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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. In chimia coordinativa, combinatiile comple-
exe macrociclice constituie una dintre cele mai importante clase de compusi, atat din punct de
vedere teoretic, cat si aplicativ. Este bine cunoscut faptul, ca combinatiile complexe ale metale-
lor cu liganzi macrociclici sunt mai stabile termodinamic si cinetic comparativ cu cele cu liganzi
aciclici corespunzatori (efectul macrociclic). Mai mult, macrociclurile pot oferi o inconjurare
geometrica specifica pentru a lega ionii de metale si, prin urmare, influenteaza asupra proprieta-
tatilor fizico-chimice si prezintd o importantd majora in diverse domenii, precum ar fi chimia
bioanorganica si supramoleculara, materialele magnetice moleculare si recunoasterea selectiva a
metalionilor in protectia mediului ambiant. Prin urmare, a fost sintetizat un numar mare de
liganzi, care creazad o inconjurare restransa in jurul unui centru activ al metalului coordinat, insa
majoritatea formeaza compusi mononucleari, precum calixarenele, ciclodextrinele si unii liganzi
de tip tripod. In contrast cu aceasta, existd doar un numar restrans de sisteme cu liganzi, care
impun structuri asemanatoare unei colivii in apropierea miezului polinuclear. Macrociclele
poliazaditiofenolate pot forma combinatii complexe binucleare cu ionii metalelor de tranzitie,
insd 1n ultimele decenii chimia macrociclelor tiofenolate a fost putin investigata.

Scopul lucrarii consta in elaborarea unor noi metode eficiente de obtinere a noi clase de liganzi

macrociclici ditiofenolati si studiul complex al proceselor de complexare a metalelor de tranzitie

cu liganzii mentionati, precum si investigarea reactiilor in cavitatile combinatiilor complexe
macrociclice sintetizate.

Realizarea scopului propus a cuprins urmétoarele obiective:

* elaborarea unei conceptii noi in sinteza macrociclurilor hexaazaditiofenolate bazata pe forma-
rea tetraaldehidelor cu punti tioeterice urmata ulterior de deprotectarea acestora si formarea li-
ganzilor macrociclici 1n stare liberd;

* elaborararea metodelor noi de sintezd a combinatiilor complexe macrociclice ale elementelor
de tranzitie de tip “d” si nontranzitionale, stabilirea proprietatilor fizico-chimice, structurii
electronice si cristaline;

* investigarea proceselor chimice de halogenare efectuate 1n interiorul cavitdtilor combinatiilor

complexe macrociclice sintetizate, precum si in afara lor;

* investigarea legitatilor structurale si sterice ale reactiilor de formare a combinatiilor complexe
macrociclice, precum si a modurilor de coordinare, conformatiilor liganzilor macrociclici si a
coliganzilor mono-, bi- si tetradentati;

* cercetarea reactiilor de substitutie a coliganzilor in complecsii macrociclici, reactiilor de fixare a

oxidului de carbon(IV) si reactiilor de esterificare efectuate in cavitatile combinatiilor complexe
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macrociclice;

* determinarea structurii §i conformatiei combinatiilor complexe macrociclice noi sintetizate prin
intermediul metodelor spectrale moderne de cercetare: spectroscopia RMN-tH, -°C, IR,
UV/VIS, ciclovoltamperometria, magnetochimia, mass-spectrometria, precum si cu metoda
difractiei cu raze X.

Ipoteza de cercetare: Tn baza analizei literaturii de specialitate s-a presupus ca introducerea gru-
pelor tiofenolate in componenta hexaazomacrociclelor fenolate va conduce la obtinerea de noi
clase de liganzi macrociclici ditiofenolati si studiul multilateral al proceselor de complexare a
metalelor de tranzitie cu liganzii mentionati, precum si investigarea reactiilor in cavitatile combi-
natiilor complexe macrociclice sintetizate.
Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Cercetarile
efectuate n cadrul tezei au inclus, atat metode bine cunoscute, cat si metode noi, netriviale, cum
ar fi: reactiile de halogenare in cavitati, reactiile de substitutic a coliganzilor in complecsii
macrociclici, reactiile de captare a oxidului de carbon(lV) si de esterifiare in cavitatile
macrociclice, precum si adsorbtia. In functie de conditiile reactiilor au fost elaborate metode si
procedee noi originale de sintezd a noilor liganzi macrociclici, precum si a combinatiilor
complexe macrociclice ale unor elemente-3d si nontranzitionale cu diverse tipuri de structura,
conformatie si com-pozitie. Utilizdnd diverse metode spectrale moderne de cercetare
(spectroscopia IR, UV/Vis, RMN-H?-C*3, ciclovoltamperometria, magnetochimia si difractia cu
raze X) s-a stabilit structura cristalind, componenta, conformatia si modul de coordinare ale
liganzilor macrociclici si coliganzilor la generatorul de complecsi.
Rezultatele principial noi obtinute pentru stiinta si practica au identificat o noud directie de
cercetare in chimia coordinativa prin elaborarea metodelor originale de siinteza a unei noi clase
de liganzi macrociclici hexaazaditiofenolati, precum si a combinatiilor complexe macrociclice
ale unor metale 3d si nontranzitionale sintetizate in baza acestora. Combinatiile complexe
sintetizate sunt primii reprezentanti ai unei noi clase de compusi in care sunt imbinate
combinatiile comple-xe macrociclice cu diversi compusi organici si metaloorganici ce prezinta
interes sporit pentru aplicatii in chimia analiticd, organica precum si in industrie.

Semnificatia teoretica a lucririi. A fost elaboratd o conceptie noud In sinteza macrociclurilor

hexaazaditiofenolatilor bazata pe formarea tetraaldehidelor cu punti tioeterice urmata ulterior de

deprotectarea acesteia si formarea liganzilor macrociclici, care permit sinteza combinatiilor com-
plexe macrociclice cu diverse metale; au fost obtinute rezultate noi fundamentale in domeniul
magnetochimiei demonstrate de interactiunea magnetica de schimb efectuata prin intermediul

puntilor de borohidrurd; au fost obfinute cunostinfe noi fundamentale in domeniul stabilirii fac-

5



torilor structurali si sterici la formarea clusterelor tetranucleari, care critic depind de lungimea

coligandului de punte si cerintele sterice ale ligandului de suport; a fost stabilita aditia stereose-

lectiva a moleculei de brom la unii liganzi carboxilici a,B-nesaturati.

Valoarea aplicativa a lucrarii:

* Au fost elaborate noi metode eficiente de sinteza a liganzilor macrociclici hexaazaditiofenolati
si a derivatilor acestora, precum si a compusilor coordinativi macrociclici n baza lor.

* Prin reactia de bromurare a carboxilatilor o,-nesaturati in cavitatea complexului s-a elaborat o
metoda noua de sinteza stereoselectiva in pozitia cis a moleculei de Br, importanta pentru
chimia organica.

* Prin capacitatea sa de a lega aditional coliganzi complexul de cadmiu difera de complecsii de
Hg si Pb si aceasta ofera oportunitatea de a recunoaste selectiv sau a separa cadmiul din ame-
stecul acestor trei elemente si poate sta la baza unei metode de identificare si determinare a
cadmiului in chimia analitica.

» Abilitatea fragmentului [(L)Niz]** de a coordina oxoaninoni tetraedrici prin formarea comple-
csilor cationici si neutri, care difera prin legaturi si sugereaza o posibila utilizare a acestui
fragment la o selectiva recunoastere sau separare a oxoanionilor tetraedrici in chimia analitica.

« Fixarea COz de catre complecsii macrociclici sintetizai este de o importanta majora in
procesele biologice, tehnologice si protectiei mediului ambiant.

* Proprietétile eficiente de sorbtie/desorbtie a compusilor macrociclici de nichel fac acesti com-
pusi potriviti pentru stocarea, detectarea si eliminarea lenta a iodului si pot servi ca adsorbanti
Tn industrie, medicina .

Publicatii: Rezultatele prezentate in lucrare au constituit obiectul a 32 articole stiintifice, 13

rezumate la diferite conferinte stiintifice locale si internationale.

Structura si volumul lucrarii:

Teza este expusa pe 307 pagini text dactilografiat, contine 179 figuri, 37 tabele, si consta din

introducere, analiza literaturii de specialitate, 6 capitole ce reflecta rezultatele cercetarilor cu

tratarea stiintifica, metodele de sinteza si analiza, si concluzii, bibliografie cu 422 surse stiintifice
citate, adnotarile tezei In limbile romana, engleza si rusa, cuvintele-cheie ale tezei.

Teza de doctor habilitat a fost realizata in laboratorul Chimie Bioanorganica si Nanocompozite al

Institutului de Chimie al MECC in conformitate cu planurile de cercetare ale laboratorului.

Cuvintele—cheie: chimie coordinativa, compusi macrociclici, chimie supramoleculara, structura

cristalind, elemente de tranzitie si nontranzitionale, azaditiofenolati.



CONTINUTUL TEZEI
Tn Introducere este argumentata actualitatea si importanta problemei abordate; sunt for-
mulate scopul si obiectivele lucrarii; este descrisd ipoteza de cercetare si noutatea stiintificd a
rezultatelor obtinute; sunt expuse importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii, aprobarea
rezultatelor obtinute si este inclus sumarul capitolelor tezei.
1. Compusi coordinativi cu cavitati deschise si precursori macrociclici
Capitolul 1 cuprinde o trecere in revista a materialului referitor la sinteza si studiul compusilor
coordinativi macrociclici cu cavitati deschise ai unor metale Tn baza calixarenelor, ciclodextrine-
lor, macrociclelor de tip baze Schiff si a liganzilor precursori. Este efectuatd analiza lucrarilor
stiintifice publicate pana in prezent si sunt formulate perspectivele cercetarilor ulterioare[1,2].
2. Compusi coordinativi macrociclici cu anioni acetat si oxoanioni tetraedrici
Tn acest capitol sunt descrise procedeele de sintezd a combinatiilor complexe macrociclice ale
unor metale de tranzitie avand in calitate de coliganzi anionii acetat, oxoanionii unor metale de
tranzitie, precum si reactiile de esterificare a oxovanadatilor in cavitatea macrociclicd a compu-
silor coordinativi, prin stabilirea compozitiei, structurii, proprietatilor redox si magnetice ale lor.
2.1. Sinteza liganzilor macrociclici hexaazaditiofenolati
Acest compartiment contine descrierea rezultatelor studiului compusilor noi sintetizati in
baza macrociclului hexaazaditiofenolat. Tn conformitate cu scopul directiei stiintifice s-a efectuat
sinteza ligandului macrociclic alcatuita din 7 etape si s-au obtinut noi compusi intermediari in

etapele de sinteza nedescrisi anterior n literatura de specialitate (Figura 2.1) [3,4].

Bry; Fe (10 mol%) CrOg; HZSOH nc.) 1. H2804 MeOH:; 0 °C
-
< CCl;; 0°C < Ac,0; T<10°C 2.H,0
Reactie la intuneric

1
o .
\ 1.
dilutii-mari; CH,CL,/EtOH; TC
cho3 DMF; TC Z \/\
> o T T L
g 2. NaBH,; EtOH
2.H,0
/ /\?ﬂ
4

W vi
| |
NS T N Y T\
CH,0/HCO,H 1. Na/NHj,
—_— ) S/\/s L — = s
reflux g 2 2. Hel s
/N\/T\/N\ /N\/"“\/N\ o
vil i

Fig. 2.1. Schema de sinteza a ligandului Hz2L -6HCI
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Produsul initial 5-tert-Butil-1,3-dimetilbenzen (I) a fost tratat cu brom si o cantitate cata-
litica de pulbere de fier in solutie de tetraclormetan la temperatura de 0°C. Astfel, bromura Il a
fost obtinutd cu un randament aproape cantitativ. Oxidarea benzilica s-a realizat cu oxid de crom
(VI) si acid sulfuric concentrat Tn mediu de anhidrida acetica, care s-a executat cu multa precau-
tie, reactia fiind exoterma. In asemenea conditii de reactie compusul 11l s-a obtinut cu un randa-
ment de pana la 75%. Apoi, compusul Il dizolvat in metanol a fost hidrolizat cu H.SO4 (conc.)
si apa, producand compusul IV cu un randament aproape cantitativ (97%). In consecinta,
dialdehida IV necunoscuta pana la momentul initierii acestor studii, a fost obtinuta in trei etape
cu un randament total de 60-70%. Reactia dialdehidei IV cu 1,2-etanditiol in prezenta K2COs Tn
mediu de N, N-dimetilformamida, produce tetraaldehida V. Reactia de condensare a V cu bis-(2-
aminoetil)amina n solutii diluate si apoi reducerea cu borhidrura de sodiu duce direct la amina
V1. Reactia Eschweiler-Clarke de metilare a functiilor amine secundare, cu formaldehida si acid
formic au dat produsul metilic biciclic VII in randament de 86%. Puntea tioetera a ultimului
compus VIl a fost deprotectatd in mod obisnuit cu sodiu in amoniac lichid. Dupa o prelucrare cu
HCI a fost obtinut ligandul macrociclic HoL-6HCI (V111) cu un randament de 77%.

Sinteza liganzilor cu grupele functionale etil si propil starteaza cu acilarea aminei cunos-
cute VI cu anhidrida corespunzatoare dupa urmatoarea schema:

(RCO),0 LiAlH, Na, NH;

VI » IX——» X ———>» H,LR (R=Et, Pr)
(R = Me, Et)

Amidele rezultante IX au fost reduse cu LiAlIH4 in solutia de THF refluxata, obtinandu-se
amina X. Functia tioetera a ultimului compus a fost deprotectata in mod obisgnuit cu sodiu in
amoniac lichid, obtinandu-se ligandul corespunzator, care poate fi izolat ca sare de hidroclorura
H,LR-6HCI (R = Et, Pr).

2.2. Combinatii complexe macrociclice binucleare ale unor metale de tranzitie, avand ca
punte anionul de acetat

Astfel, tratarea L% (preparat in situ din H2L-6HCl si 8 echivalenti de NEts) cu doi echiva-
lenti de CrClz anhidru, urmata de adaugarea CH3COONa si oxidarea la aer, dupa care la aditia
LiClO4-3H20 conduce la obtinerea cristalelor de [(L)Cr'""H2(OAC)](ClO4)2 (6-(ClOs)2). Tratarea
L2 cu doi echivalenti de Mn(OAc)2-4H20 conduce la formarea unei solutii incolore, din care la
aditia LiC104-3H20 se formeazi precipitatul cristalin incolor [(L)Mn2"(u-OAc)]CIO4 (7-ClQs).
In acelasi mod, reactia dintre L>~ §i Fe(OAc)2 (preparat in situ din FeClz si NaOAc) decurge lent
si se obtine solutia galben-pala a combinatiei complexe 8-ClO4[5,6].

Tn spectrele in IR s-au depistat absorbtiile la 1580 si 1430 cm™, care sunt atribuite vibra-

tiilor [vas(OAc)] si [vs(OAC)] ale ionului acetat. Aceasta denota ci macrociclul L formeazi o
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serie izostructurald de cationi bioctaedrali [(L)Me2'(u-OAC)]* cu ionii: Mn", Fe'!, Co'!, Ni'' si
Zn", ceea ce se confirmi si prin descrierea structurilor cristaline ale combinatiilor 7 si 8. Pentru a
stabili geometria in jurul ionului de metal si modul de legatura al macrociclului si coliganzilor,
au fost descifrate structurile cristaline ale combinatiilor complexe 6-(ClOs)2, 7-BPhs-:3MeCN si
8-BPhs-2MeCN-0,5EtOH.

Structura ilustratd in Figura 2.2 relevi cationul mononuclear [(L)Cr'"Ha(u-OAc)]? si doi
anioni de perclorat. lonul de Cr are 0 coordinare octaedrica distorsionata prin doi atomi de sulf si
trei atomi de azot ai macrociclului si anionul monodentat acetat. Doi dintre atomii de azot ramasi

sunt protonati. Restul de dietilentriamina se leaga facial N-Cr-N cu doud unghiuri (mare si mic)

prin atomii de azot de legatura. Structura este stabilizatd de interactiunea intramoleculard prin

legaturile de hidrogen dintre O(2)---H(6) si respectiv S(2)---H(5).

Fig. 2.2. Structura cationului 6 in cristalul  Fig. 2.3. Structura cationului [(L)Mn2"(u-OAc)]*
[(L)Cr'"Hz(n-OAC)](ClOa)2 n cristalul [(L)Mn2'"'(n-OAc)]BPhs

Descifrarea structurilor cristaline a [(L)Mn2"(u-OAc)]BPhs-:3MeCN si [(L)Fe2'(u-OAc)]BPhs-
3MeCN-0,5EtOH confirmi prezenta cationului bioctaedral [(L)M'"(u-OAc)]*, anionului de
BPhs, moleculelor de CH3CN si etanol ca solventi de cristalizare. In Figura 2.3 este ilustratd
structura cationului 7. Cationul 8 este izostructural cu 7. Dupd cum reiese din Figura 2.3, ligan-
dul de suport adopta conformatia conica de tipul “calixarene”, analoagd cu cea gésita in comple-
csii 4, 5, 9, avand ca punte ionul acetat. lonul de metal are o inconjurare octaedrica N3S»O puter-
nic deformata, fiind coordinat prin doi atomi de sulf si trei atomi de azot ai macrociclului si pun-
tea ionului acetat simetric, care constituie miezul NsM''(u-SR)2(u-OAc) M'"Ns.

mentul magnetic efectiv (per) pentru complecsii 5-BPhs, 7-BPhs si 8-BPhs, se micsoreaza de la
6,72 uB, 7,55uB, 6,44 pgla 295 K pana la 2,21 us, 0,34 ug, 0,37 us la 2K, ceea ce este caracte-

ristic pentru interactiuni intramoleculare antiferomagnetice de schimb intre doi ioni de metal.



