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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Compusii coordinativi polinucleari
homo-si heterometalici d/d-f au devenit un obiect de interes sporit datoritd chimiei structurale
versatile si a potentialului de utilizare in dispozitivele inteligente de stocare a informatiei,
spintronica moleculara si ca materiale magnetocalorice promitatoare [1-3], deoarece ei prezinta
fenomene magnetice fascinante, precum comportamentul de magneti mononucleari (SMM),
tunelul cuantic macroscopic al magnetizarii si coerenta cuantica. Pornind de la cel mai cunoscut
cluster "Mnzo-acetat”, compusii complecsi n baza metalelor de tranzitie s-au dovedit a fi una
dintre cele mai productive surse de SMM [3-5]. Recent, clusterii de metale mixte Tn baza
metalelor 3d si 4f au atras atentia in urma incercarilor cercetatorilor de a combina starile de spin
Tnalt ale metalelor de tranzitie cu momentul predominant anizotropic-magnetic al unor ioni de
lantan, pentru a obtine proprietati magnetice exceptionale. Printre clusterii coordinativi 3d-4f
care includ detinatorii cu spin inalt, cum ar fi ionii metalelor Mn, Ni, Co, Cu sau Cr, clusterii Fe-
4f raman in ultimii ani cei mai atractivi. Pana in prezent au fost publicate cateva rezultate
referitor la clusterii Fe-4f, care prezinta comportament SMM [6], dar utilizarea clusterilor
magnetici de fier ca blocuri de constructie cu ioni 4f pentru asamblarea agregatelor coordonative
magnetice ramane un domeniu putin studiat, motivul fiind lipsa relativa a metodologiei de
sinteza. Ca urmare, dezvoltarea noilor strategii sintetice pentru obtinerea compusilor coordinativi
polinucleari homo- si heterometalici Fe'''/Fe!''-4f, ce ar putea prezenta proprietiti magnetice si
comportament SMM imbunatatite, ramane un obiectiv atractiv. Mai mult decat atat, nu toti
factorii care influenteaza tipul si energia interactiunilor magnetice de schimb in clusterii
coordinativi discreti sunt bine intelesi si deci adesea este dificil de stabilit caracteristicile
magnetice ale unor astfel de compusi [7-8]. Sistemele multidimensionale corespunzatoare nu
prezinta o intelegere teoretica adecvatd, deoarece magnetismul este determinat de numeroase
interactiuni inter- si intra-clusteri si, deci, orice studiu este important pentru a obtine un control
real si 0 intelegere a modului de asamblare a blocurilor complexe si a interactiunile dintre
acestea.

Scopul acestei lucrari consta in obtinerea clusterilor noi de carboxilat homometalici de
Fe'" si heterometalici Fe''/4f si a polimerilor coordinativi in baza lor cu proprietiti magnetice si
potentiali SMM folosind principiile ingineriei cristalelor. Astfel, pentru realizarea scopului s-au
stabilit urmatoarele obiective:
= elaborarea strategiilor ingineriei cristalelor in abordarile de sintezd pentru obtinerea

clusterilor homo- si heterometalici de Fe"'/Fe'"'-4f si polimerilor coordinativi;



= sinteza compusilor noi preconizati folosind diferiti carboxilati si/sau liganzi cu setul de atomi
donori N si O;
= caracterizarea structurilor cristaline a compusilor obtinuti, stabilirea caracteristicilor fizico-

chimice si a reactivitatii chimice prin utilizarea unei serii de metode de cercetare;

.....

= jnvestigarea proprietatilor magnetice prin masurarea sensibilitatii la temperatura variabila.

Metodologia cercetirii stiintifice. Sinteza clusterilor si polimerilor coordinativi descrisi
in aceastad lucrare a fost realizatd folosind diverse metode precum metoda hidro(solvo)termala,
ultrasonare, iradiere cu microunde si metode traditionale de sinteza. Pentru a caracteriza
compozitia, structura si proprietatile compusilor obtinuti au fost utilizate metode fizico-chimice
moderne, precum analiza elementald, spectroscopia 1n infrarosu, difractia razelor X pe
monocristal, analiza termica combinata: termogravimetrica (TGA) si termica diferentiala (DTA)
s1 mdsurari magnetochimice.

Noutatea si originalitatea stiintificd constd in elaborarea metodelor si conditiilor de
sintezd pentru 42 compusi coordinativi noi ai Fe''/Fe'-4f. Aceasta include utilizarea chimiei
conventionale a solutiei si a procedurilor noi de sinteza, cum ar fi sinteza hidro(solvo)termala,
iradierea cu microunde si ultrasonarea. Aceasta cercetare include producerea compusilor homo-
si heteronucleari de Fe'''/Fe''-4f ce diferd prin nuclearitate (di-, tri- tetra-, hexa-, hepta-, octa-,
nona-, undeca-, dodeca-, docosa- si tetracosanucleari), raport metalic si motive structurale. Toti
compusii prezentati sunt caracterizati din punct de vedere cristalografic Tn baza studiului cu
ajutorul difractiei razelor X pe monocristal, totodata fiind investigate proprietatile magnetice.
Pentru prima data, utilizand ultrasonarea liganzilor aminoalcoolici si carboxilati cu functie
,punte”, a fost obtinuta un sir de clusteri heterometalici in forma de inele avand marimea cea mai
mare cu nucleul {FeigLne}. A fost studiata influenta naturii metalelor si liganzilor asupra
compozitiel, structurii, proprietdtilor magnetice ale compusilor Fe/Fe-Ln.

Problema stiintifici solutionata. Au fost stabilite conditiile optime de sinteza pentru
obtinerea clusterilor de carboxilat ai Fe''/Fe"'-4f cu proprietiti magnetice imbunititite si a
polimerilor coordinativi ai Fe""' (0D, 1D si 3D) cu porozitate remarcabili, utilizind precursori

polinucleari de oxo-carboxilat ai Fe'"

si liganzi cu setul de atomi donori N si O. Clusterii
heterometalici obtinuti avand nucleul {FesDy.}, {FeeDys}, {FeeDys}, {FesThs}, {FesDya},
{Fe1sDys} si {FeigThs} au aratat comportament magnetic.

Semnificatia teoretica a acestei lucrari consta in elaborarea metodelor de sinteza eficiente

pentru obtinerea compusilor Tn baza metalelor Fe'" si Ln''. Atat rezultatele structurale in baza
studiului experimental cu raze X si masurarilor spectroscopice, cat si masuratorile magnetice
aprofundeaza cunostintele despre aceastd clasd de compusi. Cunostintele obtinute evidentiaza
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corelatia structurd-proprietiti pentru compusii homometalici Fe'"' si heterometalici Fe'"-4f, contribuie
la o intelegere mai buna a proprietatilor fizice si chimice ale acestor specii, precum si a principiilor
fundamentale care regleazd magnetismul stabilit, Tn special atunci cand se merge de la molecule
izolate la sisteme nanodimensionale pentru posibila utilizare a acestora pe viitor. Valoarea
aplicativa a lucrarii consta in faptul ca compusi sintetizati d/d-f noi pot fi folositi ca materiale de
perspectiva pentru dezvoltarea senzorilor magnetici si dispozitivelor de memorie.

Rezultate stiintifice principale inaintate spre sustinere: A fost dezvoltata o noua abordare
sinteticd pentru obtinerea compusilor coordinativi Fe'' sau Fe''-Ln"' Tn baza de carboxilati si/sau
liganzi organici cu setul de atomi donori N,O. Folosind clusterii polinucleari pre-sintetizati, diferiti
templati, anumite concentratii a reactivilor si variind conditiile de reactie, s-au obtinut 42 compusi
noi, inclusiv compusi de carboxilat de Fe-Ln in forma de inele cu diametrul cel mai mare pana in
prezent. Structura moleculara si cristalina a tuturor compusilor a fost stabilita prin metoda difractiei
razelor X pe monocristal. De asemenea, au fost stabilite proprietatile termice si magnetice ale
compusilor sintetizati.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Datele structurale si magnetice primate pentru
clusterii polinucleari obtinuti au fost utilizate la dezvoltarea programului wxJFinder pentru calculul
constantele Heisenberg de cuplare J pentru sistemele Fe''(u2+n-O)Fe"!. Programul oferd predictia
exactd a energiilor de schimb in sistemele Fe''(p2+n-O)Fe!.

