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ADNOTARE

Lozan Vasile, ”Studiul compusilor coordinativi macrociclici si cu contur deschis ai unor
metale in 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 in 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 a modurilor de coordinare, conformatiilor liganzilor macrociclici si a 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 tranzitiede tip 3d, precum si ale unor metale non-
tranzitionale cu cavitati deschise. Au fost stabilite legitatile structurale si sterice ale reactiilor de
formare a combinatiilor complexe macrociclice. S-a stabilit, cd cavitatile complecsilor
macrociclici acordd moduri neobisnuite de coordinare sau conformatii deosebite ale coliganzilor,
stabilizeaza reagenti nestabili, formeaza compusi tetranucleari cu diverse punti (8627, anioni cu
grupe carboxilice si azolice) si s-a demonstrate, ca formarea clusterilor tetranucleari critic
depinde de lungimea coligandului de punte si cerintele sterice a ligandului macrociclic. A fost
demonstratd 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 rezulta
intr-o deplasare mare a potentialului centrului ferocenil in procesul redox, demonstrand ca
transferul de electroni ai restului ferocenil si subunitatile binucleare se influenteaza reciproc.

in baza rezultatelor principial noi obtinute pentru stiinti si practica a fost identificatd 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-container 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, organicd, precum si in industrie.

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 o,f-nesaturati in
cavitatea complexului a fost baza elaborari unei noi metode de sinteza stereoselectiva. Fixarea
moleculelor de CO; de catre complecsii macrociclici reprezinta o importantd majora in procesele
biologice, tehnologice si protectiei mediului ambiant. Compusii cu transfer de sarcind, care
adsorb Iy, pot fi folositi in calitate de adsorbanti pentru stocarea, detectarea si eliminarea lenta a
iodului.



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
esta-blish 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 (S¢*, 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 demonstrated 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

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 CO, 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.



AHHOTALIIUA
Jlozan Bacune, ” HccaenoBanue MaKpOUMKINYECKHX KOOPAMHANMOHHBIX COIMHEHHI H C
OTKPBITHIM KOHTYPOM HEKOTOPHIX META/JIOB HA OCHOBe 2,6-1udopMmuiaTuodenosa” mucce-
pTalys Ha COMCKaHHe YYeHOM CTeNeHU JOKTOpa XaOuiInTaT XuMuueckux Hayk, Kummnes, 2020.
HuccepTarus coctouT U3 Beenenus, 6 ria, BEIBOJOB M peKOMEHIalMK, Oudimmorpaduun u3 422
HauMeHoBaHui, 00wt 00beM 307 crpanwil, Bkimroudas 18 Tabmun, 179 pucynkoB u 6 mpunoxe-
Hui. [TomydeHHBIC pe3ynbTaThl ONyOIMKOBAaHBI B 32 HAy4HBIX paboTrax u 10 Te3nucax J0KiIaI0B
Ha KOH(epeHIHUsX.
KuroueBble ciioBa: MakpOoIMKIMUECKUE COSAMHEHUS, CYPaMOJIEKYIIsIpHAst XUMHUSI, KPUCTAJUIN-
4ecKasi CTPYKTYpa, IEPEXOIHBIE U HETIEPEXOJHBIE METAILIIbI, TUTHO(EHOATHI.
Heap u 3amaum  auccepramum: pazpaboTka 3((EKTHUBHBIX METOJAOB CHHTE3a HOBBIX
TUTHO(PEHONATHBIX MAKpPOLMKIMYECKUX JIMTAaHJO0B M OOLIMPHOE HCCIENOBaHHE IPOIECCOB
KOMIUIEKCOOOpa30BaHUsl METaNIOB, a TaKKe pEaKIUH B TMOJOCTH MAaKPOIUKINYECKHX
KOMIIJIEKCOB; MCCJIEIOBAHNE CTPYKTYPHBIX M CTEPHUECKUX 3aKOHOMEPHOCTEH peakiuii oopazo-
BaHUs MaKpOIMKIMYECKUX KOMILUIEKCOB, CIOCOOOB KOOpAUHAIMH, KOH(DOPMALIUA MaKPOIUKIH-
YECKUX JIMTAHAOB WM KO-JIMTAHJIOB; YCTAHOBJICHUE BIUSHUS CTPYKTYPHBIX, CTEPUYCCKHX U
ANIEKTPOHHBIX (PAaKTOPOB HA MPOLIECCHl 00Pa30BAHUS MAKPOLUUKINYECKUX KOMILIIEKCOB.
HoBu3Ha m Hay4yHasi OPUTHHAJIBHOCTB. beimn paspaboTansl 3 (heKTUBHBIE METOIBI CHHTE3a
MaKpOLIUKIMIECKAX KOMIUIEKCOB 30-TIepexOMHbIX M HEMEPEXOMHBIX METAUIOB C OTKPBITHIMH
MOJIOCTSIMHU. Y CTaHOBJICHBI CTPYKTYPHBIE M CTEPHYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH peakIuu obpa-
30BaHUs MAKPOIMKINYECKUX KOMILJIEKCOB. Y CTAaHOBJIEHO, YTO MOJOCTH KOMILJIEKCOB IIPEI0CTAaB-
JSIFOT HEOOBIYHBIE CIOCOOBI KOOPIMHUPOBAHUS WM cneruduyeckre KOH(pOpMaruu Ko-JIUTraH-
JIOB CTa6HnH3Hp2y}0T HecTaOUJIbHBIE peareHThl, 00pa3ysl TeTpasIepHbIE KIACTEPhl C PAa3IUYHBI-
MU MocTaMu (Sg” , aHHOHBI ¢ KapOOKCHIIBHBIMH U a30JIbHBIMU TPYIIIIAMH), U TIOKAa3aHO, 4TO 00pa
-30BaHME KJIACTEPOB KPUTUYECKU 3aBUCHUT OT JUIMHBI MOCTUKOBOI'O KO-JMTaHAAa U CTEPHUYECKHX
TpeOOBaHMI MaKpPOLUMKIMYECKOTO JIMTaHa. bpla J0Ka3aHa, CEeNIeKTUBHOCTh PEaKIMi OpOMHUPO-
BaHUs B MOJIOCTH MaKPOIMKIIOB COETUHEHHH C IETBI0 MOJIYUYEeHUS CTEPEOCETICKTUBHOTO THIIA U C
nepeHocoM 3apsiia. BriepBeie ObUIM TOTYYEHBI TPH- M MEHTA-sAAepHbIE KOMITJIEKCH HMEIOIIHE B
KauecTBe MOCTa (eppoleH-KapOOKCUIILHBIE TPYIIIBI, B PE3yIbTaTe Yero HaOIt01aeTcsl OOIBIION
C/IBHT TIOTEHIIMAla I[EHTpa (eppoleHIa B OKC.-BOCCT. TPOIECCe JEMOHCTPHUPYS B3aWMHOE
BIIUSTHUE TPU Tepeaue dIEKTPOHOB.
IMosyyeHHbIe MPUHIMIHAIBLHO HOBBIE Pe3yJILTATHI I HAYKU M MPAKTUKH HUICHTHPUITH-
pOBaJli HOBOE HAINpaBJICHHE HCCIEAOBAaHUN B XUMUU KOOPIUHAIIMOHHBIX COeIMHEHUH M0 pa3pa-
00TKE OpUTHHAIBHBIX METOJIOB CHHTE3a HOBOTO KJlacCa MaKPOIMKIMYECKUX JINTAHI0B Ha OCHO-
B€ rekcaazaJuTHO(PEHOIATOB U KOMIUIEKCOB HEKOTOPHIX METAIJIOB Ha UX OcHOBEe. CHHTE3HpO-
BaHHBIE KOMILJICKCHI SIBJISIFOTCS IIEPBBIMH TPEACTABUTEISIMI HOBOTO KJIAcCa COCTUMHEHHH, B KOTO-
POM MaKpOLUKINYECKUE KOMILUIEKCHI COYETAIOTCS C Pa3IMUYHBIMH OPTaHMYECKUMHU M METaJlIo-
OPTaHWYECKUMH COCJMHCHHUSMH, W KOTOPHIC ITOKA3bIBAIOT IIOBBIMICHHBIA WHTEPEC IS
MPUMEHEHUS B aHATUTUYECKOW U OPraHNYeCKON XMMHUH, a TAK)KE B TPOMBIIIIICHHOCTH.
IIpakTHyeckoe 3Ha4YeHue padoThbl. bouin pazpadboTansl HOBbIE A (HEKTUBHBIE METOIbI CUHTE3a
TUTHO(EHONMATHBIX MaKPOIMKIMYECKUX JIMTAH/IOB U MX MPOU3BOJHBIX, a TAKKE KOMILUIEKCH Ha
ux ocHoBe. Ha ocHOBe OpoMHpOBaHUS B yucC TIOJOKEHHUH 0, 3-HEHACHIIIIEHHBIX KapOOKCUIIATOB B
MOJIOCTH KOMIUIEKCOB OBLIT pa3padoTaH HOBBIA METOJ CTEPEOCEIeKTUBHOTO crHTe3a. Dukcarus
monekyn CO; MakpOIMKIMYECKUMH KOMILIEKCAMH MMEET OOJIBIIIOe 3HAUeHUE B OMOIOTHYECKUX
npolieccax, TEXHOJIOTMYECKOH M HKOJIOTMYECKoi 3amure. Kommiekcsl ¢ mepeHocoMm 3apsija,
KOTOpBIE aacopOUpyIOT Io, MOTYT OBITH MCIIOJB30BAHBI B KA4EeCTBE aJCOPOSHTOB JIJIsl XpaHCHHS,
oOHapy»XeHHs ¥ MEJUICHHOTO BhIBEICHUS HO/Ia.
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En — etilendiamina

NDI — naftalindiimid

PNDI — N,N'-dipentilnaftalindiimid.



INTRODUCERE

In general, este cunoscut faptul, cd combinatiile complexe ale metalelor cu liganzi macro-
ciclici sunt relativ mai stabile termodinamic si cinetic fata de cele cu liganzi aciclici corespunza-
tori (efectul macrociclic). Mai mult, macrociclurile pot oferi o inconjurare geometrica specifica
pentru a lega ionul de metal si, prin urmare, influenteaza asupra proprietatilor lor fizico-chimice.
Design-ul liganzilor macrociclici, care pot oferi complecsi binucleari cu o structura bine definita
este de o importanta primordiala pentru a mima metalbiositele binucleare, pentru cautarea de
sisteme adecvate pentru activarea moleculelor simple si pentru a investiga efectul reciproc a
celor doua centre metalice asupra proprietatilor lor fizico-chimice.

Chimia combinatiilor complexe ale metalelor de tranzitie cu o cavitate de legaturi evident
determinata prezinta un interes deosebit. Prin ajustarea marimii si formei cavitatii este posibila
coordinarea coliganzilor intr-un mod neobisnuit, activarea si transformarea moleculele mici sau
stabilizarea produselor intermediare reactive. De asemenea, astfel de compusi pot fi utili in
recunoasterea reciproca a moleculelor si in cataliza cu metalele de tranzitie, precum si la
simularea mai efectiva a enzimelor. Prin urmare, a fost elaborat un numar mare de liganzi de
suport, care creaza o inconjurarea restransa in jurul unui metal coordinat ca un site activ.
Majoritatea acestor liganzi formeaza compusi mononucleari, spre exemplu calixarenele,
ciclodextrinele si unii liganzi de tip tripod. In contrast cu acestea, exista putine sisteme de
liganzi, care impun structuri asemanatoare unei colivii in apropierea miezului polinuclear.
Macrociclele poliazaditiofenolate de tipul Robson formeaza combinatii complexe binucleare cu
ionii metalelor de tranzitie.

Actualitatea si importanta problemei abordate. In chimia coordinativa, combinatiile
complexe macrociclice constituie una din cele mai importante clase de compusi, atat din punct
de vedere teoretic, cat si aplicativ. Este bine cunoscut faptul, ca combinatiile complexe ale me-
talelor 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
proprietatile fizico-chimice ale acestora, ceea ce prezinta o importantda majora pentru diverse
domenii, precum ar fi chimia bioanorganica si supramoleculard, materialelor magnetice mole-
culare si recunoasterea selectiva a metalionilor in protectia mediului inconjurator. Chimia com-
binatiilor complexe macrociclice ale metalelor de tranzitie cu o cavitate de legaturi bine
determi-nata prezinta un interes deosebit, deoarece proprietatile acestor compusi sunt deseori

diferite de cele ale componentelor constituente. Prin ajustarea marimii si formei cavitatii este
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posibila coordinarea co-liganzilor intr-un mod neobisnuit, activarea si transformarea
moleculelor mici sau stabilizarea produselor intermediare reactive. De asemenea, astfel de
compusi permit influenta reciproca in recunoasterea moleculelor si in cataliza cu metalele de
tranzitie, cat si la construirea modelelor pentru simularea efectiva a enzimelor. Prin urmare, au
fost sintetizati un numar mare de liganzi, care creaza o inconjurare restransa in jurul metalului
coordinat ca centru activ, insa majoritatea reprezinta compusi mononucleari, precum
calixarenele, ciclodextrinele si unii liganzi de tip tripod. In contrast cu aceasta, exista 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 in ultimele decenii chimia
macrociclelor tiofenolate a fost putin investigata.

Descrierea situatiei in domeniul de cercetare si identificarea problemei de cercetare.

In prezent, atentia cercetitorilor este orientata spre design-ul unor noi liganzi macrocicli-
ci, In componenta carora ar fi posibild o combinare a diverselor centre donore dupa natura. Desi-
gn-ul liganzilor macrociclici, care pot forma combinatii complexe binucleare cu o structura bine
definita prezinta o importantd primordiala pentru modelarea metalbiositelor binucleare, prin
cautarea si obtinertea unor sisteme adecvate pentru activarea moleculelor mici §i investigarea
efectului reciproc a celor doud centre metalice asupra proprietatilor lor fizico-chimice. Pana la
sfarsitul secolului XX, majoritatea studiilor erau concentrate asupra liganzilor bidentati in baza
de fenolat si doar in ultimii ani, o atentie sporitd a atras chimia coordinativa a macrociclurilor in
baza de tiofenolati, fiind motivata, in primul rand, de capacitatea lor de a modela site-ul activ al
metalo-enzimelor biciclice. Numarul relativ mic de date in raport cu sistemele macrocicle feno-
late poate fi atribuit dificultatilor de sinteza asociate cu tiolatii, in special de prezenta ionilor
metalici redox-activi. Analiza datelor bibliografice existente confirma faptul, ca pana in prezent
s-a realizat sinteza unui numar redus de combinatii complexe macrociclice cu baze Schiff cu diti-
ofenolati si nici Un caz cu un ligand macrociclic in baza ditiofenolatilor in stare liberda de acest
tip. Prin urmare, elaborarea unor metode noi si eficiente de sinteza a liganzilor macrociclici in
baza ditiofenolatilor, precum si a combinatiilor complexe macrociclice cu metalele constituie o
problema actuala, atat din punct de vedere teoretic, cat si aplicativ.

Scopul lucrarii consta in elaborarea unor noi metode eficiente de obtinere a noilor clase
de liganzi macrociclici ditiofenolati si studiul multilateral al proceselor de complexare a
metalelor de tranzitie si non-tranzitionale cu liganzii mentionati, precum §i investigarea reactiilor

in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice sintetizate.

11



Realizarea scopului propus a cuprins urmatoarele obiective:

* elaborarea unei conceptii noi in sinteza macrociclurilor hexaazaditiofenolate bazatd pe forma-
rea tetraaldehidelor cu punti tioeterice urmata ulterior de nlaturarea acestora si formarea ligan-
zilor macrociclici in stare libera;

* elaborarea metodelor noi de sinteza a combinatiilor complexe macrociclice ale elementelor de
tranzitie de tip-d si non-tranzitionale, stabilirea proprietatilor fizico-chimice, structurii electro-
nice si cristaline;

* obtinerea noilor cunostinte fundamentale in domeniul stabilirii influentei factorilor structurali,
sterici si electronici asupra proceselor de formare a combinatiilor complexe macrociclice cu
metalele de tranzitie si nontranzitionale;

* investigarea proceselor chimice de halogenare efectuate in interiorul cavitatilor 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
dioxidului de carbon si reactiilor de esterificare efectuate n cavitatile combinatiilor complexe
macrociclice;

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

Ipoteza de cercetare. in baza analizei literaturii de specialitate s-a presupus, ca introducerea

grupelor tiofenolate iIn 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 si non-tranzitionale cu liganzii mentionati, precum si investigarea reactiilor

in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice sintetizate.

Metodologia cercetarii stiintifice. Metodologia cercetarii a inclus, atdt metode bine cunoscute,

cat si metode noi, netriviale, cum ar fi reactiile de halogenare in cavitati, reactiile de substitutie a

coliganzilor in complecsii macrociclici, reactiile de captare a dioxidului de carbon in cavitatile

macrociclice, reactiile de esterificare efectuate in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice,
precum si adsorbtia. In functie de conditiile de sinteza, au fost elaborate metode si procedee noi

originale de sintezd, care au condus la obtinerea noilor liganzi macrociclici, precum si a

combinatiilor complexe macrociclice a unor metale de tip 3d si non-tranzitionale in baza
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hexaazaditiofenolatilor cu diverse tipuri de structura, conformatie si compozitie. Utilizand dive-

rse metode spectrale moderne de cercetare (spectroscopia -IR, -UV/Vis, -RMN-H'-C* | mass-

spectrometria, ciclovoltamperometria, magnetochimia si difractia cu raze X) a fost stabilita
structura cristalina, compozitia, conformatia si modul de coordinare a liganzilor macrociclici si
coliganzilor la generatorul de complecsi.

Noutatea si originalitatea stiintificii a rezultatelor obtinute. in rezultatul cercetirilor efectuate

au fost obtinute urmatoarele rezultate:

« S-au elaborat metode originale noi de sinteza a unei noi serii de liganzi macrociclici hexaazadi-
tiofenolati ce au permis stabilirea unei noi directii in chimia coordinativa — chimia compusilor
coordinativi macrociclici in baza ditiofenolatilor.

* S-au elaborat metode noi originale de sinteza a combinatiilor complexe macrociclice a metale-
lor de tranzitie-3d, precum si a unor metale non-tranzitionale.

* S-a demonstrat, ca la coordinarea coliganzilor in cavitatile complecsilor macrociclici, cavitatea
de legaturi acorda moduri neobisnuite de coordinare (u1 3-N3) sau conformatii deosebite (eclip-

tic NoH,) a coliganzilor.

* Pentru prima data, a fost obtinut complexul binuclear stabil al Ni(II) cu punte de hidrura de bor
si s-a demonstrat, cd interactiunea feromagnetica de schimb este efectuatd nu numai prin functi-
onarea puntii de tiolat, dar si prin puntea p 3 a ionului de hidrura de bor.

« In premiers, s-au obtinut compusi coordinativi tetranucleari avand ca punte ionul de hexasulfu-
ra, prin reducerea Sg la Se> de catre jonul de BH; incapsulat in combinatiile complexe binucle-
are de nichel(Il), care este fara precedent in literatura de specialitate.

* Prin reactia de bromurare a coliganzilor carboxilat a,3-nesaturati in cavitatea complexului are
loc procesul stereochimic de bromurare a coliganzilor, care rezulta in urma aditiei stereoselec-
tive in pozitia cis a moleculei de Br; la legatura dubla carbon-carbon.

* Pentru prima data, au fost sintetizati compusi tetranucleari avand ca punte anioni dicarboxilat,
pirazolat, tetrazolat si derivati ai naftalindiimidei si s-a demonstrat, ca formarea clusterilor te-

tranucleari depinde de lungimea coligandului de punte si de cerintele sterice ale ligandului de
suport;

« In premiers, au fost sintetizate combinatiile complexe macrociclice ale unor metale nontranziti-
onale (Cd, Hg, Pb) cu liganzi macrociclici hexaazaditiofenolati avand cavitati deschise;

* Pornind de la sistemul de ligand metilat catre propilat cavitatea de legaturi a complecsilor se
extinde spre a fi mai mult conica de tipul cavitatii “calixarenelor”, demonstrand ca functionali-
zarea 1nalta a sistemelor de ligand permite stabilizarea intermediatilor reactivi,

* Pentru prima data, au fost sintetizati compusi macrociclici tri- §i pentanucleari avand ca punte
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grupele ferocencarboxilate, care rezulta intr-o deplasare mare a potentialului centrului ferocenil
in procesul redox demonstrand, ca transferul de electroni a restului ferocenil si subunitatile bi-
nucleare influenteaza reciproc;

* Prin reactiile de fixare a oxidului de carbon(1V) de catre combinatiile complexe macrociclice
cu aminoalcoolii furnizeaza selectiv “carbamati”, astfel demonstrand ca combinatiile complexe
isi pot extinde cavitatea sa de legaturi suficient pentru acomodarea liganzilor carbamati.

* Prin reactiile de bromurare si iodare a compusilor macrociclici de nichel aminotiofenolati s-au
obtinut primii reprezentanti stabili cu transfer de sarcind si s-a demonstrat, ca legaturile RS—1I
sunt angajate n interactiuni secundare de legatura I...1, ceea ce conduce la adsorbtia iodului
molecular.

Rezultatele principial noi obtinute pentru stiinta si practica au identificat o noua directie de
cercetare in chimia coordinativa prin elaborarea metodelor noi originale de sinteza a unei noi
clase de liganzi macrociclici hexaazaditiofenolati, precum si a combinatiilor complexe ma-
crociclice a unor metale 3d si nontranzitionale sintetizate in baza acestora. Acesti compusi sunt
printre primele prototipuri de molecule container polinucleare cu cavitati de legaturi deschise.
Combinatiile complexe sintetizate sunt primii reprezentanti ai unei noi clase de compusi in care
sunt imbinate complecsii macrociclici cu diversi compusi organici si metaloorganici ce prezinta
interes sporit pentru aplicatii in chimia analitica, organica, precum si in industrie.
Semnificatia teoreticd a lucrarii. A fost elaborata o conceptie noud in sinteza macrociclelor
hexaazaditiofenolatilor bazatd pe formarea tetraaldehidelor cu punti tioeterice, urmata ulterior de
deprotectarea acestea si formarea liganzilor macrociclici in stare liberd, care permit sinteza com-
binatiilor complexe macrociclice cu diverse metale; au fost obtinute rezultate fundamentale noi
in domeniul magnetochimiei, demonstrate de interactiunea magneticd de schimb efectuata prin
intermediul puntilor de borohidrura; au fost obtinute cunostinte fundamentale noi in domeniul
stabilirii factorilor structurali si sterici la formarea clusterelor tetranucleari, care depind esential
de lungimea coligandului punte si cerintele sterice ale ligandului de suport; au fost studiate legi-
tagile structurale si sterice ale reactiilor de formare a combinatiilor complexe macrociclice, pre-
cum §i a modurilor de coordinare, conformatiilor liganzilor macrociclici si a coliganzilor mono-,
bi- si teradentati in cavitatile macrociclice; a fost stabilita aditia stereoselectiva a moleculei de
brom la liganzii carboxilat 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 in baza lor.

* Prin reactia de bromurare a carboxilatilor a,B-nesaturati in cavitatea complexului s-a elaborat o
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metoda nouad de sinteza stereoselectiva in pozitia cis a moleculei de Br; necesara in domeniul
chimiei organice.

* Prin capacitatea sa de a lega aditional coliganzi, complexul de Cd(ll) difera de complecsii de
Hg(ll) si Pb(Il) si aceasta ofera oportunitatea de a recunoaste selectiv sau a separa Cd(11) din
amestecul acestor trei metale si poate sta la baza unei metode de identificare i determinare a
cadmiului(ll) in chimia analitica.

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

* Fixarea CO; de catre complecsii macrociclici are 0 importanta majora in procesele biologice,
tehnologice si protectiei mediului ambiant.

* Proprietatile eficiente de sorbtie/desorbtie a compusilor macrociclici de nichel(ll) fac acesti
compusi potriviti pentru stocarea, detectarea si eliminarea lenta a iodului, si pot servi ca adsor-
banti in industrie si medicina.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

* Sinteza liganzilor macrociclici hexaazaditiofenolati, bazata pe formarea tetraaldehidelor cu
punti tioeterice si urmata ulterior de deprotectarea acestor si formarea liganzilor macrociclici
in stare libera, precum si functionalizarea lor;

* Sinteza combinatiilor complexe macrociclice binucleare a unor metale de tranzitie cu punte
acetat si a combinatiilor complexe macrociclice binucleare de nichel(ll), avand ca punte liganzi
ce contin atomul de azot in calitate de donor;

* Coordinarea oxoanionilor tetraedrici in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice si reali-
zarea reactiilor de esterificare a anionilor vanadat;

* Reactiile de bromurare selectiva a coliganzilor a,B-nesaturati in cavitatea complecsilor, precum
si obtinerea combinatiilor complexe macrociclice de nichel(ll) cu transfer de sarcing;

* Stabilizarea unor stari neobisnuite de coordinare a reagentilor activi in cavitatile combinatiilor
complexe macrociclice binucleare;

* Sinteza si studiul combinatiilor complexe tetranucleare de nichel(ll) avand ca punti anioni de
pirazolat, tetrazolat, carboxilat si derivati ai naftalindiimidei;

« Sinteza combinatiilor complexe macrociclice ale metalelor non-tranzitionale cu cavitati deschi-
se si modul de coordinare a ligandului macrociclic hexaazaditiofenolat;

* Studiul si sinteza combinatiilor complexe macrociclice tri- i pentanucleare avand ca punte gru-

pele ferocencarboxilice;

15



* Reactiile de fixare a dioxidului de carbon in cavitatile combinatiilor complexe macrociclice cu

aminoalcooli cu o stricta selectivitate de formare a ,,carbamatilor”.

Aprobarea rezultatelor stiintifice ale lucrarii. Rezultatele stiintifice expuse in lucrare au fost

comunicate si discutate in cadrul diferitor manifestari stiintifice internationale si nationale de

specialitate:

- GDCh-Jahrestagung Chemie 2003, Miinchen, Germany, 06-11 oktober, 2003.

- 7-th European Biological Inorganic Chemistry Conference (EUROBIC 7) Garmisch-Parten-
kirchen (Germany) 29.08-02.09.2004.

- The international Conference dedicated to the 50th anniversary from the foundation of the
Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova. Chisinau, Moldova, May 26-
28, 2009.

- The 34-th Annual Congress of the American Romanian Academy of Arts and Sciences (ARA),

Bucharest, Romania. May 18-23, 2010.

- The 14-th International Conference of Physical Chemistry, ROMPHYSCHEM. Bucharest,
Romania. 2010.

- The 5th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics and
symposium in memoriam of Acad.B.Lazarenco (1910-1979). 2010, Chisinau, R.Moldova.

- Conferinta Stiintifica cu participare internationala consacrata aniversarii a 65-a a USM

”Cresterea Impactului Cercetarii si Dezvoltarii Capacitatii de Inovare” Chisinau-2011.

- The XVII-th International Conference “Physical Methods in Coordination and Supramolecular
Chemistry” 2012.

- The 6th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP 2012)

- The 7th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP 2014)

- A XXXIIl-a Conferintd Nationald de Chimie, Calimanesti-Caciulata, Romania, 2014

- University Days “Alexandru Ioan Cuza”, Faculty of Chemistry Conference, lasi, Romania
2014

-The XVIlI-th International Conference “Physical Methods in Coordination and Supramolecular
Chemistry” 2015.

Sumarul compartimentelor tezei

Teza cuprinde: adnotare prezentatd in limbile: romana, rusd si engleza, introducere, 6
compartimente, concluzii si recomandari practice, lista de referinte bibliografice, anexe,

declaratia privind asumarea raspunderii si CV-ul autorului.
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In introducere este argumentati actualitatea si importanta problemei abordate; sunt for-
mulate scopul si obiectivele lucrarii; este descrisa noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute; sunt
expuse importanta teoretica si valoarea aplicativa ale lucrarii, aprobarea rezultatelor obtinute si
este inclus sumarul compartimentelor tezei.

Capitolul 1. COMPUSI COORDINATIVI CU CAVITATI DESCHISE SI PRECURSORI
MACROCICLICI

Acest compartiment ofera o privire in ansamblu asupra literaturii de specialitate referitoare la
sinteza moleculelor container metalate in baza diferitor liganzi organici cum ar fi calixarenele,
ciclodextrinele, liganzi de tip tripod steric exigenti, precum si patrati moleculari, care in marea
majoritate formeaza compusi mononucleari de tip deschis si in forma de colivii. Este prezentata
analiza literaturii privind compusii tiofenolati si a precursorilor macrociclici tiofenolati de tipul
baze Schiff, fiind enuntate notiunile de baza aferente tematicii lucrarii; este efectuata analiza lu-
crarilor stiingifice publicate pana in prezent si sunt formulate perspectivele cercetarilor ulterioare.
Capitolul 2. COMPUSI COORDINATIVI MACROCICLICI CU ANIONI ACETAT SI
OXOANIONI TETRAEDRICI

Sunt prezentate datele sintezei si caracterizarea spectrala si structurald ale unei serii de
combinatii complexe bioctaedrice ale unor metale de tranzitie cu punte acetata, precum si capaci-
tatea complexului [(L)Ni,]** de a lega oxoanioni tetraedrici ale diferitor grupe principale si ele-
mente de tranzitie. Sunt elucidate reactiile de esterificare ale ortovanadatului, ce au loc in cavi-
tatea complexului bioctaedric de nichel(Il), precum si stabilizarea anionului de hipofosfit in
aceasta cavitate.

Capitolul 3. COMPUSII NICHELULUI(Il) CU LIGANZI CE CONTIN ATOMUL DE
AZOT iN CALITATE DE DONOR

Sunt descrise si prezentate capacitatile fragmentului [(L)Ni2]** de a coordina o serie de
coliganzi anionici ce contin atomul de azot ca centru donor, precum si moduri neobisnuite de
coordinare si conformatii a coliganzilor. Sunt prezentate datele experimentale si caracterizarea
primilor reprezentanti ai unei noi clase de complecsi tetranucleari ai nichelului(Il), in care
perechile binucleare sunt legate prin punti pirazolice si terazolice.

Capitolul 4. STABILIZAREA UNOR STARI NEOBISNUITE DE COORDINARE iN
CAVITATILE METALOCICLICE

Sunt prezentate caracteristicele primului complex binuclear de nichel(ll) cu punte de
hidrura de bor, precum si obtinerea in baza acestui compus a complexului macrociclic tetranu-
clear cu punte de hexasulfurd. Se descrie capacitatea steric protectoare a complecsilor macroci-

clici de a stabiliza In cavitate esterul monometilic al ortomolibdatului, precum si a anionului
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SH . Este descris procesul stereochimic de bromurare a carboxilatilor o,B-nesaturati in cavitatea
complexului macrociclic de cobalt(l11), care rezulta in aditia stereoselectiva in pozitia cis a mole-
culei de Br,. Sunt prezentate reactiile de bromurarea si iodare a complexului de nichel(ll) cu
formarea aductilor stabili bis(X2) cu transfer de sarcind, precum si procesele de adsorbtie ale
iodului molecular.

Capitolul 5. LIGANZI MACROCICLICI STERIC FUNCTIONALIZATI SI COMPUSI
CU CAVITATI DESCHISE

Sunt descrise procedeele de obtinere a variantelor N-alchilate a liganzilor macrociclici
continand grupele etil si propil, precum si a combinatiilor complexe macrociclice cu unele ele-
mente de tranzifie. Sunt prezentate caracteristicele fizico-chimice si sintezele compusilor macro-
ciclici ai unor elemente nontrazitionale, precum cadmiu(ll), miercur(ll) si plumb(ll), care for-
meazd combinatii macrociclice cu cavitati deschise. Este elucidata abilitatea fragmentului
[(L)Ni,]** de a coordina coliganzi nitrili monodentati formand complecsi binucleari cu diverse
inconjurari coordinative, precum si reactiile de fixare a oxidului de carbon(IV), care duc in mod
selectiv la formarea carbamatilor, demonstrata prin analiza cu raze X si metode fizico-chimice.
Capitolul 6. COMPUSII BINUCLEARI iN CALITATE DE BLOCURI DE CONSTRU-
CTIE PENTRU COMPLECSI TETRANUCLEARI.

Sunt prezentate sinteza si rezultatele investigatiilor fizico-chimice a primilor membri a
unei clase noi de complecsi tetranucleari in care fragmentul [(L)Ni2]** este legat prin intermediul
unor liganzi dicarboxilat, precum si a complecsilor macrociclici tri- i pentanucleari ale unor
metale de tranzitie coordinate cu ferocencarboxilati. Este descrisa sinteza si caracteristicele
primului membru al unei noi clase de combinatii complexe macrociclice de incluziune, care

constd din metalocavitati de incapsulare si unitati de naftalindiimida functionalizata.

1. COMPUSI COORDINATIVI CU CAVITATI DESCHISE SI PRECURSORI
MACROCICLICI (STUDIU BIBLIOGRAFIC)

Pornind de la lucrarile de pionieriat ale lui Gram [1] privind ciclofanele si rezorcinele,
cercetarile in domeniul chimiei moleculelor container gazda-oaspete s-au intensificat, fiind studi-
ate exemple mai sofisticate cu diverse forme si cavitati mult mai mari. Astfel, un numar mare de
complecsi gazda-oaspete, ce contin specii neutre, cationice si anionice, au fost sintetizati si carac-
terizati de catre unii autori [2-4]. Complexul cu raportul molar 1:1 intre p-ter¢-butil-calix(4)

arena si toluen este unul dintre primele combinatii studiate aprofundat (Figura 1.1) [5].
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Moleculele container prezinta un interes deosebit, deoarece oaspetii incapsulati, de multe
ori, determind proprietati noi si neobisnuite, care nu sunt observate 1n stare libera sau solvata [6,
7]. In prezent acestea sunt folosite ca sonde de molecule izolate si intrunesc caracteristici ale sti-
rii lichide si sunt capabile de recunoastere enantioselectiva [8], de polimerizare reversibila [9], de

izolare de specii reactante [10,11] si de promovare a reactiilor in interiorul lor [12-14].

tBu tBu tBu tBu R
1 |5
%L T
~

ters-butil-calix[4]arena p-ter¢-butil-calix[4]arena toluen

Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a structurii p-terg-butil-calix [4] arenei si a complexului

1:1 cu toluenul

in literatura de specialitate [12, 15-17], au fost descrise mai multe tipuri de molecule co-
nice gazda-inchisa cu un set interior de legaturi si proprietati neobignuite de reactivitate. Acestea
includ constructii covalente de containere moleculare, cum ar fi carcerandele [18], care incapsu-
leaza oaspetii in mod ireversibil, precum si calixarenele sau resorcinarenele [19, 20], care repre-
zinta o cuscd cu gauri suficient de mari pentru a permite schimbul de molecule-oaspeti [21]. In
ultimii doudzeci de ani, au fost descrise mai multe exemple de complecsi de capsuld noncova-
lent molecular, formati prin agregarea spontana sau prin intermediul legaturilor de hidrogen [13,
22, 23], prin interactiuni hidrofobe [24] sau de legatura coordinativa metal-ligand [25-27]. Studi-
ul moleculelor container metalate a devenit un obiectiv atractiv de cercetare [28, 29] si se datore-
aza faptului ca, astfel de compusi permit o interactiune de recunoastere moleculara si de cataliza
tranzitie-metalica [30, 31]. In consecinta, diverse grupuri de cercetare sunt implicate in sinteza si
investigarea de noi molecule receptori, care creeaza o inconjurare limitata a site-lor metal coordi-
native active. Scopul reviului literaturii este de a evidentia progresele recente in acest domeniu.
Cutiile deschise reprezinta site-uri active de coordinare a metalelor. Reprezentarea in forma coni-

ca a moleculelor-gazda nu trebuie confundata cu cea utilizata pentru ciclodextrine (Figura 1.2.).

1.1. Molecule container metalate: Sistemele-gazda si tipurile de complecsi
Moleculele container metalate pot fi examinate ca o clasa de compusi care au unul sau
mai multe site-uri active din metal coordinativ ancorat in interiorul sau langa o cavitate molecu-

lara (Figura 1.2.).
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tipul | tipul 11 tipul 111

Fig. 1.2. Reprezentarea generali a arhitecturii moleculelor container care includ metale

Diverse sisteme-gazda sunt in masura sa formeze astfel de structuri. Cea mai mare parte
dintre acesti compusi reprezinta molecule macrociclice si liganzi de tip tripod steric, precum
calixarenele [32], ciclodextrinele [33] si trispirazolil-boratii [34, 35]. In cele ce urmeazi, sunt
discutate pe scurt diverse tipuri de molecule container metalate selectate si proprietatile lor.
Gazdele pe baza de porfirine si custile coordinative cu complecsi metalici incapsulati au fost
descrise in lucrarile [36-38], de aceea vor fi caracterizate doar exemplele mai recente.

1.1.1. Calixarene

Calixarenele, in conformatia conica [39], reprezinta sisteme-gazda versatile pentru mo-
leculele container metalate. In literatura de specialitate au fost descrise multe exemple [40-43].
Reinaud si colegii au desfasurat o activitate de cercetare intensa a calix(6)arenelor functionaliza-
te [44], in scopul de a reproduce site-ul hidrofob de legaturi ale zincului mononuclear si a meta-
lo-enzimelor de cupru. Un exemplu recent este ligandul calix[6]aren L* (Figura 1.3.), in care o
unitate de tris (2-metilpiridil) amina capseaza covalent calixarenele la marginile inferioare [45].
Ligandul L' formeaza complecsi cu cupru de tipul [Cu(LY)(OH)]** cu un site de legaturi

deschise care este indreptat spre centrul cavitatii macrociclice.

Lt 1
Fig. 1.3. Structurile L' [45] si [Cu (LY)(OH)]" (1) [46]
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Complexul leagd o serie de liganzi-oaspeti neutri si anionici, majoritatea lor fiind de o
importanta biologica. Astfel, a fost izolat complexul de cupru(ll), [Cu(L})(OH)]* (1), cu un
ligand hidroxo terminal legat (L'=OH) [46]. Formarea acestui complex unic (hidroxidul actionea-
za In mod normal, ca o punte) poate fi urmata de protectia oferitd de cavitatea calix[6]arena. P-
terg-butil-calix(4)arenele mai mici au fost studiate aprofundat in [47]. Cu toate acestea, numai
marginea superioard modificata a calixarenelor pare sa sustina complexul de metal cu locuri de
legaturi limitate [48], cu exceptia cazurilor in care marginile inferioare substituite formeaza o
cavitate anexa. Astfel, Matt si colegii au descris [49] un buzunar in forma de calix[4]arena, cu
ligandul L2, care poarta doud resturi de [(P) -1,1' binaftalene-2,2'-diil)] fosfite la marginile de jos
(Figura 1.4.).

{Bu tButBu tBu _| PFg

Fig. 1.4. Structura complexului [Pd(L?)(n>-allyl)]PFs (2) [49]

Acest ligand reactioneaza usor cu [{Pd (n°-C3Hs)CI},]/NH4PFs producand complexul
[Pd(L?)(n*-alil)]PFs (2). In contrast cu calix[6]arenele descrise mai sus, legatura Pd-coligand nu
este situatd in cavitatea calixarena, Ci este cuprinsa intr-o despicatura formata de catre unitatile
naftil. Cavitatea calix(4)arena raimane neocupata in acest caz.

Pana 1n prezent, au fost descrise putine calixarene-gazda, care contin fragmente de metale
tranzitionale catalitic active in interiorul cavitatii lor [50]. Reek si colegii au raportat o noua
abordare a unor astfel de sisteme. Strategia lor face uz de liganzi templati, care au un caracter
bifunctional, in care acestia coordineaza metalul activ si functioneaza ca un sablon pentru
formarea capsulei [51-53]. Un reprezentant de acest tip este compusul 1:1 al complexului 3,
obtinut la amestecarea solutiilor liganzilor tetracationic difosfin si tetraanionic calix[4]arena

formand heterocapsula supramoleculara ce coordineaza ionul de paladiu(ll) in interiorul cavitatii
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ligandului asamblat, astfel obtinandu-se o noua clasa de potentiali catalizatori supramoleculari
(Figura 1.5.) [54].

[Pd(L3)(CgH,CN)I

R = -CH,CH,OCH,CH,

Fig. 1.5. Structura complexului 1:1 intre 3 si tetrasulfonatocalix(4)arena [54]

Analiza procesului de titrare in CD30D demonstreaza, fara echivoc, raportul stoichio-
metric de 1:1 a 3 (K,(CD3OD) = 6-10° M™), iar spectrul 1D-NOESY stabileste, ca aril-substitu-
entii de difosfine ai ligandului L* si marginea superioar a sulfonatocalix(4)arenei se combina
pentru a forma o structura capsulara [54]. Este important, ca centrul de metal nu este implicat in
procesul de asamblare si, prin urmare, este disponibil pentru procesele catalitice. Recent,
Atwood si colegii au raportat o serie de compusi metalo-organici analogi ai nanocapsulelor
multimerice, bazate pe unitatile de rezorcina(4)arena [55] si pirogalol(4)arena [56]. Aceste
containere contin mai multi atomi de metal in cavitatea care conecteaza unitatile capsulei prin
legaturi de hidrogen, demonstrand ca reactiile de schimb metal ligand incep fara dezintegrarea
nanocapsulelor. Astfel, inlocuirea 3-metilpiridinei cu DMSO in capsula metalata [Zng(L*)(L")s(3-
metilpiriding)] (4a, L' = 3-metilpiridina) ar putea fi realizata cu usurinta prin dializa solutiei de
DMSO in metanol sau prin distilare azeotropica repetata in vid cu DMSO (punctul de fierbere a
3-metil-piridinei este 144°C si DMSO 189°C) pentru a forma complexul [Zng(L*)(L")s(3-
metilpiridind)] (4b, L' = DMSO) (Figura 1.6.). Cele doua entitati conice de pirogalol in 4b sunt
aranjate intr-0 ordine esalonata formand o capsula, care este ecuatorial cusuta prin opt centre de
zinc(I1), fiecare fiind coordinat cu doua grupe fenoxi din fiecare monomer de pirogalol. Centrele
de zinc(ll) fiind pentacoordinate, pozitiile axiale de coordinare ramase sunt ocupate de liganzii

DMSO, care coordineaza prin atomii de oxigen [56].
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[Zns(L*)(L)s(3-metilpiriding)], 4a L' = 3-metilpiridina, 4b L' = DMSO

Fig. 1.6. Structurile pirogalol[4]arenei L* si capsula complexi 4a, b [56]. 3-metilpiridina

incapsulata in 4a, b este omisa pentru claritate

1.1.2. Ciclodextrine

Ciclodextrinele (CD) sunt o clasa de oligozaharide ciclice, ce reprezinta molecule cu
cavitati de dimensiuni mari. Acestea cuprind de obicei intre sase si opt unitati de D-
glucopiranozida, legate prin intermediul unei 1,4-glicozide de legatura. Forma conica este, in
general, reprezentata ca o palnie cilindrica, prin analogie cu calixarenele. Existd un numar mare
de derivati ai ciclodextrinelor descrisi in literatura de specialitate. Functionalizarea imbunatateste
solubilitatea gazdelor, creste afinitatea lor pentru o tinta-oaspete speciald si permite fixarea
anumitor grupuri catalitice, importante pentru multe aplicatii [57, 58]. Breslow a publicat un
articol de sinteza [59] privind utilizarea ciclodextrinelor in chimia biomimetica. Un domeniu
relativ nou in chimia ciclodextrinelor se concentreaza asupra proiectdrii si sintezei de receptorti,
in care activitatea catalitica a ionilor metalelor-4d este fixata rigid la intrarea in CD [59]. Reetz si
altii, spre exemplu, au descris un catalizator de rodiu bazat pe derivatul B-CD, care reprezinta 0
forma de selectivitate in reactiile de hidrogenare si hidroformilare, astfel deschizand calea spre
cataliza supramoleculara de relevanta industriala [30]. Metalo-cavitatile bazate pe substituentii
fosfani in ciclodextrine, constituie obiecte de valoare pentru studierea influentei unei sfere
coordinative secunde asupra proprietatilor unui centru de metal si pentru realizarea reactiilor
catalitice intr-0 inconjurare limitata. Un set de astfel de receptori a fost descris de Matt si colegii
[33, 60]. Complexarea unui ligand L° bazat pe CD cu AgBF, produce [Ag(L>)(NCMe)]BF, (5),
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structura cristalina a caruia confirma coordinarea MeCN, care este situat in interiorul cavitatii

(Figura 1.7).

Ph,P PPh,

[Ag(L%)(MeCN)]* (5)

Fig. 1.7. Structurile L si [Ag(L°)(CHsCN)]* [60]

Complexul leaga o alta molecula de MeCN pentru a produce complexul bis-acetonitril [Ag(L>)
(NCMe),]BF, pe de o parte, iar pe de alta parte, in cazul benzonitrilului, este acceptat doar adu-
ctul 1:1. In mod evident, cavitatea CD nu permite coordinarea mai mult decat a unei molecule de
benzonitril, dar poate cu usurintda acomoda doi liganzi nitrili mai mici, cum ar fi MeCN. Matt si
colegii au raportat sinteza unui ligand L® in baza CD, care este mult mai rigid decat L°, din
moment ce doud unitdti "PPh" sunt de acum ancorate la doua unitati de zahar a CD (Figura 1.8.).

L}

Ph_ \ _Ph
R—M—FP

L!

trans-[M(L®)(L"),]
6

Fig. 1.8. Structurile L® si [M(L°)(L"),]" (6, M = Ni, Pd, Pt; L' = Cl, Br) [61]

L® formeaza complecsi chelati patrat-planari trans-[M(L®)(L")2] (6), cu M = Ni, Pd si Pt i L' =

Cl, Br respectiv, astfel incat un punct de legatura M-L' sa fie orientat spre centrul cavitatii. Se-

pararea P---P favorabila si controlul directionat al unicei perechi de electroni pe atomii de fosfor
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impiedica sistemul sa formeze complecsi binucleari sau oligomeri mai mari. Astfel L® poate fi
considerat ca un ligand difosfan autentic trans-deschis. Interesant este faptul, ca in complexul
[Ni(L®)(Br),], cavitatea asigurd o protectie eficientd a legaturii Ni-Br incapsulate contra atacului
nucleofilic al MeLi, in timp ce acelasi complex, la activarea cu metilaluminoxan, dimerizeaza
eficient etena si propena [61] si este capabil pentru o incapsulare deplina a anionilor anorganici

de marime medie [62]. Studiul din urma ilustreaza faptul, ca un numar secundar de interactiuni

CH---X (X = F, ClI, Br) poate contribui la stabilizarea anionilor incapsulati in interiorul cavitatii

de ciclodextrina. Recent, a fost descris un complex ternar al citocromului C, cu polianionul B-
ciclodextrina [63]. De asemenea, a fost descrisa o autoasamblare supramoleculara a ligandului

bidentat N, P pentru cataliza organometalica apoasa [64].

1.1.3. Liganzi de tip tripod steric exigenti

In prezent, studiile privind activarea si transformarea moleculelor mici de catre metalo-
complecsi cu liganzi de tip tripod steric exigenti, a caror substituenti servesc pentru a forma o
suprafata concava in jurul site-ului de coordonare activa, beneficiaza de o atentie deosebita [46-
48, 65-67]. Lucrarile lui Yandulov si Schrock, privind stabilirea viabilitatii sintetice de fixare a
ciclului Mo" "V'-N, constituie un impuls pentru astfel de studii [68]. In continuare vor fi eviden-
tiate unele realizari recente in domeniul moleculelor mici, care sunt legate si activate de astfel de
metalocavitati. Avand in vedere ca, atat fierul cat, si molibdenul sunt prezenti drept cofactori ai
nitrogenazei MoFe [69, 70], studiile privind intelegerea reactivitatii enzimelor, izolarii, precum
si stabilirea intermediarilor ipotetici in mecanismul de fixare a N, sunt foarte necesare. Recent,
Meyer si colegii au descris complexul discret de nitrura de fier(IV) [Fe(L")(N)][BPh4] (8), stabi-

lizat de catre ligandul steric N-ancorat tris(carbina), tris [2-(3-aril-imidazolil-2-iliden)etil] amina

(L", R = mesitil) (Figura 1.9.).
Y]

NH “ <:l/ \f) THF
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[Fe'(LT)(Ng)1* [FeM(L)N)T*
R = C6H2-2,4,6-|V|93 7 8

Fig. 1.9. Structurile L', [Fe"(L")(Na)]" (7) si [Fe"V(L)(N)]* (8) [71]
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Complexul a fost obtinut prin fotoliza complexului de Fe(11) [Fe"(L)(N3)][BPh.] (7) in
THF [71]. lonul de Fe' in 8, este un intermediar ipotetic in mecanismul de fixare a Fe"" N,
[72], fiind coordinat intr-un mod trigonal-piramidal, cu lungimea legaturii Fe-N egala cu 1,57 (2)
A, valoare ce corespunde unei legituri triple a moleculei de azot coordinate.

Anterior, Holland si Peters au raportat exemple de complecsi cu N tri- si tetracoordinati
la fier in starea de oxidare formald +1, insa niciodata nu s-au identificat speciile de legatura
terminale Ny; speciile binucleare “end-on” de Fe-NN-Fe au fost obtinute in mod inevitabil [73,
74]. Prin urmare, Peters si colegii si-au indreptat atentia asupra unor noi derivati de liganzi tri-
pozi clasici de tipul Sacconi pentru a obtine acces la legaturile terminale ale complexului Fe'-N,.
Intr-adevir, prin angajarea ligandului monoanionic L® =[(2-Ph,PCsH4)sSi] (Figura 1.10.), autorii
au reusit sa genereze complexul dorit [Fe(L®) (N2)] (10) [75].

Fig. 1.10. Structurile [Fe"(L®)(CD] (9) si [Fe'(L®)(N>)] (10) [75]

Initial, a fost obtinut precursorul [Fe(L®)(CI)] (9), iar complexul Fe'-N, a fost generat
dupa reducerea complexului 9 cu Na/Hg in THF. Complexul-N; (10) are o lungime a legaturii
Fe-N egali cu 1,819 (2) A, precum si o0 legatura scurta N-N de 1,106 (3) A, in conformitate cu
slaba activare a N, pe care o presupun vibratiile de intindere cu energie inalta N-N, observate
prin spectroscopia IR. Ligandul N, este aproape complet “ingropat” in cavitatea furnizata de L2,
astfel impiedicand formarea speciilor binucleare cu punte-N,. Aceasta demonstreaza, ca
moleculele instabile pot fi eficient prinse si izolate in interiorul cavitatilor moleculare.