Pentru combinatia complexd de nichel 4-BPhs per creste treptat de la 4,51 ps la 295 K la un
maximum de 4,91 pug la 22 K si apoi scade brusc la 4,38 pus la 2K. Acest comportament indica o
interactiune feromagnetica intramoleculara de schimb intre doi ioni de Ni'' in compusul 4.
2.3.Combinatii complexe macrociclice binucleare ale nichelului, avand ca punte anioni
tetraedrici — tetraoxoanioni

Obtinerea complecsilor, avand ca punte anioni tetraedrici la fragmentul [(L)M2]**
prezintd un interes deosebit, fiind importanti din punct de vedere biologic, tehnologic si al
protectiei mediului ambiant. S-a efectuat sinteza unei noi serii de combinatii complexe ale
nichelului, avand ca coliganzi ClO4~, ReO4~, SO42~, CrO+>, MoO4s>~ si W04 si s-au investigat
proprietatile fizico-chimice ale acestora, precum si particularitatile structurale [7].

S-a demonstrat ca combinatiile complexe cu anionul perclorat (2) si perrenat (10) sunt
inaccesibile prin reactia directa a compusului 1-ClO4 si respectivul anion EO4. Tn vederea coordi-
narii lor, a fost necesara extragerea ionului CI” prin adaugarea unui echivalent de Pb(ClO4)2 la 1-
ClOg4 dizolvat Tn CH3CN din care este izolata sarea de perclorat 2-ClOa. La tratarea 2-ClO4 cu un
exces de ["BusN][ReO4] se obtine combinatia complexa 10-(ReOs). Astfel, la tratarea solutiei de
1-ClO4 in acetonitril cu o cantitate echimolard de sare respectiva de ["BusN][EO4] conduce la
formarea combinatiilor complexe 11, 12, 13 si 14 [(L)Ni2 (EO4)]".

Descifrarea structurii complexului 2-ClOs demonstreaza, ca el consta din combinatii
complexe binucleare de nichel, anioni de tetrafenilborat si molecule de acetond si metanol ca
solventi de cristalizare reprezentata in Figura 2.4. Labilitatea combinatiei complexe cu ionul
perclorat este reflectati in lungimea legaturii Ni-O de 2,144(6) A. Tn general, parametrii
structurali indicd asupra faptului ca ionul de perclorat monovalent este mult mai slab legat de

fragmentul binuclear [(L)Ni2"]?* in 2 decét aceasta o face anionul sulfat in 11.

Fig. 2.4. Structura cationului 2* in cristalele ~ Fig. 2.5. Structura cristalini a combinatiei
de 2-BPhs-1,5 Me2CO-0,5 MeOH. complexe 10.
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Structura cristalind a 10-ReO4-H20 constd din complexul binuclear perrenat, anionul de
renat si molecule de apa solvate. Dupa cum se vede din Figura 2.5, complexul 10 este
izostructural cu 2. In contrast cu 2, atomii de oxigen terminali ai celor doud grupe ReO4 sunt
inclusi in legaturile de interactiune de hidrogen cu moleculele de apa ca solvent de cristalizare.

Combinatia complexa 11 (Figura 2.6) este primul exemplu al entititii de [(L)Ni2"(L"],
care coordineaza un coligand bivalent. O deosebire remarcabila intre combinatiile complexe 2 si
11 este in lungimea medie a legaturii Ni---O, care Tn complexul sulfat este mult mai mica decat in

complexul perclorat. Complexul volframat 14 este izostructural cu 11.

Fig. 2.6. Structura cristalina a combina- Fig. 2.7. Structura cristalina a
tiei complexe neutre 11. combinatiei complexe neutre 12.
La evaporarea lenta a solutiei in CH2Cl> a complexului cromat 12, s-au obtinut cristale de culoa-
re oranj, supuse analizei cu metoda cu raze X. Cu toate ca determinarea structurii a fost de o
calitate joasd, aceasta totusi poate servi drept confirmare a formarii si legaturii atomilor in
complexul neutru 12, structura cdruia este prezentatd in Figura 2.7.

Tn combinatia complexa binucleara 11 per se mareste de la 4,58 pg la 295 K pani la valoa-
rea maxima de 5,14 g la 25 K, apoi descreste brusc pana la 4,94 ug la 4,4 K. Aceasta comporta-
re indicd asupra unei interactiuni feromagnetice de schimb intramoleculare ntre doi ioni Ni'.

Dependenta de temperatura a per. pentru complexul 13 este similara cu cea a complexului 11.

2.4. Coordinarea ionului de H2PO2 n complecsii macrociclici binucleari de nichel(11)

Intru dezvoltarea in continuare a chimiei coordinative a acestor complecsi, s-a efectuat
sinteza si caracterizarea complecsilor [LNi2(u-L")], avand drept coligand anionul H2PO; . Reactia
de substitutie in [(L)Ni2(u-ClO4)]CIOs cu ["BusN]H2PO> duce la formarea complexului
hipofosfit [(L)Ni2(p-O2PH2)]* (15) [8].

Structura cristalind a 15-BPhs-MeCN (Figura 2.8) consta din cationi discreti [(L)Nia(p-
O2PH2)]*, anioni BPhs si moleculele solvate de MeCN. Ligandul hipofosfit leagd prin punte doi

atomi de Ni" cu o distanta Ni-Ni de 3,600(1) A. Inconjurarea coordinativa a atomilor de nichel
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este un octaedru distorsionat, care se manifestd prin devieri mari de la unghiurile ideale de
legaturd. Lungimea medie a legiturilor Ni-O de 2,030(2) A este putin mai lungd decét in
complexul [(L)Ni2(u-O2P(OH2))]*, ceea ce indica ca hipofosfitul se leagd mai slab Tn fragmentul

binuclear [Ni.L]?** decét dihidroxofosfatul.

Fig. 2.8. Structura cationului [(L)Niz2(p-O2PH2)]* in cristalele 15-BPh4-3MeCN. Atomii de

hidrogen (cu exceptia grupului PH?2) sunt omisi pentru claritate.

Structura cristalind a 15-BPhs-MeCN (Figura 2.8) consta din cationi discreti [(L)Ni2(p-
O2PH>)]*, anioni BPhs si moleculele solvate de MeCN. Ligandul hipofosfit leaga prin punte doi
atomi de Ni" cu o distanta Ni-Ni de 3,600(1) A. Inconjurarea coordinativa a atomilor de nichel
este un octaedru distorsionat, care se manifesta prin devieri mari de la unghiurile ideale de lega-
turd. Lungimea medie a legiturilor Ni-O de 2,030(2) A este putin mai lungi decat in cationul
[(L)Ni2(u-O2P(OH2))]", ceea ce indica ca hipofosfitul se leaga mai slab Tn fragmentul binuclear
[Ni2L]?* decat dihidroxofosfatul.

Avand in vedere ca hipofosfitii usor se oxideaza, tratarea complexului hipofosfit 15CIO4
cu H202 in metanol la refluxare conduce la schimbarea culorii solutiei de la verde la verde-pal,
iar in loc de complexul anticipat cu punte fosfit sau fosfat, se formeaza un alt complex hipofosfi-
to [(L")Ni2(u-O2PH2)]CIO4 suportat de ligandul hexaaminodifenilsulfonat (L")>~. Astfel, in loc de
oxidarea coligandului hipofosfit, are loc oxidarea sulfului ligandului de suport NeS> pana la cu-
noscutul ligand Ns(SOs)2 (hexaaminodifenilsulfonat) (L")?. Stabilitatea ionului de H.PO2 fata de

procesul de oxidare este atribuita protectiei sterice a cavitatii de legaturi a fragmentului [NizL]?*.

2.5. Reactivitatea complecsilor binucleari amino-tiofenolati de nichel cu VO2(OH)z™ si
VO2(OR)2™ n calitate de coliganzi de punte

Tn acest scop, s-au sintetizat combinatiile complexe binucleare de nichel cu ioni ortovana-
dati 1n cavitatea de legdturu si s-au investigat reactiile selective de esterificare producand com-

plecsii [(L)Ni2(u-02V(OR)2)]" cu diesterii vanadati tetracoordinati in calitate de coliganzi [9].

12



Astfel, complexul [(L)Ni2(u-CI)]* (1) a fost tratat in mediu de MeOH cu vanadat de sodiu
in stare solidd si "BusNBr pentru a solubiliza ionul de vanadat. Tnsd acest procedeu a condus la
formarea complexului [(L)Ni2(u-O2V(OMe)2)]" (17), datorita solvolizarii complexului interme-
diar [(L)Ni2(u-02V(OH)2)]* (16) (Figura 2.9, "Metoda C"). Tncapsularea intermediarului 16 s-a
reusit prin efectuarea reactiei in mediu de acetonitril, iar complexul 16 s-a izolat sub forma de
sare de ClO4 (sau BPhy ). Izolarea complexului 16 a permis efectuarea reactiilor de solvolizi cu
alcooli. Intr-adevir, atunci cand 16-BPhy este dizolvat in MeOH are loc metanolizarea si comple-
xul 17 poate fi izolat ca sare de BPhs ("metoda A"). De asemenea, complexul 17 poate fi obti-
nut prin reactia complexului 1 cu O2V(OMe), ("metoda B"), iar atunci cand 17-BPh; este agitat
in EtOH decurge etanolizarea si complexul 18-BPhs poate fi obtinut ("metoda B"). Complexul
18-BPhj este accesibil din 1 sau 16, prin alte procedee descrise anterior pentru 17-BPhg. n cele
din urma, 17-BPhs ar putea fi regenerat din 18-BPhs prin solvoliza cu MeOH ("metoda D").
Pentru a vedea, daca esterii vanadati pentacoordinati pot sd se acomodeze in cavitatea de legaturi
a fragmentului [NizL]?*" s-au efectuat reactiile de transesterificare a 16-BPhs cu etilenglicol,
propan-1,3-diol si dietilenglicol. In cazul etilenglicolului, doar o singura grupi OH reactioneazi,
si se formeaza complexul 19. Ceilalti doi dioli cu lanturi alchil mai lungi produc esterii ciclici
[Ni2L(O2V(OCH2)2CH2)]" (20) si [Ni2L(O2V(OCH2CH2)O)]" (21) (Figura 2.10).

NazVO,/ NBu,yBr .
NipL(u-Cl)" —2" 27 7747 [NigL(u-OpV(OH) )" — i bH o
1 MeCN 16 . 4
NioL (1-OV(OHR) —————=  NiL(uOV, )
VO(OMe); / NaOH MeOH 16 1 (I_)l ....... HO

MeOH
"Metoda B"

NazVO,/ NBuyBr
MeOH
"Metoda C"

"Metoda D"
MeOH

NasVO,/ NBuyBr

EtOH
"Metoda C"

"Metoda A"

[Ni,L(1-0,V/(OMe),)]*

17

EtOH
"Metoda B"

[NioL(1-0,V(OER),)

18

EtOH

"Metoda A'|

-

Figura 2.9. Schema sintezei combinatiilor

complexe 16-18.

o/\ OH OH

. /o/v . 0
[N|2L(,u-02V\ ol [NizL(,u-OZV\ :>)]+

0 0
21 20

Figura 2.10. Schema sintezei
combinatiilor complexe 19-21.

.....

complexului 17-BPhg, care creste de la 2.73 cm® K mol™? (4,68 pg) la 330 K pana la o valoare

maximai de 3,56 cm® K mol™? (5,34 pg) la 20 K, iar apoi scade la 2,71 cm® K mol™ (4,66 pg) la

2 K. Acest comportament indica o interactiune feromagnetica intramoleculara de schimb intre

cei doi ioni de Ni'" cu o stare de bazi a complexului S = 2.



Structura complexului 17-BPhs-xCH3CN (Figura 2.12) constd din complecsii cationici
[(L)Ni2(n-VO2(OMe)2)]*, anionii de tetrafenilborat si moleculele solvate de CH3CN. Cationul
[(L)Ni2(n-02V(OMe)2]* este izostructural cu alti complecsi de nichel, cu grupa VO2(OMe),

fiind coordinata intr-un mod bidentat punte.

0 20 40 60 B0 100 120 140 160 120 200 220 240 260 280 300 320 340
TIK]

Fig. 2.11. Dependenta de temperaturi a Fig. 2.12. Structura cationului
ymT pentru 17-BPhs (pe complex binuclear) [(L)Ni2(un-O2V(OMe)2)]* in17-BPhs:xMeCN

Determinarea structurii cristaline a [(L)Ni2(pu-O2V(OEt)2)]BPhs-xMeCN  (18-BPhs-x
MeCN) confirma prezenta cationilor [(L)Ni2(u-O2V(OEt)2)]*, anionilor de tetrafenilborat i mo-
leculelor de acetonitril ca solvent de cristalizare (Figura 2.13). Atomii de nichel sunt intr-o inco-
njurare octaedricd N3S;O puternic distorsionatd, fiind coordinati de doi atomi de sulf si trei

atomi de azot ai ligandului macrociclic si o punte simetrici - ionul [p13-O2V(OEt),] .

Fig. 2.13. Structura cationului Fig. 2.14. Structura cationului
[(L)Ni2(-VO2(OEt)2)]* in 18-BPhs-xMeCN. [(L)Ni2(p-VO2(OH)(OCH2CH20H)]*
in 19-BPhs-xMeCN.

Structura cristalului 19-BPhs-xMeCN (Figura 2.14) este constituita din anionii de tetrafe-
nilborat, cationul [(L)Ni2(O2V(OH)(OCH2CH20H))]" si moleculele solvate dezordonate de ace-
tonitril. Structura cristalind confirma prezenta unui monoester aciclic.Vanadatul 19-hidroxietil
are o legdaturd de hidrogen intramoleculard cu unitatea terminald V-OH, asupra céreia indica
distanta O4---0O5 de 2,797 A. Compusul macrociclic [(L)Niz(u-O2V(OCH,)2CH2)]BPhs-xMeCN
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(20-BPhsxMeCN) adopta conformatia in forma de con, asa cum s-a observat in complecsii 17-
19. Fiecare atom de Ni este coordinat de doi atomi de S si trei atomi de N de la ligandul de
suport si un atom de O prin puntea-ui,3 a ionului [O2V(OCH.)2CHy]™ intr-o forma octaedrica
puternic deformatd (Figura 2.15). Chelatul 1,3-propandiol formeaza cu atomul de vanadiu

pseudotetraedric un inel din sase membri.

Fig. 2.15. Structura cationului Fig. 2.16. Structura cationului
[(L)Ni2(-O2V((OCH2)2CH2))]* [(L)Ni2(n-O2V(OCH2CH2)20)]*
in cristalele 20-BPh4-xMeCN. in cristale de 21-BPhs4-xMeCN

Figura 2.16 ilustreaza o reprezentare ORTEP a cationului [(L)Ni2(x-O2V (OCH2CH>).
O)]*. Vanadiul este chelat cu unitatea de dietilenglicol, iar oxigenul eteric raméane necoordinat
(V-0(5) 2,925(3) A), acordand sprijin ipotezei, ¢ complexul de vanadat pentacoordinat nu
poate fi acomodat in cavitatea de legituri ale [NioL]**. Unitatea [O2V((OCH2CH2).0)]” in 21
este mai putin distorsionati de la simetria tetraedricd decat in 20. Subunitatea [Ni2L]** in 21 si in

17-20 sunt structural asemandtoare, iar distantele Ni-N si Ni—S se afla 1n limite foarte inguste.

3. Anioni ce contin azot in calitate de coliganzi in complecsii binucleari macrociclici
3.1. Azoliganzi in rol de punti in combinatiile complexe macrociclice binucleare ale
nichelului

S-a examinat capacitatea fragmentului [(L)Ni2]*" de a lega alti coliganzi oxogenati, pre-
cum nitratul-22, nitritul-24, azidul-25, hidrazina-27, pirazolul (pz)-28, piridazina (pydz)-29,
ftalazina (phtz)-30 si benzoatul (OBz)-31. In fiecare caz s-au obtinut monocristale bune pentru
determinarea structurii prin metoda difractiei cu raze X [10,11].

Combinatiile complexe 22, 24, 25, 27, 28 si 31 au fost obtinute prin tratarea 1-ClO4 cu un
exces (2-5 ori) al sarii de sodiu a anionului corespunzitor sau hidrazina hidrata in 27. In doua
cazuri 22-NOs si 25-Ns, complecsii au fost obtinuti cu liganzii NO3™ (23) si respectiv N3~ (26), ,

ca contranioni. Derivatii dicationici de piridazind 29 si ftalazind 30 au fost sintetizati prin tratarea
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1-ClO4 cu Pb(CIO4)2 in acetonitril, urmata de inlaturarea PbCla(solid) prin filtrare si ulterior de
aditia diazinei heterociclice neutre. Figura 3.1 prezintd modurile de legaturd a coliganzilor in
combinatiile complexe 22, 24, 25, 27-31 alaturi de lungimea legaturilor si unghiurilor selectate.

Dupa cum se observa, toti co-liganzii reactioneaza ca bidentati in rol de p1,n punte (n = 2 sau 3).