Aprobarea rezultatelor lucrarii. Rezultatele principale ale lucrarii au fost prezentate Sub
forma de 2 comunicdri orale si 12 postere la conferintele stiintifice nationale si internationale:
International Conferences on Materials Science and Condensed Matter Physics (Chisinau, Moldova,
2018, 2016, 2014 si 2010); 4™ Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and
Calorimetry (Chisinau, Moldova, 2017); Tendinte contemporane ale dezvoltarii stiintei: viziuni ale
tinerilor cercetatori (Chisindu, Moldova, 2014, 2015 and 2016); XVIII-th Conference ‘“Physical
Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry”, (Chisindu, Moldova, 2015); IX COPS
2011, 9" International Symposium on Characterisation of Porous Solids (Dresden, Germania, 2011).

Publicatiile la tema tezei. Principalele rezultate ale tezei au fost publicate in 21 lucrari
stiintifice, 6 din care sunt articole in reviste cu factor de impact 1,24 — 4,85 (Inorganic Chemistry,
Dalton Transactions, Crystal Growth & Design, European Journal of Inorganic Chemistry,
Zeitschrift flr Anorganische und Allgemeine Chemie), iar un articol este de un singur autor, publicat
in revista nationala, categoria A (Moldavian Journal of the Physical Sciences). Trei lucrari stiintifice
prezentate la conferinte sunt de un singur autor.

Cuvinte cheie: ingineria cristalelor, fier, lantanide, carboxilati, clusteri, polimeri coordinativi,

magnetism.



Volumul si structura tezei. Teza constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, 259 surse bibliografice, 113 pagini de text, 8 tabele, 50 figuri, 4 anexe. Rezultatele

obtinute sunt publicate in 7 articole si 14 teze la conferinte.

CONTINUTUL TEZEI
Introducerea descrie relevanta si importanta problemei abordate, identifica scopul si
principalele obiective ale tezei, descrie noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor,
semnificatia teoretica si practica, diseminarea si aprobarea rezultatelor cercetdrii, sumarul

capitolelor tezei, cuvintele cheie.

1. SITUATIA ACTUALA A CERCETARII iN DOMENIUL CARBOXILATILOR
POLINUCLEARI HOMO- SI HEREROMETALICI Al Fe''-Ln'!

Capitolul 1 incepe cu o introducere in domeniul ingineriei cristalelor si ofera cititorului o
imagine despre cronologia si reperele dezvoltarii acestei discipline. Urmatoarele parti ofera o
revizuire aprofundata a literaturii din perioada 1921-2016 pentru a determina starea actuala de
cercetare in domeniul clusterilor de carboxilat homo- sau heterometalici de Fe''/Fe""'-Ln'" si a
polimerilor coordinativi in baza clusterilor de carboxilat ai Fe''. Se acordi o atentie deosebiti
materiei prime si liganzilor organici selectati, care au condus la obtinerea compusilor carboxilici
ai Fe/Fe-Ln. Se evidentiaza 0 scurtd descriere structurala si informatii despre proprietatile
magnetice sau alte proprietati pentru majoritatea compusilor pusi in discutie. Rezultatele analizei

situatiei in acest domeniu a identificat problemele de cercetare. Capitolul se incheie cu concluzii.

2. METODE EXPERIMENTALE DE SINTEZA SI INVESTIGARE

Capitolul 2 1incepe cu informatiile despre metodele fizico-chimice de investigare,
echipamentele, instrumentele si parametrii tehnici ai analizelor efectuate. Difractia razelor X pe
monocristal, spectroscopia in infrarosu, analiza termicd si elementald au fost utilizate pentru
determinarea structurii si compozitiei compusilor coordinativi obtinuti. Figurile au fost elaborate
folosind programele DIAMOND [9] si Mercury [10], iar fisierele cif sunt disponibile Tn Baza de
Date Structurale Cambridge (CSD) [11]. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru
toti compusii sunt prezentate in tabelul 1. Pentru majoritatea compusilor s-au efectuat masuratori
magnetice (masurari ac si dc). Masuritorile TGA/DTA au evidentiat comportamentul termic al
compusilor discutati. Acest capitol oferd si o explicatie cu privire la importanta unor metode de
sinteza, cum ar fi ultrasonarea, iradierea cu microunde si metoda hidro(solvo)termala.

Urmatoarele 4 parti dau o descriere detaliata a prepararii celor 42 de compusi coordinativi noi.
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3. CLUSTERI HOMOMETALICI POLINUCLEARI Al Fe'"' SI POLIMERI
COORDINATIVI

Capitolul 3 prezinti descrierea a 15 clusteri coordinativi homometalici ai Fe'"' (2-16) si trei
polimeri coordinativi obtinuti in baza de cluster (17-19). Acesti compusi au fost obtinuti ca
rezultat al interactiunii precursorului [FesO(O2CR)s(H20)s]* (R = (CHa3)sC (1) [12], (CH3).CH
(A)), [FesO2(OH)2(piv)12] (B) sau [Fe14010(OH)4(piv)1s] (C) cu liganzi organici cu setul de atomi
donori N, O cum ar fi 2,4,6-tripiridil-s-triazina (tpt), 2,2"-dipiridilamina (dpa), 4,4'-bipiridina
(4,4'"-bpy), 2,2'-bipirimidina (2,2'-bpm), trietanolamina (teaHs), N-metildietanolamina (mdeaH.),
butildietanolamina (bdeaH2), N,N,N,N-tetrakis(2-hidroxietil)etilendiamina (tedaH), 1,1,1-
tris(hidroximetil)etanul ~ (thmeHz),  1,2-bis(4-piridil)etanul  (pyEt),  s-triazina  (str),
hexametilentetramina (hmta) n intervalul de temperaturi de la temperatura camerei pana la
incdlzirea solvatermica in medii diferite. Toti compusii au fost caracterizati din punct de vedere

structural si magnetic.

3.1. Clusteri di-, tri, tetra, hexa-, hepta-, octa-, dodeca-, docosanucleari ai Fe'" cu liganzi cu
setul de atomi donori N, O

Au fost sintetizati sase compusi coordinativi homometalici ai Fe'"' cu nucleele {Fe2} (2),
{Fes} (3-5) [13], {Fee} (6) si {Fer} (7) [14] prin reactia precursorului trinuclear (1), (A) sau
hexanuclear (B) cu liganzi organici, care contin setul de atomi donori N,O, precum tpt, dpa, 2,2'-

bpm si str in diferite conditii de Sinteza (Figura 1).

Mectﬁtreﬂm »[Fe,0(1s),(tpt),(H,0),](NO;), (2)

{Fe;0} (1) B [Fe,0,(is);(dpa),](NO;) (3)
MeCNfCiZCIJ. Us [FeGOE(OH)z(iS)lo(C4H7O3)2](HNO3)2'(HCOOH)4 (6)

b :
{Fe;0} (A) MeCNf,CHIZ&_ i LFe,0,(p1v)g(bpm)] (4)

bpm » [Fe,O,(piv)g(bpm)]-3(MeCN) (5)

MeCN, microunde

{Fes0,} (B) —

o [Fe;0,(OH),(piv)y; (bpm),(H,0)] (7)

MeCN/CH,Cl,, reflux
Fig. 1. Schema de sintezad a compusilor 2-7.

In spectrele IR ale compusilor 1-7 sunt prezente benzile puternice in regiunile 1578 - 1533
cm? (oscilatii de valentd asimetrice) si 1479 - 1397 cm™ (oscilatii de valentd simetrice)

caracteristice gruparilor carboxilice. Vibratiile de valentd asimetrice si simetrice ale gruparii
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C—H sunt observate in intervalul 2973-2869 cm™. In cazul compusiilor 2, 4, 5 si 7 vibratiile de
intindere ale inelului aromatic din liganzii tpt (2) si bpm (4, 5, 7) se suprapun cu benzile
vibratiilor de Tntindere asimetrice ale gruparilor carboxilice.

Studiul structural Tn baza experimentului cu
raze X pe monocristal a ardtat cd 2 consta din
complexul binuclear centrosimetric format din
doud unititi antiparalerale [Fe(is)(tpt)(H.0)]%*
interconectate prin intermediul puntii de tip
”sandwich” p-O%. Clusterii tetranucleari 3-5

contin un nucleu de tip ,.fluture” {Fea(us-0)2}5*.

Atomii de metal din nucleu sunt legati aditional
) prin sapte liganzi de izobutirat (3) sau opt de
Fig. 2. Structura moleculara a _
. pivalat (4, 5) si doua molecule de 2,2'-dpa (3) sau 0
compusului 4. ]

molecula de bpm (4, 5), care coordineaza chelat la
atomi de Fe'" periferici. Clusterii 4 (Figura 2) si 5 au aceeasi compozitie, dar diferd prin functia
unui ligand de pivalat, prin modul de conexiune a liganzilor si prin moleculele de solvent.
Clusterul hexanuclear 6 consta din doud fragmente triunghiulare identice de Fes(uz-O), in care
trei ioni fier(111) sunt uniti prin gruparea ps-O%. Cu atat mai mult, atomii de fier din fiecare
triunghi mai sunt legati prin trei grupari carboxilice

si un ligand 2-hidroxiizobutirat.
Compusul 7 consta din douda nuclee
tetranucleare [Fes(us-O)2] de tip ,,fluture”, care
formeaza doua triunghiuri {Fes(uz-O)} cu o latura

comuna (Figura 3), blocuri de constructie esentiale

pentru asamblarea structurilor cu spin frustrat.

