.
Amestecul obtinut a fost incilzit timp de 5-7 zile pe o baie cu aburi la temperatura de 50 °C. Tn
ambii compusi moleculele oaspete (apa si nitrat) sunt pozitionate succesiv intre cele doud straturi
suprapuse. Legéturile de hidrogen formate intre ele ajutd la stabilizarea structurii. Atomii de metal
sunt separati prin intermediul puntii p2-dpe. Compusii dati pot servi in calitate de materiale
luminescente si material dielectric in straturi.

Cu toate ca in sinteza carboxilatilor metalelor cu diferite structuri sunt utilizati liganzi de tip
policarboxilat, astfel de compusi sunt intr-un numar destul de limitat. Pe de alta parte, pentru a
obtine compusi carboxilici ai metalelor cu structuri noi, un factor important si util il constituie
introducerea unui ligand secundar N-donor ca dpp, dpe sau derivatii acestora. Rezultatele recente
au ardtat ca derivatii dpp, la care inelele piridinice N-donor sunt separate prin diferiti distantieri,

contribuie la formarea compusilor noi cu diferite arhitecturi si cu proprietati fizice utile [113].
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c
Fig. 1.6. Arhitecturi supramoleculare obtinute in combinatiile complexe ale Co(ll) cu ligandul

1,2-bis(4-piridil)etan (dpe): a) catena-(bis(p2-1,2-bis(4-piridil)etan)-bis(isotiocianato)-
cobalt(l1)); b) clatratul bis((u2-tiocianato)-aqua-(piridin-2,6-dicarboxilato-N,O,0")-di-cobalt(11)
1,2-bis(4-piridil)etan; c) tetraaqua-bis(1,2-bis(4-piridin)etan)-cobalt(I1) bis(4-sulfobenzoat).

Flexibilitatea liganzilor dpp, dpe poate fi realizata in conformatii gauche si anti, dar si in
rotatii libere pentru a completa poliedrul de coordinare a ionilor de metal in procesul de asamblare.
Astfel, s-ar putea favoriza minimizarea in continuare a schimburilor interclusterilor sau
intermagnetice prin intermediul carboxilatilor si alungirea unitatilor de constructie metalice in
retele de o dimensionalitate mai mare.

Li s.a. [114] descriu cinci polimeri  coordinativi,  [Mnz(nbpdc)2(bpp)]n,

[Coa(nbpdc)a(bpp)2(H20)s.25]n, [Ni(nbpdc)(bpp)(H20)2]n, [Zn(nbpdc)(bpp)]n si
[Cd2(nbpdc)2(bpp)]n, (nbpdc = acidul 2,2'-dinitro-4,4'-bifenildicarboxilic), obtinuti prin metoda
solvotermala, in care ligandul dpp adopta AN N

diferite conformatii (Figura 1.7), iar ligandul %@N =

carboxilat coordineaza in moduri diferite. TT TG

| AN
Atomul de Mn(II) adoptda configuratie i
trigonal-bipiramidala, iar ligandul dpp m d@
conformatie GG'. In cazul Co(II) — octaedral GG Ga@'

sia Zn(ll) - tetraedral, ligandul dpp adopti Fig.1.7. Ligandul flexibil dpp si conformatiile
conformatie TT; n cazul Ni(ll)-octaedral TG; sale

iar in cazul Cd(1l) - pentagonal bipiramidala, conformatie GG. Toate structurile sunt 3D.

Alt ligand care ofera posibilitatea de formare a compusilor coordinativi cu diferite arhitecturi

este dps, care are o trasaturd conformationald non-rigiditate (<C-S-C~100°), deci si o anumita
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descrisi o serie de derivati ai dps, care poseda fotoluminescentd, structuri interpenetrate,
proprietati optice neliniare, izomerii supramoleculare etc. Unghiul pe care 1l poseda acest ligand
permite obtinerea efectelor subtile coligand pentru sinteza PC pe baza de metal (Figura 1.8). Desi
mecanismul schimbarilor structurale si al comportamentelor termice este imprevizibil, intelegerea
proprietatilor care pot fi utilizate pentru a orienta factorii-cheie ar putea fi un indiciu cu privire la
dezvoltarea materialelor de autoasamblare, inclusiv a compusilor coordinativi pe baza de metal

stabili, care ar prezinta proprietatile dorite.

Fig. 1.8. Structura lantului cationic dublu in catena (bis(u2-4,4'-sulfdipiridin)-diaqua-
cobalt(ll) dinitrat 4,4'- sulfdipiridin solvatat tetrahidrat.

Li s.a [115] au descris doi polimeri coordinativi  [Cd(dps)2Cl2]  si
{[Co(dps)2(H20)2]-(abs)2-2H.O}n (Habs = acidul 4-amino benzensulfonic), care au fost obtinuti
prin agitarea amestecului reactant cu pH = 6, timp de 5 ore, la temperatura de 70 °C. Tn ambele
cazuri, ionii de metale sunt uniti prin intermediul ligandului dps punte, iar retelele 3D se formeaza
prin intermediul legaturilor de hidrogen: C—H:--Cl, N-H---O si O—H---O. Maximele benzilor de
emisie fluorescenta se inregistreaza la 467 nm, 518 nm pentru unul si, respectiv, la 344 nm pentru
altul. Masuratorile magnetice ale compusului demonstreaza interactiuni antiferomagnetice slabe
intre ionii de Co(ll). Alti PC cu proprietati  fluorescente sunt compusii:
{[Zn(bps)2(Hssa)(H20)2]3:H20}n si  {[Cd(bps)2(Hssa)(H20)2]3-H20%}n, (Hsssa = acidul 5-
sulfosalicilic) descrisi de Du s.a. [116]. Ambii compusi au fost sintetizati prin agitare la 70 °C a
reactantilor in solutie de dmf si apa. Datoritd modului de coordinare a ligandului dps, pe-punte,
ambii compusi formeaza structuri 1D elicoidale.

Ligandul dpi este utilizat in numerosi polimeri coordinativi. Unul dintre exemple este PC
dublu-interpenetrat {Zn(4,4'-dpi)2[SiFs]-H20}n [117]. Centrul octaedric al Zn(Il) este coordinat
de molecule de apa in pozitii trans axiale si 4 liganzi dpi care formeaza o retea infinita 2D.
Tncepand cu acest compus, au fost sintetizati si studiati o multitudine de PC ce contin ligandul dpi,
n care in functie de metalul de tranzitie utilizat, au fost obtinute retele cu topologii ce includ lanturi
1D, scari 2D, retele fagure de miere, grild patrat, cdramida si retele 3D. De exemplu, lanturi 1D

sunt observate in compusii izostructurali cu formula {[M(u-dpi)(H20)a][suc]-4H20},, (M
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= Co(Il), Zn(11)) [117]. Ambii ioni de metal sunt bivalenti si prezintd o inconjurare octaedrica
usor distorsionatd cu patru atomi de oxigen ai moleculelor de apd in pozitii ecuatoriale si doi atomi
de azot ai ligandului dpi in pozitii axiale. Ligandul dpi coordineaza in mod monodentat la ionul de
metal M(II), in pozitie trans cu unghiul N-M-N 180°. Lanturile liniare in continuare sunt unite
ntr-o retea 3D prin intermediul legaturilor de hidrogen. Anionii succinat nu coordineaza la metal.

Compusul pe baza de Co(ll) manifesta interactiune de schimb antiferomagnetica slaba.

Compusi coordinativi cu liganzi piridin-carboxilat

Carboxilatii metalelor bivalente cu liganzi donori de azot prezinta interes atat din punct de
vedere chimic, cét si biologic. Acest interes este alimentat de faptul ca gruparile carboxilice au
tendinta de a servi ca punte intre ionii de metal cu liganzi donori de azot in pozitii axiale. Studierea
interactiunilor dintre ionii de metal cu compusii heterociclici ai azotului la fel prezinta interes,
deoarece au loc 1n sistemele vitale si sunt utilizate Tn medicina.

Gruparea carboxamidd intra in structura primara a proteinelor, are insemnatate biologica si
este donor versatil in sinteza chimica a compusilor coordinativi. Interactiunile dintre metal si
grupa amidd, de asemenea, sunt importante. De exemplu, compusii coordinativi ai Co(ll) cu
liganzii pridin-amida au fost sintetizati si caracterizati datorita activitatii antibacteriene [118], ei
posedd proprietati magnetice, electrice sau catalitice [119, 120] sau pot fi utilizati pentru a imita
interactiunile metal-proteina [121, 122].

Utilizarea liganzilor piridin-carboxilat de tip punte conduce la obtinerea retelelor bine
conectate, care ofera posibilitatea de a spori atat stabilitatea retelei, cat si cresterea porozitatii
acesteia [123]. Ei ofera o flexibilitate aditionala in modul de conectare dintre metal si ligand, grupa
piridil leaga metalul ca ligand terminal, iar grupa carboxil leaga doua centre metalice ori chelate
la un singur ion de metal. De exemplu, grupa piridil poate reduce sansa moleculelor aditionale
de solvent de a coordina la centrele metalice, iar dimensiunile mari si conectivititile Tnalte ale
acestor noduri ale ligandului pot limita interpatrunderea moleculelor oaspete atunci cand lungimea
ligandului este in crestere. De exemplu, acidul 4-(piridin-4-il)piridin-2-carboxilic (ppca) este
utilizat pentru obtinerea, prin metoda hidrotermald, a compusului cu retea cubica 3D
[Coz(ppca)2(H20)(V4012)05]nH20 (Figura 1.9). Acest compus sufera o transformare reversibila
MC-MC insotita de modificarea poliedrului de coordinare al Co(ll) [110].

Acidul piridin-2-carboxilic, prezent in multe produse naturale, este recunoscut ca ligand
donor N,O si prezinta interes datoritd modurilor sale de coordinare: O,0-chelare care poate fi
realizata prin deprotonarea acidului carboxilic, cu formarea unui inel chelat din 6 membri [122-

123]; N,O-chelare se observa in mod obisnuit [124-127] in structurile care contin ligandul mono-
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deprotonat si formeaza un inel chelat din cinci membri prin coordinarea azotului piridinic si a

grupei carboxilice; de asemenea, este posibila coordinarea doar prin intermediul azotului piridinic

[127].
“&szfﬂyl—o
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Fig. 1.9. Fragment al polimerului 3D al Co(ll) [Co2(ppca)2(H20)(V4012)0,5] nH20

Tn compusul [Cuz(pic)s(Hbpi)(H20)(Cl04)2]n [128], obtinut prin evaporarea lenti a solutiei
la temperatura camerei, se observa diferite moduri de coordinare a ligandului picolinat, fiecare
atom de cupru avand inconjurari diferite. La un ion de cupru coordineaza doi liganzi picolinat prin
intermediul atomilor de azot ai inelului piridinic si un atom de oxigen al grupei carboxilice in plan
ecuatorial. Atomul de oxigen al anionului perclorat este in pozitie axiald. In alti pozitie axiala
coordineaza atomul de oxigen al grupei carboxilice. La celalalt ion de Cu coordineaza un ligand
picolinat bidentat, un atom de azot al ligandului dpi si un atom de oxigen al anionului perclorat.
Planul ecuatorial N2O> este completat de o molecula de apa si un atom de oxigen al anionului
picolinat ce 1l leaga de primul ion de Cu.

Nicotinamida, izonicotinamida, acizii nicotinic si izonicotinic pot actiona ca liganzi
monodentati, iar anionii acizilor nicotinic si izonicotinic - in calitate de liganzi punte sau chelati
prin azotul pridinic si oxigenul carboxilic. Acesti liganzi pot fi utilizati pentru a uni ionii de metal
prin intermediul legaturilor de hidrogen [129].

Tn compusul {[Cd(izo-nia)2(H20)2(dpds)]-4H20}, (dpds = 4,4-difenildisulfonat) [130],
atomul de Cd(Il) are poliedrul de coordinare octaedral distorsionat. Doud molecule de apa, doua
de izonicotinamida si doua grupe SOz coordineaza in pozitie trans. Anionul dpds este coordinat
in pozitie trans bidentat la doi ioni de Cd(II) si formeaza lanturi 1D de tip scara. Lanturile, unite
prin intermediul legaturilor de hidrogen N-H:--O formate intre fragmentele amidice si gruparile
sulfonate, contribuie la formarea unei retele 2D. Acest compus poate adsorbi molecule organice

mici dupd evacuarea apei de cristalizare.
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Complexul 2D {[Cd(NCS)2(nia)2]-H20}n, descris de Zhou s.a. [131], a fost obtinut Tn urma
reactiei dintre acidul nicotinic, Cd(NO3)2:4H20 si KSCN 1in apa. Fiecare cation de Cd(Il) are
poliedrul de coordinare octaedral distorsionat, format din atomii de N si S ai liganzilor tiocianat si
acidul nicotinic. Cationii de Cd(II) sunt uniti intre ei prin liganzii tiocianat punte si formeaza o
retea 2D. Prin intermediul legaturilor de hidrogen dintre moleculele de apa si liganzii utilizati se

formeaza o retea 3D.

1.3. Domenii de aplicare

Dezvoltarea rapida a domeniului ce tine de designul si sinteza polimerilor coordinativi este
atribuitd avantajelor incontestabile oferite de materialele multifunctionale noi. Compusii
coordinativi cu liganzi de tip dicarboxilat pot fi utilizati in adsorbtia gazelor, schimbul de ioni,
luminescenta [89, 112], magnetism si cataliza [132-134]. Solidele cristaline microporoase bazate
pe materiale hibride organice-anorganice mai pot fi utilizate pentru transportarea medicamentelor
prin membranele celulare.

PC porosi, de asemenea, isi pot modifica structura sub actiunea factorilor externi. Procesul
de modificare a structurii este legat de functionalitatea carcasei, de dimensiunea porilor,
schimbarea formei si controleaza difuzia moleculelor. Cel mai des aceste procese sunt asociate cu
adsorbtia-desorbtia moleculelor oaspete, fara modificarea retelei cristaline [135, 136].

Transformarile MC-MC pot asigura o vizualizare precisa a modificarilor structurale. Astfel
de transformari induse de lumind, caldura, schimb de oaspeti, schimbarea gradului de oxidare a
metalului si reactii chimice au fost observate intr-un numar mare de PC. Dintre transformarile MC-
MC induse termic, raportate pana in prezent, cele mai multe au la baza schimbul de molecule
oaspete in retelele PC porosi sau in MOF-uri.

Tn compusul microporos [Ni(dpy)s2(NOs)2-EtOH], indepartarea si reintroducerea
moleculelor de etanol decurge cu modificari minime 1n structura. Cu toate ca moleculele de etanol
pot fi eliminate lent la temparatura camerei, evacuarea completa a moleculelor are loc la 100
°C, volumul porilor raman&nd aproape neschimbat [137].

Wang s.a. [138] au mentionat 0 serie de MOF-uri, obtinute prin metoda solvotermalad cu
acidul aminoizoftalic, dpi si ionii de Cd(Il). Prin inmuierea cristalelor in metanol la temperatura
camerei, a avut loc doar modificarea grupei spatiale. Cristalul format nu prezinta nici o schimbare
morfologicad sau de dimensiune. Cu toate acestea, difractia razelor X pe monocristal releva faptul
ca moleculele de dma (dimetilacetamida) sunt Tnlocuite cu molecule de metanol. Autorii au

presupus ca trecerea de la un grup spatial la altul are loc datorita schimbarii unghiului de torsiune
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al inelului aromatic al ligandului dpi, dupa ce moleculele de dma sunt inlocuite in canale cu

molecule de metanol.

Fig. 1.10. Reprezentarea reactiei reversibile de substitutie bimoleculara in lanturile Co(dpi) la

incdlzirea pana la 368 K in compusul [Co2(dpi)4(SOa4)2(CH3OH)] [138].

Alungirea si Ingustarea reversibild a porilor, odata cu introducerea sau indepdrtarea
moleculelor oaspete, au fost observate de Maji s.a.[139] in compusul cu structura stratificata 2D,
{[Cu(pyrdc)(dpp)]-5H20}n, (pyrdc = piridin-2,3-dicarboxilat). Lungimea ligandului dpp este
factorul care ofera flexibilitate structurii. In stare deshidratatd, unul dintre pilonii de legitura ai
Cu(Il) - N(dpp) si bratele suspendate sunt proiectate intre straturile duble. Modelele dizolvate sunt
nanoporoase pentru Oz si N2. Tn atmosfera deschisa, monocristalele deshidratate Tncet revin la
forma initiald cu o crestere a volumului celulei. Moleculele eliminate din retea, de asemenea,
interactioneaza cu moleculele oaspete CO2 in modul MC-MC. Fenomenul dat a fost atribuit
interactiunilor cu formarea legaturilor de hidrogen. Prin urmare, moleculele oaspete pot patrunde
in retea sub o anumita presiune care depinde de intensitatea interactiunilor intramoleculare.

Bradshaw s.a. [140] au prezentat MOF-ul, {[Co2(dpi)3(SO4)2(H20)2]-dpi-CHzOH}», obtinut
prin amestecarea Co(SO4)-7H20 si a ligandului dpi in metanol, care formeaza o retea 2D, legata
n continuare prin ionul SO4* intr-o structurd 3D. Structura dati contine doud motive structurale

discrete reactive si inerte care suferda o reactie de substitutie reversibila, implicand coordinarea
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moleculelor de metanol si dpi. Structura compusului dat consta din doud lanturi distincte unite prin
anionul SO4*. Moleculele necoordinate de dpi si metanol ocupi spatiile dintre lanturi. La
incalzirea pana la 95 °C timp de 1 ora moleculele oaspete inlocuiesc moleculele de apa coordinate
la metal cu formarea compusului [Co2(dpi)s(SO4)2(CH3OH)] (Figura 1.10). Aceasta reactie de
substitutie a avut loc datoritda modului alternativ de coordinare la centrele metalice a doua molecule
de metanol si doud molecule de dpi. Prin expunerea la aer umed, structura originala poate fi
restabilita, fapt ce demonstreaza ca a avut loc o reactie reversibila. Culoarea cristalului se schimba
din purpuriu deschis Tn purpuriu inchis.

Astfel polimerii coordinativi care isi pastreaza cristalinitatea Tn urma reactiilor de schimb
prezinta o noua clasa de materiale si pot fi considerate recipiente moleculare. Reactiile date sunt
importante pentru cataliza eterogend. Schimbul de anioni sau cationi oaspeti, reactiile de
substitutie la centrul metalic al MOF-ului, prin transformare MC-MC, pot fi extrem de utile n
separarea reactivilor intermediari, a izomerilor geometrici si pot fi utilizate pentru fabricarea
sistemelor imbunatatite de adsorbtie a gazelor sau cataliza eterogena.

Adsorbtia gazelor este unul dintre posibilele domenii de aplicare a PC porosi. Compusul
[Coz(bdc)2(L)]n (L = 1,10-fenantrolina) are un volum mare specific al microporilor de 0,82
cm3g?, capacitatea masica de depozitare a hidrogenului este de 2,27% (—196°C, 1 bar), adsorbtia
metanului in exces de 14,0% (30 °C, 75 bar), fiind un material de perspectiva pentru stocarea
hidrogenului si metanului. Carcasa gazda se micsoreaza dupa includerea moleculelor oaspete si se
extinde la indepartarea lor [141]. Un alt exemplu este {[Cos(L)(SO4)(bdc)2]-7dmf}, (L = 1,3-
bis(4-piridil)propan) [142], care are o structurd ultramicroporoasd. Moleculele de dmf pot fi
substituite de molecule de H,O, metanol sau etanol. De asemenea, au fost studiate proprietatile de
adsorbtiec a CO2, CHa, si N2o. Compusii {[Co2(bpdc)(L)]-dmf}, (L = 3-amino-1,2,4-triazol) [143],
{[Coz(bpdc)2(H2L)]-2dmf}n [132], {[Co2(bpdc)is(HL)]-dmf-CH3CN-H20}, (L = 3,3',5,5"-
tetrametil-4,4'-bipirazol) [144] si altii, [68-70] bazati pe izomerii de pozitie ai ligandului 4,4'-
bifenildicarboxilat demonstreaza proprietatea de adsorbtie a gazelor CO2, CHa, N2 in functie de
temperatura.

Compusii heterociclici joacd un rol important in multe sisteme biologice, in special in
sistemele cu liganzi N-donori ce sunt parte componenta a mai multor vitamine si medicamente,
cum ar fi nicotinamida. Ultima este cunoscuta ca o componenta a vitaminei complexului B, precum
si ca o componenta a coenzimei nicotinamid-adenin-dinucleotida. Acestea sunt importante pentru
transferul hidrogenului in respiratia celulara. Prezenta inelului piridinic in numerosi compusi
naturali prezinta interes stiintific, datorita faptului ca acestia pot avea proprietati biologice, cum ar

fi activitate antihelmintica, fungicida, antitumorala si antibacteriana. Dilip s.a. [145] au studiat
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activitatea antimicrobiana si antifungica a compusilor Co(II), Cu(II), Cd(II) si a altor metale care
contin ligandul nia, comparativ cu ligandul, constatand ca complecsii metalelor au activitate mai
inalta decat ligandul nia.

Multi compusi biologic activi, utilizati ca medicamente, modificati farmacologic, pot fi
toxici atunci cand sunt administrati sub forma de compusi pe baza de metal. Dintre ionii metalici,
de obiceli, sunt utilizati ioni de cobalt, cupru, nichel si zinc, care formeaza complecsi cu greutate
moleculara mica si, prin urmare, se dovedesc a fi utili pentru tratarea mai multor boli. De exemplu,
complecsii metalelor de tranzitie (Fe(ll, 111), Co(ll), sau Cu(ll)), care contin ca ligand anionul
piridin-2,6-dicarboxilat in calitate de ligand primar si ligandul auxiliar 4-picolinic, prezinta
activitate antibacteriana fata de culturile Escherichia coli, Bacillus subtilis, Staphylococcus
aureus, Salmonella typhymurium si Candida albicans [146].

Asamblarea PC cu liganzi micsti poate contribui la obtinerea materialelor cu diferite
comportamente magnetice, in dependentd de liganzii utilizati. Interactiunea Cu(Il) si Homma
(acidul 2-metilmalonic) cu pyz si dpi a condus la formarea PC [Cux(mmal)2(pyz)]n si
[Cuz(mmal)2(dpi)(H20)2]n cu retele 3D [133]. Structura acestor doi PC este asemanatoare,
compusa din straturi ondulatorii de Cu(II) si blocuri Cu(Il)-apd cu punti intre straturi formate din
ionii metilmalonat in modul de coordinare anti-sin si liganzii pyz sau dpi in calitate de piloni.
doua tipuri de interactiuni magnetice: cuplare feromagnetica prin intermediul grupelor carboxilice
punte si interactiune de schimb antiferomagnetica prin intermediul liganzilor pyz si dpi.

Carboxilatii Co(Il), de asemenea, s-au dovedit a fi potentiali candidati pentru construirea
magnetilor moleculari ce prezintd in cea mai mare parte comportament magnetic, precum
antiferomagnetism, feromagnetism, ferimagnetism s.a. [134, 147]. Un astfel de exemplu este
compusul [Cos(N3)s(bdc)z(L)2]n-nH20 (L = 4,4'-bipiridiniu-N-metil-4-benzonitril) [148], care
prezinta interactiuni antiferomagnetice intre ionii de Co(ll).

Actualmente, MOF-urile si PC sunt folosite pentru obtinerea materialelor fotocatalitice noi
in scopul degradarii ecologice a poluantilor organici [149]. De exemplu, compusul
{[Co2(bdc)(L)2]-4H20}n, (L = 2-(4-carboxifenil)imidazo(4,5-f)(1,10)fenantrolind) este catalizator
activ pentru degradarea poluantilor organici colorati, precum G oranj, B rodamina, albastru de
metilen si violetul de metil, prin utilizarea energiei solare [150].

PC, formati cu ionii metalelor d'° si diferiti liganzi organici, sunt considerati drept candidati
pentru materiale fotosensibile. Xu s.a.[109] au studiat proprietatile luminescente ale compusilor
{[Zn(L1)(4,4'-dpi)]-0,52CH30H}, {[Zn(L2)(4,4'-dpi)]-CH3OH}, {[Zn3(Ls)3(4,4'-
dpi)os]-3CH3OH}n si {[ZNn(L4)(4,4'-dpi)]-2CH30OH}n, formati la interactiunea acetatului de Zn(II)
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cu ligandul dpi si diferiti derivati ai pirazolinei. Ei au observat ca compusii dati manifesta
proprietati luminescente si pot fi utilizati ca materiale fluorescente.

Tn ultimii ani, eforturi semnificative au fost dedicate producerii diferitor tipuri de materiale
cu constante dielectrice mici sau mari, deoarece acestea deschid perspective in domenii, pecum
fabricarea cutiilor de rezonanta dielectrice, a filtrelor, condensatoarelor ceramice cu multe straturi,
dependente de cAmpul magnetic. Materialele cu constante dielectrice scazute sunt potrivite pentru
utilizarea n calitate de semiconductori intre straturi ce ar putea ajuta la depasirea unor probleme,
precum zgomotul de fundal si propagarea intarziata a sunetului. PC homochirali cu ordonare
macroscopica polard sunt considerati candidati importanti pentru obtinerea materialelor

piezoelectrice bazate pe molecule [112].

1.4. Concluzii la capitolul |

Analiza datelor din literatura referitoare la PC-vi si MOF-uri cu liganzi carboxilat si
piridinici a permis definirea notiunilor de baza, evidentierea metodelor de sinteza si a domeniilor
posibile de aplicare a acestora, precum adsorbtia fizica si chimica a gazelor si solventilor, schimbul
de ioni, cataliza eterogena, luminescenta, dielectrici etc.

PC si MOF-urile pot fi obtinuti prin urmdtoarele metode: solvotermald, iradierea cu
microunde, evaporarea lenta, ultrasonare, electrochimica, mecanochimica, sinteza in situ a
liganzilor, sinteza reticulara etc. Un factor important in sinteza il reprezinta solventul si pH-ul,
natura ionului de metal si a liganzilor utilizati.

Utilizarea liganzilor micsti in sinteza, si anume a liganzilor N-donori si carboxilat, poate
contribui la asamblarea structurilor de diferite dimensionalitati (1D, 2D, 3D), atat prin intermediul
liganzilor, cat si datorita legaturilor de hidrogen formate.

Selectarea metalelor de tranzitie, precum Co(II), Cu(Il), Zn(Il) si Cd(II), permite sinteza
compusilor polifunctionali cu proprietati utile in diverse domenii.

Tinand cont de cele prezentate, problema stiintifica propusa spre solutionare constdi in
stabilirea procedeelor optime de obtinere a polimerilor coordinativi porosi ce contin cavitati
intermoleculare in care pot fi inglobate molecule mici, obtinuti prin combinarea cationilor
metalelor tranzitionale Co(II), Cu(II), Zn(II) si Cd(IT) cu liganzi dicarboxilat aromatici si alifatici,
mono- si bipiridinici.

Scopul acestei teze de doctor consta in obtinerea polimerilor coordinativi ai Co(Il), Cu(ll),
Zn(II) si Cd(II) cu liganzi piridinici si carboxilat, studiul lor prin diferite metode fizico-chimice,
precum si identificarea potentialului aplicativ.

Pentru realizarea scopului cercetdrii s-au stabilit urmatoarele obiective:
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« identificarea unor liganzi ce prezintd interes pentru asamblarea compusilor coordinativi de
tip polimeric cu compozitie, arhitectura si proprietdti not,

* realizarea sintezei compusilor coordinativi ai Co(Il) in baza unor liganzi bipiridinici de tip
punte;

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

» asamblarea combinatiilor complexe ale Cu(ll) cu liganzi piridin-carboxilat;

* caracterizarea complecsilor obtinuti utilizdnd diferite metode de cercetare moderne;

* determinarea unor proprietati utile ale combinatiilor complexe sintetizate.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE
Reactivii si solventii au fost procurati de la firma producatoare Sigma-Aldrich si utilizate

fara purificare suplimentara.

2.1. Sinteza polimerilor coordinativi in baza Co(ll), Zn(IT), Cd(II) si Cu(II).
1. {[Co(dpi)2(H20)4][Co(CFsCOO)(dpi)2(H20)3]( CF3COO)s-1.5dpi}n
La amestecul format din Co(CFsCOQ),-4H,0 (0,036 g, 0,1 mmol) dizolvat in 20 ml apa s-
a adaugat solutia fierbinte de dpi (0,032 g, 0,2 mmol) dizolvat in 15 ml CH3OH. Amestecul obtinut
a fost refluxat timp de ~15 min. Din solutie s-au format cristale de culoare oranj sub forma de
placi, care au fost separate prin filtrare, spalate cu CH3OH si uscate la aer.
Randamentul ~18%.
Analiza elementald (%) pentru C43H42C02F12N701s:
Calculat C: 41,56 H:3,28 N:7,55
Gasit C:41,33 H:3,40 N:7,89
Spectrul IR (cm™): 3210 (m), 1659 (p), 1609 (p), 1494 (m), 1441 (m), 1417 (p), 1187 (p), 1138
(p), 1070 (m), 815 (m), 800 (p), 720 (p), 662 (M), 635 (m), 599 (s), 518 (s), 477 (S),
433 (s).

2. {[Co(CF3COO)2(dps)4]}n
La solutia de Co(CF3C0O0),-4H20 (0,036 g, 0,1 mmol) dizolvata in 20 ml apa s-a adaugat
dps (0,076 g, 0,4 mmol) dizolvat in 30 ml CH3sOH. Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~20
min. Din solutie s-au format cristale rosii-oranj aciforme, care au fost separate prin filtrare, spalate
cu CH3OH si uscate la aer.
Randamentul ~16%.
Analiza elementald (%) pentru C24H16C0FsN404S:
Calculat C: 43,58 H:2,44  N:8,47
Gasit C: 43,40 H:2,19 N:8,27
Spectrul IR (cm™): 3326 (m), 2989 (s), 1671 (p), 1589 (p), 1485 (m), 1447 (m), 1418 (m), 1190
(f.p.), 1149 (p), 1112 (p), 1065 (m), 1015 (m), 816 (m), 796 (m), 718 (p) 540 (m) 494 (m).