1, 22?{?}
1.208(3
118.9(6)° ” 119.7(5)" 1M12.7(2)" 0 ©
121.3(5)° 1. 292{2}
1.255(7) o ° )
)/ o 1.267(7) 118. om___]_>, ) 1247@) 116.012)° 115'?2(:3}1(3)”
133.0(4) 133.5(4)° /121 T 1.250(4) 1.258
/ _ ) . (4)
N . Ni Ni 24 Ni Q O
22 2 133.0{2)‘*—'_13378{2}@'
Ni Mi
1.174(4) 1.179(4) '_! "
. . H 1.421(3) &,
Ne——MN—T———M \"5 "‘/
N A 117.8(5)°—L _) )g
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o . NI [/ 119 1(2) 1.422(0)
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1.393(3) 117.9(1)° Ni 30 M
i »g Ni Ni 19 Ni ‘

Fig. 3.1. Modul de legituri, lungimea legiturilor [A] si unghiurilor []
ale coliganzilor in 22, 24, 25, 27-31

Dupa cum se poate vedea din Figura 3.1, ionul nitrat in 22 este coordinat in modul p13
simetric - un mod tipic de coordinare a acestui anion, pe cand ionul nitrit in combinatia 24
confirma forma p1,2 —nitro de punte. Anionul linear triatomic azid poate uni doua centre de nichel
prin modul ,,end-on” (p1,1-N3) sau ,,end-to-end (p1,3-N3), cel din urma fiind prezentat in structura
din Figura 3.2.

De notat ca unghiul Ni-N-N este de 109,9 (2)° in combinatie cu planaritatea grupului Ni-
N3-Ni (unghiul torsional T = 0°). Aceasta relevi ci cavitatea de legaturi a complexului [(L)Niz] 2
accepta acomodarea moleculelor ,,0aspete” Intr-un mod neobisnuit de coordinare.

Complexul cu hidrazina 27 demonstreaza un exemplu rar pentru o conformatie neobignu-
ita a moleculei N2Ha4 care adopta conformatia cis (ecliptica, T ~ 3,7°), ceea ce este fard precedent
in combinatiile complexe hidrazinice binucleare ale metalelor de tranzitie. Ionul perclorat in
structura este situat deasupra moleculei de N2H4, intre doua grupe terg-Bu (Figura 3.3).

Pentru complexul 24-BPha, produsul yuT succesiv se mireste de la 2,54 cm® K mol™? la
300 K pani la un maximum de 3,14 cm® K mol™ 1a 22 K, apoi se micsoreaza brusc pani la 2,56
cm® K mol 1a 2 K. Aceasti evolutie indici o interactiune feromagnetica de schimb intramolecu-

lar intre doi ioni de Ni'"" in 24. O comportare similari a fost observati pentru compusii 29, 31, 4.
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Fig. 3.2. Structura moleculari a Fig. 3.3. Interactiunea intermoleculara de legatura
compusului 25. de hidrogen intre complexul 27 si anionul C1O4
Comportarea criomagnetica a complexului 25-BPhs cu punte azida este complet diferita.
In acest caz, valoarea ymT de 1,75 cm® K mol™ 1a 300 K (3,74 pg) initial descreste monoton pana
atinge un platou la ~ 40 K cu 0,39 cm® K mol™ (1,77 ug) si apoi se micsoreaza incet pani la 0,26
cm® K mol™ (1,44 pg) la 2 K, ceea ce indicd o cuplare antiferomagnetica intre doi ioni de Ni(Il)
in complexul 25, care poate fi explicata prin asumarea unei interactiuni puternice antiferomagne-

tice de schimb prin ionul de azida, care invinge cuplarea feromagnetica prin puntile de tiolat.

3.2. Pirazolatii in rol de punti in combinatiile complexe macrociclice ale nichelului

Considerand interesul sporit privind designul materialelor magnetice bazate molecular,
folosind molecule cu spin Tnalt de nuclearitate avansata, s-a initiat sinteza si studiul combinatiilor
complexe Tn care unitatea [(L)Niz] este legata cu 4,4'-bipirazol (H2bpz), 1,4-bis(4-pirazol)benzen
(H2bpzb) si ligandul neutru 4,4-bipiridazin (bpdz). Incercirile de a lega doua unitati [(L)Niz]?* cu
dianionul (bpz)? au esuat. Tratarea 1-ClO4 cu trietilamonium 4,4'-bipirazolat n metanol conduce
la formarea complexului [(L)Ni2(Hbpz)]ClO4 (32-ClOs), probabil ca rezultat al cerintelor sterice
ale grupelor terg-butil. Complecsii nichelului cu ligandul neutru bpdz au fost inaccesibili din 1-
ClOa. Reactia de substitutie reuseste numai cu complexul mai labil de perclorat 2-ClOa, insa se
formeaza doar complexul 1:1 de [(L)Niz(bpdz)](ClOs)2 (33-(ClO4)2) [12].

La aceasta etapa, era evident ca complecsii tetranucleari de Nia vor fi accesibili numai cu
bipirazolii mai lungi sau cu un precursor mai putin voluminos al subunititii [(L)Niz]. Intr-adevar,
prin reactia 1-ClO4 cu 0,5 echivalenti molari de (bpzb)> in metanol, rezultd obtinerea complexu-
lui [(L)Ni2)2(bpzb)](ClO4)2 (34-(ClO4),). Similar, reactia [(L?)Niz(u-Cl)JCIO4 cu 0,5 echivalenti
molari de (bpz)* in metanol produce specia tetranucleara [(L?) Ni2)2(bpz)](Cl04)2 (35-(CIOa)2).

Structura cristalina a complexului 32-BPhs-1,5MeCN este compusa din cationi binucleari
[(L)Ni2(u-Hbpz)]*, anioni de tetrafenilborat si molecule de acetonitril ca solvent de cristalizare si
este expusa in Figura 3.4. Ligandul bipirazolat reactioneaza ca un ligand bidentat cu o unitate

binucleard [(L)Niz]?* prin atomii N(7) si N(8) din inel. Atomii N(9) si N(10) riman necoordinati.
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Structura demonstreaza ca restul bipirazolat nu poate lega doud unitati de [(L)Niz] luand in
consideratie cerintele sterice ale grupelor ferf-Bu, care impiedicd formarea complexului
tetranuclear, fapt confirmat prin descifrarea structurii cristaline a complexului 35-(BPha)..

Figura 3.5 demonstreazi structura complexului binuclear de Niz" n cristalele 33-(ClO4)2:
3MeCN. 1n acest caz ligandul 4,4"-bipiridazin se coordineaza la o unitate bioctaedrica [(L)Niz]?*
prin atomii de azot N(7) si N(8) ai inelului heteroatomic. Combinatiile complexe ale metalelor cu
4.,4'-bipiridazina nu au fost descrise anterior. Lungimea medie a legaturii Ni—Npiridazin de 2,159(2)
A este semnificativ mai mare decat distanta Ni—Npirazolat in 28 (2,043(2) A) sugerand ci bipirida-
zina neutri este legatd mult mai slab la fragmentul binuclear [(L)Ni2]?* in 33 decét o face ligan-

dul pirazolat cu sarcini in 32. Distanta Ni-Ni este de 3,401(1) A.

Fig. 3.4. Structura cationului [(L)Ni"2(Hbpz)]* Fig. 3.5. Structura cationului [(L)Ni'2(bpdz)]**
n cristalele 32-[BPhas]-1.5MeCN in cristalele 33-[ClO4]2-3MeCN

Structurd demonstreaza ca restul bipirazolat nu poate lega doud unitati de [(L)Ni2] luand
in consideratie cerintele sterice ale grupelor terf-Bu, care impiedica formarea complexului
tetranuclear, fapt confirmat prin descifrarea structurii cristaline a complexului 35-(BPha)..

Combinatia complexa 34-(BPhs)2:6MeCN-2H20 cu sase molecule de acetonitril cocrista-
lizate si doua molecule de apa (Figura 3.6) confirma abilitatea 1,4-bis(4'-pirazol)benzen de a lega
doud unitati de [(L)Niz]*". Patru atomi de nichel hexacoordinati sunt arangati intr-un mod
dreptunghiular, distantele fiind 3,349(1) A [Ni(1)--Ni(2)] si rescpectivi4,040(1) A
[Ni(1)--Ni(2")]. De notat ca planele Niz-pirazolat sunt coplanare unul fatd de altul, iar inelul
aromatic central este putin rasucit in afara acestui plan (t = 23,8°) [12].

O vedere ORTEP a structurii dicationului 35-(BPhs4)2:2CH2Cl; si a miezului central este
prezentati in Figura 3.7. In contrast cu 32, resturile bipirazolate in 35 se comporti ca un ligand
tetradentat de punte unind doua subunititi [(L?Niz] ci o consecinti a absentei grupelor fert-Bu in
(L??. Ligandul bipirazolat ia o conformatie planari si planul NizN2 este doar putin indoit fati de
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planul bipirazolat (unghiul 165,4°). In general, aceastd structurd demonstreaza cu claritate ca

doua unitati bioctaedrice pot fi legate de dianionul bipirazolat.

&=z

2—2

S

23.8°

238

}I

Fig. 3.6. Stanga: reprezetarea Van der Waals a cationului [(LNi'2)2(bpzb)]?* in cristalele
34-[BPh4]2-:6MeCN-2H20. Mijloc: reprezentarea ORTEP a miezului structurii 34 cu nume-

rotarea atomilor. Dreapta: orientarea reciproca a planurilor Nizpirazolat in 34

Fig. 3.7. Stanga: reprezentarea Van der Waals a dicationului [(L2Ni'2)2(u-bipirazolat)]?* in
cristalele 35-[BPhs]2-2CH2Cl2. Mijloc: reprezentarea ORTEP a miezului structurii 35 cu

numerotarea atomilor. Dreapta: inclinarea planelor de Niz-pirazolat in 35

3.3. Combinatii complexe macrociclice ale nichelului avind ca punte anioni tetrazolati
Considerand importanta biologica si medicinald a azolilor, obtinerea combinatiilor com-
plexe de acest tip si studiul modului de coordinare a acestora cu fragmentul [(L)Ni2]?" prezinti
un interes deosebit. S-a constatat ca toti tetrazolatii [R = H(36), Me(37), Ph(38)] reactioneaza cu
1-ClOg4 producand complecsii 36-39. Complexul tetranuclear [(L)Ni2(1,4-(CN4)2-CeHa)][BPha]2
(39) s-a preparat prin reactia de substitutie dintre complexul 1-ClO4 si trietilamoniu de 5,5 '-
(1,4-fenilen)bis-1H-tetrazolato intr-un raport molar de 1:2 [13, 14].
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Structurile complecsilor 36-BPhs-MeCN, 37-BPhs-2MeCN si 38-BPhs-MeCN au fost
determinate prin difractia cu raze X pe monocristal. Structurile moleculare a cationilor 36-38

sunt prezentate Tn Figura 3.8.

Fig. 3.8. Structura cationului 36, 37, 38 in cristalele 36-[BPh4]-MeCN, 37-[BPhs]-2MeCN si
38-[BPhs]-MeCN

Fig. 3.9. Stanga: diagrama Van der Waals a dicationului [{(L)Ni2}2(1,4-(CN4)2CsH4)]?* Tn

cristale 39-2MeCN. Dreapta: reprezentarea ORTEP a structurii 39 cu atomii numerotati

Toti tetrazolii se leagd cu fragmentul [(L)Niz]?" ca punte bidentata prin doi atomi de azot
din inel N(7) si N(9). Prin urmare, distanta Ni---Ni este aproape identica in toti trei compusi (me-
dia 3,394(1) A ). Lungimea medie a legiturii Ni-N(heterociclu) este 2,079(2) A (36), 2,067(2) A
(37) si 2,061(3) A (38), intermediare intre cele din complecsii cu pirazolul 28 (media 2,043(2)
A) si cu piridazind 29 (media 2,175(2) A). Acest fapt sugereazi ci afinitatea de legiturd a anio-
nilor tetrazolati, fatd de subunitatea [(L)Niz]?", este intermediara intre heterociclurile de pirazol si
diazind neutra. In general, structurile demonstreaza, ci unitatea [(L)Niz]?* poate si-si extindi
cavitatea sa de legaturi suficient pentru acomodarea liganzilor tetrazolati cu modul-p2 3 de punte.

Structura cristalind a combinatiei complexe 39-2MeCN este compusa din dicationii tetra-
nucleari [{(L)Niz}2(1,4-(CN4)2CsH4)]?**, anionii de tetrafenilborat si moleculele de solvent de
CH3CN (Figura 3.9). Unitatea bistetrazolata actioneaza ca ligand tetradentat de punte care uneste
doui fragmente dinucleare [Ni';2L]** prin atomii de azot N(7) si N(9) din inel. Complecsii 36-38

prezintd proprietati magnetice similare. La temperatura camerei, valorile respective ale pler sunt
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4,71 pB, 4,67 us si 4,67 us pe complex binuclear. Odatd cu scaderea temperaturii, valorile pef
cresc in mod constant la valori maxime de 5,60 ug (14 K), 5,35 us (22 K) si 5,30 ps (20 K) pen-
tru 36, 37 si respectiv 38. La diminuareca temperaturii, aceste valori scad din nou la 4,98 ug, 4,18
us si 4,35 ug la 2 K. Pentru complexul tetranuclear 39, s-a observat un comportament usor dife-
rit, pentru inceput ug creste de la 6,54 ug la 300 K la 0 valoare maxima de 7,65 s la 18 K, apoi
scade pana la 5,62 ug la 2 K, indice a unei interactiuni slabe feromagnetice de schimb in cadrul

subunitatilor dinucleare, dar practic nici o interactiune prin puntea bis-tetrazolata nu s-a depistat.

4. Stabilizarea unor stiri neobisnuite in cavitatile metalociclice
4.1. Anionul de tetrahidroborat in rol de punte in combinatii complexe macrociclice
binucleare de nichel

Interesul pentru complecsii binucleari avand ca punte ditiolatii al caror model este o cara-
cteristica a site-ului activ al enzimelor de hidrogenaza, este un domeniu activ al ariei de cerceta-
re. In scopul de a testa dacd complecsii de nichel similari suportati de ligandul L> hexaazaditio-
fenolat pot coordina anionul de tetrahidroborat ca coligand, s-au efectuat diverse sinteze.

Prima tentativa a constat in tratarea complexului 1-ClO4 cu "BusNBHa4, insa reactia n-a
decurs. Tn cea de-a doua tentativi, folosind complexul 2-CIOa, reactia s-a produs, obtinand com-
pusul 40-ClO4, avand ca punte anionul de tetrahidroborat. Spectrele in IR ale compusului solid
40-BPhg, manifesta benzi intense de absorbtie la 2390, 2360, 2153 si 2071 cm™, ceea ce indica
asupra restului B-H si legaturii de punte B — H--Ni. Confirmarea finala s-a obtinut prin analiza
cu raze-X descifrand structura cristalind a 40-BPhs2MeCN (Figura.4.1). Dupa cum se observa
ionul de BH4™ serveste ca punte pentru doui centre de Ni in mod simetric generand NsNi''(u-S)2
(u-BH4)Ni'"N3 — miezul structurii, care nu a fost observat anterior in investigatiile chimice ale
compusilor nichel-tiolat. Distanta medie Ni —H este de 1,89(4)A [15, 16].
ymT treptat se mareste de la 2,69 cm®K mol™ la 295 K la maximum de 3,29 cm® K mol™? la 28 K,
apoi brusc se micsoreazd pana la 2,74 us la 2 K (Figura 4.2). Aceastd comportare indica o
interactiune feromagnetici de schimb intramoleculari intre doi ioni de Ni?* in 40. Interesant ci
valoarea J de 27 cm™ este cu mult mai mare decét cea care a fost observati in complecsii
binucleari ai Ni(ll) cu L*. Dovadi ci interactiunea feromagnetici de schimb este efectuatd nu
numai prin functionarea puntii de tiolat, dar si prin puntea ui3 a ionului de BH4~. O astfel de
proprietate a ionului de BH4~ nu a fost documentata anterior in literatura de specialitate,
sugerandu-ne folosirea acestui bloc la construirea materialelor moleculare magnetice. Rezultatele

au demonstrat ca 40 reactioneaza cu reagentii protici HA; precum HCI, H20 sau HCOOH cu
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eliminare de hidrogen si formarea complexului [(L)Ni2"(L")]* respectiv (L' = Cl, OH si HCO, —
41). Complexul 41 poate fi usor obtinut prin reactia 40 cu CO>. Spectrele in IR a 41-BPhy, indica
doud benzi de absorbtie la 1602 si 1424 cm™, atribuite frecventelor de valentd simetrice si
asimetrice ale ionului de formiat punte pi3 Stare confirmatd si prin descifrarea structurii

cristaline cu raze X a 41-BPhs.