Aceste fragmente tetranucleare au un atom de fier
comun, care ocupa pozitia “varfului aripii” pentru primul fragment {FesO>} si ocupa pozitia
. ”corp” in celalalt. Cele doud nuclee {Fes(uz-O)2} se

Fig. 3. Structura moleculara a

) unesc adaugator prin doua punti p2-O (O5/05A).
compusului 7.

.....

magnetice au demonstrat prezenta cuplajului antiferomagnetic puternic in compusii 4, 5 si 7. Din
datele experimentale pentru clusterii de tip fluture au fost obtinute umatoarele valori ale
parametrilor de schimb pentru interactiunile de tip aripa-corp: Juws = —72,2 cm= (in 4) si Jwp = —

88,7 cm™ (in 5). Tn compusul 7 au fost luate in consideratie doua directii de schimb dominante
9



pentru nucleul {Fe70¢} (J1: Fe—(us3-O)—Fe; Jo: Fe—(u3-O)—Fe) si pentru parametrii caracteristici
Jisi Jp au fost obtinute valorile J1 = 49,0 cm™, J, = 22,5 cm™ (g = 1,995) [15].

Noua compusi polinucleari cu puntea de legatura 0xo-, hidroxo- cu nuclearitatea {Fes} (8)
[16], {Fes} (9-11) [12], {Fe1} (12-14) [16] si {Fex2} (15, 16) [16] au fost sintetizati folosind
reactia precursorilor (1) sau (C) cu azida de sodiu sau dicianamida de sodiu (sca) si cu liganzi
multitopici un aminoalcool (teaHs, mdeaH,, bdeaH>, tedaHs, thmeHz) (Figura 4), care au fost

caracterizati.

thmeH;+mdeaH,
MeCN/CH,Cl,, HT

(mdeaHj;),[Fe,O(thme),Cl,]-0.5(MeCN)-0.5(H,0) (8)

teak;
MeCN. US

[FegOs(is)y(tea)(teaH); ] (MeCN)-2(H,0) (9)

e T [FegO5(is)s(N3)s(tea)(teall);] (10)

(Fe,0) (1) o [FegO4(is)s(mdea)y(N;);(Me0),] (11)

tedaH +mdeaH,+N:

RO AT [Fe,,0,(OH),(teda),(N5),(Me0),|(NO4), {N; (MeO), 5-2.5(H,0) (13)

d. d N ‘ ¢ .
‘jm“é{lﬁ_ﬁl} [Fe,,04(teda),(CD)g]-6(CHCL,) (14)

bdeaH,+sca
EtOH. US

[Fe;,045(0OH),(1s),5(bdea)s(EtO),(H,0),]-2(EtOH)- 5(MeCN)-6(H,0) (15)

mdeaH,

EtOH, temp. cammerei. [Fe;,0,4(0OH),(15),5(mdea)s(EtO),(H,0),](NO;), EtOH-H,0 (16)

mdeaH,
MeCN/Et, 0, difuziune

1Fe 1,040} (O) [Fe,06(0OH),(piv);o(mdea),(mdeaH),] (12)

Fig. 4. Schema de sinteza a compusilor 8-16.

Spectrele IR ale compusilor 8-16 prezinti maxime Tn regiunea 2969-2856 cm™
corespunzatoare Vibratiilor de valentd asimetrice si simetrice ale gruparii C—H din liganzii
thme? si mdea? (8) sau ale gruparilor metil, metilen -(CHy)- si =(CH)- din carboxilat si liganzii
polialcoolici (9-11, 15 si 16). In compusii 9-12, 15 si 16 sunt prezente benzile puternice ale
grupdrilor carboxilice din izobutirat sau pivalat in regiunele 1632—-1542 cm ™ (oscilatii de valenti
asimetrice) si 1429-1413 cm™ (oscilatii de valenta simetrice).

Studiul structural in baza analizei difractiei razelor X pe monocristal al clusterilor
octanucleari 9-11 a aratat cd acesti compusi au structuri similare, dar diferd prin compozitie si
molecule de solvent. Clusterul 9 cristalizeaza in grupul spatial P21/n a singoniei monoclinice, 10
in grupul spatial Pa-3 a singoniei cubice, in timp ce compusul 11 in grupul spatial P-1 a
singoniei triclinice. Nucleele lor cuprind doi ioni centrali axiali de Fe'" legati de trei punti ua-0%
si fiecare punte us-O% uneste aditional doi ioni Fe'' periferici Tn pereche, rezultand in una dintre

cele trei palete” ale “elicei”. Perechea centrala de ioni de metal in 9-11 reprezinta axa elicei
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avand distantele interatomice Fe:-Fe de 2,83 A (9 si 10) si 2,79 A (11), dupi cum se observa din
Figura 5a, unde este reprezentata structura moleculara a clusterului 10.

Clusterul dodecanuclear 12 cristalizeaza in grupul spatial P-1 a singoniei triclinice si are
simetriec molecularda Ci. Doisprezece atomi de fier formeaza sase triunghiuri neechilaterale
{Fes0} cu laturi comune cu un atom p3-O Tn centru. Valorile distantelor interatomice FeFe din

triunghiurile formate sunt Tn intervalul de la 2,941(2) pana la 3,571(2) A.

Fig. 5. Structura moleculara a clusterului din 10 (a) si 13 (b).

Doi alti clusteri dodecanucleari 13 si 14 cristalizeaza in grupul spatial P4 a singoniei
tetragonale si in grupul spatial C2/c a singoniei
monoclinice, respective, avand un aranjament inelar {Fe12}
in forma de “sa”. Structura nucleului clusterului din 13
(Figura 5b) si 14 poate fi precautatd ca un aranjament din
doua fragmente {Fes} aproximativ plane si paralele. Tn 13,
ionii de Fe"' sunt uniti prin patru punti ps-O%, doui
grupiri de hidroxil p-OH- si patru liganzi teda*, in timp
ce patru grupari N3~ si patru MeO~ completeaza poliedrul
de coordinare al atomilor de metal. Doisprezece ioni de

Fe'' in 14 sunt legati prin intermediul a patru ioni Pa-O% si

patru liganzi teda*-, cu exceptia grupdrilor hidroxil si

metoxi care sunt Tnlocuite cu liganzii p2-O% si u2-Cl-, care

Fig. 6. Structura moleculara a
clusterului din 15. formeazi unitatea [Fe12Os(teda)s(Cl)4]** cu un nucleu

{Fe1206}%**.

Clusterii docosanucleari 15 si 16 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice,
simetria nucleelor lor fiind Ci. Structurile clusterilor din 15 si 16 contin 22 atomi de fier, care
formeaza nucleul {Fezx(ps-0)s(ps-0)e(12-0)2(n2-OH)2(n2-EtO)2} Tn 15 si {Fexa(ps-O)s(ps-
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0)6(12-OH)a(p2-EtO)2} in 16. Alte punti aditionale intre ionii de Fe'"' sunt asigurate de 18 liganzi
de izobutirat si sase bdea®” in 15 (Figura 6) sau mdea® in 16, situati in pozitii periferice. Insa
poliedrul de coordinare a doi atomi de Fe in acesti compusi este completat de liganzii periferici
H-O.

Au fost analizate proprietatile magnetice ale clusterilor din 8-16. Acest studiu a evidentiat
interactiuni dominante antiferomagnetice de schimb intre sase centre metalice Fe'"' in 8 (valorile
xmT is 11,13 cm® K mol! la 0,1 T, care sunt mult sub valoarea spin-only calculate pentru sase
centre metalice cu spin Tnalt Fe""": 26,26 cm® K mol-t, Ser = 5/2, giso = 2). Datoriti structurilor
similare ale clusterilor octanucleari din 9-11 parametrii de schimb simulati difera putin la acesti
compusi. Numarul total al parametrilor interactiunilor de schimb dintre cei 8 atomi de fier este
egal cu 28. Programul semi-empirical computational wxJFinder [15] ce calculeaza energiile de
schimb pentru directiile Fe-O-Fe a fost utilizat pentru a reduce numarul de parametric identici in
baza datelor structurale. Deci, toti compusii au fost descrisi prin hamiltonienii efectivi, care
contin cinci parametri de schimb independenti Ji, asa cum sunt prezentati in Figura 7. Parametrii
primiti in urma fitarii sunt prezentati in Tabelul 2. Studiile magnetochimice au aratat ca pentru 9-
11 interactiunile antiferomagnetice de schimb sunt dominante pe “elice”, Tn timp ce o

interactiune feromagneticd moderata se evidentiaza de-a lungul axei "elicei”.