3. {[Co(CF3CO0)2(dpe)4]-H20}n

La amestecul format din Co(CFsCOQ),-4H,0 (0,036 g, 0,1 mmol) dizolvat in 30 ml CH3OH
s-a adaugat dpe (0.036 g, 0,2 mmol) dizolvat in 20 ml amestec CH3OH:dmf (1:2). Amestecul
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obtinut a fost incalzit timp de ~30 min. Cristalele rosii-oranj obtinute sub forma de placi au fost
separate prin filtrare, spalate cu CH3OH si uscate la aer.
Randamentul ~42%.
Analiza elementald (%) pentru C2gH24C0oFsN4Os:
Calculat C: 50,28 H:3,61  N:8,37
Gasit C: 49,98 H:3,36 N:8,14
Spectrul IR (cm™): 2926 (s), 1600 (p), 1555 (p), 1488 (m), 1436 (p), 1406 (p), 1338 (s), 1226 (s),
1217 (m), 1067 (m), 1044 (m), 1005 (m), 935 (m), 883 (m), 820 (p), 732 (p), 670 (M),
622 (m), 473 (m), 421 (fs).

4. {[Co(CF3sCOOQ)2(dpp)4]}n
La solutia de Co(CF3C0O0)2:4H20 (0,036 g, 0,1 mmol) dizolvat in 20 ml apa s-a adaugat
dpp (0,080 g, 0,4 mmol) dizolvat in 40 ml amestec CHzOH:dmf (1:1). Amestecul obtinut a fost
incalzit timp de ~30 min. Din solutie s-au format cristale rosii-oranj aciforme, care au fost separate
prin filtrare, spalate cu CH3OH si uscate la aer.
Randamentul ~38%.
Analiza elementala (%) pentru CsoHs6C02F12NgOs:
Calculat C. 52,87 H: 4,14 N: 8,22
Gasit C: 52,56 H:3,96 N:8,01
Spectrul IR (cm™): 2946 (m), 1684 (p), 1615 (p), 1560 (m), 1504 (m), 1414 (m), 1223 (s), 1197
(p), 1177 (p), 1123 (p), 1070 (m), 1017 (p), 871 (s), 860 (M), 829 (m), 806 (p), 766
(m), 716 (p), 615 (m), 560 (m), 456 (s), 406 (s).

5. {[Co(CH3COO)2(dpe)(H20)]-0.5dmf}n
La amestecul format din Co(CH3COO),-4H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) dizolvat in 20 ml CH3OH

s-a adaugat dpe (0,018 g, 0,1 mmol) dizolvat in 15 ml amestec CH3OH:dmf (1:2). Amestecul
obtinut a fost Incalzit timp de ~20 min. Din solutie au aparut cristale rosii sub forma de pléci, care
au fost separate prin filtrare, spalate cu CH3OH si uscate la aer.
Randamentul ~35%.
Analiza elementala (%) pentru C175H235C0N25055:

Calculat C: 50,55 H:5.69 N:8,42

Gasit C: 50,03 H:524  N:8,16
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Spectrul IR (cm™): 2926 (m), 1671 (p), 1610 (m), 1562 (p), 1501 (m), 1455 (s), 1408 (p), 1382 (s),
1225 (m), 1072 (m), 1046 (s), 1017 (p), 880 (s), 834 (p), 813 (s), 720 (s), 651 (M),
608 (s), 551 (m), 405 (s).

6. {[Coz(suc)( CH3COO)2(izo-nia)2][Coz(suc)(Hsuc)2(izo-nia)z] dmf]}n

La amestecul format din Co(CH3COO),-4H20 (0,025 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2
mmol), dizolvat in 14 ml CH3OH:dmf:H,O (6:1:3), s-a adaugat Hzsuc (0,011 g, 0,1 mmol) dizolvat
n 4 ml H,O. Amestecul format a fost agitat timp de 5 min. La precipitatul obtinut a fost adaugata
o picatura de acid azotic. Din solutie s-au format cristale de culoare roz, care au fost separate prin
filtrare, spalate cu solutie de CH3OH:dmf (2:1) si uscate la aer.

Randamentul ~45%.
Analiza elementala (%) pentru C37H43C02NgO1s:
Calculat C: 45,69 H: 4,42 N: 12,96
Gasit C: 45,51 H: 4,38  N:12,84
Spectrul IR (cm™): 3304 (m), 3168 (m), 2989 (s), 2973 (s), 1701 (p), 1599 (p), 1556 (p), 1394 (p),
1227 (p), 1149 (m), 1066 (p), 1060 (s), 1018 (m), 859 (p), 763 (m), 681 (p), 660 (s)

7. {[Co(adi)(izo-nia)z]-dmf}n
La amestecul format din Co(CH3COO),:4H.0 (0,025 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2

mmol), dizolvat in 15 ml CH3OH:dmf (2:1) s-a adaugat Hoadi (0,015 g, 0,1 mmol) dizolvat in 15
ml CH3OH:dmf:H20 (1:1:1). Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min, in solutie a aparut
un precipitat, apoi s-a adaugat cu picatura solutie de NaOH péana la pH=6. Din solutie s-au obtinut
cristale rosii-oranj, care au fost separate prin filtrare, spalate cu CHsOH:dmf (1:1) si uscate la aer.
Randamentul ~62%.
Analiza elementala (%) pentru C21H27C0oNsO7:

Calculat C: 48,42 H: 5,18 N: 13,45

Gasit C: 48,39 H: 5,10 N: 13,41
Spectrul IR (cm™): 3300 (s), 3167 (m), 2966 (s), 2861 (s), 1702 (p), 1596 (p), 1554 (p), 1392 (M),

1332 (s), 1316 (s), 1299 (s), 1230 (m), 1017 (p), 856 (p), 808 (M), 791 (m), 762 (m).

8. [Co(adi)(izo-nia)2]n
Obtinut ca rezultat al eliminarii solventului din compusul {[Co(adi)(izo-nia)z]-dmf}n.

Eliminarea a avut loc in vacuum timp de 4 ore la temperatura de 105 °C.
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9. [Co(adi)(nia)z]n
La amestecul format din Co(CHsCOO),:4H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2
mmol), dizolvat in 10 ml CH3OH:dmf (2:1), s-a adaugat Hoadi (0,015 g, 0,1 mmol) dizolvat in 4
ml H20. Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min. Din solutie s-au obtinut cristale roz,
care au fost separate prin filtrare, spalate cu solutie de CH3OH:dmf (2:1) si uscate la aer.
Randamentul ~45%.
Analiza elementald (%) pentru C18H20C0N4Oe:
Calculat C: 48,28 H: 4,47 N: 12,51
Gasit C: 48,32 H: 4,38  N:12,45
Spectrul IR (cm™): 3365 (s), 3177 (m), 2988 (s), 2972 (s), 1702 (p), 1599 (p), 1548 (p), 1439 (M),
1384 (p), 1314 (s), 1256 (m), 1203 (m), 1074 (s), 1066 (s), 1053 (p), 892 (M), 792 (s),
775 (m), 694 (m).

10. {[Co(bdc)(nia)z]-dmf}n
Amestecul format din Co(CH3COO0),:4H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol),

dizolvat in CH3OH:dmf:H20 (6:3:3) a fost agitat pana la formarea unei solutii de culoare roz. La
solutia obtinuta s-a adaugat Hobdc (0,016 g, 0,2mmol), fiind agitata Tn continuare inca 30 min.
Amestecul obtinut a fost lasat la temperatura camerei pentru cristalizare timp de 25-27 de zile.
Cristalele formate au fost filtrate si spalate cu CHsOH si dmf.
Randamentul ~39%.
Analiza elementala (%) pentru C23H23CoNs07:

Calculat C: 51,07 H: 4,25 N: 12,95

Gasit C:51,01 H: 4,19 N: 12,83
Spectrul IR (cm™): 3358(s), 3179(m), 1664 (p), 1618 (m), 1599 (m), 1541 (m), 1500 (s), 1375 (p),

1303 (s), 1203 (m), 1151(s), 796 (m), 747 (m), 697 (p), 658 (mM).

11. {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}n

Amestecul format din CoCl2-6H20 (0,024 g, 0,1 mmol), S-nia (0,028 g, 0,2 mmol) si Hmal
(0,01 g, 0,2 mmol) a fost dizolvat in 8 ml CHzOH si dmf (5:3), apoi a fost agitat la baia cu
ultrasunet timp de 50 min la temperatura de 60°C. Dupa filtrare si racire pand la 5°C au fost
obtinute cristale de culoare oran;.
Randamentul ~ 52%.

Analiza elementala (%) pentru C12H17C0ON3OeS:
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Calculat C: 36,89 H:4,35  N:10,76

Gasit C: 36,92 H:4,30  N:10,80

Spectrul IR (cm™): 3141(m), 2925(fs), 1674(m), 1628(m), 1560(p), 1475(s), 1446(m), 1301(m),
1350(m), 1253(s), 1188(m), 1095(m) , 1051(m), 1030(s), 862(s), 739(m), 697(p),
658(m), 587(p).

12. {[Coa(p2-OHz2)(bdc)2(S-nia)2(H20)(dmf)]-2dmf-H20}n

Amestecul format din Co(CH3C0O0),-4H,0 (0,025 g, 0,1 mmol), S-nia (0,028 g, 0,2 mmol)

a fost dizolvat in solutia formata din CH3OH:dmf:H>O (6:3:2) si agitat pana la formarea unei solutii
cafenii-rosietice. La amestecul reactant s-a adaugat Hobdc (0,016 g, 0,1 mmol), fiind agitat inca
30 min. Solutia obtinuta a fost lasata pentru cristalizare la temperatura camerei pentru 4—7 zile.
Din solutie s-au precipitat cristale de culoare roz, care au fost spalate cu CH3OH si dmf si uscate
la aer.
Randamentul ~58%.
Analiza elementald (%) pentru C34H39NsO13S2C02:

Calculat C: 44,26 H:4,23 N:9,11

Gasit C: 44,19 H: 4,25  N:9,07
Spectrul IR (cm™): 3314 (s), 3204 (s), 1655 (m), 1611 (s), 1600 (fs), 1549 (fs), 1500 (m), 1377 (p),

1299 (s), 1152 (s), 1191 (m), 801 (p), 749 (fs), 702 (p), 659 (s).

13. [Coz(bdc)2(S-nia)2]n
Obtinut ca rezultat al eliminarii solventului din compusul {[Co2(u2-OH2)(bdc)4(S-nia)2(H20)
(dmf)]-2dmfH20}n. Eliminarea a avut loc in vacuum timp de 4 ore la temperatura de 105 °C.

14. {[Co(u2-OH2)(bdc)(H20)(dmf)]:0.5H20}n
Din filtratul obtinut dupa separarea compusului {[Co2(u2-OH:)(bdc)a(S-nia)2(H20)(dmf)]

-2dmfH>O0}n au fost obtinute cristale cafeniu-deschise.

15. [Co(bdc)(dmf)]n
Obtinut ca rezultat al eliminarii  solventului  din  compusul  {[Co(u2-

OH2)(bdc)(H20)(dmf)]0.5H20}s. Eliminarea a avut loc in vacuum timp de 4 ore la temperatura
de 105 °C.
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16. {[Co2(p2-OH2)(bdc)2(H20)2(dmf)2]-dmf-3H20}n

Hobdc (0,016 g, 0,1mmol) a fost dizolvat in amestec de CH:OH:dmf (4:2) si agitat pana la
dizolvarea completa. La amestecul obtinut S-a adaugat sarea Co(CH3COO),-4H.0 (0,025 g, 0,1
mmol), apoi a fost incalzit timp de ~10 min, amestecul a precipitat, apoi au fost adaugati 4 ml H,O.
Din solutie, peste ~55-60 zile, s-au format cristale, care au fost separate prin filtrare, spalate cu
CH3OH:dmf:H20 (2:1:2) si uscate la aer.
Randamentul ~65%.
Spectrul IR (cm™): 3676 (m), 3348 (m), 2989 (s), 2973 (fs), 2902 (m), 1654 (p), 1500 (m), 1436

(s), 1376 (fp), 1257 (m), 1148 (s), 880 (s), 802 (p), 748 (p), 685 (M), 668 (s).

17. {{Cd(bdc)(H20)2(dmf)]-dmf}n

La amestecul format din Cd(BF4)2-6H20 (0,039 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2 mmol),
dizolvat Tn 8 ml CH3OH:dmf, n raport de volum de 1:1, s-a adaugat Hzbdc (0,016 g, 0,1 mmol).
Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min cu agitare. Solutia incolora obtinuta a fost filtrata
si lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie s-au format cristale incolore,
care au fost separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul 57%.
Spectrul IR (cm™): 3677 (s), 2989 (m), 1657 (m), 1560 (m), 1500 (m), 1438 (s), 1372 (p), 1295

(m), 1147 (m), 1112 (s), 838 (m), 746 (p).

18. [Cdz(suc)(Hsuc)2(nia)4]n

La amestecul format din Cd(BF4).-:6H2.0 (0,039 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol),
dizolvat in 15 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 2:1, s-a adaugat Hosuc (0,012 g, 0,1 mmol).
Amestecul obtinut a fost Incalzit timp de ~10 min. Solutia incolora obtinutd a fost filtrata si lasata
pentru evaporare lenti la temperatura camerei. in solutie s-au format cristale incolore, care au fost
separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~55%.
Spectrul IR (cm™): 3364 (m), 3321 (fs), 3164 (m), 2975 (fs), 2942 (fs), 1697 (fp), 1601 (m), 1550

(p), 1388 (fp), 1260 (M), 1144 (m), 1053 (m), 889 (m), 790 (p), 693 (m).

19. {[Cd(adi)(izo-nia)z] dmf}n
La amestecul format din Cd(BF4)2-6H20 (0,039 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2 mmol),
dizolvat in 8 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 5:3, s-a adaugat Hadi (0,015 g, 0,1 mmol).

Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min cu agitare. Solutia incolora obtinuta a fost filtrata
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si lasatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie s-au obtinut cristale incolore,

care au fost separate prin filtrare si uscate la aer.

Randamentul 65%.

Spectrul IR (cm™): 3677 (s), 3182 (m), 2969 (fs), 2934 (s), 1678 (m), 1652 (p), 1581 (m), 1554
(m), 1416 (m), 1316 (p), 1274 (s), 1093 (m), 1058 (m), 856 (s), 807 (m), 772 (p).

20. [Cd(adi)(izo-nia)2]n
Obtinut ca rezultat al eliminarii solventului din compusul {[Cd(adi)(izo-nia)z] dmf}n.

Eliminarea a avut loc in vacuum timp de 4 ore la temperatura de 170 °C.

21. [Zn(mal)(pca)(H20)]n

La Zn(CH3COO),-2H.0 (0,0183 g, 0,1 mmol), dizolvat in 4 ml amestec CH3OH:dmf, in
raport de volum de 3:1, s-a adaugat pca (0,012 g, 0,1 mmol) fiind agitat continuu la temperatura
de 60 °C. Dupa dizolvarea completa a ligandului a fost adaugat Homal (0,01 g, 0,1 mmol) si 2 ml
H20. Amestecul obtinut a fost filtrat si racit pana la temperatura camerei. Din solutia incolora au
fost separate cristale romboedrice in decurs de o saptamana.
Randamentul ~64%.
Spectrul IR (cm™): 3676 (s), 2989 (m), 2902 (s), 1679 (p), 1571 (p), 1552 (s), 1413 (m), 1278 (m),

1143 (p), 970 (m), 876 (m), 786 (m), 721 (p), 678 (m).

22. {[Zn(mal)(nia)(H20)]-dmf}n

Amestecul din Zn(BF4)2-6H20 (0,034 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol) a fost dizolvat
n 4 ml CHzOH:dmf, in raport de volum de 3:1 si agitat pana la dizolvare. La amestecul obtinut s-
a adaugat Homal (0,010 g, 0,1 mmol) fiind agitat inca ~5 min. Solutia incolora obtinuta a fost
filtratd si 1dsatd pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie S-au obtinut cristale
incolore, care au fost separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~55%.
Spectrul IR (cm™): 3677 (s), 3158 (m), 2989 (fs), 2933 (s), 1692 (m), 1566 (p), 1477 (s), 1388 (m),

1350 (p), 1257 (m), 1051 (p), 947 (m), 787 (m), 700 (m).

23. {[Cd(mal)(nia)(H20)]-dmf}n
Amestecul din Cd(BF4)2:-6H20 (0,039 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol) a fost dizolvat
n 8 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 5:3, si agitat pana la dizolvare completa. La amestecul

obtinut s-a adaugat Homal (0,010 g, 0,1 mmol), fiind agitat inca ~5 min. Solutia incolora obtinuta
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a fost filtrata si lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Cristalele incolore din solutie

au fost separate prin filtrare si uscate la aer.

Randamentul ~53%.

Spectrul IR (cm™): 3677 (s), 2989 (s), 1696 (p), 1552 (p), 1479 (s), 1380 (m), 1342 (p), 1198 (m),
1051 (p), 945 (m), 742 (m), 699 (m).

24. {[Zn(mal)(S-nia)(H20)] dmf}n

La amestecul format din Zn(BF4)2:6H20 (0,034 g, 0,1 mmol) si S-nia (0,014 g, 0,1 mmol),
dizolvat in 5 ml CH3OH:dmf:H>O, 1n raport de volum de 3:1:1, s-a adaugat Hmal (0,010 g, 0,1
mmol). Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min cu agitare permanenta. Solutia obtinuta
a fost filtratd si ldsatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie s-au obtinut
cristale galbene, care au fost separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~45%.
Spectrul IR (cm™): 3737 (s), 3138 (s), 2989 (s), 2909 (m), 1582 (s), 1555 (p), 1475 (s), 1440 (p),

1357 (p), 1187 (m), 1053 (m), 949 (m), 806 (m), 687 (m).

25. {[Zn(mal)(izo-nia)(H20)]-dmf}n

La amestecul format din Zn(BF4).:6H20 (0,034 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2 mmol)
dizolvat in 9 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 3:1, s-a adaugat Homal (0,010 g, 0,1 mmol).
Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min cu agitare. Solutia incolora obtinuta a fost filtrata
si lasata pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Cristalele incolore din solutie au fost
separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~55%.
Spectrul IR (cm™): 3677 (s), 2987 (fs), 2968 (s), 1673 (m), 1571 (m), 1552 (m), 1392 (m), 1346

(p), 1255 (m), 1225 (m), 1098 (m), 1067 (p), 978 (m), 856 (m), 697 (m).

26. {[Cd(mal)(izo-nia)(H20)]-dmf}n

La amestecul format din Cd(BF4)2-6H20 (0,039 g, 0,1 mmol) si izo-nia (0,024 g, 0,2 mmol)
dizolvat in 8 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 5:3, s-a adaugat Homal (0,010 g, 0,1 mmol).
Amestecul obtinut a fost refluxat timp de ~10 min cu agitare. Solutia incolora obtinuta a fost filtrata
si ldsatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Cristalele incolore din solutie au fost
separate prin filtrare si uscate la aer.

Randamentul ~ 60%.
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Spectrul IR (cm™): 3676 (m), 3199 (m), 2987 (s), 2972 (s), 1664 (p), 1559 (s), 1550 (m), 1394
(m), 1342 (p), 1254 (m), 1224 (m), 1066 (p), 976 (m), 861 (m), 697 (m).

27. {[Zn(bdc)(nia)2)] dmf}n

Amestecul din Zn(BF4)2-6H20 (0,034 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol) a fost dizolvat
in 11 ml CH3OH:H>O:dmf, in raport de volum de 5:5:1, si refluxat. La amestecul obtinut s-a
adaugat Hobdc (0,016 g, 0,1 mmol), fiind agitat pana la dizolvare. Solutia obtinuta a fost filtrata si
lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Cristalele incolore din solutie au fost separate
prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~55%.
Spectrul IR (cm™): 3658 (m), 1671 (p), 1601 (s), 1577 (m), 1559 (s), 1392 (p), 1286 (s), 1265 (s),

1040 (s), 1018 (p), 826 (m), 748 (m), 689 (m).

28. {[Cd(bdc)(nia)2)] dmf}n

Amestecul din Cd(BF4)2-6H20 (0,039 g, 0,1 mmol) si nia (0,024 g, 0,2 mmol) a fost dizolvat
in 8 ml CH3OH:dmf, in raport de volum de 1:1, si refluxat timp de ~5 min. La amestecul obtinut
s-a adaugat Hobdc (0,016 g, 0,1 mmol), fiind agitat pana la dizolvare. Solutia obtinuta a fost filtrata
si lasatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie s-au obtinut cristale incolore,
care au fost separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~52%.
Spectrul IR (cm™): 3667 (m), 2987 (fs), 2971 (s), 1667 (p), 1597 (m), 1578 (p), 1384 (p), 1256

(m), 1150 (s), 1066(s), 1057 (s), 831(m), 748 (m), 697 (s).

29. {[Cd(bdc)(pca)(H20)]-0.3H20}n

La Cd(HCOO)2-2H,0 (0,20 g, 0,1 mmol), dizolvat in 4 ml CHsOH:dmf, in raport de volum
de 3:1, s-a adaugat pca (0,012 g, 0,1 mmol) la agitare continua. Dupa dizolvarea completa a
ligandului s-a adaugat Hobdc (0,016 g, 0,2dmmol) si 2ml H20O. Amestecul obtinut a fost refluxat
timp de ~3 min, filtrat si racit pana la temperatura camerei. Din solutia incolord s-au precipitat
cristale de forma prismatica in decurs de doua saptamani.
Randamentul ~35%.
Spectrul IR (cm™): 3568 (s), 2989 (s), 2973 (s), 1698 (p), 1556 (s), 1542 (m), 1391 (m), 1365 (m),

1167 (m), 1060 (p), 1022 (m), 852 (s), 841 (m), 749 (p), 673 (S).
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30. [Cu2(CH3CO0O)4(izo-nia)2]-2dmso

Cu(CH3C0O0),:H20 (0,02 g, 0,1 mmol), izo-nia (0,0122 g, 0,1 mmol) si acidul piridin-2,5-
dicarboxilic (0,0083 g, 0,05 mmol) au fost dizolvati in 8 ml solutie de metanol si dimetilsulfoxida,
n raport de volum de 5:3. Amestecul obtinut a fost agitat la baia cu ultrasunet la temperatura de
60° C timp de ~ 30 min. Solutia astfel obtinuta a fost filtrata si racita pana la temperatura de 5° C.
Peste cateva zile din solutie s-au separat cristale de culoare verde.
Randamentul ~ 48%.

Analiza elementala (%) pentru C24HzsN4O12S2Cuy:

Calculat C:37,71 H: 4,71 N: 7,33
Gasit C: 37,65 H: 4,62 N: 7,47
Spectrul IR (cm™): 3300(m), 3163(s), 2953(fs), 2924(m), 2921(s), 2854(m), 2794(fs), 1678(m),
1616(m), 1614(p), 1557(m), 1408(p), 1347(m), 1230(m), 1069(m), 1050(fs), 1025(s),
722(m), 682(s).

31. [Cuz(mal)2(pca)2(H20)2]-H20
Cu(CH3C00),-H20 (0,02 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 5 ml H2O prin agitare continua. La

solutia obtinuta s-a adaugat pca (0,024 g, 0,2 mmol) si Homal (0,010 g, 0,1 mmol). Amestecul

obtinut a fost incalzit si agitat pana la dizolvarea completa a liganzilor. Solutia astfel obtinuta a

fost filtrata si racita pana la temperatura camerei. Peste ~15 zile din solutie au fost separate cristale

de culoare verde.

Randamentul ~ 46%.

Spectrul IR (cm™): 3379 (f.s.), 3223 (f.s.), 3054 (s), 2958 (m), 1725 (m), 1601 (s), 1555 (p), 1450
(s), 1369 (m), 1285 (m), 1180 (s), 1168 (f.s.), 1053 (m), 1044 (s), 955 (m), 892 (m),
778 (m), 735 (p).

32. [Cu2(CH3COO0)4 (pca)]n

Cu(CH3C00),-H20 (0,02 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 5 ml H2O prin agitare continua. La
solutia obtinutd s-a adaugat pca (0,024 g, 0,2 mmol) si H.adi (0,015 g, 0,1 mmol). Amestecul
obtinut a fost agitat pana la dizolvarea completa a liganzilor. Solutia astfel obtinuta a fost filtrata
si racitda pana la temperatura camerei. Peste ~ 14 zile din solutie s-au format cristale de culoare
verde.

Randamentul ~ 58%.
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Spectrul IR (cm™): 3387 (m), 3283 (s), 3237 (s), 3092 (fs), 2970 (s), 2771 (fs), 1686 (m), 1608 (p),
1584 (s), 1423 (fp), 1382 (m), 1288 (s), 1190 (s), 1167 (m), 1096 (s), 1046 (s), 962 (s),
870 (m), 784 (m), 681 (p).

33. {[Cu(adi)(izo-nia)2 (dmf)]-Hzadi}n
Cu(BF4)2-:6H20 (0,035 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 5 ml de amestec de CHzOH:dmf, in

raport de volum de 4:1, si refluxat. La amestecul obtinut S-a adaugat prin agitare continua izo-nia

(0,024 g, 0,2 mmol) si Homal (0,01 g, 0,1 mmol). Solutia astfel obtinuta a fost filtrata si racita pana

la temperatura camerei. Peste cateva zile din solutie au aparut cristale de culoare albastra.

Randamentul ~ 52%.

Spectrul IR (cm™): 3416 (m), 3191 (m), 2959 (fs), 2934(fs), 1672 (p), 1596 (p), 1557 (m), 1528
(s), 1462(s), 1403 (m), 1339 (s), 1310 (s), 1287 (s), 1234 (m), 1039 (m), 923( m), 852
(m), 815 (m), 765 (m).

34. {[Cu(adi)(izo-nia)2]-H20-H2adi}n

Cu(BF4)2-6H20 (0,035 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 8 ml amestec de CH3OH:dmf, in raport
de volum de 5:3, si agitat. La amestecul obtinut s-a adaugat prin agitare continua izo-nia (0,024 g,
0,2 mmol) si Homal (0,01 g, 0,1 mmol). Solutia astfel obtinuta a fost filtratd si racitd pana la
temperatura camerei. Peste cateva zile din solutie s-au format cristale de culoare albastra.

Randamentul ~ 44%.

35. {[Cu(CHs3COO) (pic) (dpe)] H20}n
Amestecul din Cu(CH3COO)-H»0 (0,02 g, 0,1 mmol) si dpe (0,018 g, 0,1 mmol), dizolvat

Tn amestec de CH3OH:dmf, in raport de volum de 6:3, a fost incalzit pana la fierbere (~ 4-5 min),
apoi s-a adaugat solutia fierbinte de acid picolinic (0,012 g, 0,1 mmol) dizolvat in 2 ml metanol.
Amestecul obtinut a fost refluxat cu agitare timp de ~ 10 min. Solutia albastra obtinuta a fost
filtrata si lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie au fost separate cristale
albastre transparente.
Randamentul ~55%.
Analiza elementala (%) pentru C120 Hi26 Cus N1g O3o:

Calculat C: 53,94 H:4,71  N:9/43

Gasit C: 53,89 H: 4,73 N: 9,40
Spectrul IR (cm™): 3074 (m), 2926 (s), 2873 (fs), 1638 (m), 1604 (p), 1571 s), 1474(m), 1347 p),

1077 (p), 1016 (m), 848 (m), 827 (m), 773 (p), 711 (m), 681 (s).
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36. [Cu2(CH3COO): (pic)2 (dpi)]n
Amestecul din Cu(CH3:C0OO0)2-H.0 (0,02 g, 0,1 mmol) si dpi (0,016 g, 0,1 mmol), dizolvat

n 9 ml amestec de CH3OH:dmf, in raport de volum de 6:3, a fost incalzit pana la fierbere (~4-5
min), apoi Tn amestec s-a adaugat solutia fierbinte de acid picolinic ( 0,012 g, 0,1 mmol) dizolvat
in 2 ml metanol. Amestecul obtinut a fost refluxat cu agitare timp de ~10 min. Solutia albastra
obtinuta a fost filtrata si lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Cristalele albastre
formate au fost separate prin filtrare si uscate la aer.
Randamentul ~ 45%.
Analiza elementald (%) pentru C13H11CuN20O4:

Calculat C: 48,33 H:3,40 N:8,67

Gasit C: 48,27 H:3,42  N:8,59
Spectrul IR (cm™): 3071 (m), 1650 (p), 1605 (m), 1572 (s), 1485 (m), 1375 (fp), 1067 (m), 1010

(m), 854 (p), 835 (s), 810 (p), 768 (p), 672 (p).

2.2. Metode de analiza si cercetare

Analizele continutului elementelor C, H, N in compusii studiati au fost efectuate cu ajutorul
analizatorului elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El Il in cadrul Centrului
Chimie Fizica si Nanocompozite al Institutului de Chimie al ASM.

Spectrele IR au fost inregistrate la spectrometrul FT IR Spectrum-100 Perkin-Elmer n
intervalul 400 — 4000 cm™ in cadrul Centrului Chimie Fizici si Nanocompozite al Institutului de
Chimie al ASM, cu utilizarea probelor de pastile in KBr sau suspensiilor in ulei de vaselina.