Utilizand o strategie similara, Dias si colegii au obtinut complecsii clasici Ag-CO si Ag'-
C,H, suportati de ligandul L° mesitil-substituit tris(pirazolil)borat (Figura 1.11.) [76]. Izolarea
unor astfel de complecsi este o sarcina dificild, deoarece ionul de argint(I) este S-acceptor si p-
donator sarac, precum si in forme generale un aduct extrem de labil cu =-liganzii acizi.
Sensibilitatea la lumina a aductilor de argint, natura oxidanta a argintului, precum si deplasarea
cu usurintd a liganzilor coordinati CO, C,H,4 si multe alte specii slab donatoare (care includ sol-

venti comuni) prezintd In continuare provocari sintetice.
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Fig. 1.11. Structurile [Ag'(L%)(C,H4)] (11) si [Ag'(L%)(CO)] (12) [76]

Este surprinzator faptul, ci complexul [Ag(L?)(C2Ha4)] (11), obtinut printr-o reactie de
metateza intre sarea de taliu [TI(LQ)] si CF3SO3Ag in CH,Cl, in atmosfera de etilena, manifesta
0 stabilitate remarcabilda. Formarea complexului cu etilena poate fi monitorizata prin
spectroscopia RMN. Legatura oaspetilor sufera o schimbare a deplasarii in camp inalt datorita
anizotropiei inelului benzenic. Spre exemplu, etilena coordinatd di un semnal *H RMN la 3,42
ppm, care este in mod semnificativ in camp inalt, in comparatie cu etilena libera (5,40 ppm).

Complexul carbonil [Ag(L%)(CO)] (12) cu o stabilitate remarcabil se obtine prin reactia
dintre [Ag(L®)(C2H4)] (11) si CO in hexan. CO poate fi cu usurintd indepartat odati cu cresterea
temperaturii solutiei sau prin barbotarea unui gaz inert. Prin urmare, o astfel de incapsulare
reversibila a oaspetelui, intr-un container molecular ar putea gasi aplicare pentru separarea
gazelor si depozitarea lor. Probabil stabilitatea complecsilor se datoreaza protectiei oferite de
substituentii voluminosi mesitil care inconjoara unitatea de etilena sau de CO.

Complecsii sintetici bioanorganici de cupru(ll) cu oxigenul prezinta un interes deosebit
datorita rolului important de oxidanti in biochimie si cataliza [77-79]. Astfel, complecsii de
cupru aducti dioxigen “end-on” au fost propusi ca intermediari reactivi in ciclul catalitic al
enzimelor de cupru(ll) mononuclear, cum ar fi peptidilglicina a-hidroxo monooxigenaza (PHM)
sau dopamina B-monooxigenaza (DBH) [78, 79]. Insa izolarea complexului cu raportul molar 1:1
Cu/O, este complicata, deoarece se atesta tendinta acestor specii de a dimeriza in solutii sau sa se
descompunda dupa oxidarea ireversibila a ligandului. Recent, Schindler, Holthausen si
Sundermeyer au raportat un complex stabil al Cu' cu derivatul lui tren steric aglomerat
superbasic L' (tren = tris(2-aminoetil)amina, Figura 1.12.), care, in contrast cu experimentele
anterioare cu cerinte sterice mai putin exigente fata de derivatii tren, formeaza un aduct stabil
Cu-0;, in complexul [Cu(L'%)(0,)]SbFs (13) [80]. Structura cristalina a acestui complex releva
modul de coordinare “end-on” a O,, distanta legaturii O-O fiind 1.280(3)A.
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Cerintele geometrice impuse de substituentii ligandului pot fi utilizate pentru a forta o
molecula sa adopte un anumit mod specific de legaturi. Mai mult decat atat, in capsula, oaspetele
este izolat totalmente, ceea ce afecteaza in mod semnificativ reactivitatea lui chimica.

Astfel, complexul (13) in continuare reactioneazia cu 4-MeO-2,6-tBu,-fenol, pentru a
forma complecsi alcoxizi [Cu(L*®)]" (14) (Figura 1.12.), in cazul in care atomul O alcoxid deriva
din dioxigen [81]. Reactivitatea oxidativa a acestui complex este similard Cu actiunea centrata a
Cuy in site-ul activ PHM, in care are loc oxigenarea substratului peptid prohormon al unei grupe
C-H adiacente pana la o amida cu azot. Rezultatele demonstreaza, ca coordinarea “end-on” a O,
la ionii de cupru(ll) poate duce la intermediari destul de stabili, ce pot sa-si asume rolul de

intermediari importanti in reactiile de oxidare catalitica.

] B(CeFs)s
e,N ] SPFs MezN
NM92 IVIegN _NMe, NMe2
Me,N o Y
MegN >/ NMe, 2 <\N / NMe,
N—-—Cu——N &C‘“ N

13

Fig. 1.12. Structurile [Cu"(L'%)(0,)]SbFs (13) [80] si a [Cu'(L'*")]B(CsFs)4 (14) [81]

1.1.4. Patrate moleculare
In ultimii ani, complecsii metalelor cu structuri supramoleculare poroase, atat molecular,
cat si materiale extins-solide au fost pe larg investigati. In particular, o clasi bine studiati de

", v

compusi, ce contin metal, numiti "patrate moleculare”, reprezinta structuri patrate in forma
poroasa tetramerice [25, 82]. Acestea au fost pregatite prin mai multe abordari, cea mai frecventa
fiind reactia unui ligand organic de punte cu un complex metalic, care are la dispozitie Site-uri de
coordinare cis [83-85] (Figura 1.13.).

in Figura 1.13 sunt prezentati schematic patrate metal-organice moleculare, care sunt
asamblate prin liganzi organici lineari si unititile de metal la 90° (stAnga), unititile de metal
liniare si "colturile" organice (mijloc), sau unititi de metal liniare 90° si unititi de metal [85].
Aceste doua clase din urma au mai multe cavitati interioare cu site-uri de legatura si, astfel, se
potrivesc cu definitia moleculelor container metalate. Oarecum, centrele de metal care rezulta

sunt, de obicei, coordinativ saturate, ceea ce face dificil interactiunea directd intre moleculele-

oaspeti si ionii de metal.
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Fig. 1.13. Ilustrare schematica a patratelor metal-organice moleculare

Recent, mai multe grupuri de cercetatori au raportat patrate moleculare preparate printr-o
abordare alternativa, in care metaloliganzii bifunctionali servesc drept legatori, astfel plasand
ionii metalici in peretii moleculelor containerului [86, 87]. Hupp si colegii, spre exemplu, au
proiectat macrocicluri sub forma de patrat bazate pe componente de tip Salen [88]. Astfel,
patratul molecular 15 a fost elaborat prin asamblarea directa a cantitatilor echimolare de liganzi
de tipul acceptor cis-[(PEt3), Pt(OTf),] si salen bis(4-piridil)-functionalizat in acetona in prezenta
unei mici cantitati de tetrahidrofuran [88] (Figura 1.14.). Molecula de THF, probabil, coordinea-
za axial la Zn(Il), prevenind astfel agregarea resturilor de punte de tip Salen. S-a presupus, ca
metalarea ligandului salen bis(4-piridil)-functionalizat cu ioni de zinc(II) ar rigidiza cadrul
ligandului, impiedicand astfel formarea de bucla si, in acelasi timp ar favoriza formarea patra-

tului molecular Figura.1.14.
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Fig. 1.14. Structura péitratului molecular 15 [88]
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Incercirile de a creste cristalele compusului 15 nu s-au incununat cu succes. Cu toate ace-
stea, incorporarea mai multor Site-uri reactive de metal intr-0 Singura cavitate cu structura supra-
moleculara, spre exemplu, liganzi de porfirina cu Zn(ll) si Mn(l1), care sunt catalizatori puternici
in procesele de epoxidare [85], permite diverse aplicatii catalitice pentru aceste ansambluri noi.

Ligandul 9-metilpurina nesubstituit (L*) a fost utilizat de Lippert si colegii in calitate de
bloc organic de constructie - "90°" pentru patratul-Pt, [86]. Astfel, trans-[Pt(NH3)2(L'")(H.0)]
(ClOy), (16) in mod spontan Se autoasambleaza pentru a produce [Pts(NH3)s(L*)4](Cl04)s (17),
structura cristalina a caruia confirma prezenta unui patrat-Pt, (Figura 1.15.).

Liganzii purind si atomii Pt" in 17 sunt, in esent, coplanari, iar liganzii amind sunt per-
pendiculari pe acest plan. Distantele dintre atomii Pt" pe laturile opuse ale patratului constituie
9.03(1) A si 9.09(1) A. Interesant, ci 17 prezinti o afinitate pronuntatd pentru anionii sulfat.
Pentru legarea sulfatului in D,0, a fost determinata o constanta de asociere (K, = (9.9ﬂ:0.6)>(103
L mol™. Aceastd valoare indica o legatura foarte puternica a sulfatului in apa si se afld in interva-
lul cunoscut pentru receptorii de anioni foarte puternici, cum ar fi eterii aza-coroana si criptantii
[89, 90].

Maverick si colegii au descris un numar mare de structuri patrate derivate din liganzii -
dicetonelor [87]. Complexul verde-inchis [Cus(L'?),] este un exemplu reprezentativ. Acest
complex a fost obtinut printr-o reactie a B-dicetonei cu [Cu(NH3)4]** cu un randament aproape

cantitativ si are un diametru de aproximativ 14 A.
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N N H3N\1
- NH3
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N
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_ HsN N
16 _ ‘ﬁ
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Fig. 1.15. Structurile complecsilor de Pt 16 si 17 [86]

Patratul [Cus(L'®)4] functioneaza in mod eficient ca o gazda pentru diferite molecule-
oaspeti. De exemplu, [Cus(L*?)4] reactioneaza cu 4,4'-bipy (bipy = bipiridina) pentru a produce
complexul polimeric [Cua(L*)(4,4-bipy)2]s (18). In acest compus, moleculele de 4, 4'-bipy sunt

intra- si intermolecular legate la patratul molecu-lar dupa cum se observa in Figura 1.16.
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Fig. 1.16. Structurile schematice ale H,L" si ale complexului Cu, 18 [87]

1.1.5. Molecule de tip ""complex intr-un complex™

Incapsularea complecsilor clasici si organometalici ai metalelor de tranzitie, care
genereaza molecule de tipul "complex intr-un complex”, este un domeniu foarte atractiv de
cercetare. In literatura de specialitate, a fost descrisa o varietate de complecsi de incluziune de
acest tip [91-92]. Relevanta este descrierea incapsularii compusilor coordinativi nesaturati ai
metalelor de tranzitie in interiorul custilor coordinative autoasamblate [91], ciclodextrinelor [92],
si cucurbiturilelor [95].

Familia cucurbit[n]uril (CB [n]) de containere moleculare poseda afinitati remarcabile de
legatura si selectivitati (valorile lui K, de pana la 10*2 M, valorile K de pana la 10°), care le
fac utile ca componente in masinile moleculare, senzori, si in sistemele de biomimare [93, 94].
Recent, Wagner si colegii au raportat [95] ca CB[10] — cu cavitatea sa spatioasd de 870 A® este
capabil sa actioneze ca o gazda pentru baze libere si porfirinele tetra (N-methilpiridin) 19 a-d,
care contin metal (Figura 1.17.).

in pofida deformarii elipsoidale destul de mare a CB[10], porfirinele complexate in
interiorul CB[10] 1isi pastreaza proprietatile lor fundamentale asa ca spectrul UV/VIS,
fluorescenta si proprietatile electrochimice, protejandu-le astfel de actiunea diferitelor specii
potential reactive. Prin urmare, complecsii porfirini CB[10] 20 a-d combina proprietatile utile
de recunoastere a familiei CB[n] prin functiile de porfirina. Capacitatea CB[10] de a proteja si de
a pastra proprietatile porfirinelor incapsulate deschide calea spre multe aplicatii in diferite
domenii, care includ catalizatorii enzimo-biomimetici pentru oxidarea chimica, agenti
fototerapeutici orientati, ca unitate de izolant pentru cabluri conjugate molecular, in constructia

de materiale pentru colectarea luminii si dispozitive fotovoltaice. Unitatile de porfirina reprezinta
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blocuri de constructii versatile pentru custile coordinate si un numar de astfel de complecsi a fost
prezentat in lucrarile [96, 97].

19a(M=2H,n=4)
19b (M= Zn' n=4)
19¢ (M= Fe''' n=5)
19d (M= Mn'",n = 5)

20a(M=2H,n=4)
20b (M =2Zn", n=4)
20c (M = Fell, n = 5)
20d (M = Mnlll, n = 5)

Fig. 1.17. Structurile CB[10] si ale complecsilor de includere 20 a-d cu baza libera

corespunzatoare si porfirinele metalate tetra(N-metilpiridin) 19 a-d [95]

Katagiri si coautorii au reusit sa izoleze complexul cilindric, prin intermediul unui proces
multicomponent de autoasamblare a amidinatului (21) si complexului de zinc cu 5,10,15,20-te-
trakis (4-carboxifenil)porfirina (22), producand astfel complexul cilindric cu raportul de 4:2 (23)

prin puntile amidin-carboxilate, ce a fost stabilit prin spectroscopia *H RMN. (Figura 1.18.).

21 24

Fig. 1.18. Structurile blocurilor de constructie 21 si 22, si reprezentarea schematica a

structurilor container ale complecsilor 23 si 24 [98]
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in 23, componentele individuale sunt pastrate impreuna de opt punti amidin-carboxilate comple-
mentare. Calculele molecular-mecanice sugereaza, ca 23 adopta o structura cilindrica, in care
fiecare coloana este perpendiculara pe cele doud unitati de porfirina, separate una de alta cu cca
1,3 nm. Complexul ofera doua site-uri deschise de coordinare si se leaga prin atomii de azot ai
ciclului porfirinic, disponibili si potriviti dupa marime si forma. La adaugarea unei cantitati mai
mari de bipy intr-o solutie de 23, de exemplu, a fost observata 0 deplasare treptata spre numere
de unda mai mici in banda lui Soret a complexului de zinc-porfirina drept dovada a coordinarii
bipy la centrele de zinc, ceea ce presupune formarea complexului de tip sandwich 24 [98].
incapsularea unor complecsi ai metalelor de tranzitie in interiorul cavititii 24 deocamdati nu a
fost descrisa.

Recent, Bergman si Raymond au descris stabilizarea unor specii foarte reactive de com-
pusi organometalici in interiorul custii de coordinare autoasamblate [MyLg] [91]. lonul destul de
reactiv [CpRu(cis-1,3,7-octatrien)]BF,4, de exemplu, se descompune rapid in solutii apoase (in
cateva minute), dar este stabil timp de cateva saptamani in acelasi solvent, atunci cand este inca-
psulat in containerul tetraedric [Gas(L**)s]**~ (25) (in cazul in care ligandul L reprezint bis-

catecholamida bidentata, Figura 1.19.).

OH
+
OH £:§j
H&O Ru—Cl
A
—_—
Oy, -NH H,O/Et,0
H
H, L' _ .
H [Ga,(L'3)e]"? [CpRu(cis-1,3,7-ocatriene)cGa,(L13)e] '
25 26

Fig. 1.19. Stabilizarea [CpRu(cis-1,3,7-octatrien)]” intr-un container tetraedric
coordinat [Ga(L*)s]**~ [91]

In pofida stabilizarii sale, cationul [CpRu(cis-1,3,7-octatrien)]” in 26 mai este in masura
sd reactioneze stoichiometric cu CO. Incapsularea complexului reactiv organometalic nu este

limitata la containerul anionic [Gas(L™)s]**

. Astfel, Fujita §i colegii au reusit sd genereze
complexul coordinativ nesaturat [Cp'Mn(CO);] (Cp' = CsHsMe) in interiorul containerului de

coordinare autoasamblat [MsLs] (28) (Figura 1.20.) [99].
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Fig. 1.20. Stabilizarea [Cp'Mn(CQ),]" intr-un container octaedric de coordinare
[PdG(L14)4]12+

Q

Fotoiradierea compusului solid 27 a produs complexul 28, a carui structura cristalina con-
firma prezenta fragmentului piramidal nesaturat [CpMn(CO);]. Observarea directa a produselor
intermediare, este in particular importanta pentru intelegerea mecanismului diverselor transfor-
mari catalitice. Aceste rezultate ilustreaza in mod vadit faptul, ca containerele de coordinare su-
pramoleculara 1si pot gési in curand utilizare in chimia organometalica.

Fujita si colegii au demonstrat incapsularea ansamblurilor de porfirina multimerice in
cavitati in forma de containere de coordinare de tip Pdg. Astfel, ar putea fi stabilizate doua tipuri
de porfirine cofaciale - dimerii A si B [100]. In containerul mai mic [Pds(L**)2 (L™)s]*** (29), al
carui diametru este 10,4 A (Figura 1.21.), douii molecule de porfirini pot fi stivuite direct pe

partea de sus cu o distanta interplanari de 3,4 A.

%

Ez

L15_<

4
A

Fig. 1.21. Doua tipuri de porfirine cofaciale, dimerii A si B, si structurile chimice ale

containerelor de coordinare 29 si 30 [100]

34



in containerul mai mare 30, o moleculd suplimentara de L' este intercalata intre cele
doua baze de porfirina. Toti complecsii s-au dovedit a fi solubili in apa, spre deosebire de alti
dimeri porfi-rini p-stivuiti. Incapsularea de metaloporfirine in cadrul acestor containere nu a mai
fost descrisa pana la publicarea acestor rezultate [100].

Clusterii polinucleari pot fi, de asemenea, stabilizati in interiorul containelor coordinati-
ve, prin combinarea strategiei clipului molecular, elaborat de catre Stang [101], cu un “panou
molecular”, abordare de pionierat, propusa de catre Fujita [102]. Therrien si altii, anterior, au
sintetizat containere trigonal-prismatice de coordinare, in care sase unitati (n°-arene) de ruteniu
sau (n°-penta-metil-ciclopentadienil) de rodiu sunt detinute impreuna de doua panouri trigonale
2,4,6-tris (piridin-4-il) 1,3,5-triazina (L'*) si trei punti dicloro sau oxalat [103, 104]. Ulterior
acest principiu a fost extins pentru a construi containere hexanucleare de coordinare mai mari
[Rug(p-iPrCsHaMe)s (L*)2(L**)3]®* (31), in care unitatile de p-cumene de ruteniu sunt legate de
trei molecule de 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinona (L*°), precum si doua subunitati de L** (Figura
1.22.). Sinteza acestui complex poate fi efectuata in prezenta [Pd(acac);] (sau [Pt(acac),]) pentru
a produce cationii cu compozitia [{(acac),Pd}Rug(p-iPrCsHaMe)s(L*)2(L %)s}%* (32) [105].

Recent Koshevoy si altii au raportat o stabilizare fara precedent, cu dispersie luminiscenta

a clusterului AugCus in cavitatea unui complex de aur trinuclear difosfan [106].

_|6+

0 o) o 0 /\
7 g—o\ -0 \\g o 0
& o~ Pd___ \
0 0 / .
L16 Q /RUL: Q L=
4 N
O O
/ O

32
Fig. 1.22. Structura [((acac),Pd)31]%* (32) [105]

Astfel, prin reactia [Auz(C,Ph), (u-4,4-Ph,P(CeHas).PPhy)2] cu [Cu(CH3CN)4]PFe si
PhC,H se produce, prin intermediul remanierii liganzilor, complexul
[Aus(PPh2(CsH4)2PPh2)s(AusCus(CoPh)12)](PFs)s  (33) (Figura 1.23.). Molecula contine
fragmentul central [AusCus(C2Ph)1], care este infasurat de 0 centura [Au(Ph,P(CsH4)2PPh,)]s.
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Fig. 1.23. Structura schematicii a [Aus(PPh2(CsH4)2.PPhy)s{(AusCugs(CoPh)12)}** (33)

(unitatile de C,Ph sunt omise pentru claritate) [106]

Sase ioni de Cu' sunt situati deasupra si sub planul care trece prin cei sase ioni de Au',
astfel incat fiecare dintre ei este coordinat la trei unitati de alchinil (nu apar in Figura 1.23.).
Incapsularea clusterului neutru AugCus(C2Ph)1, (care poate fi pregitit ca un complex individual)
mareste semnificativ stabilitatea miezului AugCus, in special, la iradiere. Acest lucru permite o
buna intelegere a proprietatilor unice fotofizice ale acestor clusteri si poate oferi baza pentru
proiectarea si sinteza materialelor luminiscente in viitor.

in cele din urma, o cavitate cu punti metalice [(Re(CO3)Br)4(L*")] (34), in care L' repre-
zinta 3,8-fenantrolinoimidazolil-calix[4]arene, a fost prezentata de Mendoza si colegi [107].
Acest complex releva o structura in forma de cos, cu cei patru atomi de reniu situati la colturile
unui pitrat aproape perfect, distantele pe diagonala fiind de 16,0 si 16,7 A (Figura 1.24.).
Studiile de modelare moleculara sugereaza, ca complexul ar putea actiona ca un receptor pentru
complexa-rea oaspetilor de forma si marime complementara. Intr-adevir, 34 reactioneaza cu o
varietate de calix[4]arene, formand complecsi 1:1 cu constantele de asociere K, de pana la
1,5x10° M. Simularile pe calculator si datele RMN sugereaza idea, ca complecsii sunt detinuti
impreuna prin interactiunile de stivuire fata-in-fata dintre oaspetii metalici cu surplus si deficit de

electroni. Utilizarea mai profunda a cavitatii complexe Re, 34 este in curs de investigare activa.

36



34 (R=CgHy7)

Fig. 1.24. Structura cavitatii cu punte metalica 34 [107]

1.1.6. Alti liganzi de suport
Recent, in literatura de specialitate [108, 109] au aparut noi sisteme de liganzi, care

suporta structuri de container de tip Il binucleare discrete. Cei mai multi dintre acesti liganzi au o
arhitecturd macrobinucleara si exemple selectate sunt analizate in acest capitol.

Severin si coautorii au raportat [110] reactia tris(2-aminoetil)aminei si acidului 4-formil-
fenilboric cu 2,2-bis(hidroximetil)propan-1,3-diolul prin intermediul careia s-a reusit asamblarea

macrobiciclului 35 multicomponent bazat pe acidul boric (Figura 1.25.).
HO. ,_OH H,N

B OH OH 1
+ +
OH OH H

CHO NH,

\
O X O,
< i

}\I Ny ple, 0. N N\
(TG o—T)
N N
\Y /O O\ /
OO

Fig. 1.25. Structura macrobiciclului de tipul container 35 [110]

35

Containerul are forma unui elipsoid cu un diametru de 20,5 A (distanta N...N) si se leagi
cu doi ioni de Cu(I) intr-un mod similar criptanzilor mici bazati pe tren. Lanturile bazate pe trei

esteri de bor se infasoara unul cu altul intr-un mod helicat. Formarea reversibila a esterilor borici
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a fost folosita pentru a construi complecsi cu structuri macrociclice, helicate, nanotubulare
[111] si materiale organice cu carcase poroase [112].

Love si colegii au raportat o serie de complecsi binucleari ai cobaltului, derivati din ma-
crociclul binuclear rigid HsL*®, dupa cum este prezentat in Figura 1.26 [113]. Sinteza complexu-
lui dicobalt [Co,(L18)] (36) a fost realizatd printr-o reactie de transaminare anaeroba intre HyL™®
si [Co(THF)(N(SiMe3)2)2] in THF. Speciile nesaturate de 36 formeaza aductul cu bis(piridina),
36-py. (py = piridinad), care are o structurd in forma despicata, ce aminteste de complexul dipor-

firin “Pac-Man” [114].

/f

= ~ Q

SHErer
N NS @

7 NH HN—

= N

¥

H4L18 36-py, 37

Fig. 1.26. Structurile H,L'®, 36-py, si 37 [113]

Ambii ioni de cobalt au o inconjurare piramide patrate, cu Co; si Co, deplasati in afara
planului de bazi-N4 cu 0,17 i 0,18 A, respectiv. Site-urile apicale sunt ocupate de atomi de azot
ai piridinei, care sunt in pozitii “exo0” si “endo” la despicatura. Face de mentionat, ca piridina
“endo” este inclinata si reflecta incapacitatea despicaturii binucleare de a se extinde. Acest lucru
este in contrast cu com-plexul diporfirina “Pac-Man”, care are capacitatea de a se supune consi-
derabil extinderii verticale [115]. Abilitatea complexului 36 de a reactiona cu molecule mici,
cum ar fi Oy, a fost de asemenea demonstrata. Astfel, 36 reactioneaza in mod spontan cu Oy,
formand peroxo complexul Co'"'Co™ care a fost izolat ca [Cox(O2)(py)2(L*®)] (37). Structura
contine 0 punte de legatura peroxo (d (O-O) = 1,361 (3) A) situatd in despicitura cavitatii
(Figura 1.26.).

1.2. Liganzi macrociclici baze Schiff tiofenolate

In ultimii ani, sinteza si caracterizarea complecsilor mono- si polinucleari ai metalelor de
tranzitie cu tiolatii [116-119] prezintd un interes deosebit datorita relevantei biologice a acestora
ca modele simple pentru site-urile active din metaloenzime [120, 121], precum si proprietatilor
magnetice si electronice specifice sau neobisnuite [122, 123]. Liganzii macrociclici sunt, in

special, adaptati pentru sinteza unor asemenea complecsi, deoarece sunt mai stabili decat
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omologii lor aciclici, iar doi ioni de metal sunt stabiliti in imediata apropiere, constituind
implicatii importante pentru interactiunile metal-metal [124] si reactivitatea binucleara metalica
[125, 126]. Majoritatea studiilor anterioare au fost concentrate asupra liganzilor binucleari,
bazati pe fenolati, si doar recent au fost initiate studii bazate pe corespunzatorii liganzi

macrociclici tiofenolati [127].

1.2.1. Macrocicluri de tip baze Schiff in baza tiofenolatilor

La inceputul anilor 90, un numar mic de cercetatori au initiat cercetari independente
privind introducerea unititii de cap tiofenolat in macrociclurile de tip baza Schiff. In primul
rand, aceste investigatii au fost efectuate pentru compararea si contrastarea unei generatii noi de
complecsi macrociclici tiofenolati cu analogii lor (complecsii macrociclici fenolati), investigati
pe larg, primul reprezentant al carora a fost descris de catre Robson si col. in 1970 [128] (Figura
1.27.). Ca si liganzii ce contin fenol, liganzii tiofenolati ofera punti de legatura intre ionii de
metal coordonati, facilitind interactiunea dintre ei, iar pentru analogii tiofenolati se presupun
proprietati specifice (spre exemplu, redox si magnetice), datorate prezentei donorilor foarte

polarizati in tiofenolati.
A_i x+
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Fig. 1.27. Complecsii bimetalici ai macrociclurilor tiofenolate de tip baza Schiff (2+2)

si a analogilor fenolati

In al doilea rand, studiul avand drept unitate de cap adecvata 2,6-diformil-4-metiltiofeno-
lul HL* (Figura 1.28.), sintetizatd la sfarsitul anilor “70” de catre Robson si utilizatd in
cercetarea complecsilor aciclici cu punte tiofenolata [129, 130], a constituit un impuls
suplimentar in vederea folosirii tiofenolatilor pentru studii initiale, asteptandu-se la 0 manipulare

mai usoara decat in cazul alchil tiolatilor.
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HI1. Hl1. H1.
Fig. 1.28. Douai unititi de cap tiofenolate (H L™ H LZO) si 0 unitate tiofenolata laterala

(HL?") folosite pani in prezent la sinteza macrociclurilor tiofenolate

Un interes aparte fata de chimia coordinativa a tiolatilor 1-a provocat modalitatea
includerii acestora 1in site-urile biologic active. Spre exemplu: site-urile active CuA in
citochromul C oxidaza [131, 132], [Ni, Fe] — hidrogenaza [133-135] si mai recent Site-ul activ al
Fe in hidrogenazi [136, 137] sunt entititi noi, care ofera provociri considerabile pentru studii. in
aceste cazuri, tiolat-derivatii cisteinei leaga ionii metalelor intr-un mod ideal si ar trebui sa fie
folositi la modelarea site-urilor biologic active [138]. Insd dificultitile asociate chimiei
coordinative a tiolatilor descurajeaza efectuarea acestor studii [139], in primul rand, din cauza
faptului ca tiolatii sunt bogati in electroni si au o tendintd puternica de a coordina la ionii
metalelor. Atunci cand acest proces nu este dirijat, poate sa conduca la formarea agregatelor sau
polimerilor de diferite dimensiuni, care pot fi investigati cu dificultate, in special in solutii,
datorita solubilitatii mici si/sau lipsei de integritate a clusterilor/polimerilor [116,140].
Traditional, aceastd dirijare trebuie exercitata prin utilizarea factorilor sterici si/sau prin utilizarea
tiolatilor la care au fost atasate grupari electrofile [140]. Controlul procesului se poate realiza
prin folosirea unui cadru macrociclic in combinatie cu atomi donori tiofenolati. Pozitionarea
atenta a atomilor donori tiolati intr-un cadru macrociclic controleaza coordonarea tiolatilor-punte
si oferd, prin urmare, un grad semnificativ de control asupra nuclearitatii complecsilor rezultati.
Aceastd abordare a fost demonstrata de Lawrance si col. prin exemplul unui complex de
dinickel(I) cu continut de macrociclu tiolat [141]. Tendinta de punte a tiolatilor este mult mai
usor de controlat in cazul donorilor aromatici tiolati, cum ar fi tiofenolatii, decat in cazul
donorilor alchilati tiolati, deoarece sunt cu proprietati electrofile mai pronuntate.

Un alt impediment il constituie faptul, ca tiolatii pot suferi diverse procese redox. Prin
urmare, prepararea complecsilor coordinativi cu tiolatii necesita atentie si precautie in folosirea
aparaturii Schlenk, in special, pentru a evita prezenta oxigenului, care ar putea provoca oxidarea

tiolatilor in disulfuri, sulfinati sau sulfonati, dupa cum a demonstrat Darensbourg si col. [142].
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Chiar si atunci cand tendinta tiolatilor de a fi redox activi este dirijata, interpretarea proprietatilor
redox ale complecsilor metalelor [143] devine complicata. Cu toate acestea, interesul pentru
astfel de complecsi este relevant, deoarece delocalizarea electronilor in diferite procese catalitice
naturale, unde ionii metalelor sunt coordinati la tiolatii donori este importanta. Principalul
avantaj al complecsilor macrociclici tiolati rezida in faptul, ca procesele redox sunt de multe ori
reversibile, spre deosebire de analogii aciclici, iar cavitatea macrociclica ajuta la stabilizarea
produselor redox, cel putin in timpul experimentului ciclovoltametric [144]. Trebuie luat in
consideratie si mirosul neplacut al tiolilor, care dispare la alegerea unitatilor de cap tiofenolat,

fiind mai putin volatile, comparativ cu alchiltiolatii.

1.2.2. Unitati de cap tiofenolate - precursori in sinteza macrociclurilor

Anterior Robson si col. au raportat sinteza si studiul redox al unor complecsi aciclici deri-
vati de la 2,6-diformil-4-metiltiofenol (HL") (Figura 1.28.) [129, 130]. Pentru sinteza acestei
unitati de cap, s-a utilizat metoda descrisa intr-0 lucrare semnata de Newman si Karnes, privind
transformarea unei serii de fenoli in tiofenoli [145]. Sinteza HL™, izolarea si stocarea lui ca un
ligand tiolat stabil S-(2,6-diformil-4-metilfenil)-dimetiltiocarbamat a fost publicatd in 1996
[146]. Ulterior, o schema optimizati a sintezei HL', precum si a altor unititi tiofenolate
similare, inclusiv a capului, care include zer¢-butil-analogul HL?, a fost dezvoltata si detaliatd de
catre Brooker si col. (Figura 1.29.) [147]. Grupa de mascare poate fi usor eliminata in situ prin

hidroliza cu o baza.

b

s ):0

Mivle 2 MME

Fig. 1.29. Sinteza unititii de cap 2,6-diformil-4-alchiltiofenolat (R=Me- HL", R = ter-Bu-
HL?) prin S-(2,6-diformil-4-alchilfenil)dimetiltiocarbamat (tiolati mascati). Reagenti: (i)
DABCO, CI-C(=S)NMey; (ii) BF;OEt/toluenul/85°C; si (iii) KOH [146,147]

Kersting a pregatit unitatea diamina laterala, 2,6-bis(aminometil)-4-tert-butiltiofenolat
(HL?), prin reducerea dioximei (Figura 1.30.) [148]. O serie de complecsi cu HL? a fost rapor-

tata [148-150], insd pana in prezent nu au fost sintetizati liganzi aciclici sau macrociclici in baza
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HL?. Cu toate acestea, cu sigurantd, este doar o chestiune de timp pana cand aceastd unitate
tiofenolata laterald va fi exploatatd in chimia tiolatilor baza-Schiff: avand acces la HL21, se pot
extinde permutari interesante in acest domeniu al chimiei si sd se prepare macrocicluri tiofeno-
late de tip baza-Schiff pornind de la HL?!. Liganzii care sunt derivati din unitatea de cap tert-

butil tiofenolat (HL?) pot fi, de asemenea, accesati pe o cale cu totul diferitd de cea prezentata in

Figura 1.29.
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Fig. 1.30. Sinteza unititii laterale 2,6-bis(aminometil)-4-tert-butiltiofenolat HL?: (i)
PhCH,SH/ K,COg3; (ii) NH,OH; (iii) 1. Na/NH3 2. HCI; (iv) NaOMe [148]; si (v) tert-
BUSH/K2C03.

|
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HL21

Utilizarea fragmentului zer¢-butil (Figura 1.30.) rezulta din mascarea tiofenolatilor tert-
bu- til(4-tert-butil-2,6-diformilfenil)sulfurat, care ulterior poate fi condensat cu un echivalent de
hidroxilamina, precum si cu o cantitate corespunzatoare de amina selectatd (monoaminad sau
poliamind). Produsul este redus in doua etape: legatura dintre baza Schiff §i oxima, care a fost
generata in Situ este redusa la amina, in prima etapa si, in conditii mai dure de reducere, tiolatul
este demascat. Liganzii tiofenolati rezultati sunt, prin urmare, amine, nu baze Schiff. Pana in
prezent, pe aceasta cale au fost sintetizati numai liganzi aciclici [150, 151].

Prin utilizarea unitatii de cap HL*! drept ligand tridentat, Kersting si col. au reusit sinteza
compusilor binucleari de nichel(ll) si paladiu(ll) [148], care pot servi ca agenti de start la
prepararea noilor complecsi cu diversi derivati. Sfera coordinativa a fiecarui ion de nichel(ll)

este constituitd din doi atomi de azot si doi atomi de sulf-punte tiolati (Figura 1.31.).
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Fig. 1.31. Structurile liganzilor amin-calcogenati si modul de coordinare in complecsii
binucleari de nichel(11) [Mx(L)-]**

Ambii complecsi sunt aproximativ planari si izostructurali. In contrast cu alti liganzi
tiolati monodentati, nu a fost observata formarea complecsilor cu o nuclearitate inalta sau joasa,
insa s-a stabilit ca complexul binuclear de nichel(ll) dicationic mai reactioneaza cu un echiva-
lent de ligand HL?, formand un nou complex bioctaedric cu un miez unic N3Ni'(u-SR)sNi"N3
[150]. Aceste rezultate au demonstrat univoc capacitatea miezului NoNi'(n-SR),Ni"N, de a
extinde sfera de coordinare a nichelului(ll) de la patrat-planara (cis-N,S;) la octaedrica (fac-
S3N3). Un mod similar de coordinare la acest miez al substraturilor monodentate nu s-a depistat
anterior. Spre regret, reactiile ligandului HL?® cu substraturi monodentate nu au decurs intr-un
mod bine definit si izolarea complecsilor a fost fara succes.

In vederea extinderii sintezei prezentate in Figura 1.32, Kersting si col. au abordat si
dezvoltat o cale elegantd spre macrociclurile amine, care deriva eficient din unitatea de cap 2,6-
diformil-5-tert-butil-tiofenolat (HL?°) [152]. Desigur, poate fi dezvoltati o metoda alternativa de
demascare a tiofenolatului, dar este putin probabil ca aceastd abordare sa poata fi folosita pentru

a accesa macrocicluri de tip baza-Schiff.

1.2.3. Tiofenolati macrociclici binucleari si de tip baza-Schiff

Una dintre cele mai eficiente sinteze ale liganzilor macrobinucleari pe baza de fenol,
(Figura 1.32.) implica o condensare templata, precum 2,6-diformil-4-metil-fenol, cu o0 a, o-
diamina alifatica, in prezenta ionilor labili ai metalelor din primul rand al sirului metalelor de
tranzitie. Aceastd metoda distinctd, intr-un singur pas, ofera posibilitatea obtinerii liganzilor sub
forma de complecsi binucleari [M,LX,] (X-anion) cu un randament bun. Din momentul
descrierii de catre Robson si col. [128], aceasta reactie a fost aplicata cu succes pentru un numar
mare de macrocicluri fenolate de tipul baze-Schiff [153-155]. Sinteza bazelor Schiff

macrociclice a fost descrisa mai recent de catre Ustiniuk si coautorii [155].
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Fig. 1.32. Sinteza templati a macrociclului de tip baza-Schiff (2 +2) din doua unitéiti

conducatoare (dicarbonil) si doua unitati laterale (diamina).

Primul macrociclu, care incorporeaza simultan unitatile de cap fenol si tiofenol a fost
sintetizat de catre Brooker [156], si constd in schimbarea partiala sau completa a oxigenului
fenolat prin sulful-tiofenolat.

In Figura 1.33 este reprezentat complexul de nichel(Il) [Ni,L(MeCN),] (CIO,), (41), iar
descifrarea structurii denota prezenta a doi ioni de nichel(ll) cu diferite configuratii — una patrat-
planara, iar alta octaedrica, prin completarea sferei coordinative cu doud molecule de solvent de
CH3CN, in absenta contranionilor de coordinare. Macrociclul este unic in felul sau, in care sunt
prezente simultan grupele amine si imine a doua unitati de cap, avand acelasi set de atomi donori
(N2OS). La tratarea complexului [Ni,L(MeCN),]-(ClOy); cu tiocianatul de sodiu (chiar si la
folosirea a patru echivalenti de tiocianat de sodiu), se formeaza complexul neutru cu doi ioni de
tiocianat coordinati la fiecare ion de nichel(ll). In asa mod, un ion de nichel(ll) are inconjurarea
patrat-piramidala, pe cand celalalt este octaedric, coordinand si o moleculd de dimetilformamida
(42). Astfel, prin folosirea sistemului mixt de amine/imine-fenolati/tiofenolati Brooker, a reusit
sinteza complexului binuclear de nichel(ll) definit si un mod specific de coordinare a co-
substratului de tiocianat. Modul real de coordinare a complecsilor pare sd depinda de conditiile

de reactie, de solventii utilizati si de alti factori, care urmeaza sa fie aleatori [156].
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Fig. 1.33. Complexul de nichel(I1) [Ni,L(MeCN),](ClO4), (41) cu macrociclul

mixt fenolat/tiofenolat.

Sinteza liganzilor macrociclici, care incorporeazi donori tiolati a fost de asemenea
intensiv dezvoltata in ultimii ani, fiind motivata de capacitatea lor de a modela site-ul activ al
metaloenzi-melor binucleare [157, 158]. Un exemplu timpuriu, care incorporeaza tioli alchil este
ligandul H,L?* hexadentat N4S; (Figura 1.34.), care deriva de la condensarea a bis(1,5-diamina-

pentan-3-tiolato) dinickel(II) cu formaldehida si nitroetan in solutie apoasa de baza [141].
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Fig. 1.34. Structura liganzilor macrobinucleari HoL?* [141] si HoL? [159]

In 1993, Schroder si coautorii au raportat sinteza unui complex macrociclic binuclear de
nichel [Nio(L*)](PFs), [159] contindnd baza Schiff tiofenolata (Figura 1.34.). Complexul a fost
izolat ca un cation dinickel [Niz(L?)]** cu un randament scizut printr-0 reactie dintre
Ni(OAC),-4H,0 cu 2,6-diformil-4-metil-tiofenol si 1,3-diaminopropan in acetonitril. Paralel cu
Schroder, Brooker si coautorii au realizat independent o sinteza mai eficienta a H2L25, care face
uz de precursorul tiofenolatului S-(2,6-diformil-4-metilfenil)dimetil-tiocarbamat, ce se
deprotecteaza usor in situ in timpul sintezei complecsilor. Acelasi procedeu a fost utilizat la
sinteza altor liganzi macrobinucleari tiofenolati baze-Schiff [160 - 163], dar spre deosebire de

liganzii fenolati, tiofenolatii liberi nu au fost deocamdata descrisi in literatura de specialitate.
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Lucrarile ce cuprind sinteza templatd a macrociclurilor de tip baza-Schiff (2 +2) si chimia
coordinativa a tiofenolatilor macrociclici baza Schiff pot fi gasite in cele mai recente articole de
sinteza ale lui Brooker [127], Schroder [164] si Tamburini [165].

Dupa cum era de asteptat, reducerea iminelor donore afecteaza semnificativ proprietatile
de legatura a liganzilor macrociclici de tip baze Schiff tiofenolate, datoritd scaderii intensitatii
campului ligandului si cerintelor sterice mai exigente (sp*-hibridizat) ale functiilor amine ale
ligandului poliaminditiofenolat rezultat [166]. In plus, aceste tipuri de macrocicluri ar trebui sa
fie hidrolitic mai stabile decat bazele Schiff de origine [167, 168]. Brooker si coautorii au descris
pentru prima data complexul [Nio(L*)](CIO,), (Figura 1.35.), care a fost obtinut cu un randament
eficient prin reducerea [Niz(L%)](ClIO4), cu NaBH; in MeOH, urmati de prelucrarea acidd a
acestuia [161].
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Fig. 1.35. Structura ligandului H,L?® si a complexului de nickel(I1) (43) [161]

Kersting si col. [152, 169] au reusit sinteza unui ligand hexadentat aminotiolat prin
condensarea unitatii de cap HL?" cu o unitate laterald 1,3-propilend la atomii de azot aminici.
Astfel, la interactiunea cu ionii de nichel (I1) s-a reusit obtinerea unei serii de compusi binucleari,
prezentati in schema din Figura 1.36. S-a constatat, ca complecsii obtinuti reactioneaza cu
diverse substraturi, precum NaCN, NH;SCN, NaN3 sau NaHS. Anionii de tiocianat coordineaza
prin atomul de azot la unul din ionii de nichel(ll), obtinandu-se complexul amintiofenolat, in
care doi ioni de nichel(ll) adiacenti formeaza o configuratie planara cis-N,S;Ni si una octaedri-
ca Cis-NsS;Ni. ITonii de isotiocianat lineari ocupa pozitiile trans in octaedrul format. La
adaugarea a doi sau mai mul{i echivalenti de tiocianat de sodiu doar un ion de nichel(ll) este
hexacoordinat. Care dintre cei doi ioni de nichel(ll) se coordineaza cu substratul si in ce pozitie

cis- sau trans- se afla unul fata de altul depinde de conformatia liganzilor tiofenolati [169].
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Fig. 1.36. Complecsi de nichel(ll) cu liganzii amin-tiofenolat ce contin unitati binucleare.

Liganzii macrociclici poseda doua seturi de atomi donori NgS,, pe cand liganzii aciclici -
doar un set de atomi donori N4S,. Desi, aceste rezultate se obtin humai pentru acesti compusi
binucleari, impactul asupra celui de-al doilea ion de metal ramane scazut (campul slab cris-talin
de scindare a orbitalelor-3d) [152, 169].

Ulterior, s-a demonstrat ca astfel de sisteme cu doi ioni de metale pot sd coordineze un
substrat [170]. Considerand, ca molecula de piridazina poate sa coordineze in modul de punte -
w2, Kersting si col. au efectuat sinteza complecsilor de nichel(ll), in care piridazina este
coordinata la ambii ioni de nichel(ll) (Figura 1.37.). Prin adaugarea continua a substraturilor de
coordinare, aceasta specie a fost stabilizata, astfel incat a putut fi usor izolata.

La adaugarea a doi echivalenti de tiocianat de sodiu la centrul binuclear de nichel(ll),
moleculele de solvent au fost substituite prin ionul tiocianat (Figura 1.37.). Astfel, complexul cu
doui molecule labile de solvent poate fi un intermediar in aceste reactii. In scopul testarii acestor
compusi drept blocuri de constructie pentru obtinerea complecsilor polinucleari, ligandul NCS™ a
fost substituit prin ionul de azida, care este cunoscut prin tendinta sa de a forma punti intre
atomii metalelor, obtinand astfel complecsi tetranucleari dimerici, care se cristalizeaza cu doi
anioni de tetrafenilborat [170]. Proprietatile magnetice deosebite ale compusilor [Niz(N4Sy)
(NCS)2] si [Nisg(NsSz)2(N3)2] [BPhy], la temperaturi joase sunt descrise in literatura de
specialitate [171].
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Fig. 1.37. Molecula de piridazina este legata cu ambii ioni de nichel, pitrat-planari

coordinati in complexul [Niy(N4S,)]**

Aceste rezultate indica univoc asupra obtinerii noilor liganzi polidentati amino-tiolati si a
complecsilor cu metale de tranzitie [152, 169-172], care pana in prezent nu au fost descrisi in
literatura de specialitate. Dinuclearitatea metalocentrelor in timpul reactiilor asigura prezenta
ligandului amino-tiolat corespunzator in complecsii obtinuti.

Alegerea metalelor nu a fost limitatd, insa au fost selectate doar metalele de tranzitie
(mangan, fier, cobalt, nichel, zinc si molibden). In selectia de substraturi, de asemenea, nu a fost
nici o restrictie, deoarece existda o mare varietate de compusi, Spre exemplu, cu grupe
functionale, care ar putea fi coordinate la un centru binuclear. Printre acestea se numara asa-
numitii anioni necoordinati i moleculele neutre. Acelasi procedeu a fost aplicat i pentru legarea
unui substrat intr-un mod de coordinare neobisnuit, care diferd de complecsii mononucleari. Prin
modul de legaturi, ar trebui ca fiecare substrat, de asemenea, sa demonstreze, ca prin coordinarea
la un centru binuclear, se ajunge de fapt la activarea substraturilor. Desigur, nu este atat de usor
de identificat o activare pentru fiecare substrat. O alternativa, ce urmeaza in aceeasi directie, ar fi
punerea in aplicare a reactiei ulterioare, care prin coordinarea la un centru binuclear, decurge
altfel decat in substratul liber.

Prin urmare, in literatura de specialitate existd putine date privind sinteza liganzilor
macrociclici in baza ditiofenolatilor si a compusilor macrociclici binucleari. Astfel, acest
domeniu de cercetare, Tmpreuna cu cateva realizari cu baze Schiff in baza tiofenolatilor, deja
publicate, au servit ca imbold promitator pentru sinteza si studiul compusilor macrociclici

binucleari in baza liganzilor macrociclici hexaazaditiofenolati.
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1.3 Concluzii la compartimentul 1

1. Analizand datele din literatura prezentate in acest compartiment, se poate concluzio-
na, cd la momentul actual compusii coordinativi ai metalelor cu liganzi macrociclici
in baza ditiofenolatilor nu sunt descrisi in literatura de specialitate.

2. S-a demonstrat, ca incercarile de sinteza a moleculelor container metalate in baza
diferitor liganzi organici cum ar fi calixarenele, ciclodextrinele, liganzii de tip tripod
steric exigenti, precum si patrate moleculare, in marea majoritate au condus la
obtinerea compusilor mononucleari de tip deschis si mai putini in forma de container.

3. Sinteza datelor bibliografice existente referitor la sinteza si studiul compusilor coordi-
nativi macrociclici ai metalelor in baza ditiofenolatilor denota, ca acesta este un do-
meniu mai putin investigat decat chimia macrociclurilor in baza fenolatilor.

4. Analiza lucrarilor stiintifice publicate confirma existenta compusilor tiofenolati si a
precursorilor macrociclici tiofenolati de tipul baze Schiff. Prin urmare, elaborarea
unor metode noi de sintezd a compusilor macrociclici binucleari in baza liganzilor
ditiofenolati hexaazamacrociclici constituie o problemd actuald atat din punct de

vedere teoretic, cat si in plan aplicativ.
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2. COMPUSI COORDINATIVI MACROCICLICI CU ANIONI ACETAT SI OXO-
ANIONI TETRAEDRICI

2.1. Sinteza liganzilor macrociclici hexaazaditiofenolat

Liganzii, necesari pentru sinteza combinatiilor complexe, au fost obtinuti prin condensa-
rea aldehidelor aromatice cu a, o-diamine, urmata de reducerea iminelor rezultate (Figura 2.1).
Metodele de sinteza a liganzilor macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 2.1).
Aceastd abordare, bazata pe strategia adoptata de catre Robson si altii [128], este viabila si a fost
utilizata la sinteza unui numar mare de sisteme de liganzi. [173]
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Fig. 2.1. Schema de sinteza a ligandului H,L-6HCI

Produsul initial 5-zer¢-butil-1,3-dimetilbenzen (1) a fost tratat cu brom si o cantitate cata-
liticd de pulbere de fier in solutie de tetraclormetan la temperatura de 0°C. Pentru prevenirea
interferentei razelor ultraviolete, care induc formarea radicalilor si reactiilor adverse, sinteza s-a
efectuat intr-un balon acoperit cu folie de staniol (Figura 2.1). Astfel, bromura 11 a fost obtinuta
cu un randament aproape cantitativ. Oxidarea benzilica s-a realizat cu oxid de crom(VI) si acid

sulfuric concentrat in mediu de anhidrida acetica, care a fost efectuata cu multa precautie, reactia
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fiind exoterma. Oxidul de crom(VI) s-a dizolvat incet in anhidrida acetica la baia cu gheata,
deoarece solutia ce rezulta este instabild la temparturi mai inalte de 30°C. Apoi, cantitatea
necesard de agent de oxidare a fost Tmpartita in mai multe portiuni si doar cantitati mici au fost
pregitite si adiugate dupa necesitate. In asemenea conditii de reactie, compusul I11 s-a obtinut
cu un randament de pana la 75%. Apoi, la compusul 111 dizolvat in metanol a fost adaugat acid
sulfuric concentrat si apoi diluat cu apa, producand compusul IV cu un randament aproape
cantitativ (97%). In consecinta, dialdehida IV a fost obtinutd din compusul disponibil in comert

5-tert-butil- 1,3-dimetilbenzen (1) in doar trei etape cu un randament total de 70%.