Tabelul 2. Datele analizei magnetochimice -
pentru clusterii din 9-11 ? . s
9 10 11 e s 0
Qert 2 2 2 N vEN
Ju/cm® | +358 | +253 | +16,0 S SRR %o« s
Jplem® | 228 [ —220 | 175 S3FAdse
Jafem® | 226 | -220 | -17,0 o N\ e
Js/cmt -14,7 -16,4 -11,8
Js/cmt -85 6,1 —38,1 Fig. 7. Schema de cuplare a atomilor de
Jo/cm?t NA NA 75 metal din 9-11, utilizdnd compusul 11:
o % 0,58 0,11 0,19 reprezentarea frontala (stanga) si laterala
SQ/% | 06 15 16 (dreapta).

Proprietatile magnetice ale compusilor cu nucleul {Fei2} (13, 14) si {Fex2} (15, 16) se
caracterizeazi prin interactiuni dominante antiferomagnetice intre centrele metalice Fe'"": la 290
K ymT = 22,40 (13), 24,30 (14), 32,93 (15) si 32,56 cm® K mol™ (16) la 0,1 T, care sunt sub
valoarea spin-only pentru 12 sau 22 centre cu spin Tnalt Fe"" ce nu interactioneazi, egale cu
52,52 si 96,29 cm® K mol, respectiv. La 2,0 K, ele ajung la o valoare de 0,98 (15) si 0,37 cm® K
mol* (16).

3.2. Polimeri coordinativi homometalici ai Fe'" cu liganzi de tip punte ce contin N
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La construirea polimerilor coordinativi (PC) Tn baza clusterilor au fost antrenate principiile
inginerie cristalelor. Abordarea acestor principii presupune utilizarea clusterilor ca “nod” si a
liganzilor organici bidentati-punte in calitate de “spacer”. In cluster liganzii de tip punte
(’spacer”) ocupa pozitiile apicale, Tnlocuind liganzii auxiliari (H2.O, EtO- etc.), ceea ce duce la
extinderea structurii pana la PC multidimensionali. Ca urmare, in rezultatul interactiunii
precursorilor A si B cu liganzii pyEt, hmta si 4,4'-bpy s-au obtinut in baza de cluster polimeri
coordinativi 1D (17, 18 [13]) si 3D (19) [17] (Figura 8).

{Fe;0 (&) o {[Fe;0(piv){(CO)(pyYED]-0.5(pivED-0.5(thf)}, (17)

thf, temp. camerei

hmt, .
MeCN, teinap. camerel { [Fe402(pw)3(lu11ta)} n (18)

{FesO,} (B)

4,4'-bpy+tstr . )
MeCN/CH,CL,. HT {[Fe;0(p1v)s(4.4'-bpy), 5](OH)-0.75(CH,CL,) n(H,0)} , (19)

Fig. 8. Schema de sinteza a polimerilor coordinativi 17-19.

Spectrele IR ale polimerilor coordinativi 17-19 au ardtat ca vibratiile de intindere C—H
corespunzitoare gruparilor pivalat apar in regiunea 2964 — 2868 cm. Benzile puternice in
regiunele 1582—1544 cm™ ! si 1457—1415 cm™ ! sunt atribuite vibratiilor de intindere asimetrice
si simetrice ale gruparilor carboxilice coordinate. Vibratia de intindere C=N din inelele
aromatice in 17 a fost observati la 1714 cm 1. Benzile puternice si ascutite la 1250, 1056, 1024
si 987 cm™! pot fi atribuite vibratiilor de intindere C—N din ligandul hmta din 18.

Curbele TGA/DTA ale polimerilor coordinativi 18 si 19 au aratat ca 18 este stabil pana la
200°C, iar 19 incepe sa se descompuna indatd ce incepe incalzirea, dupa care se descompun
treptat pana la temperatura 550°C (18) si 590°C (19).

Analiza difractiei razelor X pe monocristal a aratat ca 17 cristalizeaza in grupul spatial
P2i/n a singoniei monoclinice. Complexul 17 consta din clusteri trinucleari
[FesO(02CCMez)s(HCO2)] uniti prin pyEt intr-un polimer coordinativ 1D de tip “zig-zag”
(Figura 9a). Interesant este faptul, ca impachetarea cristalina a polimerului coordinativ 17 poseda
canale asemanatoare tubului cu diametrul ca. 1 nm si sunt prezentate in Figura 9b. Polimerul
coordinativ 18 consta din fragmente de cluster [Fe4O2(piv)g] care sunt unite in lanturi infinite de
tip zig-zag prin ligandul punte hmta. Patru atomi de fier sunt uniti intr-un nucleu {Fea(ps-0)2}%*

de tip ,,fluture” de catre doi atomi pz-O si sapte liganzi de pivalat bidentati de tip punte.

13



(b)

Fig. 9. Fragmentul lantului polimeric 1D (a) si canale tubulare cu diametrul ca 1 nmin 17 (b).
Structura polimerului coordinativ 19 contine doua tipuri de clusteri identici independenti,

dar simetrici [Fe'"'sO(piv)s]* covalent reticulate prin liganzi 4,4'-bpy intr-o retea cationici 3D, cu

stoichiometria cluster/spacer de 2:3.

(b)
Fig. 10. Blocul de constructie binodal tetraconectat (a) si interpenetarea de 6 ori a retelelor
(8,3)-c (b) in 19.

Tn 19, clusterii vecini legati prin axa de simetrie de ordinul 2 uniti prin 4,4-bpy sunt
aproximativ coplanari, iar planele ce trec prin nucleul FezO formeaza un unghi diedru de 6,5 °, in
timp ce clusterii simetrici vecini conectati cu un alt ligand 4,4'-bpy sunt reciproc perpendiculari.
Ultima pereche de clusteri poate fi privita ca un bloc de constructie binodal pseudo-tetraedric
tetraconectat (Figura 10a). Astfel de blocuri constituie o retea rara uniforma binodala (8,3)-c
(etc), Figura 10b.

Studiile magnetice pentru 18 indicd prezenta in clusterul tetranuclear a interactiunilor
puternice antiferomagnetice dintre ionii ,,corp-corp” de Fe'' cu Jpy egal de -22 cm™, in timp ce
interactiunea dintre clusterii care contin Fe si ligandul hmta este neglijabila. Tn clusterul ce este
la baza polimerului coordinativ 3D din 19 masuratorile magnetice au aratat ca nteractiunile de
schimb atat inter-, cat si intracluster sunt antiferomagnetice: parametrii J1 = —0,1 cm™?, J, = =27
cm™! caracterizeaza interactiunile de schimb prin atomul central ps-O din {FesO} si Ams= —0,609

mol cm~3vialiganzii cu functie punte 4,4'-bpy.
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4, COMPUSI CARBOXILICI HETEROMETALICI POLINUCLEARI DE Fe'''-Ln'"!

Tn Capitolul 4 este prezentata sinteza unui sir de compusi in forma de inele heterometalice
{FesDys} (20), {FesLns} (M = Dy (21), Gd (22), Ho (23), Y (24)), {FeisLne} (M = Dy (25, 26),
Gd (27), Tb (28), Sm (29), Eu (30), Ho (31), Y (32), Dy(33), Nd(34)) [18] si a clusterilor
condensati {FesDy.} (M= Dy (35), Gd (36), Tb (37), Y (38), Er (39), Tm (40)) {FesMnDy-}
(41), {Fe7Dyas} (42) prin reactia precursorului 1 sau B cu diferite combinatii de liganzi cum ar fi
teaHs, bdeH,, azidd de sodiu sau dicianamida de sodiu (sca) la refluxare sau iradiere cu
ultrasunet in solutii de MeOH/MeCN sau EtOH/MeOH (Figura 11). Astfel, au fost caracterizate

doua serii de compusi, ce se deosebesc din punct de vedere structural si magnetic.

— [FeDy;(1s)y(bdea)(MeO),]-MeOH (20)
bdeaH,+sca
MeOH. reflux )
— [Fe;Dy,0,(0OH);(is) ,5(bdea)s(NO;), 75(H,0)] (42)
— [Fe,Ln,(1s)g(bdea), ((N5),]-3.5(MeOH)-0.5(H,0) (21-24)
{Fe,0} (1) bdeaH, +NaN;
MeOH, US
Lo/Y(NO,);xH,0 L, [Fe, Ln/Y,(OH),(is)s(bdea),(N;),]-2(MeOH) (35-40)
o [Fe;MuDy,(OH),(is)s(bdea),(N5), ] (MeOH) (41)
e e [Fey L1/ Y(is)(teaH) q(tea)(N3)s]-x(solvent) (25-32)

MeOH/MeCN, US

. /;1;‘2%})(12{ 5 AN e Dy/Ndg(piv)a(teaH) g(tea)s(Ns )¢l x(solvent) (33-34)
Y 3)3°XI,

Fig. 11. Schema de sinteza a compusilor 20-42.