Analiza termogravimetrica (TGA-DTA) pentru compusii 6, 7, 10-12, 16, 17, 19-21, 23-25
si 29 a fost efectuata la derivatograful Q-1500 Tn intervalul de temperaturi 25-1100° C in aer, viteza
de incalzire a probei fiind de 10 °C/min. Izotermele de adsobtie-desorbtie a N2 pentru compusii 6,
7, 9-11 si 14 au fost masurate la instalatia Autosorb 1-MP la 77 K, fiind preventiv degazate timp
de 24 ore, din cadrul Laboratorului de Chimie Ecologica al Institutului de Chimie al ASM.

Spectrele de emisie a monocristalelor compusilor 17-19, 21, 23 si 24 au fost masurate la
temperatura camerei la instalatia Exitation YAG dotati cu laser de Nd** , A = 355 nm, durata =10
ns, timpul de repetare = 10 Hz, n Laboratorul Fizica Compusilor Ternari si Multinari al Institutului
de Fizica Aplicata al ASM.

Susceptibilitatea magnetica a compusilor 1, 5 a fost masurata la aparatul de tip Quantum
Desing MPMS-SXL SQUID in cadrul Institutului de Chimie Anorganica, RWTH al Universitatii

din Aachen, Germania, iar a compusilor 7, 10-13 in cadrul Departamentului de Chimie al
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Universitatii din Bern, Elvetia. Probele policristaline au fost compact imobilizate in capsule
cilindrice de PTFE. Domeniul de temperaturi la care au fost colectate datele experimentale si alte
detalii ale experimentului sunt prezentate in capitolul 3.

Difractia razelor X pe pulbere pentru compusii 7, 8, 12 si 16 a fost efectuata la temperatura
camerei la difractometrul DRON-UM-1, cu sursa de radiatie Fe-Ko cu A=1,93604 A in cadrul
Institutului de Fizica Aplicata al ASM.

Microstructura si proprietatile mecanice ale compusului 5 au fost studiate in Laboratorul
Proprietati Mecanice ale Materialelor ”lulia Boiarskaia” din cadrul IFA al ASM cu ajutorul
microscopului cu lumina reflectata (LM) (Amplival Germania si XJL-1010 China), Thzestrat cu
camera fotografica digitala pentru inregistrarea imaginii $i CU microscop cu forta atomica (AFM)
(Nanostation Il, Germania), utilizat pentru determinarea formei, dimensiunilor si morfologiei
suprafetei cristalelor. Proprietatile mecanice (modulul Young E si duritatea H) au fost studiate cu
utilizarea dispozitivului nanoindenter (NI) echipat cu piramida de diamant tetraedrica Berkovich
in calitate de indentor. Modulul Young si duritatea au fost determinate prin evaluarea curbelor P-
h ale NI, utilizdnd metoda Oliver-Pharr [151].

Difractia razelor X pe monocristalele tuturor compusilor coordinativi obtinuti a fost
efectuata cu ajutorul difractometrului Xcalibur Oxford Diffraction echipat cu detector CCD si
monocromator de grafit cu sursd de radiatie MoKa din Laboratorul Metode Fizice de Studiere a
Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata al ASM.

Determinarea si precizarea coordonatelor structurilor cristaline si stabilirea parametrilor
geometrici pentru toti compusii au fost efectuate cu ajutorul aplicatiilor de calculator SHELXS97
si SHELXL97 [152]. Atomii de H uniti cu C au fost localizati in pozitiile calculate si prelucrati cu
ajutorul unui model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) si Uiso(H)=1,5Ueq(C) pentru grupele metil, in timp
ce atomii de H si O din moleculele de apa, precum si atomii de N din grupele amine au fost gasiti
din sintezele Fourier in etapele intermediare de precizare, pozitiile acestora au fost determinate
folosind restrictiuni geometrice. Desenele au fost efectuate folosind programul Mercury [153].
Golurile accesibile pentru solvent au fost calculate cu ajutorul programului PLATON [154].

Testdrile microbiologice pentru probele 7, 10, 19, 26 si 31 au fost efectuate in cadrul
Centrului National de Sdnatate Publica. A fost studiatd actiunea antibacteriana a probelor folosind
metoda numadrarii unitdtilor formatoare de colonii (UFC) care au rezistat la actiunea preparatului

studiat.
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2.3. Concluzii la capitolul 2
S-au preparat 36 compusi coordinativi noi ai Co(II), Cu(Il), Cd(IT) si Zn(II) cu diversi liganzi
piridinici si carboxilat, compozitia Carora a fost determinatd utilizand metodele fizico-chimice,
precum analiza elementala, spectroscopia IR, difractia razelor X pe monocristal si analiza termica.
Obtinerea compusilor descrisi a fost posibila prin utilizarea diferitor conditii de reactie,
precum raportul produselor reactante, mediul de reactie si consecutivitatea operatiilor.
Proprietatile utile ale compusilor sintetizati au fost determinate prin metodele: adsorbtia

gazelor, luminescenta, magnetochimia, analiza mecanochimica, testarile microbiologice.
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3. POLIMERI COORDINATIVI Al Co(Il) CU LIGANZI CARBOXILAT SI PIRIDINICL.
STRUCTURA SI PROPRIETATI

3.1. Polimeri coordinativi in baza Co(ll) cu liganzi monocarboxilat.

Un progres considerabil in constructia retelelor metalorganice a fost realizat prin utilizarea
liganzilor carboxilat, ce permit obtinerea polimerilor coordinativi cu diferite arhitecturi si structuri,
precum si cu un potential de aplicare in calitate de materiale poroase sau ca materiale magnetice.
O clasa de compusi coordinativi destul de cunoscutd o reprezintd solidele cu liganzi micsti, in care
anionii carboxilat sunt combinati cu liganzi neutri N-aromatici sau cu liganzi care poseda ambele
functionalitati in aceeasi molecula [155-157]. Utilizarea liganzilor similari in capacitatea de
coordinare, dar diferiti dupa dimensiunea si flexibilitatea lor este considerata o modalitate eficienta
donore-N piridinice sunt separate prin diverse grupe. Rigiditatea conformationala a liganzilor
piridinici asigura accesul la retelele de coordinare periodice cu dimensionalitati diferite 1D si 2D.
Sarurile initiale, Co(CH3COOQ)2-4H,0 si Co(CF3COO)2-4H,0, permit evaluarea impactului
anionului trifluoracetat vis acetat asupra modului de coordinare la centrul de metal si asupra
arhitecturii supramoleculare finale.

Ca rezultat, au fost stabilite conditiile optime de sintezd a compusilor noi ai cobaltului cu
diferiti liganzi piridinici, utilizdind acetatul si trifluoracetatul de Co(ll), de asemenea au fost
studiate comportamentul liganzilor, structura si proprietatile compusilor finali [159]. Astfel, s-au
obtinut cinci polimeri coordinativi:

dpi
—_——
X=CF;COO

dps
X=CF,COO {

{[Co(dp1),(H,0)4] [Co(CF5COO0)(dp1),(H,0)5](CF;C00),-1.5dpij, (1)

[Co(CF5CO0)(dps)s], (2)

dpe
X=CF,CO0O

CoX,+ {[Co(CF;CO0),(dpe)s]- H,0},, (3)

e+ ([Co(CFLCO0)(dpp).J}, ()

dpe

oo {[CO(CH;CO0) (dpe)(H,0)]-0.5dmf}, (5)

Fig. 3.1. Schema de sinteza a compusilor Co(ll) cu liganzi dipiridinici.
Compusii {[Co(dpi)2(H20)4]-[Co(CFzCOO0)(dpi)2(H20)3](CF:COOQ).-1.5dpi}n (1),

{[Co(CF3CO0)2(dps)al}n (2), {[Co(CF3COO0)2(dpe)a]-H20}n (3) si {{Co(CF3CO0)2(dpp)al}n (4)
au fost obtinuti ca rezultat al interactiunii Co(CF3COO0).-4H>0 cu liganzii piridinici dpi, dps, dpe,
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dpp, in mediile H,O:CH3OH (1-2), CH3OH:dmf (3) si, respectiv, H,O:CHzOH:dmf (4), prin
agitarea la incalzire a substantelor reactante timp de 15-30 min. Monocristalele obtinute, de
culoare oranj, dupa evaporarea solventilor la temperatura camerei au fost filtrate si spalate cu
CH3OH.

Spectrele IR ale compusilor 1-4 sunt asemanatoare dupa conturul lor (Figura 3.2) si confirma
prezenta liganzilor organici utilizati in sinteza prin vibratiile tipice ale inelului aromatic si ale

grupelor carboxilice.

1

z % 5 g % &
%T[ 3 : g 3 =

4 2 ‘:% 3
w0 ioo :00 cm? 12%3%) : 1000 jc')o :

Fig. 3.2. Spectrele IR ale compusilor 1-4.

Prezenta ionilor trifluoroacetat in complecsii 1-4 este determinata de frecventele
caracteristice (vasCOO") si (vsCOQ") Tnregistrate Tn regiunile: 1659 cm ! (1), 1671 cm? (2), 1652
cm™ (3), 1684 cm™ (4) si 1441 cm™ (1), 1485 cm™ (2), 1434 cm™ (3), 1426 cm™ (4). Diferentele
Av=v,5(COO)-vs(COO") (Tabelul 3.1) arata ca anionul CF3COO™ coordineaza monodentat [155].
Benzile caracteristice oscilatiilor inelului aromatic sunt in regiunile 1609 cm™ (1), 1589 cm? (2),
1612 cm™ (3) si 1615 cm™ (4). Semnalele observate n regiunile 1200-1112 cm™ pot fi atribuite
grupelor v(C-F) din compusi. Semnalele intense din regiunile 829-718 c¢cm™ pot fi atribuite
oscilatiilor de deformare 6(CH).

Descifrarea definitiva a structurilor combinatiilor 1-4 a fost efectuata prin difractia razelor

X pe monocristal. Compusul 1 cristalizeaza in grupa spatiala centrosimetrica P-1 a singoniei
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triclinice. Polimerul coordinativ 1D format consta din doud lanturi polimerice cationice diferite
[Co(dpi)2(H20)4]%* si [Co(CFsCOO)(dpi)2(H20)s]* (Figura 3.3). Doi ioni de Co(Il) independenti
au poliedrele de coordinare octaedral distorsionate N2O4. La Co(1) coordineaza patru molecule de
apa in plan ecuatorial si ligandul dpi in pozitiile axiale [Co(1)O: 2,077(4) — 2,119(4) A, Co(1)-N:
2,176(4) Al.

Tabelul 3.1. Date din spectrele IR ale compusilor 1-4.

v, cm?
Benzi caracteristice Compusul complex
1 2 3 4
vas(COO) 1659 1671 1652 1684
vs(COO) 1441 1447 1434 1426
Av=v55(COO")-vs(COO") 218 224 218 258
Vinel 1609 1589 1612 1615
v(C-F) 1187, 1138 1190, 1149, 1200, 1184, | 1197, 1177,
1112 1124 1123
v(0-C=0) 815, 800, 720 | 816, 796, 718 | 815, 798, 718 | 829, 807,
766, 716

Poliedrul de coordinare al Co(2) difera doar prin anionul CF3COO" coordinat in mod
monodentat in locul unei molecule de apa [Co(2) - O(H20): 2,057(4) — 2,119(4) A, Co(2) -
O(CF3C00): 2,096(4) A, si Co(2) - N: 2,160(4) si 2,174(4) A]. Moleculele de dpi coordinate la
ionii de metal Co(1) si Co(2) adopta o conformatie putin diferita cu unghiurile diedre ntre inelele
piridinice de 26,46° si 10,14°, corespunzator.

Fig. 3.3. Poliedrele de coordinare ale Co(ll) in lanturile polimerice ale compusului 1 (a —
fragment al lantului [Co(dpi)2(H20)4]%"; b — fragment al lantului [Co(CFsCOO)(dpi)2(H20)3]").

Aici si in continuare atomii de hidrogen de la atomii de carbon au fost omisi pentru claritate.

Extinderea structurii are loc prin intermediul ligandului dpi, care actioneaza ca pe-punte si uneste
atomii de Co(II) aseméanatori in doud lanturi liniare cationice infinite. Distanta Co---Co de-a lungul

ligandului dpi este de 11,443 A. Impachetarea in cristal are loc prin intermediul legaturilor de
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hidrogen O—H---O s1 O—H---N ale componentelor. Regiunile hidrofile dintre doua tipuri de lanturi
sunt compuse din atomii de fluor si moleculele de apa. In aceleasi regiuni legiturile de hidrogen
de tipul OH---N se formeaza cu participarea moleculelor de apa si @ moleculelor necoordinate de
dpi.

Complecsii 2 si 3 cristalizeaza in grupele spatiale chiralice P6222 si P62 ale singoniei
hexagonale. In ambele structuri se observa acelasi mod de coordinare a anionului CF3COO" la
centrul metalic si aceeasi conformatie unghiulara a liganzilor punte dps si dpe neutri. Poliedrul
coordinativ al atomilor de cobalt Tn 2 si 3 este alcatuit din setul de atomi N4O (Figura 3.4, a, b),
derivat de la patru atomi de azot 1in pozitii ecuatoriale [Co(1) - N: 2,169(3) A in 2,
2,147(5)/2,158(5) A n 3]. Pozitiile axiale sunt ocupate de atomii de oxigen ai anionilor CFsCOO"
coordinati monodentat [Co(1) - O: 2,105(6) A In 2, 2,109(3) A in 3].

Fig. 3.4. Fragmente ale lanturilor polimerice in compusii 2 - asi 3 - b.

Liganzii dps si dpe unesc ionii de Co(ll) printr-o punte dublu-catenara, astfel extinzand structura
pana la o panglica 1D compusa din inele metalice cu 20 si 22 membri cu distantele Co---Co de

10,049 si 10,028 Ain 2 si 3, respectiv.

I
’.;.___ y ’ — .-4\
a b

Fig. 3.5. a) Fragment al lantului polimeric in compusul 4. b) Fragment al retelei 2D.
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Compusul 4 cristalizeaza in grupa spatiala P21/c a singoniei monoclinice. Partea asimetrica
a celulei elementare este alcatuita din doua retele periodice 2D. Centrele de coordinare ale celor
patru cationi de Co(ll) simetric independenti sunt similare, unul dintre ele fiind reprezentat in
Figura 3.5, a. Similar compusilor 2 si 3, fiecare ion de Co(ll) are poliedrul de coordinare N4O>
compus din patru molecule de dpp cristalografic independente ce formeaza un patrat distorsionat
cu distantele Co — N in intervalul 2,132(8) — 2,203(7) A. Atomii de oxigen a doi anioni CF3COO"
completeazd geometria octaedrica ocupand pozitiile axiale [distantele Co — O fiind cuprinse in
intervalul 2,065(6) — 2,121(7) A] si actioneazi in mod monodentat similar compusilor 1, 2, si 3.
Moleculele de dpp, in calitate de ligand, pot adopta diverse conformatii [161]. Tn compusul 4 opt
molecule de dpp cristalografic independente adopti doui conformatii diferite. In termenii sugerati
de Carlucci s.a. [161], liganzii adopta conformatii TT si GG', deoarece distantele N---N de-a lungul
liganzilor dpp sunt cuprinse n intervalul 9,79(1) — 9,2(1) A si 8,32(1) — 8,40(1) A, respectiv.
Fiecare ligand dpp uneste doi ioni de Co(Il) si fiecare ion de Co(Il) leaga patru liganzi dpp,
formand o retea de tip grila-patratica (Figura 3.5, b).

Compusul {[Co(CH3COO)2(dpe)(H20)]-0.5dmf}, (5) a fost obtinut prin reactia
Co(CH3C0O0)2-4H0 cu ligandul dpe Tn amestec de CH3OH:dmf si izolat in forma de monocristale
de culoare rosie. Cristalele compusului dat sunt stabile 1n aer.

Spectrul IR al complexului 5 prezinta benzi puternice si largi in regiunile 1671, 1562 si 1408
cm, care sunt atribuite vibratiilor asimetrice si simetrice ale anionilor carboxilat. Diferenta Av =
vas(COO)-vs(COO") = 263, 154 cm™ ne arati ci avem atat coordinare monodentati, cit si bidentati
[160]. Prezenta moleculelor de apa in compus este redatd prin oscilatiile de valenta din regiunea
3257 cm™. Benzile din regiunile 2926, 2867 cm™ se datoreazi adsorbtiei specifice a grupelor CH
aromatice si alifatice.

Pentru concretizarea definitiva a modului de coordinare a ligandului si a structurii a fost
utilizata difractia razelor X pe monocristal. Compusul 5 cristalizeaza in grupa spatialda P2i/c a
singoniei monoclinice. La cationul de Co(II) coordineaza trei anioni acetat, doua molecule dpe si
o moleculd de apa. Ionii de Co(Il) din compusul 5 au poliedrul de coordinare un octaedru
distorsionat N2Oa, generat de patru atomi de oxigen in plan ecuatorial si doi atomi de azot in pozitii
axiale (Figura 3.6, a). Din cei trei anioni acetat coordinati, unul coordineaza monodentat, in timp
ce ceilalti doi - bidentat, manifestandu-se ca punte, 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) de-a lungul axei c si a, respectiv, si formeaza o retea 2D
(Figura 3.6, b). Distanta Co---Co de-a lungul anionului acetat este 5,145 A, iar de-a lungul dpe -

13,617 A. Moleculele distorsionate de solvent dmf sunt retinute in spatiul dintre straturi datoriti
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interactiunilor de tip 7-7 cu sistemul aromatic dpe.

b
Fig. 3.6. Structura polimerului coordinativ {[Co(CH3sCOO)(dpe)(H20)]-0.5dmf}n (5):

a) poliedrul de coordinare al atomului de Co(ll), b) reteaua 2D.

Proprietatile magnetice ale compusilor 4 si 5 au fost masurate in intervalul de temperaturi
2,0 - 290 K la 0,1 T. Momentul magnetic efectiv pefr la 0,1 T in functie de temperatura si
magnetizarea molarda Mmla 2 K ca functie a cdmpului magnetic aplicat sunt prezentate in Figura
3.7. Ambii compusi manifestd comportament similar: momentul magnetic efectiv la temperatura
de 290 K are valoarea de 5,07 us pentru compusul 4 si de 5,00 ug pentru compusul 5, ceea ce
corespunde prezentei ionilor de Co(l1) spin Tnalt (S=3/2) (4,30 — 5,20 pug) magnetic izolati. In cazul
compusului 5, cea mai mica distanta Co---Co legati printr-o punte acetat este de 5,1454(6) A,
distanta dintre ionii de Co(II) conectati prin ligandul dpe este de 13,617(1) A. Odati cu sciderea
temperaturii momentul magnetic scade pana la 4,02 pug in 4 si 3,82 ug in 5 1a 2 K, ceea ce indica
un comportament caracteristic ionilor de Co(Il) magnetic izolati. Magnetizarea molard a ambilor
compusi, ajunsa pana la ~ 2,3 Na pg la un cdmp extern de 5 T, prezinta o saturatie Tn corelatie cu

prezenta ionilor de Co(ll) spin inalt (S = 3/2).
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Fig. 3.7. Dependenta de temperatura a pefr 12 0,1 T si dependenta Mmla 2 Ka

compusilor: a) 4 sib) 5.

Fitarea datelor magnetice a fost efectuata folosind algoritmul Levenberg—Marquardt
incorporat Tn programul CONDON 2.0 Least-Squares Fit [162]. Tn acest scop n ecuatia de calcul
au fost variati parametrii, precum campul liganzilor Bo?, Bo®, si B4* (notarea Wybourne) si
interactiunile magnetice intermoleculare (Awvr). Datele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.2.
Rezultatele fitarii indica o valoare pozitiva pentru interactiunile intermoleculare, ceea ce poate fi
asociat cu prezenta unor interactiuni antiferomagnetice slabe (Jex~ 0,01 cm™) intre ionii de Co(ll)
spin Tnalt (S = 3/2) [75, 79].

Tabelul 3.2. Parametrii magnetochimici pentru 4 si 5 obtinuti prin fitarea datelor.

Compusul | Be?/cm? | Bo*/em™ | Bs*cm™? | Amelcm™ | SQ
4 -1350 12750 5750 2500 2,0%
5 5500 25200 8050 2000 1,6%

Proprietatile mecanice ale materialelor metal-organice meritd o atentie deosebita, deoarece
acestea sunt esentiale pentru majoritatea aplicatiilor posibile. Progresul insuficient in acest
domeniu este pe de o parte cauzat de dificultatile de obtinere a cristalelor adecvate pentru studii
mecanice, iar pe de alta parte de restrictiile tehnicilor de testare mecanica existente [163]. Numarul
limitat de studii privind proprietatile mecanice ale materialelor metal-organice polimerice ne-a
incurajat sa studiem microstructura si anizotropia proprietatilor mecanice ale compusului
stratificat 5.

Pentru determinarea formei, dimensiunilor si morfologiei cristalelor a fost utilizata

microscopia optica. Caracteristicile de rezistentda (modulul Young E si duritatea H) au fost
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determinate cu ajutorul dispozitivului nanoindentor (NI). Indentarea dinamica a fost efectuata in
trei incercari cu valorile indicelui P: 5, 10 si 20 mN, folosind modelul: incarcare indentare pentru

20 s, expunere la sarcind 5 s si descarcare 20 s.

Fig. 3.8. Forma cristalului 5, planul (100). Imaginea evidentiata arata regiunea in care s-au facut

cavitati.

Compusul 5 cristalizeaza sub forma de prisme aproximativ regulate si mai multe cristale
sfenoidale distorsionate. Lungimea totala a cristalelor variaza intre 2 — 2,5 mm, iar latimea intre
0,1-0,5 mm. Pentru investigari a fost selectat cristalul prezentat in Figura 3.8. Structura stratificata
este clar vizibila pe suprafata cristalului. Regiunile de diferite nuante observate de-a lungul
cristalului demonstreaza straturi bine definite. Curbele prezentative P-h obtinute in urma indentarii
fortate a cristalelor compusului 5 de la cele trei incercari sunt reprezentate in Figura 3.9. Se poate
observa o forma diferitda a curbelor la fiecare incercare. Din diagrama este evidentiat ca toate
curbele sunt relativ netede, ceea ce indica faptul ca procesul de deformare in timpul penetrarii are
loc relativ omogen. Cu toate acestea cresterea incarcaturii duce la schimbarea mecanismului de
deformare. in comparatie cu curbele a si b, pe curba ¢ se observd o mici vibratie, care semnifica
o contributie alternantd de deformare elastica si plastica pentru transferul de masa in timpul

indentarii.

P, mN

h, pm

Fig. 3.9. Reprezentarea grafica a curbelor P-h obtinute in urma identarii cristalului 5,

obtinute din cele trei incercéri: 5 mN (a), 10mN (b), 20mN (c).
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Fractiunea de deformare plastica creste semnificativ cu o crestere a sarcinii (20 mN) care provoaca
aparitia unor ferestre pop-in. Acest rezultat coreleaza cu constatarile prezentate in literatura la PC
2D {Cu1.5(H20)[0O3PCH2CO2]}n, format prin intermediul legaturilor de hidrogen, unde curbele P-
h demonstreaza aparitia unor ferestre pop-in periodice [164]. Tn cazul compusului dat ferestrele
pop-in apar ca rezultat al indentarii cu o adancime de hmax = 500 nm, iar in compusul 5 acestea
apar atunci cand adancimea de indentare atinge valoarea hmax > 1,5 pm. Acest fapt denota
proprietiti superioare plastice-elastice ale cristalului 5. In cazul expunerii la sarcina timp de 5s a
cristalului se observa deplasarea semnificativa a curbelor P-h (Figura 3.9, a, b si ¢), ca dovada a
deformarii plastice prelungite sub sarcind constantd. Valorile medii ale modulului Young, E, si
duritatea, H, obtinute din curbele P-h sunt prezentate in Tabelul 3.3. Ambii parametri mecanici,
modulul de elasticitate si de duritate, depend de valoarea sarcinii. Cresterea incarcaturii provoaca
diminuarea lui E si H. Valorile maxime ale acestor parametri au fost obtinute prin utilizarea sarcinii
de 5 mN: 12,54 GPa si 0,6 GPa pentru E si H, respectiv. Datele incluse n Tabelul 3.3 sunt in
corelare cu cele ale compusului [Cu2F(HF)(HF2)(pyz)4][SbFs)2]n (pyz = pirazina), unde parametrii
mecanici pentru planul (001) sunt E =12—14 GPa si H = 0,6—0,7 GPa [165].

Tabelul 3.3. Modulul Young, E, si duritatea, H, obtinute la realizarea experimentului de NI.

P, MmN | E, GPa | 4E, GPa g, % H, GPa | 4H,GPa | ¢ %
5 12,54 1,328 10,59 0,61 0,114 18,77
10 8,83 0,724 8,20 0,52 0,092 17,87
20 6,06 0,362 5,98 0,40 0,024 6,14

Pentru a estima anizotropia mecanica a materialului stratificat 5 au fost indentare trei fete,
(001), (100) si (010). In acest scop a fost aleasd proba cu un singur domeniu (Figura 3.10, a),
pentru care indexarea fetelor a fost realizata prin metoda difractiei razelor X. Curbele P-h obtinute
in rezultatul a trei incercari sunt prezentate in Figura 3.10, b. Forma curbei este neteda, cu vibratii
usoare pentru toate planurile pe partea de incdrcare si pe cea de descarcare. Unele portiuni
neomogene se observa in etapa initiald a partii de incarcare (pana la P ~ 1,5 mN si h < 400 nm)
pentru toate planele studiate. Aceasta poate fi atribuita maririi efectului de indentare in straturile
situate aproape de suprafata materialului.

O penetrare neteda a indentorului are loc la P > 1,5 mN, fapt ce indica o deplasare omogena
a materialului sub actiunea Incarcaturii in crestere. Deplasarea cea mai semnificativa a avut loc n
cazul deformarii in planul (010), care a contribuit la micsorarea parametrilor mecanici (Tabelul
3.4). Dupa cum rezulta din Tabelul 3.4 o anizotropie esentiald se observa in cazul cand valorile

parametrilor mecanici sunt comparabile pentru toate planele investigate.
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Fig. 3.10. a) Reprezentarea fetelor indexate ale cristalului 5. b) Curbele (P-h) obtinute in
rezultatul NI pentru trei plane, (001) — (a), (100) — (b), (010) — (c).

Planul (001) este cel mai dur cu valorile maxime ale E
si H: 13,07 GPa si 0,73 GPa, respectiv. Planul (010) Tabelul 3.4. Modulul E, H pentru trei

este mai putin dur: E = 4,92 GPa, H = 0,24 GPa. plane de la NI

Astfel, anizotropia maxima a coeficientului pentru Orientarea | E, GPa | H, GPa

modulul Young este egala cu ke = E(oo1)/E(010) = 2,66 (001) 13,07 0,73
g este g £ = FeoyEm) (100) 1254 | 061

si pentru duritate - cu kn = Hpon/Hpio) = 3,04. (010) 4,92 0,24

Parametrii mecanici pentru planul (100) sunt aproape
aceiasi ca si pentru planul (001): E = 12,54 GPa,
H = 0,61 GPa, kE = E(001)/E(100) = 1,04 si kH = H(001)/H(100) = 1,2. Rezultatele obtinute
reprezintd dovezi convingatoare ca de importanta deosebita din punct, de vedere al proprietatilor
mecanice, sunt orientarea cristalului dominata de straturile metal-organice si interactiunile de tip

Van-der-Waals si nt-rt [43, 163].

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

derivati ai nicotinamidei

Combinatii complexe polimerice 1D ale Co(II)

Similar MOF-urilor altor metale de tranzitie, in prezent, retelele coordinative ale Co(II)
contin o mare varietate de liganzi si se extind de la retelele carboxilice, inclusiv MOF-71, MOF-
78, st COMOF-74, pana la sisteme bazate pe combinarea a cel putin doua tipuri de liganzi, cum ar

fi liganzii anionici dicarboxilati si liganzii neutri de tip piridina/bipiridinad [164] sau combinarea
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ambelor functii intr-o singurda moleculd [166]. Un studiu al bazei de Date Structurale din
Cambridge (CSD) [167] releva exemple de polimeri coordinativi in care liganzii piridinici nia si
izo-nia coordineaza la ioni de metale, asa ca Pb(II), Cu(Il), Sr(II), Ag(Il) si Mn(1l) Tn mod bidentat
prin intermediul azotului piridinic si al oxigenului carbonilic, precum si in calitate de ligand
terminal monodentat prin azotul piridinic in cazul Co(lIl). Interesul stiintific este de a obtine retele
coordinative ale Co(Il) cu proprietati adsorbtive, magnetice, catalitice etc. Avand in vedere atentia
sporita fatd de problemele de mediu, legate de continutul de CO; in atmosfera, adsorbtia fizicd a
CO3 in retele coordinative constituie un domeniu de interes prioritar in prezent. Tn acest sens un
rol important 1l are utilizarea liganzilor ce contin grupe amino- si amido- [168]. Capacitate de
adsorbtie a gazelor (preferential CO2) 0 au nu doar MOF-urile 3D, dar si polimerii coordinativi 1D
sl 2D. S-a demonstrat ca grupele functionale carbonilice acide, la fel ca si grupele amino- sunt
favorabile pentru fixarea moleculelor de CO.. Spatiile de adsorbtie generate de grupele functionale
polare sunt factori cheie care contribuie la o adsorbtie mai mare a CO, [169, 170]. Legaturile de
hidrogen formate, datoritd grupelor functionale, unesc compusii coordinativi si formeaza
arhitecturi supramoleculare cu o anumita flexibilitate, capabile de a incorpora molecule oaspete in
interiorul sau Tntre starturile coordinative. Este posibil ca flexibilitatea structurii sa fie determinata
de ligandul dicarboxilat alifatic utilizat.