Pentru sinteza ligandului H,L-6HCI, compusul 2-bromo-5-zer¢-butil benzen-1,3-dicarbo-

aldehida (I'V) a servit ca unitate de cap aromatica, care participa in reactii de substitutie cu tiolii
la temperatura camerei, iIn mediu de N',N-dimetilformamida, in prezenta carbonatului de potasiu.
Astfel, s-a reusit introducerea unor grupari tioetere in conditii foarte labile, care prin deprotecta-
rea ulterioara cu sodiu Tn amoniac lichid conduce la formarea tiofenolilor corespunzatori si, prin
urmare, se obfin liganzi amino-polidentati tiofenolati. Dialdehida IV era necunoscuta pana la
momentul initierii acestor studii, de aceea a fost necesara claborarea sintezei, care ar oferi un
acces usor la o cantitate suficientd de acest compus.

Urmatoarea etapa a sintezei a fost reactia dialdehidei 1V cu 1,2-etanditiol in prezenta car-
bonatului de potasiu in mediu de N, N-dimetilformamida la temperatura de 50°C, producand
tetraaldehida V cu randament de 95% [146]. Reactia de condensare a V cu bis-(2-aminoetil)ami-
na necesitd multa precautie, iar pentru a evita formarea produselor cu inele mari sau polimerice
s-au folosit solutii diluate. Astfel, in balonul pentru reactie s-a introdus amestecul constituit din
diclormetan si etanol, iar solutiile diluate de tetraaldehida V in diclormetan si bis-(2-aminoetil)
amina in etanol, adaugandu-se concomitent si lent (cu picatura) timp de opt ore la temperatura
camerei, in amestecul de solventi. Imina rezultatd nu a fost izolata, ci redusa direct la amina VI
cu borhidrura de sodiu. In aceste conditii, randamentul a constituit 95%. Reactia Eschweiler-
Clarke de metilare a gruparilor amine secundare, in amestecul de aldehida formica si acid formic
au condus la obtinerea produsului metilic biciclic VII cu un randament de 86% [174]. Puntea

tioetera a ultimului compus VII a fost deprotectata in mod obisnuit [175] cu sodiu in amoniac

lichid. Dupa o prelucrare cu acid clorhidric a fost obtinut ligandul macrociclic H,L-6HCI (VI11)

cu un randament de 77%. Randamentul total pentru sapte trepte consecutive ale reactiei a fost in
consecinta de 40%, folosind ca substanta initiala 5-zerg-butil-1,3-dimetilbenzen (1). Metodele de

sinteza a liganzilor macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 2.1.
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In prezent, cea mai frecvent utilizatd metoda de preparare a compusilor macrociclici este
condensarea clasica a dialdehidelor sau dicetonelor cu a,o-diaminele [176]. Desi, strategia de
sintezd descrisa mai sus se¢ bazeaza pe acest principiu, precum si pe studiile de pionierat ale lui
Robson si autorii [128], metoda claborata de autori are avantaje semnificative fata de metoda
clasica:

« avand in vedere fixarea spatiald apropiata de puntea tioeterica a tetraaldehidei carbonil
V nu este necesara utilizarea suportului de metal pentru a obtine produsul de condensare [2 +1],
deoarece unii complecsi cu metale nu sunt potriviti ca sablon, de exemplu, metalele plati-nice.

» datorita schimbarii functiei de la imina la amina, ligandul macrociclic rezultat este sta-
bil la hidroliza si nu mai are nici o posibilitate de a forma contractii de inele sau de a se extinde
la formarea mai multor inele.

* prin intermediul gruparilor de amina, ligandul macrociclic demonstreaza o flexibilitate
mai mare decat conformatia liganzilor corespunzatori cu functiile iminice.

» stabilitatea ligandului macrociclic face posibila izolarea si stocarea lui in forma de he-

xahidroclorura H,L-6HCI (VIII) si astfel este posibila punerea in aplicare a reactiei lui cu

diverse metale.

In scopul stabilirii influentei variatiilor structurale ale ligandului asupra complexarii cu
ioni metalici si ale structurilor combinatiilor complexe cu metalele, au fost sintetizati doi derivati
noi ai ligandului H,L cu substituenti etil si propil. Pentru sinteza acestora s-a utilizat o secventa
de reactie similara cu cea utilizatd pentru alchilarea triazaciclononanei [177] si a ciclamului
[178].

Sinteza liganzilor cu grupele functionale etil si propil starteaza cu acilarea aminei cunos-
cute 6 [152] cu anhidrida corespunzatoare (Figura 2.2). (Anexa 2.1)
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Fig. 2.2. Schema de preparare a liganzilor HoL®' i HoL™"
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Amidele rezultante 1Xa si 1Xb au fost reduse cu tetrahidoaluminat de litiu (LiAIH,) in
solutia de THF refluxatd, obtinandu-se aminele Xa si Xb. Fragmentul tioeteric al ultimului
compus a fost deprotectat in mod obisnuit [175] cu sodiu in amoniac lichid, obtindndu-se
ligandul corespunzator, care poate fi izolat ca H,L®-6HCI (R = Et, Pr). Toti compusii noi obtinuti
au fost caracterizati prin analiza elementald, spectroscopia in IR, H- si *C- RMN. Sarurile
hidroclorice ale liganzilor HoL® si H,L™" nu pot fi obtinute intr-o forma analitica pura. Cu toate
acestea, ele sunt suficient de pure pentru sinteza combinatiilor complexe cu diverse metale.

O alta latura a studiului o reprezinta introducerea functiei mascate a tiofenolului.
Comparativ cu reactia Newman-Kwart [145, 175], cu ajutorul fenolilor prin reactia cu clorura de
N,N- dimetilditiocarbamoil si rearanjarea ulterioara a fenolilor, ei pot fi convertiti in tiofenoli
mascati [146, 147].

De mentionat, cd metoda de sintezd descrisa anterior nu necesitd reactivi scumpi, asigu-
rand randamente valoroase in fiecare etapa si, de asemenea, poate fi realizatd farad probleme in
cantitati mai mari. Complecsii metalelor de tranzitie cu miezul central al unitatii de baza M(p,-
SR),M (M = metal, n = 1 - 3) au constituit obiectul unor cercetari ample gratie proprietatilor lor
electronice si magnetice intrigante [143, 179], precum si aparitiei lor in sistemele biologice [133,
180, 181].

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

Chimia coordinativda a macrociclurilor binucleare poliaza-ditiofenolate [146, 156, 159,
160] de tipul Robson [128, 153,154, 182] prezinta un interes deosebit. Motivarea este diversa,
inclusiv prepararea compusilor-model pentru enzimele metalo-binucleare [154], stabilizarea unor
stari neobisnuite de oxidare ale metalului [161, 164] si incercarea de a intelege si controla
reactivitatea dimerilor metalici [126, 127, 144].

Incercirile de a sintetiza combinatiile complexe macrociclice binucleare ale cromului au
esuat (Figura 2.3.). Astfel, tratarea L>~ (preparat in situ din H,L-6HCl si 8 echivalenti de NEt3) cu
doi echivalenti de CrCl, anhidru, urmata de addugarea acetatului de sodiu si oxidarea la aer
conduce la obtinerea solutiei de culoare verde-inchis, din care la aditia LiC104-:3H,0 s-au obtinut
cristale de culoare verde de [(L)Cr'""H,(OAC)](Cl04), (6-(ClO4),) cu un randament de 35%.
Prepararea combinatiilor complexe binucleare de mangan(Il) si fier(Il) (7 si 8 respectiv) este
ilustratd in Figura 2.3. Metodele de sinteza a compusilor macrociclici si datele spectrale sunt
prezentate in Anexa 2.2. Tratarea L>~ cu doi echivalenti de Mn(OAc),4H,0 conduce la formarea

unei solutii incolore, din care, la aditia LiClO4-3H,0, se formeaza precipitatul cristalin incolor
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[(L)Mn,"(u-OAC)]CIO, (7-ClO4) cu un randament de circa 90%. in acelasi mod, reactia dintre
L% si Fe(OAc), (preparat in situ din FeCl, si NaOAc) decurge lent si se obtine solutia galben-
pald a combinatiei complexe 8-ClO4. Acest complex poate fi usor izolat sub forma de sare de
ClO4 prin aditia LiClO,-3H,0. In scopul obtinerii monocristalelor compatibile pentru analiza cu
raze X, au fost preparate sarurile corespunzatoare cu BPh,. Toti compusii prezinta analize
elementale satisfacatoare si au fost caracterizati prin intermediul spectroscopiei in IR si UV/Vis,

ciclovoltamperometriei si prin analiza cu raze X. Sarurile de tetrafenilborat ale compusilor 7, 8 si

1. 2 echv. Cr''Cl,/NaOAc
8 echv.NEt;

2.0,

H,L eor) gl SO

2 echv. M''(OAc),
sau MCl,/NaOAc
8 echv.NEt;

Hol eom) > (LM, (u-OAC))’

M = Ni (4), Co (5), Mn (7), Fe (8), Zn (9).

Fig. 2.3. Schema de sinteza combinatiilor complexe 4 —9

Combinatiile complexe 7 si 8 nu prezinta absorbtie in regiunea 430-1600 nm cu € > 40 M
'em™, ceea ce indica asupra conformatiei cu spin Tnalt d° (Mn2+) si d° (Fez+). Spectrele in IR ale
compusilor 7 si 8 sunt in mare parte identice cu cele a complecsilor 4, 5, 9, acestia avand ca
punte anionul acetat [179, 183,184]. Cele mai proeminente particularitati sunt absorbtiile la 1580
si 1430 cm™ (Tabelul 2.1.), care sunt asociate cu vibratiile asimetrice [vas(OAc)] si simetrice
[vs(OAC)] ale ionului de acetat [185]. Aceasta denota, ci macrociclul L*~ formeazi o serie
izostructurald de cationi bioctaedrali [(L)Me," (u1-OAc)]* cu ionii bivalenti: Mn", Fe", Co", Ni" si

Zn", ceea ce se confirma si prin descrierea structurilor cristaline a combinatiilor 7 si 8.

Tabelul 2.1. Datele spectrelor in IR si CV pentru complecsii 4-9°

Nr.d/o Compusul IR/cm™ E'1o/V(AE/V), E*1o(AE,)"
4-ClO, [(L)Ni,"(u-OAC)] 1588, 1426 0,56(0,15), 1,36(0,14)
5-ClO, [(L)Co,"(u-OAC)]" 1587, 1434 0,21(0,12), 0,60(0,15)
6-(Cl0,), | [(L)Cr"H, (OAQ)*" 1629, 1412 n.d.

7-CIO, [(L)Mn,"(u-OAc)]* 1583, 1422 0,60(0,18), 1,19(0,13)
8-ClO, [(L)Fe,"(u-OAC)] 1577, 1423 0,32(0,09), 1,00(0,13)
9-CIO, [(L)Zn,"(u-OAC)] 1585, 1428 0,88(irr)

“Datele se referi la sarurile de perclorat masurate in pastile de KBr. "Datele au fost
inregistrate pentru sarurile de perclorat in solutie de CH3CN. °Nu s-a determinat
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Luand in considerare, ca complecsii de Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(I) si Zn(II) sunt stabili
la aer, studiul proprietatilor redox ale acestora prezinta un interes deosebit. Datele electrochimice
au fost determinate prin metoda electrovoltametrica in solutii de CH3CN, folosind ca electrolit de
suport "BusNPFs, si sunt prezentate in Tabelul 2.1. In Figura 2.4 sunt ilustrate ciclovoltamo-
gramele (CV) complecsilor sintetizati. Ciclovoltamograma complexului de Mn," prezinta doua
picuri: unul la E'y; = + 0,60 V(vs ESC) cu o separare de la un pic la altul de 180 mV si altul la
E%,=+ 1,19 V si o separare pic-pic de 130 mV. CV-ma complexului de Fe," este similara, insa
cele doua picuri redox se observa la un potential anodic mai jos, la Elp=+0,32V (vs ESC) si la

E%= + 1,00 V respectiv.

it

T

T v

T T
1. 1,0 05 0
EfVvs SCE

0

Fig. 2.4. Ciclovoltamogramele complecsilor 4, 5 7-9 in CH3CN.

Mentionam, ca combinatia complexa de zinc demonstreaza pe curba CV numai un singur
pic redox ireversibil la E = + 0,88 V (vs ESC). Deoarece ionii de zinc(ll) sunt redox inactivi,
picul anodic poate fi atribuit doar reactiei redox a centrului ligandului. Este foarte probabil, ca
acest proces corespunde oxidarii atomului de sulf al ligandului tiofenolat producand o legatura
zinc-sulf radical conform ecuatiei 2.1. Aceasta idee este sustinuta si de rezultatele recente ale lui
Schroder si col., care au demonstrat incapacitatea redox a tiofenolatului donor, care serveste ca
punte in complecsii binucleari ai nichelului [(L')Niz]** ((L')?* reprezinta ligandul binuclear
tetraimin-ditiofenolat corespunzator) [163]. Complecsii sintetizati de catre Schroder suferd o

oxidare reversibild la acelasi potential anodic Eji, = + 0,93V (vs ESC), atribuit formarii
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tricationului [(LY)Ni]** cu sarcina delocalizati cu cca. 30% de densitate a electronului
neimperecheat pe atomii de sulf din grupa tiolata ca punte.
[(LZn"(1-OAC)]* + e — [(L)Zn," (n-OAC)]* (ec. 2.1)

In baza acestor date, se presupune acelasi tip de oxidare si pentru complecsi de Mnj, Fe;
si Nip. Complexul de zinc (9-CIO,4) prevede o limita joasa cu Ey, = ~ 0.90 V pentru a incepe
oxidarea ligandului. insa valorile Ell/z pentru combinatiile complexe 4, 5, 7-9 sunt toate mai
joase de aceasta limita si oxidarea respectiva este atribuita oxidarii centrelor de metal M"M" ale
complecsilor in forma de valenta mixta Mm'm" (ecuatia 2.2.). Deoarece toate valorile E2,» sunt
mai sus de 0,90 V, urmatoarea oxidare ar trebui sa fie mai mare decat centrele liganzilor, dupa
cum este indicat in ecuatia 2.3.

[(LM"'M"(u-OAC)]* +e — [(L)M,"(u-OAC)]* (ec.2.2)
[(LM"M"(-0AC)]* +e — [(LM"'M"(u-0AC)* (ec. 2.3)

Trebuie de notat, ca speciile oxidate (exceptie fac combinatiile complexe Co"Co"' si Co"
cinetic inerte 5%* si 5°* ) sunt stabile doar in etapa de efectuare al experimentului ciclovolta-
metric. Toate incercarile de a prepara aceste combinatii complexe electrochimic sau prin oxidare
chimicd decurg cu descompunere si fac imposibild identificarea produselor reactiei. Astfel, in
timp ce unele stari de oxidare de mai sus par a fi electrochimic reversibile, toate sunt chimic
ireversibile.

Pentru a stabili geometria in jurul ionului de metal si modul de legatura a macrociclului
si a coliganzilor, au fost descifrate structurile cristaline ale combinatiilor complexe 6-(CIOy),, 7-
BPh,-3MeCN si 8-BPhs2MeCN-0,SEtOH.

Compusul [(L-H2)Cr"'(u-OAC)](CIO,); cristalizeaza in grupa spatiald monoclinica P24/
Structura ilustratd in Figura 2.5 relevd dicationul mononuclear [(L-H,)Cr'"(u-OAc)]* si doi
anioni perclorat. lonul de Cr(lll) are coordinare octaedrica distorsionata - prin doi atomi de sulf
si trei atomi de azot ai macrociclului si anionul monodentat de acetat. Doi dintre atomii de azot
rimasi sunt protonati. Lungimea medie a legiturilor Cr-N (2,192(5) A), Cr-S(2,360(2)A) si Cr-O
(1,958(4)A) este similard cu cea raportatd pentru [Cr'(en),(SCH,CO,)]" [186] si alti compusi

octaedrici ai Cr'"

cu o varietate de atomi N,O,S de coordinare [187, 188]. Restul de
dietilentriamind se leagd facial N-Cr-N cu doua unghiuri (mare §i mic) prin atomii de azot de
legatura. Faptul dat este caracteristic pentru acest substrat tridentat si plaseaza atomii donori
ramasi in orientarea cis unul fatd de altul. Structura este stabilizatd de interactiunea

intramoleculara prin legéturile de hidrogen dintre O(2)---H(6) si S(2)--H(5) respectiv.
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Fig. 2.5. Structura cationului 6 in cristalul [(L-H2)Cr'"'(n-OAc)](ClO4),

Descifrarea structurilor cristaline a [(L)Mn,"(u-OAc)]BPhs-3MeCN si [(L)Fe," (1-OAc)]
BPh, -3MeCN-0,5EtOH confirma prezenta cationului bioctaedral [(L)M,"(n-OAc)]*, anionului
tetrafenilborat, moleculelor de acetonitril si etanol ca solventi de cristalizare. In Figura 2.6 este
ilustrata structura cationului 7. Cationul 8 este izostructural cu 7. In Figura 2.7 este prezentat

blocul central de coordinare al cationului izostructural [(L)M."(u-OAc)]*.

Fig. 2.6. Structura cationului [(L)Mn," (u-OAc)]" in cristalul 7-BPh,

Dupa cum reiese din Figura 2.6, ligandul L adopta conformatia conica de tipul “calixa-
rene”, analoaga cu cea gasita in complecsii 4, 5, 9 avand ca punte ionul acetat [183,184]. lonul
de metal are o inconjurare octaedrica N3S,0 puternic deformata, fiind coordinat prin doi atomi
de sulf si trei atomi de azot ai macrociclului, orientati facial, si puntea ionului de acetat simetrica,

care constituie miezul NsM"(1-SR)2(u-OAc)M''Ns,
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Fig. 2.7. Structura miezului bioctaedric 7 NsMn' (u-SR),Mn''N3

Combinatii complexe similare ale dimanganului(Il) cu punte fenolata in loc de tiofenol au
fost descrise de catre Nagata si coautori [189]. Deformarea geometriei octaedrice ideale se
manifesta prin pozitia cis si trans a unghiurilor legaturii L-M-L, care deviazi cu mai mult de 17°
de la valoarea lor ideala.

Lungimea medie a legaturii metal-ligand in 7 este caracteristica pentru compusii manga-
nului(ll) octaedric cu configuratia electronica de spin inalt. De exemplu, distanta medie Mn-N in
7 este 2,368(2) A, ceea ce coincide cu valoarea medie de 2,337 A in [(bpea)Mn" (u-OAc)s]*
[190] si 2,35(1) A in [Mestacn)Mn,"(u-OAc)s] [191], care contin ionul de Mn" cu spin inalt.
Distanta Mn-S este de 2,609(1) A si este foarte apropiatd de media legaturii Mn"-S (2,566(2) A)
in compusul Mn" octaedric cu setul de atomi donori N3S,0 [192].

in cazul compusului 8, distantele medii Fe-N (2,327(3) A) Fe-S (2,321(1) A) si Fe-O
(2,025(2) A) sunt mai lungi si corespund configuratiei electronice cu spin inalt a doi ioni de fier
(S=2). Combinatiile complexe de fier cu spin jos au lungimea legaturii mult mai mica [193].
Dupa cum era de asteptat, distanta legdturii Mn—ligand in 7 este semnificativ mai lungd decét
lungimea legaturii Fe—ligand corespunzatoare in 8, iar diferenta dintre media aritmetica a tuturor
lungimilor de legitura (2,402 A 1n 7 si 2,342 A in 8) constituie pani la 0,060 A, fiind putin mai
mare decét diferenta razelor ionice ale Mn" si Fe" [194]. Lungimea legaturilor metal-ligand in
toti cationii [(L)Me,"(u-OAC)]" 4, 5, 7-9 depinde vadit de raza ionului de metal (Mn" : 0,97 A ,
Fe': 0,92 A, Co": 0,885 A, Ni": 0,83 A si Zn : 0,88 A). Aceasta dependentd a razei ionului
metalului se manifesta si in alte cateva particularitati ale structurilor. De exemplu, exista o
micsorare evidenta a devierii valorilor unghiurilor de legatura de la forma octaedrica ideala de
90° si 180° pornind de la 7, 8 citre 4, 5. Astfel, poliedrul de coordinare in complexul dinichel 5

este mai regulat decat in compusul dimanganului 7. Dependenta razei ionului metalului este, de
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asemenea, cuplata si cu legatura de constrangere a macrociclului. Prin aceasta se explica si
corelatia dintre unghiul de pliere dintre doud planuri NoM(u-S), si unghiul pliant dintre doua
inele fenilice. Primul unghi creste de la 127,7° pani la 134,9°, iar cel din urmi descreste de la
95,4° pana la 80,8°. In consecintd, distanta M-M riméne aproape neschimbati in cei cinci
complecsi, cu toate ca, se inregistreaza o reducere destul de mare a lungimii legaturii M-S (0,13
A) de-a lungul seriei. Trebuie de mentionat ci, unghiul legiturilor M(1)-O(1)-C(39) si M(2)-
0(2)-C(39) rimane aproape constant la 133,5° in timp ce unghiul M-S-M, care include atomul
de sulf ca punte, creste de la 82,94(4)° in 2 pani la aproape de unghiul de 90° in 5.

In scopul stabilirii interactiunii magnetice de schimb in compusii sintetizati s-au efectuat

..........

pentru probele in forma de praf ale complecsilor 4-, 5-, 7-, 8-BPh, au fost masurate intre 2,0 si
300 K prin utilizarea unui magnetometru SQUID cu un camp magnetic extern aplicat de 0,1 T

(pentru 7) sau 0,2 T (pentru 4, 5, 8) (Figura 2.8).
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Fig. 2.8. Dependenta de temperatura a y (patrate) si pess (Cercurile) pentru 7-BPhy. Liniile

continue reprezinti cea mai buna fitare teoretica.

Figura 2.8 prezinta dependentele de temperaturd a  si perr pentru complexul dinuclear
7-BPhy. Momentul magnetic efectiv se micsoreaza de la 7,55ug la 295 K pana la 0,34 ug la 2K,
ceea ce este caracteristic pentru interactiuni intramoleculare antiferomagnetice de schimb intre
doi ioni de Mn" cu spin inalt in 7 {Valorile teoretice ale T si perr pentru doi ioni de Mn?*
(S=5/2), Fe®* (S =2), Co** (S =3/2) si Ni** (S =1) ne interactionati sunt calculate de a fi 8,75 cm®
Kmol ™ (8,36 ug), 6,93 cm® Kmol ™' (6,00 pg), 3,75 cm® K mol ™" (5,48 pg) si 2,00 cm*® K mol ™
(4,00 up) respectiv pentru g = 2, 32}. Maximumul se inregistreaza la 41K in curba y vs T. Pentru

a determina magnitudinea interactiunii de schimb y vs T, datele au fost fitate prin metoda
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patratelor mici folosind ecuatia x = ygim (1 - p) + 2)monp (ec. 2.4), In care Ygim $i Ymon S¢ refera la
mononucleara de mangan(I) respectiv [195]. Pentru complecsii binucleari, constanta J a
schimbului intramolecular este definitd din Hamiltonianul de schimb izotropic Heisenberg-
Dirac-Van-Vleck (HDVV) (H = -2JS;S,) (cu S; = S, = 5/2) [195].

Pentru complexul de fier(ll) 8-BPhs, momentul magnetic efectiv in complexul dinuclear
se micsoreaza de la 6,44 ugla 295 K pana la 0,37 pg la 2 K (Figura 2.9, Tabelul 2.2.).

T T T T T
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Fig. 2.9. Dependenta de temperatura a y (patrate) si pesr (Cercuri) pentru complexul

binuclear 8-BPh,. Liniile coontinue reprezinta cea mai buna fitare teoretica.

Diagrama dependentei x vs T manifesta un maximum la 65K, indice al unei interactiuni

.....

au fost fitate cu ajutorul ecuatiei 2.4, pentru complexul 8-BPhy cu ygim $1 ¥mon Modificate pentru
doi ioni cu spinul S = 4/2 [195].

O fitare rezonabild cu spin-Hamiltonianul H = - 2JS;S; a fost posibila doar atunci cand
datele la temperaturi scazute (T = 2-7 K) nu au fost incluse in procedura de fitare. In aceste con-
ditii, parametrii de fitare s-au dovedita fi J =-10,63 cm™, g=2,09 si = 0,88% (R = 6,5-10%).

In chimia coordinativd a complecsilor de fier(I) cu liganzi carboxilat-punte prezinti
interes faptul, ca aceste unitati apar in site-urile active ale mai multor proteine. Interactiunea de
schimb 1intre doi ioni de fier este, In general, mult mai mica (| J | ~ <10 cm™) decat cea pentru

sistemele binucleare de fier, deoarece legaturile metal-ligand sunt mai putin covalente [196].
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Observatiile remarcate privind interactiunea de schimb antiferomagnetica slaba in 8-BPh, sunt in
concordanta cu aceasta tendinta.

Figura 2.10 prezinta dependentele de temperatura a y si pesr pentru complexul binuclear
de cobalt(ll) 5-BPh,. Momentul efectiv magnetic, pes, are o valoare de 6,72 ug la 295 K,
semnificativ mai mare decat valoarea teoretica de 5,48 pg pentru doi electroni necuplati S = 3/2
(g = 2,00), ceea ce indicad o contributie puternica a momentului orbital-unghiular la momentul
magnetic, tipic pentru ionii de cobalt(Il) octaedrici cu spin inalt cu o stare de baza 4Tlg (in
simetria ideala Op) [197]. Reducerea temperaturii duce la o scadere constanta a e pana la 2,21
pus la 2 K. Acest comportament este caracteristic pentru interactiunile de schimb
antiferomagnetice dintre doud centre de Co' cu spin inalt in starea de bazid S; = 0 si/sau cu
efectul de contributie a momentului unghiular-orbital. Mai jos de 10 K, yw prezinta o crestere

abrupta indicativa pentru prezenta unei cantitifi semnificative de impuritati paramagnetice.

Tabelul 2.2. Proprietiitile magnetice ale combinatiilor complexe 4, 5, 7, 8.

Nr.d/o Complecsul Jiem™ g IDJ/cm™
4-BPh, [(L)Ni",(u-OAC)]BPh, +6,4 2,25 37,2
5-BPh, [(L)Co",(u-OAC)]BPh, —(1,9 £ 0.6) 2,85 (fix) 73+10
7-BPh, [(L)Mn",(u1-OAC)]BPh, -5,05 1,95 n.d.
8-BPh, [(L)Fe",(u-OAC)]BPh, - 10,63 2,09 n.d.
0:35 T T T T T T T T T T T 8
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Fig. 2.10. Dependenta de temperatura a y (patrate) si pes (Cercuri) a 5-BPhy 1a 0,2 T. Linia
continua este o fitare a datelor experimentale folosind spin-Hamiltonianul cu J = - 2,51

cm™, D=63cm™, g=2,85 si 14,8% de impurititi paramagnetice (S = 3/2)
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Figura 2.11 descrie dependenta de temperaturd a per (pe unitate binucleara) pentru
combinatia complexa de nichel 4-BPhs. Pentru acest complex pe creste treptat de la 4,51 pg la
295 K la un maximum de 4,91 pg la 22 K si apoi scade rapid la 4,38 ug la 2K. Acest
comportament indica o interactiune intramoleculara de schimb feromagnetic intre doi ioni de Ni"
in compusul 4. Scaderea brusca a ymT sub 22 K se datoreaza, probabil, divizarii in cdmp zero a
ionului de Ni". Astfel, spre deosebire de combinatiile complexe de mai sus, 4-BPhy prezinti un

spin nalt (S = 2) ca stare de baza.
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Fig. 2.11. Dependenta de temperaturi a y (patrate) si pes (Cercuri) pentru complexul

binuclear 4-BPh,. Linia continui reprezinti cea mai buna fitare teoretica.

.....

Hamiltonianului produce J = +6,4 cm™, g =2,25si | D | = 37,2 cm™. Cu toate acestea, valoarea
lui J este lipsita de ambiguitate §i reprezintd o masura exactd a cuplarii magnetice in acest
complex [198]. Valorile observate sunt, de asemenea, in concordanta favorabila cu cele raportate
pentru alte combinatii complexe a bis(p-thiofenolati)-p-carboxilati punte a nichelului(II).

Recent, Thompson si col. au descris o corelatie magneto-structurald pentru o serie de
combinatii complexe bis(p-fenolato)-punte de nichel(ll) [199]. Exista o relatie liniara intre para-
metrul de schimb J si unghiul de legatura Ni-O-Ni. Unghiurile de punte deviaza intre 105,7-
99,5° si J variaza intre -67,1-17,0 cm™. Punctul cross-over apare la un unghi de 97°. Pentru un
unghi mai mare de 97°, interactiunea este antiferomagneticd, in timp ce pentru unghiuri mai mici
de 97°, apare interactiunea feromagnetici. In acest caz, o interactiune de schimb feromagnetic
este prezisa in cazul in care unghiul de punte Ni-X-Ni este de 90° in timp ce pentru unghiuri
mici, ortogonalitatea orbitalelor magnetice este anulatd si starile de antiferomagnetism devin

disponibile pentru a produce o schimbare a semnului lui J. O interactiune de schimb antifero-
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magnetica, de exemplu, se observa in tris(p-clor)- sau tris(u-tiofenolato)-complecsi cu punte,
unde media unghiului de punte este mai mici de 80° [143]. Cealalti extremi este reprezentati de
combinatiile complexe tris(p-fenolato) cu punte, care se caracterizeaza prin unghiuri mai mari
de 90+8° si, prin urmare, are loc alinierea paraleld a spinilor [200]. Observatiile noastre privind
interactiunile de schimb feromagnetic in 4 in care unghiurile Ni-(u-SR)-Ni sunt foarte apropiate

de 90° si sunt in concordanti cu tendintele raportate.

2.3 Combinatii complexe macrociclice binucleare ale nichelului(ll) avind ca punte anioni
tetraoxoanioni - tetraedrici

Obtinerea complecsilor avand drept punte anioni tetraedrici cu extinderea legaturilor
oxoanionilor la fragmentul [(L)M,]** prezinta o directic atractivd, deoarece acestea sunt
importanti din punct de vedere biologic, tehnologic si al protectiei mediului inconjurator [201].
Asadar, a fost efectuatd sinteza unei noi serii de combinatii complexe a nichelului(ll) cu
coliganzi CIO4~, ReOy, SO42', Cr042", MoO,* si WO, si s-au investigat proprietatile fizico-
chimice ale acestora, precum si particularitatile structurale. Metodele de sinteza a compusilor
macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 2.2,

Combinatiile complexe au fost sintetizate conform Figurei 2.12. S-a demonstrat, ca
combinatiile complexe cu anionul perclorat-2 si perrenat-10 sunt inaccesibile prin reactia directa
a combinatiei complexe 1-ClO, si respectivul anion EO,. In vederea coordinarii lor, a fost
necesara inlaturarea ionului de CI". La adaugarea unui echivalent de Pb(ClOy); la 1-ClO,, dizol-
vat iIn CH3CN, amestecul reactionant se coloreaza in verde-inchis, din care poate fi izolat
percloratul 2-ClO,, ca substanta solida de culoare verde-inchis, stabila la aer. Ionul de C1O4~ in 2
este extrem de labil si s-a dovedit a fi un precursor adecvat pentru sinteza altor combinatii com-
plexe de tipul [(L)Ni(L)]".

La tratarea 2-ClO4 cu un exces mare de ["BusN][ReO4] in acetonitril, ambii anioni de
ClO4~ (interior si exterior) pot fi substituiti de anionul de ReOy4~, obtindandu-se combinatia com-
plexa 10-ReQy, asupra careia indica analiza elementala si spectroscopia in IR. Incercarile de a
substitui ionul de ClO4 cu ionul de MnO4~ nu s-au soldat cu succes. Tratarea 2-ClO4 cu
["BusN][MnO,] duce la formarea unui compus solid de culoare cafenie, insolubil. Cu toate ci,
combinatia complexa 1-ClO,4 s-a dovedit a fi mai putin stabila decat combinatia complexa 2-
ClO,, reactiile de substitutie reusesc cu anionii EO4 (E = S, Cr, Mo si W), probabil datorita

solubilitatii mici a combinatiilor complexe neutre.
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Pb(CIO,),

L)Ni,(u—CDT* » [(L)Niy(u—ClO]"
[(L)Niy(n—CD] CHLCN [(L)Niy(p 4)]
2 x 10 echiv.
lechiv. [nBuyN],[EO,] [nBuyN][ReO,]
CHCN CH;CN
\ \
[(L)Niy(u—EO]" [(L)Niy(u—ReO,)]" (10)
(E=s) (1D
(E=Cr) (12)
(E=Mo) (13)
(E=W) (14)

Fig. 2.12. Schema de sinteza a combinatiilor complexe 2, 10-14 din precursorul 1-ClO,

Astfel, la tratarea solutiei de 1-ClO4 in acetonitril cu o cantitate echimolara de sare
respectivi de ["BusN]J[EO4] timp de 4-12 ore la temperatura camerei, se formeazi combinatiile
complexe 11, 13, 14 de culoare verde-pala si 12 [(L)Nip (EO4)]* de culoare galbend cu un
randament de 69-88%. Comparativ cu 2-ClOy4 si 10-(ReQy), aceste combinatii complexe neutre
s-au dovedit a fi suficient de solubile in diversi solventi - CH,Cl,, acetona, DMF, THF, insa
insolubile Tn CH3CN si MeOH. Complecsii au fost caracterizati prin analiza elementald si prin
metodele spectroscopice standard.

Datele spectrelor in IR ale combinatiilor complexe 2,10-14 sunt prezentate in Tabelul 2.3.
Pe langa benzile fragmentului [(L)Ni2]2+, toate combinatiile complexe prezinta benzi puternice n
spectrele IR caracteristice grupelor [EO4]* si [EO4]™. Pentru complexul 11 cu ion sulfat, au fost
observate doud benzi la 1120 si 620 cm™, ca si in alti complecsi cu SO4* [202], acestea fiind
atribuite modurilor de vibratie asimetrica (vs) si indoire (v4) a ionului sulfat. Considerand
simetria joasd la coordinare cu fragmentul [(L)Ni2]2+, o despicare a modului de vibratie v3 a
ionului [EO,4]*" este inevitabila [185]. Pentru combinatiile complexe 11 si 12, aceasta despicare
nu este explicati. In cazul combinatiilor complexe de molibdat si volframat 13 si 14, despicarea
benzii v; este vadit distinsa. Apar doud benzi de absorbtie, aproape de aceeasi intensitate in
regiunea 800-850 cm™, tipice coordinarii grupelor [M004]2+ [202] si [WO4]2+ [203]. Spectrele in
IR a 2-ClO, si 10-ReO, demonstreaza doua benzi late, dar nescindate, care reflecta prezenta
ionului EQ4 coordinat si necoordinat. Numerele de unda observate nu sunt considerabil diferite

de cele caracteristice pentru ionii liberi [204, 205].
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Tabelul 2.3. Datele spectroscopice selectate pentru complecsii 2,10-14

Nr. compu- | Combinatia complexi | IR vs[cm™] | vo[cm™] | UV/VIs® 1. [nm] (e,
silor Mecm™)

2-ClO, [(L)Niy(u-CIOT" 1097, 1113 624 578(129), 1066(86)
10-ReQ, [(L)Niy(u-ReO,)]" 931, 903 - 670(79), 1058(127)
11-CIO, [(L)Niy(u-SO4)]" 1120 620 674(16), 1122(34)

12-CIO, [(L)Niy(u-CrO,)]" 895 - 686(729), 1126(88)
13-ClO, [(L)Niy(u-MoO,)]* 854, 817 - 690(104), 1136(142)
14-ClO, [(L)Niy(u-WO,)]" 857, 820 689(113), 1132(130)

[l Spectrele UV/Vis au fost inregistrate in solutiile de MeCN (2 10) sau CH,Cl,.

Datele din spectrele electronice (Tabelul 2.3.) demonstreaza, ca absorbtia intensa mai jos
de 500 nm poate fi atribuita tranzitiilor 7-n_ in interiorul inelelor aromatice ale ligandului de baza
sau benzilor de transfer-sarcind a RS—Ni". Mai sus de 500 nm, fiecare combinatie complexi
manifestd doud benzi slabe de absorbtie, tipice pentru combinatiile complexe ale nichelului(Il)
hexacoordinat [206]. Ambele tranzitii v; si v, sunt largi si nesimetrice, ceea ce indica la prezenta
unei deformatii semnificative de la simetria octaedrica. Slaba diferentd in pozitia tranzitiei d-d
demonstreaza ca fiecare combinatie complexa isi mengine integritatea sa in solutie. Si momentele
magnetice a 11 si 13 in stare solida sunt in concordanta cu structura octaedrica (a se vedea mai
jos).

Din solutia sarii 2-ClO4 in amestecul de solventi acetona/metanol, la care s-a adaugat
NaBPh,, la o evaporare lenta a solventului s-au obtinut monocristale de culoare verde pala a 2-
BPh,-1,5Me,CO-0,5MeOH, care au fost supuse difractiei cu raze X. Structura acestora consta din
agregate binucleare de nichel, anioni de tetrafenilborat si molecule de acetonad si metanol ca
solventi de cristalizare. Nu au fost depistate interactiuni intermoleculare Intre aceste componente
in stare solida. Figura 2.13 reprezinti o vedere ORTEP a cationului 2°.

Cationul este izostructural cu cel din alte combinatii complexe de nichel(ll) cu ionul
perclorat, care este coordinat in mod bidentat-punte, iar ligandul de suport adopta o conformatie
in forma de con avand simetria Cy, tipica pentru complecsii [(L)Ni,"(L")] colegati prin puntea-
pa3 @ oxoanionului. Labilitatea combinatiei complexe cu ionul de perclorat este reflectatd in
lungimea legiturii Ni-O de 2,144(6) A. De fapt, aceasta este cea mai lungi distanti Ni-O
raportatd pana in prezent pentru combinatiile complexe binucleare [(L)Ni,"(L)]". Mentiondm ca
aceasta alungire a legaturii Ni-O in 2 este compensati de marirea distantelor Ni-N si Ni-S. In
general, acesti parametri structurali indica asupra faptului ca ionul de perclorat monovalent este

II]2+ A

mult mai slab legat de fragmentul binuclear [(L)Ni, ]°" in 2 decat aceasta o face anionul de sulfat

bivalent in 11.
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Fig. 2.13. Structura cationului 2" in cristalele de 2-BPh,-1,5 Me,CO-0,5 MeOH. Elipsoidele
termale sunt desenate la nivelul probabilitatii de 30%. Atomii de hidrogen sunt omisi

pentru o claritate rezonabila

Cristalele pale-verzui ale combinatiei complexe perrenat 10-ReO,4-H,0, necesare pentru
analiza cu raze X, au fost obtinute prin evaporarea lenta a solugiei acesteia in acetonitril/etanol.
Structura cristalind consta din complexul binuclear perrenat, anionul de renat si molecule de apa
solvate. Dupa cum se observa din Figura 2.14, complexul 10 este izostructural cu 2. In interiorul
fragmentului [(L)Ni,"]** in 2 si 10, lungimea legiturilor Ni-S si Ni-N este similara. Coordinarea
grupei perrenate este rezultatul unei slabe deschideri a unghiului Ni-S-Ni pana la 94,95(7)°,
aceasta cauzind o separare mai mare Ni-Ni 3,630(1) A. Distanta Ni-O este putin mai mici decat
in 2, dar totusi mai mare decat in 11 si 14.

In contrast cu 2, atomii de oxigen terminali ai celor doud grupe ReO,4 sunt implicati in
legaturi de hidrogen cu moleculele de apa de cristalizare. Aceste legaturi de hidrogen pot fi
clasificate ca moderate in baza lungimii legiturii egaldi cu ~ 2,8 A [0(4)..0(9) 2,822 A,
0(6)..0(9) 2,842 A]. Asemenea interactiuni au fost observate si in compusii 11 si 14. Cristalele
de culoare verde-pald a complexului cu anionul sulfat 11-2H,0-MeCN au fost obtinute prin
evaporarea lentd a 11 in amestecul de etanol/acetonitril (1:1) a 11. Figura 2.15 prezinta o vedere
ORTEP a structurii combinatiei complexe neutre 11. Ca si in 10, exista o distantd scurta O--O
intre atomul de oxigen O(4) a anionului sulfat si molecula de apa [d O(4)..0(5) 2,671 A], indice

caracteristic legaturii de hidrogen.
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Fig. 2.14. Structura cristalini a combinatiei complexe 10. Legaturile de hidrogen de
interactiune dintre moleculele de apa si grupele perrenate sunt aratate prin linii punctate.

Atomii de hidrogen sunt omisi, cu exceptia H(9¢) si H(9d) pentru o claritate rezonabila.

Combinatia complexa 11 este primul exemplu al entitatii [(L)Ni,"(L")], care coordineaza
un coligand bivalent. Compararea structurilor 2 si 11 permite evaluarea efectelor coordinarii
ClOs~ vs SO4* in mod diferit la fragmentul identic [(L)Ni2||]2+. O deosebire remarcabild intre
aceste combinatii complexe este in lungimea medie a legdturii Ni--O, care in complexul sulfat
este mult mai mica decat in complexul perclorat, cel mai probabil ca o consecintd a maririi inte-
ractiunii electrostatice. Din acest punct de vedere, este interesant de mentionat ca legaturile S=O

terminale sunt putin mai scurte decat legiturile de punte SO [e,g. 1,454(3) vs 1,487(3) A].

Fig. 2.15. Structura cristalini a combinatiei complexe neutre 11. Atomii de hidrogen sunt
omisi pentru o claritate rezonabila. Liniile punctate indica legaturile de hidrogen intre

atomul de oxigen O(4) al anionului sulfat si moleculele de apa O(5).
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La evaporarea lenta a solutiei in CH,Cl, al complexului cromat 12, s-au obtinut cristale
de culoare oranj, supuse analizei prin metoda cu raze X. Cu toate ca, datele structurale au fost de
calitate joasa, acestea pot servi drept confirmare a formarii complexului neutru 12, structura

caruia este prezentatd in Figura 2.16.

Fig. 2.16. Structura cristalina a combinatiei complexe neutre 12. Atomii de hidrogen sunt
omisi pentru claritate. Doar o singura orientare a grupelor tBu dezordonate este

evidentiata

Fig. 2.17. Structura moleculari a combinatiei complexe 14.. Atomii de hidrogen sunt omisi
pentru o claritate rezonabila. Liniile punctate indica legaturile de hidrogen dintre atomul

de oxigen O(4) al grupei wolframat si a moleculei de apa O(5)

Complexul volframat 14 este izomorf cu 11, iar parametrii celulei elementare i dimensi-

unile moleculare sunt similare. Structura moleculara este ilustrata in Figura 2.17. Lungimea
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medie a legiturii Ni-O de 2,000(4) A este aseminitoare combinatiei 11, insd mult mai scurti
decat in 2 si 10. Legaturile W-O variazi intre 1,749(4) A si 1,778(4) A, unghiurile de legitura
O--W--O sunt cuprinse in regiunea 106,5(2) - 111,9(2)°. Separarea Ni-Ni este 3,650(1) A in 14
si 3,506(1) A in 11. Drept consecintid unghiul de legiturd Ni--S--Ni in complexul 14 cu
volframatul (93,61(6)°) este mai extins decat in 11 (90,00(4)°).

11 s1 13 au fost efectuate pentru stabilirea prezentei interactiunii magnetice de schimb in acesti
complecsi. Datele susceptibilitatii in dependenta de temperatura pentru mostrele-praf a doi com-
plecsi au fost masurate in intervalul de la 4,0 pana la 289 K, folosind balanta Faraday cu aplica-
rea unui camp magnetic extern de 1,1 T. Figura 2.18 reprezintd dependenta momentului mag-
netic efectiv (pesr) de temperatura pentru combinatia complexa binucleara 11. Momentul mag-
netic efectiv se mareste de la 4,58 pgla 295 K pana la valoarea maxima de 5,14 pg la 25 K, apoi
descreste rapid pana la 4,94 pg la 4,4 K. Aceastd comportare indica prezenta unei interactiuni
feromagnetice de schimb intramoleculara intre doi ioni de Ni", ce conduce la starea de baza S=2
a complexului 11. Micsorarea lui pg mai jos de 22 K probabil se datoreaza campului zero de

despicare a Ni "

5.2 T T T T

Hgpy ity

4.5 - T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TiK
Fig. 2.18. Dependenta p.; de temperatura pentru 11-BPh, (pe complex binuclear). Linia

continua reprezinta cea mai buna fitare teoretica.

Dependenta de temperaturd a momentului magnetic pentru complexul 13 (Figura 2.19)
este similard cu cea a complexului 11 (Figura 2.18). Momentul magnetic efectiv pentru com-
plexul binuclear 13, de asemenea, se mareste de la 4,33 pg la 295 K pana la un maximum de 5,08
pe la 10 K, apoi descreste cu micsorarea temperaturii. Faptul cd maximumul are loc la o
temperaturd mai joasa decat in 11 confirma prezenta unei interactiuni feromagnetice de schimb

mai slabe intre ionii de Ni' in 13.
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O excelent fitare pentru complexul 11 a fost obtinuta cu J = +24,8 em™, g=2,08 si [D] =
2,56 cm™. (Datele experimentale pentru complexul 13 au fost analizate in termenii spin
Hamiltonianului din ecuatia 1, Anexa 1). Cea mai buna fitare o demonstreaza J = +3,75 cm‘l,
g=2,97 si [D] = 3,87 cm™. Desi datele experimentale nu pot fi reproduse in detaliu, este clar ca
interactiunea de schimb intre doi ioni de Ni" in 13 este feromagnetica dupa natura si ca aceasta

interactiune este semnificativ mai slaba decat in 11.

5.6- -

0 50 100 150 200 250 300
TIK

Fig. 2.19. Dependenta p.r de temperatura pentru 13-BPh, (pe complex binuclear). Linia

continua reprezinta cea mai buna fitare teoretica

Dupa cum s-a mentionat anterior, in combinatiile complexe dinichel bioctaedric suporta-
te de H,L existd o dependentd intre semnul si magnitudinea parametrilor de cuplare si de unghiul
Ni-S-Ni. Cuplarea este antiferomagnetici, dacd unghiul Ni-S-Ni deviazi mai mult decat £10° de
la 90°. Se observi o interactiune feromagneticd pentru unghiurile in regiunea 90+10°. Mai mult
decat atat, cel mai mic unghi Ni-S-Ni este la 90°, mai naltd va fi magnitudinea interactiunii
feromagnetice de schimb in 11 si 13 pentru care unghiurile Ni-S-Ni sunt in regiunea 90+10° si

sunt in bund concordanta cu rezultatele raportate.

2.4. Coordonarea ionului H,PO, in complecsii macrociclici binucleari de nichel(11)

Mai multi complecsi, care contin ionul hipofosfit (HgPOg_) in calitate de ligand, au fost
caracterizati cristalografic si descrisi in literatura de specialitate, inclusiv structurile com-
binatiilor cu metalele din blocul-d [207-209], -s [210], lantanide [211] si actinide [212].
Ligandul hipofosfit din acesti complecsi ai metalelor este flexibil la coordinare si adoptd toate
modurile de coordinare; punte dubla p, [212], tripla ps [207, 209] si quadruplata p4 [208, 210]
(Figura 2.20). Hipofosfitii sunt sensibili fata de agentii de oxidare, iar oxidarea pana la fosfit
(HPO3”) sau fosfat (PO, ) a fost identificati in mai multe cazuri [211, 213].
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Fig. 2.20. Schema modurile de coordinare a hipofosfitului ca ligand

Oxo- si oxo-alcoxo anionii O,E(OR),, descrisi anterior in compartimentul 2.3 adopta
acelasi mod de coordinare pjs-punte, astfel generand structurile Ma(u-O2E(=0),), Ma(u-O2E
(OR),) sau My(u-O2E(= O)(OR)) cu doud grupe oxo, hidroxo (R = H), sau alcoxo (R = alchil),
respectiv, care sunt adanc situate In cavitatea generata de ligandul de suport.

Intru dezvoltarea in continuare a chimiei coordinative a acestor complecsi s-a efectuat
sinteza si caracterizarea complecsilor [LNix(u-L")], avand drept coligand ionul H,PO,.
Motivarea acestui studiu rezida in urmatoarele: in primul rand, complecsii de nichel(II) cu ioni
hipofosfit nu sunt foarte stabili, ceea ce permite a-i folosi la nichelarea chimica [214]. In al
doilea rand, existd putine date in literatura de specialitate referitor la coordinarea ionului H,PO,
in complecsii binucleari de nichel(II). In al treilea rand, integrarea ionului H,PO, in cavitatea
complexului [Ni,L]*" ar putea duce la modificarea reactivitatii sale si, in cele din urma, tipul si
magnitudinea cuplajului magnetic prin intermediul unitatii H,PO, este limitata.