%, T fom’ mol! K

0 50 100 150 200 250 300
TIK
Fig. 4.1. Structura complexului 40 Fig. 4.2. Diagrama dependentei ymT

de T pentru 40-BPhs

4.2. Stabilizarea anionului de [MoO3(OCHs3)]~ in compusii macrociclici ai cobaltului
Depistarea faptului ca anionii tetraedrici pot fi usor fixati in cavitatea de legaturi a
complecsilor [(L)Mz]** ne-a condus la studiul capacititii fragmentului [(L)M2]*" de a lega
oxoanionii tetraedrici ai metalelor de tranzitie. In acest context S-a reusit captarea si stabilizarea
ionului de MoO3(OMe)™ drept coligand in cavitatea complexului binuclear de cobalt [(L)Co2]?".
Complexul de cobalt 3-ClOs a fost tratat cu (n-BusN)2MoOs ih CH3CN timp de 12 ore,
obtinandu-se compusul 42. Alta tentativa a fost sinteza compusului 42 prin reactia directd a 3-
ClO4 cu un exces de (HNEtz)2MoO4 Th metanol, aceasta rezultand in formarea compusului 43.
Structura cristalina a 42-CH>Cl (Figura 4.3) constd din complecsi neutri si molecule de
CH2CI> ca solvent. Nu exista nicio interactiune intermoleculara intre componente. Macrociclul
adopta conformatia conica, observata Tn [(L)Co2(u-OAc)]*. Fiecare atom de Co este coordinat cu
doi atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligandul de suport si un atom de oxigen de la ionul
113-MoO4%, care serveste ca punte intr-un mod octaedric deformat. Blocul MoO4? este usor
inclinat in exteriorul planului Co20> cu atomul oxo O(3) orientat in directia unui inel benzenic.
Descifrarea structurii cristaline a 43-6MeOH confirma prezenta n>-mono-metilortomolibdatului
coordinat situat in cavitatea fragmentului [(L)Co2"]?* (Figura 4.4). Componentele suplimentare
sunt ionul exterior centrosimetric [M04O10(OCHs)s]*>™ si moleculele solvate de MeOH. O

moleculd de MeOH este unita prin legituri de hidrogen cu unitatea de MoO3(OMe)™. Inclinatia
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unitatii MoO3(OMe)~ catre grupa t-Bu a ligandului macrociclic este un indice al interactiunii

intramoleculare Van der Waals {H(39a)---H(365) = 2,313 A} [17].

Fig. 4.3. Structura complexului Fig. 4.4. Structura cationului43
neutru 42 in cristalele 42-CH2Cl2 n cristalele 43-6CH3OH

4.3. Combinatii complexe macrociclice ale nichelului, avind ca coliganzi anionii HS™ si Se*
Incercirile initiale in vederea sintezei complexului cu hidrosulfurd [(L)Ni2"(u-SH)]* (44),
urmand metoda de obtinere a complexului [(L)Niz'(u-OH)]* din 1-ClO4 si (n-BusN)OH, au fost
surprinzatoare, deoarece complexul 1-ClOs s-a dovedit a fi inert la substitutie in reactiile cu
NaS'9H20 sau (EtsN)SH. Reducerea sulfului elementar de catre complexul borohidrat
[(L)Ni2"(u-BH4)]* a fost un procedeu de alternativa. Intr-adevir, la tratarea 40-ClO4 cu un
echivalent de sulf praf in CH3CN duce la formarea respectivului complex hidrosulfuros 44.

Prezenta polisulfurilor a fost confirmatd prin izolarea complexului hexasulfurii
[{(L)Ni2"}2(u-Se)](BPha)2 (45). Acest produs se poate reproduce atunci cand [(L)Ni2"(n-BHa)]*
este tratat cu sulf elemental in MeCN in proportie molara de 1:3. Dintre toate polisulfurile,
numai Se>~ fiteazi cel mai bine spatiul dintre doud molecule de [(L)Ni2'""]?* [18].

Descifrarea structurii [(L)Ni2(u-SH)]BPhs-MeOH-2H20 confirma prezenta cationului
[(L)Ni2(u-SH)]* (Figura 4.5). Existd si o moleculd solvatd de MeOH, care este aranjatd in veci-
nitatea unitatii SH (S-OMeOH 3.285 A), ceea ce indici o legitura slaba de hidrogen SH0O MeOH,
Dupa cum este cunoscut, complexul 44 este primul complex cu grupa SH. Lungimea medie a
legiturii Ni-SR(tiolat) in 44 este 2,479(1) A, tipicd pentru complecsii Ni'' tiolati hexacoordinati.
Complexul [{(L)Ni2"}2(u-Se)](BPhs)2:5MeCN constd din dicationul individual tetranuclear
[{(L)Ni2'"}2(u-Se)]?~, anionul de tetrafenilborat si moleculele solvate de acetonitril. Doui
subunititi dinucleare sunt legate prin intermediul lantului helical S¢>~ (Figura 4.6). Trebuie de
menti-onat c¢i lungimea legaturilor Ni-p-Sg in 45 (in medie 2,479(2) A) este semnificativ mai

scurtd decat legitura Ni—u—SH in 44 (in medie 2,527(1) A), ceea ce coreleazi perfect cu abilita-
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tea puternici a legiturii-c a ionului Se*~. Prezentul mod de coordinare a dianionului Se?", care

uneste doud miezuri binucleare N3Ni(u-SR)3NiNs, este fara precedent in literatura de specialitate.

Fig. 4.5. Structura complecsului 44 in  Fig. 4.6. Structura dicationului [{(L)Ni2"}2 (n-Se)]>
cristalul 44-BPhs-MeOH-2H20 n cristalul 45-(BPh4)2-5MeCN

4.4. Bromurarea alchenelor incapsulate Tn cavitatea macrociclului hexaazaditiofenolat

Studiul moleculelor container metalate prezintd un interes deosebit, deoarece proprietatile
lor sunt deseori diferite de cele ale componentelor constituente. Acest fapt ne-a condus spre inve-
stigarea procesului de bromurare a liganzilor alcheni incapsulati in complecsi de tipul A. Astfel
complexul de tipul [(L)Co2(u-O2CR)]™ purtator de liganzi carboxilati o,B-nesaturati aratd ca ca-
vitatea de legaturi exercita un efect stereochimic asupra cursului reactiei de bromurare a subuni-
tatilor incapsulate. Astfel, complexul [(L)Co'"2(02C-CH=CH-Ph)]* (50) a fost sintetizat prin
reactia dintre 3-ClO;4 si acidul 3-fenilpropionic (acidul cinamic cu o legatura dubla), care ulterior
a fost oxidat pana la complexul [(L)Co'"'2(0.C-CH= CHPh) J** (51) (Figura 4.7) [19].

In conditii similare, a fost efectuatd din nou o reactie cu bromul, insi de aceasti datd cu
complexul 51 deja oxidat, iar timpul reactiei a fost extins la 5 ore, care duce la formarea comple-
xului 52 caracterizat prin spectroscopia *H-NMR. A fost surprinzitor faptul ci in spectrul *H-
NMR in loc de doud dublete a protonilor olefinici (6,63 si 5,67 ppm, cu J = 16 Hz), apar alte do-
ua dublete noi la 5,00 si la 7,12 ppm cu o constanta mica de cuplare (J = 2 Hz). Aceasta valoare
a constantei de cuplare, indica asupra faptului ca protonii alifatici au un unghi diedral mai mic de
60°. Spectrele 'H RMN nu indici in mod direct care produs a fost format.

Acidul cinamic liber reactioneaza cu bromul (Brz) si se obtine acidul trans-2,3-dibromo-
3-fenilpropionic (DBFP), spectrul *H RMN al ciruia demonstreazi doud dublete la 5,42 si 5,04
ppm cu o constanta de cuplare de 11,7 Hz (unghi diedru = 180°). Astfel, la interactiunea DBFP,
cu complexul [(L)Co"2(u—CI)]* s-a obtinut complexul [(L)Co'2(DBFP)]* (54), care apoi a fost
oxidat cu bromul (Brz), obtindndu-se complexul [(L)Co"'2(DBFP)]** (55) Figura 4.8.
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Figura 4.7. Schema sintezei compusilor 50-53 si a acidului liber cis-2,3-dibromo-3-
fenilpropionic (DBFP) in cavitatea hidrofoba a ligandului macrociclic

Figura 4.8. Schema sintezei compusilor 54 — 55

Spectrul *H RMN a complexului 55 este similar cu cel al complecsilor 51 si 52. De asemenea,
exista o pereche de dublete pentru doi protoni ai caror deplasare chimica este la 4,77 si 4,52 ppm
si au o constanta de cuplare de 11,9 Hz (unghi diedru = 180°). Aceste diferente ale semnalelor
ionului de cinemat bromurat in cavitatea din complexul 52 ar putea fi cauzate doar de o
conformatie diferitd a substratului. Solutionarea acestei probleme a constat in cresterea monocri-
stalelor si investigarea lor prin metoda analizei cu raze X. Descifrarea structurii complexului 54
(Figura 4.9) confirma faptul ca in complex este produsul asteptat de trans aditie a bromului cu
forma acidului trans-2,3-dibromo-3-fenilpropionat. Descifrarea structurii complexului 53 (Figura
4.10) confirma faptul ca in complex este forma cis de aditie a bromului la acidul 2,3-dibromo-3-
fenilpropionat [19]. Ambele structuri prezentate in Figurile 4.9 si 4.10 demonstreaza, ca in
complexul 54-BPhy este produsul de trans-aditie, iar in 53-BPh4 este molecula cis-2,3-dibromo-
3-fenilpropionat si confirma unghiurile diedre CH-CH ale substratului de ~180° si <60° care au
fost obtinute prin spectroscopia RMN *H pentru complecsii 52 si 55. Astfel cavitatea moleculari
H>L blocheaza mecanismul normal al reactiei si permite formarea doar a aductilor stereoselectivi
cu cis-brom. Metoda noua este in prezent aplicabild numai la olefinele care contin grupele
(RCOO ), dar extinderea cavitatilor se apropie de conceptul general pentru bromurarea Cis a

olefinelor.

25



Fig. 4.9. Structura cationului Fig. 4.10. Structura cationului
[(L)Co'2(n-trans-O2C-CHBrCHBr-Ph)]* [(L)Co'"2(n-cis-O2C-CHBrCHBr-Ph)]*
n cristalul 54-BPha. in cristalul 53-BPha.

4.5. Transfer de sarcini in combinatiile complexe ale nichelului cu ligandul macrociclic
hexaazaditiofenolat

Deoarece in complecsii cobaltului la adifia bromului are loc oxidarea metalului pana la
+3, s-a studiat comportarea complecsilor nichelului in acest caz. Tntr-adevar, reactia dintre 4-
ClO4 cu un echivalent de Bro duce imediat la formarea aductului dibrom transfer de sarcina a
complexului [(L)Ni2(OACc)Br2]ClOs (56-ClO4), care realizata in propionitril duce la obtinerea
monocristalelor 56-CH3CH2CN potrivite pentru analiza cu raze X [20].

Structura 56-CH3CH2CN dezvaluie prezenta cationului complex (Figura 4.11), anionului
de ClOs si moleculelor de solvent. Aranjarea liniara RS-Br-Br (S-Br-Br = 178,51(3)°), alungirea
semnificativa a distantei Br-Br la 2,6980(7) A (comparativ cu 2,27 in Br. liber) si distanta S-Br
de 2,401(1) A, respectiv, confirmi natura transferului de sarcini (TS) in acest complex. Distanta
S-Br este semnificativ mai lungd decat valoarea de 2,18 A prezisi pentru legitura simpld
covalenta S-Br si este in regiunea distantelor S-Br raportate pentru aductii brom-tioeter cu TS
(2,3-2,4 A). Aductii dibrom la complecsii de nichel tiolat nu au fost descrisi pana in prezent.
Complexul 4-ClOg a fost tratat cu doi echivalenti de Bro in MeCN la 0°C pentru a obtine aductul
bis(dibrom) [(L)Ni2(OACc)(Br2)2]ClO4, dar in loc de complexul [(L)Ni2(OAc)(Br2)2]JCIO4 a fost
obtinut complexul dicationic sulfenilbromid [(LEB)Ni2(OAC)]:(Brs)2 (57) structura ciruia consti
din dicationii [Ni.LB"(OAC)]?* (Figura 4.12) si ionii exteriori de tribromid liniari. Distanta S-Br
de 2,268(2) A este semnificativ mai scurti decit in 56 si este in regiunea 2,169(2)-2,255(5) tipica
pentru legiturile S-Br covalente ordinare. Distanta Br(1)---Br(2) de 3,129(1) A este un indiciu al
unei interactiuni slabe de legaturi intre complexul sulfenil bromid si un ion de Br3™ adiacent
(Figura 4.12). Aceasta este prima structurd raportatd a complecsilor metalelor de tranzitie cu un

ligand arensulfenilbromid.
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Fig. 4.11. O vedere laterala a structurii ~ Fig. 4.12. Poliedrul de coordinare in 57 indicand
moleculare a complexului 56 interactiunea secundari cu ionul de Brs™

4.6. Adsorbtia moleculelor de I2 de citre complecsii macrociclici poliazatiofenolati mediata
de interactiunile cu transfer de sarcina.

Cautarea de noi complecsi cu transfer de sarcind cu halogenuri este un domeniu de cer-
cetare atractiv, avand in vedere importanta lor pentru multe aplicatii practice.

Pentru obtinerea aductului mono diiod s-a efectuat reactia dintre 4-ClO4 cu cinci eqiva-
lenti de diiod in acetonitril la 0°C care duce imediat la formarea [(L)Ni'"'2(OAc)I2]* (58) cu un
randament de 73%. Spectrul in IR a 58 prezinti o bandi puternici la 1579 cm™ atribuita vibrati-
ilor asimetrice ale carboxilatului. Deplasarea rosie a acestei benzi (relativ cu 4-ClOs, 1588 cm™)
se datoreaza transferului de sarcind de la tiolat la orbitalul de antilegatura ¢* a I, ca urmare a
scd-derii incarciturii pe atomul de S si cresterea sarcinii efective pe cei doi ioni de Ni'.

Determinarea structurii cristaline a 58 a confirmat prezenta aductului diiodid [(L)Niz2(p-
OAC)(I2)]" (Figura 4.13) si un contranion pentaiodid in forma de V [21].

O molecula de I, este coordinata la unul dintre atomii de S de tiolat si legaturile S-1-1 sunt
aproape perfect lineare (RS-I-1 = 179.54(3)°). Distanta legaturii S-1 este 2,755(2) A, in timp ce
distanta I-1 este alungitd pana la 2.894(1) A fata de 2.667(2) A in I liber in acord cu formularea
[(L)Ni2(u-OAC)(12)]" ca aduct cu transfer de sarcina.

Aductul bis(l2) [(L)Ni2(OACc)(12)2](Is)l2 (59) poate fi obtinut in mod reproductibil prin
reactia mono (I2) aductului [(L)Ni2(OAc)(12)](Is) (58) cu un exces de 5 ori de I2 in acetonitril.
Acelasi produs este, de asemenea, accesibil direct din 4-ClOs, dar necesita 10 echiv. de I». Deter-
minarea structurii cristaline a 59-MeCN confirma prezenta aductului bis(I2). Unitatea asimetrica
contine doi cationi cristalografic independenti [Ni-L(OAc)(l2)2]* dar chimic identici (Fig.4.14),
doi ioni de Is , doua molecule de I si douda molecule MeCN de cristalizare. Legaturile RS—I-I
sunt toate liniare, iar distantele I-1 sunt mai lungi decat n 12 liber (2,667(2)A) n acord cu trans-
ferul de sarcina de la tiolat la Io. Distantele S—I sunt, de asemenea, mai lungi decat valoarea de

2,37 A pentru o legituri covalentd RS—I [21].
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Figura 4.13. Structuria cationului Figura 4.14. Structura aductului
[(L)Niz2(p-OAcC)(I2)]* si Is n cristalul 58 [Ni2L(OAC)(I2)2]* Tn cristalele de 59 MeCN.

Luand in considratie, afinitatea sporitd a 4—ClO4 fata de I2, a fost de interes sa se exami-
neze posibilitatea formarii aductului prin faza de gaz. Prin urmare, o proba de pulbere microcri-
stalina de 4—ClO4 (30 mg) a fost plasata intr-o camera si expusa la vapori de I> la 294 K. Schim-
barea treptata a culorii din pal-verde la negru duce la o crestere substantiald in masa (~ 270 %) a
probei si conversia la o stare amorfa ceea ce in mod clar confirma adsorbtia iodului. La tempera-
tura camerei continutul de I in proba inifiald creste aproape liniar cu timpul pand cand se atinge
valoarea echilibrului ~ 10,2 mol I pe unitate de formula de 4-ClO4 ceea ce corespunde adsorbtiei
iodului de 2,697 g (I2)/g (4-ClO4). Caracteristicele eficiente de sorbtie si desorbtie fac acesti
compusi potriviti pentru stocarea, acomodarea, detectarea, precum si eliberarea lentd a I2 si chiar

eliminarea iodului radioactiv %1, [22].

5. Liganzi macrociclici steric functionalizati si compusi cu cavitati deschise
5.1. Compusii cobaltului(IT), nichelului(II) si zincului(II) cu liganzi macrociclici
functionalizati

In prezent, un efort enorm este investit in designul si dezvoltarea liganzilor de suport
pentru construirea complecsilor care include metale cu o cavitate adanca de legaturi. Aceste
rezultate ne-au motivat sa extindem cavitatea de legaturi a acestui ligand, folosind grupe alchile
mai mari decat metil si a investiga efectul acestor modificatii asupra proprietatilor de legatura. In
atare scop, s-a efectuat sinteza si caracterizarea variantelor N-alchilate ale HoL" purtdtor de
elementele 3d — Ni", Co" si Zn'' [23].