Pe langa retelele carboxilice, o mare varietate de polimeri coordinativi ai Co(Il) reprezinta
sisteme mixte ce combina functiile carboxilica si piridinica intr-o singura molecula, precum acidul
nicotinic si derivatii sdi, sau sisteme ce contin ambele tipuri de liganzi, ca in cazul nostru.

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

de CH30H:dmf:H,0, au condus la obtinerea a doi polimeri coordinativi 1D, 6 si 7 cu compozitia:

Yirommia HaSUC, [Co(5110)(CHLCO0) (iz0-nia),][Cos(suc)(Hsuc),(izo-nia),] 2dmf]}.  (6)
Co(CH;CO0)* = 1 adi o
—=— {[Co(adi)(izo-nia),]-dmf}, (7)

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

Compusii 6 si 7 au fost obtinuti la interactiunea solutiilor de Co(CH3COO).-4H-0 si liganzii
izo-nia si Hasuc/Hoadi Th mediu acid (6) sau slab acid (7). Din solutie au aparut cristale de culoare
roz (6), Figura 3.12, a) si rosii-oranj (7), Figura 3.13, a). Substantele date sunt solubile in apa,
putin solubile in alcool si insolubile in dmf.

Tn spectrele IR ale compusilor 6 si 7 (Figura 3.11) se observa benzile corespunzitoare
vibratiilor v(NHz2) asimetrice si simetrice ale ligandului izo-nia si vibratiilor de deformatie 3(NHy).

Acestea se atestd in regiunile 3304 si 3168 cm™in 6, 3299 si 3169 cm™ in 7 3366 si 3181 cm™
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in spectrul ligandului. Prezenta liganzilor ce contin grupe amino in compusi este demonstrata si
de prezenta vibratiilor de deformatie S(NH2) in regiunile 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 complecsi in regiunile 1228 si 948 cm™7n 6 1229 si 932 cm™ in 7.
Vibratiile inelului aromatic din regiunile 1554-1599 cm™ se suprapun cu vibratiile asimetrice si
simetrice ale grupelor carboxilice. Prezenta ionilor carboxilat in complecsii 6 si 7 este determinata
de frecventele caracteristice (vasCOOQ") si (vsCOQ") inregistrate la: 1599, 1556 si 1394 cm™ in 6 si
1596, 1554 si 1392 cm™ in 7, respectiv. Vibratiile de deformatie ale grupelor (OH) se atesti in

regiunile 948 cm™ in 6 si 932 cm™ In 7, iar cele ale §(CH) - la ~681-859 cm™ in spectrele ambilor

compusi.
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Fig. 3.11. Spectrele IR ale compusilor 6 si 7, si ale ligandului izo-nia.

In baza difractiei razelor X pe monocristal se observi ci compusul
{[Coz(suc)(CH3COO),(izo-nia)s][Co2(suc)(Hsuc)z(izo-nia)s] 2dmf]}n (6) consta din doua tipuri de
lanturi neutre 1D, [Coz(suc)(CH3COO)2(izo-nia)4]n si [Coz(suc)(Hsuc)2(izo-nia)s] 2dmf]n, in care
unitatile binucleare [Co2(R-COOQ).] actioneaza ca noduri, in timp ce resturile succinat actioneaza
ca mediatori intre noduri. Poliedrele de coordinare a doi atomi de Co(II) diferiti adopta configuratie
octaedrica distorsionata 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, distantele Co -O si Co - N fiind
identice si variind n intervalul 2,012(4) — 2,257(4) si 2,144(4) — 2,173(4) A, respectiv. Anionii

terminali Hsuc® si CH3COO:, care fac diferenta intre cele doud lanturi, indeplinesc functii
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structurale similare, actionand ca liganzi bidentat-punte si contribuind la formarea unitatilor
centrosimetrice binucleare [Co2(R-COO),] identice (Figura 3.12, b,c). Distantele Co---Co in aceste
doua tipuri de lanturi sunt 4,046(1) si 8,896(1) A pentru Co(1) si 4,075(1) si 8,805(1) A pentru
Co(2). Liganzii izo-nia din pozitiile apicale sunt aranjati in forme convexe si concave cu unghiurile
rasucite intre planurele medii ale inelelor piridinice ale liganzilor izo-nia de 9,6° in lantul Hsuc-
suc [cu Co(1)], in comparatie cu 41,43° in lantul suc-CH3COO" [cu Co(2)]. Fiecare tip de lant este
unit prin intermediul sintonului homomeric centrosimetric amida R,?(8) NH(NH2)---O(O = C) in
straturi similare unite prin legaturi de hidrogen si formeaza cavitati dreptunghiulare cu distantele
Co---Co egale cu 16,975 A de-a lungul sintonului pentru ambele lanturi. Lanturile ”Hsuc-suc”
participa la formarea legaturilor de hidrogen OH(Hsuc)---O (izo-nia) prin pilonii Hsuc crednd o
retea omogend 3D. Lanturile ”suc-CH3COO” se impletesc in spatiile acestei retele 3D prin

intermediul legaturilor de hidrogen NH:--O.

Fig. 3.12. a) Cristalele compusului 6. b, ¢) Structura unitatii binucleare [Co2(R-COOQ)2] in 6 cu

numerotarea partiala a atomilor.

Compusul {[Co(adi)(izo-nia)2]dmf}n (7) cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a singoniei
triclinice (Figura 3.13, a). lonul de Co(ll) adopta configuratie octaedrica distorsionata cu setul de
atomi donori N2O4 (Figura 3.13, b). Atomii donori sunt de la trei radicali adipati in pozitii
ecuatoriale si doi liganzi izo-nia in pozitii axiale, distantele Co - O fiind in intervalul 2,0163(12)
—2,2102(12) A, iar Co-N de 2,1518(13) si 2,1648(13) A. Doi liganzi izo-nia sunt amplasati practic

perpendicular centrului de coordinare metal-carboxilat, fiind situati in apropierea planelor paralele
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unghiului diedu de 11,66° intre inelele lor piridinice. Fiecare doi atomi de Co(Il) sunt legati in
unitatea centrosimetrici binucleard [Co2(R-COOQ)] cu distanta Co---Co de 4,0332(3) A prin
intermediul a doi anioni carboxilat coordinati in mod bident-punte. Extinderea structurii in doua
motive polimerice are loc prin al doilea anion carboxilat al ligandului adipat, care furnizeaza
distanta dintre ionii de Co(IT) egala cu 6,6466(4) A. Modul punte de legare a anionului adipat
contribuie la formarea ciclurilor metalice cu 8- si 20-membri, care alterneaza. Aceste benzi in
continuare sunt asociate cu stratul 2D format prin intermediul legaturilor de hidrogen NH:--O.
Aceasta structura este remarcabila prin faptul cd moleculele de dmf sunt localizate exact in cristal,
dar si prin participarea acestora la formarea a doua legaturi de hidrogen NH---O, care le fixeaza in

retea (Figura 3.13, c).

Fig. 3.13. a) Cristalele compusului 7. b) Structura unitatii binucleare [Co2(COQ).] in 7 cu

numerotarea partiald a atomilor. ¢c) Tmpachetarea in cristal cu moleculele de dmf incluse in

reteaua cristalina.

Incalzirea In vacuum timp de 4 ore la temperatura de 105 °C a compusului 7 a contribuit la
eliminarea moleculelor de dmf din reteaua cristalina, proces insotit de o transformare MC-MC. Ca
rezultat s-a obtinut compusul [Co(adi)(iso-nia)2]n (8), structura caruia a fost confirmatd prin
difractia razelor X pe monocristal. Tn Figura 3.14 sunt prezentate datele experimentale si simularea

in programul Mercury a difractiei razelor X pe pulbere a compusilor 7 (Figura 3.14, a, c) si 8
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(Figura 3.14, b, d), ambele difractograme confirma structura substantelor. Chiar daca cristalul si-

a pierdut din calitate Tn urma incalzirii, compusul nou 8 (Figura 3.15) a ramas cristalin, fapt care a

permis confirmarea structurii prin difractia razelor X pe monocristal.

Prin compararea parametrilor celulei elementare (Tabelul A 1.2) a compusilor 7 si 8 se

observa ca in compusul 8 celula elementara ramane triclinica cu o alungire nesemnificativa de-a

lungul directiilor a si b si o micsorare in directia C. Micsorarea totald a volumului celulei

elementare cuprinde 215,44 A® sau 19% din volumul celulei, valoare aproape identica celei

calculate n programul Mercury Tn 7 (18,2% sau 210,66 A3).
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Fig. 3.14. Datele experimentale si simularea in programul Mercury a difractiei razelor X pe

pulbere pentru 7 (a), si 8 (b).
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Cristalul compusului 8 este rezistent si prezintd caracteristici geometrice asemanatoare
compusului 7. El mentine unitatea centrosimetrica binucleard [C02(R-COO),] impreuna cu
arhitectura panglica dubla a straturilor coordinative. Distantele Co---Co cresc semnificativ pand la
4,136(2) si 7,141(3) A, impreuni cu aranjarea moleculelor de izo-nia, unghiul diedru intre inelele
piridinice ale ligandului izo-nia fiind de 7,58°. Tn compusul 8 locul moleculelor de dmf eliminate
din 7 (Figura 3.15, a) este ocupat de ligandul izo-nia (Figura 3.15, b) din cel mai apropiat strat,
care formeaza legaturi de hidrogen NH---O, permitand Tmpachetarea componentelor cristalului si
eliminand golurile.

Cristalul compusului 8 a fost ldsat in dmf pentru 24 ore, ca rezultat a avut loc o transformare
reversibila a sistemului [171], deoarece parametrii compusului 7a au devenit asemanatori cu cei
ai compusului 7, fapt confirmat prin difractia razelor X pe monocristal. Tn compusul nou format
{[Co(adi)(izo-nia)2]-dmf}, (7a), moleculele de dmf ocupa practic aceeasi pozitie ca si Tn compusul

7 si participa la formarea legaturilor de hidrogen in cristal.

b
Fig. 3.15. Modul de asociere al moleculelor de: a) dmf n 7, b) izo-nia in 8 in reteaua cristalinad

prin intermediul legaturilor de hidrogen NH---O.

72



Combinatii complexe polimerice 2D si 3D ale Co(II)

Incurajati de rezultatele anterioare, si anume de obtinerea compusilor coordinativi polimerici
1D ai Co(ll), s-a Tncercat de a obtine polimeri cu o dimensionalitate mai mare. Astfel, au fost
realizate sinteze prin asa metode ca: ultrasonarea, hidrotermald si metoda clasica cu modificarea
conditiilor de reactie, precum: temperatura, pH-ul, raportul solventilor utilizati. S-a observat ca
prin metoda hidrotermald de cele mai multe ori in sistemele Co(II) - acid dicarboxilic — ligand
piridinic se obtine formiatul respectiv.

Utilizand metoda clasica in aceleasi Sisteme s-au obtinut polimeri coordinativi 2D (9-13) si
3D (14-15) cu compozitiile reprezentate in Figura 3.16. Polimerii coordinativi 2D 9-12 au fost
obtinuti cu utilizarea liganzilor flexibili H>adi si Homal si a ligandului rigid Hobdc in calitate de
ligand punte, precum si a liganzilor nia si S-nia ca liganzi terminali. Compusii 9, 10 si 12 au fost
obtinuti prin metoda clasica in amestec de CH3OH:dmf:H2O in proportii de volum diferite, iar
compusul 11 a fost obtinut prin ultrasonare la incilzire. In urma incercarilor de a obtine aceiasi
compusi prin metode diferite s-a observat cd doar compusul 11 poate fi obtinut atat prin metoda
clasica, cat si prin ultrasonare. Compusul 14 a fost obtinut din filtratul compusului 12, iar compusii
13 si 15 au fost obtinuti ca rezultat al incélzirii in vacuum la temperatura de 105 °C timp de 4 ore
a compusilor 12 si 14, respectiv.

H,adi

[Co(adi)(nia),], (9)

{[Co(bdc)(nia),]-dmf}, (10)

nia

H,bdc

Co(Il) +— Homal

{[Co(mal)(S-nia)(H,0)]-dmf}, (11)
u,-OH,)(bde),(S-nia),(H,0)(dmf)]-2dmf-H,0}, (12)

S-nia

szdc { [C02

t=105°C

{[Coy(bdc)y(S-nia),], (13)

Fillrat |+ o(1,-OH,)(bde)(H,0)(dmf)] 0.5H,0}. (14)

I=105°G {[Co(bdc)(dmf)], (15)

Fig. 3.16. Schema de sinteza a compusilor Co(ll) cu liganzii piridinici si dicarboxilat.

In spectrele IR ale compusilor 9-12 (Figura 3.17) pot fi observate benzile caracteristice
oscilatiilor asimetrice si simetrice ale grupei v(NH3) in regiunile: 3365, 3177 cm™1in 9, 3340, 3174
cm™in 10, 3192, 3112 cm™1in 11, 3314, 3204 cm™* in 12. Prezenta grupelor CHz in compusii 9 si

11 este observati prin vibratiile de alungire din regiunile 2989, 2902 cm™.
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Fig. 3.17. Spectrele IR ale compusilor 9-12.

Prezenta anionilor carboxilat in complecsii 9-12 este determinatd de frecventele
caracteristice vas(COOQ") si vs(COQO") inregistrate in regiunile: 1599, 1548 si 1440, 1416, 1384 cm”
1in 9, 1578 si 1383 cm™ in 10, 1562 si 1449, 1406, 1384 cm™ in 11, 1611, 1655 si 1379, 1437
cm™in 12, respectiv. Vibratiile inelului aromatic se observi in compusii 10 si 12 ce contin anionii
ligandului bdc. Acestea se atesti in regiunile 1503 cm™ n 10 si 1500 cm™ in 12. Benzile din
regiunile 1190 cm™ si 1191 ecm™ pot fi atribuite grupelor v(CS) din compusii 11 si 12, respectiv.
Benzile din regiunile 1152-1127 cm™ corespund vibratiilor v(CN) ale inelului piridinic. Vibratiile
de deformatie ale grupelor 5(C-H) se observi in domeniul ~694-899 cm in toti compusii.
Compusul [Co(adi)(nia)2]n (9) cristalizeaza in grupa spatialda centrosimetrica P21/n a sistemului
monoclinic. Octaedrul distorsionat cu setul de atomi N2Oa este format din trei anioni adi? si doi
liganzi neutri nia. Distantele Co - O sunt in intervalul 2,002(3) —2,377(3) A, iar Co—N sunt egale
cu 2,142(4) si 2,147(4) A. Fiecare din cei doi ioni de Co(IT) sunt legati in unitatea centrosimetrica
binucleara [Co2(R-COO)2] prin doua grupe carboxilice coordinate bidentat-punte (Figura 3.18, b).
Ligandul adi prezinta doua stiluri de coordinare, Sin, sin-bidentat-punte in interiorul unitatii
binucleare si bis-monodentat intre ele. Distantele Co---Co sunt de 4,025 A in cluster si de 8,873
A de-a lungul ligandului adi. Ligandul adi adopti o conformatie indoita cu grupele carboxilice

rasucite sub un unghi de 76,8°. Doi liganzi nia sunt aranjati practic paralel, unghiul diedru intre
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inelele piridinice fiind de 7,6°. Pentru reteaua 2D este specificd aranjarea practic paraleld a
moleculelor de nia in planul mediu al straturilor coordinative. Aceasta aranjare se datorcaza
sintonului dublu R2%(8) amidi si legiturilor de hidrogen NH---O, toate actionand in interiorul
planului (Figura 3.18, c). Suprapunerea straturilor are loc prin intermediul legaturilor de hidrogen

NH---O si impiedica patrunderea solventului in reteaua cristalina.

o \ L. ‘ A
‘ﬂ ) ) .

b C
Fig. 3.18. a) Cristalele compusului 9. b) Structura unitatii binucleare [Co2(R-CO0)2] cu

numerotarea partiald a atomilor. ¢) Straturile coordinative in 9 formate prin legaturi de hidrogen

NH---O, care actioneazi prin intermediul sintonului R2%(8) amida.

Compusul 10, cu compozitia {[Co(bdc)(nia)2]-dmf}n, cristalizeaza in grupa spatiala non-
centrosimetrica 14:cd a singoniei tetragonale. lonul de cobalt are poliedrul de coordinare octaedral
distorsionat N2Os (Figura 3.19, b), alcatuit din patru atomi de oxigen a trei liganzi bdc in plan
ecuatorial, distantele Co - O fiind in intervalul 2,002(2) — 2,330(3) A, si doi atomi de azot a doi
liganzi nia paraleli cu distantele Co - N de 2,142(4) — 2,147(4) A aranjati perpendicular pe acelasi
plan, unghiul dintre inelele piridinice fiind de 5,3°. Reteaua 2D formata este extinsa paralel
planului cristalografic ab si formeaza o retea de tip grild patratica cu topologia (4,4) si dimensiunile
de 12,73 x 12,73 A2, calculate ca spatii intre centrele unititii binucleare (Figura 3.19, ¢). Liganzii
apicali nia unesc straturile adiacente intre ele, iar la unirea a trei straturi vecine se formeaza o retea
3D. Impachetarea in cristal are loc prin intermediul legiturilor de hidrogen NH:--O cu participarea

tuturor grupelor donore NH,. Aceste legaturi de hidrogen combind straturile intr-o retea 3D,
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oferind, totusi, oportunitatea de a include moleculele de solvent in reteaua cristalina. Pe de alta
parte, includerile stoechiometrice si lipsa dezordinii pentru moleculele de dmf libere dovedesc
faptul ca moleculele de dmf sunt strans legate in reteaua cristalind. Aceasta se datoreaza in mod
exclusiv suprapunerii dintre sistemele electronice 7 ale moleculelor de dmf si bdc orientate paralel,
astfel Tncat moleculele de dmf sunt amplasate exact la mijlocul dintre doua resturi bdc, la aceeasi

distanti de 3,7 A de la doi liganzi bdc apropiati.

b C
Fig. 3.19. a) Cristalele compusului 10. b) Structura unitatii binucleare [Co2(R-COQ),] n 10 cu

numerotarea partiala a atomilor. ¢) Fragment al retelei 2D cu cavitati in forma de patrat.

Compusul {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}n (11) reprezinta un polimer coordinativ 2D cu S-
nia in calitate de ligand terminal, ce coordineaza la ionul de Co(ll) Tn mod monodentat prin
intermediul azotului piridinic (Figura 3.20, b). Compusul cristalizeaza in grupa spatiala non-
centrosimetrica Pna2; a singoniei ortorombice. lonul de Co(IT) adopta geometrie octaedrica NOs
ce cuprinde un ligand S-nia, o moleculda de apa ce ocupa doud pozitii axiale Tn polierdrul de
coordinare a Co(ll) (Co—N =2,194(12), Co—O(5) = 2,159(2) A) si trei anioni malonat coordinati
Tn mod bis-bidentat punte. Fiecare anion uneste trei cationi de metal in planul ecuatorial, distantele
Co - O fiind n intervalul 2,059(7) — 2,097(6) A, generand astfel o retea 2D. Retelele rombice

formate sunt partial inchise de doud legaturi de hidrogen OH:--O de la moleculele de apa
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coordinate (Figura 3.20, c). Moleculele de dmf incluse intre straturi sunt fixate prin intermediul

legaturii de hidrogen NH---S cu ligandul S-nia.

c
Fig. 3.20 a) Cristalele compusului 11. b) Poliedrul de coordinare al ionului de Co(ll) in 11 cu

numerotarea partiald a atomilor. c) Fragment al retelei 2D.

Ca rezultat al reactiei dintre Co(CH3COO),-4H,0, Hzbdc si S-nia in amestec de CH3zOH,
dmf si HoO s-au format cristale de culoare roz in forma de blocuri cu compozitia {[Co2(l2-
OH>)(bdc)2(S-nia)2(H20)(dmf)] -2dmf-H.O}n (12) (Figura 3.21, a). Compusul 12 cristalizeaza in

grupa spatiala centrosimetrici P-1 a
singoniei triclinice si prezintd 0
structura  stratificata cu clusterul
metalic binuclear [Coz(pe-
a b C

OH2)(RCOO0)2] ca unitate principala
Fig. 3.21. Fotografiile cristalelor compusilor 12

de constructie. Unitatea binucleard (a), 13 (b) si 13a (C).

contine doi cationi de Co(II) distincti,
ambii avand poliedrul de coordinare NOs-octaerdric distorsionat. Puntea tripla dintre centrele
metalice este formata de doi anioni carboxilat coordinati in modul sin, sin-bidentat punte si o
molecula de apa (Figura 3.22, a). Poliedrul de coordinare al ionului de Co(1) cuprinde atomii de
oxigen a doi anioni bdc? coordinati bis-bidentat punte, o moleculd de apa punte si una in pozitie
apicald, o moleculd de dmf si un atom de azot al ligandului S-nia. La Co(2) coordineaza patru
anioni bdc? (doi bis-bidentat punte si doi bis-monodentat), molecula de apa punte si atomul de
azot al ligandului S-nia. Distanta Co---Co in interiorul unitatii principale de constructie este de
3,579(5) A. Reteaua 2D se formeazi prin intermediul puntilor bdc? si creeazi o structurd rombica
cu dimensiunile 14,362 x 17,837 A pe diagonald (Figura 3.22, b). Unul dintre liganzii apicali S-

nia este situat in pozitie inclinata in planul stratului, in timp ce cel de-al doilea este perpendicular
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pe plan. Fiecare cavitate rombicad este partial inchisa de legaturile  de hidrogen
NH(NH.)---O(COO") de la ligandul S-nia din straturile vecine. Cu toate acestea, moleculele de
solvent (H20 si dmf) ocupa regiunile hidrofile si hidrofobe din si dintre straturi si sunt retinute prin
legaturi de hidrogen OH O si interactiuni de tip - 7 intre moleculele solvate de dmf si anionii
bdc? coordinati. Volumul ocupat de solvent, calculat in programul PLATON, cuprinde 735 A3 sau
31,5% din volumul total al celulei elementare.

Prin incalzirea in vacuum la temperatura de 105 °C timp de 4 ore a compusului 12 se
formeaza compusul desolvatat [Co(bdc)(S-nia)]n (13). Transformarea MC-MC este insotita de
schimbare de culoare din roz in albastru inchis (Figura 3.21, b). Aceasta transformare [172] implica
o schimbare in poliedrul de coordinare si inlocuirea moleculelor de solvent cu molecule de ligand
mai putin volatile. Compusul 13 a ramas cristalin, chiar daca cristalul si-a pierdut din calitate.
Acest fapt a permis difractia razelor X pe monocristal, devenind posibila determinarea structurii
cristalului.

Compusul 13, la fel ca si 12, cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a singoniei triclinice cu
parametrii celulei elementare mai mici cu ~ 10% in comparatie cu 12 (2124 A3in 13, 2333 A3in
12). Polierdul ionului de Co(II) se modifica de la octaedru la piramida patratica (Figura 3.23, a).
Spre deosebire de 12, compusul 13 consta din doua straturi identice din punct de vedere chimic,
dar neechivalente cristalografic. Drept urmare, una dintre cele doud unitati binucleare (Figura 3.23,

a) este situatd in pozitie generala, iar cealalta pe centrul de inversie.

Fig. 3.22. a) Structura unitatii binucleare a Co(II) in 12. b) Fragment al retelei 2D in 12.

Fiecare ion de Co(ll) este coordinat de patru atomi de oxigen a patru radicali bdc? bidentati-
punte si un atom de azot in pozitie apicald a ligandului S-nia. Distanta Co---Co in unitatea

binucleari este de 2,784 si 2,735 A. Reteaua 2D se pistreazi, dar structura ei este modificati. Doui
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straturi vecine identice formeaza o retea de tip grila patratica, cu dimensiunile de 15,513 A x

15,586 A pe diagonala (Figura 3. 23, b). Toti liganzii S-nia sunt amplasati perpendicular pe straturi.

Fig. 3.23. a) Structura unitatii binucleare a Co(II) in 13. b) Fragment al retelei 2D in 13.

Compusul 13 a fost mentinut In metanol pentru o zi la temperatura camerei, ca urmare s-a
observat o schimbare de culoare din albastru la 13 in roz 13a (Figura 3.21, c). Cristalinitatea
compusului 13a s-a pastrat, insa cristalul si-a pierdut din calitate si nu a fost posibila determinarea
structurii, ci doar a parametrilor celulei elementare. Aceasta s-a dovedit a fi triclinicd cu parametrii
a=11,11A b=1573A c=18,08 A, « = 73,81°, 5 = 86,67°, y = 76,43°, V = 2955,16 A%, ceea ce
corespunde cresterii volumului celulei elementare cu ~ 39% in comparatie cu 13 si cu ~ 27% 1in
comparatie cu 12.

Compusul 14 cristalizeaza in grupa spatiald centrosimetrica P-1 a singoniei triclinice.
Reteaua 3D in 14 este formatd din lanturile ionilor de Co(II) cu un poliedru octaedric, separati prin
moleculele de apa cu functia de punte (Figura 3.24, b). Distanta Co(1)---Co(2) de-a lungul
moleculelor de apa este de 3,938 A. Anionii bdc?, ce coordineazi in mod monodentat, extind
structura in doud directii. Cel de-al doilea atom de oxigen al fiecarui anion carboxilat, ce
coordineaza la ionii de metal, participa la formarea legaturilor de hidrogen OH:--H impreuna cu
moleculele de apa punte. Poliedrul de coordinare al celor doi ioni de Co(I) cristalografic diferiti
este completat fie cu doua molecule de dmf, fie cu doud molecule de apa. Distantele Co-O n
poliedrul coordinativ variaza intre 2,061(2) - 2,153(2) A pentru Co(1) si 2,046(2) — 2,180(2) A
pentru Co(2). Canalele rombice deschise cu dimensiunile de 11,343 x 11,490 A sunt umplute cu

moleculele de apa retinute in retea prin intermediul legaturilor de hidrogen OH:--O (Figura 3.24,

C).
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Fig. 3.24. a) Cristalele compusului 14. b) Fragment al lantului polimeric in 14 cu numerotarea

partiala a atomilor. ¢c) Amplasarea moleculelor de apa in reteaua 3D.

La incalzirea in lipsa aerului la temperatura 105 °C timp de 4 ore a compusului 14 [173] se
formeaza compusul [Co(bdc)(dmf)]n (15) cunoscut in literaturd ca MOF-71, obtinut in 2005 de
Yaghi s.a. si1n 2013 de Miles s.a. prin incalzirea timp de 15 ore la temperatura de 100 °C a solutiei
formata din Co(NO3)2-6H-0 si Hobdc in amestec de dmf si etanol intr-un tub de plumb Pyrex [73,
174]. Transformarea MC-MC este insotita de 0 schimbare de culoare din cafeniu deschis in roz
(Figura 3.25, a). Compusul 15 cristalizeaza in grupa spatiala Imma (No 74) a singoniei
ortorombice, fapt confirmat prin difractia razelor X pe monocristal. Eliminarea solventului este
insotitd de eliminarea tuturor moleculelor de apa, si anume doud molecule de apa coordinate la
atomul de Co(2), o moleculd de apa de cristalizare si una din moleculele de dmf de la Co(1). Ca
rezultat are loc reconstruirea retelei 3D (Figura 3.25, b), toti ionii de Co devin cristalografic
echivalenti, iar liganzii bdc? si dmf isi schimba modul de coordinare de la monodentat la bidentat
punte, distanta Co---Co de-a lungul moleculelor de dmf punte fiind de 3,620 A (in comparatie cu
3,9379(4) A in 14).

Obtinerea polimerului 3D {[Co2(p2-H20)(bdc)(H20)(dmf)] 0.5H.O}n (14) din filtratul
compusului 12 a condus la ideea de a incerca obtinerea compusului 14 prin metoda directa. Ca
rezultat al interactiunii Co(CH3COQ)2-4H,0 cu acidul Hobdc in amestec de CH3OH:dmf:H,0O, in
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raport de volum de 2:2:1, nu s-a reusit sa se obtina compusul 14, insa s-a obtinut un alt polimer
coordinativ 2D, {[Co2(p2-OH2)(bdc)2(dmf)2(H20).]-dmf-3H20}n (16). Compusul nou obtinut 16

este instabil, fapt demonstrat prin pierderea de luciu la extragerea cristalelor din solutia mama.

b C
Fig. 3.25. a) Cristalele compusului 15. b) Fragment al lantului coordinativ in 15.

¢) Tmpachetarea in cristal in 15, moleculele de dmf sunt dezordonate.

Compusul 16 cristalizeaza in grupa spatiala non-centrosimetrica P21 a singoniei monoclinice
si prezinta o retea 2D bazata pe clusterul binuclear [Coz2(u2-OH2)(R-COO):] ca unitate principala
de constructie. Unitatea binucleara contine doi cationi de Co(II) cristalografic diferiti, ambii avand
poliedrul octaedric Os. Cele doua centre metalice Co(ll) sunt unite prin doi anioni bdc? coordinati
n mod bidentat si o moleculad de apa. La ionul de Co(1) coordineaza doi atomi de oxigen de la
anionii bdc? bidentati, doud molecule de apa si doud molecule de dmf, distantele Co - O fiind Tn
intervalul 2,043(6) — 2,113(5) A. La ionul de Co(2) coordineazi patru atomi de oxigen a patru
anioni bdc?, doi dintre acestia fiind coordinati in mod bis-bidentat, iar doi bis-monodentat, si doua
molecule de apa, distantele Co - O fiind n intervalul 2,078(5) — 2,173(5) A. Distanta Co---Co de-
a lungul puntii J2-OH; este de 3,556 A (Figura 3.26, a). Anionii bdc? Tn compus sunt responsabili
de legarea clusterilor binucleari acentrici intr-o retea chirala patratica 2D cu dimensiunile canalelor
rombice de 15,090 x 17,352 A (Figura 3.26, b). Straturile adiacente si moleculele de solvent din

sfera exterioara sunt unite prin legaturi de hidrogen si formeaza o retea 3D.
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Fig. 3.26. a) Poliedrele de coordinare ale ionilor de Co(ll) in 16 cu numerotarea partiala a

atomilor. b) Tmpachetarea in cristal cu includerea moleculelor de H2O si dmf in reteaua cristalina.