Reactia de substitutie dintre [(L)Nix(u-ClO4)]CI04(2) si ['BusN]H,PO,, realizati in
metanol, duce la formarea complexului hipofosfit [(L)Ni(u-O2PH)]" (15), izolat ca un produs
microcristalin de culoare pal-verzuie cu un randament bun (Figura 2.21, Metodele de sinteza a
compusilor macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 2.2). Sarea complexa 15 este
usor solubild in solventi organici, cum ar fi metanol, acetonitril $i DMF, insa practic insolubila 1n
apa. Complexul tetrafenilborat corespunzator [Ni,L(u-O,PH,)]BPh, (15-BPh,) este accesibil prin
metateza sarurilor a 15-ClO4 cu NaBPh, in metanol. (Anexa 2.2)

(nBuyN)H,PO,

[Ni,L(n—CIO,4)]CIO, W [Ni,L(un—O,PH,)]CIO,  15-ClO,4
2

l NaBPh,

[Ni,L(u—O,PH,)]BPh;  15-BPh,
Fig. 2.21. Schema sintezei compusilor 15-ClO, si 15-BPh,

Compusii 15-ClO4 si 15-BPhy sunt stabili termic pana la 100°C 1in aer, in solutie (etilen-

glicol), precum si in stare solidd. Aceastd stabilitate este remarcabild avand in vedere ca
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nichelul(Il) este usor redus de hipofosfit pana la nichel metalic. Mai mult decat atat, complecsii
hipofosfiti sunt destul de predispusi la oxidare cu oxigenul din aer [211]. Stabilizarea poate fi
atribuita restrictiei, care are precedent in literatura de specialitate. Spre exemplu, Fujita a raportat
stabilizarea unui trisilanol ciclic in cavitatea unui container de coordinare [205].

Compusii noi sintetizati denota analize elementale satisfacatoare si s-au caracterizat in
continuare prin spectroscopia de masi-ESI, spectroscopia in IR si UV/Vis. In spectrul de masi
cu ionizare electrospray (ESI (+)-MS) al solutiei diluate a 15 in acetonitril este prezent un pic
ionic molecular cu m/z = 849,3, ceea ce este in bund concordantd cu formula cationului
[NioL(H,PO,)]*. Datele din spectrele in IR pentru 15-ClO, si 15-BPh, si atribuirea lor sunt
prezentate in Tabelul 2.4, iar ale compusului ["BusN]H2PO, sunt incluse pentru comparatie.

Spectrele in IR demonstreaza benzi care provin de la fragmentele [Ni,L]**, anionii
exteriori CIO, sau BPh, , si grupele H,PO, . Complexul 15-ClO4 produce doua benzi v(PH), ca
si 1n alti complecsi cu H,PO, la 2330 si 2300 cm™?, care pot fi atribuite la modul de frecvente
v(PH,) asimetric si simetric. Doud benzi intense la 1195 si 1041 cm?, pe de alta parte, pot fi
atribuite la modul de frecvente asimetric si simetric a v(PO;) [185]. Spectrul in IR a 15-BPh, este
similar cu cel al 15-ClOy si vibratiile H,PO, sunt identice in limitele erorii experimentului. De
notat faptul ca absorbtiile in IR a fragmentului H2P027 coordinat in 15-ClO4 si 15-BPh, sunt
deplasate cu cel mult =~ 15 cm ™ in raport cu valorile corespunzitoare ale ionului H,PO, liber

[206]. Aceasta deplasare de frecventa este in buna concordanta cu coordinarea grupei H,PO, .

Tabelul 2.4. Datele spectrale selectate din spectrele in IR si UV/vis pentru compusii 15-
ClO, si 15-BPh,™

Atribuirea/ vs(PH,)/ vas(PH,)/ vos(PO,)/ vs(PO,)/ v, /nm vo/nm
compusii cm” cm” cm” cm™
["Bu;N]H,PO, 2345 2308 1198 1052 - -
15-ClO, 2330m 2300m 1195m 1041m 1134 671
15-BPh, 2334s 2298m 1190s,br 1040s 1133 666

' m = medie, s = puternici, br = lata.

Spectrul electronic de absorbtie pentru 15-ClO4 in acetonitril, in regiunea 300-1600 nm,
releva doud benzi slabe de absorbtie la 671 si 1134 nm, care pot fi atribuite tranzitiei de spin
permisi d-d a ionului de nichel(ll) hexacoordinat (desemnate ca *Ay — *Tig, *Azy — *Tog in
simetria octaedrica pura) [206]. Pentru 15-BPh,, absorbtii similare sunt observate la 666 si 1133
nm. Tranzitia 3A]_g — 3Tlg(P) asteptata pentru complexul de Ni" octaedric este obscurati in
ambele cazuri de tranzitiile puternice de transfer de sarcini RS — Ni" mai jos de 450 nm.

Tranzitia v; 1a Amax = 1134 permite estimarea parametrului de scindare in camp octaedric
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Ay~ 8818 cm ™ in [(L)Niy(u-O2PH2)]" [217], comparabild cu o valoare similari, dar ceva mai
micd A, = 8795 cm “pentru complexul dihidroxofosfat [(L)Nia(n-O,P(OH),)]" [183]. Este intere-
sant de mentionat, ca exista o relatie intre bazicitatea coligandului si parametrul A, al campului
ligandului in complecsii binucleari de nichel(Il) suportati de macrociclul L? hexaaminoditiofe-
nolat. Pentru acesti complecsi A, scade odata cu cresterea bazicitatii coliganzilor. Constatarea ca
valoarea A, pentru complexul hipofosfit care poarti coligandul mai putin bazic (pKy (H.PO,) =
12,77) este mai mare decat pentru complexul dihidrogenfosfat (pKy (H2PO4_) = 11,84) este in
concordanta cu tendinta indicata.

S-au efectuat investigatii privind comportamentul redox al complexului [(L)Niz(u-O2
PH,)]" prin experimente ciclovoltametrice. Figura 2.22 prezinti ciclovoltamograma unei solutii
a 15-ClQy in acetonitril cu concentratia de 10 ° M. Au fost observate doui picuri, unul la Ell/z =
0,50 V, comparativ cu SCE, cu o separare de pic-la-pic A E, de 0,09 V si unul la E%p=124V
cu A Ep = 0,12 V. Aceste oxidiri sunt comparabile cu cele din complexul [(L)Niz(u-O.CMe)]”*
cu punte acetat, care prezintd doud picuri corespunzitoare la E'y, = 0,56 V si Eyp = 1,36 V.
Prin urmare, curbele redox pot fi atribuite reactiei de oxidare bazata pe centrul metalic si ligand

in unitatea [NizL]2+ conform ecuatiilor 2.4 si2.5.

[N'NI'L(u-OPH,)* === [Ni"Ni'L(-O,PH,)]* (ec.2.4)
15+ +e 152+
-e
[Ni"lNi”L -O.PH ]2+ —_— NiIIINiIIL- -O,PH 3+
(4-O2PH,) e [ (1-02PHo)] (ec.2.5)
152+ 153+
0:0 ' 0:5 ' 1:0 ' 1:5 ' 2:0
E/V vs SCE

Fig. 2.22. Ciclovoltamograma complexului 15-CIO4 in CH3CN, la 298 K. Rata de scanare
100 mV/s

73



Cu toate acestea, in regiunea potentialului de la -2,0 pana la 2,5 V vs SCE, nu au fost
detectate curbe redox atribuite la oxidarea sau reducerea grupei H,PO, . Se poate mentiona, ca
unitatea HzPOZ_ este redox inactiva in acest interval de potential.

Pentru caracterizareca completd a compusului 15-ClO, s-a efectuat analiza cristalografica
cu raze X a cristalelor de 15-BPh,-MeCN obtinute din acetonitril. Structura cristalina consta din
cationi discreti [(L)Niz(u-O2PH>)]", anionii BPh, si moleculele solvate de MeCN. Figura 2.23
reprezinti structura moleculard a cationului [(L)Nio(n-O2PH,)]". Ligandul hipofosfit leagd prin
punte doi ioni de Ni" hexacoordonati intr-un mod simetric, la o distanta Ni-Ni de 3,600(1) A.
Aceasti distanti este o valoare tipica pentru complecsii de [(L)Niz(L")]™ colegati cu oxoaninoni
tetraedrici. Inconjurarea coordinativd a atomilor de nichel este un octaedru distorsionat, care se
manifestd prin devieri mari de la unghiurile ideale de legatura. Devierea maxima de la unghiurile
ideale este de cca 17,7(1)° (observatd pentru unghiul O(2)-Ni(2)-N(5)). Lungimile medii ale
legaturilor Ni-N si Ni-S sunt de 2,270(3) si 2,483 (1) A, respectiv. Astfel de lungimi de legitura
sunt caracteristice pentru complecsii bioctaedrici de Ni(II) suportati de L*. Lungimea medie a
legaturilor Ni-O de 2,030(2) A este putin mai mare decat in complexul [(L)Ni2(u-O.P(OH.))]" cu
dihidroxofosfatul punte, ceea ce indica ca hipofosfitul se leaga mai slab in fragmentul binuclear
[NioL]** decat dihidroxofosfatul [183].

Fig. 2.23. Structura moleculari a cationului [(L)Niy(n-O2PH,)]" in cristale 15-BPhy:
3MeCN. Atomi de hidrogen (cu exceptia celor din gruparea PH;) sunt omisi pentru

claritate.

Intr-un studiu recent privind schimbul de coliganzi s-a demonstrat, ca stabilitatea com-
plecsilor de tipul [(L)Ni>(L)]" cu oxoanioni se mireste odati cu bazicitatea oxoanionului L". Cu
alte cuvinte, ligandul carboxilat mai bazic il va substitui pe cel mai putin bazic. Pentru a stabili

validitatea acestui fapt pentru complexul cu hipofosfit s-au realizat cateva experimente de
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schimb de coliganzi. Intr-un experiment orientativ s-a efectuat reactia a 15 (care poseda ionul
bazic slab H,PO, , pKp =12,77), cu acetatul de sodiu (pKj, = 4,75), care a fost monotorizata prin

spectroscopia UV/Vis. Rezultatele acestui experiment de titrare sunt prezentate in Figura 2.24.

e T 48 4 25
O E E -
e i
16RFE " E 1
mifFrs ] 20
H 3 ] ¥
]2
md
= 4
F '-_I"_-- 15
w4 ]
.-E!'.-r-
7 E
E maF = 104
bl 12 < 1
H1 ]
o 4
=k i
noE
1R 54
- 4
= o]
{HH: o
A T E ] o
mat . 0 O °
MeE e T T ] ————— N — 1 ————
e 350 ™o 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Wavalangih  rm Equivalents of acetate

Fig. 2.24. Titrarea spectroscopici a complexului 15-ClO, (10 M) cu acetat de sodiu (10

M) in solutie de MeOH monotorizati prin spectroscopia UV/Vis (in regiunea 590-730 nm)

La adadugarea treptata a acetatului de sodiu in solutia de 15-ClO, se observa o deplasare
constantd a benzii de tranzitie 3Azg—> 3Tlg de la 671 nm la 651 nm. Adaugarea suplimentara a
unei noi cantitdfi de NaOAc nu produce modificari suplimentare in spectrul UV/Vis. Absorbtia
de la 651 nm poate fi atribuita prezentei puntii acetat din complexul [(L)Niy(u-O2,CMe)]ClO4 (4),
care a fost prezentat anterior. Dupa ce s-a stabilit ca ionul H2P027 este inlocuit usor cu acetatul
de sodiu, s-a efectuat aceeasi reactie pe o scara de preparare cantitativd. Intr-adevir, atunci cand
15-ClQ, reactioneaza usor cu un exces de acetat de sodiu in metanol, are loc un schimb cantitativ
aionului de H,PO, cu CH3CO, si se formeaza cunoscutul complex [(L)Ni(u-O,CMe)]ClO, (4)
(identificat prin spectroscopia in IR si ESI-MS, Tabelul 2.5.), izolat in randament cantitativ.
Acelasi lucru este valabil si pentru reactia 15-ClO,4 cu benzoatul de sodiu (pKp = 4,25), care
produce complexul [(L)Niz(u-O,CPh)]CIO, (31-ClO4) in randament cantitativ. Acest fapt
demonstreaza vadit, ca complexul hipofosfit 15-ClO, este mai putin stabil decat complecsii
carboxilat 4 si 31.

Avand in vedere ca hipofosfitii usor se oxideaza s-a realizat transformarea complexului
15-CIO, in prezenta H,O, intr-un complex cu punte fosfit sau fosfat. Tratarea complexului
hipofosfit 15-ClIO4 cu H,0; in metanol la refluxare oferd o schimbare a culorii solutiei de la
verde la un verde-pal. Cu toate acestea, in loc de complexul anticipat cu punte fosfit sau fosfat,
se formeazd un alt complex hipofosfito [(L")Nio(u-O,PH2)]CIO4 (R%) suportat de ligandul

hexaaminodifenilsulfonat (L')* usor de identificat prin spectroscopia UV/Vis (lipsa tranzitiei
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intense tiolat — Ni*") si spectroscopia 1n infrarosu (benzile pentru ionii RSO3 si H,PO, , a se

vedea Tabelul 2.5), izolat intr-un randament bun (Figura 2.25) .

NaO,CR
Ni, L (#-O,PH,)]CIO oL (e
[Ni;L(-O,PHy)ICIO, MeOH [Ni,L(#-O,CR)ICIO,
15 4 (R =CHy),
31 (R =Ph)

C(CH
sl ™7+ o

[NizL'(1-O2PH2)]ClO4
C(CH3)3

Fig. 2.25. Schema schimbului de liganzi si reactia de oxidare in compusul 15-ClO,

Astfel, in loc de oxidarea coligandului hipofosfit are loc oxidarea sulfului din ligandul de
suport NgS; pana la cunoscutul ligand Ng(SOs), (hexa-aminodifenilsulfonat) (L)%~ [218]. Acelasi
compus (R™) poate fi, de asemenea, sintetizat prin utilizarea acidului meta-clorperoxobenzoic
(MCPBA) in calitate de oxidant. Stabilitatea aparentd a ionului de Ho,PO, fatd de procesul de

oxidare este atribuitd protectiei sterice a cavitatii de legaturi a fragmentului [NiL]?.

Tabelul 2.5. Datele selectate in IR (cm™) si UV/Vis (nm) pentru 4-CIO,, 31-ClO, si (R™) [

Comp. Vs Vas Vas Vg Vas Vs v \ v, V3
(PHy) | (PHy) | (POy) | (PO, | (RCO;) | (RCO,) | (RSOs)
4 - - - - 1589s | 1427m - 650 | 1131 | ™
31 - - - - 1589s | 1406m - 651 | 1123 | ™
(R™ | 2338m | 2313m | 1168m | 1032m - - 1237s | 690 | 1174 | 460

@' m = medie, s = puternica, br = lati. Plv; este obscurati de transferul puternic de sarcini tiolat—N

.....

fost masurate intre 2 si 330 K cu ajutorul unui magnetometru SQUID MPMS 7XL (Quantum

Design) intr-un cadmp magnetic extern aplicat de 0,5 T. Figura 2.26 aratd dependenta de

.....

ywT fata de T pentru 15-BPh,.Valoarea ywT creste de la 2,72 em®Kmol™ (4,67 pg) la 330 K,
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pani la o valoare maxima de 3,50 cm®*Kmol™ (5,29 pg) la 30 K, iar apoi scade la 2,64 cm®Kmol™
(4,59 ug) la 2 K.
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Fig. 2.26. Dependenta de temperatura a yuT pentru 15-BPh, (pe complex binuclear). Linia

continua reprezinta cea mai buna fitare teoretica

Acest comportament indica o interactiune feromagnetica intramoleculara de schimb intre
cei doi ioni Ni" care conduce la o stare de bazi S = 2 a complexului hipofosfit. Sciderea lui ywT
mai jos de 20 K poate fi atribuitd divizarii in camp zero a Ni' si/sau efectelor de saturatie.
Dependenta de temperatura a datelor magnetice ale complexului 15-BPh, a fost simulata, prin
utilizarea corespunzatorului spin Hamiltonian (ec. 1, Anexa 1) [219].

Prin luarea in consideratie a divizarii in camp zero si paramagnetismul independent de
temperatura [220], o fitare bunad a datelor experimentale este prezentata in Figura 2.26 - o linie
continua, care a fost posibila in intervalul complet de temperatura, obtinand J = +22 cm™, g =
2,17, st D = -8,12 cm™. Cu toate acestea, ultima valoare ar trebui sd fie luatd drept indice,
apropriate pentru determinarea D [221].

Dupa cum a fost mentionat anterior exista o relatie intre semnul si magnitudinea para-
metrului de cuplare si unghiul Ni-S-Ni in complecsii bioctaedrici de nichel(Il) suportati de L=
[222]. Cuplajul este antiferomagnetic daca unghiul Ni-S-Ni deviaza cu mai mult de =+ 10° de
la 90°. Pentru unghiurile in intervalul 90 £ 10° se observd 0 interactiune feromagnetica de
schimb. Observarea unei interactiuni feromagnetice de schimb in 15-BPh,, pentru care media
unghiului Ni-S-Ni este in regiunea 90 + 10°, este in concordanta cu tendinta raportata.

In complexul 15-BPh, sunt posibile doud cii de cuplare: una prin puntea tiolati si una
prin puntea hipofosfitd a coligandului. Pentru a stabili calea de cuplare predominanta, s-au

comparat unii complecsi ai nichelului [(L)Niz(L")]" cu starea fundamentala S = 2.
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Tabelul 2.6. Proprietitile magnetice si datele metrice a compusilor de nichel [(L)Niy(L")]"

suportati de macrociclul L*-

Complexul J [em™] g Ni*-*Ni [A] Ni-S-Ni [grade]
15-BPh, - [(L)Nix(1-O,PH,)]* +22,0 2,17 3,600(1) 93,00(4)
4-BPh, - [(L)Niy(u-OAc)]’ +217 2,14 3,483(1) 89,65(4)
31-BPh, - [(L)Ni,(u-OB2)]" +18,4 2,19 3,491(1) 89,56(4)
40-BPh, - [(L)Nix(u-H,BH,)]* +27,0 2,09 3,458(1) 89,87(4)
37-BPh, - [(L)Niy(u-N,CCH2)]" +20,0 2,20 3,425(1) 87,12(4)

Tabelul 2.6 prezinta valorile J si g ale compusilor selectati, impreuna cu distantele Ni-**Ni
si unghiurile Ni-S-Ni. Dupa cum se poate observa, distantele Ni---Ni si unghiurile Ni-S-Ni se afla
in limite foarte inguste, si acelasi lucru se atesta si pentru valorile lui J. Valorile similare ale lui J
implica faptul, ca interactiunile magnetice de schimb sunt predominant propagate prin doua punti
de tiofenolat (in cazul in care unghiurile Ni-S-Ni sunt aproape de 90°). Avand in vedere caile de

cuplare mai lungi prin puntile Ni-L-Ni acest lucru nu este surprinzator.

2.5. Reactivitatea complecsilor binucleari amino-tiofenolati de nichel cu VO(OH), si
VO,(OR); in calitate de coliganzi in rol de punte

Vanadiul face parte din primul rand al metalelor de tranzitie si formeaza compusi colorati
in diferite grade de oxidare (exceptie +5). In afard de abilitatea de a-si asuma diverse grade de
oxidare, compusii coordinativi ai vanadiului joaca un rol central la interactiunea cu diferite
biomolecule. O gama larga de proprietati chimice ale vanadiului se datoreaza naturii sterice si
electronice a liganzilor coordinati. In starile superioare de oxidare, vanadiul este oxofilic, iar in
cele reduse prefera liganzi n-donatori (N2, CO). Spre exemplu, la interactiunea vanadiului cu
diolii, are loc nu numai esterificarea diolilor, dar de asemenea, si vanadiul 1si extinde geometria
sa de coordinare de la tetraedru la o piramida tetragonala sau bipiramida trigonala.

Literatura de specialitate releva foarte putine date despre esterii monomerici ai vanadiului
tetracoordonat [223]. Marea majoritate a esterilor vanadiului poseda geometria patrat-piramidala
sau octaedrica [224]. Esterul alchil neutru VO(OR)3 este un acid-Lewis si tinde sa se oligomeri-
zeze atat in solutie, cat si in stare solida, formand compusi ai VY penta- sau hexacoordinati [225].
Tipurile monomerice, tetracoordinate, cum ar fi VO(O-t-Bu)s par a fi accesibile doar pentru
alcoxizi voluminosi [226]. Acest lucru este valabil si pentru compusii anionici VO,(OR); .
Specii stabile precum [VOQ(OEt)z]_ [227] exista, insda izolarea in forma libera este dificila.
Remarcam, ca oxo-alcoxo-vanadatii tetraedrici sunt de relevanta biologica [228] si de importanta

industriala [229]. Spre exemplu, ei pot actiona ca substraturi competitive cu fosfodiesteri la
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inhibarea enzimelor [230, 231]. Oxoderivatii vanadiului joaca un rol important in transformarile
oxidative ale compusilor organici [232].

In acest scop, s-au sintetizat combinatii complexe binucleare de nichel(ll) care includ ioni
ortovanadati originali in cavitatea de legaturi si s-au investigat reactiile selective de esterificare,
producand complecsii [(L)Niz(u-O2V(OR)2)]", care contin diesterii vanadati tetracoordinati in
calitate de coliganzi. Metodele de sinteza a compusilor macrociclici si datele spectrale sunt
prezentate in Anexa 2.2.

Compusii sintetizati si procedeele de sinteza folosite sunt prezentate in Figura 2.27.
Incercirile initiale au vizat sinteza complexului ortovanadat [(L)Niy(u-O,V(OH)2)]* (16) apli-
cand metoda utilizata pentru obtinerea complecsilor cu tetraoxoanioni descrisa in compartimen-
tul 2.3. Astfel, solutia metanolicd a complexului [(L)Niz(u-CI)]* (1) a fost tratati cu vanadat de
sodiu in stare solida si "BusNBr, care actioneazi ca agent de transfer de fazi pentru a solubiliza
ionul vanadat. Insi acest procedeu a condus la formarea complexului dimetilortovanadat
[(L)Ni2(u-0,V(OMe)2)]" (17), probabil datorita solvolizirii complexului intermediar — dihidro-
xo vanadat [(L)Nix(u-0,V(OH),)]" (16) (Figura 2.27, "Metoda C"). Reactiile de esterificare ale
vanadatilor cu alcoolii sunt bine elucidate in literatura de specialitate [233-235]. S-a intreprins
incercarea de a obtine incapsularea intermediarului 16 (dihidroxo vanadat) prin efectuarea
reactiei in mediu de acetonitril. Intr-adevar, se formeaza o solutie verde, indice al unei reactii de
substitutie reusitd, iar complexul 16 cu o parte de ortovanadat incapsulat poate fi izolat sub

forma de sare de C104 (sau BPh, ) de culoare galben-verde cu un randament bun.

Na,VO,/ NBu,Br .
[NipL(u-CF —> 2 4 [NioL(4-OoV(OH) )" ——

1 MeCN 16

VO(OMe); / NaOH
MeOH
"Metoda B"

NazVO, / NBu,Br
MeOH

MeOH
"Metoda A"

[NisL(1-O,V(OMe),)l"

17
"Metoda C" "Metoda D" ] EtOH"
MeOH EtoH eeda
"Metoda B"
Na3VO4/ NBU4Br
[NioL(4-O,V(OED,)]" =
EtOH 18

"Metoda C"
Fig. 2.27. Schema cu sinteza combinatiilor complexe 16-18. Cationii complecsi au fost
izolati sub formai de saruri Cl04 sau BPh,.
In absenta reagentilor protonici, complexul 16-ClO,4 sau 16-BPh, este stabil timp de céte-

va sdptamani, atat in stare solida, cat si in solutie. Aceasta stabilitate este remarcabild, avand in
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vedere cd vanadatii participa cu usurintd in reactiile de condensare cu formarea oxovanadatilor
polinucleari [236]. Inhibarea reactiilor de condensare prin constrangere are precedent in litera-
tura de specialitate. Spre exemplu, Fujita a raportat stabilizarea trisilanolului ciclic in interiorul
unei cavitati de coordinare [237].

Izolarea reusita a complexului 16 (dihidroxo-vanadat) a permis efectuarea reactiilor de
solvoliza cu alcooli. Intr-adevar, atunci cand 16-BPh, este dizolvat in MeOH are loc metanoliza-
rea si complexul dimetil vanadat 17 poate fi izolat cu un randament aproape cantitativ ca com-
plex BPh, ("metoda A"). S-a examinat, de asemenea, posibilitatea unei reactii a complexului 1
cu OZV(OMe){(preparat in situ din VO(OMe); + NaOH), obtinandu-se complexul 17 cu randa-
ment bun, ceea ce demonstreaza ca reactia de substitutie a ionului de clor punte in 1 cu unitatea
de OzV(OME)z_ poate avea loc ("metoda B"). De aici, apare necesitatea studiului reactiei de
transesterificare a diesterului 17 in etanol. Intr-adevar, atunci cand 17-BPh, este agitat in EtOH
decurge etanolizarea si esterul dietilic ortovanadat 18 poate fi obtinut in forma de sare microcri-
stalina 18-BPh, de culoare verde ("metoda B"). Complexul 18-BPh, este, de asemenea, accesibil
din 1 sau 16, prin alte procedee descrise anterior pentru 17-BPh,. In cele din urma, 17-BPh, ar
putea fi, de asemenea, regenerat din 18-BPh, prin solvoliza cu MeOH ("metoda D").

Reactiile usoare de solvoliza a esterilor de vanadat 16-18 contrasteaza prin comporta-
ment cu dihidrogenfosfatul [(L)Ni(O,P(OH),)]BPh,, [183] si bis (p-nitrofenolat) fosfatul
[(L)Ni2(O2P(OCeH4-pNO,)2)]", care sunt pasivi in reactiile de solvoliza. Acest fapt se datoreaza
capacitdtii vanadiului(V) de a adopta numere de coordinare mai mari decat 4, astfel facilitind
coordinarea alcoolului atacant. Incercirile de a monitoriza reactiile de solvoliza a complecsilor
prin spectroscopia RMN nu s-au soldat cu succes. Spectrele RMN *H si *3C sunt putin caracteri-
stice si pot fi atribuite prezentei compusilor paramagnetici. Acest lucru este confirmat si de
proprietatile magnetice ale 17-BPh, (a se vedea mai jos).

Stabilizarea monomerica a alcoxizilor de oxovanadiu tetracoordonat are precedente in
literatura de specialitate si poate fi realizata cu alcoxizi voluminosi, precum adamantanol, fenol
sau norborneol [238]. Cei din urma dezvolta reactii de hidroliza a esterilor mult mai lente decat
esterii vanadati, mai putin afectati si astfel previn asocierea in jurul ionului de vanadiu mic.

Pentru a vedea, daca esterii vanadati pentacoordinati pot sa se acomodeze in cavitatea de
legdturi a fragmentului [Ni,L]** si a stabili reactivitatea si tipul de compusi ce pot fi obtinuti s-au
efectuat reactiile de transesterificare a 16-BPh, cu etilenglicol, propan-1,3-diol si dietilenglicol.
Acesti dioli pot forma alcoxizi de oxovanadiu pentacoordinat [239]. Reactiile au fost efectuate in
solventi anhidri (Figura 2.28). In cazul etilenglicolului reactioneaza doar o singura grupa OH, si

complexul 19 (izolat ca complex BPh,) se formeaza ca un produs unic.

80



Formarea monoesterului prevaleaza asupra reactiei de chelatare si se datoreaza constran-
gerilor impuse fata de unitatea de glicol, astfel impiedicand formarea unui inel din cinci membri
cu ionul tetraedric VY si viceversa. Gresser si Tracey au investigat esterificarea etilenglicolului
cu vanadatul in solutii apoase [240] si au fost identificate prin spectroscopia RMN VoL cel putin
trei specii de compusi: 2-hidroxietilvanadat, bis(2-hidroxietil)vanadat si dimerul (CH,0),(O)
(OH)V -O-V(O)(OH)(OCHy),. Formarea selectiva a 19 poate fi atribuita incapsularii speciilor de

2-hidroxietilvanadat din solutie.

HO OH 0
[NioL(1-O,V(OH),)]* [NiaL(1-0V, 1
OnHO
16 19 H
o™ OH OH
OH OH

| 0 ) o
[N|2L(y-02V\ o)l [Ni2L(,u—02V\ i>)]+

0] 0
21 20

Fig. 2.28. Schema cu sinteza combinatiilor complexe 19-21 (Anexa 2.2)

Ceilalti doi dioli cu lanturi alchil mai lungi sunt produsi esterii ciclici
[Ni2L(02V(OCH2)2,CH2)]" (20) si [NiL(02V(OCH,CH,)0)]" (21). Reactiile de neconstrangere
care decurg intre precursorii vanadati si dioli sunt mai putin selective. De exemplu, VOCls,
reactioneaza cu propan-1,3-diol pentru a produce clusterul tetrameric de vanadiu(V) [241].
Exemplele prezentate sunt, evident, mai putin complexe decat esterificarea fara restrictii a
alcoolilor de catre vanadat. Rezultatele indica faptul, ca cavitatea de legdturi a fragmentului
[NiL]*" este prea mica pentru a acomoda esterul pentacoordonat de oxovanadat.

Compusii sintetizati demonstreaza analize elementale satisfacatoare si au fost caracterizati
prin intermediul spectroscopiei in IR si UV/Vis, ciclovoltametriei (in cazul 17-ClO4), masurato-

Spectrele IR ale combinatiilor complexe 16-21 sunt foarte asemanatoare. Cele mai proe-
minente sunt doud benzi in regiunea 970-950 cm™ (Tabelul 2.7.), care sunt atribuite modului de
vibratie v3(VO,) al dialcoxivanadatilor. Divizarea modului de vibratie v; este atribuit la
schimbarea simetriei de la Tq4 la simetria C,, (mai inferioara). in cazul complexului dihidroxo
vanadat 16-BPh,, banda slaba la 3522 cm ™" este atribuitd vibratiilor grupei OH terminale a

ligandului hidroxid.
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Tabelul 2.7. Date spectroscopice selectate pentru 16-21.

Complex. | Coligandul IR/cm™ UV/Vis /A nm e (Mcm™) P9
v3[VO,] A2 Vi

16-CI0, | [OV(ORY,] 930m, 925m | 666 (55), 920(sh, 34), 1092(94)
16-BPh, | [0,V(OH)] 932m, 927m | 668 (54), 923(sh, 41), 1092 (98)
17-Cl0, | [O,V(OMe),] 940Dr,5 665 (47), 930(sh, 25), 1092 (105)
17-BPh, | [O,V(OMe),] 938m, 928m | 673(43), 925(sh, 29), 1099(109)
18-BPh, | [O,V(OE1),] 936m, 927m | 668 (44), 926(sh, 31), 1086 (101)
19-BPh, | [O,V(OH)(O(CH,),OM)] | 936m, 913m | 667 (57), 918(sh, 28), 1088 (111)
20-BPh, | [0.V((OCH,),CH)[" 945m, 927m | 667(48), 932(sh, 25), 1084(96)
21-BPh, | [0,V((OCH,CH,),0)]° 933m, 910m | 669(53), 925(sh, 22), 1089(113)

[ fn forma de pastile in KBr. ™ Solventul: CH,Cl,; Concentratia: ~ 10 ° M. I s — puternic, m —
mijlociu, sh = umar.

Spectrele IR ale combinatiilor complexe 16-21 sunt foarte asemanatoare. Cele mai proe-
minente sunt doud benzi in regiunea 970-950 cm™ (Tabelul 2.7), care sunt atribuite modului de
vibratie v3(VO,) al dialcoxivanadatilor. Scindarea modului de vibratie v3 este atribuit schim-barii
simetriei de la T4 la Cyy (mai inferioara). in cazul complexului dihidroxo vanadat 16-BPh,, banda
slaba la 3522 cm ™ este atribuita vibratiilor grupei OH terminale a ligandului dihidroxo-vanadat.

Spectrele UV/Vis ale compusilor de perclorat (sau tetrafenilborat) a 16-21 au fost
inregistrate in solutie de CH,Cl,. Absorbtiile intense mai jos de 500 nm pot fi atribuite
tranzitiilor ©-7* in interiorul inelelor aromatice ale ligandului de suport sau benzilor de transfer
de sarcind de la tiolat la nichel (RSi—> Ni"), caracteristice pentru complecsii de tip [(L)Niz(L")]".
Mai sus de 500 nm existd doud benzi bine definite la ~ 670 si 1090 nm care pot fi atribuite
tranzitiilor d-d de spin permise ale ionului de nichel(ll) hexacoordinat (desemnate ca 3A2g —
3Tlg, 3Azg — 3ng in simetrie octaedricd) . Exista, de asemenea, un umar slab in jurul valorii de
920 nm atribuit unei tranzitii de spin interzise 3Azg — 1Eg (D), acesta fiind un indiciu al prezentei
unei distorsiuni importante de la simetria Oy. Tranzitia asteptatd *Ayy — >T1q (P) pentru Ni"' (S =
1) este obscurata, in fiecare caz de tranzitia puternicd de transfer de sarcina RS — Ni(II). Valorii
vi1 de la 1092 nm 1i corespunde un parametru de scindare octaedrica A, de 9158 cm. Aceasta
este o valoare tipicd pentru complecsii [(L)Nia(u-EQ4)]" purtitori de oxoanioni tetraedrici.

Considerand, capacitatea redox variatd a vanadiului, prezintd interes §i determinarea
proprietitilor redox ale complecsilor [(L)Niz(O,V(OR),)]". Figura 2.29 reflecta ciclovoltamo-

grama complexului 17-ClO4 in CH3CN, care este reprezentativa pentru toti compusii.
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Figura 2.29. Ciclovoltamograma complexului 17-ClO4 in CH3CN la 295 K. Viteza de

scanare 100 mV/s

-e

[NI"NI"L(1-0,V(OMe),)]"  <—= [NiI"Ni"L(1-O,V(OMe),)]**
; . o ” (ec. 2.6)
17 17
ININIIL(1-OpV(OMe)) 2"~ [Ni"!Ni''L*(.-0,V(OMe),)1**
‘e (ec. 2.7)
172+ 17

Astfel, pe ciclovoltamograma complexului 17-ClO4 au fost remarcate doua benzi, una la
E'y, = 0,03V comparativ cu ESC, cu o separare de pic la pic cu AEp, =0,110 V si una la E%) =
1,54V cu A E, = 0,117 V. Aceste date sunt similare cu cele ale complecsilor [(L)Niz(O.CMe)]*
cu punte carboxilata, care au fost raportate anterior. Benzile redox sunt atribuite in mod
corespunzitor oxidarii metalului central si a ligandului in cadrul unitatii [NioL]** conform
ecuatiilor 2.6 si 2.7. Cu toate acestea, in regiunea potentialului de la -2,0 pana la +2,5 V nu au
fost constatate alte benzi redox. Se poate afirma, ca in acest interval de potential unitatea
0,V(OMe)* este redox inactivi. Comportamentul redox al dialchilvanadatilor considerati este
similar cu cel al alcoxizilor de oxovanadiu tetracoordinati stabilizati de alcoxizi voluminosi. Spre

exemplu, VO(O-1-Ad); (Ad = Adamantil) este inactilv redox pana la -2,3 V (in THF) [238].

.....

.....

BPh, au fost masurate intre 2 si 330 K cu ajutorul unui magnetometru SQUID MPMS 7XL (Qu-

antum Design) intr-un cdmp magnetic extern aplicat de 0,5 T (Figura 2.30).
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Fig. 2.30. Dependenta de temperatura a yuT pentru 17-BPh, (pe complex binuclear). Linia

cntinua reprezintia cea mai buna fitare teoretica

.....

complex binuclear), in forma de yuT fata de T desemnata pentru 17-BPhs.Valoarea lui ymT
creste de la 2.73 cm® K mol™ (4,68 ug) la 330 K pana la o valoare maxima 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 indi-
cd o interactiune feromagnetica intramoleculard de schimb intre cei doi ioni de Ni'", care duc la o
stare de baza a complexului cu S = 2. Scaderea valorii pug mai jos de 20 K este, probabil, din
cauza campului zero de divizare a Ni" si/sau efectelor de saturatie.

Cristalele de culoare verde-pala ale complexului [(L)Niy(u-O2V(OMe),)]BPhyxMeCN
(17-BPhsxMeCN), adecvate pentru analiza cu raze X au fost obtinute prin evaporare lenta a unui
amestec de solutii metanol/acetonitril (1:1). Structura complexului 17-BPh4-xCH3CN consta din
complecsii cationici [(L)Niz(u-VO2(OMe),)]", anionii de tetrafenilborat si moleculele solvate de
CH3CN. Moleculele solvate de acetonitril in toti complecsii sunt puternic dezordonate si numarul
exact de molecule solvate nu poate fi determinat. Densitatea electronica atribuitd moleculelor de
acetonitril dezordonate a fost exclusa din structuri. In cristal nu exista interactiuni intermolecula-
re intre componente. O viziune ORTEP a structurii cationului [(L)Niz(u-O.V(OMe),)]" este
prezentata in Figura 2.31.

Cationul [(L)Niy(n-O,V(OMe),]* este izostructural cu alti complecsi similari de
nichel(11), cu grupa VO,(OMe), fiind coordinata intr-un mod bidentat punte. Ligandul de suport
aminotiofenolat adopta forma unei conformatii conice de tipul "calixarenelor", o situatie tipica

pentru complecsii de tip [(L)Ni">(L")]" colegati de oxoanioni in modul p 3 —punte.
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Fig. 2.31. Structura cationului [(L)Nix(n-O2V(OMe),)]" in cristalele 17-BPhsxMeCN.
Elipsoi-dele termale sunt desenate la nivelul probabilititii de 30%. Atomii de hidrogen sunt

omisi din motive de claritate

Legitura V—O variazi de la 1,615 (5) A pani la 1,825 (7) A, precum si unghiurile de legiturid O—
V-0 variazi de la 105,2 (2) pana la 111,7 (3)°. Legaturile terminale V-O™® sunt semnificativ
mai lungi decét legaturile V—zO™ (media V-OM® = 1,621(5) A vs media V-0M = 1,791(7) A).
Aceastd situatie este normala pentru coordinarea alcoxizilor de oxovanadiu(V). De exemplu, in
dimerul [{VO(OCsHg)s},], cu unitatea (RO),(O)V(u-OR),V(O)(OR),, legaturile V-O sunt
1,595(3) A (V =0), 1,835(4) A (V-uOR), 1,762(3) A, 1,763(6) A (V-OR) si 2,296 A (V-uOR).
Situatia legaturilor in unitatea [VO,(OMe),] poate fi descrisa prin structura de rezonanta prezen-
tatd mai jos, unde ordinele legaturilor de 1, 1/2 si 1 au fost atribuite pentru legaturile individuale
MeO\ /OMe
N

V-0. O O O Nuyexisti caracteristici neobisnuite In ceea ce priveste lungimile de lega-
turd si unghiurile in fragmentul [NizL]2+. In medie lungimile legaturilor Ni—p-S (2,460 (2) A),
Ni-N (2,230 (6) A), si Ni-u—O (2,029 (5) A) sunt similare cu ale altor complecsi bioctaedrici
[(L)Ni,(L™)]". Distantele M...M sunt 3,585(1) A (Nil...Ni2), 3,443(1) A (Nil...V) si 3,458(1) A
(Ni2...V).

Determinarea structurii moleculare a [(L)Ni(u-O,V(OEt),)]|BPhsxMeCN (18-BPhyx
MeCN) confirma prezenta cationilor [(L)Niy(u-O,V(OEt),)]" separati, anionilor tetrafenilborat si
moleculelor de acetonitril ca solvent de cristalizare. In Figura 2.32 este prezentati structura
cationului [(L)Nix(u-VO2(OEL),)]".
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Fig. 2. 32. Structura cationului [(L)Nix(n-VO,(OEt),)]" in cristalele 18-BPh,;-xMeCN.
Elipsoidele termice sunt desenate la nivelul probabilititii de 30%. Atomii de hidrogen au

fost omisi din motive de claritate

Dupa cum se poate observa din Figura 2.32 ligandul de suport adoptd conformatia conica
de tip "calixaren", similard celor gasite in structurile anterioare. Atomii de nichel sunt intr-0
conjurare octaedricd N3S,;O puternic distorsionatd, fiind coordinati de doi atomi de sulf si trei
atomi de azot facial orientati ai ligandului macrociclic si o punte simetricd ionul (u3-O,V
(OEt),) . Grupa (O2V(OEt),)” este distorsionatd de la geometria tetraedrica ideald. Aceasta se
manifest prin lungimea diferitd a legiturilor V-OEt (in medie 1,746 (7) A) si V—I,LONi (In medie
1,584 (4) A). Unghiurile de legiturd O-V—-O deviazi cu cel mult 6° de la valorile ideale.

In literatura de specialitate sunt descrise doar cateva exemple structurale ale oxo-alcoxo
vanadatilor tetraedrici. Kitagawa a descris un complex tetranuclear de vanadiu(IV,V) cu valenta
mixta [V404(u-OEt),(u-0)2(OEt)4(phen),], in care douda parti de compusi tetracoordinati
[VOz(OEt)z]_ sunt legate prin puntea p-oxo la unitatea binucleara [V,04(u-OEt)2]** [227]. Lun-
gimile legiturilor V = O, V-OEt si V—pO a acestei unititi sunt de 1,601 (3) A, 1,771 (4) A si
1,670 (3) A respectiv, similare cu lungimile de legitura respective in 18. Esterul alchil neutru
VO(OR); tinde sa se oligomerizeze in solutii, precum si in stare solida formand compusi ai V"
penta- sau hexacoordinati. Stabilizarea unitatilor VO,(OMe),™ si VO,(OEt),” poate fi atribuita
protectiei sterice oferitd de conformatia in forma conicd a ligandului de suport al complexului
[NioL]*.

Cristalele de [(L)Niz(1-O2V(OH)(OCH,CH,;0H))]BPhs-xMeCN  (19-BPhsxMeCN)
potrivite pentru analiza cu raze X au fost crescute prin recristalizare din MeCN. Structura crista-
lului 19-BPh;xMeCN este constituitd din cationul [(L)Niz(O2V(OH)(OCH,CH,OH))]", anionii
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de tetrafenilborat si moleculele solvate dezordonate de acetonitril. Figura 2.33 prezinta o vizua-

lizare ORTEP a structurii cationului [(L)Ni2(O,V(OH)(OCH,CH,0H))]".

Fig. 2.33. Structura cationului [(L)Niy(n-VO2(OEt),)]" in cristalele 19-BPh;-xMeCN. Eli-
psoidele termice sunt desenate la nivelul probabilitatii de 30%. Atomii de hidrogen, cu

exceptia H4 si H5a, au fost omisi din motive de claritate

Structura cristalina confirma prezenta unui monoester aciclic.Vanadatul 19-hidroxietil are
o legatura de hidrogen intramoleculara cu unitatea terminald V-OH, asupra careia indica distanta
0405 de 2,797 A. Gruparea [0,V(OH)(OCH,CH,OH)] este distorsionatid de la geometria
tetracdrica ideald. Legaturile V-0 (1,72 (1) A) si V-OH (1,78 (1) A) sunt mai lungi decat V—
uONi (in medie 1,579 (5) A). Unghiurile legiturilor O-V-O deviazi cu cel mult 8° de la valorile
lor ideale. Trebuie de remarcat faptul, ca ionul liber [O,V(OH) (OCHZCHZOH)]_ a fost detectat
prin spectroscopia RMN V°! [240], insa nu a fost izolat in forma libera.

Compusul macrociclic [(L)Niz(-O,V(OCH2),CH,)]BPhsxMeCN (20-BPhs-xMeCN)
adopta conformatia in forma de con, asa cum s-a Observat in complecsii 17-19. Fiecare ion de
nichel(ll) este coordinat de doi atomi de S si trei atomi de N de la ligandul de suport si un atom
de O prin puntea-z43 al ionului  [O,V(OCH,),CH,] intr-o maniera octaedrica puternic
deformatda (Figura 2.34). Chelatul 1,3-propandiol formeaza cu atomul de vanadiu
pseudotetraedric un inel din sase membri. Valoarea medie a lungimii legéturilor V—,uONi
(1,6192) A) si V0" (1,776(3) A) diferd cu cca. 0,16 A, iar unghiurile de legitura O—V—O
variaza de la 99,8(1)° pana la 114,6(2)°. Unghiul O3-V-04 in 20 de 99,8(1)° este semnificativ
mai mic decat in 17-19. Aceastd contractic a unghiului de legatura poate fi atribuita
constrangerilor de legatura a ligandului 1,3-propandiol. Lungimea legaturii Ni-ligand in 20 este

similara cu cele din 17-19.
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Fig. 2.34. Structura cationului [(L)Niy(n-O,V((OCH2),CH>))]" in cristalele 20-BPh,:
xMeCN. Elipsoidele termice sunt desenate la nivelul probabilitatii de 30%.
Atomii de hidrogen au fost omisi din motive de claritate
Cristalele [(L)Ni(x-O,V((OCH,CH,),0))]BPhsxMeCN  (21-BPhyxMeCN) potrivite
pentru analiza cu raze X au fost obtinute prin recristalizare din MeCN. Figura 2.35 ilustreaza o
reprezentare ORTEP a cationului [(L)Nio(1-0,V((OCH2CH»),0)]*. Vanadiul este chelat cu uni-
tatea de dietilenglicol, iar oxigenul eteric rimane necoordinat (V"O(5) 2,925(3) A), acordand
sprijin ipotezei, ca complexul vanadat pentacoordinat nu poate fi acomodat in cavitatea de

legaturi ale [NioL]*".

Fig. 2.35. Structura cationului [(L)Nix(n-O,V(OCH,CH,),0)]" in cristale de 21-BPhj-
xMeCN. Elipsoidele termice sunt desenate la nivelul probabilitatii de 30%. Atomii de

hidrogen au fost omisi din motive de claritate
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Unitatea [O,V((OCH,CH,);0)]” in 21 este mai putin distorsionatd de la simetria
tetraedrica decat in 20. Subunitatea [Ni,L]** in 21 si in 17-20 sunt structural asemandtoare, iar

distantele Ni-N si Ni—S se afla 1n limite foarte Tnguste.

2.6 Concluzii la compartimentul 2

S-a realizat sinteza unor noi liganzi macrociclici in baza tiofenolatilor necunoscuti ante-
rior in literatura de specialitate.

In baza macrociclului hexaaminoditiofenolat (H,L) cu 24 de membri s-au sintetizat cu
ionii metalelor de tranzitie (Mn", Fe", Co", Ni"si Zn") o serie de combinatii complexe izostruc-
turale bioctaedrice [(L)M",(OAC)]", iar pentru ionul de Cr'" a fost preparat primul complex mo-
nonuclear astfel, oferind oportunitatea de a pregati specii heterodinucleare. Complecsii au fost
caracterizati prin analiza elementala, spectroscopia in IR-, UV/Vis, RMN, ciclovoltamperometrie
si prin difractia cu raze X. Mai multe caracteristici structurale ale cationilor [(L)M"2(OAc)]*
depind de razele ionice ale ionilor metalelor, precum scaderea constanta a devierilor unghiurilor
de legatura, unghiurile de pliere a doua planuri N,M(p-S); si intre cele doud inele fenilice. Inte-
ractiunile magnetice de schimb in toti cationii [(L)M',(OAc)]*sunt relative slabe, indice al
caracterului ionic al legaturilor metal-ligand.

S-a demonstrat capacitatea fragmentului [(L)Ni.]** de a lega oxoanionii tetraedrici a dife-
ritor grupe principale si elemente de tranzitie prin sinteza unei serii de complecsi cationici (n =
1) si neutri (n = 0) de tipul [(L)Niy(EO4)]™, fiind caracterizati prin analiza elementald, spectro-
scopia in IR si UV/Vis, iar determinarea structurilor cristaline prin difractia cu raze X demon-
streazd, ca oxoanionii sunt coordinati in modul p4 3-punte.

Analiza parametrilor structurali indica, ca ionii EO4 se leagd mai slab la fragmentul
binuclear [(L)Niy]** decat grupele EO4*". Aceasta a fost confirmati de labilitatea ionului de
ClO, , care permite ca acest complex sa fie un compus initial convenabil pentru obtinerea altor
complecsi [(L)Niz(L)]". Diferenta de legituri si solubilitate a complecsilor [(L)Ni(EO4)]
cationici §1 neutri sugereaza o posibila folosire a fragmentului [(L)Ni2]2+ pentru recunoasterea
selectiva sau separare a oxoanionilor tetraedrici.

S-a demonstrat, ca la sinteza seriei de compusi izostructurali cu anionul de ortovanadat in
alcooli se realizeazi usor esterificarea, generand complecsii [(L)Niy(u-O,V(OR),]" purtitori de
diesteri aciclici (R = Me (17), Et (18)) sau ciclici (R = 1,3-CH,CH,CH, (20), CH,CH,-O-CH,-
CH, (21), sau monoesteri (R = -CH,CH,- (19)) confirmandu-se ipoteza ca reactiile de esterifica-
re se produc in afara cavitatii de legaturi a complexului, avand in vedere cd nu existd suficient

spatiu pentru acomodarea speciei pentacoordinate de vanadat intermediara
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S-a dovedit, cd stabilizarea ligandului de hipofosfit in cavitatea complexului [(L)Niz]*
este o consecinta a protectiei sterice oferite de macrociclul de suport, avand un miez de structura
N3Ni(p1 3-02PH,)(1-S)2NiNs cu ligandul hipofosfit atasat la doi ioni de Ni" in modul-p;3 de
punte. In aceste conditii ligandul hipofosfit nu poate fi oxidat cu H,O, sau MCPBA, insa poate fi
substituit din cavitate de anioni carboxilat, in acord cu o afinitate mai mare a dicationului
[(L)Ni]** pentru oxoanionii mai bazici.

S-a stabilit, ca oxoanionii tetraedrici sunt redox inactivi in limitele potentialului de la -2,0
pana la +2,5 V fata de electrodul standard de calomel (SCE). Interactiunile magnetice de schimb
in toti complecsii cu anioni tetraedrici demonstreaza o cuplare feromagnetica slaba producand

starea de baza S =2.
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3. COMPUSII NICHELULUI(II) CU LIGANZI CONTINAND ATOMUL DE AZOT iN
CALITATE DE DONOR
3.1 Azoliganzi in rol de punti in complecsii macrociclici binucleari ale nichelului(lT)

S-a examinat capacitatea fragmentului [(L)Ni.]** de a lega alti coliganzi oxogenati, pre-
cum nitratul, nitritul, azida, hidrazina, pirazolul (pz), piridazina (pydz), ftalazina (phtz) si benzo-
atul (OBz). Aceste specii se caracterizeaza prin modul de coordinare ca liganzi in rol de punte
intre ionii metalelor [242], si pot usor sd se acomodeze in cavitatea de legaturi a subunitatii
[(L)Ni,]**. S-au obtinut cristale bune pentru determinarea structurii prin metoda cu raze X in
fiecare caz. S-a realizat studiul detaliat al efectului marimii si formei cavitatii de legaturi a
fragmentului [(L)Ni]** asupra modului de coordinare a coliganzilor si viceversa.