4.1. Inele carboxilice heterometalice nona-, deca-, tetracosanucleare de Fe'"'-Ln'"

Spectrele IR ale compusilor 20-32 si 34 prezinta vibratii de valentda v(O—H) observate Tn
regiunea 3438-3416 cm™!, cauzate de prezenta moleculelor de metanol (20-24), a grupirilor
hidroxil necoordinate din teaH> si a moleculelor de solventi EtOH sau H,O (25-32, 34).
Spectrele tuturor compusilor au prezentat benzi puternice ale gruparilor carboxilice din izobutirat
in regiunele 1587-1562 cm™ (oscilatii de valenti asimetrice) si 1427-1411 cm™ (oscilatii de
valentd simetrice). Tn intervalul 2964-2860 cm™* s-au observat vibratii de valenti asimetrice si
simetrice v(C—H) ale gruparilor metil, metilen -(CHy)- si metin >(CH)- din carboxilat si din

liganzii polialcoolici.
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Curbele TGA/DTA au aratat ca inelul molecular 20 ramane stabil pana la temperatura
180°C, in timp ce 21-24 pana la 220°C si 25-32, 34 pana la 190°C. Pierderea moleculelor de
solventi in toti compusii a avut loc n intervalul 50-160°C. Descompunerea liganzilor organici
are loc in intervalul de temperatura 180-480°C pentru 20, 220-550°C pentru 21-24 si 190-800°C
pentru 25-32, 34, cu obtinerea produsilor finali de oxizi de fier si lantanide deduse din cantitatea
reziduurilor formate. Tn baza studiilor TGA se poate concluziona ci inelele coordinative din 21-
24 sunt termic mai stabile comparativ cu celelalte.

Analiza cu raze X a monocristalelor a aratat ca 20 cristalizeaza in grupul spatial P-1.
Nucleul compusului 20 consti din sase ioni Fe'"' si trei ioni Dy"' care sunt legati intre ei prin
noud anioni de izobutirat cu rol de punte coordinati in mod syn,syn-n*:77':He, sase liganzi
aminoalcoolici si sase grupari metoxi, astfel formand o structura aproape inelard idealda cu
intercalarea a doi ioni Fe'"' si a unui ion Dy"! (Figura 12a) ce poate fi consideratd un polimer

ciclic 0D construit din trei unitati identice.

(b)

Fig. 12. Structura moleculara a clusterilor din 20 (a) si 21 (b).

Compusii 21-24 sunt izomorfi, cristalizeaza in grupul spatial P-1 si au simetria moleculara
Co, continand astfel doud unitati identice. Aceste unitati reprezinta clusteri decanucleari in forma

si patru atomi de lantan M"', uniti prin patru carboxilati cu

de inele ce includ sase atomi de Fe
rol de punte si zece liganzi bdea® ntr-o structuri de tip ,,sa” Cu cavitate prezentati in Figura
12b. Ceilalti patru liganzi de izobutirat coordineazi in mod chelat la ionii M"'. Poliedrul de

coordinare a doi ioni de Fe'"

este completat de grupari azide coordinate monodentat.

Studiul structural a aratat ca compusii 26-28, 30-33 cristalizeaza in grupul spatial P-1
avand simetrie moleculara a clusterilor Ci. Compusii 25, 29 si 34 cristalizeaza in grupul spatial
R-3, iar clusterii au simetria proprie Csi. Clusterii din acesti compusi constau din sase unitati de

constructie identice {FesM}, organizate intr-o structura ciclica 0D (Figura 13a).
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(b)

Fig. 13. Structura clusterului din 26 (a). Formarea canalelor infinite Tn 25, 29 si 34 (b).

Nucleul clusterilor din 25-34 implica 18 ioni Fe'' si 6 ioni M"! interconectati prin sase
izobutirati si 24 liganzi aminoalcoolici intr-un inel cu alternarea fragmentelor din trei ioni Fe'"' si
unul M", Inelele sunt usor cutate, unghiul Fe-Fe-Fe este ca. 140°, iar Fe"M-Fe - circa 114°,
formand o cavitate de ca 1 nm, in timp ce diametrul exterior al acestor inele mari este de ca 3,7
nm. Structurile cristaline ale compusilor de forma inele extramari din 25, 29 si 34 demonstreaza
formarea canalelor infinite paralele cu c, in care sunt situate molecule de solventi (Figura 13b).

Proprietatile magnetice ale 20-32 au fost investigate atat in cAmp magnetic continuu

(masurari DC), cat si In camp magnetic alternativ (masurari AC) si au evidentiat interactiuni

251 o Lok antiferomagnetice puternice predominante in toti
20 E E%E compusii. Pentru {FesDys} (20) [19], valoarea ymT este
r's—é1_5_ . %gE 63,25 cm® K mol™ la 290 K este sub intervalul 65,29—
m§170_ e 68,41 cm® K mol™ previzut pentru sase ioni Fe'" si trei
EOS . 35K Dy"! care nu interactioneazi. Misuririle AC pentru 20 au
- ol ‘ % aratat semnale ale susceptibilitatii magnetice out-of-phase
- 8 E 10 I1‘z o 1 16 (x"m) pana la 3,6 K in cdmpul bias zero (Figura 14), avand
Zm 1 cm® mol”

Fig. 14. Diagrama Cole-Cole a bariera energetici eficientd Uerr = (3,6 £0,2) cm™ si 70 =

----- (49 + 0,6)x10° s. Curba ymT vs. T a compusului
out-of-phase vs. in-phase pentru  heterometalic decanuclear in forma de inel {FesYa} (24)

compusul 20. este caracterizatd de valoarea 21,63 cm® K mol la 290 K
si scade continuu pani la 6,61 cm® K mol™ cu micsorarea temperaturii pana la 2,0 K. Centrele
diamagnetice de Y'"' fiind nlocuite prin Gd"' in 22, ca. spin — 7/2 (g = 1,993 [19]), ymT =
53,86 cm® K mol este cu mult mai mic decat 57,55 cm® K mol™ la 290 K. Compusii 21 si 23
din acest sir evidentiaza un comportament similar ce indicd la interactiuni predominante
antiferomagnetice de schimb cu ymT 78,30-82,46 cm® K mol™ si 79,33-81,41 cm® K mol™,

respective, la temperatura camerei. Masurarile AC pentru compusii 21-24 au aratat semnale out-
17



.....

bias zero.

n inelele heterometalice {FeisLne} din 25-32 toate observatiile indica la interactiuni de
schimb predominant antiferomagnetice pentru fiecare fragment Fes (S = 5/2). Valorile lui ymT la
290 K pentru acesti compusi sunt ca. 25-30 cm® K mol™, mai mici decat cele cele asteptate
pentru centrele separate ale inelului {FeisLne} (25: 140,5 cm® K mol™, 27: 101,2 cm® K mol ™,
28: 117,3 cm® K mol, 29: 57,4 cm® K mol, 30: 58,9 cm® K mol =, 31: 127,2 cm® K mol %, 32:
47,9 cm® K molY). Analiza compusului 32, ce contine centre diamagnetice de ytriu in loc de

lantanide, relevd magnetismul constituentilor de Fe'"

. Cea mai buna fitare reproduce datele
experimentale, rezultind g = 2.0 si parametrul de schimb Jrez = —12,4 cm™!' pentru ambele
interactiunii de schimb intratrimer ca Amt = —0,412 mol cm 3, adicd zJiner = —0,21 cm™!. Cu atat
mai mult, curbele ymT ale compusilor 26, 27, 28 si 31 arata de asemenea interactiuni
feromagnetice in structura de tip inel evidentiate de maxima distinctd la aproximativ 3-4 K. Pe
langa masurarile DC, pentru 25-32 au fost efectuate masurari AC in absenta unui camp static.
Astfel, doar inelele din 26 si 28 prezintd semnal out-of-phase si deci indica la o relaxare lenta la

T<2,3Ksi T<2,6K, respectiv (Figure 15a, b).
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compusii 26 (a) si 28 (b) in absenta unui camp static B.