Compusul 16 ar putea avea proprietati adsorbtive daca moleculele de solvent acumulate in
spatiul intermolecular ar fi eliminate. Evaluarea golurilor accesibile din structura este efectuata in
programul Mercury dupa indepartarea moleculelor de solvent din Structura cristalind, acestea fiind
indicate prin dimensiunile de 409,4 A3 sau 24,9% din volumul total al celulei elementare dupa

evacuarea moleculelor oaspete.
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Fig. 3.27. Datele experimentale (rosu) si simularea in programul Mercury (negru) a

difractiei razelor X pe pulbere pentru 16

Pentru a explica schimbarile de culoare si pierderea de luciu, aparute la cristalele compusului
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16 la contactul cu aerul, a fost efectuata difractia razelor X pe pulbere [175], iar rezultatele
comparate cu simularile efectuate in programul Mercury, ambele fiind prezentate in Figura 3. 27.
Cu toate ca cristalul si-a pierdut din luciu, latimea liniei mici a reflexiilor Bragg demonstreaza
starea cristalind a compusului. De asemenea, Se potrivesc perfect cu liniile care corespund
reflexiilor axiale, cum ar fi 001, 100, 200, 220, 032, care indica apropierea parametrilor liniari de
ai celulei elementare, in timp ce deplasarea liniei 101 indica in favoarea cresterii unghiului
monoclinic B. In concluzie se poate spune ci transformarea MC-MC observata este insotitd de
modificari neinsemnate ale retelei cristaline, precum ruperea unei molecule de apa din sfera
exterioara si a unei molecule de dmf dezordonate. Datele obtinute sunt in concordanta cu cele ale

TGA discutate Tn continuare.

3.3. Proprietati fizico-chimice a compusilor Co(II)

Comportamentul termic al compusilor Co(Il)

Comportamentul termic al compusilor 6, 7, 10, 11, 12, si 16 a fost studiat in scopul
determinarii stabilitatii si al domeniului de temperaturi la care poate fi eliminat solventul din
reteaua cristalina. Descompunerea termica a compusilor are loc in mai multe etape, iar rezultatele
observate sunt prezentate in Tabelul 3.5. Pe curbele TG, in cazul unor compusi, posibil sa nu se
observe eliminarea solventului din structura initiald, aceasta explicAndu-se prin masurarea
termogramelor dupa procesul de degazare, in timpul caruia au avut loc pierderile respective.

Compusul 6 (Figura A 2.1) nu contine acetat si dmf, deoarece analiza termica a fost efectuata
dupa degazare si adsorbtie. Pana la 200 °C, compusul 6 este stabil, incepand cu 200 °C se observa
prima etapa de degradare termica care poate fi atribuitd ruperii anionului succinat si constituie
27,70% (27,70% calc.). Procesul decurge n intervalul de temperaturi de 200-268 °C cu un efect
endoterm cu maximumul la 260 °C. Incilzirea ulterioara conduce la distructia termica treptati a
ligandului izo-nia, proces insotit de doud efecte exoterme puternice cu maximumurile la 352 si
386 °C. Partea de masa a reziduului constituie 18,17% (18,92% calc.) si corespunde oxidului de
cobalt (11).

Descompunerea termica a compusului 7 (Figura 3.28) are loc in intervalul de temperaturi de
176-416 °C si decurge in mai multe etape. Incepand cu 176 °C are loc ruperea si eliminarea a doua
molecule de formamida, procesul este endoterm si decurge in intervalul 176-231 °C cu o pierdere
de masi de 16,50% (17,30% calc. ). Indati dupa aceasta are loc distructia ligandului adi prin

decarboxilare cu o pierdere de masa de 16,70% (16,92% calc.). Incepand cu 270 °C are loc
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degradarea oxidativa a restului organic, proces nsotit de un efect exoterm puternic. Degradarea

completa a compusului 7 duce la formarea oxidului de cobalt (11).

Tabelul 3.5. Rezultatele analizei termice a polimerilor coordinativi.

Intervalul de DTG DTA Pierderea de
g Efectul ~
PC temperatura, max max | e masd Efectul
°C °C °C gasitd/calc.
5 200-268 258 260 endo 27,30/27,72 -2C0O2
268-400 338 352/386 | exo 52,18/50,28 izo-nia
176-231 209 209 endo 16,50/17,30 -2HCONH:?
7 231-270 - - - 16,70/16,92 -2CO2
270-416 357 358 exo 52,01/51,78 oxidare
195-260 228/248 - - 20,75/19,27 -2HCONH:?
10 260-365 309 358 endo 18,80/18,84 -2C0O,
365-529 435/470 470 exo 38,10/40,09 oxidare
20-132 50 - - 4,18/4,61 -H,O
11 132-170 156 159 endo 21,02/19,64 -dmf
170-220 201 - - 24,00/22,54 -2C0O2
220-602 547 544 exo 26,20/28,46 -S-nia
34-77 - - - 1,80/1,81 -H>O
77-169 128 131 endo 26,00/25,55 -3 dmf, -Hx0
12 169-176 - - - 1,70/1,80 -H,O
176-232 189 204 exo 13,90/14,05 -S-nia
231-405 297/364 304 endo 16,90/17,67 -4CO2
405-505 431 440 exo 28,80/31,20 oxidare
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 -2C0O2
250-450 395 409 exo 38,60/35,77 oxidare

Descompunerea termicd a compusului 10 este prezentati in Figura A 2.1. Tn intervalul de
temperaturi de 20-195 °C se observa o pierdere de masa de 5,55% ce poate fi atribuitd apei
adsobite. Procesul de descompunere continud cu eliminarea a doud molecule de formamida din
ligandul nia, pierderea de masa fiind 20,75% (19,27% calc.). Incilzirea ulterioara a compusului
conduce la eliminarea a doua molecule de dioxid de carbon din ligandul bdc, pierderea de masa
fiind de 18,80% (18,84% calc. ). Etapa de decarboxilare se finiseaza la 365 °C, trecand printr-un
minim endoterm la 358 °C. Ridicarea ulterioara a temperaturii duce la degradarea oxidativa a
restului organic, procesul fiind puternic exoterm, ca urmare obtinandu-se oxidul de cobalt (II).
Partea de masa a reziduului obtinut este de 16,9% (16,05% calc.).

Compusul 11 incepe sa se descompuna de la 20 °C pana la 132 °C, pierderea de masa fiind de

4,18% ( 4,61% calc.), ce corespunde eliminarii moleculei de apa (Figura A 2.1). Procesul de
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descompunere continud cu eliminarea dmf Tn intervalul de temperaturi de 132-170 °C cu
maximumul la 156 °C, pierderea de masa constituie 21,02% (19,74% calc.) si este insotitd de un
efect endoterm. Tn intervalul 170-220 °C are loc decarboxilarea ligandului mal?. La aceasti etapa
pierderea de masa constituie 49,2% (46,79% calc.). Incilzirea ulterioard duce la degradarea
treptata a S-nia, carbonizatul format se oxideaza, procesul fiind puternic exoterm cu un maximum
la 544 °C. Partea de masa a reziduului obtinut este de 19,9% (19,2% calc.) si corespunde oxidului

de cobalt (11).
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Fig. 3.28. Curbele termoanalitice ale compusului 7.

Descompunerea termicd a compusului 12 decurge in cateva etape (Figura A 2. 2). In
intervalul de temperaturi 34-77 °C are loc o descrestere a masei de 1,81% ce corespunde pierderii
unei molecule de apa (1,80% calc.). Pana la 169 °C are loc o pierdere totala de 26,00%, ce
corespunde unei molecule de apa si trei molecule de dmf, 25,55% calc.), proces endoterm. La
temperatura de 176 °C pierderile totale constituie 27,70% (27,35% calc.) si sunt insotite de un
efect exoterm cauzat de ruperea puntii p-OHo. Tntre 176-232 °C are loc o pierdere de 13,90%
insotita de un efect exoterm, ce corespunde distructiei ligandului S-nia (14,05% calc.). Anionul
bdc? degradeaza in cteva etape, incepand cu 232 °C. Initial are loc decarboxilarea si eliminarea
a patru molecule de CO,, proces observat pe curba DTG prin prezenta a doud minimumuri n
intervalul de 232-405 °C. Decarboxilarea are loc prin eliminarea a cite doua molecule de COp,
pierderea de masa totald fiind de 16,90% (17,67% calc.). Tncepand cu 405 °C, are loc oxidarea

restului organic cu o pierdere de masa de 28,80% (31,20% calc.). Reziduul ramas corespunde
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oxidului de cobalt (I1) 10,90% (7,53% calc.), care in atmosfera de aer se oxideazi pana la Coz0a.

Tn intervalul 934-976 °C, Co304 se descompune cu formarea CoO.

200 400 600 800 1000
temperatura, °C

Fig. 3.29. Curbele termoanalitice ale compusului 16.

Compusul 16 cu formula {[Coz(p2-OH2)(bdc)2(dmf)2(H20)2]-dmf-3H.0}n la contact cu
aerul pierde o moleculd de apa si una de dmf trecAnd Tn compusul cu compozitia {[Co2(H2-
OH>)(bdc)2(dmf)2(H20)2]-2H20}. In Figura 3.29 este prezentati termograma compusului 16 dupa
pierderea unei molecule de apa si dmf. Dupa cum se observa, degradarea termica decurge in cateva
etape consecutive, procesul de descompunere Tncepandu-se odata cu ridicarea temperaturii. Pana
la 60 °C are loc o pierdere de masa de 5,23%, care poate fi atribuita ruperii a doud molecule de apa
din sfera externa ( 5,28% calc.). Incilzirea ulterioard conduce la ruperea moleculelor de apa punte,
pierderea unei molecule de dmf si a doua molecule de apa din sfera interna. Procesul decurge in
intervalul de temperaturi 60-125 °C, fiind insotit de un efect slab endoterm. Pierderea de masa, la
aceasta etapa, constituie 17,9% (18,6% calc.). A doua molecula de dmf se volatilizeaza la o
temperaturd mai ridicatd, in intervalul 130-202 °C. Tncepand cu 210 °C, se observi o noua pierdere
de masa, care corespunde decarboxilarii ligandului bdc, pierderea de masa constituind 14,4%
(12,9% calc.). Incilzirea ulterioara duce la degradarea oxidativa a restului organic, proces puternic
exoterm. Partea de masa a reziduului obtinut corespunde oxidului de cobalt CoO, constituind
23,0% (22,0% calc.). Reziduul obtinut a fost analizat prin difractia razelor X pe pulbere (Figura
3.30.), prin care s-a stabilit prezenta C03O4 pur, aceasta se explica prin reactia reversibild a CoO

cu oxigenul din aer odata cu racirea reziduului.
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Fig. 3.30. Difractia razelor X pe pulberea reziduului format la degradarea termica (1000 0C)

a compusului {[Co2(p2-OHz)(bdc)2(dmf)2(H20)2]-dmf-3H20}n (16).

Proprietatile magnetice ale unor compusi ai Co(II)

Comportamentul magnetic al polimerului coordinativ 1D 7 si al retelelor 2D 10, 11, 12 si 13
a fost investigat in intervalul de temperaturi 1,9 - 300 K. Variatia produsului ymT in functie de
temperatura (Figura 3.31, a) pentru compusul 7 prezinti o valoare de 3,19 cm® K mol™ la 295 K,
care scade gradual odatd cu scdderea temperaturii pand la 70 K, urmatad de o descrestere
in functie de temperatura la 295 K este mult mai mare decat valoarea calculatd — 1,88 cm?® K mol
1(S =3/2 si g=2,0) pentru un ion de Co(ll) spin inalt, fapt explicat prin contributia orbitald a
joase are la origine mai multe efecte magnetice, precum fenomenul de cuplaj spin-orbita
caracteristic ionilor de Co(ll) spin Tnalt (d’, S = 3/2), scindirii nivelelor energetice in absenta
campului magnetic (zero-field splitting) si interactiunilor antiferomagnetice in unitatea binucleara
[Co2(R-COO0);], distanta intre centrele metalice Co---Co fiind de 4,0579(5) A. Prezenta
interactiunilor antiferomagnetice slabe este confirmata prin valoarea constantei Weiss 6 de -15,8

.....

3.31, b).
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Fig. 3.31. Dependenta de temperatura a produsului T (a)

Variatia produsului ymT in functie de temperatura (Figura 3.32, a) pentru compusul 10
prezinti valoarea de 2,97 cm® K mol™ la 300 K, care scade gradual odati cu sciderea temperaturii
pana la 100 K, care ulterior descreste semnificativ pana la valoarea de 0,35 cm® Kmoltla1,9
functie de temperaturd are la baza contributia orbitala a ionilor de Co(ll) spin inalt. VValoarea
constantei Curie pentru acest compus este de -33 K (Figura 3.32, b), ce indica prezenta unor

interactiuni antiferomagnetice mai pronuntate decat in compusul 7.
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Fig. 3.32. Dependenta de temperatura a produsului T (a)

.....

Variatia parametrului ymT(T) (Figura 3.33, a) pentru compusul 11 prezinta valoarea de 3,38
cm?® K mol™ la 300 K, care descreste gradual odati cu sciderea temperaturii atingand valoarea de
1,3 cm® K mol™ la 1,9 K. Valoarea constantei Weiss de -24,2 K (Figura 3.33, b) indici prezenta
unor interactiuni antiferomagnetice mai puternice in comparatie cu compusul 7, insa ceva mai

slabe in comparatie cu compusul 10. Dependenta magnetizarii in functie de camp (50 kOe) la
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temperatura de 1,9 K pentru 7, 10 si 11 prezinta urmatoarele valori de saturatie 2,66 Nf, 2,30 Nj
si, respectiv, 2,31 Nf in corelare cu prezenta ionilor Co(ll) spin inalt (S = 3/2) (2 — 3 Np) [177].
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Fig. 3.33. Dependenta de temperatura a produsului T (a)

.....

Variatia proprietatilor magnetice in seria compusilor 7, 10 si 11 se datoreaza particularitatilor
structurale ale acestora. Tn general, gradul interactiunilor magnetice este influentat de mai multi
factori structurali, precum tipul liganzilor de coordinare, geometria poliedrului de coordinare
(gradul de distorsionare), distantele dintre centrele paramagnetice precum si coplanaritatea
planului de coordinare si celor ale liganzilor punte etc. [178, 179]. Este cunoscut faptul ca in cazul
mai multor compusi polinucleari de Co(ll) spin nalt (S = 3/2), unde ionii metalici sunt legati prin
punti de tip carboxil, sunt favorizate, de regul, interactiunile antiferomagnetice [178]. Tn compusii
7 s1 10 unitatea binucleara paramagnetica are o structura similara, ionii de Co(ll) fiind conectati in
pozitie ecuatoriala prin anionii carboxilat in coordinare sin-sin. E de notat ca, desi distanta Co---Co
pentru compusul 10 (4,136(2) A) este mai mare decat pentru compusul 7 (4,0332(3) A), acesta
prezinta interactiuni antiferomagnetice mai accentuate. Analizand valorile unghiurilor O-Co-O si
Co-O-C-0-Co in poliedrul de coordinare pentru compusii 7 si 10 (O-Co-O pentru 7 — 120,8" si
10 —119,9"; Co-O-C-O-Co pentru 7 — 147,5°, 133,6° si 10 — 1455 s 139,4") se poate observa ci
valorile unghiurilor Co-O-C-O-Co in compusul 10 sunt mai favorabile pentru interactiunile
magnetice. Totusi, valorile distantelor Co---Co si ale unghiurilor de coordinare nu par a fi foarte
concludente, de aceea este importanta si compararea coplanaritatii planului de coordinare al ionilor
metalici si celui al anionilor carboxilat. Tn cazul compusului 10, spre deosebire de 7, aceste planuri
sunt practic coplanare, ceea ce favorizeaza interactiunile magnetice. Aditional, trebuie remarcat
faptul ca la fortificarea comportamentului antiferomagnetic in compusul 10 ar putea contribui si
interactiunile de tip “polarizare de spin” mediate de electronii = ai fragmentului tereftalic ce

conecteaza unititile binucleare Co,'".
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Compusul 11 are o structura distinctd de cea a compusilor 7 si 10. Fiecare ion metalic este
conectat in pozitiile ecuatoriale prin patru anioni carboxilat ai acidului malonic Tn coordinare sin-
anti, pozitiile axiale fiind ocupate de un atom de azot al ligandului S-nia si de un atom de oxigen
al unei molecule de apa. Chiar daca distanta Co---Co in compusul 11 (5,355(2) A) este mai mare
decat in 7 si modul de coordinare sin-anti al carboxilului favorizeaza mai putin interactiunile
magnetice (valorile unghiurilor Co-O-C-O-Co variaza in intervalul 124,5°-129,3"), proprietitile
antiferomagnetice mai accentuate ale acestui compus ar putea fi amplificate de legaturile de
hidrogen, care se formeaza intre atomii de hidrogen ai moleculei de apa coordinate in pozitia axiala
a unui ion de Co(ll) si atomii de oxigen ai anionilor carboxilat ai ionilor de Co(II) din vecinatate.
Influenta legaturilor de hidrogen in medierea interactiunilor magnetice a fost observata in cazul
diferitor compusi coordinativi [179].

Variatia produsului ymT in functie de temperaturd pentru compusii 12 si 13 este prezentata
n Figura 3.34. Pentru compusul 12, valoarea ymT este egali cu 6,8 cm® K mol?, rimanand
constanti pana la 150 K, apoi susceptibilitatea magnetica scade pana la 0,4 cm® K mol*la 1,9 K.
Analog celorlalti compusi de Co(Il) valoarea ymT (T) la 298 K este mai mare decét valoarea
calculatd pentru doi ioni de Co(lIl) spin fnalt (3,75 cm® K mol? , g = 2,0), fapt determinat de
contributia orbitala a ionilor metalici [180]. Fitarea datelor bazata pe valorile constantei Curie: C
=3,4cm*K mol?, g = 2,7, |D/Kk| = 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

prezentate de alti compusi din literatura [181].
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Fig. 3.34. Dependenta de temperatura a produsului T pentru 12 (a) si 13 (b).

In comparatie cu 12, compusul 13 manifestd proprietiti magnetice diferite. La temperatura

camerei, valoarea ymT este de 5,2 cm® K mol™si descreste continuu odati cu sciderea temperaturii.
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Acest comportament magnetic mult diferit de cel asteptat ar putea fi determinat de instabilitatea in
timp a probei analizate.

Proprietati adsorbtive

Compusii 6, 7, 10, 11 si 12 contin molecule de dmf in reteaua cristalina. in 6 si 10 moleculele
de dmf sunt prinse in cavitatile retelei 3D, formate prin legaturile de hidrogen, pe cand in 7, 11 si
12, acestea sunt incluse in spatiul dintre straturi. Utilizdnd programul Mercury, au fost evaluate
golurile accesibile dupa indepartarea moleculelor de dmf din structura cristalind, acestea avand
dimensiunile de 236,9 A% (10,8% din volumul total al celulei elementare) pentru 6, 210,7 A3
(18,2%) pentru 7, 1330,5 A3 (14,4%) pentru 10, 148,5 A3 (8,9%) pentru 11 si 735 A3 (31,5%)
pentru 12. Tn cazul compusului 9, ce nu contine molecule de solvent, volumul golurilor accesibile
din reteaua cristalina constituie 59,76 A% sau 3,1% din volumul total al celulei elementare. Figura
3.35 reprezintd fragmente din structura compusilor 7 si 10 cu distributia golurilor accesibile
calculate in programul Mercury.

Pentru evaluarea parametrilor de adsorbtie ai unor compusi reprezentativi, au fost masurate
izotermele de adsorbtie a azotului la 77 K, Figurile 3.35 si A 1.4, din care a fost calculata suprafata
specifica si volumul porilor. Toti compusii studiati au o suprafata specifica joasa, cuprinsa intre 9
si 58 m?/g. Forma izotermelor de adsorbtie pentru compusii 10 si 11 este de tipul 1V, pe cand
pentru celelalte substante de tipul VV conform clasificarii [UPAC. Dupa cum Se observa din Figura
3.36 si Figura A 2.3, toate izotermele au inele de histereza largi pana in domeniul presiunilor
relative joase, in raport cu compusii de acelasi tip prezentati in literatura. Aceasta se poate explica
prin deformatiile mecanice ale carcasei compusilor pe parcursul adsorbtiei si formarii capcanelor

pentru moleculele de azot, indepartarea carora este ingreuiata.

Fig. 3.35. Distribuirea golurilor calculate cu ajutorul programului Mercury dupa evacuarea

moleculelor de dmfin 7 si 10.
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Trebuie mentionat ca constanta BET pentru compusii 6, 7, 9 si 12 este mica, fapt atribuit
afinitatii reduse a adsorbatului fatd de adsorbant, de aceea calculele suprafetei specifice dupa
ecuatia BET nu se recomandi. In acelasi timp pentru o analizi comparativi aceste date sunt
prezentate in Tabelul 3.6. Influenta ligandului asupra parametrilor de structura este evidenta 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.

Tabelul 3.6. Parametrii de adsorbtie si structura ai probelor 6, 7, 9-12.

Compusul Seer, m?/g | Vs, cmilg Rp, A CgEeT
6 58,4 0,089 16,14 1,31
7 22,84 0,045 17,30 0,87
9 17,80 0,042 17,80 2,26
10 9,12 0,030 20,60 12,12
11 15,51 0,059 16,23 8,23
12 43,3 0,166 28,68 3,5

Substitutia ligandului izo-nia prin nia duce la o micsorare nesemnificativa a suprafetei
specifice de la 22,84 pani la 17,80 m?/g; la fel se constatd o modificare neinsemnata a volumului
si razei efective a porilor. Un efect mai pronuntat al substitutiei ligandului se observa pentru
compusii 9 si 10: inlocuirea adi prin bdc duce la o micsorare a suprafetei specifice de la 17,80

pani la 9,12 m?/g, ceea ce se explica prin efectul steric al ligandului.
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Fig. 3.36. Izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru 6 (a) si 12 (b).

Distributia volumului porilor, in functie de raza, indicd prezenta mezoporilor pentru toti
compusii, totodatd volumul acestor pori fiind relativ mic. Pentru toti compusii studiati este
caracteristica prezenta doar a unui tip de pori intr-un domeniu ingust, indicand o structura

omogend a substantelor. Cresterea bruscd a adsorbtiei la P/Po aproape de 1 se explicd prin
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condensarea azotului pe suprafata particulelor. Datele prezentate indica o distributie ingusta a
porilor cu o structura omogena, ceea ce permite clasificarea compusilor analizati ca adsorbanti
mezoporosi. Prezenta porilor intr-un domeniu ingust face posibild utilizarea acestor compusi

pentru adsorbtia selectiva a moleculelor, comparabile cu dimensiunile porilor.

3.4. Concluzii la capitolul 3

Prin sinteza conventionald si ultrasonare au fost obtinuti 16 PC noi ai Co(ll) cu liganzi
carboxilat si piridinici. Incercarile de a obtine PC prin sinteza hidrotermald au condus la obtinerea
unor compusi existenti in CSD sau a formiatului de Co(ll), ca rezultat al degradarii ligandului
utilizat.

Anionul trifluoroacetat, utilizat Tn sinteza polimerilor coordinativi ai Co(IT) impreuna cu
diferiti liganzi bipiridinici, limiteazd dimensionalitatea PC pana la 1D si 2D; n cazul utilizarii
liganzilor bipiridinici Tmpreuna cu liganzii monocarboxilat, extinderea structurii are loc datorita
ligandului bipiridinic.

Tn sistemele Co(Il)-acid dicarboxilic-ligand piridinic (precum nicotinamida si derivatii sai)
ligandul nicotinic coordineaza la ionul de Co(II) in mod monodentat prin intermediul atomului de
azot piridinic, iar ligandul carboxilat serveste ca punte. Grupa amidd a ligandului piridinic
participa la formarea legaturilor de hidrogen ce asigura retinerea moleculelor oaspete de H2O si
dmf in retelele cristaline.

Vacuumarea cu incélzirea simultand la 105 °C a polimerilor 1D - 7, 2D - 12 si 3D — 14 a
condus la transformari MC-MC insotite de pastrarea PC 1D cu regruparea in el a legaturilor de
hidrogen si reconstruirea carcaselor 2D si 3D pand la micsorarea poliedrelor coordinative ale
Co(ll).

Studiul proprietatilor mecanice ale PC 2D, {[Co(CH3COO),(dpe)(H20)]-0.5dmf}, a indicat
0 anizotropie pronuntatd a proprietatilor mecanice, fiind in concordantd cu structura cristalind a
compusului.

Studiul proprietatilor magnetice in functie de temperatura, in intervalul de temperaturi de
1,9-300 K a demonstrat un comportament tipic pentru ionii de Co(II) in starea fundamentala.
Datele experimentale ymT arata interactiuni de schimb antiferomagnetice slabe pentru compusii 8,
10-13.

Compusii 6,7, 10-12 sunt substante mezoporoase cu 0 distributie ingusta a porilor, avand o
structurd omogenda. O asemenea repartitic a porilor ar fi favorabila adsorbtiei selective a

moleculelor comparabile cu dimensiunile porilor.

93



4. POLIMERI COORDINATIVI AI Zn(II), Cd(IT) si Cu(I) 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(II) si Cd(II)

Metalele zinc, cadmiu si cupru, cu configuratiile electronice d'°, au capacitate naltd de
coordinare cu liganzi ce contin diferiti atomi donori de electroni din cadrul unor grupe functionale
si permit asamblarea noilor compusi coordinativi cu compozitie si structura variata. lonii de Zn(ll),
Cd(I1) si Cu(ll) pot forma compusi cu diverse geometrii, si anume tetraedrica si octaedrica (Zn),
octaedrica si piramida pentagonald (Cd) si tetragonalda, octaedrica si patat-plana (Cu(Il)) si
manifestd proprietati diverse in procesul de legare cu atomii de oxigen si azot. Utilizarea liganzilor
organici N-donori Tmpreuna cu liganzii dicarboxilat contribuie la modificarea structurii si a
proprietatilor polimerilor obtinuti. Compusii zincului si cadmiului cu liganzi dicarboxilat si
piridinici poseda diferite proprietati utile, precum: luminescenta, cataliza, activitate biologica etc.

Eforturile de a prepara polimeri coordinativi ai Cd(II) si Zn(II) cu liganzi dicarboxilat si
piridinici, similari compusilor Co(II) prezentati in paragraful precedent, au dus la obtinerea a 12
polimeri coordinativi. Compusii 17-20 reprezinta polimeri 1D, iar 21-28 - polimeri 2D. Compusii
17-20 au fost obtinuti ca rezultat al interactiunii Cd(BF4)2:6H20 sau Zn(CHsCOO),-2H.0 cu
liganzii piridinici izo-nia/pca si acizii H2bdc, Hzsuc si Hoadi in amestec de CHzOH:dmf (17-19)
sau CH3OH:dmf:H.O (20) 1in rapoarte de volum diferite prin agitarea la incdlzire a substantelor
reactante timp de 15-30 min. Monocristalele incolore au fost obtinute dupa evaporarea solutiilor
la temperatura camerei. Diagrama schematica a reactiilor si formulele moleculare ale compusilor
17-20 sunt prezentate in Figura 4.1.

D, ([Cd(bde)(H,0),(dmi)]-dmi},, (17)

2 izo-nia [HSUC oy cu)(Hsuc),(nia)y], (18)
H,adi

MAD - +{[Cd(adi)(izo-nia),]-dmf}, (19)

M=Cd(II)/Zn(II) Z170°C 1 d(adi)(izo-nia),], (20)
pca +H,mal

»[Zn(mal)(pca)(H,0)], (21)

Fig. 4.1. Schema de sinteza a compusilor 1D ai Cd(I) si Zn(ll) cu liganzi piridinici si

dicarboxilat.
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Tn urma analizei spectrelor IR se observi ci spectrele compusilor 17-19 (Figura A 3.3) sunt
asemanatoare, cu 0 deplasare neinsemnata a semnalelor. Spectrul compusului 17 (Figura A 3.4)
este diferit de celelalte, deoarece in sistem lipseste ligandul piridinic, si respectiv, benzile
caracteristice acestuia. Tn spectrele compusilor 17, 18 si 19 vibratiile de alungire pentru
vas(COO") se observi la 1560, 1501 cm™ in 17; 1550 cm™ in 18; 1581, 1554 cm™in 19, iar pentru
vs(COO") la 1372 cm? in 17; 1388 cm™ in 18; 1416 cm™ in 19. Diferentele Av = vas(COO") -
vs(COO") sunt egale cu 188, 129cm™ in 17, 162 cm™ Tn 18 si 138, 165 cm™1n 19, respectiv. Putem
deduce ca in compusii 17-19 modul de coordinare a grupelor COO" este bidentat, cu caracter slab
ionic al legiturii M-O(COQ") [155]. Vibratiile de alungire din regiunile ~3321-3737 cm™ din
compusii 17-19 pot fi atribuite grupelor O-H. Semnalele intense si medii din compusii 17, 18 din
regiunile ~3138-3229 cm apartin vibratiilor de alungire ale grupelor NH; ale ligandului piridinic.
Vibratiile de inel din regiunile ~1601-1416 cm™ se suprapun cu vibratiile de alungire ale grupelor
carboxilice. Prezenta grupelor CHz In compusii 18 si 19 este doveditd de vibratiile de alungire
asimetrice si simetrice din regiunile 2975, 2969 cm™ si 2942, 2934 cm, respectiv. Oscilatiile de
deformare a §(CH) alifatice si aromatice sunt prezente la ~978-687 cm™,

ca
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Fig. 4.2. Spectrele IR ale compusului 21 si ale ligandului pca.