Figura 3.1 demonstreaza procedeele de sinteza a combinatiilor complexe 22, 24, 25, 27-
31. Combinatiile complexe au fost izolate sub forma de saruri de ClO4~ sau BPh,~. Metodele de

sinteza a compusilor macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 3.

N3N03 NENDQ NEIN3 N2H4 Hzo}
I \ 22

Plrazol -1 Pb(CIO4); 1 PB(CIO4)2 NaCJBz

NEla 2 Piridazin - 2 Ftalazin

'.

Fig. 3.1. Schema cu sinteza combinatiilor complexe 22, 24, 25, 27-31.

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 corespunzator (sau hidrazina hidrata in cazul 27) in
solutii apa-metanol. In general, aceste reactii decurg complet timp de cateva ore la temperatura
camerei si genereaza solutii transparente din care la aditia unui exces de LiClIO,4 s-au precipitat
sub forma de substante solide microcristaline cu un randament de 73-89%. In doud cazuri 22-
NO3 si 25-N3, complecsii au fost obtinuti cu anionii NO3~ (23) si N3~ (26), respectiv, ca
contranioni. Derivatii dicationici de piridazina 29 si ftalazind 30 au fost sintetizati n solutii de
acetonitril prin tratarea 1-ClO4 cu percloratul de plumb in acetonitril, urmatd de inlaturarea

PbCl,(solid) prin filtrare si ulterior de aditia diazinei heterociclice neutre. In asa mod, sarurile de
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perclorat 29-(ClO,), si 30-(ClO,4), au fost obtinute in forma de cristale brune cu un randament
bun. Monocationii 24, 25, 28 si 31 au fost, de asemenea, izolati ca saruri de tetrafenilborat

Toti compusii sunt stabili la aer, atat in solutii cét si in stare solida. Ei manifesta o solubi-
litate buna in solventi aprotici polari, precum acetonitril, acetona sau diclormetan. Ambele saruri
de perclorat si tetrafenilborat sunt insolubile in alcooli si in apa. Toti compusii prezintd analize
elementale satisfacatoare si au fost caracterizati prin metode spectroscopice, ciclovoltametrice.
S-a masurat susceptibilitatea magnetica in functie de temperatura pentru compusii 22-NO3-H,0-
MeOH, 24-ClO4,-MeOH, 25-N3-3MeOH, 27-(ClO,),, 28-BPhs MeCN, 29-(ClO4),-2MeCN, 30-
(ClO4)2-0,5EtOH si 31-BPhy, precum si s-a efectuat difractia cu raze X. Tabelul 3.1 sumarizeaza

datele analitice selectate pentru compusii 22, 24-31.

Tabelul 3.1. Datele selectate IR-, UV/Vis si electrochimice pentru compusii 22, 24-31.

Compus. | Pozitia benzii [cm™], atribuirea xma[x][nm] e[M, em™ | E[V] QE[VD™

D™
1-ClO, 658 (41), 920 (59) 1002

(80)
4-ClO, 1588 + 1426; v, + vs(u-CO,) 649 (28), 1134 (55) 0.56 (0.14), 1.36 (0.13)
4-BPh, 1585 + 1425; v, + vs(1-CO5) 650 (29), 1135 (60)
22-ClO, 1384 + 1277; vastvy(u-NO3)) 659 (46), 1049 (77) 0.71 (0.10), 1.51 (irr.)
24-ClO, 1183; v(u-NO,) 623 (39), 1104 (59) 0.74 (0.11), 1.44 (irr.)
24-BPh, 1182; v(u-NO,) 621 (40), 1111 (57)
25-ClO, 2059; v(u-Ng)) 672 (37), 1092 (84) 0.58 (0.09), 1.53 (irr.)
25-BPh, 2058; v( -N3°) 673 (45), 1094 (102)
26-N; 2059; v(u -N37),2036; v(N3)
27-(Cl0,), | 3300, 3290, 3248; toate v(N-H) 624 (33), 1114 (67) 0.90 (0.11), 1.56 (irr.)

1604; d(NH,), 952; v(N-N)

28-ClO, 634 (24), 1178 (52) 0.58 (0.12), 1.24 (0.13)
28-BPh, 634 (23), 1180 (52)
29-(Cl0,), 615 (66), 1095 (62) 0.97 (irr)
30-(Cl0O,), 629 (43), 1111 (57) 0.96 (irr)
31-ClO, 1600 + 1427; vas+ ve(u-CO,) 650 (30), 1118 (66) 0.51 (0.11), 1.28 (0.11)
31-BPh, 1600 + 1427; vas + vo(n-CO,) 650 (32), 1121 (67)

652 (38), 1118 (71)@

[l Spectrele au fost inregistrate in solutia de CH;CN la 295 K. ™ Datele s-au inregistrat utilizind sarurile
de CIO, in solutie de CH3;CN. I Spectrul a fost inregistrat in solutie de CH,Cl, la 295K.

In spectrele IR ale compusilor 22-31, cele mai multe frecvente de intindere a coliganzilor

"% si de contranioni (C104 sau BPhy").

sunt complet obscurate de absorbtia fragmentului [(L)Ni,
Cu toate acestea, unele absorbtii ale coliganzilor pot fi detectate. Astfel, in spectrul compusului
22 benzile la 1384 si 1277 cm™ pot fi atribuite modului asimetric si simetric de vibratie a leg-
turii prin puntea-p, 3 a ionului nitrat [185]. Similar, banda la 1183 cm™ in spectrul complexului
24 indica de asemenea prezenta grupei NO, ca punte [243]. In acelasi mod, in spectrul azido-

complexului 25 o bandi puternicd la 2059 cm™ demonstreaza implicarea in coordinare a ionului
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azid. Spectrul in IR al complexului cu hidrazina 27 prezinta o absorbtie puternica pentru modul
de intindere NH, asimetric si simetric, intre 3300-3250 cm™, similar cu alti complecsi cu
hidrazina [244, 245]. Spre regret, pentru combinatiile complexe 28-30 nu au fost detectate
absorbtii caracteristice in IR datorate coliganzilor. In final, in spectrul complexului 31 cele mai
proeminente particularititi sunt benzile intense la 1600 si 1427 cm™, care pot fi usor atribuite
modurilor asimetric si simetric de vibratie ale carboxilatului. Valorile observate sunt comparative
cu ale puntii acetate in complexul 4-ClO,4, sugerand ca restul de benzoat in 31 de asemenea
coordineaza in modul punte-p; 3.

Spectrele electronice de absorbtie ale combinatiilor complexe 22, 24, 25, 27-31 au fost
inregistrate in regiunea 300-1600 nm, in solutii de acetonitril la temperatura camerei. Spectrele
complecsilor de nichel(ll) de culoare verde-pald sunt asemanatoare, dar nu identice. Fiecare
compus prezinta doud benzi slabe de absorbtie. Una apare in regiunea 620-670 nm, iar alta - intre
1050 si 1180 nm, care pot fi atribuite tranzitiei d-d vo(*Azg(F)— 'T1g(F) si vi(CAx(F)— *Toy(F) a
ionului de nichel(I1) octaedric (d®). Caracteristicile de energie inaltd, mai jos de 400 nm, rezulta
din tranzitia z-z 1in interiorul ligandului L>. Slaba diferenta in pozitiile tranzitiei d-d denota ca
fiecare complex retine coligandul sau in solutie.

Ulterior, toti complecsii au fost caracterizati prin metoda ciclovoltametrica. Ciclovolta-
mogramele au fost inregistrate in solutii de CHsCN avand ca electrolit de suport ["BusN]PFs cu
viteza de scanare de 100 mVs ' (Figura 3.2). in Tabelul 3.1 sunt prezentate valorile potentialelor

determinate prin metoda electrovoltametrica.

1.8 1.5 1.2 092 06 03 00
E/V~s SCE

Fig. 3.2. Ciclovoltamograma complexului 31-ClO4 in CH3CN (C =110 M)

Figura 3.2 reprezinta ciclovoltamograma combinatiei complexe avand ca punte ionul

benzoat 31. Se evidentiaza doua procese de oxidare cu implicarea a cate un electron la un poten-
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tial pozitiv, valoarea Ey), fiind de +0,51 (AE = 0,11 V) si + 1,28 V (0,11) fata de ESC. Aceste
procese sunt atribuite formarii valentei mixte de tipul Ni"Ni'"" si Ni"'Ni", conform ecuatiei 3.1:
[(DNi2" (u-L)] - [(LNig""Ni" (u-L)]*" > [(L)Nig"(u-L)]* (ec.3.1)

Ciclovoltamogramele altor combinatii complexe de nichel(I), de asemenea, prezinta do-
ua curbe redox cu un potential de oxidare pozitiv. Cu toate acestea, curbele redox mai sus de
0,90 V sunt ireversibile. Dupa cum reiese din Tabelul 3.1 potentialele redox ale combinatiilor
complexe [(L)Niz"(u-L")]™ depind de coligandul L'. Combinatiile complexe 22-25, 28 si 31 cu
coliganzii anionici se oxideaza mai usor (la cca 0,40 V) decat combinatiile complexe 27, 29 si 30
purtatori de coliganzi neutri. Potentialul redox inferior in primii complecsi se datoreaza stabiliza-
rii atractiei Coulomb intre coliganzii anionici si cationul [(L)Ni"'Ni"]?* incarcat pozitiv care se
formeaza in urma oxidarii. Astfel, datele electrochimice confirma concluzia studiilor spectrosco-
pice in UV/Vis, ca combinatiile complexe [(L)Niy'(n-L")]** isi pastreaza structura lor bioctaedri-
ca si 1n solutii.

Cu toate ca formarea noilor combinatii complexe este confirmata prin datele spectrosco-
pice de mai sus, s-au efectuat si studii de difractie cu razele X ale acestora. Pentru toate combi-
natiile complexe din aceasta serie au fost obtinute monocristale pentru studiul structural.

In scopul facilitarii comparatiilor structurale, a fost utilizati o schemd comuni cu indica-
rea atomilor pentru fragmentul [(L)Ni-]** (Figura 3.3). Structura cationului [(L)Ni,(n-OAc)]* (4)
a fost descrisd anterior in compartimentul 2.2, iar parametrii lui metrici au fost luati pentru
comparatii. In primul rand, este binevenitd discutarea structurii subunitatii [(L)Niz]2+ din
combinatiile complexe 22, 24, 25, 27-31. In toti cei opt complecsi de nichel(Il), macrociclul
adopta conformatia conica de tipul calixarenelor, descrisd anterior pentru complexul 4 cu puntea
acetat. In aceastd simetrie-Cpy, structurald, doi atomi de nichel sunt coordinati in mod patrat-
piramidal de doi N3(u-S), set de donori ai macrociclului L= dublu deprotonat. La coordinarea
coliganzilor exogeni se realizeazd o inconjurare octaedricd deformatad pentru ambii atomi
metalici. Structurile subunitatilor dinucleare sunt similare, dar nu identice in interiorul sirului
seriei. De exemplu, distanta Ni--Ni variazi de la 3,392(1) pani la 3,683(1) A. Astfel, distanta
metal-metal coreleaza cu natura liganzilor de punte. Combinatiile complexe care au multipli
atomi punte, asa precum carboxilatii-y13, manifestd o distantd Ni--Ni mai lungd decat
combinatiile complexe cu punte ;> precum NO;™. Respectivele lungimi de legatura metal-ligand

si unghiurile unitatii [(L)Niz]** difera semnificativ de la o structuri la alta.
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Fig. 3.3. Numerotarea comuna in schem: pentru miezul central N3Ni(p-S),NiN3 al

fragmentului [(L)Ni,]** in combinatiile complexe 22, 24, 25, 27-31.

Dupi cum s-a descris anterior in structurile cu acest tip de complecsi ([(L)Ma(n-OAc)]",
M = Co", Ni" si Zn") lungimea legaturilor Ni-N, care includ patru atomi donori de azot benzilici,
este mai lungd (cu ~0,1 A) decat cele care includ atomii de azot centrali ai unititii de legiturd
dietilentriamina. Legaturile scurte Ni-N2 si Ni-N5 nu sunt o reflectie a influentei trans a
coligandului. Aceste diferente in lungimea legaturii metal-azot sunt, fara indoiald, o consecinta a
constrangerii sterice a macrociclului. Lungimea medie a legaturilor si unghiurilor, totusi este in
bund concordantda cu cea a altor combinatii complexe ale nichelului(ll) octaedric cu
tiofenolati/amine cu legaturi mixte [127, 144].

Dimensiunea cavitatii in forma de cupa a fragmentului [(L)Niz]** poate fi descrisa de
distanta intramoleculara dintre doua inele aril opuse atomii C4 si C20, care variaza considerabil
transversal in structurile prezente. Valorile se schimbi de la 8,693 pana la 9,760 A. Aceasta
implica interactiuni secundare intre moleculele “oaspete” si N-alchil, si S-4-restul t-butil al
subunitatii binucleare [(L)Ni2]2+. Remarcam cd, cea mai micd distantd existentd este in
complexul cu benzoatul ca punte, cu toate ca, grupa benzoat este cea mai voluminoasa dintre
moleculele oaspete investigate. Pentru liganzii ionici mici (NOs ,NO, , N5 , OAc") distanta C4—
C20 este in toate cazurile mai lungi, pani la 1 A. Deformarea impusi de restul benzoat este un
indiciu al unei atractii van der Waals intre functiile CH ale gazdei in forma de cupa si oaspetii ei.
Aceste interactiuni secundare “gazda-oaspete” joaca un rol important, deoarece acorda moduri
neobisnuite de legatura ale coliganzilor.

Figura 3.4 prezinta modurile de legatura a coliganzilor in combinatiile complexe 22, 24,
25, 27-31 impreuna cu lungimea legaturilor si unghiurilor selectate. Dupa cum se observa, toti
coliganzii coordineaza bidentat in rol de p;, punte (n = 2 sau 3). Evident, in complexul
[(L)Ni(u-L"] cu structura de tipul B, L' nu poate fi un ligand s 1 cu un singur atom punte. Ace-
asta este posibil numai pentru complecsii cu o structurd alternativa de tipul A. Cu alte cuvinte,
liganzii poliatomari cu rol de punte constrang fragmentul [(L)Ni,]** sa adopte o structura de tipul

B, pe cand atomii singulari de punte, precum ClI sau OH , suporta conformatia de tipul A. Aici
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amintim, ca ligandul hexaazaditiofenolat adopta o conformatie de tripla punte a miezului N3M(p-
SR),(u-L") MNj3 pentru toate structurile. Martell si col., spre exemplu, au investigat proprietatile
de legatura ale unui sistem de liganzi analogici hexaazadifenolatilor. In pofida identitatii schele-
tului structural al ligandului, este suportatad doar o dubla punte a miezului structurii N3M(u-OR),
MNj3 [246]. Poate fi considerat, ca aceste diferente sunt rezultatul diferitelor hibridizari ale ato-
milor de oxigen-fenolat (sp? trigonal-planard) si de sulf tiofenolat (sp°, tetraedricd). Primul
macrociclu exercitd o constrangere planara a miezului M(u-OR),;M, pe cand ultimul ia un aspect

de curbura a inelului M,(u-SR),, care poate fi mai usor imbratisat de liganzii exogeni.

1, 22?{?}
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Fig. 3.4. Modul de legituri, lungimea legiturilor [A] si unghiurilor [°] ale coliganzilor in

22, 24,25, 27-31

Dupa cum se poate observa in Figura 3.4, ionul nitrat in 22 este coordinat in modul p; 3
simetric - un mod tipic de coordinare a acestui anion, observata anterior la alti nitrato-complecsi
de punte [247]. Lungimea medie a legiturii Ni-O (2,071(4) A) este semnificativ mai mare decat
in carboxilatii p; 3 punte a complecsilor 31 si 4, ceea ce denota ca legaturile Ni-nitrat sunt mai
slabe decat legdturile Ni-carboxilat. Grupa nitrat este usor substituita de anionii carboxilat, insa
nu si invers. Grupa planara NO3 este aliniatd aproape paralel cu inelul fenilic adiacent avand
distantele de la 3,30 pani la 3,44 A de la mijlocul planului acestui inel fenilic, ceea ce indici o

interactiune intramoleculara n-wt de stivuire [248].
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lonul nitrit poate lega prin punte doi ioni ai metalelor in diverse moduri [242, 249]. In
acest caz, modurile p;» - (NO, coordineaza prin atomii N,O) si py3 — (NO, coordineaza prin
atomii O,0) sunt acceptabile. Simetria de legatura p 3 pare a fi geometric realizabila pornind de
la functia py 3 —nitrat in combinatia 22, insa structura cristalind confirma forma p;, —nitro de
punte. Aceasta probabil se datoreaza structurii mai ,relaxate” a fragmentului [(L)Niz]** in cel
din urma compus, precum si faptului ca centrele octaedrice de Ni in complexul 31 sunt mai putin
deformate decat in complexul 22.

Un numar mare de compusi binucleari ai nichelului avand legatura azid sunt caracterizati
amanuntit in literatura de specialitate [250]. Acest anion linear triatomic poate uni doua centre de
nichel prin modul ,,end-on” (u31-N3) sau ,,end-to-end (u13-N3), cel din urma fiind prezentat in

structura din Figura 3.5.

Fig. 3.5. Structura moleculari a compusului 25. Elipsoidele termale sunt prezentate la

nivelul probabilititii de 50%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate

De notat, ci unghiul Ni-N-N este de 109,9 (2)° (obtuz pentru puntea-ji; 3 a ionului azid) in
combinatie cu planaritatea grupului Ni-N3-Ni (unghiul torsional T = 0°). Aceasta relevd, ca
cavitatea de legdturi ale complexului [(L)Ni2]2+ acceptda acomodarea moleculelor anionice
,oaspete” intr-un mod neobisnuit de coordinare. Un efect similar a fost observat de McKee si
Nelson, care au reusit sa stabilizeze legatura Ni-(uy3-N3)-Ni aproape liniara in cavitatea
complexului binuclear de nichel criptat cu un astfel de mod de coordinare a azidului [251].
Proprietatile magnetice ale complecsilor de nichel cu astfel de moduri extreme de coordinare a
azidului este de un interes deosebit, deoarece teoriile prezic interactiuni intermoleculare

magnetice de schimb neobisnuit de mari pentru aceste tipuri de complecsi [252].
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Complexul cu hidrazina 27 furnizeaza un exemplu pentru o conformatie neobignuitd a
moleculei mici anorganice. Este cunoscut, ca hidrazina in stare libera existd preponderent in
conformatia ,,gausche” la temperatura camerei (unghiul diedral T ~ 100°) [253], care este re-
marcati si in complecsii hidrazinici binucleari [254]. In aceasti combinatie complexa, ligandul
N,H, poate adopta numai conformatia cis (eclipticd, Tt ~ 3,7°), ceea ce este fird precedent in com-
binatiile complexe hidrazinice binucleare ale metalelor de tranzitie [255, 256], fiind descrisa
doar pentru speciile mononucleare [256]. Hidrazina are lungimea legiturii N7-N8 de 1,421(3) A
compatibila cu legatura ordinara N-N. lonul de perclorat in structura este situat deasupra mole-

culei de N2H,, intre doua grupe terg-butil (Figura 3.6).

Fig. 3.6. Interactiunea intermoleculari de legatura de hidrogen intre complexul de hidra-
zind 27 si anionul de CIO4 . Lungimea legiturilor [A]: O(2a)---H(8b): 2,716(3), O(4a) --H
(7a) 2,914(3), O(4a) --H(7b) 2,837(3), O(1a) --H(8a) 2,719(3), O(1a) --H(7b) 2,370 (3)

Trei dintre atomii de oxigen formeaza legéturi slabe de hidrogen cu atomii de hidrogen ai
N,H, (distantele medii NH--O si N---O sunt de 2,370 si 2,914 A) respectiv, dar in baza unei
distante lungi NH---C la un oarecare atom de carbon al arilului adiacent (i.e C2, C6, C16, C18
valoarea medie este 2,968 A). Interactiunea de repulsie NH---Cqy van der Waals nu poate fi
exclusd. Conformatia ecliptica observata a NoH4 nu este contradictorie unei astfel de interactiuni
intramoleculare sterice. De asemenea, atragem atentia ci ionii NH;  pot forma legituri de
hidrogen cu electronii-x ai inelului fenilic [258].

Cum era de asteptat, pirazolul, piridazina si ftalazina se leaga la fragmentul [(L)Niz]** ca

punte bidentatd prin intermediul a doi atomi de azot donori din inelul heteroatomic. Prin urmare,
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distantele Ni---Ni sunt aproape identice in aceste trei combinatii complexe (valoarea medie fiind
3,394(1) A). Lungimea medie a legiturii Ni--N (heterociclu) in restul de pirazolat este de 2,041
A si mai scurtd decat la piridazini (2,128 A) si heterociclul de ftalazini (2,122 A), ceea ce indici
cd anionul de pirazolat interactioneaza mult mai puternic cu subunitatea [(L)Ni,]** decat cu cele
doua molecule neutre de diazine. Aceasta se datoreaza reactiilor de schimb al liganzilor (vezi in
continuare), care demonstreaza ca [(L)Nip]*" leagd anionul de pirazolat preferential fata de
diazinele neutre. Distantele C---N si N--*N ale heterociclului legat —n2 nu deviaza semnificativ de
la distantele gasite in heterociclurile in stare libera [259] sau in al{i complecsi binucleari de
nichel(ll) cu aceste sisteme de liganzi N-heterociclici [260]. Spre deosebire de pirazol si
piridazina, restul de ftalazina este inclinat in afara planului Ni1-N7-N8-Ni2 in directia unei grupe
tert-butil, ca urmare a interactiunii hidrofobe intre grupele CH adiacente ale restului de ftalazina
si grupele metil ale ferg-butilului. Structurile cu pirazolul si piridazina suporta rezistent aceste
atributii. Aceste heterocicluri sunt mai mici decat inelul ftalazinic si nu resimt aceste interactiuni,
deoarece ele sunt prea departe de grupele zer-butil.

In 30 existd, de asemenea, o interactiune n-m intermoleculard, care are loc intre fetele

ftalazinelor expuse a doi complecsi opusi (Figura 3.7).

Fig. 3.7. Interactiunea intermoleculara z-7 -de stivuire dintre inelele de ftalazina a doui

combinatii complexe adiacente de 30

Ionul benzoat in chelatul 31 este coordinat in modul-p, 3 simetric la doi ioni de Ni”, dupa
cum a fost anterior descris pentru grupa acetat in 4 si confirmata prin spectroscopia in IR. Inelul

fenilic este putin rasucit in exteriorul planului principal Ni1-O1-C39-02-Ni2, asa ca un contact
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relativ scurt rezultd intre atomii de hidrogen H44a,b, H42a,b si atomii de hidrogen ai grupelor
metil ale zerz-butilului (2,397-3,236 A). Structura acestuia este identici cu cea a 4.

In vederea evaludrii afinitatii de legatura relativa a coliganzilor s-a efectuat o serie de
experimente de simplu schimb a coliganzilor. Fiecare reactie a fost realizatd la temperatura
camerei in amestecul de solventi acetonitril/etanol (1:1) in prezenta excesului (10 ori) de
coligand L" conform ecuatiei 3.2:

[(LNio(u-L)]™ + L" > [(L)Nig(p- L")]™ + L (ec. 3.2)

Reactiile de schimb au decurs timp de cinci ore (timp dupa care nu s-au observat schim-
bari) si produsul solid a fost investigat prin spectroscopia in IR (reactiile au fost, de asemenea,
monitorizate si prin spectroscopia UV/Vis, dar schimbarile spectrale pentru unele reactii erau
neinsemnate). Daca spectrul in IR al produsului izolat era apropiat de cel al materialului initial
[(L)Ni(u-L")]™, atunci afinitatea legiturii coligandului L" era mai inferioara decat a L'. Aceasta
s-a stabilit prin controlul succesiv al experimentului, in care aceeasi reactie a fost efectuatd in
directia inversa, cu un exces de L' (de zece ori) asupra [(L)Niz(u- L")]™. Astfel s-a determinat
afinitatea relativa a legaturii dupa cum urmeaza: piridazina (29) ~ ftalazina (30) < nitrat (22) <
hidrazina (27) < nitrit (24) < pirazolat (28) < azida (25) < acetat (4) < benzoat (31).

S-au evidentiat doua directii: Prima, in care fragmentul [(L)Ni]** leaga liganzii anionici
in mod comparativ cu tipurile neutre, ce se explicd prin atractia Coulomb intre subunitatea
[(L)Ni2]** incircata pozitiv si coliganzi incarcati negativ. A doua - in care afinitatea de legaturi a
anionilor corespunde pozitiei lor in seria spectrochimica a liganzilor [261]. Surprinzator este fap-
tul, ca grupa benzoat este legata mai puternic decat grupa acetat, cu toate ca, acetatul este un li-
gand mai puternic. Presupunem, ca aceste diferente se datoreaza efectelor hidrofobe, ceea ce a
fost confirmat prin descifrarea structurii cristaline a complexului 31, precum si interactiunilor
secundare ,,gazda -oaspete”, care de asemenea contribuie la cresterea Stabilitatii combinatiilor
complexe.

Proprietatile magnetice ale combinatiilor complexe 24-BPh, 25--BPhy, 29-ClO,4, 31-BPhy
si 4-BPh, au fost examinate intre 2 si 300 K folosind magnetometrul SQUID prin aplicarea unui
camp magnetic extern de 0,2 T. Datele sunt expuse in Figura 3.8 in coordonatele v versus T
reprezentate grafic.

Pentru complexul 24-BPh,, produsul ymT se mareste succesiv de la 2,54 cm® K mol™ la
300 K (4,51 pg pentru complecsul binuclear) pana la un maximum de 3,14 cm® K mol™® (5,01
pe) la 22 K, apoi se micsoreaza rapid pana la 2,56 cm® K mol™ la 2 K. Aceasta evolutie indicd o
interactiune feromagnetica de schimb intramolecular intre doi ioni de Ni" in 24. Micsorarea

brusca a valorii yvT mai jos de 22 K se datoreaza, probabil, scindarii in campul-zero al Ni". O
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comportare similard a fost observata pentru combinatiile complexe 29, 31 si 4, in care cuplarea
dintre ionii de Ni?* este, de asemenea, feromagnetica. Astfel, toti complecsii de nichel avand ca
punte nitritul, piridazina si carboxilatul manifesta starea de baza de spin S = 2.

40 -

0 50 100 150 3-'90 250 300
T/IK
Fig. 3.8. Diagrama ym - T pentru 24-BPh, (o), 25-BPhy (A), 29-(ClO4)2(0) si 31-BPh, (V).
Linia continua reprezinta cea mai bunai fitare teoretica cu spin-Hamiltonianul potrivit

(ec 1, Anexa 1). Parametrii de fitare sunt sumarizati in tabelul 3.2

Comportarea criomagnetica a complexului 25-BPh, cu punte azida este complet diferita.
In acest caz, valoarea yuT de 1,75 cm® K mol™ la 300 K (3,74 pg pentru complex binuclear) ini-
tial descreste monoton pani atinge un platou la ~ 40 K cu 0,39 cm® K mol™ (1,77 ug) si apoi se
micsoreaza incet pand la 0,26 cm® K mol™ (1,44 pg) la 2 K. Micsorarea valorii ywT la tempera-
turi mai joase (40-2 K) este, probabil, datoratd prezentei impurititilor paramagnetice [219]. In
general, comportarea indicd o cuplare antiferomagnetica intre doi ioni de nichel(IT) in complexul
25, adica acesta poseda starea de baza diamagnetica S = 0. Aceste date releva, ca starea de spin
de bazi a fragmentului [(L)Nio(n-L")]™ depinde de tipul coligandului L.

Liniile continue in Figura 3.8 reprezinta cele mai bune fitari. Parametrii de fitare
corespunzatori sunt reprezentati in Tabelul 3.2. Valorile J se afla intre 3,5 si 7,9 cm“l, pe cand
valorile g sunt in regiunea 2,20-2,38. In toate cazurile, includerea parametrului D imbunatateste
semnificativ fitarea la temperaturi joase, insa acesta reprezintd o valoare nu prea exactd
determinarea semnului magnitudinii lui D [179, 221]).

In cazul complexului 25, fitarea datelor experimentale in regiunea deplini a temperaturii

a fost posibila numai pentru expresia teoretica ¥ = % dgim(1 — p) + 2xmonop (ecuatia b) derivata de
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la simplul spin Hamiltonian H = -2JS;S,(S;=S;=1), luand in considerare fractiunea p a

impuritatii paramagnetice.

Tabelul 3.2. Proprietatile magnetice ale complecsilor 24, 25, 29, 31 si 4[]

Complexul J [em™] g D [em™]
4- [(L)Niy(n -OAC)]BPh, +7,9 2,21(fixa) -37,7
24- [(L)Niy(u-NO,)]1BPh, +6,7 2,26 -32,2
25- [(L)Niz(p -N3)]BPhy -45,6 2,25(fixa) 0,0 (fixa)
-58,9"! 2,251
29-[(L)Nix(p -pydz)](CIO,), +3,5 2,38 +9,53
31- [(L)Niy(n -OBz)]BPh, +5,8 2,20 -32,0

4 Parametrii rezultanti din fitarea datelor yyu T cu spin Hamiltonianul potrivit
) parametrii rezultanti din fitarea datelor yy T cu ecuatia b.

Prin fitarea patratelor mici in baza ecuatiei b cu datele pentru J = -58,9 cm™ si g = 2,25
s-a stabilit, ca p constituie 12%. S-a incercat fitarea datelor cu o expresie mai explicita, (ecuatia
1, Anexa 1) luand in consideratie, doar datele pentru temperaturi inalte (50-300 K). Fitarea a fost
posibila doar cu valorile variabile ale lui J. Pentru a produce o fitare stabild, valorile D si g
trebuie sa fie fixe (D = 0 cm™, g = 2,25), insd impuritatile paramagnetice trebuie neglijate. Ca
urmare, valoarea J constituie — 45,6 cm™, chiar daci datele experimentale y»T nu pot fi
reproduse in detaliu. Astfel o cantitate mare de impuritati paramagnetice impiedica determinarea
exactd a valorii lui J pentru compusul 25, care poate fi cuprinsa intre — 45 si 60 cm™.

Interactiunea magnetica de schimb in combinatiile complexe 24, 29, 30 si 4 poate fi ex-
plicata prin regula lui Godenough-Kanamori pentru un superschimb [262]. Se poate considera, ca
interactiunea magnetica de schimb este predominant transmisa prin platforma atomilor de sulf
tiofenolati. Acestea nu sunt date exagerate, deoarece valorile J pentru cei patru complecsi de mai
sus nu variazd mult cu variatia coligandului L'. Cuplarea feromagnetica prin platforma atomilor
de sulf-tiofenolati ramane a fi explicata [170]. Pentru complecsii de nichel bioctaedrali, interac-
tiunea feromagnetica de schimb este prezisa, daca unghiul de punte Ni-X-Ni este de 90°. Pentru
unghiurile mici, ortogonalitatea orbitalelor magnetice este anulata si platformele antiferomagne-
tice devin disponibile pentru a produce schimbul semnului J. O interactiune antiferomagnetica de
schimb, de exemplu, este observata in complecsii tris(u-cloro)- sau tris(p-tiofenolat)-punte, unde
valoarea medie a unghiului punte este mai mica de 80° [263]. O alta extremai este reprezentati de
combinatiile complexe cu punte tris(pu-fenolato), care manifestd unghiuri largi de 90+8° si astfel
are loc alinierea paraleld a spinilor [200]. In cazul nostru unghiul Ni-(u-SR)-Ni este foarte

aproape de 90° in regiunea unde platforma feromagnetica este preferentiala.
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Pentru combinatia complexa 25 cuplarea antiferomagnetica intre doi ioni de Ni" (S = 1)
poate fi explicatd prin asumarea unei interactiuni puternice antiferomagnetice de schimb prin
ionul azida, care invinge cuplarea feromagnetica prin puntile de tiolat. Aceasta este suportata si
de faptul cd in apropierea ionilor de Ni(ll) cu puntea pj3z-azida se atestd o interactiune
antiferomagneticad de schimb [264]. Mai mult decat atat, recent a fost demonstrat ca semnul si
magnitudinea interactiunii de schimb in combinatiile complexe de nichel(ll) cu puntea p; 3-azida
depind de valorile de legatura a unghiurilor Ni-N—N si de unghiurile de torsiune Ni-N3-Ni [252,
265]. Cea mai mare interactiune antiferomagnetica de schimb este asteptata pentru unghiul de
legaturd de 108° si unghiul torsional t = 0°. Rezultatele noastre privind o interactiune puternici
antiferomagnetica de schimb in compusul 25, in care azida descrie exact acesti parametri metrici,

este in buna concordanta cu cele descrise anterior.

3.2 Pirazolati in rol de punti in combinatiile complexe macrociclice ale nichelului(ll)
Chimia coordinativa a liganzilor potential tetradentati 4,4'-bipirazolati (H,bpz) [266] si
derivatii lor 3,3'-, 5,5'-tetrametil-4,4'-bipirazol (H,Mesbpz) [267, 268] a fost dezvoltata datorita
capacitatii acestora de a forma polimeri coordinativi porosi, utili ca potentiali sorbenti solizi,
schimbatori de ioni sau catalizatori eterogeni. In acest context, sunt cunoscute numeroase lucrari
privind formarea retelelor cristaline cu carcasa deschisa in baza polipirazolatilor [269, 270]. Este
surprinzator, ca astfel de liganzi nu s-au utilizat pentru obtinerea combinatiilor complexe

polinucleare discrete (Figura 3.9).

N—NH
(2
N'N“«
o
7
s N @
N HN-N
Hzbpz HoMesbpz bpdz Hobpzb

Fig. 3.9. Schema liganzilor pirazolati si piridazinati folositi in sinteza combinatiilor

complexe
Considerand interesul sporit privind designul materialelor magnetice moleculare,

utilizand molecule cu spin inalt de nuclearitate avansata [179], s-a initiat sinteza si studiul

combinatiilor complexe in care unitatea [(L)Ni]*" este legata cu 4,4'-bipirazol (Hzbpz) si 1,4-
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bis(4-pirazol)benzen (H,bpzb). Ligandul neutru 4,4-bipiridazina (bpdz) a fost, de asemenea,
inclus 1n aceste investigatii (Figura 3.9).

Incercarile de a lega doud unitati [(L)Nio]** cu dianionul (bpz)* au esuat. Tratarea 1-ClO,
cu trietilamonium 4,4'-bipirazolat in metanol intr-o proportic molara variata conducea la forma-
rea complexului 1:1 de culoare verde [(L)Ni>(Hbpz)]CIO4 (32-ClO,), probabil ca rezultat al
cerintelor sterice ale grupelor zerf-butil. Complecsii nichelului(ll) cu ligandul neutru bpdz au fost
inaccesibili din 1-ClO,. Reactia de substitutie reuseste numai cu complexul mai labil de perclorat
2-ClO4, insa se formeaza doar complexul in proportie de 1:1. Astfel, tratarea solutiei de
acetonitril a 1-CIO4 cu bpdz genereaza o solutie galbena-bruna, din care cristalele brune de
[(L)Niz(bpdz)](ClO4), (33-(ClO4),) pot fi izolate cu un randament de 80%. Metodele de sinteza a
compusilor macrociclici si datele spectrale sunt prezentate in Anexa 3.

La aceasta etapa, era evident ca complecsii tetranucleari de Nig vor fi accesibili numai cu
bipirazolii mai lungi sau cu un precursor mai putin voluminos al subunititii [(L)Ni2]. Intr-adevar,
prin reactia 1-ClO4 cu 0,5 echivalenti molari de (bpzb)* (pregitit in situ din Hobpzb si NEts) in
metanol, urmat de aditia unui exces de LiClOy si recristalizarea din acetonitril, rezulta obtinerea
complexului verde [(L)Ni;)2(bpzb)](ClO4). (34-(ClO4)2) cu un randament de 76%. Similar,
reactia [(L?)Niz(u-CI)JClO4 cu o jumitate de echivalent molar de (bpz)® in metanol urmat de
aditia unui exces de LiClO,4 produce specia tetranucleara [(L?) Niy)2(bpz)](ClO4), (35-(Cl04),), 0
substanta cu nuanta verde-inchis, stabila la aer. Complecsii 34 si 35 au fost, de asemenea, izolati
ca saruri de tetrafenilborat. Pentru toti compusii, analizele elementale sunt satisfacatoare, iar
caracterizarea lor s-a efectuat prin spectroscopia in IR si UV/Vis, iar compusii (32-
BPh,-1,5MeCN, 33-(ClO4)2:3MeCN, 34-(BPh,),6MeCN-2H,0 si 35-(BPhy), 2CH,CIy) si prin
difractia cu raze-X (Anexa 3).

Spectrele in infrarosu ale tuturor compusilor manifesta benzi caracteristice pentru
ligandul macrociclic si anionii exteriori, insd nu sunt informative in ceea ce priveste conformatia
ligandului de suport si a coliganzilor. Numai banda la 3385 em™ in spectrul IR a 32-BPh, poate
fi atribuita vibratiilor de intindere N---H a restului de pirazolat deprotonat. Spectrele electronice
de absorbtie a complecsilor de nichel(ll) au fost inregistrate in regiunea 300-1600 nm in solutie
de acetonitril. Spectrele complecsilor cu pirazolul 32, 34 si 35 manifestd doud benzi de absorbtie
la 640 si 1190 nm, tipice pentru ionii de Ni" (S = 1) octaedrici. Valorile observate sunt
comparabile cu ale [L'Ni»(pz)]" (pz-pirazol), care servesc ca indice al functiei de punte pj .-
pirazol si coordinarea NsS; pseudooctaedrica in jurul atomilor de Ni. Spectrul UV/Vis al
complexului cu bipiridazina 33-CIO, este similar dar nu identic cu cel al 32-BPh,, manifestand

doua benzi slabe la 608 si 1100 nm. Absorbtia corespunzitoare in [L'Niy(pydz)]** (pydz —
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piridazin) a fost observatd la 615 si 1095 nm. Diferenta neinsemnata in pozitia tranzitiei d-d
indica asupra faptului ca fiecare complex 1si pastreaza integritatea sa in solutii.

Monocristalele de 32-BPhy-1,5MeCN au fost obtinute prin evaporarea lenta a solutiei 32-
BPh, in acetonitril/etanol (1:1). Structura moleculard este compusa din cationi binucleari
[(L)Ni(u-Hbpz)]*, anioni de tetrafenilborat si molecule de acetonitril ca solvent de cristalizare.
O reprezentare ORTEP a structurii complexului 32 este expusa in Figura 3.10.

Ligandul bipirazolat reactioneaza ca un ligand bidentat cu o unitate binucleara [(L)Ni2]2+
prin atomii N(7) si N(8) din inel. Atomii N(9) si N(10) raman necoordinati, atomul de hidrogen
legat de atomul N(9) fiind inclus in interactiunea legaturii de hidrogen cu o moleculd solvata
adiacenta de acetonitril (N(9)-N(11) 2,975 A). Distanta dintre atomul N din acetonitrili si N(10)
este de 3,652 A. Distantele corespunzatoare C-C, C-N si N-N a doua inele cu cinci membri ai
dianionului (bpz)* nu se deosebesc semnificativ una de alta, cea mai mare diferentd stabilindu-se
pentru legiturile N-N (N(7) — N(8) 1,384(2) A, N(9) — N(10) 1,329(2) A), ceea ce este o dovadi
ca ambele heterocicluri nu sunt strict coplanare. Unghiul diedral dintre doud inele cu cinci
membri este 25,6°. Legitura C(40) — C(42) are lungimea 1,472(2) A si indicd asupra legiturii C—
C ordinare.

Fig. 3.10. Reprezentarea ORTEP a structurii cationului [L'Ni',(Hbpz)]" in cristalele 32-
[BPhy] 1.5MeCN. Atomii de hidrogen cu exceptia H(9) au fost omisi pentru claritate

Subunitatea [(L))Ni2]** in 32 si compusii descrisi mai jos sunt similari din punct de
vedere structural si distantele Ni—N si Ni—S sunt cuprinse intr-un domeniu foarte ingust. Distanta
Ni—Ni este de 3,373(1) A, fiind aproape identica cu cea in [(L)Niz(pz)]BPhs (3,389(1) A). in

general, aceasta structurd demonstreaza ca restul bipirazolat nu poate lega doua unitdfi de

105



[(L)Ni>]**, luand in consideratie cerintele sterice ale grupelor ferf-Bu, care impiedica formarea
complexului tetranuclear, fapt confirmat prin descifrarea structurii cristaline a complexului 35-
(BPhy),.

Figura 3.11 demonstreaza structura complexului binuclear de Ni," in cristalele 33-
(Cl04)2:3MeCN. in acest caz ligandul 4.4"-bipiridazin se comporti ci o grupi bidentata,
coordinandu-se numai 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 bipiridazina neutri este legati
mult mai slab la fragmentul binuclear [(L)Niy]** in 33 decat o face ligandul pirazolat cu sarcind
in 32. O comportare similard a fost descrisd anterior pentru compusul [(L)Niy(pydz)]* si
[(L)Niy(pz)]?*. Casi in cazul 32 coordinarea inelului de piridazina la ionul de Ni" se rezuma intr-
0 slabd alongare a lungimii legaturii N---N (N(7)-N(8) = 1,336(2) vs N(9)-N(10) = 1,366(2) A).
In acelasi mod, doua inele cu sase membri sunt inclinate unul fati de altul sub un unghi de 25,2°.

Distanta Ni-Ni este de 3,401(1) A.

Fig. 3.11. Structura dicationului [(L)Ni",(bpdz)]** in cristalele 33-[CIO4],-3MeCN. Atomii

de hidrogen au fost omisi pentru claritate

Combinatia complexa 34-(BPh,),:6MeCN-2H,0 cristalizeaza in grupa spatiala triclinica
PI cu sase molecule de acetonitril co-cristalizate si doud molecule de apd. Combinatia complexa
[(LNi;)2(bpzb)],™ este centrosimetrici (Figura 3.12). Structura 34 fird echivoc confirmi
abilitatea 1,4-bis(4'-pirazol)benzen de a lega doud unitati de [(L)Niz]**. Patru ioni de nichel(ll)
hexacoordinati sunt aranjati intr-un mod dreptunghiular, distantele Ni-Ni fiind 3,349(1) A
[(L)Nio(pydz)]** [Ni(1)--Ni(2)] si 14,040(1) A [Ni(1)-Ni(2")] respectiv.
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Fig. 3.12. Stinga: reprezentarea van der Waals a dicationului [(LNi'",),(bpzb)]** in cristale-
le 34-[BPhy],-6MeCN-2H,0. Mijloc: reprezentarea ORTEP a miezului structurii 34 cu nu-

merotarea atomilor. Dreapta: orientarea reciproca a planurilor Nipirazolat in 34

De notat, cad planurile Niy-pirazolat sunt coplanare unul fatd de altul, iar inelul aromatic central
este putin rasucit in afara acestui plan (t = 23,8°). Lungimea legiturii metal-ligand in unitatea
[(L)Niy(pirazol)]** nu indicd anomalii si este similard cu cea din 32. Nu au fost identificate
interactiuni intermoleculare semnificative intre complecsii Nis. Cea mai scurtd distantd
intermoleculara Ni--Ni este de 7,806(1) A.

Cristalele de 35-(BPhy),:2CH,Cl, sunt triclinice, grupa spatiald PI. O vedere ORTEP a
structurii dicationului 35 si a miezului central este prezentata in Figura 3.13. Acesta manifesta
cristalografic o simetrie de inversie impusa. Intr-un contrast extraordinar cu 32, resturile bipira-
zolate in 35 se comportd ca un ligand tetradentat de punte unind doud subunitati binucleare
[(L?Ni,], cel mai probabil ci o consecint a absentei grupelor tert-Bu in (L?)?. Ligandul bipira-
zolat 1a o conformatie planard si planul Ni;N; este doar putin rasucit fatd de planul bipirazolat
(unghiul de indoire 165,4°). Distanta Ni--Ni de 3,448(1) A este aceeasi ca si in 32. Distanta d
intre centrele axei Ni---Ni a subunititii binucleare se ridicd la 9,184(1) A, care este semnificativ
mai micd decat distanta corespunzdtoare in 34. Lungimea legaturilor §i a unghiurilor in jurul
atomilor de Ni in unitatea [(L*)Ni]** nu manifestd particularititi neobisnuite. Distanta medie
Ni-+-S, Ni-**Namin $1 Ni-*Npirazolat €ste de 2,018(3), 2,291(3) si 2,517(1) A, respectiv. De fapt, ace-
leasi distante au fost observate si in 32. Un numar mare de complecsi polimerici ai metalelor

continand liganzii bipirazolati a fost caracterizat structural [266-268], complexul 35 este primul
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tip discret a (bpz)®. In general, aceastd structurd demonstreazi cu claritate cd doud unitati
bioctaedrice pot fi legate de dianionul bipirazolat.

e

Fig. 3.13. Stanga: reprezentarea van der Waals a dicationului [(L*Ni',),(u-bipirazolat)]*
in cristalele 35-[BPhy],-2CH,Cl,. Mijloc: reprezentarea ORTEP a miezului structurii 35 cu

numerotarea atomilor in schema. Dreapta: inclinarea planurilor de Ni,-pirazolat in 35

magnetice de temperatura au fost detectate in intervalul 2-295 K folosind magnetometrul SQUID
cu aplicarea unui camp magnetic extern de 0,2 T. Figura 3.14 prezintd diagrama dependentei
momentului magnetic efectiv de temperatura pentru 35-(BPhs),. Momentul magnetic efectiv se

mareste de la 6,75 pg la 295 K pana la o valoare maxima de 7,59 pg la 22 K.

0 50 100 150 200 250 300
TIK

Fig. 3.14. Dependenta u (pentru complexul tetranuclear) de temperatura pentru 35-
[BPhy],. Linia continua reprezinta cea mai buni fitare teoretica, iar linia punctati - cea

mai buna fitare pentru modelul dimeric
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Diminuand temperatura in continuare, momentul magnetic se micsoreaza pana la 6,97 ug
la 2 K. Cu toate ca, momentul magnetic efectiv la 22 K este mai mic decat cel asteptat pentru
valoarea numai unui spin de 9,84 ug, pentru St = 4 rezultat din cuplarea feromagnetica a patru
ioni de Ni" (S; = 1, g = 2,20), este mai mare decét valoarea de 6,22 pg calculatd pentru patru ioni
de Ni'" neinteractionati. Aceasta comportare indica asupra unei interactiuni feromagnetice slabe
de schimb intre ionii de Ni" in subunititile binucleare, dar neinsemnate in cuplarea transversali
prin puntea bipirazolata. Acest fapt nu este surprinzator, considerand distanta lunga dintre ionii
de nichel(Il) dintre subunitatile bioctaedrice. S-a stabilit, ca interactiunea magnetica de schimb
prin restul de dipirazolat nu este semnificativa (J, < 0,1 cm™), iar proprietatile magnetice ale
complexului 35 sunt exclusiv bazate pe cuplarea de schimb in subunitatea binucleara
[(L*)Nix(pirazolat)]".

Datele magnetice reproduse prin Hamiltonianul potrivit (ec 1, Anexa 1) (Figura 3.14),
genereaza J; = +24,14 cm™, g = 2,19, D = 4,85 cm™ si p = 0,020%, indicand o slabd cuplare
feromagneticd intre doi ioni de Ni'. Toate aceste valori sunt in concordantd cu cele raportate
pentru alti complecsi binucleari de nichel(II) cu L? fiind o dovadi a absentei unei cuplari de
schimb interdimerica semnificativa in 35-(BPhy),.

Trebuie de notat ca existd un mare interes in ce priveste interactiunea de superschimb in
dependenta de distanta dintre ionii paramagnetici ai metalelor de tranzitie legati prin punte cu
liganzi organici spatiali intingi. Astfel, a fost obtinut un numar mare de dimeri ai cuprului(ll)
legati prin punte cu dicarboxilati cu separarea Cu--Cu de la 5 pani la 15 A si stabilite proprieti-
tile lor magnetice [271-274]. Interactiunea magnetica de schimb se micsoreaza rapid cu marirea
separarii Cu---Cu si valoarea lui J, determinata experimental, atinge valori prezise de relatia lui
Coffman-Buettner [J| < 1 cm™ pentru D(M-~M) > 9 A [275]. Aceastd constatare poate fi
aplicata, de asemenea, si pentru alti ioni ai metalelor paramagnetice [276]. Meritd sa mentionam,
ca coplanaritatea a doua planuri Nip-pirazolat in 35 nu confirma interacfiunea magnetica de

schimb prin restul de pirazolat.

3.3 Combinatii complexe macrociclice ale nichelului(ll), avind ca punte anioni tetrazolati
In compartimentul precedent a fost descrisa sinteza unor complecsi de tipul [(L)Nip(L)]™
purtatori de N-heterocicluri cu cinci si sase membri drept coliganzi. A fost, de asemenea,
descrisi structura cristalind a complecsilor cu pirazolul (CH)3N; , pz) [(L)Nix(pz)]” si piridazina
(CH)4N,, pydz) [(L)Niy(pydz)]**. Considerdnd importanta biologicd si medicinald a azolilor

[277], obtinerea combinatiilor complexe de acest tip de liganzi si studiul modului de coordinare a
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acestora la fragmentul [(L)Ni,]*" prezintd un interes sporit. Literatura de specialitate include
putine aspecte privind acest tip de compusi coordinativi [278].