4.2. Clusteri carboxilici hexa- si undecanucleari de Fe'''-Ln'"

Spectrele IR ale clusterilor 35-42 au aratat benzi puternice de absorbtie Tn regiunea 1588—
1558 cm! si 1430-1407 cm™, care sunt cauzate de vibratiile de intindere asimetrice si simetrice
ale gruparilor carboxilice din izobutirat. Prezenta moleculelor de solvatare de metanol in 35-41 si
a gruparilor hidroxil si moleculelor de apa in 42 favorizeaza vibratia de intindere v(O—H) in
regiunea 3449-3373 cm™. Tn intervalul 2962—2861 cm™ apar vibratiile asimetrice si simetrice de

intindere v(C—H) ale gruparilor metil, metilen si metin din carboxilati si butildietanolamina.
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Benzile intense la 2059 (pentru 41) si 2061 cm™ (pentru 35-40) corespund vibratiilor de
intindere v(N=N) ale liganzilor azidici.

Curbele TGA/DTA pentru 35-41 au aratat ca toti compusii prezintd un comportament
similar de descompunere termica, iar clusterii moleculari raman stabili pana la temperatura
150°C emitdnd doar moleculele de solvent. La incalzirea ulterioara, clusterii incep sa se
descompuna pana la 500°C n cateva etape, pierzand liganzii organici si azidele (gasita: 64,30%;
calc.: 67,66%) cu formarea unui reziduu de 35,7% (calc.: 35,15%).

Studiul difractiei razelor X pe monocristal a aratat ca compusii [FesMa(Us-
OH)2(is)s(bdea)s(Ns).]-MeOH (M= Dy (35), Gd (36), Th (37), Y (38), Er (39), Tm (40), FesMn
(41-2MeOH)) au o structura moleculara similara, dar cristalizeaza in diferite grupuri spatiale:
compusii 35, 36 si 41 cristalizeaza in grupul spatial Pbca, in timp ce 37-40 cristalizeaza in
grupul spatial P21/c. Toti clusterii din 35-40 sunt construiti din patru ioni Fe''' si doi ioni M'"

care sunt conectati prin sase liganzi is~ si patru bdea®~ (Figura 16a). Clusterul din 41 are nucleul

{FesMnDy>}. Structura nucleului clusterului din 42 consta din sapte ioni Fe'" si patru ioni Dy
interconectati prin patru us-O si grupari us-OH, cate sase liganzi is~ si bdea? formand o structura
sfericd, nesimetrica (Figura 16b). Poliedrul de coordinare al ionilor Dy"' este completat prin
coordinarea in mod chelat a doi liganzi de carboxilat si unul de nitrat, 0 molecula de apa si un
carboxilat coordinat monodentat. Modurile de coordinare a izobutiratilor se pot imparti in trei

categorii: i) coordinarea in mod chelat la trei ioni Dy"!, ii) coordinarea cu functie punte prin

modul syn,syn-n*:nt:pz la un ion Fe'"' si la un ion Dy"!, iii) coordinarea monodentati la ionul

Dy”l.

@ (b)

.....

compusii {FesDy2} (35), {FesGdz} (36), {Fe4sz} (37), {FesY2} (38), {FesErz} (39), {FesTm.}
(40) (Figura 17a). Valoarea ymT pentru 38 este 14,01 cm® K mol? 1a 290 K si scade continuu cu
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micsorarea temperaturii si aproape dispare la 2,0 K (0,04 cm® K mol™?). Valoarea primiti pentru
38 (14,01 cm®* K mol™ la 290 K) comparativ cu 17,51 cm® K mol?, prevazuti pentru patru
centre de Fe'' care nu interactioneazi (Sre = 5/2, g = 2), relevi interactiuni dominante de schimb
antiferomagnetice Tn compus. Acest sir contine inci patru compusi, in care Ln'' = Dy (35), Gd
(36), Th (37), Er (39), Tm (40) si Dy (41). Valorile yuT la 290 K (41,16 cm® K mol* (35),
29,24 cm®* K mol™ (36), 37,15 cm® K mol™? (37), 36,37 cm® K mol™? (39), 27,32 cm® K mol™?
(40), 41,97 cm® K mol™ (41)) pentru acesti compusi sunt mai mici decét valorile calculate pentru
patru centre separate de Fe" si doud de Ln"': 43,53-45,61 cm® K mol?, 33,15 cm® K mol ™,
41,04-4153cm*Kmol?,  39,61-40,08cm®*Kmol?, 3157cm*Kmol? si 4215
44,36 cm® K mol™ [19]. Prin urmare, interactiunile de schimb intre centrele metalice ale

compusilor sunt predominant antiferomagnetice. Masurarile AC arata semnale out-of-phase y"m

.....

ale susceptibilitatii magnetice doar pentru 35 pana la 5,5 K (Figura 17b) si pentru 41 pana la 4,4

b
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Fig. 17. Datele magnetice DC pentru {FesM} (35-40) (a) si {FesDya} (42) (c): dependenta de
temperatura a ymT la 0.1 Tesla. Datele magnetice AC pentru {FesDy-} (35) (b) si {Fe7Dya}
(42) (d).
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Datele susceptibilitatii magnetice DC au evidentiat pentru compusul 42 atat interactiuni

de schimb predominant antiferomagnetice, cat si feromagnetice mai slabe. Curbele ymT vs. T
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evidentiazi valorile 66,42 K mol ™ si 65,42 K mol la 290 K pentru 0,1 si 1,0 Tesla, care sunt cu
mult sub limita previzuti de 82,68-86,84 cm® K mol™ pentru sapte centre separate de Fe'" si
patru Dy"'. O ricire pani la 50 K relevia maxima pentru ambele cAmpuri magnetice aplicate,

indicand la prezenta interactiunii feromagnetice de schimb (Figure 17¢). Masuratorile AC arata

.....

17d) cu energia eficientd Uerr = (15,0 + 0,2) cm ™ si 70 = (3,7 £ 0,2)x10° s.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Problema stiintifica solutionatd consta in stabilirea conditiilor de sinteza optime si
eficiente pentru obtinerea celor 42 clusteri coordinativi noi homo- si heterometalici de Fe'!'/Fe'!!-
4f cu proprietati magnetice si polimeri coordinativi porosi Tn baza de clusteri, folosind ca
precursori carboxilati pre-sintetizati tri-, hexa- si tetradecanucleari si liganzi organici cu setul de

atomi donori N,O.

Generalizarea rezultatelor stiintifice si practice obtinute prezentate in teza pot fi formulate

n urmatoarele concluzii si recomandari:

1. Un sir extins de compusii homo- si heterometalici de Fe''/Fe""'-4f cu diferitd nuclearitate (de

la compusi di-, tri- tetra-, hexa-, hepta-, octa-, nona-, undeca-, dodeca- pana la docosa- si
tetracosanucleari), ce se deosebesc prin raportul metalelor (in cazul compusilor
heterometalici) si topologia coordinativa au fost obtinuti, utilizand diferite strategii de sinteza
si liganzi organici multitopici de tip punte diversificati, cum ar fi carboxilatii si liganzii cu
setul de atomi donori N,O. Caracteristicile fizico-chimice si structurale pentru toti compusii
sintetizati au fost primite, utilizdnd mai multe metode, cum ar fi analiza elementala,
spectroscopia in IR, difractia razelor X pe monocristal, analiza termogravimetrica (TGA) si
analiza termica diferentiala (DTA).
O familie noua cu cele mai mari inele coordinative in baza metalelor d/f, si anume compusii
tetracosanucleari [FeisMes(is)12(Htea)s(tea)s(Ns)s] -n(solvent) (M"' = Dy (25, 26), Gd (27), Tb
(28), Sm (29), Eu (30), Ho (31) si Y (32)) au fost obtinuti, aplicand cu succes potentialul
structural directionat al aminoalcoolilor semiflexibili si carboxilatilor cu rol de punte.

3. Au fost stabilite metodele optime si eficiente pentru obtinerea polimerilor coordinativi porosi
n baza de cluster, utilizand ca precursori carboxilati polinucleari pre-sintetizati si liganzi cu
functie punte ce contin atomi donori de N. Aceasta abordare a condus la formarea retelelor
coordinative uni- si tridimensionale prin conectarea clusterilor de oxo-carboxilat cu nucleul
{Fe30} si {FesO2}.