Tn cazul compusului 21 a fost analizat spectrul IR in comparatie cu spectrul ligandului pca
(Figura 4.2). S-a observat ca benzile de adsorbtie, ce corespund vibratiilor asimetrice si simetrice

ale grupei v(NHy), in spectrul ligandului se inregistreazi la 3410 si 3145 cm™ | iar in compus la
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3299 si 3135 cm™. Vibratiile de alungire din regiunile 2989 si 2902 cm™ vorbesc despre prezenta
oscilatiilor vas(CH2) si vs(CH) ale anionului malonat din compus. Tn spectrul ligandului pca se
observi, de asemenea, vibratiile de deformatie (NH) in regiunea 1608 cm™ sila 1572 cm™ in
compus. Vibratiile de alungire la 1702 cm™ in ligand si la 1679 cm™ in compus pot fi atribuite
grupei v(C=0) a ligandului carboxamida. Vibratiile de inel in spectrul pca apar la 1580-1479 cm
! iar in compusul 21 la 1552-1413 cm™. Benzile ce corespund vibratiilor v(CN) sunt observate la
1376-1021 cm™ in spectrul ligandului si la 1376-1043 cm™ in compus. Vibratiile de deformare ale
legaturilor 5(CH) alifatice si aromatice sunt prezente in regiunile ~ 892-669 cm™.

Compusul 1D {[Cd(bdc)(H20)2(dmf)]-dmf}, (17) cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a
singoniei triclinice. Doi ioni de Cd(Il), cristalografic independenti, sunt uniti prin anionii bdc
coordinati bis-bidentat chelat ce servesc ca punte si formeaza lanturi lineare (Figura 4.3, a).
Poliedrele de coordinare ale ionilor Cd(Il) 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 doud molecule de apa. Distantele Cd-O in planul ecuatorial sunt in intervalul
2,279(2) — 2,530(2) si 2,308(3) — 2,347(3) in pozitiile axiale. Fiecare molecula de dmf din sfera
exterioara, impreund cu moleculele de apa, contribuie la formarea legaturilor de hidrogen OH---O
intre doud lanturi vecine si formeaza o retea 2D (Figura 4.3, b).

v
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o CiL

01 02w 05

Fig. 4.3. Fragment al lantului polimeric in 17 cu numerotarea partiala a atomilor.

Compusul [Cdz(suc)(Hsuc)z(nia)a]n (18) cristalizeaza in grupa spatiala P2:/n a singoniei
monoclinice. In unitatea centrosimetrica binucleara {Cd2(R-COO),} fiecare ion de Cd(lIl) este
hexacoordinat intr-o inconjurare N2Os. Anionii succinat se afla in doua stari deprotonate diferite,
Hsuc~si suc>. Anionul Hsuc, ca ligand punte, uneste doi ioni de Cd(Il) Tn modul sin-sin, distanta
Cd---Cd fiind de 3,912 A. De asemenea, anionul suc?- actioneaza ca ligand punte in modul bis-
chelat, dand nastere lanfului coordinativ 1D (Figura 4.4, a) cu distanta Cd---Cd de-a lungul lui de

9,124 A. Pozitiile axiale sunt ocupate de atomii de azot a doi liganzi nia terminali. Cele doua tipuri
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de sintoni homomeri supramoleculari, amidi, NH---O (O = C), R (8) si carboxilat
COOH---COOH, R2? (8), asiguri unirea lanturilor coordinative intr-0 retea 3D (Figura 4.4, b).

Interpitrunderea dubli se realizeazi prin heterosintonul NH---O amini-carboxilat.

3 -~ >

:
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Fig. 4.4. a) Fragment al lantului polimeric 1D in 18. b) Fragment al retelei 3D formata prin

intermediul legaturilor de hidrogen.

Compusul {[Cd(adi)(izo-nia)2] dmf}n (19) cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a singoniei
triclinice (Figura 4.5, a). lonul de Cd(lIl) adopta configuratie octaedrica distorsionata cu setul de
atomi donori N2O4. Atomii donori sunt de la trei anioni adipat in pozitii ecuatoriale si doi liganzi

izo-nia in pozitii axiale, distanta Cd-O fiind n intervalul 2,235(5) — 2,393(3) A, iar Cd-N de
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2,336(3) si 2,345(3) A. Doi liganzi izo-nia sunt amplasati practic perpendicular centrului de
coordinare metal-carboxilat, fiind situati in apropierea planelor paralele, cu unghiul diedru intre
inelele lor piridinice de 7,64°. Fiecare doi ioni de Cd(II) sunt legati in unitatea centrosimetrica
binucleard [Cd2(R-CO0)2] cu distanta Cd---Cd de 3,972 A prin intermediul a doui grupe
carboxilice coordinate in mod bidentat punte. Extinderea structurii in doud motive polimerice are
loc prin a doua grupa carboxilica a ligandului adipat, distanta dintre atomii de Cd(lIl) fiind de
6,7549(6) A. Modul punte de legare a ligandului adipat face posibila formarea ciclurilor metalice
cu 8 si 20 membri. Aceste benzi in continuare sunt asociate cu stratul 2D format prin intermediul
legaturilor de hidrogen NH---O. Compusul dat este izostructural cu compusul {[Co(adi)(izo-
nia)z2] dmf}n, fiind remarcabil prin faptul cd moleculele de dmf sunt incluse stoechiometric si
localizate exact in cristal, dar si prin participarea acestora la formarea a doua legaturi de hidrogen

NH:--O, care le fixeaza in retea.

Fig. 4.5. a) Structura unitatii binucleare [Cd2(R-COO)2] in polimerul coordinativ 19. b)

Poliedrul de coordinare al metalului in 21 cu numerotarea partiala a atomilor.

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, proces insotit de o transformare MC-MC. Ca rezultat s-a obtinut compusul 20
[Cd(adi)(izo-nia).]n, stuctura caruia a fost confirmata prin difractia razelor X pe monocristal si
spectroscopia IR. Tn spectrul IR al compusului 20, comparativ cu cel al compusului 19, lipsesc
benzile caracteristice moleculei de dmf, si anume v(C-N) - 1274, 1152 cm?, iar benzile din
regiunile 1581, 1554 si 1416, 1392 cm™ din dublet trec in singlet (Figura 4.6). Celula elementari
ramane triclinicad (Tabelul A 1.4), la fel ca in compusul Co(ll) are loc o alungire de-a lungul

directiilor a si b si o micsorare in directia ¢, volumul celulei elementare micsorandu-se cu 18,82%.
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Fig. 4.6. Spectrele IR ale compusilor 19 si 20.

Compusul 21 cu compozitia [Zn(mal)(pca)(H20)]n cristalizeaza in grupa spatiald
centrosimetrica P21/n a singoniei monoclinice. Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(ll) este
prezentat in Figura 4.5, b. Configuratia octaedrica NOs este alcatuita din doi anioni malonat cu
distantele Zn—O de 2,049(2) — 2,082(2) A, o moleculi de pca neutri chelat, coordinati prin atomul
de N pirazinic si atomul de O carbonilic cu distantele Zn(1) - N(1) de 2,152(3) A si Zn(1) - O(1)
de 2,183(2) A, si o moleculd de apd cu distanta Zn - O(w) de 2,067(2). Anionul malonat
coordineaza In modurile bidentat chelat punte si monodentat si uneste centre metalice succesive
in lanturi 1D de tip zig-zag cu distanta Zn---Zn in plan ecuatorial de 5,426 A. Tn compusul 21 sunt
observate doua tipuri de legaturi de hidrogen: legaturi intramoleculare OH---O formate intre
atomii de oxigen ai anionului malonat coordinat la centrul metalic si moleculele de apa si legaturi
intermoleculare NH---O ntre grupa amino a ligandului pca, atomul de oxigen al anionului malonat
coordinat si necoordinat la Zn(Il) si atomul de oxigen carbonilic al ligandului pca coordinat,

obtindndu-se o retea supramoleculara 3D.

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

Combinatiile complexe 2D ale Zn(II) si Cd(II) au fost obtinute din sistemele tetrafluoroborat
de Zn(11)/Cd(I1) - acid dicarboxilic - ligand piridinic in amestec de CH3OH:dmf (22, 23, 25, 26 si
28) si CH3OH:dmf:H,O (24, 27 si 29), prin agitarea cu incdlzire in vas deschis a substantelor

reactante conform schemei prezentate in Figura 4.7.

99



22— {[M(mal)(nia)(H,0)]-dmf} , (22-Zn), (23-Cd)

H,mal | S-nia

{[Zn(mal)(S-nia)(H,O)]-dmf}, (24)

M(IT) +— lizo-nia, rr\f(mal)(izo-nia)(H,0)]-dmf}, (25-Zn), (26-Cd)
M=Zn(11)/Cd(1I) .
—8— ([M(bdc)(nia),)]-dmf}, (27-Zn), (28-Cd)

H,bdc

L P22, f[Cd(bdc)(pea)(H,0)]-0.3H,0}, (29)

Fig. 4.7. Schema de sinteza a compusilor 2D ai Cd(II) si Zn(ll) cu liganzi piridinici si

dicarboxilat.

In spectrele IR ale complecsilor 22-29 se observi benzile caracteristice liganzilor utilizati in
sinteza. Spectrele IR ale complecsilor 22-26 sunt asemandtoare intre ele (compusii sunt
izostructurali 22 cu 23 si 25 cu 26) si sunt prezentate in Figura 4.8. Benzile largi de intensitate
medie in regiunea 3229-3138 cm™ din spectrele compusilor 22-29 pot fi atribuite vibratiilor de
intindere ale grupei NH. Analizand spectrele complecsilor, Se observa ca oscilatiile de deformare
NH din regiunile 1696-1664 cm™ ale ligandului piridinic se suprapun cu oscilatiile de alungire ale

anionului COO" al acizilor carboxilici.
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Fig. 4.8. Spectrele IR ale compusilor 22, 24 si 25.
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Benzile puternice si largi aparute in regiunile 1578-1500 si 1392-1342 cm'* in toti compusii
sunt atribuite vibratiilor de valenta asimetrice si simetrice 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™in 24, 188, 225, 198, 161 cm™1in 25, 156, 208, 165, 217 cm™in 26, 198, 185 cm™in 27, 194
cm? n285i 185 cm™1n 29, ceea ce ne vorbeste despre modul bidentat si monodentat de coordinare
al anionului malonat in compusii 22-26 si bidentat al anionului bdc in 27-29. Prezenta grupelor
CHa in compusii 22-26 este confirmati prin vibratiile de alungire din regiunile 2989-2907cm™.

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

a b
Fig. 4.9. a) Poliedrul de coordinare al metalului Tn compusul 24 cu numerotarea partiala a

atomilor. b) Fragment al retelei coordinative 2D.

Structura complecsilor 22-29 a fost determinatd prin difractia razelor X pe monocristal.
Compusii 22-24 sunt izostructurali cu compusul cobaltului {{[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}n (11) si
apartin singoniei ortorombice, cristalizand in grupa spatiald noncentrosimetrica Pna2:. Toti
compusii reprezintd 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
(Figura 4. 9, a). Celula asimetrica contine un ion M(Il), un anion malonat, un ligand nia/S-nia, o
molecula de apa coordinata, o moleculd de solvent dmf, toate ocupand pozitii generale. Atomul de
M(II) adopta configuratie octaedrica NOs ce cuprinde un ligand nia/S-nia, o moleculd de apa ce
ocupa doud pozitii axiale in poliedrul de coordinare a M(II) (M-N = 2,137(16) A (22), 2,334(19)
A (23), 2,22(2) A (24), M—-O(5) = 2,156(4) A (24), 2,361(7) A (23), 2,152(6) A (24) si trei anioni
malonat coordinati n mod bis-bidentat punte. Fiecare anion uneste trei cationi de metal in planul
carboxilic ecuatorial, distanta M-O fiind in intervalul 2,059(13) — 2,065(13) A (22), 2,22(2) -
2,27(2) A (23), 2,126(15) — 2,095(14) A (24), generand astfel o retea 2D. Retelele rombice formate
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sunt partial inchise de doua legaturi de hidrogen OH:--O de la moleculele de apa coordinate
(Figura 4.9, b). Moleculele de dmf incluse intre straturi sunt fixate prin intermediul legaturii de
hidrogen NH---S cu ligandul nia/S-nia.

Compusii 25 si 26 sunt izostructurali si cristalizeaza in grupa spatiald centrosimetrica P21/n
a sistemului monoclinic. In ambii complecsi ionii metalelor Zn(I)/Cd(II) au numirul de
coordinare sase si poliedrul octaedric distorsionat (Figura 4.10, a ). La fel ca si in cazul compusilor
22-24, in compusii 25 si 26 la ionul de metal sunt coordinati patru atomi de oxigen de la trei anioni
malonat diferiti Tn plan ecuatorial, in timp ce pozitiile axiale sunt ocupate de o molecula de apa si
de atomul de azot al ligandului izo-nia. Distantele M-O in planul ecuatorial sunt in intervalul
2,096(4) — 2,106(4) Tn 25 si 2,255(2) — 2,339(3) in 26, iar distantele M-N sunt 2,148(4) in 25 si
2,341(3) 26. Fiecare anion malonat actioneaza simultan ca ligand bidentat prin O(3) si O(2) si bis-
monodentat prin O(5) si O(4). Grupele carboxilice de la fiecare anion malonat reprezinta
conformatia anti-sin si contribuie la formarea straturilor ondulatorii. Moleculele de dmf dintre
starturi sunt fixate prin intermediul legaturii de hidrogen NH---O cu ligandul izo-nia. Compusii
22-24 se aseamana cu compusii 25 si 26 prin prezenta stratului coordinativ identic si se deosebesc
prin modul de Tmpachetare a lor. PC 22-24 cristalizeaza in grupa spatiala non-centrosimetrica
ortorombicd, la fel ca analogul Co(ll) - {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}n (11), iar compusii 25 si 26
cristalizeaza in grupa spatiald centrosimetricd monoclinica datoritd amplasarii grupei amino a

ligandului izo-nia in pozitia para.

a b
Fig. 4.10. a) Poliedrul de coordinare al Cd in compusul 26 si b) Zn in compusul 27 cu

numerotarea partiala a atomilor.

Compusii 27, 28 cu compozitia {{M(bdc)(nia)z]-dmf}, sunt izostructurali intre ei si cu

analogul Co(ll) - {[Co(bdc)(nia)z2]-dmf}, 10 si cristalizeaza in grupa spatiala non-centrosimetrica
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I4:cd a singoniei tetragonale (Figura 4.10, b). lonul de metal adoptd conformatie geometrica
octaedrica distorsionatd N2Os, alcatuita din patru atomi de oxigen a trei liganzi bdc in plan
ecuatorial, distanta M-O fiind in intervalul 1,987(3) —2,088(3) A (27), 2,167(5) - 2,465(5) A (28),
si doi atomi de azot a doi liganzi nia ce ocupa pozitiile axiale, distantele M-N fiind de 2,186(4) A
si 2,188(4) A (27), 2,358(10) A si 2,348(8) A (28). Distanta M---M in interiorul clusterului este
de 4,0660(5) A (27), 4,0076(7) A (28), iar de-a lungul liganzilor bdc de 10,9422(5)/10,8324(5) A
(27), 11,2154(8)/11,0985(7) A (28). Retelele 2D formate sunt de tip grila patratica cu topologia
(4,4) (Figura 4.11). Liganzii apicali nia unesc straturile adiacente intre ele, iar in urma unirii a trei
straturi vecine se formeaza o retea 3D. Impachetarea in cristal are loc prin intermediul legaturilor

de hidrogen NH---O cu participarea tuturor grupelor donore NHa.

! I
] ‘
4N & E YN ,_! E

Fig. 4.11. Tmpachetarea in cristal a compusului 27 prin legituri de hidrogen NH---O.

Compusul  {[Cd(bdc)(pca)(H20)]-0.3H20}n  (29) cristalizeaza 1in grupa spatiala
centrosimetrica P-1 a sistemului triclinic (Figura 4.12, a). Fiecare ion de Cd(IT) adopta geometrie
pentagonal-bipiramidala NOes, iar fiecare unitate metalica contine atomi de O de la doi anioni bdc
chelat coordinati, distanta Cd-O variind de la 2,265(3) pani la 2,537(3) A. Doud unititi
monomerice sunt unite prin doi atomi de oxigen a doud grupe carboxilice deasupra centrului de
inversie Cd(1) — O(2) (-x+1, -y+1, -z+1) = 2,379(3) A. Pozitia axiali a ionului de Cd(ll) este
ocupatd de ligandul pca coordinat prin atomul de azot pirazinic la distanta de 2,369(4) A si o
moleculi de apd, Cd(1) — O(1w) = 2,299(4) A. Distantele Cd---Cd de-a lungul ligandului bdc sunt
de 11,248 si 11,264 A. Straturile adiacente si moleculele de solvent din sfera exterioard sun unite
prin legaturi de hidrogen NH---O si OH:--O si contribuie la formarea unei retele 2D (Figura 4.12,
b).
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Fig. 4.12. a) Poliedrul de coordinare al metalului in 29 cu numerotarea partiala a atomilor.

b) Fragment al retelei 2D.

S-a observat ca ionii Zn(ll) si Cd(ll), de obicei, formeaza PC asemanatori, daca sintezele
sunt efectuate in aceleasi conditii. In compusii coordinativi descrisi sunt prezente legaturi de

hidrogen in cristale, ceea ce conduce la cresterea stabilitatii retelei cristaline a complecsilor.

4.2. Combinatii complexe polimerice ale Cu(II)

Studiul structurii si proprietatilor utile ale complecsilor si PC ai Cu(ll) a atras o atentie tot
biologice sau in tehnologia materialelor [182-183]. Tncepand de la primul dimer al Cu(ll),
Cu2(CH3CO02)4(H20)2 [183] raportat de van Niekerk si Schoening in 1953, a fost initiata utilizarea
grupelor carboxilice in sinteza compusilor similari. In acest context, au fost izolati mai multi
compusi carboxilici binucleari. De cele mai multe ori carboxilatii binucleari ai Cu(Il) au formula
generala [Cu2(OOCR)4 (L)2], iar L = H20, dmf, dmso, py (piridina) etc. Tn alte cazuri, structurile
polimerice ale Cu(Il) pot fi obtinute utilizand liganzi bifunctionali, care sunt capabili sd coordineze
in pozitiile axiale ale unitatii principale de constructie. In particular, liganzii rigizi N-donori pot
actiona ca punte intre centrele metalice si sunt candidati potriviti pentru formarea lanturilor
polimerice.

Compusul 30 a fost obtinut prin tratarea la baia cu ultrasunet a amestecului de
Cu(CH3COO0)2:H20, izo-nia si acid piridin-2,5-dicarboxilic (2,5 Hopdc) 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(CH3COO),-H.O sau
Cu(BF4)-4H>0 in cazul compusului 33, cu liganzii izo-nia, pca sau Hpic si diferiti acizi
dicarboxilici. Solutiile obtinute au fost filtrate si evaporate la temperatura camerei 31-35 sau in

frigider 30. In urma efectuarii acestor sinteze s-a reusit obtinerea a sase compusi coordinativi noi:
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doi dimeri - 30, 31, trei polimeri 1D- 32, 33 si 35 si doi polimeri 2D- 34 si 36; formulele moleculare

ale carora sunt prezentate in Figura 4.13. Acestia reprezinta cristale de culoare verde 30-32 sau

albastra 33-35.

2.5 Hypde . .
—[Cu,(CH;C00),(izo-nia),] - 2dmso (30)
T [Cuma)(pea),(H,0);] HO (31)
Hadi
izomia 2 [Cu,(CH,COO0),(pca)], (32)
Cu(l) + pca — : N :
Hpic H,adi ——{[Cu(adi)(izo-nia),(dmf)]-Hyadi}, (33)
— {[Cu(adi)(izo-nia),|-H,O-H,adi}, (34)
dpe
- {[Cu(CH;CO0) (pic)(dpe)] H;0}, (35)
dpi

[Cux(CH;CO0),(pic)(dpD)], (36)

Fig. 4.13. Schema de sinteza a compusilor Cu(ll) cu liganzi piridinici si carboxilat.

Spectrele IR ale compusilor 30-35 confirma prezenta liganzilor utilizati in sintezd prin
vibratiile tipice ale inelului piridinic, grupei NH2> si ale grupelor carboxilice.

Tn spectrul compusului 30 vibratiile de alungire asimetrice si simetrice ale anionilor
carboxilat apar in regiunile 1614 si 1408 cm™ pentru vas(COO") si, respectiv, vs(COO"). Benzile de
absorbtie cu numerele de unda 3300, 3163 si 1619 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de alungire
v(NH?2) si de deformare 6(NH>), iar vibratiile inelului se inregistreaza in regiunile 1557 si 1025
cm™. Prezenta moleculelor de dmsoin complex este confirmati de oscilatiile din regiunile
2794 cmt vas(CHs), 2921 cm™ vs(CHs); 1069 si 1050 cm™ v(-S=0), 722 cm™ v(-C-S-C-) si 682
cmtv(-C-S).

In cazul compusilor 31, 32 au fost analizate spectrele IR in comparatie cu spectrul ligandului
pca. S-a observat ca benzile de absorbtie, ce corespund vibratiilor asimetrice si simetrice v(NH>),
in spectrul ligandului se inregistreaza in regiunile 3410 cm™ si 3145 cm?, iar in compusi la 3379
si 3189 cm? pentru 31, 3387 si 3237 cm™ pentru 32. Vibratiile de alungire din regiunile 2958 si
2835 cm conformi prezenta oscilatiilor vas(CHz) si vs(CH2) ale ionului malonat din compusul 31.
Tn spectrul ligandului pca se observa, de asemenea, vibratiile de deformare 5(NHz) n regiunea
1608 cm?, 1601 cm™ in 31 si la 1609 cm™ n 32. Vibratiile de alungire la 1702 cm™ in ligand, la
1726 cm™ in 31 si 1686 cm™ in 32 pot fi atribuite grupei v(CO) a ligandului piridinic. Vibratiile
inelului Tn spectrul pca apar la 1580-1479 cm™, iar in compusi la 1555-1450 cm™ (pentru 31) si
1584-1382 cm™ (pentru 32). Benzile ce corespund vibratiilor v(CN) sunt observate la 1376-1021
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cm™ In spectrul ligandului, la 1370-1045 cm™ in 31 si 1349-1022 cm? in 32. Vibratiile de
deformare ale grupelor C-H alifatice si aromatice sunt prezente in regiunile ~ 892-669 cm™.

Tn compusul 33 benzile de absorbtie ce corespund vibratiilor asimetrice si simetrice v(NHz)
se inregistreazi in regiunile 3416 cm™ si 3191 cm™, iar vibratiile de deformare S(NH,) la 1509
cm. Vibratiile de alungire din regiunile 2959 si 2936 cm™ vorbesc despre prezenta grupelor
vas(CHz) si vs(CH?2) ale acidului adipic. Vibratiile inelului se observi la 1595, 1557 cm™. Benzile
din regiunile 1672, 1403 si 1386 cm™ pot fi atribuite vibratiilor de alungire asimetrice si simetrice
ale anionilor carboxilat. Vibratia de deformare a grupelor C-H se inregistreazi la 924-689 cm™.

Prezenta inelului aromatic in compusii 35 si 36 poate fi recunoscutd dupa vibratia de alungire
=C-H din regiunile 3074 cm™ in 35 si 3071 cm™ in 36, de asemenea, dupi vibratia de deformare
=C-H intre 848-681 cm™ in 35 si 854-672 cm™ in 36. In regiunile 1604, 1571, 1474 cm™ in 35
si 1605, 1572, 1485 cm™ in 36 apar benzi de diferite intensititi ce pot fi atribuite vibratiilor de
alungire C-C din inelul piridinic. Vibratiile de alungire de la 1077 si 1067 cm™n 35 si, respectiv,
36 pot fi atribuite oscilatiilor v(C-N) ale inelului piridinic. Prezenta anionilor carboxilat in compusi
este demonstrati de vibratiile de alungire simetrice si asimetrice in regiunile 1347 cm™ in 35 i
1375 cm™ in 36 pentru vs (COO") si la 1638 cm™ in 35, 1650 cm™ in 36 pentru vas (COO"). Vibratiile
de alungire pentru vs (CH2) si vas (CH2) in compusul 35 apar in regiunile 2926 si, respectiv, 2873
cm™,

Compusul 30 a fost obtinut ca rezultat al interactiunii Cu(CH3COOQO),-H2O cu izo-nia si
acidul piridin-2,5-dicarboxilic (2,5 Hzopdc) prin ultrasonare la 60 °C, apoi a fost filtrat si lasat la
rece (t = 5 °C) pana la obtinerea cristalelor [184]. Posibil ca acidul 2,5-Hzpdc joaca rolul de

catalizator 1n reactia data, deoarece repetarea sintezei fara acid nu a condus la obtinerea cristalelor.

Fig. 4.14. a) Molecula compusului binuclear al Cu(Il) in 30. b) Tmpachetarea in cristal prin

intermediul legaturilor de hidrogen N-H---O in 30 cu evidentierea moleculelor de dmso.
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Compusul [Cuz(CH3COO0)4(izo-nia)2]-2dmso (30) reprezinta un compus binuclear, stabil la
aer si solubil in metanol, dmf si apa. Compusul 30 este izomorf cu doi compusi binucleari ai Cu(ll),
unul fara solvent [185] si altul cu acetonitril [186], raportati anterior. Unitatea centrosimetrica
binucleari (Figura 4.14, a) consti din doi ioni de Cu(II) uniti prin patru punti acetat sin,sin-n*n:p
(distantele Cu-O variind de la 1,970(3) pani la 1,980(3) A), actionand ca liganzi ecuatoriali pentru
fiecare centru Cu(ll). Fiecare ion de cupru are geometrie patrat-piramidala, Tn care pozitia axiala
a ionului de metal este ocupata de ligandul izo-nia coordinat prin intermediul atomului de azot cu
distanta de 2,175(4) A. lonii de cupru sunt deplasati la distanta de 0,196 A din planele bazale spre
pozitiile axiale. Cele doua grupe amidice ale celor doua molecule de izo-nia coordinate sunt
orientate liniar, dar indreptate in pozitii diferite. Fiecare fragment amida formeaza legaturi de
hidrogen N-H---O, prin intermediul cdrora se unesc moleculele adiacente si formeaza lanturi
lineare (Figura 4.14, b). Protonul N—H ramas al fiecarei grupe amida formeaza legaturi de hidrogen
N—H---O ce includ moleculele de dmso (Figura 4.14, b). Distanta Cu---Cu in unitatea binucleara
este de 2,626 A.

Utilizarea ligandului pca impreuna cu acizii dicarboxilici ( Homal, Hzadi si Hobdc) a condus
la formarea unui dimer si a unui polimer 1D. Ca rezultat al reactiei dintre Cu(CH3COO)2-H.0,
acidul malonic si pca in apa s-a format dimerul [Cuz(pca)2(mal)2(H20)]-H20, (31), iar in cazul
utilizarii acizilor Hzadi si Hobdc Tn amestec de  CH3OH:dmf s-a obtinut acelasi polimer 1D cu
compozitia [Cuz(pca)(CH3COO)4]n (32).

Compusul 31 cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a sistemului triclinic, structura constand din
entitdti centrosimetrice binucleare discrete [Cuz(mal)2(pca)2(H20)2]-H20 (Figura 4.15, a). Fiecare
cation de Cu(Il) adopta geometrie octaedrica si inconjurarea NOs. Planul bazal al metalului este
definit de moleculele de pca chelate si anionii malonat coordinati bidentat. Ligandul neutru pca
coordineaza in mod bidentat prin atomii N(1) si O(1), contribuind astfel la formarea unui ciclu
chelat din cinci atomi. Anionul mal coordineaza bidentat prin atomii O(2) si O(4) si ocupa alte
douad pozitii ale planului bazal. Fiecare moleculd de apd din pozitia axiald actioneaza ca donor
dublu, contribuind la formarea legaturilor de hidrogen impreuna cu atomii de oxigen ai anionului
malonat intre complecsii vecini. Molecula de H2O solvatata participa la formarea legaturilor de
hidrogen prin atomul de oxigen impreuna cu grupa functionald amida a ligandului pca si atomul
de azot pirazinic. Aceste legaturi contribuie la formarea unei arhitecturi infinite 3D (Figura 4.15,
b). Distanta Cu---Cu n interiorul dimerului este de 5,032 A, iar distanta Cu---Cu pani la cel mai
apropiat complex metalic adiacent din cadrul arhitecturilor formate prin legaturile de hidrogen
este de 5,824 A.
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a b
Fig. 4.15. a) Entitatile binucleare [Cuz(mal)2(pca)2(H20)2]-H20 31. b) Tmpachetarea in cristal

prin intermediul legaturilor de hidrogen.

Polimerul 1D [Cuz(pca)(CH3COO)4]n (32) este format din douad unitati centrosimetrice
binicleare [Cu2(CH3COO)4] (Figura 4.16, a), in care cei doi ioni de Cu(Il) sunt uniti prin patru
punti acetat sin,sin-n:n:u (distantele Cu — O variaza de la 1,964(3) pana la 1,996(4) A), ce
actioneaza ca liganzi ecuatoriali, si 0 moleculd de pca. Fiecare ion de cupru are geometrie patrat-
piramidala, in care pozitia axiala a poliedrului metalului este ocupata de o moleculd de pca punte,
coordinata prin azotul pirazinic si atomul de oxigen carbonilic cu distantele Cu(1) -O(1) = 2,143(3)
si Cu(2) - N(2) = 2,176(4) A. lonii de cupru(ll) sunt deplasati din planul ecuatorial spre pozitiile
axiale cu 0,183 si 0,192 A. lonul de Cu(1) are inconjurare Os, iar Cu(2) - NO4, datoritda modului
diferit de coordinare a ligandului pca. Lanturile adiacente sunt unite prin legaturi de hidrogen
NH---O dintre grupa amino a ligandului pca si atomii de oxigen ai anionilor carboxilat formand
o retea 2D (Figura 4.16, b).