Tetrazolii au fost sintetizati in baza unei metode modificate, ce consta in heterociclizarea
trietilortoformiatului cu azida de sodiu si clorura de amoniu [279]. Prepararea 5R-tetrazolilor (R
= Me, Ph) din nitrilii corespunzatori si azida de sodiu a fost descrisa anterior in [280]. S-a
constatat, ca toti tetrazolatii [R = H(36), Me(37), Ph(38)] (preparati in situ din tetrazolii liberi si
trictilamind) reactioneaza usor cu 1-ClO,4 in metanol, timp de céateva ore, producand complecsii
36-39 de culoare verde, care pot fi izolati ca produsi cristalini sub forma de sare de perclorat cu
un randament > 80% (Figura 3.15, Metodele de sinteza a compusilor macrociclici si datele

spectrale sunt prezentate in Anexa 3).
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Fig. 3.15. Schema cu sinteza combinatiilor complexe cu tetrazolii 36-39.

Ligandul 5,5-tetrazol-(1,4-fenilen)bis-1H-tetrazol (H,pbtz), necesar pentru sinteza
complexului 39, a fost sintetizat pornind de la 1,4-dicianobenzen conform [280]. Complexul
tetranuclear [(L)Ni2(1,4-(CN4)2-CeHyg)][BPhs]2 (39) a fost preparat prin reactia de substitutie
dintre complexul 1-ClOy si trietilamoniu de 5,5 - (1,4-fenilen)bis-1H-tetrazolato (preparat in situ
din bis-tetrazolul corespunzator si trietilamina) intr-un raport molar de 1:2, urmat de o
precipitare cu LiClO, si ulterior prin reactia de schimb cu NaBPhy, randamentul fiind de 64%
(Anexa 3). Legatura dintre cele doua fragmente [(L)Ni",]* si ligandul bis-tetrazolat este o etapa
simpla si usoard, insd solubilitatea produsului este scazuta. O abordare similard a fost utilizata

pentru a obtine complexul tetranuclear 34.
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Comportarea liganzilor tetrazolat este similara cu cea a liganzilor carboxilat, care de
asemenea substituie cu usurintd ionul de halogen punte in 1-ClO4. Complecsii 36-CIO,4 - 39-
(ClOy), sunt stabili in solutii si de aceea pot fi supusi metatezei sarurilor cu NaBPhy pentru a
genera speciile cu tetrafenilborat corespunzatoare (Anexa 3).

Compusii sintetizati sunt stabili atat in stare solida, cat si 1n solutii, usor solubili in diversi
solventi organici polari aprotici, precum dimetilformamida, acetonitrilul si diclormetanul, insa
putin solubili in alcool (metilic, etilic) si practic insolubili in apa. La incalzire se descompun fara
topire sau explozie.

Analizele elementale ale tuturor compusilor sunt satisfacatoare. Suplimentar acesteia au
fost caracterizati prin spectroscopia in IR-, UV/Vis si cu ajutorul difractiei cu raze X. In solutii
de acetonitril complecsii 36-39 manifesta patru absorbtii maxime intense in regiunea 250-500
nm, caracteristice pentru complecsii de nichel(Il) cu L. Unele benzi la ~ 270 nm si ~ 300 nm
pot fi atribuite tranzitiilor 7~z din interiorul inelelor aromatice ale ligandului de suport, in timp
ce altele la ~ 330 nm si ~ 381 nm pot fi cauzate de absorbtia de transfer a sarcinii tiofenolat-Ni".
Absorbtiile UV/Vis, care se datoreaza tetrazolatilor nu au fost detectate. Mai sus de 500 nm, fie-
care complex manifesta doua benzi de absorbtie slabe la 619 si 1135 nm. Dependenta pozitiilor
benzilor de substituentul in pozitia 5 a ligandului tetrazolat este nesemnificativa. Doua benzi pot
fi atribuite tranzitiei de spin permisa 3A29 - 3T]_g (v2) si 3Agg — 3ng (v1), tranzitiilor ionului de
nichel(II) (S = 1) (in simetria Oy, pentru simplitate). Tranzitia 3Azg —>3Tlg (P) este probabil obs-
curatd de tranzitiile puternice LMCT. De la tranzitia v; se poate obtine o evaluare ordinara a pa-
rametrilor scinddrii octaedrice Aot = 8810 cm™. Asemenea valori joase pentru Agct (Aot Ni(H20)6
= 8500 cm™) sunt tipice pentru complecsii [(L)Ni(L)]" continand cromoforul Ni"'N4S, (Aot (L' -
pirazol) = 8475 cm™, Aqq (L' —hidrazind) = 8977 cm™, Age (L' — piridazing) = 9132 cm™.

Specia solida cu tetrafenilborat 39 este stabila in aer si este solubilad in solventi aprotici,
precum dimetilformamida, diclormetanul si acetonitrilul, insd practic insolubila in metanol,
etanol si apa. Spectrul de masa (metoda ionizarea electrospray-ESI-MS, mod pozitiv) al unei
solutii diluate de CH,Cl, a complexului 39 prezintd un pic molecular de ioni cu distribuirea
corecta izotopica pentru dicationul 39%* (m/z = 891,36). Doua benzi de absorbtie proeminente
sunt descoperite in spectrul UV/Vis a 39 in CH,Cl,, ca si in complecsii Ni,-tetrazolati cu punte
36-39, la 615 si 1133 nm. Acestea sunt atribuite tranzitiilor de spin permise 3A]_g — 3T]_g (v2) si
3Azg — 3ng (v1) a ionului de nichel(II) (S = 1). Valorile observate sunt apropiate si comparative
cu cele din compusii 36-39, reprezentand indici ai coordinarii pseudo-octaedrice N3S,N""2" i
jurul atomilor de metal. Intensitatile v; si v, sunt aproximativ de doud ori mai mari decat cele din

36-39, si corespund cu cele ale compusului 39 in proportie 2:1. Spectrul In UV/Vis al
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complexului 32 evidentiaza patru benzi pronuntate la 231, 270, 336, si 391 nm, primele trei fiind
atribuite tranzitiilor zz-z* in cadrul unititilor de tiofenolat ale fragmentului [(L)Ni,]", iar banda
de la 391 nm - absorbtiei transferului de sarcina tiofenolat— Ni'". Toate aceste constatari indica
asupra faptului, ca complexul tetranuclear 39 isi mentine integritatea sa in solutie.

Liganzii tetrazolati manifestd o varietate bogatd de moduri de coordinare [278]. Dupa
cum reiese din Figura3.16, tetrazolatii pot coordina prin unul, doi, trei sau patru atomi de azot ai
endociclurilor. Tipul de coordinare depinde de caracteristicile electronice si sterice ale
substituentului R si capacitatea lui de a forma legituri cu ionul de metal. In plus, in complecsii

cu liganzi micsti, coligandul influenteaza asupra modurilor de coordinare a tetrazolilor [278].

Fig. 3.16. Schema cu modurile de coordinare a liganzilor tetrazolati in combinatiile

complexe ale metalelor

Considerand  structurile complecsilor hexaazaditiofenolati [(L)Nip(L)]™ cu N-
heterocicluri presupunem, ca coordinarea anionilor tetrazolati are loc prin doi atomi de azot
vecini. In general, modul p3-punte [281] este mult mai favorabil decat modul py o-punte [282]
pentru acest tip de compusi. Determinarea structurilor cristaline, descrise mai jos, au demonstrat
ca se confirma aceasta concluzie in cazul tuturor celor trei combinatii complexe 36-39.

Structurile complecsilor 36-BPhs-MeCN, 37-BPhs-:2MeCN si 38-BPhy;MeCN au fost
determinate prin difractia cu raze X a unui monocristal. Imaginile ORTEP a structurilor molecu-
lare a cationilor 36-38 sunt prezentate in Figurile 3.18-3.20. Numerotarea schematica a atomilor
folosita pentru miezul central N3Ni(u-S)2(u-N4CR)NiN3 in 36 este aplicata si la 37 si 38 pentru a
facilita compararea lor structurald. Datele pentru [(L)Ni»(pz)]" (28) si [(L)Nix(pydz)]* (29) sunt

prezentate pentru comparatie.
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Fig. 3.18. Structura cationului 36 in cristalele 36-[BPh,]-MeCN. Atomii de hidrogen, cu

exceptia H(39), sunt omisi pentru claritate

Fig. 3.19. Structura cationului 37 in cristalele 37-[BPh4]-2MeCN. Atomii de hidrogen, cu

exceptia celor legati cu C(40), sunt omisi pentru claritate

Toti tetrazolii se leaga cu fragmentul [(L)Ni,]** 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
(media - 3,394(1) A). Macrociclul isi asumi conformatia conicd, care este tipicd pentru
combinatiile complexe [(L)Niy(L")]" cand este legat cu liganzi de punte L' multiatomari. Toate
unitatile tetrazolate sunt planare. Distantele N-N si N—C ale inelelor tetrazolate in 36-38 difera
semnificativ de distantele corespunzitoare ale 5-R-tetrazolilor in stare liberd. In special, este
afectata legatura N(7)-N(9). Astfel pentru 1-H-tetrazol si 5-metil-tetrazol aceste lungimi de
legitura sunt de 1,295(3) A [283] si 1,285(3) A [284] mult mai scurte decat in combinatiile 36-
38, media fiind de 1,354(3) A. Schimbiri similare neinsemnate au fost observate pentru
complecsii cu tetrazolatii inruditi cu coordinarea-p,3 [281]. Cea mai mare diferenta in 36-38

probabil este asociati cu aciditatea puternici Lewis a ionilor de nichel(II). in complexul 37 toate
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trei lungimi de legatura N-N sunt identice in domeniul erorii experimentale, in timp ce in 36
acestea variazi de la 1,317(2) pani la 1,367(2) A, iar in 38 de la 1,317(4) pani la 1,360(4) A.

Fig. 3.20. Structura cationului 38 in cristalele 38-[BPh,]-MeCN. Atomii de hidrogen sunt

omisi pentru claritate

Lungimea medie a legiturii Ni-N(heterociclu) este 2,079(2) A (36), 2,067(2) A (37) si
2,061(3) A (38), valori intermediare intre cele din complecsii cu pirazolul 28 (in medie 2,043(2)
A) si cu piridazind 29 (in medie 2,175(2) A). Acest fapt sugereazi, ci afinitatea de legitura a
anionilor tetrazolati, fatd de subunitatea [(L)Ni,]*, este intermediara intre heterociclurile de pira-
zol si diazind neutrd. Nu existd particularitati neobisnuite in ceea ce priveste lungimea legaturi-
lor si unghiurilor in jurul atomilor de nichel (II). Distantele medii ale Ni—Ngmina si Ni—S sunt
2,239(2) si 2,4870(8) A respectiv. Valori similare au fost observate in alti complecsi ai Ni(Il) cu
L% cu liganzi N-donori. in general, structurile demonstreaza, ca unitatea [(L)Nio]** poate si-si
extindad cavitatea sa de legaturi suficient pentru acomodarea liganzilor tetrazolati cu modul-p; 3
de punte.

Cristale potrivite pentru difractia cu raze X ale combinatiei complexe 39-2MeCN au fost
obtinute prin doud metode diferite. In prima incercare, cristalele au fost obtinute prin difuzia
lenta a metanolului intr-o solutie de 39 in diclormetan. Din pacate, aceste cristale au prezentat o
valoare a marimii R nesatisfacatoare din cauza moleculelor de CH,Cl; puternic dezordonate in
structura cristalului, ceea ce a necesitat folosirea metodei SQUEEZE PLATON [285].
Evaporarea lentd a unui amestec de solutii acetonitril/etanol a 39 genereaza cristale de 39-
2MeCN oferind o valoare a marimii R mult mai buna. Ambele structuri cristaline sunt compuse
din dicationii tetranucleari [{(L)Nio} 2(1,4-(CN4)-CsH4)]**, anionii tetrafenilborat si moleculele

de solvent de acetonitril (sau diclormetan), respectiv. Structura 39-2MeCN este reprezentativa si
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va fi descrisa detaliat. Infitisarea ORTEP a structurii dicationului centrosimetric 39 este
prezentata in Figura 3.21. Datele metrice pentru complexul bispirazolat corespunzator
[{(L)Niz}2(1,4-(C3HaN2),CeHa)]** (34) sunt incluse pentru comparatie. Unitatea bistetrazolatd
actioneaza ca ligand tetradentat de punte care uneste doud fragmente dinucleare [Ni”zL]2+ prin
atomii de azot N(7) si N(9) din inel. Fragmentul [Ni,L]*" in 34 si 39 structural este asemandtor,

lar distantele Ni-N si Ni-S se situeaza intr-un interval foarte ingust.

Fig. 3.21. Stanga: diagrama Van der Waals a dicationului [{(L)Nig}z(l,4-(CN4)2C6H4)]2+ in
cristale 39-2MeCN. Dreapta: reprezentarea ORTEP a structurii de baza din 39 cu atomii

din sistem etichetati

Distanta Ni---Ni in 39 este 3,442 (1) A, aseminitoare cu cea din 34 si alti complecsi
dinucleari de nichel(l1) cu punte tetrazolatd. Lungimile legaturilor Ni- N®™"°% ny denota nici o
anomalie si sunt comparabile cu cele din 34. Fiecare atom Ni'" este inconjurat intr-o manierd
octaedrica extrem de distorsionatd de doi atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligandul de
suport L2 si un atom de azot din grupul de tetrazolati.

Diferenta structurala majora intre 34 si 39 se referda la conformatiile coliganzilor
tetradentati (Figura 3.22). In 34, planurile heterociclice Ni, sunt coplanare unul fata de altul, iar
inelul aromatic central este rasucit din acest plan, unghiul diedral fiind t = 23,8(2)°. In 34-
2MeCN, planurile Ni;N; sunt usor indoite spre planul tetrazolat (unghiul de indoire = 173,4(2)°).
Unghiul de rasucire intre inelul aromatic central si planurile tetrazolat este mai mic, atingand

12,7(6)°. Datele corespunzitoare, pentru 39-CH,Cl, sunt 178,0(1)° si 5,7(3)°. In contrast cu 34,
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existd doud distante intramoleculare scurte C---C intre grupurile de metil t-Bu si inelul aromatic

(d (C®"™™® centrul inelului fenil): 3,634 A), indice al interactiunii CH ... t [286].

12.70

178.00

Ni Ni

39-2MeCN 39-CH,Cl, 34-6MeCN 2H,0

Fig. 3.22. Orientarea reciproci a Nistetrazolat si planurilor Nispirazolat in 39-2MeCN, 39-
CH,ClI; si 34-6MeCN-2H,0, respective

Figura 3.23 prezintd o asamblare a moleculelor in structurile 39-CH,Cl, si 39-2MeCN.

Dupa cum se poate observa, nu exista interactiuni semnificative intermoleculare intre complecsii

Ni4. Cea mai scurtd distantd intermoleculard Ni---Ni este egald cu 8,460(1) A. Distanta dintre

centrul axei Ni---Ni a subunititilor binucleare constituie 13,261(1) A [8]. Distantele N-N si N-C

a liganzilor tetrazolati, in 39 difera semnificativ de cele corespunzatoare anionilor liberi 5,5"-

(1,4-fenilen) bis-1H-tetrazol [287] si necoordinat 5,5'-(1,4-fenilen) bis-1H-tetrazolat [288].

Fig. 3.23. Ambalarea moleculelor in 39-CH,Cl, (stinga) si 39-2MeCN (dreapta). Atomii de

hidrogen, moleculele de solvent si contranionii au fost omisi pentru claritate.
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Deosebit de afectata este legatura N(9)—N(7). Astfel, pentru bistetrazol si bistetrazolati aceste
lungimi de legaturd sunt de 1,298(2) A si 1,295(1) A, mult mai scurte decat 1,354(3) A in 34 sau
1,349(5) A in 39. Diferente similare au fost observate si pentru setul de complecsi tetrazolati 36-
38 care indici legaturi N-N de 1,367(3), 1,331(3) si 1,353(5) A.

raturd au fost efectuate cu ajutorul unui magnetometru MPMS 7XL SQUID (Quantum Design
magnetometru) in vederea stabilirii prezentei interactiuni magnetice de schimb in combinatiile
de praf intre 2 si 300 K intr-un camp extern aplicat de 1,0 T. Dependenta de temperatura a mo-

mentului magnetic eficient pentru cei patru complecsi este prezentata in Figura 3.24.
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Fig. 3.24. Dependenta de temperaturi a pes pentru 36 (stelute), 37 (patrate ), 38 (triunghi-

uri) si 39 (cercuri). Liniile continue reprezinta cea mai bina fitare teoretica

Complecsii 36-38 prezinta proprietafi magnetice similare. La temperatura camereli,
valorile respective ale pes sunt 4,71 pg, 4,67 g si 4,67 ug pentru fiecare complex binuclear.
Odata cu scaderea temperaturii, valorile pefr cresc in mod constant la valori maxime de 5,60 pg
(14 K), 5,35 ug (22 K) si 5,30 pug (20 K) pentru 36, 37 si 38, respectiv. La diminuarea
temperaturii, aceste valori scad din nou la 4,98 ug, 4,18 pg si 4,35 pg la 2 K. Acest fapt are loc,
probabil, datorita efectelor de saturatie sau divizarii in camp zero a nichelului(II).

Pentru complexul tetranuclear 39 s-a observat un comportament usor diferit. Aici la
inceput pg creste de la 6,54 ug la 300 K la 0 valoare maxima de 7,65 pg la 18 K, apoi scade pana
la 5,62 pg la 2 K. Scaderea brusca a ug mai jos de 18 K este cauzata, probabil, de divizarea in

camp zero a Ni'. Desi Lef la 18 K este mai mic decat valoarea pentru spin asteptat de 9,84 ug
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pentru St = 4 stare de baza (S; = 1, gi = 2,20) este mai mare decat 6,22 pg, care ar fi asteptat
pentru patru ioni de Ni'" neinteractionati. Aceasta constatare este comparativi cu cea observati
pentru complecsii dipirazolati structural similari [(L°Ni)2(bpz)[BPh4] (35), in care, de asemenea,
nu are loc o cuplare interdimerica de schimb semnificativa. Concluzionam, ca interactiunea slaba
feromagneticd de schimb poate fi observata in cadrul subunitatilor dinucleare, dar practic nu a
fost depistata nici o interactiune prin puntea bis-tetrazolata.

Datele experimentale pentru compusii binucleari 36-38 au fost fitate cu spin Hamiltonia-
nul potrivit (eg. 1, Anexa 1) in intervalul de temperatura de la 2 pana la 300 K, asumandu-se
valorile lui D si g identice pentru doi ioni de Ni" in fiecare complex. Datele sunt prezentate in
Tabelulul 3.3, in care sunt incluse si datele structurale selectate. Pentru comparatie sunt incluse
datele caracteristice complexului pirazolat 34. Pentru complecsii 36-38 mentionati mai sus valo-
area J; determinatd a constituit +13,5 cm™, +19,9 cm™ si +19,2 ecm™. Valorile lui g, de aseme-
nea, arata o distributie foarte Ingusta, si anume - 2,28, 2,20 si 2,17. De asemenea, au fost deter-
minate valorile lui D, toate fiind cu mult sub 10 cm™ (Tabelul 3.3). Cu toate ci, includerea
parametrului D imbunatateste fitarea foarte mult, valorile J nu sunt afectate de includerea aces-
tuia, valorile derivate ale lui D sunt mai degraba orientative. Valorile lui J;, g si D sunt foarte
asemanatoare, ceea ce confirma ca complecsii 36-38 sunt structural similari (Tabelul 3.3).

Figura 3.25 ilustreaza caile de cuplare de schimb utilizate pentru modelarea datelor
de Ni" in subunitatea binucleard este reprezentati prin Jy, in timp ce J, descrie interactiunea

interdimerica peste puntea bistetrazolata.

Fig. 3.25. Schema cailor de schimb magnetic utilizate pentru simularea datelor susceptibili-

tatii magnetice a complexului tetranuclear 39 (stinga), precum si in complecsii dinucleari

36-38 (dreapta)
Parametrii de scindare in camp zero D si valorile lui g au fost considerate a fi identice
pentru toti cei patru ioni Ni". Fitarea datelor experimentale pe parcursul intervalului de tem-

peratura completa a condus la J; = +15,2 Cm'l, J,=+0,1 Cm'l, g=221s1D=+10,80 cm™,
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Fitarea la temperaturi joase a fost semnificativ imbundtatitd prin includerea parametrului
temperatura nu este adecvatda pentru determinarea valorilor lui D, acestea din urma ar trebui
considerate mai degraba indicative decat definite. Fitarea teoretica releva faptul, ca in afara de
cuplarea de schimb asteptatd in subunitatile binucleare, nu apare o cuplare semnificativa (J; =

+0,1 cm™) prin puntea tetrazolati.

Tabelul 3.3. Parametrii magnetici J; [cm™], J, [cm™], g si |D| [cm™] pentru 34 si 36-39 si

datele structurale selectate

34 36 37 38l 391!
Ji[em ™ +24,0 +13,5 +20,0 +19,2 +15,2
Joolem™] <0,1 - - - +0,1
gl 2,19 2,28 2,20 2,17 2,21
ID| [cm™] @ 4,82 0,98 8,10 5,85 10,80
Ni--Ni [A] 3,373(1) 3,455(1)  3,425(1)  3,447(1) 3,4253(1)
S-Ni-S [ 82,10(2) 79,79(2)  80,30(3)  79,74(4) 80,42(2)
Ni—S—Ni [°] 85,53(2) 88,03(2) 87,12(3)  87,92(4) 87,27(2)
N(7)-N(9) [A] 1,368(2) 1,367(3)  1,331(3)  1,353(5) 1,321(3)
Ni—Ncoligand™® 2,021(2) 2,080(2) 2,067(2)  2,061(3) 2,063(4)

[ Exista doud molecule cristalografic independente A si B in unitatea asimetrici. Valorile secunde
se referd la molecula B. ™ Datele structurale se refera la 39-CH,Cl,. [ Se presupun valori identice
pentru fiecare atom de Ni". [ Valori medii

Datele prezentate in Tabelul 3.3 demonstreaza, ca complecsii tetrazolati 36-39 au valori
J1 mai mici decat In complexul pirazolat 34. Acest fapt ar putea fi atribuit puterii de legaturd in
Ni—Ncoligang diferentiata. Observatia, cd complexul tetrazolat 36 are cea mai lungd legaturd Ni—

Ncoligand $1 cea mai mica valoare J; este in concordantd cu cele prezentate.

3.4. Concluzii la compartimentul 3

Astfel, prin studiile efectuate s-a demonstrat capacitatea fragmentului [(L)Ni,]** de a co-
ordina o serie de coliganzi, precum anionii NO3 , NO; , N3 , pirazolat, tetrazoli, 4,4-bipirazol,
benzoat si coliganzi neutri (hidrazina, piridazina, ftalazina, 4,4-bipiridazina) si au dovedit, ca in
acestor motive distincte de legatura poate fi urmarita prin marimea complementara si forma cavi-
tagii de legatura a fragmentului [(L)Ni2]2+. In unele cazuri cavitatea de legaturi acorda un mod de
coordinare neobisnuit (uy3-N3) sau conformatii deosebite (ecliptic NoH,) a coliganzilor. In alte
cazuri este prezenta interactiunea intramoleculard “gazda-oaspete”. Cel mai important este, ca

substraturile exogenoase influenteaza asupra mai multor proprietati ale fragmentului binuclear,
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inclusiv stabilitatea complexului, potentialul redox si starea de spin de baza. Astfel, integritatea
complexului este pastrata in solutii, deci reactivitatea acestor combinatii complexe poate fi de
asemenea examinata.

Prin sinteza noilor liganzi-N4 heterocicli s-a demonstrat obtinerea primilor reprezentanti
a unei noi clase de complecsi tetranucleari ai nichelului(Il), in care perechile fragmentelor
binucleare [(L)Ni,] sunt unite prin grupele (bpz)*, (bpzb)* si 5,5'-(1,4-fenilen) bis-1H-te-
trazolat. Izolarea complecsilor binucleari demonstreaza, ca formarea clusterelor tetranucleari
depinde de doi factori: (i) de lungimea coligandului punte; (ii) de cerintele sterice ale ligandului
de suport si tinand cont de acesti doi factori se pot obtine cu usurinta clusteri cu o nuclearitate
inaltd precum 27, 28 si 32.

Combinatiile complexe macrociclice sintetizate exista ca compusi stabili si discreti in so-
lutii si in stare solida, dupa cum s-a stabilit prin diverse metode spectroscopice (IR-, UV/Vis,
ciclovoltamperometrie) si prin analiza cristalografica cu raze-X. Structura cristalinad a speciilor
cu tetrafenilborat confirma prezenta unitatilor de tetrazolat cu puntea-p,3 demonstrand, ca
unitatea [(L)Ni2]** isi poate extinde cavitatea sa de legaturi suficient pentru acomodarea acestor
liganzi.

Complecsii dinucleari de Ni" 29-31 au evidentiat interactiuni feromagnetice slabe de
schimb intre ionii de Ni" (S = 1). Magnitudinea interactiuni de schimb scade odati cu cresterea
lungimii legaturii Ni-N-heterociclu. Interactiunea magnetici de schimb J? transversald in
complecsii tetranucleari este mai mica decat 0,1 cm™ sugernd, ca cuplarea interdimerica de
schimb in 28 si 32 nu are loc. In acest sens fragmentul [(L)Ni]** este un set ideal convenabil
pentru cercetarea noilor liganzi de punte extingi pentru capacitatea lor de a transmite

interactiunea magnetica de schimb intre ionii paramagnetici ai metalelor de tranzitie.
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4. STABILIZAREA UNOR STARI NEOBISNUITE iN CAVITATILE
METALOCICLICE
4.1. Anionul BH; 1in rol de punte in combinatii complexe macrociclice de nichel(IT)

Interesul pentru complecsii binucleari avand ca punte ditiolatii, al caror model este o
caracteristica a site-ului activ al enzimelor de hidrogenaza si este un domeniu activ de cercetare
[127, 164, 289]. Pentru obtinerea unor astfel de compusi, existd doua strategii principale. Una
include aditia unui fragment metal carbonil electrofilic la un metal-complex nucleofilic cu
orientarea cis a tiolatului functionalizat [142] si astfel au fost asamblati [NiFeS;] sau [Fe,S;]
colegati cu CO si CN, care reprezinta analogi cu structura propusa — site active [290, 291]. O alta
strategie cuprinde liganzii binucleari macrociclici poliazaditiolati utilizati pentru asamblarea
clusterilor [292]. Doar aceasta strategie a luat in consideratiec obtinerea combinatiilor complexe
de nichel homodinucleare, insa pana in prezent nu este stabilitd capacitatea compusilor
coordinativi de tip clasic Werner de a lega coliganzi biologic relevanti, precum CO, CN™ si H™.
Cercetarile efectuate au permis pentru prima datd sd demonstram existenta unei interactiuni
nichel-hidrogen in astfel de compusi.

Studiul nostru se bazeaza pe investigatiile recente ale lui Desrochors si colegii [293], care
au demonstrat ca ligandul hidro-tris(3,5-dimetil-pirazolil borat) (Tp™) steric voluminos poate
stabiliza o inconjurare a ionului de nichel(ll) bogati in hidrogen in [Tp Ni"(u-BH4)]. Pentru a
testa dacd complecsii de nichel similari suportati de ligandul L?" binuclear hexaazaditiofenolat
pot coordina anionul de tetrahidrura de bor ca coligand s-au efectuat diverse sinteze, utilizand
tetrahidroboratul de tetrabutilamoniu, unica sare solubila in acetonitril.

Prima tentativa a constat in tratarea solutiei de acetonitril a complexului cu punte clor 1-
ClO, cu "BusNBH, in atmosfera de argon la temperatura camerei, Insa reactia nu a decurs. In cea
de-a doua tentativa, utilizind complexul de culoare verde-inchis, avand ca punte ionul de perclo-
rat 2-ClO,, reactia s-a produs, obtindndu-se o solutie de culoare verde-pala a compusului 40-
ClO4, avand ca punte ionul de hidrura de bor si care a fost izolat ca sare de BPh,~ cu un randa-
ment de cca 70%. In absenta aerului si a reagentilor protici, acest compus este stabil o perioada
indelungata, atat in stare solida cat si in solutie. Aceasta stabilitate se datoreazd faptului, ca
complexul de nichel(Il) avand cerinte sterice mai mici fatd de coliganzi poate fi usor redus la
borohidrura de nichel(Il) [294]. Spectrele in IR ale compusului solid 40-BPh,, manifestd 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 [295]. Spectrul UV/Vis inregistrat in solutie de acetonitril
presupune prezenta ionului de Ni(ll)-octaedric (A = 650(vz) si 1074 (v1)). Confirmarea finala a

fost obtinuta prin difractia cu raze-X descifrand structura cristalind a 40-BPh;2MeCN (Figura
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4.1). Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt

prezentate in Anexa 4.

Fig. 4.1. Reprezentarea ORTEP a structurii complexului 40 la probabilitatea elipsoidelor
de 50%. Atomii de hidrogen, cu exceptia celor ai coligandului BH,4~, au fost omisi pentru
claritate

Dupa cum se poate observa, ionul de BH,~ serveste ca punte pentru doua centre de Ni in
mod simetric generand N3Ni'(u-S),(u-BH,)Ni'"Ns — miezul structurii, care nu a fost observat
anterior in investigatiile chimice ale compusilor nichel-tiolat. In stare solidd complexul binuclear
de nickel(ll) a fost separat de anionul voluminos de tetrafenilborat. Nu s-a detectat nicio
interactiune intre moleculele de MeCN ca solvent de cristalizare si cationul [(L)Ni((u-BH4)]".
Distanta medie Ni —H de 1,89(4) A este comparabild cu cea din complexul NiS4H, mononuclear
[Ni"(bmp)s] (bmp = bis(2-mercapto-1-metilimidazolil)-borat) [296], alt complex al Ni(ll) bogat
in sulf cu interactiunea B-H---Ni, care a fost structural caracterizat.
magnetice de schimb in 40-BPh,. Din Figura 4.2 se observa, ca valoarea produsului ymT (pentru
complexul binuclear) se mareste treptat de la 2,69 cm®K mol™ la 295 K la maximum de 3,29 cm®
K mol™ la 28 K, apoi brusc se micsoreaza pana la 2,74 ug la 2 K. Aceasta comportare indica o
interactiune feromagneticd de schimb intramoleculara intre doi ioni de Ni’* in 40. Micsorarea
abruptd a y,T mai jos de 28 K este probabil datorata divizarii in cAmp zero a ionilor de Ni'", si nu
interactiunii intermoleculare de schimb.
diagonilizarea matricelor pline cu corespunzatorul spin Hamiltonian (ec.1, Anexa 1) au produs J
=27cm™, D =+4,3 cm™, si g =2,09 (iar alternativ J = 27,5 cm™, D = -3,9 cm™, si g = 2,09). De
mentionat, ca valoarea J de 27 cm™ este cu mult mai mare decit cea care a fost observata in

complecsii binucleari ai nichelului(IT) cu L*", dovada ca interactiunea feromagnetica de schimb
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este efectuatd nu doar prin functionarea puntii de tiolat, dar si prin puntea p;3 a ionului de
hidrura de bor. Aceasta proprietate a ionului de BH,~, care nu a fost documentata anterior in
literatura de specialitate, ne-a sugerat ideea privind utilizarea acestui bloc la construirea

materialelor moleculare magnetice.

34
33 |

%, T fem’ mol' K
#

Fig. 4.2. Diagrama dependentei y, T de T pentru 40-BPh,. Linia continui reprezinti cea

mai buna fitare teoretica a datelor susceptibilitatii magnetice

Rezultatele preliminare au demonstrat, ca 40 reactioneaza cu reagentii protici, precum
HCI, H,0 sau HCOOH cu eliminare de hidrogen si formarea complexului [(L)Niz"(L')]" respect-
tiv (L' = Cl, OH si HCO, — 41). Complexul 41 poate fi usor produs prin reactia 40 cu CO,. Spec-
trele in IR a 41-BPh,, indica doud benzi de absorbtie la 1602 si 1424 ¢cm™, atribuite frecventelor
de valenta simetrice si asimetrice ale ionului formiat punte i1 3. Stare confirmata si prin descifra-

rea structurii cristaline cu raze X a 41-BPh, (Figura 4.3).

Fig. 4.3. Reprezentarea ORTEP a structurii complecsului formiat 41. Atomii de hidrogen,

cu exceptia coligandului formiat, au fost omisi pentru claritate
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Spectrele de absorbtie electronicd a combinatiei 41 prezintd doud benzi slabe de absorbtie
la 651 si 1114 nm atribuite tranzitiilor de spin permise 3Azg — 3Tlg (v2) si SAzg — 3ng (v1) a
ionilor de nichel(II) cu (S = 1) in simetria Oy [206].

Exista, de asemenea, o banda slaba la 910 nm, care poate fi atribuitd tranzitiei de spin
interzise 3Azg — 1Eg(D), care castigd in intensitate datoritd simetriei joase. Tranzitia SAlg —
3Tlg(P) (asteptata sub 400 nm) este obscurata in fiecare caz de tranzitiile puternice LMTS tiolat-
la-Ni (II), care au loc in aceeasi regiune spectrala.

In consecinta, a fost obtinut primul complex stabil binuclear al nichelului(II) cu punte de
hidrura de bor a ligandului macrobinuclear hexaazaditiofenolat. Lucrarile in curs sunt indreptate
spre sinteza compusilor inrudifi cu liganzi avand ca punte hidruri, profitand de protectia sterica
oferita de ligandul de suport. Astfel de compusi, de asemenea, pot fi suport in intelegerea

structurilor electronice si reactivitatile site-urilor active binucleare ale hidrogenazei enzimelor.

4.2. Stabilizarea anionului [MoO3(OCHa)]™ in compusii macrociclici ai cobaltului(l1)

Sinteza si caracterizarea structurald a unui numar mare de compusi polinucleari oxo-
alcoxo cu molibden(VI) a fost descrisa anterior in literatura de specialitate. Exemple tipice sunt
polimerii binucleari [Mo,0s5(OMe),] [297], tetranucleari [M04O19(OMe)s]*” si cei octanucleari
[M0gO24(OMe),]* [298], care pot fi usor obtinuti prin reactia de solvatare a precursorului solubil
al anionului isopolimolibdat, cum ar fi ("BusN)2[M0,07] si ("BusN)s[M0ogO2s] in metanol. Cu
toate ca chimia coordinativa a compusilor polinucleari oxo-alcoxo molibdati este bine dezvoltata
[299], monomerii lor de tip I\/IO'VOX(OR)y sunt cunoscuti slab. In particular, este dificila
stabilizarea compusilor molibdenului alcoxo cu numarul de coordinare patru. Esterii alchilici
neutri MoO,(OR),, avand grupe alcoxo primare (R = Me, Et, Pr), reprezinta acizi Lewis si tind
sa se oligomerizeze, atat in solutii, cat si in stare solida [300]. Tipurile monomerice
tetracoordinate, precum MoO,(O-t-Bu);, MoO,(0SiPh3), [301] si MoO,(0-2,6-t-Bu,CeHs)3
[302] sunt accesibile numai cu alcoxizii voluminosi [303].

Studiile noastre au fost initiate dupa depistarea faptului, ca anionii tetraedrici, descrisi
anterior in compartimentul 2.2, 2.3 si 2.4, pot fi usor fixati in cavitatea de legaturi a complecsilor
binucleari [(L)M,]** ceea ce a condus la studiul capacitatii fragmentului [(L)M]** de a lega
oxoanionii tetraedrici ai metalelor de tranzitie [304]. In acest context, prin protectia stericd
oferita de ligandul L? s-a reusit captarea si stabilizarea ionului MoO3(OMe)~ drept coligand in
cavitatea complexului binuclear de cobalt(11) [(L)Co,]*".

Complexul neutru de cobalt 3-ClIO, a fost selectat drept compus-tinta. Urmand metoda de
preparare a [(L)Nio(u-O,P(OH),]" din 1-CIO4 si (n-BusN)H,PO4 [13], [(L)Co,(u-CI)]CIO, (3-
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ClQO,) a fost tratat cu (n-BusN),MoO, in CH3CN la temperatura camerei timp de 12 ore, conform
Figurei 4.4, obtinandu-se compusul 42 in forma de praf de culoare rosie-pald. Recristalizarea din
diclormetan/etanol produce un compus analitic pur cu un randament de 84%.

Alta tentativa a fost sinteza compusului 42 prin reactia directd a 3-ClO,4 cu un exces de
(HNEt3), MoO4 (obtinut in situ din MoO3-2H,0 si NEt3) in metanol, aceasta rezultand in
formarea compusului 43, care a fost obtinut in forma solida, microcristalina de culoare rosie-
bruni cu un randament de 43%. Incercirile de a genera produsi similari prin procesul de
metanolizare a produsului 1-CIO4 au fost fara succes. Astfel, formarea produsului 43 este o
metoda simpla de captare a acestei specii din solutie. Caile de sinteza a compusilor 42 si 43 sunt
descrise in Figura 4.4. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest
compartiment sunt prezentate in Anexa 4.
(nBuyN),Mo0O,

[(L)Co",(u-CNIICIO,] > [(L)Co"(1-MoO,)]

MoOz2H,0

NEt;/ MeOH

[(L)Co"3(:-M0O5(OMe)],[M0,0;,(OMe)]
43

Fig. 4.4. Schema cu sinteza combinatiilor complexe 42 si 43

Spectrul in IR a combinatiei complexe 42 in KBr ilustreaza trei benzi de absorbtie
puternice la 861, 848 si 807 cm™? care sunt atribuite vibratiilor vi(A;) si v3(F3) ale unitatii
MoO,%". Scindarea vs poate fi o consecinta a simetriei locale joase a ionului de MoO,* (vezi
structura cristalind descrisd mai jos). Spectrul in IR a compusului 43 ilustreaza cateva absorbtii
in regiunea 950-678 cm™. Benzile de 1a 941, 913, 880, 751 si 678 cm™ pot fi atribuite diferitelor
Mo-O moduri de vibratie a anionului [MosO10(OMe)s]*. Valori aseminitoare au fost
determinate pentru [PhsMeP]o[M04O1(OMe)s] [298]. Alte doui absorbtii la 803 si 818 cm™ pot
fi atribuite modului de intindere Mo-O a blocului [MoO3(OCHa)]. Existd benzi, care pot fi
asociate coligandului, desi sunt obscurate de absorbtia anionului [M04010(0Me)6]2‘. Spectrul in
UV/Vis al compusului 42 este similar cu cel al complexului 3-CIO,, care indica asupra unei
treceri d-d a Co" octaedric cu spin inalt in regiunea 300-1600 nm. Banda slaba, latd la 1307 nm
poate fi atribuita trecerii 4Tlg(F)—> 4T29. Benzile in regiunea 500-630 nm sunt atribuite
componentelor complexului de origine octaedrica 4T19(F)—> 4ng(P) si 4T19(F)—> 4Azg a campului

ligandului de trecere la o simetrie joasa.
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Luand in consideratie, cd compusul 42 este stabil la aer, studiul proprietatilor redox ale
acestuia prezintd un interes deosebit. In Figura 4.5 este reprezentati ciclovoltamograma compu-
sului 42 inregistrate in solutie de diclormetan. Se disting doua picuri, unul la E;;, = + 0,10 V cu
0 separare pic-pic de 140 mV si altul la E%y, = + 0,55 V cu o separare pic-pic de 146 mV.

Co(Cp),"’Ca(Cp),

COIIICOII;COIICDII

CD‘“CDIII?C OI“CDII

1,0 05 00 05 40 -5
E(V) vs SCE
Fig. 4.5. Ciclovoltamograma complexului 42 in diclormetan la 295 K.

Viteza scanarii 100 mV/sec

Aceasti situatie corespunde oxidarii metalocentrelor Co"Co" in 42, care conduce la o valenta
mixtd Co"Co"™ si in continuare la oxidarea deplind a acesteia cu formarea formei Co'"' Co"
(ecuatiile 4.1 si 4.2 ). Astfel, ci si in cazul compusului 3-ClO,, numarul de oxidare Co" este

" fard a fi detectatd reducerea ionului de MoO4>".

stabilizat trecand prin starea Co
[(L)Co"'Co"(MoO)]" +& « [(L)Co"»(M00,)] Eyp (ec. 4.1)
[(L)Co"'Co" (MoO)** +& — [(L)Co"Co"(Mo0,)] E% 1) (ec. 4.2)
Potentialul normal pentru 42 este usor deplasat spre potential mai negativ comparativ cu
complexul avand ca punte grupa acetatd [(L)Co',(u-Ac)]* (5) E*1, = 0,21 V, E?y, = 0,60 V.
Aceste diferente se datoreaza sarcinilor diferite ale complecsilor. Mentiondm, ca compusul 42
este de tip neutru, pe cand complexul 5 este un monocation. Speciile oxidate sunt stabile numai
in timpul experimentului de masurare a ciclovoltamogramei. Toate incercarile de a obtine acesti
compusi electrochimic sau prin oxidarea chimica conduc la descompunerea produselor neidenti-
ficate. Astfel, daca unele stari de oxidare de mai sus apar electrochimic reversibil, ele toate sunt
chimic ireversibile.
Structura cristalind a combinatiilor complexe 42 si 43-6MeOH a fost determinatd pentru a
stabili geometria in jurul ionului de metal, precum si modul de legétura a coligandului.
Structura 42-CH,Cl; consta din complecsi neutri si molecule de CH,Cl; ca solvent. Nu

existd nicio interactiune intermoleculara intre componente. Figura 4.6 ilustreaza vederea ORTEP
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a structurii 42. Macrociclul adoptd conformatia conici, observati in [(L)Co,(u-OAc)]*. Fiecare
ion 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 py3-M0oO4>, care serveste ca punte intr-un mod octaedric puternic
deformat. Deformarea fata de geometria ideald octaedrica se manifesta prin pozitia Cis si trans a
unghiurilor legiturii L-Co-L, care deviazd cu mai mult de 24,9° de la valoarea lor ideala.
Lungimea legaturii Co-ligand 1n 42 este similara cu cea din 3, ceea ce indica la configuratia cu
spin inalt pentru ionii Co?*. Blocul I\/IOO427 este usor inclinat in exteriorul planului Co,0, cu
atomul oxo O(3) orientat in directia unui inel benzenic (distanta O(3)...centrul inelului fenilic =
3,612 A). Coordinarea in jurul atomului de Mo nu este perfect tetraedrici. Lungimea medie a
legiturilor Mo=0 (1,712(7) A) si Mo-O (1,761(6) A) diferd cu 0,05 A si unghiul de legitura O-
Mo-O oscileazi de la 106,3(3) pana la 111,5(3)°. Asemenea valori au fost observate si pentru alti
complecsi avand ca punte molibdatul [452] si pentru oxo-alcoxo compusii MoO,(OSiPhs), [301]
si M0O,(0-2,6-t-Bu,CgH2), [302]. De asemenea mentionam, ca distanta Co-O in 42 (media
1,988(6) A) este mai scurtd decat cea din 36 (2,027(4) A), ceea ce poate fi o urmare a

interactiunii electrostatice puternice coligand-metal in 42.

Fig. 4.6. Structura complexului neutru 42 in cristalele 42-CH,Cl,. Elipsoidele termale sunt
prezentate la nivelul probabilitatii de 50%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru o

claritate rezonabila

Descifrarea structurii cristaline a 43-6MeOH confirma prezenta n>-monometilortomolib-
datului coordinat situat in cavitatea fragmentului [(L)Co2"]** (Figura 4.7). Componentele supli-
mentare sunt ionul exterior centrosimetric [M04O10(OCHs3)s]* si moleculele solvate de MeOH.
Trei molecule independente de MeOH sunt legate una de alta prin legaturi de hidrogen(O---O =

2,81-2,87 A). Una este, de asemenea, uniti prin legituri de hidrogen si cu unitatea MoO3(OMe)™.
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Inclinatia unitatii MoO3(OMe)~ citre grupa t-Bu a ligandului macrociclic este un indice al

interactiunii intramoleculare van der Waals [H(39,)---H(36p) = 2,313 A].

Fig. 4.7. Structura cationului [(L)Co"2(MoO3(OCHs))]" in cristalele 43-6CH3;OH. Atomii de

hidrogen sunt omisi pentru o claritate rezonabila

Distanta Mo-O a ligandului metoxo (1,852(5) A) este semnificativ mai lunga decat dis-
tanta Mo = O (1,685(5) A) in comparatie cu oxofunctionalul terminal. Distantele Mo-O, in
comparatie cu oxidul punte (valoarea medie 1,734 A) este intre valorile acestor doud extreme.
Aceasta situatie este diferita comparativ cu ionul liber de MoO,(OSiPh3);™ pentru care o distanta
este lunga, una — intermediara si doua Mo-O scurte [305]. Situatia legaturilor in ionul
MoO3(OMe)™ poate fi descrisa de rezonanta structurii, unde ordinele de legatura 2, 1,5 si 1 pot fi

atribuite legaturilor individuale M-O.

Dupa cum rezultd din Figura 4.7, ionul exterior centrosimetric [M04010(OCH3)s]* in 43
(Figura 4.8) este izostructural cu cel din (MePPhs)2[M04sO10(OCHz3)s] [299]. Nu exista
particularitati structurale deosebite, iar lungimea legaturilor si unghiurilor nu prezinta interes.
Lungimea medie a legiturilor Mo-(u-0) (1,923(4) A), Mo-OCHs (1,919(4) A), Mo-(u-OCHs)
(2,135(4) A), Mo-(u3-OCHs) (2,2187(4) A), si Mo-O; (1,692(4) A) este similard cu valorile

compusilor mentionati mai sus [299].
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Fig. 4.8. Structura anionului [MosO10(OCHs)s]* in cristalele 43-6-CH3;OH. Atomii de

hidrogen sunt omisi pentru o claritate rezonabila

In consecinta, s-a efectuat sinteza de stabilizare si captare a esterului monometilic al orto-
molibdatului in cavitatea de legaturi a fragmentului [(L)Co,"]*. Lucrarile au fost directionate
spre sinteza altor ortoesteri ai metalelor de tranzitie, luand in consideratie avantajul steric protec-
tor oferit de ligandul macrociclic. Acesti compusi pot, de asemenea, sa manifeste particularitati

noi de reactivitate, care nu pot fi observate pentru oxoanionii liberi.

4.3 Combinatii complexe macrociclice ale nichelului(ll) avand ca coliganzi anionii HS  si
S

Anterior, s-a raportat despre stabilizarea unor specii destul de reactive si neobisnuite pre-
cum [(L)Nix(u-BH4)]" si [(L)Coa(n-MoO3s(OMe)]*. Ca parte indispensabild a acestui studiu a
servit sinteza combinatiilor complexe de nichel, care incorporeaza drept coligand ionii (HS"),
deoarece: a) complecsii hidrosulfurosi ai metalelor de tranzitie labili sunt rar sintetizati [306,
307]; b) ionul de hidrosulfura este relevant, ca molecula biologica [308]; ¢) legatura nichel-sulf
este foarte importantd in chimia bioanorganica [158, 309] si biomimetica [121, 310, 311]; d)
chimia complecsilor ce contin anionul SH™ este importantd datorita faptului, ca sulfurile de metal
sunt utilizate in calitate de catalizatori de hidrosulfurare [312] si e) coliganzii cu atomi donori
moi nu au fost incorporati in cavitatea de legitura a complecsilor [M,L]"™.

Problema generala asociata cu obtinerea complecsilor cu hidrosulfuri este agregarea lor
de mai departe, care duce la formarea complecsilor cu sulfuri polinucleare si eventual la sulfuri

insolubile de metal.
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Procedeul de sintezi a compusilor cu sulf este prezentat in Figura 4.9. Incercirile initiale
in vederea sintezei complexului cu hidrosulfurd [(L)Ni"(u-SH)]* (44), urméand metoda de
obtinere a complexului [(L)Niy"(n-OH)]* din 1-ClO4 si (n-BusN)OH, au fost surprinzitoare,
deoarece complexul 1-CIO, s-a dovedit a fi inert la substitutie in reactiile cu Na,S-9H,0 sau
(EtsN)SH. Reducerea sulfului elementar de citre complexul borohidrat [(L)Ni,"(u-BH4)]" a fost
un procedeu de alternativa. Intr-adevir, la tratarea 40-ClO4 cu un echivalent de sulf praf in
CH3CN, imediat apare o solutie de culoare galbend-brund — dovada formarii respectivului
complex hidrosulfuros 44 obtinut din solutia metanolica cu un randament > 70%. Aceasta
reactie, probabil, decurge cu formarea tioboratilor, polisulfurilor (ca si in cazul LiBH4/Ss, drept
stadiu intermediar) [313, 314], care hidrolizeaza cu producerea anionului de hidrosulfura captat
de fragmentul [(L)Ni,"]**. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in
acest compartiment sunt prezentate in Anexa 4.

Mentionam, ci complexul [(L)Ni,"(u-SH)]*, de asemenea, se poate obtine cu un randa-
ment inalt, pornind de la reactia complexului perclorat 2-ClO4 extrem de labil cu un echivalent
de Na,S-9H,0 in acetonitril si prelucrarea ulterioara a produsului reactiei in metanol. Prezenta
polisulfurilor in reactia de mai sus a fost confirmata prin izolarea complexului hexasulfurii
[{(L)Ni2"}2 (1-Se)](BPhs)2 (45), care se poate reproduce cu un randament mai mare de 70%
atunci cand [(L)Niy"(n-BH4)]* este tratat cu sulf elemental in MeCN in proportie molara de 1:3,
urmata de prelucrarea in metanol absolut. Selectivitatea inalta a acestui produs poate fi urmarita
dupa marimea si forma selectiva de incapsulare, cum este indicat in Figura 4.9. Dintre toate
polisulfurile, doar Sg* fiteazd cel mai bine spatiul dintre doud molecule de [(L)Nio"]** si

echilibrul este deplasat in favoarea acestui ion.

. + nBuyN]OH . +
[N ey 2O it u-om))
1 CHyCN
1. 3equivs
-l + CH3CN -l 2+
[(L)Ni"5(u-BH,)] > [{(L)Ni"5}, (u-Sg)]
40 2. MeOH 45
1. lequivSs
+ CH;CN . +
[(LNi"(u-BH,)] S s [(LNI"y(n-SH)]
40 2. NaBPh, 44
MeOH
1 + Nazs' 9H20
[(LNi"5(u-ClOy)]
2 RT, CH3;CN, MeOH
7%

Fig. 4.9. Schema cu sinteza complecsilor 44 si 45
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Complecsii 44 si 45 sunt stabili timp indelungat in absenta aerului si a reagentilor protici,
atat in stare solida, cat si in solutii. Aceasta stabilitate este destul de remarcabild, deoarece com-
plecsii hidrosulfurosi, avand putine cerinte sterice ca ligand, se transforma usor in polisulfuri sau
sulfuri ale metalelor [306].