Ca si in cazul HoLM®, conform procedurilor de sintezd descrise, macrociclurile HoLE' si
H.L pot si reactioneze cu NiClp-6H,0 si trietilamina in proportie molari 1:2:8. In cazul deriva-

tului etilat HoL®, reactia de complexare este completd dupi o agitare timp de 3 zile si se obtine
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complexul [(LEY)Niz(n-CI)]CIO4 (60-CIO4). Ligandul propilat HoL™" reactioneazi similar gene-
rand specii de [(L")Niz(u-Cl)]JClO4 (61-ClO4), insi, pentru a se obtine un randament comparabil,
a fost necesara o agitare timp de o siptiména. In acest aspect, ambii liganzi noi sunt contradicto-
rii, celui steric mai pugin voluminos, care formeaza compusii binucleari mult mai rapid. Caracte-
risticile analizei elementale, spectroscopiei in IR si UV/Vis (anterior descrise pentru 1-ClO4)
indica asupra structurii bioctaedrice analogice de tipul A pentru acesti compusi avand ca punte
ionul de clor. Astfel, reactiile respectivului cation [(LR)Niz(u-CD]* cu acetatul de sodiu duc la
obtinerea complecsilor [(LE)Niz(u-OAC)]CIO4 (62-Cl04) si [(L™)Niz(u-OAC)]CIO4 (63-Cl04).

Compusul 64 a fost obtinut prin reactia de carbonare a compusului [(LE)Niz(p-OH)]*
(pregatit in situ din 60 si NaOH) si a fost izolat in formi de sare de perclorat [(LE)Niz(n-OMe)]*
(64-ClOg4). Convertirea complexului metilcarbonat 64 in complexul etilcarbonat 65 a fost reali-
zata prin reactia de trans-esterificare in etanol. Astfel, viteza reactiei de substituire si abilitatea de
a fixa moleculele mici nu este drastic modificata de lungimea lantului alchil [23].

Cationul complex [(HLEY)Ni2]** (66) format in timpul incercarilor de a prepara complexul
cu cationul [(LEY)Ni2(n-OMe)]*, avand ca punte metanolul, Tn locul compusului anticipat, s-a
obtinut tricationul 66, care difera de ceilalti complecsi prin aceea ca demonstreaza o functie ami-
nd protonatd (necoordinatd). Structura cristalind a compusului 66 dezvéluie astfel de atomi de
azot donori necoordinati. Probabil, compusul 66 reprezintd o stare intermediara in reactiile de
substitutie .

Pentru obtinerea unor informatii preliminare despre structura complecsilor in solutii, s-a
efectuat sinteza complexului diamagnetic de zinc 67 cu punte-acetat obtinut prin reactia directa
dintre H2LE-6HCI cu Zn(OAc)2-2H20. Spectrul *H-RMN al complexului de zinc cu punte acetat
67 prezinta numai un set de semnale, ceea ce indica asupra unui singur izomer. Patru protoni
aromatici (C") si protonii terg-butil [C(CHs)s] apar ca singlete implicand simetria Cay pentru
cationul [(LEYZn2(u-OAc)]* (structura de tipul B).

Complecsii de cobalt [(LE)Co(u-CI)]CIO4 (68-ClO4) si [(LEY)Co2(n-OAc)]BPhs (69-
BPhs) au fost preparati in corespundere cu reactiile pentru complecsii 60 si 62. Considerand
datele spectroscopice similare, structurile complecsilor suportati de HoLE sunt analogice cu ale
complecsilor suportati de HoLMe. Aceastd concluzie este confirmati prin descifrarea structurii
cristaline cu raze X a [(LY)Co2(u-OAc)]BPhs (69-BPha).

Structura complecsilor s-a confirmat prin studiile difractionale cu raze X ale monocristale-
lor care au fost obtinute in forma de saruri de perclorat pentru 63, 66 si 67, si ca saruri de tetrafe-
nilborat pentru 65 si 69. Structura moleculara a cationilor complecsi este prezentata in Figurile

5.1-55.
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Fig. 5.3. Structura cationului de zinc 67  Fig. 5.4. Structura cationului de cobalt 69
Macrociclurile adoptd conformatia de tipul B, anterior descrisa pentru complexul 4 cu
punte acetat. In fiecare caz, doi ioni ai metalului sunt coordinati in modul patrat-piramidal cu

doua seturi de donori N3(u-S)2 ai macrociclului dublu deprotonat.
Structura complexului  [(HLE)Niz](ClO4)s-:3MeOH-H,0

(66-(ClOs)3) dezviluie prezenta tricationului dinuclear
discret [(HLEY)Ni,]**, anionului de perclorat, moleculelor
de metanol si apa ca solvent de cristalizare. Dupa cum se
poate observa din Figura 5.5, acest complex nu are coli-

ganzi si demonstreaza doua tipuri de coordinare diferite

ale atomi-lor de nichel. Un atom de nichel este coordinat
Fig. 5.5. Structura complexului de ntr-un mod planar, deformat de doi atomi de azot orienta-
nichel 66. ti cis si doi atomi de sulf ai tiofenolilor punte. Alt atom de

Ni este pentacoordinat. Atomul donor N(6) protonat este

in afara legaturilor de interactiune cu atomii de metal si este indreptat n altd directie fata de ei.
Inconjurarea coordinativa a atomului de nichel pentacoordinat este o bipiramida trigonala defor-

mata cu S(1), N(1) si N(3) ocupand pozitii ecuatoriale si S(2) si N(2) in pozitiile apicale. Drept
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consecintd, legaturile scurte metal-ligand, separarea metal---metal este la 3,319 A. Trebuie de
mentionat cd doi ioni de nichel(II) sunt aproape complet inconjurati de substituentii apolari N-
etil de la macrociclu. Aceasta inconjurare suprapopulata a blocului dinichel coordinativ nesaturat
poate fi explicatd prin stabilitatea lui mai nalti (relativ cu tricationul [(HLM®)Ni2]** foarte insta-
bil Tn macrociclul metilat). Aceasta inconjurare suprapopulata a blocului dinichel coordinativ
nesaturat poate fi explicatd prin stabilitatea lui mai inaltd (relativ cu tricationul [(HLM®)Niz]**

foarte instabil Tn macrociclul metilat).

5.2. Combinatii complexe ale Cd(IT), Hg(II) si Pb(II) cu macrociclul hexaazaditiofenolat HzL

Avand Tn vedere caracteristicile slabe de coordinare a ionilor metalelor grele, folosirea
unui ligand macrociclic cu un set mixt de atomi donori azot-sulf, pentru ridicarea selectivitatii lor
prezintd un sir de avantaje. De aceea, am initiat investigatii privind proprietdtile de complexare
ale ligandului HoLM® cu ionii metalelor Cd, Hg si Pb. Reactiile de complexare ale macrociclului
HoL-6HCI cu CdCl,, Cd(OACc)2, Hg(OAC)2 si Pb(OAc)2 in metanol in prezenta trietilaminei duc
la formarea combinatiilor complexe [(L)Cd2 (u-Cl)]CIO4 (70-ClO4), [(L)Cd2 (u-OAC)]CIO4 (71-
ClOs4), [(L)Hg2](ClO4)2 (72-ClO4) si [(L)Pb2] (ClO4)2 (73-ClO4 ) [24].

Spectrul in IR al 71-ClO4 are doud benzi la 1577 si 1422 cm, care pot fi atribuite modu-
lui de vibratie [vas(OAC)] si [vs(OAC?)] al grupelor acetat, ceea ce in complecsii 72 si 73 lipseste
si se afld in buni concordanti cu prezenta cationului [(L)M2]?* necoordinat.

Datele spectroscopiei *H-RMN pentru complecsii 9, 70 si 71 sunt similare. Complecsi
prezinta un singur set de semnale, ceea ce indica faptul ca ei exista in solutii ca un singur izomer.
Toti protonii ArH, NB?CH3, NCHs si C(CHa)s apar ca singlete bine definite, iar in spectrul *C
apar numai unsprezece semnale. Datele spectroscopice ale *C-RMN pentru complexul de mer-
cur 72 diferd semnificativ de cele ale compusilor de mai sus. Simetria este datoratd configuratiei
diferite a doud amine do-nore hirale in doud blocuri de dietilentriamind contradictorii. Aceasta
transforma toti atomii de carbon ai complexului in chimic neechivalenti. Astfel, au fost observate
34 de rezonante atribuite atomilor de carbon ai ligandului macrociclic. In cazul protonilor CHo-
benzilici si CHz-etilenici diferenta deplasarii chimice este foarte mica pentru o rezolutie deplina
a tuturor celor 16 rezonante asteptate. Asadar, se poate conchide ca 72 isi mentine structura in
stare solida si in solutie.

Structura complexului [(L)Cd2(u-Cl)]BPhs-1,5MeOH (70-BPhs-1,5MeOH) (Figura 5.6)
descopera prezenta cationului dinuclear discret [(L)Cd2(u-Cl)]", anionul de tetrafenilborat si mo-
leculele solvate de metanol. lonul de cadmiu(ll) este coordinat Tntr-un mod octaedric deformat

cu trei atomi de azot orientati facial, doi atomi de sulf tiofenolati si ionul de halogen ca punte, iar

31



ligandul macrociclic adoptd o conformatie ,,conica”, care diferd de conformatia ,,partial-conica”
vazuti in complecsii [(L)M2(pu-CI)]* ai elementelor-d usoare Co", Ni'" si Zn'"",

Structura cristalinda a compusului [(L)Cd2(u-OAc)]BPhs2MeCN-MeOH  (71-BPhs-
2MeCN-MeOH) denota ci structura complexului binuclear [(L)Cd2(u-OAc)]* (Figura 5.7) este
izostructurald cu cea a complexului de zinc [(L)Zn2(u-OAc)]*(9). Tonul de acetat leaga doi ioni

de cadmiu in mod simetric cu distanta Cd—Cd de 3,402(2) A.

Fig. 5.6. Structura moleculari a cationului 70 Fig. 5.7. Structura moleculara a cationului 71

Descifrarea structurii cristaline a [(L)Hg2](BPhs)2-MeCN (72-(BPhs)2MeCN) (Figura
5.8) confirmi fird echivoc identitatea complexului de mercur 72. Cationul [(L)Hg2]** nu are
coliganzi aditionali si are o separare intramoleculd Hg--Hg de 3,725(1) A. Ionii de Hg" sunt
inconjurati de trei atomi de azot si doi atomi de sulf de la L intr-o inconjurare coordinativi N3S;
neregulatd (numirul de coordinare a Hg'': 4+1). Legitura Hg--N (valoarea medie: 2,413 A) este
putin mai lunga, in comparatie cu legatura covalenta Hg—S [24].

Structura complexului [(L)Pb2](ClO4)2-MeCN (73-(ClOs)2-MeCN) (Figura 5.9 ) contine

cationul discret [(L)Pb2]?*, anionul perclorat si molecule de acetonitril ca solvent.

Fig. 5.8. Structura moleculari a cationului 72 Fig. 5.9. Structura moleculari a cationului 73
Similar compusului 72, cationul nu este legat cu nici un coligand. Tnconjurarea coordinativi a
fiecdrui ion de plumb(Il) include trei donori ai aminei tertiare si un atom de sulf tiofenolat.
Geometria coordinativd este consideratd o piramida patrata deformata cu ionul de plumb situat

cu 1,3A deasupra planului format din patru atomi donori.
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5.3. Monoanionii — coliganzi in combinatiile complexe de nichel(II)

In scopul dezvoltarii chimiei coordinative a liganzulor macrociclici, am decis si preparam
si caracterizam complecsii de tipul [(L)M2(L'")] purtatori de coliganzi monodentati. Primele
incercari au condus la sinteza unei serii noi de complecsi binucleari cu ioni de nichel adiacenti
patrat-piramidali si octaedrici, si anume [(L)Niz(u-NCMe)]?* (74), [(L)Niz(u-NCCH=CH,)]**
(75) si [(L)Niz(u-NCBH3)]?* (76).

Spectrul in IR a complexului 74 manifesti o banda de absorbtie slabi la 2278 cm™ care
este atribuita vibrtatiilor de intindere v(CN) a ligandului MeCN N-coordinat. Frecventa de
intindere a grupei nitril creste de la 2239 cm™ in acrilonitrilul liber la 2256 cm™ in 75. Spectrul
FT-IR al compusului 76 indica deplasarea benzii v de la 2163 in [n-Bus]BH3CN la 2192 cm*

Structura compusului 74-MeCN include dicationii [(L)Ni2(u-NCMe)]?*, anionii tetrafe-
nilborati si molecule solvate de acetonitril. Ligandul acetonitril este dezordonat deasupra avand
doua pozitii cu un factor de ocupare de 0,5. O descifrare a structurii complexului dicationic cu
acetonitril este prezentatd in Figura 5.10 [25, 26].

Compusul [(L)Niz(u-NCCH=CH_2)](BPhs). (75) este izomorf cu 74. Ligandul NeS;
adopta conformatia ,,conica” iar ambii atomi de nichel sunt inconjurati de trei atomi de N si doi
de S de la L% intr-un mod patrat-piramidal deformat si atomii de Ni sunt situati deasupra
planului de baza cu 0,11 A. Doua poliedre coordinative NiN3S, sunt echivalente cristalografic,
dar nu si chimic, deoarece un atom de nichel este hexacoordinat in mod octaedric (setul de
donori N4Sz). Alt atom de nichel raméane pentacoordinat (setul donor N3S»).

Structura cristalind a 76:2MeCN (Figura 5.11) este compusa din cationii binucleari
[(L)Ni2(NCBH?3)]", anionii de perclorat si moleculele de acetonitril ca solvent de cristalizare.
Unul dintre atomii de nichel este inconjurat de doi atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligan-
dul de suport intr-un mod patrat-piramidal. Atomul de azot al grupei cianoborhidride completea-
za coordinarea Ni(1) spre un octaedru deformat. Alt atom de nichel ramane cu pliedrul coordina-
tiv patrat-piramidal. Cianoborhidrura este aproape perfect liniara, unghiul N(7)-C(39) —B(1) este
179(2)°. Distanta Ni(1)-N(7a) de 2,115(8) A este mult mai scurta decat in 74 (2,208(5) A), indi-
cand asupra legiturii puternice Ni'-NCBHs. Luand n considerare deformarea acestei structuri,
inclusiv a coligandului (factorul de ocupare a pozitiei pentru doud orientari ale NCBH3; 0,375(6)

cand este legat cu Ni(1) s1 0,625(6) cand este legat cu Ni(2)), aceasta nu este surprinzator.
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Fig. 5.10. Structura moleculara a cationu- Fig. 5.11. Structura moleculara a cationului
lui [Ni2L(NCMe)]?* in cristalele 74-MeCN. [(L)Ni2(NCBHs3)]?* in cristalele 76-2MeCN.

Momentul magnetic efectiv pentru complexul 74 se mareste de la 4,58 g la 288 K pana
la valoarea maxima de 5,05 ug la 30 K, apoi se micsoreaza la 4,94 ug la 4,4 K. Aceasta compor-

tare indici o interactiune feromagnetici de schimb intramoleculari intre doi ioni de Ni'.

5.4. Compusii coordinativi macrociclici ai nichelului avand coliganzi alchil- si
dialchilcarbamati

Complecsii cu puntile clor-, hidroxo- si tetrahidroborat sunt unici, Tn sensul ca ei usor
fixeaza oxidul de carbon(lV) din aer in forma de metilcarbonat. Din punctul de vedere al
importantei unor astfel de reactii In procesele biologice, tehnologice si protectiei mediului
ambiant, am studiat posibilitatea fixarii CO2 la formarea combinatiilor complexe cu carbamati.
Primele incercdri au permis sinteza unor complecsi binucleari ai nichelului(Il) cu carbamatii de
tipul [(L)Ni2(O2CNRR")]*, care sunt fara precedent in literatura de specialitate.

S-a stabilit ca complexul 1-ClO4 reactioneaza fara impedimente cu o serie de acizi carba-
mici RaNCOO |, preparati in situ din excesul corespunzator al aminei primare sau secundare
(RNH2, R = Bz, nBu, nOct, R2NH, R = Et) si CO2 la presiunea de 1 bar in acetonitril, timpul de
reactie constituind cateva ore, producand complecsi carbamati. Aceiasi compusi pot fi, de aseme-
nea, obtinuti prin expunerea solutiilor reactante la aer cu un randament similar, Insa aceste reactii
decurg mult mai lent (tipic 3-4 zile). Reactiile 1-ClOs cu etanolamina si dietanolamina in prezen-
ta CO2(1 bar) sau COz(aer) produc complecsii [(L)Ni2(pu-O.CNHCH2CH>OH)]CIOs (81) si
[(L)Ni2(u-O2CN(CH2CH20H)2)]CIO4 (82). Astfel, reactia de carbonare a 1-ClO4 cu aminalco-
olii in acetonitril are loc cu o stricta selectivitate de formare a ,,carbamatilor” [27].

In final, complecsii carbamati au fost supusi reactiilor de hidrolizi cu moleculele de
solvent (metanol) la temperatura camerei are loc o convertire lenta spre cunoscutul complex

metilcarbonat [(L)Ni2(pu-O2COCH3)]CIOs (cca 10% convertire dupa o saptamana, confirmata
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prin spectroscopia in IR). Reactia este completa dupa o perioada de 3-5 zile, daca amestecul este
incalzit prin refluxare. Aceste procedee sunt mult mai rapide (100% convertire) — un indice al
delocalizarii extinse a electronului unicei perechi a azotului in grupa carboxil, asa ca carbamatii
sunt mai putin susceptibili pentru atacul nucleofilic de catre solventi decat alchilcarbonatii.

Figura 5.12 reprezinta structura cationului 77 in care ionii de nichel(Il) sunt legati de li-
gandul benzilcarbamat in modul pi3-punte rezultind distanta Ni-~Ni de 3,483(1) A. Atomul de
azot din carbamat este in totalitate planar, indice al delocalizarii extinse a unicei perechi de elec-
troni a azotului in grupa carboxil. Legaturile C-O sunt practic identice si legatura N-CO. este de
lungimea 1,367(3) A, care are o valoare tipica [28].