Polimerul 1D {[Cu(izo-nia)2(adi)(dmf)]-Hzadi}n, (33) a fost obtinut prin agitarea cu incalzire
a Cu(BF4)-4H0, izo-nia si Hzadi in amestec de CH3OH:dmf in raport 4:1. Sistemul dat a fost
repetat cu utilizarea Cu(CH3COO).-H0, izo-nia/nia si a acizilor Hzsuc si Homal, in toate cazurile
au fost obtinuti compusi carboxilici Inregistrati in CSD.

Compusul 33 cristalizeaza in grupa spatiald P2:/c a singoniei monoclinice. lonul de Cu(ll)
adopta configuratie octaedrica distorsionata cu setul de atomi N2O4 (Figura 4.17, a). Atomii donori

provin de la doi anioni adi si o molecula de dmf amplasati in pozitii ecuatoriale si doi liganzi izo-
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nia in pozitii axiale, distantele Cu---O fiind in intervalul 1,943(4) — 2,018(4) A, iar Cu---N,
1,994(4) — 2,005(4) A. Distanta Cu---Cu in lantul 1D este de 9,518(1) A.

Fig. 4.16. a) Poliedrele de coordinare ale ionilor de Cu(ll) in 32 cu numerotarea partiala a

atomilor. b) Fragment al retelei 2D, formata prin legaturi de hidrogen NH---O.

In cazul modificarii conditiilor de reactie ale compusului 33, si anume la efectuarea reactiei
in amestec de CH3OH:dmf, luat in raport de volum de 5:3, se obtine un polimer coordinativ nou
2D cu compozitia {[Cu(izo-nia)2(adi)]-H20-Hzadi}n (34) (Figura 4.17, b).

a
Fig. 4.17. a) Fragment al lantului polimeric 1D in 33. b) Fragment al retelei 2D in 34.
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Compusul 34 cristalizeaza in grupa spatiala P-1 a singoniei triclinice. lonul de Cu(II) adopta
configuratie patrat piramidald, determinata de doi atomi de azot ai ligandului izo-nia si doi atomi
de oxigen carboxilici de la doud molecule adipat simetrice. Distanta Cu---O este in intervalul
1,927(4) — 1,973(4), iar Cu---N in 2,011(4) — 2,021(4). Fiecare doi ioni de Cu(II) sunt legati intre
ei prin atomul de oxigen al ligandului adi coordinat monodentat cu distanta Cu---Cu de 3,5130(7),
distanta Cu---Cu peste ligandul adi este de 9,586(1). in sfera exterioara se giseste o molecula de
Hadi si o molecula de apa care formeaza legaturi de hidrogen intermoleculare si contribuie la
formarea unei retele 3D.

Acidul picolinic si derivatii sdi constituie o clasa de liganzi bifunctionali utilizati pe scara
larga in constructia polimerilor coordinativi [187]. Ca rezultat al reactiei dintre acetatul de Cu(II),
acidul picolinic si liganzii bipiridinici dpe si dpi s-au format polimerii 1D
{[Cu(pic)2(CH3COO0)(dpe)]-nH20}n (35) si 2D [Cuz(pic)2(CH3COO)2(dpi)]n (36).

Fig. 4.18. a) Fragment al lantului 1D in 35 si b) al retelei 2D in 36.

Compusul 35 cristalizeaza in grupa spatiala P21/c a singoniei monoclinice si contine 6 ioni

de Cu(ll) independenti. Fiecare ion de Cu(II) are poliedrul de coordinare format din setul de atomi
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N3O2 (Figura 4.18, a). La ionul de Cu(II) coordineaza doi atomi de azot ai ligandului dpe bidentat
punte, un atom de azot al radicalului picolinat, un atom de oxigen al anionului acetat coordinat
monodentat si un atom de oxigen al anionului pic. Ligandul dpe coordinat bidentat contribuie la
formarea lanturilor 1D sub forma de zig-zag cu distanta Cu---Cu in intervalul 13,263 — 13,790 A.

Compusul 36 cristalizeaza in grupa spatiala P21/n a singoniei monoclinice. lonul de Cu(ll)
adopta configuratie octaedrica N2O4 (Figura 4.18, b) formata de un atom de azot al unei molecule
de dpi, un atom de azot al anionului picolinat, doi atomi de oxigen ai anionului CH3COO"
coordinati bidentat chelat si un atom de oxigen al radicalului picolinat coordinat bidentat punte.
Distanta Cu---Cu de-a lungul pic este de 5,326 A si de 11,095 A - de-a lungul dpi. Liganzii dpi si

pic coordinati exo-dentat punte sunt responsabili de formarea retelei 2D.

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

Comportamentul termic al compusilor Zn(II), Cd(IT) si Cu(II).

Analiza termica a complecsilor Zn(II), Cd(II) si Cu(Il) a fost efectuatd cu inregistrarea
simultand a temperaturii T, DTA, TG si DTG 1in functie de timp la o viteza programata de incalzire
de 10 °C/min, n intervalul de temperaturi 20-1020 °C, in atmosfera de aer. Etapele descompunerii
termice sunt indicate in Tabelul 4.1.

Compusul 17 incepe s se descompuna la 45 °C, prin eliminarea unei molecule de apa si a
uneia de dmf, formand pe curba DTG un minim comun la 70 °C (Figura A 3.1). Pierderea de masa
sumard pana la 115 °C este de 18,87% (19,82% calc.) si este insotitd de un efect endoterm. Pana
la 140 °C are loc eliminarea celei de a doua molecule de apa, cu o pierdere de masa de 4,06%
(3,92% calc.). Molecula de dmf din sfera interna se elimina treptat, procesul decurgand pana la
370 °C. La 420 °C are loc degradarea oxidativa a restului organic, procesul este puternic exoterm
fiind finalizat la 480 °C. Reziduul obtinut corespunde oxidului de cadmiu, 28,91% (27,89% calc.)

Compusul {[Cd(adi)(izo-nia)2] dmf}, 19 este stabil termic pana la 167 °C cand incepe sa se
elimine dmf, proces slab endoterm, care conduce la o pierdere de masa de 14,02 % (12,72 % calc.)
pana la 225 °C (Figura A 3.1). Tncepand cu 225 °C are loc decarboxilarea Hpadi si eliminarea a
doua molecule de dioxid de carbon, pierderea de masa fiind de 15,32% (15,30% calc.), procesul
decurge pana la 278 °C. Indata dupi aceasta, are loc degradarea restului organic Tn mai multe etape,
reziduul final constituind 22,05%, care corespunde oxidului de cadmiu (22,30% calc.).

Compusul 21 este stabil termic pana la 181 °C (Figura A 3.1), incepand cu aceastd
temperaturd se observa o pierdere brusca a masei cauzata de decarboxilarea restului de Homal si

de pierderea moleculei de apa din sfera interna, procesul este endoterm, pierderea de masa sumara
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constituind 33,63% ( 34,30% calc.). Indata dupa aceasta, in intervalul de temperaturi 252-315 °C

are loc urmatoarea etapa de descompunere, care poate fi atribuita eliminarii unei molecule de

formamida din ligandul pca, pierderea de masa fiind de 14,47% (14,5 % calc.). Tn intervalul 415-

500 °C are loc oxidarea restului organic, proces insotit de un efect exoterm puternic. Reziduul

format corespunde oxidului de zinc 23,3% (26,21% calc.).

Tabelul 4.1. Rezultatele analizei termice a polimerilor coordinativi.

Intervalulde | DTG | DTA Pierderea
Compusul . Efectul de masa
coordinativ tempf raturi, rrlax, rrlax, termic | gasita/calc., Efectul
C C C %

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
370-480 454 456 exo 32,57/32,42 oxidare
167-225 214 219 endo | 14,02/12,72 -2dmf

19 225-278 - 15,32/15,30 -2C0O2
278-497 - 410 exo 48,61/49,48 oxidare
181-252 230 230 endo | 33,63/34,35 -H20, -2C0O,

21 252-315 268 - - 14,47/14,58 -HCONH;
315-500 476 476 exo 28,60/29,81 oxidare
70-129 128 128 endo 4,57/4,72 -H>O
129-191 147 - - 19,62/19,16 -dmf

22 195-222 204 201 endo | 12,30/11,84 -HCONH;
223-290 258 258 endo | 23,94/23,10 -2C0O2
290-491 445 445 exo 16,87/18,48 oxidarea
80-142 126 122 endo | 18,01/18,39 -dmf

24 142-205 163 - - 27,65/26,70 -H20, -2C0O,
205-455 236 398 exo 28,41/30,30 oxidare
80-196 123 123 endo | 22,14/23,88 -H,0,

o5 196-233 150 - - 12,02/11,81 -HCONH;
233-324 278 278 endo | 23,26/23,10 -2C0O»2
324-650 471 454 exo 20,98/19,95 oxidarea
82-172 116, 144 | 120 endo | 21,14/21,26 -H,0, -dmf

26 191-217 205 201 endo | 11,96/10,52 -HCONH;
232-290 271 271 endo | 20,63/20,57 -2C0O2
290-500 466 466 exo 21,83/21,31 oxidare
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;
284-490 426 430 exo 18,90/16,92 oxidare

Descompunerea termicd a compusului 22 ncepe la 70 °C, cand are loc pierderea unei

molecule de apa din sfera interna, aceasta duce la o pierdere de masa de 4,57% (4,72% calc.)
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(Figura 4.19). Procesul de descompunere continud cu eliminarea dmf in intervalul de temperatura
129-191 °C, cu o pierdere de masa de 19,62% (19,16% calc.). Ambele procese decurg unul dupa
altul, partial suprapunandu-se, formand pe curba DTA un minim endoterm comun. Incilzirea
ulterioard a compusului conduce la ruperea si eliminarea unei molecule de formamida, procesul
este endoterm si decurge in intervalul 195-222 °C cu o pierdere de masa de 12,30% (11,81% calc).
Indata dupa aceasta, are loc procesul de decarboxilare a ligandului mal si eliminarea a doui
molecule de dioxid de carbon, pierderea de masa fiind de 23,94% (23,10% calc.). Etapa de
decarboxilare se finalizeaza la 290 °C, trecadnd printr-un minim endoterm la 258 °C. Ridicarea
ulterioara a temperaturii duce la degradarea oxidativa a restului organic, procesul fiind puternic
exoterm, ca urmare obtindndu-se oxidul de zinc ca reziduu, care ramane stabil pana la 1020 °C.

Partea de masa a reziduului obtinut este de 22,70% (21,25% calc.).
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Fig. 4.19. Curbele termoanalitice ale compsului 22

Descompunerea termicd a compusului 24 incepe la 80 °C (Figura A 3.2.) prin eliminarea dmf
din sfera externa, procesul este endoterm si decurge péana la 142 °C cu o pierdere de masa de
18,01% (18,39% calc.). Ridicarea ulterioara a temperaturii duce la eliminarea moleculei de apa
din sfera interna concomitent cu decarboxilarea ligandului mal, procesul decurge in intervalul 142-
205 °C, ca rezultat se observad o scadere sumara a masei de 27,65% (26,70% calc.). Degradarea
termica a restului organic decurge pana la 455 °C, ca rezultat se formeaza ZnS cu partea de masa

de 25,84% (24,55% calc.), care in prezenta oxigenului din aer trece in ZnSOa, procesul decurge
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cu o crestere de masi. Incepand cu 744 °C sulfatul de Zn(ll) se descompune, procesul fiind
endoterm cu un minim la 846 °C. Ca rezultat se obtine ZnO cu partea de masa de 20,67 % (20,30%
calc.).

Compusul 25 incepe sa se descompuna la 80 °C prin volatilizarea solventilor - apa si dmf
(Figura A 3.2). Amplasarea moleculei de apa in sfera interna afecteaza stabilitatea compusului,
astfel ca eliminarea solventului mai volatil este urmata si de volatilizarea dmf la o temperatura mai
joasd decat cea caracteristicd, procesele suprapunandu-se partial. In timp ce pe curba DTG aceste
procese pot fi vizual delimitate, prin doud viteze maxime de descompunere, la 120 °C si 149 °C,
analiza DTA indica un proces ce decurge practic simultan, cu un minim endoterm la 126 °C.
Eliminarea apei si dmf decurge pana la 196 °C, cand are loc o pierdere sumara a masei de 22,14%
(23,88% calc). Ridicarea ulterioara a temperaturii conduce la ruperea unei molecule de formamida,
pierderea de masa fiind de 12,02% (11, 81% calc.). Procesul este endoterm si decurge in intervalul
196-233 °C. Decarboxilarea are loc n intervalul 233-324 °C, proces slab endoterm. Pierderea de
masa, pentru aceasta etapa, constituie 23,26% (2,10% calc.). La temperaturi mai ridicate, are loc
interactiunea restului organic cu oxigenul din aer, procesul este puternic exoterm si duce la
formarea reziduului final care corespunde oxidului de zinc. Partea de masa a oxidului ramas este
de 21,60% (21,26% calc).

-0
L0
-5 |20
--10c |
I =
El-a0
L1588
gl £
--205 |- -60
L 25
- -80
- 30
35 L.109

I ' I ' I ' I ' I '
100 200 300 . 400 500 600
temperatura, C
Fig. 4.20. Curbele termoanalitice ale compusului 30.

Compusul 26 incepe sa se descompuni de la 82 °C péana la 172 °C, pierderea de masa fiind

de 21,14%, ce corespunde elimindrii unei molecule de apa si a uneia de dmf (21,26% calc.),
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procesele suprapunandu-se si formand un minim endoterm pe curba DTA la 120 °C (Figura A
3.2). In intervalul 191-217 °C are loc ruperea unei molecule de formamida, pierderea de
masa fiind de 11,96% (10, 52% calc.). Decarboxilarea restului de Homal are loc in intervalul 232-
290 °C cu o pierdere de masa de 20, 63% (20,57% calc.), procesul fiind slab endoterm. Tncepand
cu 290 °C are loc oxidarea restului organic si formarea reziduului de oxid de cadmiu.

Analiza termica a compusului 30 (Figura 4.20) indica o stabilitate termica a substantei pana
la 165 °C, cand apare prima treapta pe curba TG care corespunde pierderii a doud molecule de
dmso, maximul fiind la 188 °C. n intervalul 193-231°C are loc o pierdere de masa de 30,0%
(30,89% calc.) care poate fi atribuita eliminarii anionilor acetat, proces endoterm cu un minim la
215 °C. Incilzirea ulterioar duce la degradarea termici a ligandului izo-nia insotitd de eliminarea
formamidei 11,30% (11,78% calc.), proces ce decurge in intervalul 231-284 °C. Oxidarea restului
organic are loc n intervalul de temperaturi 284-490 °C. Reziduul format corespunde oxidului de

cupru (1) si nu suferd nici o schimbare pana la 1000 °C.

Proprietiti luminescente

Obtinerea PC-vi sia MOF-urilor cu proprietati luminescente are un avantaj datorita structurii
acestora, si anume MOF-urile poseda suprafete pentru interactiunea materialului cu unele specii
chimice (analit). In functie de natura interactiunii dintre MOF si analit pot fi modificate
proprietatile luminescente ale acestora. Modificarile aparute in spectrele de luminescenta pot fi
utilizate la identificarea calitativa si cantitativa a analitului. Speciile chimice care pot fi detectate
n prezent cu ajutorul PC-vi si MOF-urilor cuprind un spectru destul de larg, care include gaze,
molecule organice volatile, chiar si unii ioni metalici. Tn ultimul timp prezinta interes detectarea
cu ajutorul MOF-urilor a unor componente din aer, precum Oz, H2O, CO2, N2 si argonul. Un
exemplu este detectarea Oz din aer, in prezenta N2 si CO2 cu MOF-ul [ZnsO(bpz)2(atc)] (bpz* =
3,3', 5,5'-tetrametil-4,4"-bipirazolat, atc> = 2-aminotereftalat), procesul se bazeaza pe sciderea
luminescentei, iar emisia este recuperatd aproape cantitativ dupa mai multe cicluri alternative:
vacuum si expunerea la O,. La marirea presiunii Oz pana la 1 bar s-a observat o stingere instantanee
de 96,5% [189].

lonii de Zn?* si de Cd?* pot forma polimeri cordinativi cu proprietiti chimice aseminitoare.
Datorita configuratiilor lor, proprietatile luminescente ale compusilor pe baza acestor metale
depind de liganzii utilizati, in special un rol important il au liganzii organici ce contin azot si
sisteme aromatice conjugate extinse ce pot imbunatati proprietatile luminescente.

Cercetarile efectuate asupra proprietatilor luminescente ale polimerilor coordinativi ai Cd(I1)

(17-19) si Zn(1l) (22, 24 si 25) includ experimente de excitare si emisie, studiul proprietatilor
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luminescente ale liganzilor ca potentiali emitatori, precum si studiul produsilor obtinuti in urma
evacudrii moleculelor de solvent/oaspete.

Pentru seria de liganzi piridinici, precum nia si derivatii sdi, se contureaza o legitate
structura-proprietati: cum se observa din Figura 4.21, forma spectrului este in cea mai mare masura
influentata de pozitia grupei amidice si tioamidice. Moleculele de nia si S-nia, in care gruparea
amidica sau tioamidica este amplasata in pozitia meta, sunt mai susceptibile In domeniul vizibil,
diferenta maximumului de emitere fiind de 0,05 eV, totodata intensitatea si profilurile spectrelor
fiind similare. In cazul izonicotinamidei imaginea este diferitd si se observa un maximum de
intensitate slaba in domeniul 2,40 eV. In acelasi timp, pentru toti liganzii se observa o crestere a
intensitatii de emitere pentru E > 3 eV, adica In domeniul ultraviolet, intensitatea pentru
izonicotinamida fiind cu un ordin mai mare. In domeniul rosu al luminii vizibile se observa un
maximum de emisie caracteristic pentru liganzii nia si S-nia, care lipseste in spectrul ligandului
izo-nia. Acest fapt poate fi explicat prin efectul de conjugare favorizat de pozitia para a gruparii
amidice.
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Fig. 4.21. Spectrele luminescentei liganzilor nia, izo-nia si S-nia , Aexc =337 nm.

Tn Figura 4.22 sunt prezentate spectrele luminescentei pentru polimerii coordinativi ai Cd(II)
(17-19) si Zn(II) (22, 24, 25). Din spectre se observa ca toti compusii studiati prezinta luminescenta

in domeniul vizibil. Pentru compusii 17-19 se observa luminescenta in domeniul 550-620 nm, iar
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compusii 22, 24 si 25 poseda luminescentd pronuntatd in intervalul 420-620 nm, ceea ce indica
interactiuni puternice ligand-ligand.

Compararea proprietatilor luminescente pentru complexul 17 cu polimerii coordinativi 18 si
19, ce contin liganzii piridinici nia si izo-nia, dezvaluie o reducere esentiald a intensitatii
luminescentei pentru 18 si 19, ce ar putea fi asociata cu coordinarea liganzilor piridinici la centrul

metalic si cu tranzitiile n-n* dintre liganzi.
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Fig. 4.22. Spectrele luminescentei compusilor Cd(II) si Zn(II), Aexc =337 nm.

In cazul compusilor Zn(II), se observi o intensitate mai mare in spectrul de luminescenta
pentru compusul {[Zn(mal)(nia)(H20)]-dmf}n (22) cu maximumuri in domeniul albastru al

spectrului vizibil, cu o energie de 3,3 si 3,15 eV.
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Fig. 4.23. Spectrele luminescentei compusilor Cd(l1) si Zn(ll) cu si fara solvent, Aexc =337 nm
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Deoarece maximumurile 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(Il), se poate
presupune ca luminescenta are loc datoritd tranzitiilor n-n* in liganzi.

Compusii 17 si 19 au fost supusi desorbtiei in vid, cu scopul de a elimina solventul, dupa
care au fost masurate spectrele luminescentei si comparate cu ale compusilor initiali. Ca rezultat
am observat ca eliminarea moleculei de solvent dmf din cristal poate intensifica esential
intensitatea luminescentei in PC 1D - 17 si 19 (Figura 4.23).

Datorita emisiilor fluorescente ale acestor compusi, ei pot fi utili ca materiale potentiale
fotosensibile. Conform datelor de mai sus putem spune ca coordinarea ligandului piridinic si
prezenta moleculei de solvent dmf in cristal poate reduce intensitatea luminescentei, iar solidele

astfel obtinute pot fi utilizate ca senzori ce permit stabilirea prezentei sau absentei solventului.

4.4, Testari microbiologice ale compusilor Co(l11), Zn(I1), Cd(Il) si Cu(II)

Existenta microorganismelor care cauzeaza infectii si boli, precum tuberculoza, malaria,
virusul imunodeficientei umane, sindromul de pandemie, au afectat considerabil populatia umana
sporind morbiditatea si mortalitatea. Pentru a depasi aceasta problema alarmanta a fost necesar de
a crea noi compusi cu activitate antimicrobiana. Tn ultimii ani au fost efectuate studii cu privire la
structura si comportamentul chimic al multor complecsi metalici care ar putea actiona ca
medicament [187].

Studiul complecsilor metalici in sistemele biologice a deschis un nou orizont de cercetare
stiintificd Tn chimia coordinativd, cunoscandu-se un numar mare de compusi cu activitate
biologica. Unele metale, precum cobaltul, cuprul, zincul au roluri in biochimie, cum ar fi: cobaltul
se gaseste in coenzima Bio care este esentiala pentru transferul gruparilor alchil de la o molecula
la alta in sistemele biologice. Metalele, precum cuprul, zincul, fierul si manganul, Se regasesc n
proteina catalitica (metaloenzima), care faciliteaza o multitudine de reactii chimice vitale
importante [146].

Complecsii metalici ai acizilor carboxilici aromatici au fost studiati timp de cateva decenii
datorita activitatilor sale biologice. Activitatea antiinflamatoare si antibacteriana a compusilor
carboxilici pe baza de metal, de obicei este mai mare decat a acizilor insasi. Tindnd cont de aceste
considerente au fost sintetizati pentru testarile microbiologice compusii izostructurali ai Co(Il) —
7, 10, Zn(ll) - 27 si Cd(ll) — 19, precum si compusul Cu(Il) — 31 cu liganzi dicarboxilat si
piridinici.

Proprietatile biologice ale probelor 7, 10, 19, 27 si 31 au fost determinate fatd de o serie de

tulpini standarde de microorganisme Escherichia coli, Staphylococcus aureus si fungii Candida
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albicans. Pentru a evalua capacitatea de inhibare a compusilor studiati au fost efectuate analize
preventive prin metoda dilutiei [188]. Aceasta urmareste determinarea limitei de sensibilitate a
tulpinilor de microorganisme Escherichia coli, Staphylococcus aureus si fungii Candida albicans
n raport cu substanta analizatd, indicind concentratia de substantd necesara pentru inhibare. Tn
acest fel se determind concentratia minima de inhibare (CMI).

Tn solutii cu dilutii crescande ale substantei analizate se insimanteaza cantititi egale din
cultura cercetata. Pentru studiu a fost luat compusul {[Co(adi)(izo-nia).dmf]}n (7) cu concentratia
initiala de 7,00 mmol/l, iar in calitate de mediu nutritiv pentru culturd a fost utilizat bulionul
glucozat. In 10 eprubete se repartizeaza cate 1 ml de bulion glucozat. in prima eprubeti se adauga
1 mL din solutia de substanta studiatd. Dupa omogenizare se trece 1 ml in a doua eprubetd, din a
doua n a treia si asa mai departe pana la eprubeta 9, de unde se indeparteaza 1 ml de solutie. Se
adauga in fiecare eprubeti céte 0,1 ml de cultura testatd cu concentratia de 10 UFC/ml. Indicele
de activitate se stabileste dupd o incubare la 37 °C timp de 24 ore. Ultima eprubeta limpede indica
(CMI). Identificarea proprietatilor bactericide prin metoda dilutiilor s-a realizat in felul urmator:
din ultimele 2 eprubete, in care dezvoltarea a fost inhibata, s-a insamantat pe un mediu nutritiv
agarizat, dupa 24 ore s-a constatat ca compusul 7 prezintd activitate inhibatoare doar in cazul

dilutiei 1:2. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Concentratia minima de inhibitie a compusului 7 fata de bacteria E. coli.

Escherichia Dilutia
coli 1:2 11:4 | 1:8 | 1:16 | 1:32 | 1:64 | 1:128 | 1:256 | 1:512 | 1:1024
Compusul 7 - + + + + + + + + +

Actiunea antibacteriand a probelor a fost testatd si prin metoda numararii unitatilor
formatoare de colonii (UFC) care au rezistat la actiunea preparatului studiat. Metoda de analiza
utilizatd permite studiul cinetic al actiunii preparatului asupra culturilor si stabilirea timpului in
care preparatul manifesta proprietdti bactericide. Curbele cinetice ale activitatii probelor sunt
prezentate in Figura 4.24. La 10 ml solutie care contine Escherichia coli (ATCC 25922, 10°
UFC/ml), Staphylococcus aureus (ATCC 6538, 102 UFC/ml) sau Candida albicans (ATCC
10231, 10? UFC/ml) s-a adiugat 1 ml proba analizati cu concentratia cunoscuti. Pentrua compara
activitatea microbiologicd a probelor au fost preparate solutii cu aceesi concentratie de 7,00
mmol/l. Amestecul a fost incubat aerob la 20 °C, din care la intervale de timp prestabilite (10, 30,
60, 240, 420 si 1440 min) a fost prelevat cate 0,1 ml de solutie si trecut in cutii Petri cu mediu

agarizat pentru evaluarea capacitdtii de colonizare a substratului organic nutritiv.
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Tabelul 4.3. Numarul de unitati de colonii formate in timp.

Proba analizats _ timpul dfe contact/ 1_1um51rul mediu de colonii
10min | 30min | 60min | 4ore | 7ore | 24ore
Escherichia coli (ATCC 25922), 10° UFC/mL
Compusul 7 304 322 324 302 - 0
control E. coli 386 359 336 354 - 336
Compusul 10 281 299 280 294 206 0
Compusul 19 286 296 294 213 230 81
Compusul 27 89 31 9 0 0 0
control E. coli 373 369 360 340 424 401
Compusul 31 97 27 0 0 0 0
control E. coli 140 147 107 138 118 108
Staphylococcus aureus (ATCC 6538), 102 UFC/mL
Compusul 7 243 220 151 42 32 0
Compusul 10 306 266 221 145 57 15
Compusul 19 308 288 216 41 20 0
Compusul 27 279 301 297 98 12 0
control S.aureus 324 282 239 38 17 33
Compusul 31 148 80 0 0 0 0
control S.aureus 274 250 292 201 154 128
Candida albicans (ATCC 10231), 10> UFC/mL
Compusul 7 51 36 42 33 30 4
Compusul 10 48 49 36 40 31 9
Compusul 19 35 36 19 14 15 5
Compusul 27 41 46 33 35 42 31
control C.albicans 59 44 35 55 41 18
Compusul 31 18 17 25 35 6 2
control C.albicans 44 21 11 14 15 10

Cutiile Petri au fost termostatate la 37 °C timp de 24 ore, dupa care s-au numarat unitatile de colonii
formate si fotografiate (Figurile A 4.2, A 4.3, A 4.4). Stabilirea exactd a concentratiei initiale a
microorganismelor, dar si urmarirea actiunii factorilor externi, s-a efectuat prin masurarea in
aceleasi conditii a probelor de control, prelevandu-se in acelasi timp cate 0,1 ml solutie si
evaludndu-se capacitatea de colonizare. Toate masuratorile au fost dublate, valoarea fixata fiind
media aritmetica dintre analizele paralele. Rezultatele obtinute sunt prezentate n Tabelul 4.3.
Dupa cum se observa din Tabelul 4.3, seria activitatii micobiologice a compusilor studiati
este urmatoarea: 31>27>10>7>19. PC-vi 27 si 31 manifesta activitate pronuntatd din primele
minute de contact cu cultura E.coli, indicand o scddere cu 75% a numarului UFC in cazul
compusului 21 ( Figura 4.24, b) si de 30% - 31 (Figura A 4.1), iar peste 60 min in cazul compusului
31 si 4 ore in cazul PC 27 se constata lipsa coloniilor de bacterii. Compusii 7 si 10 de asemenea

diminueaza pana la zero numarul UFC, efectul bactericid resimtindu-se dupa 24 ore de contact
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(Figura 4.24, b). Efectul actiunii polimerului coordinativ 19 se observa abia peste 24 ore, cand se

constatd o scidere semnificativa a numarului de colonii E.coli.
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Fig. 4.24. Curbele cinetice de crestere a unitatilor formatoare de colonii E. coli (a, b);

S. aureus (c); C. albicans (d).

Un comportament specific al probelor 7, 10, 19 si 27 studiate se constata fata de bacteria
gram-negativa S.aureus, cinetica cresterii fiind similara, inclusiv pentru proba de control.
Bacteriile manifesta rezistenta fata de toti compusii pe parcursul a 4 ore, dupa care are loc scaderea
brusca a numarului de colonii. Astfel, nu se poate stabili o corelare a structurii compusului cu
activitatea biologica in raport cu S.aureus. Situatia este diferitd in cazul compusului cuprului 31,
care manifesta activitate din primele 10 min si indica o scadere cu 45% a numarului UFC, iar peste
60 min se constata lipsa coloniilor.