In spectrul IR a 44-BPh, este prezentd o banda slaba ascutiti v(SH) la 2552 cm™ tipica
pentru complecsii cu grupa SH™[185]. Pentru [{(L)Ni,"}2 (1-S)](BPhs), doui benzi slabe in IR
apar la 468, 440 Cm'l, atribuite modului de intindere S-S a unitatii Sez_. Aceste valori sunt 1n
concordanta cu cele din K,Sg si ale altor compusi cu unitatea Ssz' [315].

Spectrele electronice de absorbtie ale compusilor 44-ClO,4 si 45-CIO,4 (Figura 4.10) au
fost inregistrate in solutie de acetonitril in regiunea 250-1600 nm, iar datele experimentale sunt
incluse in Tabelul 4.1. Datele de absorbtie a altor complecsi de tip [(L)Nix(L")]* corespunzitori
au fost incluse in scopuri comparative.
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Fig. 4.10. Spectrele in UV/Vis ale compusilor 44(—) si 45-(ClO4),(-----)

T T T
450 600 750

Tabelul 4.1. Datele UV/Vis selectate pentru complecsii 44 si 45.

Complexul | Coligandul v,/ nm vi/nm A,/ cm™
1° Cl 658 (41) 998 (67) 10020
2° OH 655 (52) 1056 (40) 9470
40° BH, 650 (43) 1074 (77) 9311
44° SH 663 (32) 1175 (49) 8511

2° Clo, 578 (129) 1066 (86) 9381
45° Se’ 647 (56) 1102 (72) 9074

7° SPh- 667 (52) 1141 (68) 8764

3 Datele se refera la sarurile cu BPh,~. ® Datele se refer la sarurile cu ClO,.

Ambii complecsi demonstreaza trei maxime intense de absorbtie in UV la ~270 nm, 300
nm si 330 nm, caracteristice pentru complecsii nichelului(ll) cu L% Primele doud pot fi atribuite

o e . * . . . A . . - o .
tranzitiei m-n in inelul aromatic al ligandului, in timp ce cel din urma corespunde absorbtiei tran-
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sferului de sarcina tiofenol-Ni". Din pacate, banda transferului de sarcind de la ligand la metal,
care include grupele SH™ si S¢°~ nu au fost observate.

In regiunea mai sus de 500 nm, complexul 44 are doud benzi de absorbtie — la 663 si
1175 nm respectiv, care pot fi atribuite transferurilor de spin permise 3Azg — 3Tlg (1/2) si 3Azg
—>3ng (1/2) ale ionului de nichel(I) (S = 1) in simetria Oy, [316]. Valoarea corespunzitoare
pentru 45 este semnificativ deplasatd — respectiv la 647 si 1102 nm. Transferul 3Alg — 3T19 v)
(asteptat mai jos de 400 nm) este obscurat de tranzifia puternicd TSLM. Din tranzitia v; Se poate
obtine o estimare aproximativa a parametrilor octaedrici de scindare Ao pentru 44 (~ 8511 cm™)
si pentru 45 (~9074 Cm'l) respectiv. O valoare atdt de mica pentru Agct (Aoct(44, 45) < Aogct
[Ni(H20)6]*" = 8500 cm™) este tipica pentru cromoforii NaNi'(u-SR)s [179]. In general, grupele
u-SR induc numai un camp slab al liganzilor datorita abilitatii slabe a legaturii lor o-donore.
Acelasi fapt se evidentiazd pentru liganzii p-Sez' si u-SH™. Valorile Aqt a 44 si 45 sunt cele mai
joase pentru complecsii prezentati in Tabelul 4.1. Valoarea Ay pentru acest complex 7 (8764
cm™) este intermediara intre cele obtinute pentru compusii 44 si 45. in concordanta cu abilitatea
legaturii o-donore a grupei SR™ se poate stabili:

S¢*~ > SPh™> SH™

Descifrarea structurii [(L)Niy(u-SH)]BPhy-MeOH-2H,0 confirma prezenta complexului
cationic de hidrosulfura [(L)Nix(u-SH)]" (Figura 4.11). Cu toate ci atomul de hidrogen al grupei
SH nu poate fi localizat din diferenta mapelor densitatii electronice Fourier, prezenta lui este
confirmata prin spectroscopia in IR, luand in considerare suma sarcinilor (presupunand prezenta

anionilor L, BPhy~, SH™ si a doi ioni Ni%").

Fig. 4.11. Structura complexului 44 in cristalul 44-BPh,-MeOH-2H,0
Exista si o molecula solvata de MeOH, care este aranjata in vecinatatea unitatii SH (S-

OMeOH 3285 A), ceea ce indici o legatura slaba de hidrogen SHOM" [317].
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Spre deosebire de complecsii izoelectronici 1-ClOy si [(L)Niz(u-OH)]*, macrociclul adop-
ta conformatia conica cu simetria Cyy ca si in 2-ClO,. Prezenta conformatiei conice a L% in 44 se
poate datora si razei ionice mari a grupei SH (OH™ + 1,19 A, CI'+= 1,67 A, SH £ 1,93 A). S-a
stabilit, ca in complecsii de tipul[(L)Nio(L)]" conformatia L* este dependentd de marimea coli-
gandului L. In cazul coliganzilor mari, se realizeaza conformatia simetriei Cy,, pentru a atinge o
coordinare octaedricd mai regulatd in jurul ionilor de Ni**, ceea ce se confirma prin compararea
structurilor 1, 44 si complexul cu puntea u-OH. Astfel, pornind de la complexul cu puntea u-OH
spre complexul 1-ClOy4, conformatia macromoleculei se mentine si devierea unghiului L-M-L
de la valoarea ideald se mareste, afectand in particular unghiurile N-M—X"" Pe de alti parte,
pornind de la complexul cu puntea u-OH spre complexul 44 (u-SH), ligandul macrociclic hexa-
azaditiofenolat isi schimba conformatia sa si poliedrul NiN3S3; devine mai regulat.

In literatura de specialitate au fost descrisi un sir de complecsi binucleari ai nichelului(ll)
avand ca punte grupa u-SR™ [318, 319]. Pohl a descris complecsii de cobalt si nichel cu ciclamul,
care contin doua grupe SH 1in rol de punte [320]. Dupa cum este cunoscut, compusul 44 este pri-
mul complex cu grupa SH. Lungimea medie a legiturii Ni-SR(tiolat) in 44 este 2,479(1) A, fiind

tipica pentru complecsii Ni'" tiolati hexacoordinati. De exemplu, legatura Ni-p-SPh in complexul
octaedric [Ni(terpy)(u-SPh);]2-6MeOH [321] si [(L)Ni2(u-OAc)]BPh, are o lungime de 2,465(2)

A si 2,471(1) A respectiv. Cu toate acestea, distanta Ni-u—SH in complexul 44 (valoarea medie
2,527(1) A) este semnificativ mai lungd decat legitura Ni—u—SR(tiolat), ceea ce concordi bine cu
faptul ca ligandul SH™ este o-donor mai slab decéat tiofenolatii. Distanta Ni-Ni in 44 este de
3,295(1) A, mult mai lungi decat pentru complecsii care contin entitatea LsNi(u-SR)sNiLs. In
complexul trinuclear [{L"Niz}.Ni]" si [{L"Ni}:Ni]** (L" — ligand hexadentat N5S3) ionii de
nichel(ll) sunt separati numai cu 3,008(2) si 3,029(1) A [263]. in acelasi mod pentru [Ni; L"],"
(L" ligand tridentat N,S) distanta Ni—Ni este 3,064(1) A [149]. Unghiul Ni-S—Ni in acesti com-
plecsi situat n regiunea de la 78,9 pana la 80,16°, este mai obtuz decat in 44 (83,3-81,4°).
Complexul [{(L)Ni,"}2 (1-Se)](BPhs)2-5MeCN se cristalizeaza in forma triclinica cu gru-
pa spatiald P1. Structura consta din dicationul individual tetranuclear [{(L)Niy"}2(1-Se)]*", ani-
oni de tetrafenilborat si molecule solvate de acetonitril. In Figura 4.12 este prezentata expunerea
ORTERP a structurii 45. Doua subunitati dinucleare sunt legate prin intermediul lantului helical
Se>~. Ambele subunitati [(L)Ni2"]?* scot in relief conformatia conica, probabil din motive simila-
re cu cele detaliate mai sus pentru 44. Lungimea medie a legiturii S-S este de 2,065(2) A si
unghiurile diedrale sunt cuprinse in regiunea 76,4-94,5°. Valori similare au fost observate in

sulful plastic [261] si in alte sisteme cu S¢*~ [322, 323].
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Fig. 4.12. Structura dicationului [{(L)Ni2'"}, (n-Se)]*" in cristalul 45-(BPhy),*5MeCN

Trebuie de mentionat, ci lungimea legiturilor Ni-p-Sg in 45 (in medie 2,479(2) A) este
semnificativ mai scurtd decat legitura Ni-p—SH in 44 (in medie 2,527(1) A), observatie ce
coreleazi perfect cu abilitatea puternici a legiturii-o a ionului S¢*~. Valoarea medie a lungimilor
legaturilor Ni-N (2,262(7) si Ni—S (2,498(2) A) in 45 este similard cu cea a compusului descris
mai sus. Nu existd interactiuni intermoleculare semnificative intre complecsii de nichel in
reteaua cristalind. Cea mai scurtd distantd intermoleculard Ni—Ni este de 7,711(1) A. Prezentul
mod de coordinare a dianionului evidentiat Sg>, care uneste doud miezuri binucleare N3Ni(u-

SR)3NiNj3 este fara precedent in literatura de specialitate.

.....

.....

uscate, sub forma de praf a celor doi complecsi, au fost masurate intre 2 si 300 K prin utilizarea
unui magnetometru SQUID aplicand un camp magnetic extern 0,5 T. Rezultatele sunt prezenta-
te In diagrama pf fata de T (Figura 4.13).

Pentru 44-BPh,, momentul magnetic efectiv (pe complex binuclear) creste de la 4,86 ug
la 300 K pana la o valoare maxima de 5,02 pg la 60 K, iar apoi scade pani la 4,15 pg la 2 K. In
general, acest comportament indica o interactiune feromagnetica intramoleculara de schimb din-

tre doi ioni Ni" care duce la un S = 2 starea de bazi a complexului de hidrosulfura 44.
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Fig. 4.13. Dependenta de temperaturi a pes pentru 44-BPh, (patrate) si 45-(BPhy);

(cercuri). Liniile continue reprezinta cea mai buna fitare teoretica

Momentul magnetic efectiv al complexului tetranuclear 45-(BPhy), creste cu scaderea
temperaturii, atingand o valoare maxima de 7,32 pg la 28 K si apoi scade din nou pana la 6,05
uB de 2 K. Valoarea pg la 28 K este egala cu 9,84 g, calculata pentru starea de bazd St = 4 ce
rezultd din cuplarea feromagnetica a patru ioni de Ni" (Si = 1, gi = 2,20) si o valoare de 6,22 ug
pentru patru ioni de Ni" care nu interactioneaza. Acest comportament indicd prezenta unei
interactiuni slabe de schimb feromagnetic intre ionii de Ni" in entitatea binucleara [(L)Nio]*" si
de cuplare neglijabild de-a lungul puntii S¢>~. Ipoteza anterioard este in acord cu rezultatele
obtinute pentru 44, in timp ce aceasta din urma nu este surprinzdtoare, avand In vedere ca
distanta lunga interdimericd Ni-Ni variazi de la 10,689 pani la 11,218 A.

O fitare buna a datelor experimentale prezentata in Figura 4.13 (drept o linie continua), a
fost posibilad pe parcursul complet de temperatura, obtinandu-se J = +18 cm™?, g=223,s1D=-
82 cm™, considerand scindarea in camp zero si o fractie mica p (0,035%) de impuritate paramag-
netica cu S = 1. Valoarea din urma ar trebui s fie luatd mai degraba ca indiciu, decat definita,
adecvate pentru determinarea D [198]. Cu toate acestea, valoarea J nu este influentata
semnificativ de valoarea D si reprezintd o masurd exactd a cuplajului magnetic in acest complex
si valorile J si g determinate pentru 44-BPh, sunt tipice complecsilor binucleari de nichel
suportati de L* (de exemplu, J = +6,7 cm™ pentru [(L)Ni"y(-NO,)]*, J= +7,9 cm™ pentru
[(LNi"5(u-OAC)]" si J = +27,0 cm™ pentru [(L)Ni"5(u-BH4)]*.
anul (ec. 1, Anexa 1) in cazul in care J; si J; reprezinta interactiunile intra- si interdimerice de
schimb 1n tetranuclearul 45. Valorile D si g au fost considerate a fi identice pentru toti cei patru

ioni de Ni?*. O fitare excelentd a fost obtinuta producand J; = 23 em?, J,=0cm?, g=212siD
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= -8,5 cm™. Includerea parametrului D din nou imbunatateste fitarea la temperaturi scizute in
mod semnificativ, dar nu reprezinta 1n nici un caz o valoare exacta. Cu toate acestea, analiza data
stabileste cu claritate ca interactiunile magnetice de schimb prin intermediul fractiunii hexa-
sulfite nu sunt semnificative. Proprietatile magnetice ale complexului 45 sunt in exclusivitate
bazate pe cuplajul de schimb in subunititile binucleare [(L)Niz(SR)]".

Principalele concluzii pot fi rezumate dupa cum urmeaza: a) Protectia sterica oferita de
ligandul de suport L? permite sinteza si izolarea unor complecsi stabili hidrosulfurosi cu ionii
metalici de tranzitie labili; b) complexul [(L)Niy(BH,)]" reactioneaza rapid cu sulful elementar
si reprezintd un material versatil de pornire pentru [(L)Nix(u-SH)]" ; ¢) complecsii polisulfurosi,
cum ar fi [(LNi,)a(1-Se)]** sunt accesibili, de asemenea reiesind din [(L)Nix(BH,)]" si Sg; d) spre
deosebire de 1-ClO, sau [(L)Nix(u-OH)]*, ionii mai mari SH™ si Se>~ conduc la conformatia
macrociclului in forma conica de tip B; ¢) grupele SH™ si S¢~ sunt caracterizate printr-o abilitate
slaba de o-donatori de legatura; f) complecsii 44 si 45 se caracterizeaza prin unghiurile Ni-S-Ni
mai largi decat alte structuri N3Ni'" (SR)sNi"Ns. In consecinta, ortogonalitatea orbitalelor magne-
tice nu este anulata si cdile de feromagnetizm devin disponibile pentru a produce o schimbare de
semn a lui J ; (g) interactiunile magnetice de schimb prin intermediul fractiunii hexasulfide in 45
sunt nesemnificative. Proprietatile magnetice ale complexului 45 se datoreaza exclusiv cuplajului

de schimb in subunititile binucleare [(L)Niz(SR)]".

4.4. Bromurarea alchenelor incapsulate in cavitatea macrociclului hexaazaditiofenolat

Studiul moleculelor container metalate este foarte important, deoarece proprietatile lor
sunt deseori diferite de cele ale componentelor constituente [6, 33, 40]. Diverse grupe de
cercetare au raportat deja, ca un asemenea tip de asamblare demonstreaza o reactivitate chimica
mai inaltd decat analogii lor nemodificati [30, 51, 183], insa panad la moment nu este clar daca
aceasta este aplicativa si in cazul transformarilor stereoselective [324]. Acest fapt ne-a condus
spre investigarea procesului de bromurare a liganzilor alcheni incapsulati in complecsi de tipul A
(Figura 4.14).

Complecsii cobaltului de tipul [(L)Co2(u-O.CR)]"™ purtitori de liganzi carboxilati o,p-
nesaturati sintetizati sunt prezentati in Tabelul 4.2. In cele ce urmeaza vom descrie sinteza si
structura unei serii de complecsi ai cobaltului care demonstreaza ca cavitatea de legaturi exercita
un efect stereochimic asupra cursului reactiei de bromurare a subunitatilor incapsulate si

obtinerea unor compusi stereoselectivi.
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X =CI", RCO,", n=1-3

Fig. 4.14. Structura complecsilor de cobalt [(L)Co,(u-X)]™ (X = substratul de legituri)

Tabelul 4.2. Complecsii sintetizati si datele analitice selectate®). Sinteza si datele spectrale

ale compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt prezentate in Anexa 4.

Nr. | Complexul v(RCO,") [em™]™ EL, E*[V]
46 | [(L)Co", (u1-0,CCH=CH,)]* 1578; 1430 (1639) 0,22: 0,59
47 | [(L)Co", (u-0,CCH=CH,)]** 1519; 1428 (1635) 0,22; 0,60
48 | [(L)Co™, (u-O,CCHBrCH,BnJ** 1559; 1386 0,31; 0,70
49 | [(L)Co", (u1-O0,CCHBrCH,BN]* 1627; 1394 0,30; 0,69
50 | [(L)Co",(u-O,CCH=CHPh)]* 1576; 1407 (1642) 0,20; 0,60
51 | [(L)Co™,(u-O,CCH=CHPh)]** 1505; 1388 (1631) 0,20: 0,60
52 | [(L)Co", (u-cis- O,CCHBrCHBrPh)]** 1560; 1384 0,32; 0,69
53 | [(L)Co", (u-cis-O,CCHBrCHBrPh)]* 1627; 1390 0,32; 0,70
54 | [(L)Co", (u-trans-O,CCHBrCHBrPh)]+ 1623; 1393 0,30; 0,68
55 | [(L)Co™, (u-trans-O,CCHBrCHBrPh)]** 1550; 1390 0,30; 0,68

[ Complecsii au fost izolati ca saruri de C10,~ sau BPh,~. ™ Valorile din paranteze ale
spectrelor in IR se refera la vibratiile legaturii C=C.

Initial, pentru experimentul orientativ a fost selectat acidul acrilic, care reprezintd un acid
carboxilic nesaturat, efectuandu-se reactiile respective in scopul stabilirii modalitatii de bromura-
re a olefinelor nesaturate in cavitatea ligandului de suport. in Figura 4.15 sunt prezentate reactiile
efectuate.

Complexul 47 poate fi usor obtinut cu un randament inalt prin reactia complexului 3-
ClO, cu acrilatul de sodiu in metanol, urmata de oxidarea complexului 46 intermediar Co"Co".
Complexul 47 cinetic inert a fost ulterior supus reactiei de bromurare, fara interventia reactiilor
din alta parte. Astfel, reactia Iui 47 cu un exces de zece ori mai mare de Br; are loc fara piedici si
produce complexul 48, care a fost identificat prin spectroscopia RMN si IR, ca un produs unic.
Face de remarcat faptul, ca reducerea lui 48 cu NaBH,, precum si reactia lui 3-ClO,4 cu sarea de

sodiu a 2,3-dibromopropanului produc acelasi complex 49 (Figura 4.15).
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Fig. 4.15. Prepararea complecsilor de cobalt 46-49. Cifrele din paranteze se referi la

randamentul compusilor obtinuti

In baza acestor date, concluzionim ci in cavitate pot avea loc reactii de bromurare a
olefinelor. Prezenta interes faptul, daca acest procedeu putea sa fie extins si la alte olefine
nesaturate mai complicate. In acest scop, trebuia de gasit un receptor [(L)M,]** pentru un
substrat potrivit, si o reactie adecvatd, in special efectuarea acesteia in cavitatea hidrofoba a
ligandului de suport si in caz ci este posibil, exclusiv in interiorul cavitatii. In caz contrar,
aceasta ar conduce la rezultate deja cunoscute in literatura de specialitate.

Anterior, a fost descris ca ionii bivalenti ai metalelor 3d- (Mn, Fe, Co, Ni) nu difera
semnificativ atunci cand sunt coordinati la ligandul de suport H,L. O diferenta mai mare poate fi
observati eventual in comportamentul lor redox. Oxidarea pana la starile superioare M"'M" si
M"M" s-a reusit pentru toti complecsii metalici binucleari testati, in special cu ionii de cobalt.
Aceasta observatie nu este o coincidentd, deoarece ionii de cobalt(Ill) octaedric coordinati cu
configuratia-(tog)s (Cazul spin-jos) au o stabilizare specifica de 24 Dq pentru un camp de ligand
izotrop. Astfel, complexul de cobalt 3-CIO, a fost ales drept receptor adecvat pentru investigarea
procesului de bromurare a olefinelor nesaturate. Ca substrat a fost selectat acidul cinamic (acidul
3-fenilpropionic), care poseda o legatura dubla. Adaugarea bromului molecular (Bry) la olefinele
cu legaturi duble este o reactie rapida si usor realizabild. Mai mult decat atat, legitura dubla a
acidului cinamic este activata de catre inelul fenilic.

Astfel, complexul cinamat [(L)Co",(0,C-CH=CH-Ph)]" (50) a fost initial sintetizat prin
reactia dintre 3-ClO4 si acidul 3-fenilpropionic punte ca un compus labil de cobalt(Il) in meta-
nol. Substituirea ionului de clor prin carboxilat s-a reusit la ionii de cobalt(I), ca de obicei fara
probleme, precum si izolarea complexului 50. Transferul de electroni de la ionii metalici pe ionii
de brom oxidant este foarte rapidd. De aceea, complexul a fost racit, eventual pentru prevenirea

reactiilor adverse posibile sau a unor reactii lente ulterioare. Din acelasi motiv, produsul oxidat

138



51 a fost imediat separat din solutie prin addugarea unui exces mare de sare precipitantd LiClOa.
Complexul 50 a fost izolat si uscat, astfel incat oxidarea pana la complexul [(L)Co'"'5(0,C-CH =

CHPh)J** (51) in acetonitril a fost efectuatd cu multd usurinta si fard probleme (Figura 4.16).

- 1+ =1+
- & cid citatnic ') Brom
o0

— —_— -

Acedonitnl
Metanal 0% C, 2 min
TZ, 1 ora

3
Schema 4.16. Sinteza complecsilor de cobalt 50 si 51

Complexul 51 a fost investigat prin spectroscopia "H-RMN. Semnalele au fost remarcate
intr-un interval cuprins intre 0 si 8 ppm fiecare, iar unele erau atat de mari incat acestea, fiind
suprapuse, nu puteau fi ordonate cu exactitate. Caracteristice au fost doua dublete (J = 16 Hz) la
6,63 si 5,67 ppm.

In continuare, reactiile au decurs in cavitatea hidrofoba a ligandului de suport, din care
substratul nu poate parisi sfera de coordinare a ionului de cobalt(III). In plus, marimea constan-
tei de cuplare J = 16 Hz, dupa curba Karplus, demonstreaza ca cuplarea 3J de la protonii alifatici,
teoretic are o valoare maxima de 9,5 Hz [325]. Desi in practica au fost observate valori de pana
la aproximativ 12 Hz, inseamnd ca cuplarea de 16 Hz prezinta protoni olefinici si, prin urmare,
legatura dubla mai este intacta. Acidul liber aratd o cuplare de J = 16 Hz, cu o deplasare la 7,68
s1 6,52 ppm.

Deplasarile ambelor dublete, denotd ca legatura dubla se afla in sfera de influentd a
cavitatii hidrofobe. Tot acolo s-a aflat si in timpul scurt al reactiei (2 min, la 0°C) cu bromul
molecular, prin urmare nu a fost supusd semnificativ atacului. In ciuda faptului, ci reactia se
desfagoara in doud minute, produsul 51 a fost izolat cu un randament de 90%. Cavitatea
hidrofoba pastreaza ionul de cinamat complexat pentru o reactie ulterioara.

In conditii similare, a fost efectuatd din nou o reactie cu bromul, insa de aceastd dati cu
complexul 51 deja oxidat ca materie prima. Timpul reactiei a fost extins la 5 ore, pana cand reac-
tia prin adaugarea precipitantului (LiClO4) a fost finisata. Produsul 52 (vezi Figura 4.20) a fost
caracterizat prin spectroscopia *H-NMR. Semnalele ligandului de suport au fost fard schimbari.
Semnalul puternic al grupurilor de terg-butil a fost, de exemplu, deplasat de 1a 1,10 ppm (in 51)

la 1,18 ppm (observat in 52).

139



Cu toate acestea, a fost surprinzator faptul, ca in loc de doud dublete a protonilor olefinici
(6,63 si 5,67 ppm, cu J = 16 Hz), apar alte doud 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, dupa curba Karplus indica
asupra faptului, ca protonii alifatici au un unghi diedral mai mic de 60° [325]. Spectrele *H RMN
nu indica in mod direct care produs a fost format.

Acidul cinamic liber reactioneaza cu bromul (Br) si in cateva secunde se obtine acidul
trans-2,3-dibromo-3-fenilpropionic. Spectrul *H RMN al acidului liber demonstreaza doua du-
blete la 5,42 si 5,04 ppm cu o constanta de cuplare de 11,7 Hz (unghi diedru = 180°).

Acidul rezultat, trans-2,3-dibromo-3-fenilpropionic (DBFP) a fost amestecat in prezenta
unui echivalent de baza (trietilamini, NEts) cu complexul [(L)Co"2(u—CI)]* in metanol si apoi
izolat. Produsul rezultat [(L)Co"; (DBFP)]* (54) a fost apoi oxidat cu Br; la temperatura de 0°C
in acetonitril, astfel incét, in cele din urmd, s-a obtinut complexul [(L)Co"'2(DBFP)]** (55)

Figura 4.17.

Fig. 4.17. Sinteza compusilor 54-55

Spectrul *H RMN a complexului 55 este aproximativ similar cu cel al complecsilor 51 si
52. De asemenea, exista o pereche de dublete pentru doi protoni a caror deplasare chimica este la
4,77 s1 4,52 ppm si au o constanta de cuplare de 11,9 Hz (unghi diedru = 180°). Aceste diferente
ale semnalelor ionului de cinamat bromurat in cavitatea din complexul 52 ar putea fi cauzate
doar de o conformatie diferita a substratului. Complecsii 52 si 55 reprezinta cu siguranta doi
complecsi diferiti. Insa aceastd ipoteza nu a fost confirmata destul de clar prin datele spectrosco-
piei vibrationale si ciclovoltametrice (Tabelul 4.2).

Valorile denota, ca complecsii 52 si 55 si, respectiv, 54 si 53 au mai multe asemanari
decat deosebiri. Solutionarea acestei probleme a constat in obtinerea monocristalelor si
investigarea lor prin difractia cu raze X. In acest scop, au fost obtinute monocristale ale compusi-

lor 53 si 54 din amestecul de solventi acetonitril/etanol.
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Deoarece complecsii monocationici pot cristaliza mai bine, initial a fost studiat
complexul [(L)Co"; (DBFP)]" (54). Apoi complexul Co"'Co"' 52 a fost redus cu borhidrura de
sodiu in metanol pana la complexul Co"Co" 53 i, de asemenea, cristalizat si investigat.

Descifrarea structurii complexului 54 (Figura 4.18) confirma, ca complexul este produsul
asteptat de trans aditie a bromului la acidul cinamic cu forma acidului trans-2,3-dibromo-3-
fenilpropionat legat de unitatea [(L)Co",]. Descifrarea structurii complexului 53 (Figura 4.19)
confirma, ca in complex este forma cis de aditie a bromului la acidul 2,3-dibromo-3-

fenilpropionat.

Fig. 4.18. Structura cationului [(L)Co"(n-trans-O,C-CHBrCHBr-Ph)]" in cristalul

54-BPh,. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Fig. 4.19. Structura cationului [(L)Co"»(u-cis-O,C-CHBrCHBr-Ph)]" in cristalul 53-BPh,.

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate
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Ambele structuri prezentate n Figurile 4.18 si 4.19 nu lasa nici o indoiala, cd in comple-
xul 54-BPh, este produsul de trans-aditie la acidul cinamic, iar in 53-BPh, este molecula cis-2,3-
dibromo-3-fenilpropionat legata de generatorul de complex. Ambele structuri confirma unghiu-
rile diedre CH-CH a substratului de =180° si <60° care au fost obtinute prin spectroscopia RMN
'H pentru complecsii 52 si 55. Substratul este clar vizut ca un produs al unei aditii cis a Br; la

legatura dubla olefinica a acidului cinamic. Aceastd bromurare a fost efectuata in cadrul cavitatii

1+ B 3
R

ligandului de suport. Astfel a fost dovedita formarea aductului bromo cis.

tminiotc | o a
|- “:i'-jj
Co Ca
- 51
rﬂj
@ \_
HEl —. 13 Br
- prB 7 H -
B Br=0n MeOH | MeCH
1 | o E: { ShiRT
- e -
¥ QH KMEE _EP_)
52

Fig. 4.20. Sinteza compusilor 50-53 si a acidului liber cis-2,3-dibromo-3-fenilpropionic

(DBFP) in cavitatea hidrofob: a ligandului macrociclic

Acest acid a fost eliberat din cavitatea ligandului prin descompunerea complexului 53 in
metanol la addugarea cu precautie a acidului clorhidric. Reactiile complete si seria de compusi,
care a fost realizata pana la formarea acidului liber cis-2,3-dibromo-3-fenilpropionat este
prezentata in Figura 4.20. Astfel, cavitatea moleculara H,L blocheaza mecanismul normal al
reactiei si permite formarea doar a aductilor stereoselectivi cu cis-brom.

Trebuie de mentionat, de asemenea, ca bromurarea alchenelor incapsulate este cu 2-3
ordine mai lentd. Micsorarea vitezei poate fi atribuitd efectului steric. Aceasta este adevarat in
particular, cand revocam, cd bromurarea alchenelor libere incepe cu formarea complecsilor n-
olefina-Br; cu structurile cu conformatia-T [326]. In cazul nostru, asa t-complex (Figura 4.21, a)
nu se poate forma din cauza interactiunii sterice cu matricea ligandului

Bromurarea 51, probabil, include compact perechea de contact-ion bromonium ion/Br
(Figura 4.21, b), in care o fatetd a olefinei este ecranata de inelul arilic al ligandului L?". Cu toate

acestea, mecanismul ce include formarea complecsului-r 1intre ionul de brom si arilul, in care
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ionul de brom moale interactioneaza cu inelul fenilic al ligandului martor, nu poate fi exclus la

moment.

a) Complexul olefina-Br,-n b) Perechea de ioni contactati

Fig. 4.21. Mecanismul de bromurare in cavitatea macrocuclului

Bromurarea electrofila a olefinelor produce invariabil trans-1,2-dibromuri si, in prezent,
nu exista reagenti disponibili care usor bromureaza olefinele in pozitia cis [327]. Merita sa amin-
tim, ca produsele bromurate pot fi eliberate din cavitatea de legaturi a complecsilor de cobalt(II).
De exemplu, complexul 53 in mediu acid se descompune producand sarea hidroclorica a
ligandului (H,L-6HCI), complexul de cobalt(Il) solubil in apa si acidul DBFP, care poate fi
separat din amestecul reactant intr-o forma analitic pura prin extragerea cu un solvent organic
(Figura 4.20). Metoda noua este in prezent aplicabila doar pentru olefinele care contin grupele
(RCOO ), dar extinderea cavitatilor se apropie de conceptul general pentru bromurarea Cis a
olefinelor.

Astfel, s-a descris cursul stereochimic de bromurare a liganzilor carboxilat o,p-nesatu-
rati. Reactia este dictatd de marimea si forma cavitatii de legaturi a complecsilor si rezida in

aditia stereoselectiva in pozitia cis a moleculei de Br; la legatura dubla carbon-carbon.

4.5. Transfer de sarcina in combinatiile complexe ale nichelului(ll) cu ligandul macrociclic
hexaazaditiofenolat

Un numar mare de complecsi cu transfer de sarcina (TS) sau electron donor-acceptor al
halogenilor au fost descrisi 1in literatura de specialitate, iar caracterizarea lor are o contributie
semnificativa la intelegerea legaturilor chimice [328]. De fapt, in aductii cu halogeni, precum
alcoolii, eterii, tioeterii si tionii, de reguld, perechile de electroni donore sunt pe deplin comune
[329, 330], insa complecsi stabili cu TS, incorporand donori extrem de buni ca tiolatii, nu au fost
descrisi atat de frecvent. Aducti originali tiolat-dihalogen (RS —X,, X = Br, I) au fost evocati ca
primii intermediari in reactiile dintre tiolati si dihalogeni, rezultdind in formarea sulfenil-
halogenurilor RSX si disulfidelor RSSR [331], insa care niciodatd nu au fost izolati in formele

lor libere. In putine cazuri, totusi, astfel de tipuri au fost stabilizate in sfera de coordinare a
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complecsilor tiolati ai metalelor de tranzitie. Astfel, pana in prezent au fost izolati numai un
numar mic de aducti diiod ai complecsilor metalelor tiolati [332], iar complecsii cu TS Br,/tiolat
sunt practic necunoscuti. Deoarece in complecsii cobaltului(ll) la aditia bromului are loc
oxidarea metalului pand la +3 s-a studiat comportarea complecsilor nichelului(ll) in conditii
similare. Intr-adevar, reactia dintre 4-ClO,4 cu un echivalent de Br, in CH3CN la 0°C duce
imediat la formarea aductului dibrom transfer de sarcina a complexului macrociclic de nichel(ll)
aminotiofenolat si transformarea lui in complexul bromura arensulfenil.

Reactia dintre 4-ClO4 cu un echivalent de Br, in CH3CN la 0°C conduce instantaneu la
formarea unei solutii de culoare bruna-inchisa, din care au fost obtinute cristale intunecate
lucioase, caracterizate ca aduct Br, paramagnetic [(L)Niz(OAc)Br;]CIO; (56-CIO,) cu un
randament de 70% (Figura 4.22). Realizand reactia in propionitril se obtin monocristalele 56-

CH3CH,CN, potrivite pentru difractia cu raze X.
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Fig. 4.22. Sinteza complexului 56 cu transfer de sarcina si convertirea lui in complexul 57
arensulfeniloromura. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in

acest compartiment sunt prezentate in Anexa 4

Structura complexului 56-CH3CH,CN dezviluie prezenta cationului complex
[(L)Ni,(OAC)Br,]" (Figura 4.23), anionului ClO4 si moleculelor de propionitril. Aranjarea lini-
ard RS-Br-Br (S-Br-Br = 178,51(3)° ), alungirea semnificativd a distantei Br-Br la 2,6980(7) A
(comparativ cu 2,27 in Br, liber) [498] si distanta S-Br de 2,401(1) A, respectiv, confirmi natu-
ra transferului de sarcind (TS) in acest complex. Distanta S-Br este semnificativ mai lunga decat
valoarea de 2,18 A prezisi pentru legitura simpli covalentd S-Br [333] si este in regiunea distan-
telor S-Br raportate pentru aductii brom-tioeter cu TS (2,3-2,4 A) [334, 335]. Distantele Ni-S(1)

sunt de asemenea afectate, media acestor legituri este cu 0,11 A mai mare comparativ cu 4.
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Fig. 4.23. O vedere laterala a structurii moleculare a complexului 56 (elipsoidele termale

sunt la nivelul probabilitatii de 50%, atomii de H sunt omisi.

Aductii dibrom ai complecsilor de nichel(ll) tiolat nu au fost descrisi pana in prezent.
Aductul iodului la complexul patrat-planar de nichel(ll) tiolat [NiL' —I,] (H.L — N,N'-bis(2-
mercaptometilpropan)-1,5-diazaciclooctan) a fost descris de Darensbourg si altii [332].
Complexul binuclear M0,S,, in care fiecare dintre liganzii sulfura punte interactioneaza cu o
molecula de I a fost, de asemenea, raportat [336].

Complexul 4-ClO4 a fost tratat cu doi echivalenti de Br, in MeCN la 0°C pentru a obtine
aductul bis(dibrom) [(L)Nio(OACc)(Br)2]CIO,. Cu toate acestea, in loc de complexul
[(L)Ni2(OAC) (Bry)2] ClO, a fost obtinut complexul dicationic sulfenilbromurd [(L®")Niz(OAC)]
(Brs); (57) in forma de cristale negre, insi cu un randament mic (<30%). Incercarile de a creste
randamentul de obtinere a 57 prin marirea raportului Bry/4 nu au avut succese. Astfel, efectuand
reactia cu raportul Brp/4 de 3,0 furnizeaza 57 cu un randament limitat (45% in raport cu 4), fapt
atribuit instabilitatii dicationului [(L®")Ni,(OAC)]*". La un raport de Br,/4 mai mare decét 3,0,
culoarea brun-inchisa a solutiei dispare si se precipetd un produs de culoare galbena cu
compozitia neidentificatd. in asa solventi ca MeOH, EtOH sau DMF, nu a fost observati
formarea 57. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest
compartiment sunt prezentate in Anexa 4.

Cristalele 57 sunt compuse din dicationii [Ni;L®'(OAc)]** (Figura 4.24a) si ionii exteri-
ori de tribromura liniari cu lungimi de legatura neechivalente (Br—Br: 2,470(2), 2,623(2) si 2,493
(2), 2,605(1) A. Distanta S-Br de 2,268(2) A este semnificativ mai scurtd dect in 56 si este in
regiunea 2,169(2)-2,255(5) tipica pentru legaturile S-Br covalente ordinare [335]. Distanta
Br(1)---Br(2) de 3,129(1) A este un indiciu al unei interactiuni slabe de legituri intre complexul

sulfenil bromura si un ion Brs™ adiacent (Figura 4.24Db).
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Fig. 4.24a. Structura molecular a dicationului [Ni,L"(OAC)]** in cristalele 57

Aceasta este prima structurd raportatd a complecsilor metalelor de tranzitie cu un ligand
arensulfenilbromid. In literatura de specialitate, este descris [337] doar complexul binuclear de
wolfram cu un ligand bromosulfura. Distanta medie Ni-S®" (2,667(2) A) este cu mult mai lungi
decat lungimea legaturii Nj-gtiol) (2,439(2) A), indiciu al unei micsoriri destul de mari a abili-

tatii electron-donore a sulfenilbromidului.

Fig. 4.24b. Poliedrul de coordinare in 57 indicind interactiunea secundara dintre sulfenil-

bromura si ionul Br;~ vecin (linia punctata). Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate

Proba in forma de praf a compusului 56 nu pierde moleculele de Br; in vacuum (~0,1
Torr, 60°C, 6 ore), insid se descompune lent in curs de cateva siptimani, formand un compus
verde-brun cu o compozitie neidentificatd. Compusul 57 ramane stabil pentru cel putin sase luni
de zile. Descompunerea acestora are loc la incilzire mai sus de 200°C (57) sau 280°C (56) cu o
eliminare invizibila a dibromului (TG/DSC). Ambii compusi sunt foarte instabili in solutii si

degradeaza timp de cateva ore la temperatura camerei producand solutii incolore.
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Investigatiile prin spectroscopia FT-Raman a combinatiilor complexe 4, 56 si 57 prezintd
spectre destul de complicate redate in Figura 4.25. Complexul 56 manifesta doar doua benzi la
225 si 292 cm™, care nu au fost depistate pentru 4 si, probabil, sunt asociate vibratiilor de
intindere Br-Br (225 cm™) si S-Br (292 cm™) respectiv.

160 240 320 400 480
Fig. 4.25. Spectrele Raman (Transformarea Fourier) a 4 (jos), 56 (mijloc) si 57 (sus) in

regiunea de 120-500 cm™

In tioesterul-Br, TS(56) si compusul (CH3),SBr», aceste moduri de vibratie apar la 211 si
289 cm™ respectiv [334]. Deplasarea mare a vibratiilor de intindere Br-Br in alta parte dect cele
pentru molecula de Br, necomplexata (301 cm™) [338] este in acord cu micsorarea ordinului
legaturii Br-Br de natura TS in 56. Complexul 57 manifestd doua benzi Raman la 156 si 180
cm™, atribuite modurilor de intindere vs(Br—Br) si vas (Br—Br) a ionilor de tribromura [339].
Banda de la 336 cm™ se presupune ci corespunde vibratiilor de intindere a legaturii S—Br, fiind
apropiatd de cele raportate pentru Me,S-Br* (346 cm™) [334] si S,Br, (357 cm™) [340].
Deplasarea vibratiilor de la 292 ¢cm™ in 56 la 336 cm™ in 57 este in bund concordanti cu
interactiunea de legaturi S-Br puternica (covalentd) in 57 (Tabelul 4.3).

S-a depistat o deplasare inspre numerele de unda mai mici in spectrele IR a modului de
vibratie asimetric al carboxilatului vas(OAc) pornind de la 4 (1588 cm™) la 56 (1582 cm™) si la
57 (1578 cm™) (Figura 4.26), care poate fi urmarita la transferul de sarcina de la tiolat in orbitala
de antilegatura Br o sau la formarea legaturii ordinare S-Br, respectiv. Micsorarea sarcinii la
atomul de sulf mareste efectiv sarcinile celor doi ioni de nichel(Il), dar aceasta, la randul ei,
consolideaza interactiunile Coulomb dintre ionii acetat si nichel(ll) in 56 si rezulta in deplasarea
frecventelor observate. Un efect similar a fost observat pentru o serie de complecsi ai Co(Il); si

Co(lll); cu L* avand punte carboxilat.
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Tabelul 4.3. Numerele de undi (cm ') experimentale pentru 4, 56 si 57 (datele Raman) si

tentativele de atribuire a legaturilor Br—Br si S—Br frecventelor de intindere

4 56 57
124m 126vw
132w 138vw
147w 151sh
158s 159s 156m, v(Br-Br)
182m 183s 181m, v(Br-Br)
204m 206m
225m, v(Br-Br)
229m 235sh 230m
246w 247sh
255m
271w
296sh, w 292 m, v(S-Br) 294w
307m 318m
325 sh, w 324 m 336 s, v(S-Br)
349 w
360 w 359 m 367 sh
372w 371m
394 w 399 w 384 m
420 w 418 w
439 w 430 w
457 m 435w
490 m 494 w 493 vw

[l yw - foarte slabe, w - slabe, m - medii, s - puternice, sh - umar.

lJ T
1600 1520 1440

Fig. 4.26. Suprapunerea spectrelor in IRa4 (-----), 56 (") si 57 (—) in
regiunea 1620-1380 cm™.

Pentru examinarea structurilor electronice ale combinatiilor complexe 56 si 57, au fost

.....

zintd rezultatele obtinute pentru dependenta per de T. Datele pentru 4-BPh, au fost incluse
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pentru comparare. Pentru 56, momentul magnetic efectiv creste de la 4,68 pg la 295 K pana la

valoarea maxima de 4,97 pg la 18 K, apoi se micsoreaza pana la 4,31 pg la 2,0 K.

T T T T & T

1] 50 100 150 200 250 300
TiK

Fig.4.27. Dependenta de temperatura a pes pentru 4-BPhy (patrate), 56 (cercuri) si 57 (tri-

unghiuri). Linia continua reprezinta cea mai buna fitare teoretici a datelor magnetice

Aceastd comportare indicd asupra interactiunii feromagnetice de schimb intramolecular
intre doi ioni de Ni" in 56. Pe de altd parte, micsorarea puternica pentru 57, indicd o interactiune
Hamiltonianului potrivit (ec.1, Anexa 1) furnizeaza J = 5,2 cm™, D = -27,7 ecm™ si g = 2,09
(pentru 56), si J =-0,3 cm™, D = -59,0 cm™, si g = 2,17 (pentru 57). Astfel, transformarea lui 56
in 57 este Insotita de schimbarea starii de spin de bazd delaS=21a S=0.

In sumar, putem conchide ca primele exemple de complecsi nichel-tiolat Br, transfer de
sarcind si derivatii lui corespunzatori sulfenilbromura au fost izolati si caracterizati structural.
Aceste studii constituie 0 baza pentru activarea si transformarea moleculelor mici de complecsii
tiolati binucleari ai metalelor de tranzitie si sunt un important aport la chimia sulfenilhalogenu-

rilor.

4.6. Adsorbtia moleculelor de I, de catre complecsii macrociclici poliazatiofenolati mediate
de interactiuni cu transfer de sarcina

Cautarea de noi complecsi cu transfer de sarcind (TS) cu halogenuri este un domeniu de
cercetare atractiv, avand in vedere importanta lor pentru multe aplicatii practice, precum ar fi
baterii pentru stimulatoare cardiace [341], medicamente pentru vindecarea ranilor si tratamentul
infectiilor [342], transportatori de sarcina in celulele solare cu coloranti sensibilizatori [343].
Astfel, o varietate de noi complecsi cu TS au fost raportati in ultimii ani [344], in special
polihalogenurile [345] si a halogenurilor mai usoare si mai reactive [346, 347]. Aducti cu TS mai

exotici, cum ar fi acei care implica donori de perechi de electroni extrem de buni, ca exemplu
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alcoolatii sau tiolatii au fost de mult mai putin interes [348], probabil datorita stabilitatii lor joase
si doar cativa compusi au fost caracterizati. De fapt, aductii tiolat-dihalogen (RS — Hal,, Hal =
I, Br) sunt instabili in raport cu disproportionarea lor si nu au fost niciodata izolati in forma lor
libera, dar ei pot fi accesati cand anionul tiolat este coordinat la un ion metalic [349].

In compartimentul anterior 4.5 am raportat un tiolat unic —Br, cu TS in complexul
[(L)Ni2(OAC)(Br;)]CIO, (56), captat in sfera de coordinare a complexului macrociclic
[(L)Ni2(OAC)]CIO, (4). Era de asteptat, ca complexul 56 sa formeze, de asemenea, un bis (Bry)
aduct [(L)Niy(OAC)(Br2),]", dar a avut loc disproportionarea bromului si s-a obtinut un complex
bromura de sulfenil [(L®")Ni, (OAC)]** (57).

Pentru obtinerea aductului mono I, s-a efectuat reactia dintre 4-ClO4 cu cinci echivalenti
de I, in acetonitril la 0°C, care conduce instantaneu la formarea unei solutii de culoare brun-
inchisa, din care se obtin cristale lucioase de culoare neagra, care se caracterizeaza ca un aduct
mono |, paramagnetic [(L)Ni",(OAc)l,]* (58) obtinut cu un randament de 73% (Figura 4.28).
Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt

prezentate in Anexa 4.

CCHa)s | (1s)

\ :
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[(LNiy(u-OAC)]CIO, (4-CIO;) ———  —N—Ni-OAc-Ni—N-

e <,N/ \s/ \N

Fig. 4.28. Schema de obtinere a mono I, aductului paramagnetic [(L)Ni»(OAc)I,]"

Noul complex 58 demonstreaza analize elementale satisficatoare si a fost caracterizat
prin spectroscopiile in IR, UV/Vis, ESI-MS si prin difractia cu raze X. Spectrul in IR a 58
prezintd o banda puternica la 1579 cm™ atribuitd vibratiilor asimetrice ale carboxilatului [185].
Deplasarea rosie a acestei benzi (relativ cu 4-ClO,4, 1588 cm™) [183] se datoreaza transferului de
sarcind de la tiolat la orbitalul de antilegitura o* a I, ca urmare a scdderii densitatii electronice
pe atomul de S si cresterea sarcinii efective negative pe cei doi ioni de Ni". Aceasta, la randul
sau, intareste interactiunile Coulomb dintre ionii acetat si nichel(ll) din 58 si rezultd in

deplasarea rosie observata.
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Un efect similar a fost observat pentru apropiatul aduct TS relatat tiolat— Br, (56).
Spectrul UV/Vis a 58 in CH3CN aratd o banda slaba la 1197 nm, care este atribuita tentativei de
trecere v (3A29 — 3T2g (P)) a ionilor de Ni?* in inconjurarea octaedrici. Deplasarea rosie a
acestei benzi (fatd de 4-ClO,, v' = 1120 nm) [183] este considerata ca o indicatie, cd complexul
58 TS ramane intact in solutie. Benzile de la 294 nm si 362 nm pot fi atribuite absorbtiilor de
spin permise og— o*, si m;g—c*y ale ionilor de Is— [350]. Determinarea structurii cristaline a 58 a
confirmat prezenta aductului iodura [(L)Nix(n-OAc)(12)]" (Figura 4.29) si un contranion penta-

iodura cu geometrie unghiulara in forma de V.

Fig. 4.29. Reprezentarea ORTEP a structurii aductului [(L)Niy(u-OAc)(1,)]" si a anionului
I5" in cristalul 58. Elipsoidele termale sunt desenate la nivelul probabilitatii de 50%.

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru o claritate vizibila

O molecula de I, este coordinata la unul dintre atomii de S de tiolat si legaturile S-1-1 sunt
aproape perfect liniare (RS-1-1 = 179,54(3)°). Distanta legiturii S-1 este 2,755(2) A, in timp ce
distanta I-I este alungitd pana la 2,894(1) A fatd de 2,667(2) A in I, liber, in acord cu formularea
[(L)Nio(n-OAc)(I2)]" ca aduct cu transfer de sarcini.

Atasarea moleculei de I, la S(1) afecteaza distantele Ni-S(1) si unghiurile de legatura Ni-
S(2)-Ni. Aceasti distanta se alungeste cu 0,10 A iar unghiul cu 4,18° fati de 4-ClO,4. Ca urmare,
distanta Ni---Ni de 3,601(1) A in 58 este, de asemenea, mai mare decat in 4-ClOy (3,483 (1) A).
Unghiurile din jurul atomilor de sulf indica 0 geometrie tetraedrala (sp*), iar aranjarea legaturilor
este ca in 4-ClO4 si in combinatiile complexe similare legate prin punte cu gruparile tiofenolat
[351]. Cea mai mici distanta dintre cationul [(L)Niy(n-OAc)l,)]" si pentaiodurd este egald cu
4,363(1)A (I-13). Aceasta distantd este putin mai mare decit suma razelor van der Waals a doi

atomi de iod, indicativ a unei mici interactiuni secundare de legatura intre fragmentul RS—I; si
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ionul pentaiodura. Lungimile legaturilor in Is  cu secventa I3-14-Is-lg-17 (distante de circa 2,83,
3,02, 3,082, 2,81 A) sunt foarte asemdnitoare cu cele observate in alte structuri cu Is [352].