4. Natura interactiunilor magnetice dintre ionii metalici in clusterii noi de Fe'"'/Fe"'-4f obtinuti si
polimeri coordinativi in baza de clusteri au fost stabilite Tn baza studiilor detaliate referitor la
proprietatile magnetice (DC si AC) ale acestora. Masurarile magnetice au evidentiat
interactiuni antiferomagnetice predominant intracluster in compusii homometalici {Fes} (4,
5), {Fe7} (7), {Fee} (8), {Few} (13, 14) si {Fe22} (16), in polimerii coordinativi Tn baza de
clusteri oxo-tetranucleari {FesO2} (18) si oxo-trinucleari {FesO} (19), precum si in inelele
coordinative {Fee¢Dys} (20), {FesM4} (21-24), {FeisMe} (25-32) si compusii condensati
{FesM2} (35-40), {MsDy,} (41) (M"' = Fe, Mn) si {FesDys} (42). Cu atdt mai mult,
interactiuni de schimb feromagnetice s-au stabilit in compusii cu structura in forma de inel
{FeisLne} (Ln'" = Dy (25, 26), Gd (27), Tb (28), Ho (31)) si clusterul condensat {FesDya}
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(42). Tn sirul clusterilor de tip “elice” cu nucleul {FegOs} (9-11), studiile magnetice au
evidentiat prezenta interactiunilor de schimb antiferomagnetice ce domina de-a lungul
laturilor elicei”, in timp ce o interactiune feromagnetica moderata a fost stabilita de-a lungul
axei elicei”.

5. Au fost depistate comportamente magnetice in compusii coordinativi cu ionii Dy"' si Tb", si
anume in inelele coordinative cu nucleul {FesDys} (20), {FesDya} (21), {FeisDys} (26),
{Fe1sThe} (28) si in clusterii condensati {FesDy,} (35), {MaDy.} (M"' = Fe, Mn) (41) si
susceptibilitatii magnetice de la 2,0 K (26, 28) 3,6 K (20), 4,4 K (41), 5,5 K (21, 35) pana la
12,0 K (42) in cAmpul zero, cu o barieri energetici Ueri= (3.6 = 0.2) cm™ (20), (9.7 £ 0.2) cm™
1 (35)si (15.0 £ 0.2) cm™ (42), si 70 = (4.9 + 0.6)x10°° s (20), (1.1 £ 0.2)x107° (35) si (3.7 +
0.2)x10°% s (42).

6. Datele structurale si magnetice primite pentru clusterii polinucleari ai Fe'"" au fost utilizate la
dezvoltarea programului wxJFinder pentru a calcula constanta de cuplaj Heisenberg J in
sistemul Fe'"'(p2+n-O)Fe!".

RECOMANDARI PRACTICE

Pentru obtinerea polimerilor coordinativi porosi ai Fe'"

se recomanda de a folosi unitati de
constructie carboxilice ale Fe'"' unite prin punti p-oxo si liganzi organici cu atomi de azot donori
in conditii hidrotermale.

Pentru a prepara compusi noi heterometalici polinucleari de Fe''-Ln""" se recomandi de a
utiliza liganzi care sunt capabili sa se conecteze simultan cu furnizarea diferitor ”buzunare”
coordinative atat la ionii metalici 3d (de exemplu, liganzii cu atomi N donori), cat si la 4f (de
exemplu, liganzii cu atomi O donori), acordind un accent deosebit carboxilatilor si
aminopolialcoolilor ca liganzi. Astfel de procese ar trebui sa fie asistate de co-liganzi, care pot fi
antrenate la completarea poliedrele de coordinare ale ionilor de metal, inclusiv la unirea acestora.

Pentru stabilirea naturii interactiunilor magnetice din compusii Fe/Fe-Ln sunt adecvate
materialele cristaline prezentate in aceasta lucrare, suficient de bine caracterizate structural cu
ajutorul metodei difractiei razelor X. Mai mult ca atat, s-a dovedit, ca pentru o intelegere mai
profundi a proprietitilor magnetice ale compusilor heterometalici polinucleari ai Fe'"'-Ln""" si a
contributiei ionilor metalici 3d la proprietatile de SMM, este necesar de a folosi la obtinerea lor
ionii diamagnetici Y"' sau Gd"!, care sunt din punct de vedere magnetic izotropici.

W si clusterii de

Materialele poroase obtinute, si anume polimerii coordinativi ai Fe
carboxilat, sunt recomandate pentru studiul proprietatilor de adsorbtie si a influentei moleculelor

”oaspete” asupra proprietatilor magnetice.
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ADNOTARE

Botezat Olga, “Ingineria cristalelor clusterilor de carboxilat si polimerilor coordinativi
homometalici Fe'" si heterometalici Fe''/4f: sinteza, caracterizarea si studiul proprietitilor”, tezd de
doctor in stiinte chimice, specialitatea 144.07 - chimia corpului solid. Chisindu, 2019. Teza este
alcatuitd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 259 titluri,
113 pagini text de baza, 8 tabele, 50 figuri, 4 anexe. Rezultatele obtinute sunt publicate in 21 lucrari
stiintifice: 7 articole, 14 teze la conferinte.

Cuvinte cheie: ingineria cristalelor, fier, lantanide, carboxilati, clusteri, polimeri coordinativi,
magnetism.

Domeniul de studiu: stiinte ale naturii.

Scopul si obiectivele tezei: obtinerea clusterilor noi de carboxilat homometalici Fe'!

S1
heterometalici Fe"/4f si a polimerilor coordinativi in baza lor, antrenand principiile ingineriei
cristalului. Pentru realizarea scopului s-au stabilit urmatoarele obiective: elaborarea abordarilor
pentru obtinerea clusterilor homo- si heterometalici Fe'/4f si a polimerilor coordinativi cu
nuclearitate si topologie variabild, inclusiv a polimerilor coordinativi in baza clusterilor; sinteza
compusilor noi proiectati; determinarea structurii cristaline a acestora cu ajutorul difractiei razelor X
pe monocristal; caracterizarea proprietatilor fizico-chimice ale compusilor obtinuti; investigarea

Noutatea si originalitatea stiintifica consta in elaborarea metodelor si conditiilor de sinteza,
inclusiv sinteze hidro(solvo)termale, cu microunde si ultrasonice, ce au rezultat cu obtinerea a 42
compusi noi de Fe""'/Fe''-4f. Pentru prima datd au fost obtinuti compusi inelari heterometalici cu
nuclearitatea { FeisLng}. Tn baza rezultatelor a fost analizata influenta naturii metalelor si liganzilor
asupra compozitiei, structurii si proprietatilor magnetice ale compusilor Fe/Fe-Ln.

Problema stiintifici solutionati. Au fost stabilite conditiile de sinteza optimale pentru
obtinerea clusterilor coordinativi Fe!/Fe!'-4f cu proprietati magnetice imbunatatite si a polimerilor
coordinativi ai Fe'"" (0D, 1D si 3D) cu porozitate notabild, folosind precursori de carboxilat ai Fe'"' si
liganzi cu atomi N,O-donori. Au fost obtinuti clusteri heterometalici de tip {FesDy>}, {FesDys},
{FesDya}, {FesThs}, {Fe:Dyas}, {FeisDys} si {FeigThe} ce au aratat comportament magnetic.

Semnificatia teoretica. Teza contribuie la elaborarea unor strategii eficiente pentru obtinerea

1l $1 LHIII.

unor materiale noi cu proprietati magnetice in baza compusilor coordinativi ai metalelor Fe
Rezultatele experimentale ale masurarilor structurale, spectroscopice si magnetice largesc
cunostintele despre aceastd clasd de compusi si ofera informatie pentru intelegerea aprofundata a
principiilor care regleaza comportamentul magnetic al clusterilor discreti si al structurilor n baza lor.
Valoarea aplicativa a lucrarii consta in faptul ca compusii noi sintetizati d/d-f pot fi folositi ca
materiale potentiale pentru elaborarea senzorilor magnetici si a dispozitivelor de memorie.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Datele structurale si magnetice referitor la clusterii
polinucleari obtinuti au fost utilizate pentru dezvoltarea programului wxJFinder care calculeaza
constantele de cuplaj Heisenberg J pentru sistemele Fe'"'(u2+n-O)Fe'".
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ANNOTATION

Botezat Olga, «Crystal engineering of homometallic Fe'' and heterometallic Fe''/4f
carboxylate clusters and coordination polymers: synthesis, characterization, and properties», PhD
thesis in chemistry, speciality 144.07 — solid state chemistry. Chisinau, 2019. The thesis consists of
introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations, bibliography of 259 titles, 113
pages of the basic text, 8 tables, 50 figures, 4 annexes. The obtained results were published in 21
scientific papers: 7 articles and 14 theses at conferences.

Keywords: crystal engineering, iron, lanthanides, carboxylates, clusters, coordination
polymers, magnetism.

Field of study: natural sciences.

The goal and objectives of the thesis: the construction of new homo- and heterometallic
Fe'''/Fe"'-4f carboxylate magnetic clusters and coordination polymers based on them using crystal
engineering principles. To achieve this goal the following objectives were set: development of
synthetic approaches for the preparation of Fe'''/Fe'"'-4f coordination clusters with variable nuclearity
and topology and cluster-based coordination polymers; synthesis of new crystalline designed
compounds; determination of their structures using a single crystal X-ray diffraction analysis;
characterization of their physico-chemical properties; investigation of their magnetic properties by
variable temperature susceptibility measurements.