Figura 5.13 arata ca ligandul bis(2-hidroxietil)carbamat este coordinat la unitatea
[(L)Ni2]?* intr-o maniera identica depistata in 77. Astfel, ambii ioni de Ni" sunt hexacoordinati
cu trei atomi de N si doi de S de la L2 si un atom de O de la grupa carbamati p13-punte. Unita-
tea hidroxietil leagd complexul adiacent prin interactiunile intermoleculare ale legaturii de hidro-
gen (d(OH--0) = 2,542 si 2,917 A). In general, ambele structuri demonstreazi ci unititile
[(L)Ni2]>" pot si-si extindd cavitatea lor de legituri suficient pentru acomodarea liganzilor

carbamati in modul p1 3-punte.

Fig. 5.12. Structura cationului 77 n Fig. 5.13. Structura unuia din cei doi cationi
cristalele de 77-BPhs-0.75MeCN-0.25H20 independenti 82 in cristalele de 82-BPh4:0,5 MeCN

6. Compusi binucleari ca blocuri de constructie pentru complecsi tetranucleari
6.1. Compusii macrociclici binucleari ai nichelului in calitate de precursori la formarea
speciilor tetranucleare

In vederea cresterii interesului pentru asamblarea materialelor magnetice bazate
molecular prin folosirea moleculelor cu spin inalt §i o nuclearitate mare, am considerat important
si examinim posibilitatea coordinarii unititilor binucleare [(L)Ni2''] cu anionii dicarboxilati in
scopul formarii speciilor tetranucleare. Astfel, la interactiunea 1-ClOs cu corespunzatorul acid

acetilendicarboxilic, tereftalic si izoftalic s-au obtinut complecsi noi tetranucleari de nichel(Il) de
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tipul [(L)NixdicarboxiNiz(L)], unde ,,dicarboxi” = anionii acizilor acetilendicarboxilic, tereftalat
si izoftalat [29, 30].

Structura cristalind a 83-(BPhs)2-2MeCN-0,5H20 (Figura 6.1) este compusa din dicationii
tetranucleari [(LNi2")2(acetilendicarboxilat)]**, anionii de BPhs si solvatii de acetonitril si apa.
Dianionul acetilendicarboxilat functioneaza ca un ligand tetradentat de punte, unind doua frag-
mente binucleare [(L)Ni2"]?* prin functiile carboxilat si producidnd complexul tetranuclear
Ni2(O2CC=CCO2)Ni». Fiecare atom de nichel este Tnconjurat, intr-un mod octaedric, deformat de
doi atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligandul de suport, si un atom de oxigen de la restul

acetilendiacarboxilat.

Fig. 6.1. Stanga: Diagrama Van der Waals a cationului [(LNi2)2(acetilenedicarboxilat)]?* in

cristalele de 83-(BPha)2- 2MeCN -0.5H20. Mijloc: Reprezentarea ORTEP a miezului struc-

turii 83 cu numerotarea atomilor. Dreapta: Orientarea reciproci a planelor Niz carboxilat
n 83

Planele Nio-carboxilat sunt rasucite cu 86,3° in jurul legaturii C=C, evidentiind interac-
tiunile steric nefavorabile intre grupele ter¢-butil voluminoase a doui subunitati [(L)Ni2']>* opu-
se. Aici nu sunt interactiuni intermoleculare semnificative intre subunitatile complexe de Niz in
interiorul retelei cristaline. Distanta intermoleculari cea mai scurtd Ni--Ni este de 7,470 (1) A.

Ca si in 83, in structura complexului 84-(BPhs)2:2EtOH"0,5MeCN-H20, ligandul terefta-
lat functioneaza ca un bloc bifunctional coordinandu-se la doui entititi bioctaedrice [(L)Niz"]?*
prin unitatile carboxilate generand miezul Ni2O2C-CgHs-CO2Ni2 rasucit cu 19,1° si 39,1° in
raport cu inelul aromatic al coligandului tereftalat [30].

O prezentare ORTEP a structurii dicationului 85 si a miezului central este demonstrata in
Figura 6.2. Anionul izoftalat este legat cu doud unitati [LNi2'"]** prin puntea-pis a functiei

carboxilat. Lungimea legaturii metal-ligand in 85 nu manifestd anomalii si este similard cu cele
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in 83 si 84. Doua plane carboxilice sunt aproape coplanare cu inelul fenilic al anionului izoftalat
de punte. Cerintele geometrice ale restului de izoftalat cu doua functii carboxilate in orientarea
meta- duc la o distantd de 9,561 A intre centrele axelor Ni-Ni a unititii binucleare. Aceasti
valoare este compatibild cu cea de 10,712 A in 84, unde doui functii carboxilate se afl in pozitia
para. Prezentul mod de coordinare a anionului izoftalat, care formeazi clustere Nia'' discrete,

este fara precedent in literatura de specialitate.

A

Fig. 6.2. Stanga: Diagrama Van der Waals a cationului [(LNi'2)2((n-isoftalat)]?* in
cristalele de 85-(BPh4)2-4MeCN-EtOH. Mijloc: Reprezentarea ORTEP a miezului
structurii 85 cu numerotarea atomilor. Dreapta: Tnclinarea reciproci a planelor

Nizcarboxilat Tn 85

Complecsii au proprietati magnetice similare. La temperatura camerei valorile pef respec-
tive sunt 6,91 pg, 6,82 ug si 7,13 ps pentru un complex tetranuclear. Cu micsorarea temperaturii
valorile pef se maresc pana la valoarea maxima de 7,85 pus (15 K), 7,71 pus (15 K) si 8,03 ug (15
K) pentru 83-(BPhs)2, 84-(BPhas)2 si respectiv 85-(BPhs)2 . La micsorarea temperaturii pana la
2,0 K, aceste valori scad la 7,57 pp, 7,02 ps si 5,78 ps la 2 K. Comportarea generald indica
asupra interactiunii slabe feromagnetice de schimb intre ionii de Ni?" in interiorul subunititii

binucleare, insa neglijabild in cuplarea transversala prin puntile dicarboxilate.

6.2. Combinatii complexe macrociclice de nichel si cobalt cu fragmente organometalice

Proprietatile redox manifestate de complecsii binucleari aminotiolati si posibilitatea de a
cupla diverse unitati intr-un sir polinuclear ne-au dirijat spre sinteza derivatilor, care contin fero-
cenmono- (CpFeCsH4sCOO ) si ferocendicarboxilat (Fe(CsHsCOO )2 , Cp — ciclopentadiend) ca
coliganzi. Primele ncercari au permis sinteza unei serii de complecsi trinucleari [(L)Me2(u-OOC
CsHsFeCp)]* si pentanucleari [(L)Me2]2(n-OOCCsH4)2Fe]**(aici au fost abreviati ca M,''Fe si
M."Fe respectiv) [31].
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Complecsii trinucleari CozFe (86) si Niz2Fe (87) au fost obtinuti prin reactia complexului
1-ClO4 si 3-ClOg4 cu trietilamoniul de ferocenmonocarboxilat in raport de 1:3. Trebuie de notat
faptul, ca aceste reactii nu sunt simple reactii de substitutie, deoarece simultan are loc o schimba-
re conformationala a ligandului de suport de la conformatia ,,partial-conica” la ,,conica”. Sinteza
complexului ZnzFe 88-ClO4 a fost efectuata cu complexul [(L)Zn2(u-OAc)]CIO4 (9-ClOs), care
a fost tratat cu un exces (10 ori) de trietilamoniu ferocencarboxilat in metanol.

Complecsii pentanucleari Nis''Fe si Cosa"'Fe [((L)Me2)2 (u1-OOCCsHa)2Fe)]>* (Me = Co
(89), Ni (90)) au fost preparati pe aceeasi cale ca 86 si 87. De asemenea, s-a izolat forma oxidata
cu doi electroni Co'"Co"' 91-(Cl0O4)s a compusului 89-(ClO4),. Acest complex cu valenti mixti a
fost obtinut prin oxidarea 89-(ClO4)2 cu un echivalent de brom in acetonitril la 0°C. Incercirile
de a prepara complexul analog [(L)Ni"Ni"'(u-OOCCsHa).Fe)]?* nu s-au soldat cu succes.

Spectrul *H-RMN al complexului Zn,Fe (88) prezinti semnale caracteristice pentru
unitatile [(L)Zn2]** si [CpFeCsH4COO]*, indicand la simetria locala Cay pentru 88. Spectrul *C-
RMN este in acord cu formularea propusd demonstrind cinci semnale pentru unitatea
[CpFeCsH4COO]" si 13 semnale pentru restul [(L)Znz]?".

Structura 86-BPhs-3MeCN prezentata in Figura 6.3 dezvaluie prezenta cationului
[(L)Co2"(n-02.CCsH4FeCp)]*, anionii de BPhs si moleculele de MeCN ca solvent de cristalizare.
Ferocencarboxilatul leaga doi atomi de cobalt(ll) prin puntea-pi3 rezultdind in nonlegatura
Co--Fe, separarea fiind de 5,844(1) si 5,753(1) A. Inelele de ciclopentadiend sunt aproape para-
lele si adopta o conformatie eclipticd. Combinatia 86 este primul complex de asa tip suportat de

ligandul metalo-binuclear aminotiolat atestat in literatura de specialitate. Figura 6.4 arata ca

ferocencarboxilatul este coordinat la unitatea [(L)Ni2] identic cu combinatia 86 (Figura 6.3).

Fig. 6.3. Structura cationului 86 in Fig. 6.4. Structura cationului 87
cristalele 86-BPh4-:3MeCN in cristalele de 87-BPhs-MeCN

Structurile cristaline a 89-(BPhs)2-2 2/sMeCN-/3H20 si 90-(BPhs)2-1,75MeCN-EtOH-0,25
H,O constau din dicationul [(LMez)2(02CCsHa)2Fe]?* (Figura 6.5), anionul tetrafenilborat si
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diverse molecule solvate (MeCN, EtOH si H20). S-a stabilit ca ambii compusi sunt izostructura-
li, cu toate ca exista diferente in numarul si tipul moleculelor solvate. Dupa cum se poate observa
(Figura 6.5.b), dianionul ferocencarboxilat leaga doui unititi [(L)Co2]?" prin doud punti-p13 ale
functiilor carboxilate. Grupele carboxilate ale inelelor Cp isi asuma conformatia antieclipsa
manifestata de unghiul torsional t (CO2-centroid-centroid-CO>) 148,4° [31].

Structura cristalind a 91-(ClO4)4-4H20 consti din cationii [((L)Co"Co0'"2(u-O2CCsHa)2
Fe]** (Figura 6.6), anionii ClO4 si moleculele solvate de api. Structura complexului 91 este
similard cu cea a originalului ei 89, caracterizandu-se prin doua subunitati binucleare [(L)Coz]
legate de ionul ferocendicarboxilat. Evident, structurile cristaline a 89-91 arata ca unitatile binu-
cleare LM; pot fi cuplate impreuna de anionul 1,1'-ferocen-dicarboxilat. Mai mult decat atat,
complexul CosFe-89 este chiar accesibil in alta stare de oxidare. Oxidarea este metal centrala si

are loc fara o schimbare structurald a complexului original 89.

Fig. 6.5. a) O vedere ORTEP a cationului 89  Fig. 6.6. a) Vederea ORTEP a cationului

[(LC02'")2(u-O2CCsHa)2Fe]?* n cristalele de [(LCo"'Co')2 (n-O2CCsHa)2Fe]** in
89-(BPh4)2-22/3 MeCN-1/3H20. b) Repre- cristalele de 91-(ClO4)2-4H20. b) Repre-
zentarea ORTEP a miezului structurii 89 cu zentarea ORTEP a miezului structurii
atomii marcati in schema. 91 cu atomii marcati in schema.

O fateta a acestor complecsi este prezenta unitdfii ferocen redox-activa la una sau doua
grupe [LM2]?* redox-active. Aceastd particularitate sugereazi ci transferul de electron poate
influenta unul asupra altuia datoritd distantei scurte (5,6+0,2 A) dintre centrele redox. Astfel s-au
efectuat studiile ciclovoltametrice asupra complecsilor MezFe 86-ClO4 — 87-ClOs. CV comple-
xului 86-CozFe manifesti trei curbe redox reversibile, care pot fi atribuite: 1) oxidarii Co"Co''—
Co'"Co"" producand cationul [(L)Co"Co"!(0.CCsH4FeCp)]>* (86%") la 0,20 V; 2) oxidarii
Co"'Co" — Co"'Co"" 1a 0,59 V formand cationul [(L)Co."'(O2CCsHsFeCp)]** (86°%*) si 3)
oxidarii unitatii de ferocen generand cationul [(L)Co2"'(02CCsHsFe"'Cp)]** (86*") la 0,81V.
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CV complexului 87-(Ni2Fe) manifesta doud curbe redox electrochimic reversibile si una
ireversibila, care sunt atribuite la: 1) oxidarea metalocentrelor Ni''Ni'"'—Ni''Ni""", producénd cati-
onul cu valentd mixta [(L)Ni"Ni"'(O.CCsHsFe"'Cp)]?* (87%") 1a + 0,53 V; 2) oxidarea unittii
organometalice formand [(L)Ni"'Ni"'(O2CCsH4Fe'"'Cp)]** (87%*) 1a 0,71 V si 3) oxidarea atomi-
lor de sulf ai tiofenolatului, ducand la formarea legaturii nichel tiil radical la 1,59 V. Deplasareca
anodica in curbele redox secundare si a treia sunt clar distinse, confirmand constatarile, precum
ca transferul de electron al restului de ferocen si a subuintatii binucleare se influenteaza reciproc.

Momentului magnetic efectiv in dependenta de temperatura pentru 90-(BPhas)2 se mareste
de 1a 6,88 ug la 295 K pana la o valoare maxima de 7,70 pg la 25 K. La scaderea temperaturii in
continuare momentul magnetic se micsoreaza pana la 7,08 pg la 2 K. Aceastd comportare indica
asupra unei interactiuni slabe feromagnetice de schimb intre ionii de Ni'' in subunitatea binuclea-

ra, insd neglijabila in cuplari transversale prin puntea metalocen-dicarboxilat [31].

6.3. Naftalindiimidele functionalizate in calitate de ansamblatori supramoleculari cu
compusii macrociclici ai nichelului

Considerand faptul ca naftalindiimidele (NDI) pot actiona in calitate de componente idea-
le pentru crearea de materiale functionale supramoleculare, ca rezultat al mai multor proprietati
electronice si spectroscopice ale lor. Astfel, la interactiunea complexului de nichel 1-ClOs cu o
jumatate de echivalent de NDI duce la formarea complexului 92-(ClO4)2 cu componenta 2:1.

CV-a complexului 92-(ClO4), prezinta trei valori redox la -1,62; -1,04 si 0,15 V, res-
pectiv, vs (Fc*/Fc). Procesele de la -1,04 si -1,62 V corespund reducerii cationului 922* la 927,
precum si de reducere a 92* la 92 neutru, respectiv. Curba redox situata la 0,15 V, este atribuita
unei oxidiri a metal centrelor Ni''Ni'" — Ni"Ni'" producand cationul [(Ni""Ni"L)2]** (92**) cu
valentd mixta. Cu alte cuvinte, doud subunitati de nichel(II) binuclear se comportd ca doua
grupiri redox independente. Aceasti observatie este in concordanti cu distanta mare de cca 19 A
dintre cele doud subunitati (Figura 6.7(a)), precum si cu faptul ca interactiunile electrostatice
(Coulomb) scad rapid cu cresterea distantei dintre doua siteuri redox [32].

Componenta in ansamblu a 92%* a fost confirmati prin determinarea structurii cu raze X a
92-(BPhs)2. Figura 6.7(b) afiseaza o reprezentare ORTEP a cationului centrosimetric 92. Dicar-
boxilatul NDI actioneazd ca un ligand tetradentat de legaturd care uneste doud fragmente
binucleare [(L)Ni";]?* prin functiile sale de carboxilat. Fiecare atom de nichel este inconjurat
intr-un mod octaedric foarte distorsionat de doi atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligandul
de suport L%, precum si un atom de oxigen de la grupele carboxilice ale [NDI-2H]? . Macrocic-

lul isi asuma o conformatie de con, rigida, foarte asemanatoare cu cea gasita pentru 4-ClOa.
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Fig. 6.7(a). Reprezentarea structurii moleculare Fig. 6.7 (b). Unitatea asimetrica a 922"

a cationului 92%* in cristalele de 92-(BPha):2

Complexul 92 este unic, in sensul cd coligandul sdu naftalindiimida este inclusa in interi-
orul a doud metalocavitati si acesta reprezinta prima descifrare structurald a unui astfel de com-
plex de incluziune. Structura este stabilizatd prin interactiuni intermoleculare CH:--m, dovada
fiind distantele relativ scurte intre grupele metil ale ter¢-Bu si inelele naftalinei (d (C®®M® centrul
inelului de naftalini): 3,618 A (C36"--X1a), 3,979 A (C37"---X1a), 3,663 A (C37'---X1b), 3,902
A (C36"---X1b). Structura este lipsiti de orice interactiune intermoleculard sau intramoleculara
n-n de stivuire. In consecinti, a fost obtinut si caracterizat primul membru al unei noi clase de
complecsi de incluziune, compus din metalocavitati de incapsulare si unitati de naftalindiimida

functionalizata.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Rezultatele noi obtinute constituie repere de baza in identificarea si dezvoltarea unei noi di-
rectii stiintifice de cercetare — chimia compusilor coordinativi macrociclici in baza hexaazaditio-
fenolatilor, prin elaborarea noilor metode de sinteza a liganzilor macrociclici si a combinatiilor
complexe a metalelor de tranzitie-3d si nontranzitionale, precum si studiul acestor compusi prin
intermediulu diferitor metode fizico-chimice moderne.