Rezultatele testarilor microbiologice ale acelorasi probe, fata de fungii C.albicans, denota
activitatea cea mai pronuntata a probelor 31 si 19; efectul antimicrobian al probelor 7 si 10 fiind

mai slab. Compusul 27 nu manifesta careva proprietati antifungice.
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Testarile microbiologice pe culturile E.coli, S.aureus, C.albicans ale compusilor 7, 10, 19,
27 si 31 au permis identificarea activitatii acestora si stabilirea influientei ionului de metal. Dintre
probele studiate, compusul cuprului 31, 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 atesta un comportament
diferit al probelor in raport cu culturile biologice studiate: compusul zincului poseda activitate

sporita fata de E.coli, totodata nu prezinta activitate antifingica.

4.5. Concluzii la capitolul 4

S-au sintetizat 12 compusi coordinativi ai Zn(II), Cd(Il) si 6 ai Cu(ll) cu liganzi
piridincarboxilat. Ca si in cazul compusilor Co(II), in sistemele Zn(IT)(Cd(II))-acid dicarboxilic-
ligand piridinic, ultimul ocupa pozitiile apicale, iar cel carboxilat serveste ca punte.

S-a constatat ca ligandul multidentat pca coordineaza la centrul metalic ca ligand neutru in
mod monodentat, bidentat punte si chelat, iar prin combinarea metalelor Zn(I1), Cd(1l), Cu(ll) cu
doua tipuri de liganzi, precum pca si acizii dicarboxilici au fost obtinuti compusi binucleari si
polimeri 1D si 2D.

Emisiile fluorescente pronuntate ale complecsilor de Zn(Il) si Cd(Il) studiati permite
clasificarea lor drept substante cu un potential sporit de utilitate in domeniul luminescentei.
Conform spectrelor de luminescenta, prezenta moleculei de solvent dmf in cristal poate reduce
esential intensitatea luminescentei.

Rezultatele studiilor microbiologice ale compusilor Co(ll), Zn(I1), Cd(1l) si Cu(II) cu liganzi
dicarboxilat si piridinici, testati pe culturile E.coli, S.aureus si C.albicans, au evidentiat activitatea
sporita a compusilor Cu(Il) si Co(ll), ceea ce indica spre o posibila utilizare a lor in calitate de

preparate antimicrobiene si antifungice.
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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(Il) si Cd(Il) cu liganzi dicarboxilat aromatici si alifatici, mono- si bipiridinici care contin

cavitati intermoleculare in care pot fi inglobate molecule mici.

Generalizind rezultatele obtinute putem concluziona urmatoarele:

Au fost utilizate diverse metode de sintezd care au permis obtinerea a 36 compusi
coordinativi noi ai Co(ll) [171-173, 175], Cu(ll) [184], Zn(II) si Cd(IT) [190, 191] cu diferiti
acizi dicarboxilici, liganzi piridinici, precum si cu liganzi piridincarboxilat. Utilizand
metodele analitice de cercetare - spectroscopia IR, difractia razelor X pe monocristal si
pulbere, analiza termicd combinatd, adsorbtia gazelor, magnetochimia si luminescenta, au
fost studiate proprietatile fizico-chimice si particularitatile structurale ale compusilor
sintetizati.

S-au sintetizat compusi cu structura diferita: 2 compusi coordinativi binucleari i 34 polimeri
coordinativi, dintre care 14 polimeri 1D, 18 - 2D si 2 - 3D.

S-a constatat ca in combinatiile complexe ce contin liganzi piridinici precum: nia, izo-nia si
S-nia, si liganzi dicarboxilat, ligandul piridinic ocupd pozitiile axiale, iar 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 [175].

Comportamentul termic a 14 compusi coordinativi a scos in evidentd relatia structura-
proprietdti termice, inclusiv in seriile izostructurale de compusi. S-a Constatat ca efectul
ligandului se resimte intr-o masurd mai mare, comparativ cu cel al metalului, influenta
metalului fiind una minora [171].

Studiul magnetic al compusilor 4, 5, 8 si 10-13 indicad prezenta interactiunilor de schimb
antiferomagnetice slabe intre centrele paramagnetice [171, 172].

Au fost determinate proprietatile mecanice ale cristalelor compusilor cu liganzi carboxilat si
piridinici. Rezultatele studiului au demonstrat ca compusul stratificat 5 manifesta proprietati
mecanice anizotrope [159].

A fost demonstrata eficienta procedeului de vacuumare si incalzire simultand a
monocristalelor in procesul de transformare MC-MC, aceasta a permis micsorarea

temperaturii de transformare evitdnd degradarea termica a compusului [171, 173].
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8.  Din spectrele de luminescentd s-a constatat ca coordinarea ligandului piridinic la ionul de
metal in compusii Cd(II), precum si prezenta moleculei de dmf Tn cristal reduc semnificativ
intensitatea luminescentei.

9.  S-a demonstrat ca in seria compusilor izostructurali ai Co(ll) - 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(l11)>Co(I1)>Cd(11)>Zn(Il).

RECOMANDARI PRACTICE

Pentru sinteza polimerilor coordinativi in baza liganzilor carboxilat si piridinici se
recomanda de a utiliza sinteza conventionald si ultrasonarea care au ardtat 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 0oC mai joase decat temperatura
la care are loc eliminarea solventului in conditii normale.

Schimbarea semnificativdi a luminiscentei compusilor Cd(II) odatd cu eliminarea
moleculelor de dmf, se recomanda de a fi utilizata In identificarea analitica 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, datoritd activitatii sporite a acestora.
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Tabelul A 1.1. Datele cristalografice si parametrii de structura |

Anexa 1. Datele cristalografice si parametrii de structura ai compusilor 1-36

pentru compusii 1-6.

1 2 3 4 5 6

Formula chimica Ca3H42C02F12N7015 | C24H16C0FsN404S2 | CosH24C0FsN4Os | CeoHs6C02F12NsOs | C16H20C0ON20s- Cs7H43C02 NgO1s
0,5(CsH7NO)

Mr 1242,70 661,46 669,44 2725,98 415,82 971,66
Singonia triclinica hexagonala hexagonald monoclinica monoclinica triclinica
Grupul spatial P-1 P6,22 P62 P2/c P21/c P-1
a (A) 11,4430(4) 10,0494(3) 10,0283(3) 18,6416(10) 13,6168(9) 11,1597(4)
b (A) 11,8242(6) 10,0494(3) 10,0283(3) 17,6594(7) 17,1138(7) 12,8466(8)
C (A) 21,1005(8) 24,9574(11) 26,8510(10) 38,1138(19) 8,6415(4) 15,8473(9)
a (grad) 103,126(4) 90 90 90 90 95,893(5)
S (grad) 91,599(3) 90 90 90,137(5) 99,949(5) 104,329(4)
y (grad) 104,590(3) 120 120 90 90 92,022(4)
\Y% (A3) 2679,75(19) 2182,78(13) 2338,54(13) 12547,0(10) 1983,50(17) 2185,3(2)
Z 2 3 3 4 4 2
Deaied (Mg/m?) 1,540 1,510 1,426 1,443 1,392 1,477
g (mm?) 0,730 0,808 0,628 0,624 0,898 0,836
F(000) 1262 999 1023 5584 868 1004
Nr, de reflexii 15228/9382 3837/1290 4437/2230 54678/20012 7918/3691 12760/7862
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 15237 1055 1667 15547 3080 5268
Parametrii fitati 802 126 231 1647 272 648
GOF 0,999 1,032 1,064 1,015 1,065 1,017
R1, WR2 0,0729 0,0453 0,0478 0,0872 0,0371, 0,0817
[1>20(1)] 0,1436 0,1303 0,1132 0,1903 0,0788 0,2038
R1, WR2 ( pentru 0,1387 0,0579 0,0685 0,2455 0,0481 0,1181
toate reflexele) 0,1724 0,1427 0,1269 0,2450 0,0841 0,2276
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Tabelul A 1.2. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 7-11.

7 7a 8 9 10 11
Formula chimica | C21H27CoNsO7 | C21H27CoNsO7 | CisH20C0o N4Os | Ci1sH20C0oN4Os C23H23CoNsO7 | C12H17CoN30sS
Mr 520,41 520,41 447,31 447,31 540,39 390,27
Singonia triclinica triclinica triclinica monoclinica tetragonald ortorombica
Grupul spatial P-1 P-1 P-1 P21/n 14,cd Pna2:
a (A) 9,0642(3) 9,046(3) 9,0713(14) 11,2701(8) 18,0026(2) 31,7756(18)
b (A) 9,2949(5) 9,311(3) 9,613(2) 14,5025(8) 18,0026(2) 7,0769(4)
c(A) 14,6846(7) 14,706(5) 10,913(3) 11,9218(11) 28,4456(6) 7,3820(4)
a (grad) 72,069(5) 72,33(3) 100,79(2) 90 90 90
£ (grad) 82,341(4) 82,32(3) 91,257(16) 99,795(7) 90 90
y (grad) 80,616(4) 80,79(3) 99,840(15) 90 90 90
Vv (A% 1156,79(9) 1160,2(7) 919,6(4) 1920,2(2) 9219,0(2) 1660,01(16)
Z 2 2 2 4 16 4
Deaca (Mg/m?®) 1,494 1,490 1,615 1,547 1,557 1,562
i (mm?) 0,794 0,792 0,979 0,938 0,801 1,191
F(000) 542 542 462 924 4464 804
Nr, de reflexii 8101/4539 6367/ 4037 4907/3217 6611/3550 7034/2992 2499
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 3767 1530 1275 5268 2722 2806
Parametrii fitati 325 307 274 274 344 240
GOF 1,076 1,172 0,934 0,934 1,000 1,078
R1, WR2 0,0440 0,1893 0,0959 0,0638 0,0315 0,0419
[I>2a6(D)] 0,1060 0,4355 0,1675 0,0694 0,0765 0,0859
R1, WR2 ( pentru 0,0556 0,2939 0,2285 0,1407 0,0371 0,0545
toate reflexele) 0,1158 0,4881 0,2254 0,0896 0,0811 0,0930
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Tabelul A 1.3. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii 12-17.

12 13 14 15 16 17
Formula chimica | CarH47C02N7014S> C14H10CoN204S | C11H17CoNOs C11H11CoNOs | C25H41C02N3017 | C14H22CdN2Os
Mr 995,80 361,23 350,18 296,14 773,47 458,73
Singonia triclinica triclinica triclinica ortorombica monoclinica triclinica
Grupul spatial P-1 P-1 P-1 Imma P2; P-1
a (A) 10,6132(5) 10,9448(17) 7,8758(7) 19,228(5) 9,0542(2) 6,0843(4)
b (A) 13,4256(7) 11,0450(14) 9,1877(10) 7,240(4) 17,3492(4) 13,0084(6)
c(A) 17,8366(12) 17,935(4) 11,3427(8) 8,874(4) 10,6114(2) 23,5288(12)
a (grad) 78,860(5) 99,331(14) 112,883(8) 90 90 97,915(4)°
S (grad) 76,420(5) 96,762(15) 91,057(7) 90 99,926(2) 95,390(5)°
y (grad) 72,302(4) 90,269(11) 105,877(9) 90 90 95,166(4)°
V (A% 2333,1(2) 2123,9(6) 720,07(12) 1235,4(9) 1641,92(6) 1826,29(17)
VA 2 2 2 4 2 4
Dcacd (Mg/m?) 1,417 1,695 1,615 1,592 1,564 1,668
i (mm?) 0,868 1,379 1,230 1,401 1,090 1,238
F(000) 1032 1098 362 604 804 928
Nr, de reflexii 13457/8623 9328 4242/2664 607 5894/4488 9774/6405
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 6842 3075 1994 273 4123 5012
Parametrii fitati 628 579 223 202 564 520
GOF 0,998 1,276 0,986 0,980 1,026 0,979
R1, WR2 0,0663 0,2028 0,0446 0,1264 0,0345 0,0336
[1>206(1)] 0,1829 0,4765 0,0849 0,2807 0,0641 0,0598
R1, WR2 ( pentru 0,0836 0,3281 0,0672 0,2033 0,0389 0,0492
toate reflexele) 0,1947 0,5315 0,0954 0,3300 0,0686 0,0663
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Tabelul A 1.4. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii 18-24.

18 19 20 21 22 23 24
Formula chimicd | C1gsH10CdN4Os C21H27CdNs07 | C18H20CdN4Og | CsHaN306Zn C12H17N307Zn C12H17CdN30O7 | C12H17N306SZn
Mr 531,77 573,87 500,78 308,55 380,65 427,68 396,71
Singonia monoclinica triclinica triclinica monoclinica ortorombica ortorombica ortorombica
Grupul spatial P21/n P-1 P-1 P21/n Pna21 Pna21 Pna21
a (A) 11,4313(3) 9,1569(3) 9,240(2) E 8,4206(3) 30,7094(13) 31,0771(15) 31,782(2)
b (A) 14,6649(3) 9,3193(5) 9,716(3) 6,4842(2) 7,0123(3) 7,1271(4) 7,0949(5)
c(A) 12,9413(4) 14,7832(7) 11,092(5) E 19,4738(7) 7,4215(4) 7,6076(4) 7,3953(5)
a (grad) 90 74,014(5) 100,29(3) 90 90 90 90
£ (grad) 102,751(3) 81,153(4) 90,03(2) 93,310(3) 90 90 90
y (grad) 90 79,432(4) 100,76(2) 90 90 90 90
S 2115,96(10) 1185,04(10) 962,0(6) E® 1061,50(7) 1598,16(13) 1685,00(15) 1667,59(18)
VA 4 2 2 4 4 4 4
Deaicd (Mg/m®) 1,669 1,608 1,729 1,931 1,582 1,686 1,580
i (mm?) 1,085 0,973 1,179 2,341 1,576 1,333 1,630
F(000) 1068 584 504 624 784 856 816
Nr, de reflexii 6695/ 3697 7276/ 4615 3946/2005 3427/1856 3621/ 2191 3679/2472 2368/ 1300
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 2765 3623 1305 1590 1756 1668 1154
Parametrii fitati 295 321 238 165 324 324 312
GOF 1,005 0,999 1,000 0,999 1,019 0,994 1,050
R1, WR2 0,0411 0,0466 0,1025 0,0341 0,0468 0,0478 0,0390
[1>26(1)] 0,0760 0,0610 0,2354 0,0767 0,1106 0,0640 0,0916
R1, WR2 ( pentru 0,0630 0,0677 0,1501 0,0418 0,0636 0,0829 0,0452
toate reflexele) 0,0844 0,0685 0,2694 0,0827 0,1231 0,0724 0,0964
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Tabelul A 1.5. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusii 25-30.

25 26 27 28 29 30
Formula chimica | C12H17N307Zn C12H17CdN3Oy C23H23Ns507Zn | C23H23CdNs07 C13H11CdN306.30 | C24H36N4012S2Cusz
Mr 380,65 427,68 546,83 593,86 422,45 763,77
Singonia monoclinica monoclinica tetragonala tetragonala triclinica triclinica
Grupul spatial P21/n P21/n 141cd 141cd P-1 P-1
a (A) 7,1206(2) 7,2332(3) 17,9994(3) 18,3535(7) 9,3386(5) 7,3195(12)
b (A) 30,8546(13) 29,3496(10) 17,9994(3) 18,3535(7) 9,8239(7) 8,0763(12)
c(A) 7,4367(2) 7,6871(3) 28,3709(7) 28,8470(13) 10,0656(5) 13,833(2)
a (grad) 90 90 90 90 65,858(6) 93,024(13)
£ (grad) 90,534(3) 94,263(3) 90 90 88,816(4) 97,026(13)
y (grad) 90 90 90 90 65,146(6) 96,063(13)
V (A% 1633,78(10) 1627,38(10) 9191,6(4) 9717,1(8) 751,76(9) 805,3(2)
VA 4 4 16 16 2 1
Deaicd (Mg/m?) 1,548 1,746 1,581 1,624 1,866 1,575
i (mm?) 1,541 1,380 1,125 0,952 1,490 1,514
F(000) 784 856 4512 4800 417 394
Nr, de reflexii 12190/3037 5522/3021 9515/3680 11794/4078 4271/2629 4284 | 2837
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 2752 2526 3364 3610 2193 1977
Parametrii fitati 266 220 339 339 224 211
GOF 1,088 1,062 1,054 1,020 1,000 0,987
R1, wR2 0,0587 0,0337 0,0277 0,0328 0,0389 0,0592
[1>26(1)] 0,1584 0,0642 0,0608 0,0799 0,0598 0,0943
R1, WR2 ( pentru 0,0640 0,0447 0,0331 0,0405 0,0511 0,0943
toate reflexele) 0,1609 0,0691 0,0634 0,0855 0,0667 0,1101
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Tabelul A 1.6. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 31-36.

31 32 33 34 35 36
Formula chimicd | CsHi1CuNsO7 Ci13H17Cu2N304 Cu8HeaCU2N10015 | C24H32CUN4O1y Ci120 H12650 CUs N1g O3025 | C13 H11 Cu N2 O4
Mr 324,74 486,38 1196,17 616,07 2686,12 322,78
Singonia triclinica triclinica monoclinica triclinica monoclinica monoclinica
Grupul spatial P-1 P-1 P2i/c P-1 P2i/c P21
a (A) 6,6976(10) 8,5115(9) 10,9458(7) 10,4463(6) 45,460(2) E 8,3146(3)
b (A) 8,6619(13) 8,8588(9) 17,2630(14) 10,5722(8) 18,4612(8) E 6,6250(3)
c(A) 10,3611(16) 12,4872(12) 15,5273(16) 13,2664(7) 15,0365(6) E 23,3232(10)
a (grad) 84,617(13) 91,460(8) 90 88,105(5) 90 90
S (grad) 81,032(13) 102,118(9) 104,193(8) 88,521(5) 91,738(4) 92,086(4)
y (grad) 74,749(13) 90,598(8) 90 70,469(6) 90 90
V (A% 571,95(16) 920,17(16) 2844.5(4) 1379,91(16) 12613,4(10) E3 1283,89(9)
YA 2 2 2 2 4 4
Dcacd (Mg/m?) 1,886 1,755 1,397 1,483 1,414 1,670
i (mm?) 1,946 2,363 0,825 0,857 1,074 1,715
F(000) 330 492 1248 642 5554 656
Nr, de reflexii 3001/2003 5217/3221 9757/5252 477213472 23357 /1041 4060/2238
colectate /unice
Reflexe [I>20(1)] | 1632 2347 2224 2639 7954 1661
Parametrii fitati 181 248 405 367 1587 182
GOF 0,999 0,999 0,914 1,070 0,933 1,000
R1, WR2 0,0632 0,0542 0,0775 0,0572 0,1003 0,0480
[1>206(1)] 0,1698 0,1137 0,1038 0,1371 0,2154 0,0923
R1, WR2 ( pentru 0,0767 0,0801 0,1949 0,0790 0,2373 0,0728
toate reflexele) 0,1827 0,1279 0,1391 0,1529 0,2451 0,1058
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Anexa 2. Curbele termoanalitice si izotermele de adsorbtie-desorbtie ale compusilor Co(l1)
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Fig. A 2.1. Curbele termoanalitice ale compusilor: 6, 10, 11.
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Anexa 3. Curbele termoanalitice ale compusilor Zn(II) si Cd(II).
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Fig. A 3.1. Curbele termoanalitice ale compusilor 17, 19 si 21.

149



: -0
2.5 L0
2.0- |
- 2 120
1.5
- —DTA  [4E|
01.0- S =
bos) e [
< 0.5-. 8§' | &
=
0.0 St-60"
051 r-10 |
-1.0- 12 1 80
'15 T T T T T T T T T '14 -
200 400 600 800 1000
temperatura, °C
24
04 -0 25
__2 B 20
] - £l 1s
E B .
L 45|
oL>-4O— [ E—' 1.00
£ 6l
< 50 . oS 057
,. 2"8 - 0.0
-80+ --10 | .05
200 400 600 800 1000
temperatura, °C
25
- -0 -0
2.5
' ——DTA
i L2 L.
2.0. r\ DTG 20
©15- —IG =
- N F S -400
51.0- S s
R 2
0.5 _GE--GO
J =)
0.0 ' |
] u 5 1eo
-0.5-
— 10
200 400 600 800 1000
temperatura, °C
26

Fig. A 3.2. Curbele termoanalitice ale compusilor 24-26.
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Anexa 4. Rezultatele testirilor microbiologice.
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Fig. A 4.1. Curbele cinetice de crestere a unitatilor formatoare de colonii E. coli (a);

S. aureus (b); C. albicans (c).
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Fig. A 4.2. Imaginile cresterii UFC E.coli dupa contactare cu probele studiate.
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154



timp, minute

Proba

Compusul 19 Compusul 10 Compusul 7 Control

Compusul 27

10 30 60 240 420 1440

Fig. A 4.4. Imaginile cresterii UFC C.albicans dupa contactare cu probele studiate.
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Anexa 5. Formulele moleculare ale compusilor descrisi in teza si tipului lor
('polimeri 1D, 2D, 3D, dimeri).

Nr. Formula moleculara Tipul
1 | {[Co(dpi)2(H20)4][Co(CF3COO0)(dpi)2(H20)3]-( CF3COO0)3-1.5dpi}n 1D
2 {[Co(CF3COO)2(dps)s]}n 1D
3 | {{Co(CFsCO0)2(dpe)s]-H20}n 1D
4 | {[Co(CFsCOO)2(dpp)al}n 2D
5 | {[Co(CH3sCOO)z(dpe)(H20)]-0.5dmf}n 2D
6 {[Co2(suc)(CH3COO)z(izo-nia)2][Coz(suc)(Hsuc)z(izo-nia)2] dmf] }n 1D
7 | {[Co(adi)(izo-nia)2]-dmf}, 1D
8 [Co(adi)(izo-nia)2]n 1D
9 [Co(adi)(nia)2]n 2D
10 | {[Co(bdc)(nia)z]-dmf}, 2D
11 | {[Co(mal)(S-nia)(H20)]-dmf}, 2D
12 | {[Co2(p2-OH2)(bdc)2(S-nia)2(H20)(dmf)] 2dmfH20}y 2D
13 | [Coz(bdc)2(S-nia)2]n 2D
14 | {[Co(p2-OH,)(bdc)(H20)(dmf)]-0.5H,0} 3D
15 | [Co(bdc)(dmf)]n 3D
16 | {[Co2(p2-OHz)(bdc)2(H20)2(dmf)2]-dmf-3H.0}y 2D
17 | {[Cd(bdc)(H20)2(dmf)]-dmf}q 1D
18 | [Cd2(suc)(Hsuc)2(nia)s]n 1D
19 | {[Cd(adi)(izo-nia)2]-dmf}, 1D
20 | [Cd(adi)(izo-nia)2]n 1D
21 | [Zn(mal)(pca)(H20)]x 1D
22 | {[Zn(mal)(nia)(H20)]-dmf}, 2D
23 | {[Cd(mal)(nia)(H20)]-dmf}n 2D
24 | {[Zn(mal)(S-nia)(H20)]dmf}, 2D
25 | {[Zn(mal)(izo-nia)(H20)]-dmf}, 2D
26 | {[Cd(mal)(izo-nia)(H20)]-dmf}n 2D
27 | {[Zn(bdc)(nia)z2)]-dmf}, 2D
28 | {[Cd(bdc)(nia)2)]-dmf}n 2D
29 | {[Cd(bdc)(pca)(H20)]-0.3H.0}n 2D
30 | [Cuz2(CH3COO)4(izo-nia)2]-2dmso dimer
31 | [Cux(mal)2(pca)2(H20)2]-H.0 dimer
32 | [Cu2(CH3CO0)4(pca)ln 1D
33 | {[Cu(adi)(izo-nia), (dmf)]-Hzadi}n 1D
34 | {[Cu(adi)(izo-nia)2]-H20-Hsadi}n 2D
35 | {{Cu(CH3COO)(pic)(dpe)]'H20}n 1D
36 | [Cu2(CH3COO)2(pic)2(dpi)]n 2D

156




Anexa 6. Sinteza si structura monomerului [Zn(pic)2(H20)2]-0.5dmf.

Sinteza si structura monomerului

Diaquabis(piridin-2-carboxilato -k?N,O)zinc dimetilformamid hemisolvat

Liganzii polidentati, precum acidul piridin-2-carboxilat (Hpic), joaca un rol important in
chimia coordinativa si cataliza eterogend. Combinarea functiilor piridil si carboxil intr-un singur
cresterea stabilitatii retelei.

Compusul [Zn(pic)2(H20)2]-0.5dmf a fost obtinut ca rezultat al dizolvarii Zn(BF4), (0.024
g, 1 mmol) in 15 ml de apa, la care s-a adaugat acidul Hpic (0,024 g, 2 mmol) dizolvat in 15 ml
amestec de CH3OH:dmf in raport de volum 1:1. Amestecul obtinut a fost refluxat timp de 15 min.
Din solutie s-au separat cristale incolore (randament: 52%).

lonii de Zn(I1) au poliedrul de coordinare octaedral distorsionat alcatuit din setul de atomi
N204 de la doi atomi de azot piridinici, doi atomi de oxigen carboxilici si doi atomi de oxigen a
doua molecule de apa coordinate cis (Figura 1). Fiecare din cei doi radicali pic coordinati formeaza
un inel chelat din cinci membri, unghiul diedru dintre doua inele chelate este de 86,4 (2) °.
Moleculele complexului in cristal sunt legate prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H---O si
formeaza o retea bidimensionald. Molecula de dmf este dezordonatd aproape dublu in jurul axei

de rotatie.

Fig. 1. Poliedrul de coordinare al metalului in [Zn(pic)2(H20).]-0.5dmf.

157



DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnata, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele Tn conformitate cu legislatia in vigoare.

Chisca Diana

Data: 28.06.2017 /

158



CURRICULUM VITAE

Numele Chisca

Prenumele Diana

Data si locul nasterii 22 iulie, 1982

Email: chisca.diana.ich@gmail.com

Telefon +(373) 22 7381 54

Fax: +(373) 22 72 58 87 . .

Adresa institutionala Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ”T.I Malinowski”
al Institutului de Fizica Aplicata al ASM, str. Academiei 5, MD
2028, Chisindu, R. Moldova

Studii si activitatea profesionala:

2011- 2015 Doctorat in chimie

Institutul de Chimie al ASM, Chisinau
2011-2009 Masterat n chimie

Universitatea de stat din Tiraspol, Chisindau
2000-2004 Licenta in chimie

Universitatea de stat din Tiraspol, Chisinau
2005-prezent Cercetdtor stiintific, cumul

Institutul de Fizica Aplicatd al ASM, mun. Chisindu
2013-2010 Cercetator stiintific, cumul

Institutul de Chimie al ASM, mun. Chisindu.
2016-prezent Lector universitar

Universitatea de stat din Tiraspol, Chisindu
2005-prezent Profesoara de chimie, grad didactic I

Liceul Teoretic ”Mircea cel Batran”, mun. Chiginau
2015-2016
Liceul Teoretic ”Mircea cel Batran”, mun. Chiginau
2004-2005 Profesoard de chimie
Scoala medie de culturd generala nr. 6, mun. Chisinau
Domenii de interes stiintific:
Sinteza, studiul cu raze X si proprietatile polimerilor coordinativi ai
Co(II), Cu(Il), Zn(II) si Cd(I1) cu liganzi carboxilici si piridinici.

Participari in proiecte stiintifice

11.817.08.24A Sinteza si studiul complecsilor si nanoparticulelor in calitate de
substante biologic active, nalt poroase si puncte cuantice pentru
biologie, agricultura si sorbtie. (IFA ASM MD)

14.518.02.04A Ingineria cristalelor la crearea materialelor metal-organice cu
proprietati cooperative. (IFA ASM MD)

159


mailto:chisca.diana.ich@gmail.com

15.817.02.06F

127320_152404/1

15.820.16.02.01/It

14.819.02.21A

15.819.02.03F

Materiale multifunctionale oxicalcogenice si metal-organice cu
proprietati magnetice, adsorbtive si luminescente avansate:
sintetizare, studiu experimental, modelare si aplicatii. (IFA ASM
MD)

Sinteza, studiul experimental si teoretic ale materialelor magnetice
bistabile bazate pe clusterii combinati in baza metalelor 3d si 3d-4f:
Perspective pentru aplicatii practice. (IFA ASM MD)

Investigarea  materialelor ~ metal-organice  multifunctionale
necentrosimetrice noi pentru aplicatii opto-electronice. (IFA ASM
MD)

Sinteza si studiul compusilor coordinativi ai unor metale
tranzitionale cu proprietdti utile si arhitectura supramoleculara.
(ICh ASM MD)

Elaborarea designului si fabricarea compusilor coordinativi in baza
metalelor 3d si liganzilor polidentati cu diverse seturi de atomi
donori. (IFA ASM MD)

Participari la foruri stiintifice nationale si internationale

2012

2014

2014

2014, 2015

2015

2016

The XXXII-nd Romanian Chemistry Conference (Calimanesti-
Caciulata, Romania)

The International Conference dedicated to the 55th anniversary from
the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of
Sciences of Moldova (Chisindu, Moldova).

7th International Conference on Materials Science and Condensed
Matter Physics (Chisinau, Moldova).

Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale tinerilor
cercetatori (Chisindu, Moldova).

Conferinta Internationald, Editia XVIII ,,Physical Methods in
Coordination and Supramolecular Chemistry”” (Chisinau, Moldova).
8th International Conference on Material Science and Condensed
Matter Physics. (Chisindu, Moldova).

Lucrari stiintifice publicate

Premii si mentiuni
2017

19 lucrari stiintifice, dintre care:

-2 articole in reviste nationale (Moldavian Journal of the Physical
Sciences si Chemistry Journal of Moldova);

-6 articole in jurnale internationale cu impact factor (Crystal
Growth & Design; CrystEngComm,; Journal of Molecular
Structure);

-11 teze ale comunicarilor stiintifice.

Premiul Memorial Yurii Simonov

160