Scientific novelty and originality: consists in the elaboration of methods and conditions of
syntheses, including hydro(solvo)thermal, microwave and ultrasonic treatment, that resulted in 42
new Fe''/Fe'-4f compounds. For the first time, a series of the largest wheel-shaped heterometallic
{FeisLns}-type clusters has been obtained. The influence of the nature of metals and ligands on the
composition, structure, and magnetic properties of Fe/Fe-Ln compounds has been determined.

Scientific problem solved. The optimal synthetic conditions for the obtaining of Fe'''/Fe'"-4f
carboxylate clusters with enhanced magnetic properties and coordination polymers of Fe'' (0D, 1D
and 3D) with notable porosity, using Fe'' oxo-carboxylate precursors and N,O-donor ligands have
been established. The prepared heterometallic {FesDy-}, {FesDys}, {FeesDya}, {FesTha}, {Fe;Dya},
{Fe1sDys}, and { Fe1sThs}-type clusters showed a magnet-like behavior.

The theoretical significance. The thesis contributes to the elaboration of effective strategies
for obtaining new materials based on coordination compounds of Fe'"' and Ln"' metals with magnetic
properties. Experimental results of structural, spectroscopic, and magnetic measurements extended
the knowledge of this class of compounds and provided novel insights in the fundamental
understanding of the principles that govern magnetic behavior in the discrete clusters and cluster-
based structures. The applied value of the work consists in the fact that new synthesized d/d-f
compounds can be used as prospective materials for developing of magnetic sensors and memory
devices.

Implementation of scientific results. The structural and magnetic data of the obtained
polynuclear clusters have been used for the development of the wxJFinder program to calculate the
Heisenberg coupling constants J in Fe''(uz+n-O)Fe'"! systems.
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AHHOTAIUA

boresar Ombra, «Hmkenepusi kpucrawioB romomerammyeckux Fe''! u rerepomerammmyecknx
Fe'll/4f xapGokcuIaTHBIX KIaCTEPOB M KOOPIAMHAIIMOHHBIX MOJMMEPOB: CHHTE3, XapakTEPUCTHKA U
M3y4eHue CBOMCTB», Jluccepraiusi AOKTOpa XHMHYECKWX HaAyK, crenuaibHocTh 144.07 — Xumus
TBepaoro tema. Kummady, 2019. Jluccepramus cocToWT w3 BBeIeHUs, 4 TJaB, OOIMUX BBIBOJOB M
pexoMeHnnanuii, oudnuorpadun u3 259 HanMeHoBaHuii, 113 cTpaHUIl OCHOBHOTO TekcTa, 8 Tabiwmu, 50
duryp u 4 mpwnoxxenuid. [lomydeHHsle pe3ynabTaThl ObUTH OIMyOJWKOBAaHBI B 21 HaydHBIX padorax: 7
cTaThsX U 14 1oKiazax Ha HAYYHBIX KOH(PEPEHIHIX.

KiiodeBble c10Ba: MHKCHEPUsS KPUCTAJIOB, JKEJE30, JAHTAHOMJBI, KapOOKCUIIATHI, KIIACTEpHI,
KOODMHAIMOHHBIE TIOJIUMEPbI, MArHETHU3M.

O0acTh NCCIeI0BAHUA: €CTECTBCHHBIC HAYKH.

Ieap ® 3agauMm  AHMCCEPTANMM: IIOJy4YeHHE HOBBIX romomerammueckux Fe''  wu
rerepomertauindeckux Fel'-4f xapGokcumaTHBIX KIacTepoB ¥ KOOPAMHAIMOHHBIX MOJMMEPOB Ha HX
OCHOBE C HCIIOJIb30BaHHEM IPUHIUIIOB WH)KEHEPUU KPHUCTAUIOB. [lJI TOCTIKEHHs 3TUX Iieded Obun
HOCTaBJIEHBI CIIEAYIOIIKME 3aMa4H: pA3padomKa CUHTETHIECKUX N0aX010B s noaroroBku Fe'l'/Fe!ll-4f
KOOPJMHAIMOHHBIX KJIACTEPOB PA3IMYHOM SCPHOCTHIO M TOIMOJIOTHEH, U KOOPANHAIIMOHHBIX MOJIUMEPOB
Ha OCHOBE KJIACTEPOB; CUHMIE3 HOBBIX Pa3padOTaHHBIX COCIUHEHHH; onpedenenue Nx KpUCTAUTNIECKIX
CTPYKTYP, MCHOJIb3YyS METOJl PEHTI'€HOBCKON NU(paKINK; Xapakmepucmuxka X (QpU3NKO-XUMHUYECKHX
CBOIICTB; UcC1€006aHUe X MATHUTHBIX CBOWCTB NIPH N3MEHEHUH TEMIIEPATyphl B IIMPOKOM HHTEpBAJIE.

HayuyHasi HOBH3HA M OPHUTHHAJBbHOCTH Pa0dOTHI COCTOMT B pa3pabOTKE METONOB M YCIOBHU
CHHTE3a, B TOM YHCJE COJBBO(THAPO)TEPMAabHBIA, MUKPOBOJIHOBOH M yIbTPAa3BYKOBOW CHHTE3BI, YTO
npusesio K nonyuenuto 42 uosbix Fe!/Fe'-Af coenunenmii. Briepsbie ObLia mosydeHa cepusi CaMbiX
Oonpmmx konern ¢ koHpurypanuen {Feiglng}. OmnpeneneHHO BIHUSHUE TPHUPOJIBI METAIOB M JIUTAaHIOB
Ha COCTaB, CTPYKTYpY ¥ MaruuTHble cBoiictBa Fe'l'/Fe!'l-4f coenunennii.

Pemennasi Hay4yHasi mpoOjeMa. bbuiM yCTaHOBICHBI ONTUMAJbHBIC YCIOBHSI CHHTE3a IS
nonyuenus Fe'''/Fe!'-4f kapOokcuiaTHbIX KJIAacTEpOB C YJIyYNIEHHHIMH MAarHUTHBIMH CBOMCTBAMH, W
KOOpIMHAIHOHHBIX mosmMepoB kene3a (0D, 1D and 3D) ¢ 3ameTHO# MOPHUCTOCTHIO, UCIIOIB3YSI OKCO-
KapOoKcuinaTHele npekypcopsl xene3a u N,O-nmurangpl. [lonydeHHbIE reTepoMeTaINueCcKue KIacTephl
tumma  {FesDy,}, {FesDys}, {FesDys}, {FesThs}, {FesDys}, {FeisDys} and {FeigThe} mokazamm
MIOBE/ICHNE MarHNTa.

Teopernyeckasi 3HAYMMOCTb. Jluccepramus BHOCHT BKJIaa B Pa3paboTKy 3((heKTHBHBIX
CTparteruii mojy4eHus: HOBbIX MATEPHAIIOB Ha OCHOBE KOOPAMHAIMOHHBIX coequHeHuii meraios Ln'!' u
Fe'.:' ' ¢ MarHuTHBIME  CBOMCTBaMH.  DKCIEPUMEHTAIbHBIC  PE3yJbTATBl  CTPYKTYPHBIX,
CIIEKTPOCKOIIMYECKNX, MAarHUTHBIX W3MEPEHUH pPACHIMPWIIA 3HAHUS 00 STOM Kiacce COCAWHEHWH W
NPEIOCTaBUIM HOBBIC NPEJICTABICHHS B (PYHIAMEHTAILHOM IOHMMAaHHUU TPHHIMIIOB, PErYJIUPYIOLINE
MarHUTHOE TMOBEJCHWE B JIUCKPETHBIX KIlacTepax M CTPYKTypax Ha OCHOBE KiacTepoB. IIpukiaaaHas
HEeHHOCTh PabOTHI COCTOMT B TOM, 4YTO HOBble cuHTe3upoBanHbie 0/d-f coemmHeHuss MOryTt OBbITH
UCIIOJIb30BaHbl B KauyeCTBE IMOTCHLMUAJIBHBIX MaTepUajoB Ui Pa3paO0TKM MarHUTHBIX JaTYMKOB MU
3alIOMHHAOIINX YCTPOUCTB.

BHenpeHue Hay4HbIX pe3yabTaToB. CTPYKTYpHBIE ¥ MAarHWTHBIE JaHHBIC IIOJyYEHHBIX
MOJMSIEPHBIX KJIACTEPOB OBUTM MCHOJIB30BAaHBI Ui pa3paboTku mporpammbel WXJFinder mis pacuera

xoucrant Ieiizenbeprosckoro oomena J s cucrem Fe'''(uzn-O)Fe'!'.
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