2. In baza ligandului macrociclic cu ionii metalelor de tranzitie (Mn”, Fe!', Co", Ni" si Zn”) s-a
sintetizat o serie de combinatii complexe izostructurale [(L)M2"(OAC)]*, iar prin capacitatea
fragmentului [(L)Ni2'] de a lega oxoanioni tetraedrici s-a efectuat sinteza unei serii de complecsi
cationici (n = 1) si neutri (n=0) de tipul [(L)Ni2(EO4)]"". La sinteza combinatiilor complexe cu
anionul de ortovanadat in alcooli are loc usor procesul de esterificare generand complecsi
purtatori de diesteri aciclici sau ciclici. S-a demonatrat ca stabilizarea ligandului de hipofosfit in
cavitatea complexului [(L)Niz]** este o consecintd a protectiei oferite de ligandul macrociclic
coordinandu-se la doi ioni de Ni"' in modul p13-punte.
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3. Prin studiile efectuate s-a demonstrat capacitatea fragmentului [(L)Ni2]** de a coordina o serie
de coliganzi, precum anionii NOs , NO2 , N3, pirazolat, tetrazolat, 4,4-bipirazol, coliganzi
neutri (hidrazina, piridazina, ftalazina, 4,4-bipiridazina) si ce contin grupe nitril, si cad in fiecare
de coordinare neobisnuit (p1,3-N3) sau conformatii deosebite (ecliptic NoHs) a coliganzilor, iar
prin sinteza primilor membri ai noii clase de complecsi tetranucleari ai Ni(ll) unite prin grupele
(bpz)?> si (bpzb)®> s-a demonstrat, ci formarea clusterelor tetranucleari critic depinde de doi
factori: (i) de lungimea coligandului de punte si (ii) de cerintele sterice ale ligandului de suport.
4. Pentru prima data s-a realizat sinteza primului complex binuclear al nichelului stabil cu punte
borohidrida [(L)Ni2(u-BH4)]" si s-a demonstrat, ca interactiunea feromagnetica de schimb este
efectuata nu numai prin puntea de tiolat, dar si prin puntea p1,3 a ionului de borohidrid proprieta-
te ne documentata in literatura de specialitate. Prin reactia complexului [(L)Ni2(u-BH2)]™ cu sul-
ful elementar a fost posibili sinteza complecsilor stabili [(L)Niz(u-SH)]" si [{(L)Niz}2(u-Se)]%*.
Prezentul mod de coordinare al dianionului Se> este fira precedent in literatura de specialitate.

5. Pentru prima data s-a demonstrat ca, prin reactii de bromurare a carboxilatilor a,-nesaturati
in cavitatea complexului macrociclic de cobalt are loc procesul stereochimic de aditie stereose-
lectiva in pozitia cis a moleculei de Br» la legatura dubla carbon-carbon. Prin reactiile de haloge-
nare (Brz, 12) a compusilor macrociclici de Ni(ll) s-a demonstrat formarea primilor exemple de
complecsi nichel-tiolat Br; transfer de sarcina, iar cu I> formeaza un aduct stabil bis(l2) cu trans-
fer de sarcina legdturile caruia RS— 12 pot fi angajate in interactiuni secundare de legatura I -1
ceea ce duce la adsorbtia I2 molecular pand la 17 echvalenti molari (> 270% in greutate) de iod.
6. Prin reactiile de fixare a CO2 de catre complexul 1-ClO4 cu amine sau aminoalcooli in premi-
erd s-a sintetizat o noud serie de complecsi carbamati ai Ni(ll) Tn baza ligandului hexaaminodi-
tiofenolat, iar determinarea structurilor a confirmat prezenta puntii-y1,3 a unitatii carbamate,
demonstrand, ci unititile [(L)Niz]** isi pot extinde cavitatea sa de legituri suficient pentru
acomodarea liganzilor carbamati.

7. In premieri a fost realizata sinteza combinatiilor complexe binucleare ale Cd", Hg" si Pb" cu
macrociclul hexaazaditiofenolat, care a demonstrat ca complexul de cadmiu difera prin structura
si forma de complecsii de miercur i plumb datorita faptului, cd cadmiul leaga aditional coligan-
z1, astfel oferind oportunitatea de a recunoaste selectiv sau a separa Cd din amestecul din aceste
trei elemente. Complecsii de miercur si plumb au structuri dupa forma deschise, nu formeaza
cavitdti si nu demonstreaza tendinte de a coordina coliganzi.

8. S-a demonstrat ca extinderea variantelore N-alchilate a HoL de la sistemul de ligand metilat

catre propilat cavitatea de legaturi a complecsilor tinde spre a fi mai mult conica, demonstrand ca
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functionalizarea inaltd a sistemelor de ligand macrociclic permite stabilizarea intermediatilor
reactivi, care arata un nou mod de coordinare al ligandului macrociclic cu doi atomi de Ni adia-
centi tetra- si pentacoordinati.

9. Au fost elaborate in premiera metodele de sinteza a primilor membri ai noii clase de combina-
tii complexe tetranucleare ale Ni(ll) legate prin intermediul anionilor acetilendicarboxilat,
tereftalat, isoftalat si naftalindiimiddicarboxilat. Fiecare aninon dicarboxilat se comportd ca un
ligand tetradentat de punte, coordiniand doua unitati bioctaedrice [LNiz] prin puntea-p1,3 carboxi-
lica generand complecsi tetranucleari cu miezul central LNi2(O2C-R-CO2)NisL.

10.  Pentru prima data s-a elaborat sinteza primilor membri ai unei clase noi de complecsi
polinucleari ai metalelor de tranzitie, care constau din subunitatile clasice [LM2] ( M = Co, Ni,
Zn) si grupele ferocencarboxilate obtinandu-se compusi macrociclici tri- si pentanucleari.
Complexarea ferocencarboxilatului cu fragmentul [LMgz] rezulta intr-o deplasare sporitd a
potentialului in procesul redox al centrului ferocenil si ale unitatii [LMz], care se influenteaza
reciproc.

Tn baza concluziilor prezentate putem recomanda:

1. Metode eficiente de sinteza a liganzilor macrociclici in baza ditiofenolatilor si a compusilor
macrociclici ai metalelor in baza lor, precum si posibilitatea fixarii oxidului de carbon(IV) de
unii complecsi care sunt de o importanta mare in procesele biologice, tehnologice si protectiei
mediului ambiant.

2. Metoda de bromurare a carboxilatilor a,B-nesaturati in cavitatile combinatiilor complexe ma-
crociclice cu aditia stereoselectiva in pozitia Cis a moleculei de brom poate fi utilizatd in chimia
organica pentru sinteza compusilor Cis-bromurati.

3. Compusi de nichel cu transfer de sarcina in calitate de adsorbanti ai iodului molecular care
absorb pand la 17 echivalenti molari (> 270% in greutate) de iod. Caracteristicele eficiente de
sorbtie si desorbtie fac acesti compusi potriviti pentru stocarea, detectarea, precum si pentru eli-
Minarea lenta a I2 ce prezintd interes sporit pentru aplicatii in medicina, industria farmaceutica

s.a.

43



10.

11.

12.

BIBLIOGRAFIE

LOZAN, V. Particularitatile sintezei si stereochimia compusilor coordinativi ai cobaltului
si nichelului cu acizii tio- si semicarbaziddiacetici. In cartea: Cercetari in domeniul
chimiei. L.LE.P.Stiinta, Chisinau, 1999, p.51-65. ISBN 9975-67-138-1

LOZAN, V.; LOOSE, C.; KORTUS, J.; KERSTING, B. Coordination Chemistry of
Robson-type Polyamine-Dithiophenolate Macrocycles: Syntheses, Structures and
Magnetic Properties of Dinuclear Complexes of First-Row Transition Metals. Coord.
Chem. Rev., 2009, 253, 2261-2285. ISSN: 0010-8545

SIEDLE, G., LASSAHN, P.-G., LOZAN, V., JANIAK, C., KERSTING, B. Coordination
Chemistry of Dinucleating P2N2S Ligands: Preparation and Charac-terization of Cationic
Palladium Complexes. J.C.S. Dalton Transactions, 2007, 52-61. ISSN: 1477-9226
GREGOR, T.; WEISE, C.F.; LOZAN, V.; KERSTING, B. Straightforward Synthesis of
Novel Biphenyl-based Macrobicyclic Azathioethers. Synthesis, 2007, 3706-3712. ISSN:
0039-7881

JOURNAUX, Y.; GLASER, T.; STEINFELD, G.; LOZAN, V.; KERSTING, B. Prepara-
tion and Characterization of Cr'", Mn", Fe!", Co" and Ni'"' complexes of a hexaazadi-
thiophenolate macrocycle. Dalton Transaction, 2006, 1738-1748. ISSN: 1477-9226
LEHMANN, U.; KLINGELE, J.; LOZAN, V.; STEINFELD, G.; KLINGELE, M.
KASS, S.; RODENSTEIN, A.; KERSTING, B. Dependence of the Chemical Properties
of Macrocyclic [Ni';L(u-O2CR)]* Complexes on the Basicity of the Carboxylate
Coligands (L = macrocyclic N6S2 ligand). Inorg. Chemistry, 2010, v.49, p.11018-11029.
ISSN: 0020-1669

LOZAN, V.; KERSTING, B. Preparation and Characterization of Dinuclear Ni(ll)
Amine-Thiopheolate Complexes coligated by [EO4]™ (E = CI, Re) and [EO4]* oxoanions
(E =S, Cr, Mo,W). Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 1436-1443. ISSN: 1434-1948

LACH, J.; JEREMIES, A.; LOZAN, V.; LOOSE, C.; HAHN, T.; KORTUS, J,;
KERSTING, B. Stabilization of Hypophosphite in the Binding Pocket of a Dinuclear
Macrocyclic Complex: Synthesis, Structure, and Properties of [Ni2L(pn-O2PH2)]BPhs
(L=N6S2 Donor Ligand). Inorg. Chem. 2012, 51, 12380—12388. ISSN: 0020-1669
LOZAN, V.; LACH, J.; KERSTING, B. Synthesis, Structure, and Reactivity of Dinuclear
Nickel Amino-Thiophenolate Complexes Bearing Bridging VO2(OH)?>™ and VO2(OR)*
Coligands. Inorg. Chemistry, 2012, v.51, p.5213-5223. ISSN: 0020-1669

HAUSMAN, J.; KLINGELE, M.H.; LOZAN, V.; STEINFELD, G.; SIEBERT, D.;
JOURNAUX, Y.; GIRERD, J.J.; KERSTING, B. Realization of Unusual Substrate Bin-
ding Motifs in Metalated Container Complexes. Synthesis, Structures, and Magnetic Pro-
perties of the Complexes [(LM®)Niz(u-L")]"™ with L'= NOs , NO2~, N3, N2Ha, Pyridazine
Phthalazine, Pyrazolate, and Benzoate. Chem. Eur. J. 2004, 10, 1716-1728. ISSN:1521-
3765

LOZAN, V. Azoligands as bridges in macrocyclic dinickel complexes. Chemistry
Journal of Moldova, 2010, v.5,No.1, p.7-23. ISSN: 1857-1727

LOZAN, V.; SOLNYSEV, P.; DOMASEVICH, K.V.; KERSTING, B. Tetranuclear
Nickel Complexes Composed of Pairs of Dinuclear LNi2 Fragments linked by 4,4-

44



13.

14.

Bipyrazolyl, 1,4-Bis(4-Pyrazolyl)-benzene, and 4,4-Bipyridazine: Synthesis, Structures
and Magnetic Properties. Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 3217-3226. ISSN: 1434-1948
LOZAN, V.; VOITECOVICH, S.V.; GAPONIK, P.N.; IVASKEVICH, O.A,;
KERSTING, B. Preparation and Characterization of Macrocyclic Dinickel Complexes
coligated by tetrazolate ligands. Z. Naturforsch. B. 2008; 63b, 496-502. ISSN:0932-0776
LACH, J.; VOITEKHOVICH, S.V.; LOZAN, V.; GAPONIK, P.N.; IVASHKEVICH,
O.A.; LINCKE, J.; LASSIG, D.; KERSTING, B. Magnetic Properties of Mixed Ligand
Ni", and Ni's Complexes Composed of Macrocyclic Hexaamine-Dithiophenolato and
Bridging Tetrazolato Ligands. Z. Anorg. Allg. Chem. 2010, v.636, p.1980-1986. ISSN:
1521-3749

15. JOURNAUX. Y.; LOZAN, V.; HAUSMANN, J.; KERSTING, B. Stabilisation of a para-

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

magnetic borohydridobridged dinickel(I1) complex by a macrodinucleating hexaazadithi-
ophenolate ligand. Chemical Communication, 2006, 83-84. ISSN: 1364-548X

LOZAN, V. Stabilization of unusual substrate coordination modes in dinuclear macro-
cyclic complexes. Chemistry Journal of Moldova, 2010, v.5, No.1, p.24-35. ISSN: 1857-
1727

LOZAN, V., KERSTING, B. Stabilization of a Monomethyl Orthomolybdate in the Bin-
ding Pocket of a Dinuclear Cobalt Complex. Inorg.Chem. 2006, 45, 5630-5634. ISSN:
0020-1669

LOZAN, V.; KERSTING, B. Macrocyclic Nickel(I1) Complexes coligated by hydrosulfi-
de and hexasulfide ions: Synthesis, Structures and Magnetic Properties of [NiL(u-SH)]*
and [{NizL}2(u-Se)]%*. Inorg. Chem., 2008, 47, 5386-5393. ISSN: 0020-1669
STEINFELD, G.; LOZAN, V.; KERSING, B. cis-Bromination of Encapsulated Alkenes
Angew. Chem. 2003, 115, 2363-2365; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 2261-2263.
ISSN:1433-7851

STEINFELD, G.; LOZAN, V.; KRUGER, H.-J.; KERSTING, B. Trapping of a Thiolate?
Dibromine Charge-Transfer Adduct by a Macrocyclic Dinickel Complex and its
Conversion to an Arenesulfenyl Bromide Derivative. Angew. Chem., 2009, 121, 1988-
1987, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 1871-1882. ISSN: 1433-7851

GOLECKI, M.; BEYER, N.; STEINFELD, G.; LOZAN, V.; VOITEKHOVICH, S;;
SEHABI, M.; MOLLMER, J.; KERSTING, B. Adsorption of 12 by Macrocyclic Polyaza-
Dithiophenolato Complexes mediated by Charge Transfer Interactions. Angew.
Chem.Int.Ed. 2014, 53, 9949-9952. ISSN: 1433-7851

BEYER, N.; STEINFELD, G.; LOZAN, V.; NAUMOV, S.; FLYUNT, R.; ABEL,B.;
KERSTING, B. Structure and Bonding in Nickel-Thiolate—lodine Charge-Transfer
Complexes. Tn: Chemistry - A European Journal, 2017, V. 23, Nr. 10, p.2303-2314. (IF:
5.77) ISSN: 1521-3765. ISSN: 1521-3765

23. GRESSENBUCH, M.; LOZAN, V.; STEINFELD, G.; KERSTING, B. Preparation and

24.

25.

Characterization of Co(ll), Ni(Il) and Zn(I1) complexes of sterically demanding hexaaz-
adithiophenolate macrocycles. Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 2223-2234. ISSN: 1434-1948
LOZAN, V.; KERSTING, B. Preparation and Characterization of Cd(ll), Hg(ll), and
Pb(lIl) Complexes of a Macrobinucleating Hexaaza-Dithiophenolate Ligand. Eur. J.
Inorg. Chem. 2005, 504-512. ISSN: 1434-1948

LOZAN, V.; SYRE, R.; KERSTING, B. Dinuclear complexes with dithiolate-bridged

45



26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

square-pyramidal and octahedral nickel(Il) ions; Syntheses, Characterizatioin and Crystal
Structures. Z. Anorg. Allg. Chem., 2008, 634, 2330-2336. ISSN: 1521-3749

LOZAN, V.; KERSTING, B. Synthesis and Crystal Structures of Dinuclear Palladium
and Mononuclear Nickel Complexes of Macrocyclic N8S4 Ligands. Z. Anorg. Allg.
Chem., 2008, 941-945. ISSN: 1521-3749

LOZAN, V.; HOLLDORF, J.; KERSTING, B. Preparation and Characterization of
Macrocyclic Dinickel Complexes colligated by monoalkyl and dialkylcarbamates. Inorg.
Chim. Acta, 2009, 362, 793-798. ISSN: 0020-1693

LOZAN, V.; HUNGER, J.; KERSTING, B. Preparation and Characterization of
Dinuclear Palladium Tetraamin-Thiophenolate Complexes coligated by bridging acetate
and acetamidate units. Inorg. Chim. Acta., 2007, 360, 3189-3195. ISSN: 0020-1693
KLINGELE, J.; KLINGELE, M.H.; BAARS, O.; LOZAN, V.; BUSCHOLZ, A
LEIBELUNG, G., PLASS, W., MEYER, F., KERSTING, B. Tetranuclear Nickel Com-
plexes Composed of Pairs of Dinuclear LNi2 Fragments linked by Acetylenedicarboxy-
late, Terephthalate, and Isophthalate Dianions: Synthesis, Structures and Magnetic
Properties. Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 5277-5285. ISSN: 1434-1948

LOZAN, V. Dinuclear complexes as bilding blocks for tetranuclear macrocyclic
complexes with dithiolate macrocyclic ligand. Chemistry Journal of Moldova, 2013, v.8,
No.1, p.58-77. ISSN:1857-1727

LOZAN, V.; BUCHOLZ, A.; PLASS, W.; KERSTING, B. Dinuclear Amine-Thiopheno-
late Complexes coligated by Ferrocenemonocarboxylate and 1,1'-Ferrocenedicarboxylate
Anions: Preparation, Characterization and Structures of Trinuclear [LM'",(02CCsH4Fe
Cp)]* and Pentanuclear[(LM">)2(O?CCsHa)2Fe]?* complexes (M = Co, Ni, Zn). Chem.,
Eur. J. 2007, 13, 7305-7316. ISSN: 1521-3765

LEE, K.; LOZAN, V.; LANGFORD, S.; KERSTING, B. Ternary Complexes composed
of Naphthalene Diimides and Binucleating Metallocavitands: Preparation, Characteriza-
tion and Structure of [(Ni2L)2(NDI)][BPha4].. Dalton Trans., 2009, 39,7481-7485. ISSN:
1477-9226

46



ADNOTARE
Lozan Vasile, ”Studiul compusilor coordinativi macrociclici si cu contur deschis ai unor
metale Tn baza 2,6-diformiltiofenolului” teza de doctor habilitat in stiinte chimice, Chisinau,
2020. Teza consta din introducere, 6 compartimente, concluzii si recomandari, bibliografie din
422 referinte, volum total de 307 pagini, 37 tabele, 179 figuri si 6 anexe. Rezultatele obtinute au
fost publicate Tn 32 de articole stiintifice si 10 rezumate la conferinte.
Cuvinte-cheie: Compusi macrociclici, chimie supramoleculara, structura cristalina, metale de
tranzitie si non-tranzitionale, ditiofenolati
Scopul si obiectivele tezei constau in elaborarea unor metode eficiente de sinteza a noilor liganzi
macrociclici ditiofenolati si studiul amplu al proceselor de complexare a metalelor, precum si
investigarea reactiilor in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice sintetizate; investigarea
legitatilor structurale si sterice ale reactiilor de formare a combinatiilor complexe macrociclice,
precum si al modurilor de coordinare, conformatiilor liganzilor macrociclici si al coliganzilor;
stabilirea influentei factorilor structurali, sterici si electronici asupra proceselor de formare a
combinatiilor complexe macrociclice ale metalelor.
Noutatea si originalitatea stiintifici. Au fost elaborate metode originale de sinteza a combi-
natiilor complexe macrociclice ale metalelor de tranzitie de tip 3d precum si ale unor metale non-
tranzitionale cu cavitdti deschise. Au fost stabilite legitatile structurale si sterice ale reactiilor de
formare a combinatiilor complexe macrociclice. A fost stabilit, ca cavitatile complecsilor
macrociclici acordd moduri neobisnuite de coordinare sau conformatii deosebite ale coliganzilor,
stabilizeaza reagenti nestabili, formeazi compusi tetranucleari cu diverse punti (Se>~, anioni cu
grupe carboxilice si azolice) si s-a demonstrat cd formarea clusterilor tetranucleari critic depinde
de lungimea coligandului de punte si cerintele sterice ale ligandului macrociclic. A fost
demonstrata selectivitatea reactiilor de bromurare in cavitatile macrociclice in scopul obtinerii
compusilor bromurati stereoselectiv si cu transfer de sarcina. Pentru prima data au fost sintetizati
compusi macrociclici tri- §i pentanucleari avand ca punte grupe ferocen-carboxilat, care rezultd
intr-o deplasare mare a potentialului centrului ferocenil in procesul redox, demonstrand ca
transferul de electroni al restului ferocenil si subunitatile binucleare Se influenteaza reciproc.
Tn baza rezultatelor principial noi obtinute pentru stiinti si practica a fost identificata o
noud directie de cercetare in chimia coordinativa prin elaborarea metodelor originale de sinteza a
unei noi clase de liganzi macrociclici hexaazaditiofenolati, precum si a combinatiilor complexe
macrociclice ale unor metale in baza acestor liganzi. Acesti compusi sunt printre primele
prototipuri de molecule containere polinucleare. Combinatiile complexe sintetizate sunt primii
reprezentanti ai unei noi clase de compusi in care sunt imbinate combinatiile complexe
macrociclice cu diversi compusi organici si metaloorganici ce prezintd interes sporit pentru
aplicatii in chimia analiticd, organicad precum si in industrie.
Semnificata teoretica a lucrarii: A fost elaboratd o conceptie noud in sinteza macrociclurilor
hexaazaditiofenolatilor bazata pe formarea tetraaldehidelor cu punti tioeterice urmata ulterior de
deprotectarea acesteia si formarea liganzilor macrociclici, care permit sinteza combinatiilor com-
plexe macrociclice cu diverse metale; au fost obtinute cunostinte noi fundamentale in domeniul
stabilirii factorilor structurali si sterici la formarea clusterelor tetranucleari.
Valoarea aplicativa a lucrarii. Au fost elaborate noi metode eficiente de sinteza a liganzilor
macrociclici hexaazaditiofenolati si a derivatilor acestora, precum si a compusilor coordinativi
macrociclici in baza lor. Reactia de bromurare in pozitia Cis a carboxilatilor a,p-nesaturati in
cavitatea complexului a stat la baza elaborari unei noi metode de sinteza stereoselectiva. Fixarea
moleculelor de CO; de catre complecsii macrociclici este de o importanta majora in procesele
biologice, tehnologice si protectiei mediului ambiant. Compusii cu transfer de sarcind, care
adsorb Iz pot fi folositi in calitate de adsorbanti pentru stocarea, detectarea si eliminarea lenta a
iodului.
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SUMMARY
Lozan Vasile ” The study of macrocyclic coordination compounds and with open outline of
some metals based on 2,6-diformilthiofenolate”, the Doctor Habilitate dissertation in
chemistry, Chisinau, 2020. The dissertation consist of introduction, 6 chapters, conclusions and
recommendations, 422 references, 307 pages integrally, 179 figures and 6 annexes. The obtained
results are presented in 32 scientific articles and 10 abstracts at conferences.
Key words: macrocyclic compounds, supramolecular chemistry, crystalline structure, transition
metals and non-transition metals.
The purpose and objectives of the thesis is to develop effective methods of synthesis of new
macrocycles dithiophenolate ligands and all-round study of complexing processes of metals as
well as investigation of reaction in the cavities of synthesized macrocyclic complexes; to
investigate structural and steric regularities of formation reactions of complexes macrocycles as
well as the modes of coordination, the conformations of macrocyclic ligand and co-ligands; to
establish the influence of structural, steric and electronic factors on the processes of formation of
macrocyclic complexes with metals.
Novelty and scientific originality. Original methods have been developed for the synthesis of
macrocyclic complexes of 3d-transition metals and some non-transition metals with open
cavities. Structural and steric regularities of formation reactions of macrocyclic complexes have
been determined. It was established that macrocyclic complexes cavities give unusual ways of
coordination or special conformations of coligands, stabilize unstable reagents, form tetra-
nuclear compounds with various bridges (Se>~, anions with carboxylate and azole groups) and
demonstrated that formation of tetranuclear clusters criticaly depends on the length of bridging
coligand and steric requirements of the macrocyclic ligand. It was demonstrate the selectivity of
bromination reactions in the macrocyclic cavity in order to obtain the stereoselectively bromi-
nated and the charge-transfer compounds. For the first time it has been synthesized three- and
pentanuclear macrocyclic compounds having as bridge ferrocene-carboxylate groups, resulting
in a large shift in the redox potential of the ferrocenyl center demonstrating that the transfer of
electrons to the rest of the ferrocenyl and binuclear subunits influence each other.
Based on the obtained fundamentally new results to science and practice it has been
identified a new direction in the coordination chemistry through elaboration of original synthesis
methods of a new class of hexaazadithiophenolate macrocyclic ligands as well as its macrocyclic
complexes of metals. These compounds are the first prototypes of polynuclear molecules
containers. The synthesized coordination compounds are the first representative of a new class of
complexes in which are combined the macrocyclic coordination complexes with various organic
and organometallic compounds that present an increased interest for applications in analytical
and organic chemistry as well as in the industry.
Theoretical significance of the work: A new concept was developed in the synthesis of
hexaazadithiophenolate macrocycles based on the formation of tetraaldehydes with thioether
bridges followed by their deprotection and the formation of macrocyclic ligands, which allow the
synthesis of the macrocyclic coordination complexes with various metals; a new fundamental
knowledge in the field of establishing structural and steric factors in the formation of tetranuclear
clusters was obtained.
The practical values of the work. New efficient methods of synthesis of hexaazadithiopheno-
late macrocyclic ligands and their derivatives, as well as macrocyclic coordination compounds
based on them were developed. Based on bromination reaction in cis-position of a, p-unsaturated
carboxylate in cavity of complexes a new stereoselective synthesis method has been developed.
Fixation of CO2 by macrocyclic complexes might be of great importance in biological processes,
technological and environmental protection. The compounds with charge transfer, which adsorb
I, may be used as adsorbents for storage, detection and slow elimination of iodine.
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AHHOTALNUA
Jlozan Bacuie, “HUcciienoBanue MaKpOUUKJINYECKMX KOOPAMHANMOHHBIX COCJUMHEHHH M ¢
OTKPBITHIM KOHTYPOM HEKOTOPBIX METAJUIOB Ha OCHOBe 2,6-1upopmuiiTuopenona” nucce-
pTaIus Ha COUCKaHUEe YYCHOM CTETICHH JOKTOpa XaOMIMTAT XUMHYEeCKuX Hayk, Kummues, 2020.
Huccepranus coctouT U3 Beeaenus, 6 rnaB, BEIBOJOB M peKOMEHIaM, Oubmuorpadum u3 422
HaMMEHOBaHMM, 00mui 00bemM 307 cTpanu, BkiIodas 18 tabmun, 179 pucyHkoB 1 6 mpuiioxe-
Huil. [lomy4yennsie pe3ynbraThl omyOIMKOBaHbl B 32 Hay4yHbIX padorax ¥ 10 Te3UCOB JOKIAI0B
Ha KOH(pEPEeHIUsX.
KuroueBrble cinoBa: MakpoLMKIMUECKUE COEAUHEHNUS, CYIIPAMOJIEKYJISIpPHAsE XUMHUSL, KPUCTAJUIN-
YyecKasi CTPYKTYpa, IepexXoHble U HETIEPEXOAHbIE METAIUIbI, TUTHO(PEHOATHI.
Hesas 1 3a1a4M AUCCePTALMM: Pa3padOTKa Y3PPEKTUBHBIX METOJAOB CHHTE3a HOBBIX TUTHO(E-
HOJIATHBIX MAaKPOUMKINYECKHX JIMTAHAOB M OOIIMPHOE HCCIEI0OBAaHUE MPOLIECCOB KOMILIEKCO-
00pa30BaHMUsl METAJUIOB, a TAK)XXE PEaKLUU B MOJIOCTH MAaKPOLMKIMYECKUX KOMIUIEKCOB; HUCCIIe-
JIOBaHHE CTPYKTYPHBIX M CTEPUUECKHUX 3aKOHOMEPHOCTEH peakuuil 00pa3oBaHUs KOMILIEKCOB,
CH0cOo00B KOOPAWHAIMH, KOH(POPMAIIMY MaKPOLIMKINYECKUX JIMTAHOB M KO-JIUTaHA0B; YCTaHO-
BJICHHE BJIUSHUS CTPYKTYPHBIX, CTEPHUECKUX U AJIEKTPOHHBIX (PAKTOPOB Ha MpOIecChl 00pas3o-
BaHUsl MaKPOLMKINYECKUX KOMILJIEKCOB.
HoBu3Ha u Hay4Hasi OPUTHHAJIBHOCTb. bbimn pa3zpaboTanbl 3P PeKTUBHBIE METOJIBI CHHTE3a
MaKpPOLMKJINYECKUX KOMIUIEKCOB 3d-NIepeX0IHbIX U HEMEPEXOAHBIX METAJNIOB C OTKPBITHIMU I1O-
JIOCTSMU. Y CTAaHOBIIEHO, YTO MOJIOCTH KOMIUIEKCOB MPEAOCTABISIOT HEOOBIYHBIE CITOCOOBI KOOP-
JMHUPOBAHHUS WM crielnpuueckne KoHGOopMaluy KO-IUTaH0B CTaOMIN3UPYIOT HECTAOUIIbHBIE
peareHTsl, 00pa3ys TeTpasepHbIe KIACTEPhI C Pa3TMIHBIME MOCTaMH (Se? , AHHOHBI ¢ KapOOKCH
-JIbHBIMH U a30JIbHBIMU IPyIIIaMH), U [TOKA3aHO, YTO 00pa30BaHUE KJIACTEPOB 3aBUCUT OT JJIMHBI
MOCTHUKOBOT'O KO-JIUTAHJIa U CTEPUUYECKUX TPeOOBAaHUI MaKpOIMKIMYECKOro Juranaa. beuia no-
Ka3aHa CEJIEKTUBHOCTb PEAKIMK OpOMHMPOBAHUS B MOJIOCTH MAKPOLUMKIIOB C LENbI0 MOJy4YEHUs
COEIMHEHUI CTEpeOCeNeKTUBHOIO THUIAa U C MEPEHOCOM 3apsna. BrepBble moiyuyeHbl Tpu- U
MIeHTa- siIepHble KOMIIEKCHI UMEIOIIUE B COCTaB (eppoleH-KapOOKCUIIbHBIE TPYIIIbI, B PE3YJIb-
TaTe 4ero HabJr0AaeTCs CBUT MOTEHIMAala LIeHTpa (peppolieHnIa B OKC.-BOCCT. TPOIIECcCe.
IMonyyeHHble IPUHUMNIMAIBHO HOBBIE Pe3YyJbTATHI AJIs1 HAYKH U NPAKTHKHM WJIECHTUDUIIN-
pOBaJI HOBOE HAIpaBJIEHUE UCCIEAOBAHUN B XUMHUH KOOPIMHALMOHHBIX COEMHEHUN MO pa3pa-
00TKE OpUTMHAJIBHBIX METO/I0B CUHTE3a HOBOTO KJIacCa MaKpPOLMKINYECKUX JIMTaHIAO0B Ha OCHO-
BE€ I'eKcaa3aJuTHO(EHOIATOB U KOMIUIEKCOB HEKOTOPBIX METaNIOB Ha UX OCHOBe. CHHTE3UpO-
BaHHbIE KOMILJIEKCHI SIBJISIFOTCS] TIEPBBIMU IPEICTaBUTENSIMU HOBOTO KJlacca COeIMHEHUH, B KOTO-
POM MAaKPOLMKIMYECKHUE KOMIUIEKCHI COYETAIOTCA C PA3JIMYHBIMA OPraHUYECKMMHU U METalIo-
OPTraHUYECKUMH COEAMHEHUSIMU, U KOTOPBIE MOKA3bIBAIOT IMOBBINIEHHBIN HHTEPEC [l MPUMEHE-
HUS B QHAJIMTUYECKON U OPTraHUYECKON XUMUH, a TAKXKE B IPOMBILIUIEHHOCTH.
TeopeTnueckasi 3HAYMMOCTH PadoOTHI: pazpaboTaHa HOBask KOHIIEMIIHMS CHUHTE3a MaKpPOIIMKIIOB
rekcaa3aguTHO(EHOISITOB, OCHOBaHHAs Ha OOPAa30BAHUU TETPAAJIbJETUIOB C THOIPHUPHBIMH MO-
CTMKaMHM C MOCJICAYIOUIMM PACIICIIJIEHHEM U 00pa30BaHMEM MaKpOLMKIMYECKUX JIMTaHJI0B, KO-
TOpbIE MO3BOJISIOT CUHTE3UPOBATh MAKPOLMKINYECKHNE KOMIUIEKCHI C Pa3IMYHBIMUA METaJlJlaMu;
MOJTy4eHbl HOBbIE (PyHIaMEHTANbHBIC 3HAHUS B O0JIACTH YCTAHOBJICHUS CTPYKTYPHBIX U CTEPH-
yeckux (pakTopoB Ha 00pa30BaHUM YETHIPEXbAIEPHBIX KIIACTEPOB.
IIpakTHyeckoe 3Ha4eHue padoTbl. beln pa3paboTaHbl HOBbIE YPPEKTUBHBIE METO/IbI CHHTE32
MaKpOLMKJINYECKUX JIMTAH/IOB U UX MPOU3BOAHBIX, a TAK)Ke KOMIUIEKCOB Ha UX ocHoBe. Ha ocHO
-Be OpPOMUPOBAHUSA B yuC MOJIOKEHUHU O, 3-HEHACHIIIEHHBIX KapOOKCUIATOB B MOJIOCTH KOMILIEK-
COB OBLT pa3paboTaH HOBBIM METOJ] CTEPEOCEIECKTUBHOTO cHTe3a. Dukcarnms mojiekya CO2 kom-
IUIEKCaMU MUMeEET OOJIbIIoe 3HAaUeHUE B OMOJIOTMYECKUX MPOIeccax, TEXHOIOIMYECKONH U KOJIO-
rudeckoi 3amure. KoMIiekcsl ¢ mepeHocoM 3apsiia, KOTopbie aacopOupyroT |z, MOryT OBITH
UCTOJIb30BaHbl B KAyecTBE aJCOPOECHTOB JUIsl XpaHEHUs, OOHAPYXEHHS M MEJIEHHOTO
BBIBEJICHUS HO/I.
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