Din céate cunoastem, nici un aduct diiod legat cu o unitate de tiofenolat in calitate de
punte nu a fost raportat anterior. Totusi, un aduct diiod a unui complex tiolat alifatic de nichel(Il)
NiL'-1, unde (H,L'= N, N'-bis (2-mercaptometilpropan)-1,5-diazaciclooctane) a fost comunicat
de Darensbourg si altii [349]. Complexul binuclear Mo,S; in care fiecare dintre liganzii punte
sulfo interactioneaza cu o molecula de I, a fost, de asemenea, raportat [353]. Complexul de NiL'-
I, se caracterizeazi printr-o distantd mai mare I-l (3.016(2)A) si de o distanti mai scurtd S-I
(2.601(4)A). Se pare, ca distantele scurte S-I sunt asociate cu distantele lungi I-I si invers, o
observatie care a fost facuta anterior pentru multi alti aducti S-1, TS [354].

Dependenta campului magnetizarii statice M(B) a complexului de Ni2 (58) la temperaturi
joase este prezentatd in Figura 4.30. Masuratorile la T = 2 K dezvaluie o magnetizare de satura-
tie la aproximativ 4,4 mB/2Ni la B =5 T, ceea ce corespunde cu starea de baza magnetica a mo-
leculei cu un spin total de S = 2. Aceasta observatie implicd cuplarea feromagnetica intre cei

doi ioni de Ni** (3d®, Sni = 1).
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Fig. 4.30. Dependenta cAmpului de magnetizare M(B) a complexului 58 la T = 2 si 4,2K

In continuare, in acest compartiment vom demonstra formarea unui aduct bis-I; TS cu
acidul Lewis slab I, (Figura 4.31).

Astfel, aductul bis(l2) [(L)Ni2(OACc)(12)2]1(ls)l2 (59) poate fi obtinut in mod reproductibil
cu un randament ~ 80% prin reactia mono (I,) aductului [(L)Ni2(OAc)(12)](Is) (58) cu un exces
de 5 ori de I, in acetonitril. Acelasi produs este, de asemenea, accesibil direct din 4-ClOy, insa
sunt necesari 10 echiv. de l,. Expunerea sarii perclorat 4-ClO4 la vapori de iod, timp de 25 zile,

urmati de o recristalizare din MeCN duce de asemenea la 59.
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Fig. 4.31. Sinteza aductului 59 [(L)Niz(OAc)(l2).] cu TS

Dupa cum observam aductii bis(TS) sunt obtinuti sub forma de saruri poliioduri. Acest
lucru poate fi atribuit disproportionarii I, in MeCN [355], urmata de formarea aductului si sub-

stituirea anionului conform reactiilor ecuatiile 4.3 - 4.5:

CH3C=N + 1, — [CH3C=N-I]" + I~ (4.3)
2y + 1 =I5~ (4.4)
[(L)Ni2(OAC)](CIOy4) + 212 + 15 — [(L)Niz(OAC)(l2)2](ls) + ClO4 (4.5)

Solubilitatea joasa a poliiodurilor este atribuitd interactiunilor secundare de TS (vezi
structura cristalina de mai jos). Compusii 58 si 59 sunt solizi, cristalini, stabili la aer,
paramagnetici (Ni" (d®, S = 1), si se disting usor prin spectroscopia in IR (v(OAc) = 1585 cm™
(58), 1578 cm™ (59); si UV/Vis = n—c*, 6—c> = 362, 292 nm (58), 362, 284 nm (59).

Determinarea structurii cristaline a 59-MeCN confirma prezenta aductului bis(Iz) TS. Uni-
tatea asimetrica contine doi cationi cristalografic independenti, dar chimic identici
[Ni2L(OACc)(I2)2]" (Figura 4.32), doi ioni Is, doui molecule de I, si doud molecule MeCN de

cristalizare.

2.980(3)
[2.913(3)]

2.767(1)

2.907(1) [2.787(1)]

[2.858(1)]

Fig. 4.32. Structura aductului [Ni;L(OAc)(I,)2]" cu TS (molecula A), in cristalele 59 MeCN,

atomii de H sunt omisi pentru claritate, (paranteze patrate-molecula B)
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Unghiurile RS—I-I sunt toate liniare, iar distantele I-I sunt mai lungi decat in I, liber
(2,667(2)A ) in acord cu transferul de sarcind de la tiolat la I,. Distantele S—I sunt, de asemenea,
mai lungi decat valoarea de 2,37A pentru o legiturd covalentd RS—I. [356].

Dupa cum a demonstrat Tebbe si al., lungimea legaturilor I-1 si unghiurile in poliioduri
bogate in iod sunt adesea caracteristice si pot fi utilizate pentru a identifica speciile constituente
[344]. In [(CsHs) Fe]slzg [344], de exemplu, substructura anionica lho®~ poate sa se descompuna
pana la unitatile I3 si Is , si moleculele de iod de punte, care sunt conectate prin interactiuni reti-
culare secundare. In acest compus, interactiunile reticulare similare sunt prezente intre anionii Is
in forma de V, cationii [(L)Ni,(OAc)(l2)2]" si moleculele de I, cocristalizate dupd cum este aritat
in Figura 4.33. Cele doua molecule de I, cocristalizate interactioneaza putin mai puternic cu ionii
Is . Lungimile de legatura ale celor doi ioni Is  sunt normale pentru acest tip de anioni Is [353].

In literatura de specialitate sunt cunoscuti doar cativa aducti RS—1, cu TS. Complexul de
nichel(l1) tiolat NiL'-I, (H,L' = N,N'-bis(2-mercaptometilpropan)-1,5-diazaciclooctan), care a fost
descris de catre Darensbourg si echipa [349] si complexul binuclear Mo,S; cu doua legaturi

stuhrd) 1., care de asemenea, a fost raportat [353].

\ 13b"
- 14b” nr i

e, .
.0

\‘ 12b™ . ! S2a ﬁ
|?J 19 ) S1a

3. 921(1) 0

Ni2a \
19 . 11 o 12a
3616(1) f
17 % 3.458(1) '.,. Whda
. i
.‘ I1b 113 ' . 12b 15 )

3 113 \‘ w
\(a' M 4 \%me' gz ¢ *, b * 114
15 “te,, 23, Mb % 4
ar I4a)_/ - 3.81 5(?1 4 \‘ m
13a" 11 }‘"’\U\ D -
/J 3488(1) ., /J 13b \7 ’IZb"'
L 4

YC)//- |1o |
7|1s U\V\ \7

10"
3. 619(1) .

Fig. 4.33. Sectiune a retelei poliioduri in cristalele 59 MeCN. Atomii C, H, N sunt omisi
pentru claritate. Contactele intermoleculare I--I sunt reprezentate ca linii punctate.
Codul culorilor: Moleculele 1, co-cristalizate: roz, toate celelalte I: portocaliu,

Ni: verde, S: galben.

Este bine cunoscuta sorbtia I, in amidon, zeolit MFI [357], zeoliti organici [358] si re-

telele metal-organice[359], insa este fara precedent pentru complecsii metalici tiolati [348].
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Luand in consideratie, afinitatea sporita a 4—ClO, fata de I, s-a examinat posibilitatea
formarii aductului prin faza de gaz. Pentru aceasta, o proba de pulbere microcristalina de 4—ClO4

(30 mg) [360] a fost plasata intr-o camera si expusa la vapori de I, la 294 K (Figura 4.34).
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Fig. 4.34. Adsorbtia iodului in complexul macrociclic 4-ClO,

Schimbarea treptatd a culorii din pal-verde la negru duce la o crestere substantiala in ma-
sa (~ 270 %) a probei (Fig. 4.34), si conversia din stare cristalind la o stare amorfa ceea ce in
mod clar confirma adsorbtia iodului si penetrarea uniforma a iodului in complexul macrociclic.
La temperatura camerei continutul de I, in proba initiald creste aproape liniar cu timpul pana se
atinge valoarea echilibrului ~ 10,2 mol I, pe unitate de formula de 4-ClO,, ceea ce corespunde
adsorbtiei iodului de 2,697 g (I,)/g (4-ClO,). O valoare mult mai mare decat 0,3—1,2 g-g™, valori
tipice, de obicei, observate pentru adsorbantii microporosi sau carbune activ [360].

Acest lucru este deosebit de intrigant, avand in vedere ca 4-ClO4 nu poseda porozitate
permanentd (conform izotermei de adsorbtie N la 77K, suprafata de adsorbtie Sget < 1,5 ng'l).

Rezultatele de mai sus au sugerat, ca penetrarea I, in 4-ClO, este insotita de generarea
deschiderii in structurd pentru a permite moleculelor I de a sari termic de la o pozitie la alta
vecind, permitand astfel o difuzie similard, ca cea a gazelor diatomice in matricea amorfa a
polimerilor. Din acest motiv, adsorbtia I, de catre 4-ClO, a fost studiata in functie de
temperaturd. Figura 4.35 prezintd datele sorbtiei la temperatura de 40, 50 si 60°C. Rezultatele
(nsat) creste usor cu temperatura, de la 11,1 (1), la 21°C la 16,46(1) mol(1,)/mol(4-ClO,) la 60°C.
In cea dea doua, rata de adsorbtie a I, creste semnificativ cu temperatura. Timpul (t1,) necesar
pentru a atinge jumatate din valoarea de saturatie (nss) a scdzut mai mult de zece ori (de la circa
300 ore la 21°C la 30 ore la 60°C).

La expunerea probelor incarcate cu I, la atmosfera de aer se atestda o pierdere in greutate
din cauza desorbtiei I, (Figura 4.35). Eliberarea I, (g) este lenta la 20°C, fara a atinge un punct

final pe durata timpului experimentului (2 luni). Pe de alta parte, cresterea temperaturii pana la
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60°C conduce la o pierdere rapida in greutate de ~ 80%. Etapa de saturatie este atinsd in ~ 6 zile
si corespunde unui continut final de 2 molecule de I, pe unitate de formula 4-ClO,4, ce cores-
punde continutului final a doua molecule de I, in aductul [(L)Niz(OAC)(12)2](CIO4). Spectrul in
IR a acestui compus prezintd o banda la 1579 cm™ (vas(OAC)) care confirma, ca aceste resturi de

molecule de I, sunt datorita bis(Iz) a aductului [Ni,L(OACc)(12)2](ClO,).
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Fig. 4.35. Stanga: Adsorbtia si desorbtia iodului de citre 4-ClO, (patrate verzi si albastre
corespunzitor), ca o functie de timp in izoterma si conditii izobarice (p; (|2)293K =40 Pa, Piot

=101.23 kPa). Dreapta: Valorile de saturatie a I, fata de presiunea partiala I, Pa

O confirmare suplimentara vine de la un experiment termogravimetric efectuat pe o pro-
ba cu compozitia [(L)Ni2(OAC)(I2)2](12)CIO4 (obtinuta dupa expunerea 4-ClO,4 sub vapori de I,
timp de 8 zile). Acest compus se dezintegreaza in doua etape (75-180°C: 14,2% si 232°C:
37,8%), care pot fi atribuite evaporarii secventiale a doua tipuri diferite de molecule de I, (prima
etapa: eliberarea uni I, "liber”, calculat 14,8% si a doua etapa: eliberarea a doud I, TS legate,
calculat 29,6%). Tendinta redusa a moleculelor de I, enclatrate de a se evapora este un indice al
interacti-unilor secundare de legatura TS a RS—Iy'--(Iz)n dupd naturd similare cu cele
autentificate in structura cristalind a 59-MeCN. Astfel, in cazul de fata, echilibrul reversibil
solid-gaz, este de fapt, reglementat de TS a aductului [(L)Ni2(OACc)(12)2]ClO4, a carui suprafata
moleculara polarizabila actioneaza ca un fel de germene de nucleatie pentru a stimula adsorbtia
iodului molecu-lar la temperatura camerei. Desorbtia din solid are loc lent numai la temperatura
camerei, dar este accelerata de incalzire.

In continuare s-a analizat sorbtia de I, prin spectroscopia in infrarosu. Figura 4.36 prezin-
ta spectrele IR a trei probe retrase din un experiment de sorbtie dupa 2 zile , 4 zile si 25 zile,
corespunzand unui continut de o- (proba I), doua- (proba II) si opt molecule de I, (proba I11) per

unitate de formula 4-ClOy, respectiv. Spectrul pentru 4-ClO, este prezentat pentru comparatie.
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O deplasare succesiva spre numere de unda mai mici a vibratiilor asimetrice ale carboxi-
latului vas(OAc) sunt in mod clar discernible perceptibile pana cand este atins raportul de I,/4-
ClO, de 2:1 (de exemplu, proba I1). In afara acestui raport semnalul vibratiilor carboxilat rimane
constant. Trebuie de mentionat, ca frecventele de vibratie a carboxilatului pentru aductii 58 si 59
sunt, de asemenea, rosu-deplasate la formarea aductilor TS. Acest lucru ne sugereaza, ca proce-
sul de absorbtie este intr-adevar insotit de formarea aductului tiolat—I,. Formarea legaturilor
liniare S—I-I TS cel mai probabil induc tensiune sterica, impiedicand astfel ambalarea mai

stransa a moleculelor si creaza goluri pentru includerea in continuare a moleculelor de I,.

1,0 : '

1 vas(©Ac)
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Fig. 4.36. Spectrele IR ale compusului 4-CIO, (verde) si ale trei probe cu I,/1 cu compozitia
de 1:1 (maro), 2:1 (violeti) si 4:1 (neagri) obtinute prin expunerea lui 4-ClO, la vapori de

iod pentru 48, 96 si 600 ore, in conditii izoterme si izobarice (293 K, p; (I,) = 40 Pa)

In final, putem afirma ci complexul 4-ClO; aminotiofenolat formeazi un aduct stabil
bis(l,) TS, a carui legatura RS—I, poate fi angajatd in interactiuni secundare de legatura I--°1.
Acest comportament specific al acestor compusi este atribuit abilitatii speciale a tiolatilor de
nichel(ll) de a forma aducti Lewis acido-bazici prin utilizarea singurei perechi de electroni dis-
ponibili ai atomului de sulf si suprafata moleculara nepolara, dar polarizabild a complexului de
nichel(l1), care ajuta la stabilizarea eficientd a iodului elementar (comparabil cu iodul in benzen).
Caracteristicele eficiente de adsorbtie si desorbtie fac acesti compusi potriviti pentru stocarea,

. . o . . . . . . .12
acomodarea, detectarea, precum si eliberarea lentd a I, si chiar eliminarea iodului radioactiv ..

4.7. Principalele concluzii la compartimentul 4 pot fi rezumate dupa cum urmeaza:
Luand in consideratie avantajul steric protector, oferit de ligandul macrociclic hexa-
azaditiofenolat, s-a obtinut primul complex stabil binuclear al nichelului(Il) cu punte de hidrura

de bor si s-a demonstrat ca interactiunea feromagneticd de schimb este efectuatd nu numai prin
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functionarea puntii de tiolat, dar si prin puntea i1 3 a ionului de hidrura de bor. Asa proprietate a
ionului de BH; nu a fost documentata anterior in literatura de specialitate, sugerandu-ne
utilizarea acestui bloc la construirea materialelor moleculare magnetice.

Prin reactiile de sinteza efectuate s-a demonstrat, ca cavitatea de legaturi a fragmentului
[(L)Co,"]** stabilizeaza si capteazi in cavitatea sa esterul monometilic al ortomolibdatului. Lu-
crarile realizate au fost directionate spre sinteza altor orto-esteri ai metalelor de tranzitie luand in
consideratie avantajul steric protector oferit de ligandul macrociclic. Acesti compusi pot, de ase-
menea, sa manifeste particularitati noi de reactivitate, care nu pot fi observate pentru oxo-anionii
liberi.

S-a demonstrat, ca prin protectia sterica, oferita de ligandul macrociclic hexaazaditio-
fenolat in complecsii de nichel(ll), a fost posibila sinteza si izolarea unor complecsi stabili hidro-
sulfurosi, care sunt de asemenea accesibili si din complexul macrociclic al nichelului(ll) cu
puntea de hidrura de bor. Interactiunile magnetice de schimb in complexul 38 se datoreaza
exclusiv cuplajului de schimb in subunititile binucleare [(L)Ni»(SR)]*, pe cand prin intermediul
fractiunii hexasulfuroase sunt nesemnificative. Grupele SH™ si Se>~ sunt caracterizate printr-o
abilitate slaba de c-donatori de legatura, iar complecsii 37 si 38 se caracterizeaza prin unghiurile
Ni-S-Ni mai largi decat in alte structuri similare NaNi" (SR)sNi"'Ns.

S-a stabilit, ca la bromurarea coliganzilor carboxilat a,B-nesaturati in cavitatea comple-
xului are loc procesul stereochimic de bromurare a coliganzilor, care rezultd in aditia
stereoselectiva in pozitia cis @ moleculei de Br;, la legatura dubla carbon-carbon. Reactia este
dictatd de marimea si forma cavitatii de legituri a complecsilor sintetizati. Metoda noud este in
prezent aplicabild numai la olefinele care contin grupele (RCOO ), dar extinderea cavitatilor se
apropie de conceptul general pentru bromurarea-cis a olefinelor.

S-a identificat, ca prin reactiile de halogenare cu Bry, |, a compusilor macrociclici de
nichel(ll) s-au obtinut primele exemple de complecsi nichel-tiolat—Br, transfer de sarcina si
derivatii lui corespunzatori sulfenilbromura, iar cu l, se formeaza un aduct stabil bis (I,) cu
transfer de sarcind, legaturile caruia RS— I, pot fi angajate in interactiuni secundare de legatura
I---1, ceea ce duce la adsorbtia iodului molecular pand la 17 echivalenti molari (> 270% 1in
greutate) de iod. Caracteristicele eficiente de sorbtie si desorbtie fac acesti compusi potriviti
pentru stocarea, detectarea, precum si pentru elimnarea lenta a I,. Aceste studii sunt o constatare
pentru activarea si transformarea moleculelor mici de complecsii tiolati binucleari ai metalelor

de tranzitie si sunt o importanta completare la chimia sulfenilhalogenurilor.
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5. LIGANZI MACROCICLICI STERIC FUNCTIONALIZATI SI COMPUSI CU
CAVITATI DESCHISE

5.1. Compusii Co(ll), Ni(II) si Zn(II) cu liganzi macrociclici functionalizati

In prezent, un efort enorm este investit in design-ul si dezvoltarea liganzilor de suport
pentru construirea complecsilor care includ metale cu o cavitate adanca de legaturi [361]. In
literatura de specialitate, sunt descrise mai multe sisteme de liganzi adecvati, precum ar fi
calixarenele [40], ciclodextrinele [30, 362] si unii liganzi chelati functionalizati [34, 35, 363].
Anterior am accentuat, ca macrociclul de tipul Robson [128] H,LM si derivatul lui metilat H,LMe
(Schema 7.1.1) pot fi utilizati in acest scop [175]. Ambii liganzi formeaza combinatii complexe
[(LFYMa(u-L)]" in care conformatia ligandului de suport aminteste de conformatia ,,partial-

conicd” (tipul A) si ,,conica” (tipul B) a calixarenelor (Figura 5.1).

C(CHa) H,LR

R, R
CN SH N’> HoL" (R = H)
=N NER  HaLM (R =CHy)
TN osHne HoLE(R=CH,CH)
=4 R HoLP™ ( R = CHLCHLCHy)

R

C(CH
(CHa)s Tipul A Tipul B

Fig. 5.1. Structura liganzilor (H,LF). Cavitatea liganzilor (L7)* reprezentati nu trebuie

confundata cu cea folosita pentru ciclodextrine

S-a observat, ca cavitatea de legaturi influenteazd semnificativ asupra chimiei coordi-
native a complecsilor de tipul [(LY)M(u-L")]*. De exemplu, viteza de substituire a coligandului
L' creste considerabil. De asemenea, trebuie considerata si activarea moleculelor mici, cum ar fi
bioxidul de carbon [183]. La fel poate fi mediata pozitia transformarii substratului, dupa cum s-a
demonstrat la bromurarea-cis stereoselectiva a coliganzilor carboxilat o,B-nesaturati.

Aceste rezultate ne-au motivat sa incercam a extinde cavitatea de legaturi a acestui sistem
de liganzi multilaterali, folosind grupe alchil mai voluminoase decat metil si a investiga efectul
acestor modificari asupra proprietatilor de legatura. In acest scop, a fost efectuata sinteza si
caracterizarea speciilor N-alchilate a H,L"™ purtator de grupe etil si propil in locul gruparilor
Zn". Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt

prezentate in Anexa 5.

159



Cei doi noi derivati ai ligandului hexaazamacrociclic ditiofenolat HoL™ cu substituentii
etil si propil au fost obtinuti in scopul investigarii influentei liganzilor structurali asupra proce-
sului de complexare cu ionii metalelor si a structurii metalocomplecsilor. Sarurile hidroclorice
ale liganzilor noi sintetizati nu au putut fi obtinute intr-o forma analitica pura. Liganzii
macrociclici obtinuti HoL™ si H,L"" sunt suficient de puri pentru sinteza complecsilor metalelor.
Toti compusii noi au fost caracterizati prin analiza elementala, spectroscopia in IR, 'H- si B¥c-

RMN. Combinatiile complexe sintetizate si numerotarea lor sunt prezentate in Tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Complecsii sintetizati, numerotarea lor si datele structurale selectate®

Nr. | Compusul Structura [d(M---M)/A]
60 [(LENi",(u-CD]* Alb]

61 [(L™Ni"5(u-CD]* Alb]

62 [(LE)NI 5 (u-OAQ)]" B[c]

63 [(L™)Ni",(u-OAC)]* B [3.513]
64 [(L®)Ni",(u-0,COMe)]* B[c]

65 [(L*)Ni",(u-0O,COED]* B [3.520]
66 [(HLE)NI",J* [3.319]
67 [(L™)Zn",(u-0AC)]* B [3.459]
3 [(L)Co",(u-CN]* A [3.180]
5 [(L)Co",(u-OAC)]" B [3.448]
68 [(LS)Coy(u-CN]* Alb]

69 [(L™)Co",(u-OAC)]* B [3.482]

BlComplecsii au fost izolati ca saruri de ClO,~ sau BPh,~. ™ Structurile determinate experimental ale
complecsilor 1 si 3 au sugerat ci complecsii 60, 61 si 67 adopta forma A. FStructurile determinate
experimental ale complecsilor 63 si 65 au sugerat ca complecsii 62 si 64 adopta forma B

Ca si in cazul HoLM®, conform procedurilor de sinteza descrise, macrociclurile HoL® si
H, L™’ pot sd reactioneze cu NiCly 6H,0 si trietilamina in proportie molard 1:2:8, in solutie de

metanol conform ecuatiilor :

2 NiCly 6Hz0

H,LE“6HCI ~ [(L¥)Nip(p-CI)T* 60
8 NEt;, MeOH
2 NiCly 6H0

H,LP"6HCI [(LP)Niy(u-Cl)* 61
8 NEt;, MeOH

in cazul derivatului etilat HoL™, reactia de complexare este completa dupa o agitare timp
de 3 zile la temperatura camerei. La aditia LiC1O4 la solutia galben-deschis se obtin microcrista-
lele de culoare galbena de [(LF')Niy(u-Cl)]JCIO, (60-CIO,) cu un randament egal cu 82%.
Ligandul propilat HoL™ reactioneaza similar, generand specii de culoare galbena [(L™)Ni(p-
CD]CIO4 (61-ClOy), insa, pentru a obtine un randament comparabil, a fost necesara o agitare

timp de o saptimani. In acest aspect, ambii liganzi noi sunt contradictorii, celui steric mai putin
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voluminos, care formeazd compusii binucleari mult mai rapid. Caracteristicile 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.
lonul de halogen, in calitate de punte in complecsii 60 si 61 este destul de labil. Astfel, reactiile
respectivului cation [(L)Ni,(u-ClI)]" cu acetatul de sodiu au loc fara impedimente si se formeaza
o solutie de culoare verde din care au fost obtinute cristalele verzi ale [(LE)Ni(u-OAc)]CIO,
(62-ClO4) si [(L™)Niy(u-OAC)]CIO, (63-ClO4) cu un randament bun. Studiile ulterioare au
demonstrat, ca acesti compusi pot fi sintetizati direct din respectivul ligand si Ni(OAc),'6H,0.

NaOAc
MeOH

[(LEY)Niy(u—Cl)]* 60 [(LEYNiy(u-OAc)* 62

(LPNiu-ChI* 61— R [LPINiz(u-OAC)" 63
Compusul metilcarbonat 64 si derivatul lui corespunzator etilcarbonat 65 reprezinta doua
exemple de complecsi ai nichelului cu macrociclul etilat. Compusul 64 a fost obtinut prin reactia
de carbonare a compusului verde p-hidroxo [(L¥)Niy(u-OH)]* (pregatit in situ din 60 si hidroxi-
dul de sodiu) si a fost izolat in forma de sare de perclorat 64-CIO,4 de culoare verde-pala cu un
randament de 88%.

_ N 1. NaOH
[(L™)Niy(u-Cl)] > [(LFYNi,(u-0,COMe)]*
60 2. Aer (CO,), MeOH
t.c., 24 ore, > 95% 64
EtOH

[(LEYNi,(u-0,COMe)]* [(LEY)Ni,(n-0,COED)]*

t.c., 12 ore, > 95%
64 65

Convertirea complexului metilcarbonat 64 in complexul etilcarbonat 65 a fost realizata
prin reactia de trans-esterificare in etanol absolut. O transformare similard a fost anterior
observata la macrociclul metilat al complexului de nichel [(L)Nix(u-0,COMe)]". Astfel, viteza
reactiei de substituire si abilitatea de a fixa molecule mici nu este esential modificata de
lungimea lantului alchil.

in timpul incercarilor de a prepara complexul [(L¥)Niy(u-OMe)]* (Figura 5.2) avand ca
punte metanolul, in locul compusului anticipat, pe neasteptate s-a obtinut compusul [(HLE)Niz]**
(66) de culoare verde-inchis. El poate fi izolat ca sare de triperclorat 66-(ClO4)s, insa cu un
randament mic. Acest compus difera de ceilalti complecsi din cateva considerente: a) Nu suporta
coliganzi, expunand structura N,Ni(u-S)NiN3 cu ionii de nichel(ll) adiacenti tetra- si

pentacoordinati si contine o amind protonatd (necoordinatd); b) reactioneaza usor cu Et;NCI
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generand complexul original 60 si genereaza complexul 62 cu acetatul ca punte la aditia

acetatului de sodiu (Figura 5.2).

Pb(CI1O
[(LEYNiy(p-CD]* (O > [(LEYNi,(1-OMe)]*
60 MeOH
NEt,Cl
: (BN P NEOAC g
MeOH 66

Fig. 5.2. Sinteza si reactiile complexului 66

De mentionat, ca 60 este complex de tipul A, pe cand 62 este de tipul B. Asadar, reactia
include schimbarea conformationald a macrociclului de la A la B. Astfel se poate demonstra, ca
aceasta necesitd o inversie configurationala a atomilor de azot donori tertiari, insa ea poate avea
loc numai la ruperea legaturii metal-azot. Structura cristalina a compusului 66 dezviluie astfel
de atomi de azot donori necoordinati. Probabil, compusul 66 reprezinta o stare intermediara in
reactiile de substitutie de mai sus. Toate Incercarile de a izola un compus analog al macrociclului
metilat nu au avut succes. Complexul 1-ClO4 se dehalogeneaza usor cu Pb(ClOy),, insa
intermediarul [(HL)Ni2]** reactioneazi imediat cu anionul de ClO; producind complexul
perclorat [(L)Nix(u-ClOg4)]". Structura acestui complex este descrisi in compartimentul 2.3. De
aceea, izolarea compusului 64 poate fi 0 consecinta a cerintelor sterice mai mari ale functiei
etilice. Utilizarea H,LE in locul H,LM® rezultd in accesul restrictiv la ionii a doud metale, care
sunt situate n interiorul cavitatii sterice mult mai impovarate. Aceasta demonstreaza cu claritate,
ca macrociclurile inalt functionalizate au posibilitatea stabilizarii compusilor intermediari.

Pentru obtinerea unor informatii preliminare despre structura complecsilor mentionati in
solutii s-a efectuat sinteza complexului diamagnetic de zinc. Complexul de zinc 67 cu punte-
acetat a fost obtinut prin reactia directd dintre H,L®-6HCI cu Zn(OAc),-2H,O si trietilenamina
in metanol. incercarile de a prepara complexul de zinc [(L®)Zn,(u-CI)]* avand ca punte ionul de
clor nu s-au incununat cu succes:

2 Zn(OAc)y 2H,0

H,LE“6HCI > [(LEYZny(pn-OAc)* 67
8 NEt;, MeOH

Doi complecsi de cobalt 68 si 69 au fost preparati in corespundere cu urmatoarele ecuatii

2 CoCl, 6H,0
H,LEt6HCI [(L¥)Cop(n-CI)* 68
8 NEts, MeOH
NaOAc
Et ~ + LEt C -OAC)T*
[(L=)Cox(u-Cl)] “MeOH [(L=)Coy(n-OAc)” 69
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Ambii cationi au fost izolati ca saruri de perclorat cu un randament de 83% si 74 %
respectiv. Structurile complecsilor [(L)Co2(u-CD]™ (3) si [(L)Coz2(n-OAc)]” (5) sunt de tipul A si
B respectiv. Considerand datele spectroscopice similare, probabil structurile complecsilor supor-
tati de HoL® sunt similare cu cele ale complecsilor suportati de H,LM®. Aceastd concluzie este
confirmata prin descifrarea structurii cristaline a [(L™)Co,(u-OAc)]BPhs (69-BPh,) determinate
prin difractia cu raze X.

Toti complecsii noi sunt stabili la aer, atat in solutii, cat si in stare cristalind. Sarurile
perclorat sunt foarte solubile in solventi organici polari (CH3CN, EtOH, MeOH). Complecsii cu
o ramura alchil mai lungd prezinta o solubilitate mica in solventi apolari, precum ciclohexanul
sau toluenul. Compusii noi prezintd o analiza elementald satisfacatoare si au fost caracterizati
prin metodele spectroscopice (IR, UV/Vis, spectroscopia RMN-*H, -**C), iar compusii 63-CIOy,
65-BPhy, 66-(ClO4)3, 67-ClO4, 69-BPh, si prin difractia cu raze X.

Spectrele in IR ale tuturor complecsilor prezintd benzile asteptate pentru ligandul
macrociclic, ionul exterior, carboxilatul sau alchilcarbonatul ca coligand. Datele in IR selectate
sunt expuse in Tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Datele spectroscopice selectate din IR si UV/Vis pentru compusii 1, 3-5, 60-69

Nr. Amax/nM (e/m™ cm™) Vas, ¥s (0,CR)
1 658 (41), 920 (59), 1002 (80) -

4 649 (28), 1134 (55) 1588, 1426
60 | 659 (30), 930 (53), 1026 (76) -
61 674 (26), 931 (54), 1023 (74) -
62 | 660 (29), 1180 (79) 1589, 1426
63 662 (29), 1183 (77) 1593, 1428
64 668 (22), 1136 (84) 1638, 1330
65 | 668 (28), 1140 (79) 1637, 1316
66 | 574 (850), 1016 (50) -
67 352 (2290) 1584, 1442
3 357 (1523), 468 (590), 545 (162), 571 sh (137), 1237 (23) -

5 440 (467), 523 (170), 542 (121), 565 sh (64), 608 sh (21), 1262 (33) 1587, 1434
68 | 342 (2401), 470 (602), 548 (175), 578 sh (162), 1280 (28) -
69 440 (610), 528 (204), 1288 (44) 1588, 1439

[a] Spectrele in IR si UV/Vis au fost identificate ca saruri de perclorat.[b] Spectrele au fost inregistrate in
solutii de CH3CN la 295 K. Concentratia solutiilor este de cca. 1.0x10° M

lonul ClO, prezintd o banda intensa si largd la 1100 cm™, care este o normalitate pentru
acest ion exterior. Spectrele in IR ale complecsilor 4, 62, 63, 67, 5 si 69, avand ca punte ionul
acetat, sunt similare. Fiecare spectru manifestd doud benzi puternice la 1590 si 1430 cm™, asoci-
ate modului de intindere asimetric [vas(OAcf)] si simetric [vs(OAcf)] a coliganzilor carboxilat
[185]. Similaritatea spectrelor in IR a complexului de nichel(ll) 4 este un indice al puntii-p; 3 @

grupelor acetat. In spectrele IR ale compusilor 60, 61, 3 si 68 lipsesc aceste doud benzi, ceea ce
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este in buna concordanta cu formarea cationului [(L®)Me,(u-Cl)]" avand ca punte — ionul cloru-
rd. Dupd cum reiese din Tabelul 5.2, modurile de vibratie asimetric si simetric ale alchil
carbonatilor complecsilor 64 si 65 sunt deplasate spre frecvente mai inalte si joase respectiv,
comparativ cu valorile corespunzatoare ale compusilor cu punte acetat. Aceasta tendintd a fost
observata si pentru complecsii carboxilat si alchilcarbonat ai macrociclului metilat [183]. Com-
plecsii metil si etilcarbonat pot fi usor distinsi prin spectrele lor in IR (vibratiile vs (O2CR).

Toti compusii au fost ulterior caracterizati prin spectroscopia in UV/Vis. Spectrele elec-
tronice de absorbtie ale complecsilor au fost inregistrate in regiunea 300-1600 nm 1n solutie de
acetonitril. Datele spectroscopice selectate sunt prezentate in Tabelul 5.2, datele pentru com-
plecsii 1, 3-5 au fost prezentate anterior i sunt incluse pentru comparatie.

Spectrele compusilor de nichel(ll) sunt similare, insa nu identice. Fiecare compus prezin-
td doud benzi slabe de absorbtie. Una apare in regiunea 620-670 nm, alta este observatd intre
1000 si 1180 nm. Aceste absorbtii pot fi atribuite tranzitiei d-d vz[SAgg(F)—> 3T1g(F)] si
vl[gAzg(F) — 3ng(F)] respectiv pentru ionul de nichel(l1) (d®) octaedric. Pentru compusii cu
punte clor absorbtia v; este scindatd probabil datoritd simetriei joase. Particularitatile de energie
inalti mai jos de 400 nm rezulta din tranzitia z-z in interiorul liganzilor. Slaba diferenta in
pozitia trazitiei d-d denota, ca fiecare complex isi mentine integritatea sa in solutie. Acest lucru
este, de asemenea, confirmat si de datele spectroscopiei RMN descrise mai jos pentru complexul
de zinc 67.

Dupia cum era de asteptat, spectrul UV/Vis al tricationului [(HLE)Ni",]** (66) este diferit
de cel al complecsilor bioctaedrici de mai sus. Spectrul este dominat de o banda intensa la 574
nm, care poate fi atribuitd tranzitiei d-d a tetracoordinatului planar Ni,N,S, cromofor. Aceasta
valoare este tipica pentru complecsii planari ce contin blocul NiN,S, [364]. Absorbtia intensa
probabil obscureaza banda de tranzitie slaba d-d a fragmentului NiN3S, pentacoordinat [365].

Spectrele electronice de absorbtie ale celor patru compusi de cobalt(ll) sunt similare. Fie-
care compus posedd o banda slabad la ~1260 nm, care poate fi usor atribuitd tranzitiei 4T19(F)
—>4ng a ionului de cobalt(Il) octaedric cu spin inalt. Benzile de absorbtie observate in regiunea
500-600 nm pot fi atribuite componentelor campului de tranzitie al ligandului cu geometrie octa-
edrica de origine 4T19(F)—> 4Tlg(P) si 4T19(F) —>4Agg scindat de simetria joasa. Banda mai intensa
la 450 nm cel mai probabil corespunde transferului de sarcina tiolat-cobalt(ll) (LMTS) de
tranzitie si cea de la 350 nm tranzitiei 7-n in interiorul ligandului (L®)?. Aceste constatari
spectroscopice demonstreaza ca coliganzii raman legati de ionii de cobalt(ll) in solutie.

Spectrul *H-RMN al complexului de zinc cu punte acetat 67 prezinta doar un set de

semnale, ceea ce indica asupra unui singur izomer. Patru protoni aromatici (CAr) si protonii ferf-
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butil [C(CH3)s] apar ca singulete implicand simetria C,, pentru cationul [(L™)Zny(n-OAc)]*
(structura de tipul B). Aceasta, ulterior, a fost confirmata prin faptul ci fragmentul [(L™)Zny(p-
OAC)]" prezintd 13 semnale *C (9 pentru atomii de carbon alifatici si 4 pentru atomii de carbon
aromatici). De asemenea, este important de mentionat aparitia semnalelor 'H-RMN pentru
protonii metil ai coligandului acetat punte la 6 = 0,85 ppm, deplasat in camp mai inalt,
comparativ cu acetatul de sodiu liber (5 =1,83 ppm). Acest fapt poate fi interpretat in termenii
curentilor de inel. Dupa cum se poate vedea din Figura 5.3, protonii metil ai grupei acetate sunt
pozitionati n cavitatea de legaturi a fragmentului [(LEt)an]+, putin mai sus de centrul a doua
inele de fenil in regiunea de protectie. Consecinte similare au fost observate si la cationul
[(L)Zn,(u-OAc)]". In sumar, datele spectroscopice au demonstrat, ca toti complecsii exista ca
tipuri discrete si stabile cu conformatii similare ,,conice” si ,,partial-conice” ale macrociclelor.
Astfel, cu exceptia complexului 64, proprietétile de legatura a noilor liganzi nu difera de cele ale

liganzilor originali (LM®)* si (L™)?.

Fig. 5.3. Doua proiectii laterale ale structurii complexului 63. Atomii de hidrogen sunt

omisi pentru claritate rezonabila

Structura noilor complecsi a fost confirmata si prin difractia cu raze X ale monocristale-
lor, care au fost obtinute in forma de saruri perclorat pentru 63, 66 si 67, si ca saruri tetrafenilbo-
rat pentru 65 si 69. Structurile moleculare ale complecsilor sunt prezentate in Figurile 5.3. -5.7.

Pentru structurile tipurilor bioctaedrice 63, 65, 67 si 69 vom folosi schema comuna a
fragmentului [(LF)M,]** pentru a facilita compararea structurilor. Structura cationului [(L)Nix(u-

OAC)]" (4) a fost descrisi anterior si parametrii lui metrici sunt prezentati pentru comparatie.
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Fig. 5.5. Structura complexului de zinc 67. Numai o singuri orientare a grupei zert-Bu

dezordonata este prezentata. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate

In primul rand, este potrivitai descrierea structurii fragmentului [(LF)M2)]*".
Macrociclurile adopta conformatia de tipul B, anterior descrisa pentru complexul 4 cu punte
acetat (Figura 5.1). In fiecare caz, doi ioni ai metalului sunt coordinati in modul patrat-piramidal
cu doua seturi de donori N3(u-S), ai macrociclului dublu deprotonat. Coordinarea coliganzilor
exogenici genereaza o inconjurare octaedrica deformata pentru ionii metalici. Parametrii metrici
ai miezului central N3M(u-S)2(u-O,CR)MN3 sunt similari. Blocul de dietilentriamina are
coordinarea cu un unghi de legaturda N-M-N mare si doua mici, care se observa la complecsii cu
acest bloc tridentat. In acelasi mod, legaturile M—N, care includ patru atomi de azot benzilici
donori sunt mai lungi (cu cca 0,1 A) decat cele care includ atomii de azot centrali ai blocului de

dietilentriamina coordinat. Aceasta este o normalitate pentru structurile cu punte carboxilat a
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acestui sistem de liganzi [(L)M,(u-OAc)]*, M = Co", Ni" si Zn"]. De aici, rezulta ca diferenta in

lungimea legaturii metal-azot este datorata constrangerii sterice a macrociclurilor.

Fig. 5.6. Structura complexului de cobalt 69. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate

Dupa cum se observa (Figura 5.7), patru resturi alchilice la patru atomi de azot benzilici
sunt aliniate cu douad inele fenilice. Astfel, pornind de la derivatul metilat catre macrociclul N-
propilat, cavitatea de legdturd a fragmentului [(LR)MZ)]2+ se mareste inspre ligandul steric mai

impovarat conic cu cavitate asemanatoare calixarenelor dupa cum este ilustrat in Figura 5.7.

Fig. 5.7. Reprezentarea schematica de extindere a cavititii de legiaturi a complexului

[(LFYM,(L"]" pornind de la sistemul metilat (R = Me) la ligandul propilat (R = Pr)

Dimensiunile cavitatii de legaturd a fragmentului [(L¥)M)]** pot fi descrise prin distan-
tele intramoleculare intre doud inele arile opuse, atomii de carbon arilici legati cu grupele zer¢-
butil (diametral intrarii in cavitate, vezi de exemplu C(4)--C(26) in 63). Valoarea lor este in
intervalul de la 9,265 pani la 9,891 A. Doui tendinte sunt evidente: prima - diametrul se mireste
cu marirea lungimii restului N-alchil (compara 4 cu 63); a doua - distantele se maresc cu marirea

volumului steric al coligandului si aceasta tendinta fiind una dintre cele mai importante (compara
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63 cu 65). Acesta este un indice al respingerii intramoleculare sterice dintre resturile de gazda
conica si oaspetii ei.

Dupa cum si era de asteptat, coliganzii acetat si etilcarbonat se leaga la fragmentul
[(LYYM2)]?* in mod bidentat cu punte-p1s. In consecintd, separarea M—M este aproape echi-
distantd in acesti trei compusi (valoarea medie este 3,491(1) A). Lungimea medie a legiturii
metal-ligand nu indica particularitati neobisnuite si este comparabila cu cea din 4.

Complexul [(HL®)Ni,](Cl04); 3MeOH-H,0 (66-(Cl0O,)s) cristalizeaza in grupa spatiala
PI triclinicd. Structura dezviluie prezenta tricationului dinuclear [(HLF)Ni,]**, anionului
perclorat, moleculelor de metanol si apa ca solvent de cristalizare. Dupa cum se poate observa
din Figura 5.8, acest complex nu are coliganzi si demonstreaza doud coordinari diferite ale

ionilor de nichel(ll).

Fig. 5.8. Structura complexului de nichel 66. Numai o singurai orientare a grupelor

dezordonate zert-Bu si N-etil sunt prezentate

Un ion de nichel(ll) este coordinat intr-un mod planar deformat, de doi atomi de azot orientati Cis
si doi atomi de sulf ai tiofenolilor punte. Alt ion de nichel(ll) este pentacoordinat. Atomul donor
N(6) protonat este in afara legaturilor de interactiune cu atomii de metal si este indreptat in alta
directie fatd de ei. Geometria coordinativa a ionului de nichel tetracoordinat este semnificativ
deformata de la patrat-planara inspre tetraedru, dupa cum este indicat de unghiul diedral N-Ni-
N/S-Ni-S de 23,80(2)° (devierea medie de la plan 0,238 A). Aceasta este mai degrabi o
deformatie larga de la planaritate. Alt complex de nichel cu inconjurarea coordinativa N,S, este

mai mult ca exacti pitrat-planari, rotatia diedrala de la planul NiN,S;, nu depiseste 15° [366].
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Inconjurarea coordinativa in jurul ionului de nichel(ll) pentacoordinat este o bipiramida
trigonala deformata cu S(1), N(1) si N(3) ocupand pozitii ecuatoriale si S(2) si N(2) 1n pozitiile
apicale. Unghiurile in planul ecuatorial deviazi la fel de mult (~25,6° [N(1)-Ni(1)-N(3)]) de la
valorile ideale ale unei bipiramide trigonale perfecte. Distantele medii Ni—N si Ni—S de 2,083 si
2,349 A sunt mai scurte decat in tipurile bioctaedrice de mai sus, dar se compari cu cele descrise
pentru [Ni"(terpy)(S-2,4,6-(iPr)sCsH.),] (terpy = 2,2',2" — terpiridina: Ni-N — 2,057 A, Ni-S —
2,303 A) [140, 321] si un alt complex trigonal-bipiramidal Ni"NsS,. Legaturile metal-ligand,
care includ atomii donori ecuatoriali sunt mai scurte decat cele ce cuprind legaturile axiale; o
situatie analoaga a fost depistatd in compusii cu terpy. Drept consecintd, separarea metal- - -metal
este mai mici la 3,319 A. Trebuie de mentionat, ci doi ioni de nichel(II) sunt aproape complet
inconjurati de substituentii apolari N-etil de la macrociclu. Aceastd inconjurare suprapopulata a
blocului dinichel coordinativ nesaturat poate fi explicata prin stabilitatea lui mai inalta (relativ cu

tricationul [(HL®)Ni,]** foarte instabil in macrociclul metilat).

5.2. Combinatii complexe ale Cd(IT), Hg(II) si Pb(II) cu macrociclul hexa-azaditiofenolat

Este cunoscut faptul, ca liganzii macrobinucleari de tipul Robson [128] sunt ideali din
punct de vedere cinetic si termodinamic pentru obtinerea complecsilor stabili cu elementele 3d
[153, 154]. Deoarece, acesti liganzi leaga puternic o serie de ioni ai metalelor grele toxice si
pretioase [182, 367], ei pot servi ca agenti de complexare sau extractie cu aplicatii in biologie,
protectia mediului inconjurator sau in scopuri de reciclare [368]. Avand in vedere caracteristicile
slabe de coordinare ale ionilor metalelor grele [119], utilizarea unui ligand macrociclic cu un set
mixt de atomi donori azot-sulf, pentru ridicarea selectivitatii lor prezinta un sir de avantaje.

In consecinti au fost investigate proprietitile unui numar mare de macrocicluri avand ca
baza atomii N, S in relatia cu mediul inconjurator, insa derivatii tiofenolilor [161] macrociclici
de tipul Robson nu au fost testati in acest domeniu. De aceea, am initiat investigatii privind
proprietdtile de complexare a ligandului binuclear hexaazaditiofenolat (H,L) cu ionii Cd(ll),
Hg(ll) si Pb(I1).

In Figura 5.9 este descrisd procedura de sintezd a combinatiilor complexe. Reactiile de
complexare a macrociclului liber H,L-6HCI cu CdCl,, Cd(OAc),, Hg(OAC), si Pb(OAc), au avut
loc in metanol in prezenta trietilaminei. Toate reactiile decurg fard impedimente si se obtin solu-
tii, din care, la aditia unui exces de LiClOy, Se separa sarurile cristaline de [(L)Cd,(u-CI)]CIO,
(70-ClOy), [(L)Cd; (n-OAC)ICIO4 (71-ClO4), [(L)HG2](ClO4), (72-ClOy) si [(L)Pb2](ClO4), (73-
ClO4 ) cu un randament bun. Complexul 71 a fost accesibil atat din [(L)Cd2(u-Cl)]ClO4, cat si cu
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acetat de sodiu. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest

compartiment sunt prezentate in Anexa 5.

H,L 6HCI , .
2 echiv. CdCl,(H,0) | 2 echiv. Hg(OAc), |2 echiv. Pb(OAc),

8 NEt;/MeOH 8 NEt;/MeOH 8 NEt;/MeOH

[(L)Cdy(u-CDT* [(L)Hg,** [(L)Pb,1**
NaOAc

[(L)Cdy(n-OA)]*
71

Fig. 5.9. Sinteza combinatiilor complexe de Cd(II), Hg(IT),Pb(II) si numerotarea lor

Complecsii noi sintetizati prezinta substante solide incolore sau de un galben-pal, care se
dizolva usor in solventi protici polari, precum metanol sau etanol, cu exceptia complexului 70,
care fixeaza bioxidul de carbon din aer, formand complexul metilcarbonat [(L)Cd,(u-
0,COMe)]". Toti compusii, cu exceptia complexului 70, sunt stabili la aer, att in solutie, cat si
in stare solida. Analizele elementale sunt satisfacatoare si au fost caracterizati prin metodele
spectroscopice (IR, *H si *C-RMN), precum si difractia cu raze X.

Spectrele in IR ale tuturor compusilor sunt dominate de absorbtia fragmentului [(L)M2]**
si a anionilor exteriori (C104~, BPhs™). Spectrul in IR al 71-ClO4 are doud benzi la 1577 si 1422
cm™, care pot fi atribuite modului de vibratie asimetric [vas(OAC)] si simetric [vs(OAC)] al
grupelor acetat [185]. Aceste valori sunt similare celor ale complexului de zinc(Il) [(L)Zn, (u-
OAC)]", indicand ci grupa acetat in complexul cu cadmiul 71 este de asemenea legati in modul
113 de punte. In spectrele IR ale complecsilor 72 si 73 lipsesc aceste doud benzi, ceea ce este in
bund concordantd cu prezenta dicationului [(L)M2]2+ necoordinat. Luand in considerare
compozitia si structura complecsilor 72 si 73, spectrele lor in IR nu sunt prea informative. Toti
compusii noi au fost caracterizati cu ajutorul spectroscopiei RMN-'H, -*3C. In Tabelul 5.3 sunt
incluse datele spectroscopiei RMN selectate pentru complecsii 68-71. Datele pentru compusul 9
au fost prezentate anterior si sunt incluse in scop comparativ.

Datele spectroscopiei *H-RMN pentru complecsii 9 si 71, care au ca punte ionul acetat,
sunt similare. Ambii complecsi prezinta un singur set de semnale, ceea ce indica faptul ca ambii
exista 1n solutie ca un singur izomer. Mai mult decét atat, patru protoni aromatici (ArH), protonii
grupelor metilice ale azotului benzilic (N®2CHs), protonii metilici ai azotului aminic central al
legaturii blocului dietilentriaminei (NCHs) si protonii grupei ferg-butil [C(CHs)s] apar ca

singulete, indice al simetriei C,, pentru cationul [(L)M,(n-OAc)]" in solutie. Aceasta se
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datoreazd, probabil, faptului, ca fragmentul [(L)M2]** dd nastere numai la unsprezece B¢
semnale (7 pentru alifatic si 4 pentru atomii de carbon aromatici). Este importantd aparitia
semnalului *H-RMN al protonilor grupei metil a acetatului ca coligand in 9 si 71 1a § = 0,85 si &
= 0,98 ppm respectiv. Semnalele sunt considerabil deplasate in cAmp 1inalt comparabil cu
valoarea detectata pentru acetatul de sodiu liber in acelasi solvent (6 = 1,83 ppm). Dupa cum
releva Figura 5.10, protonii metilici ai grupelor acetat sunt pozitionati in cavitatea de legaturi a
fragmentului [(L)M,]** putin mai sus de centrul celor doud inele fenilice in complexul de zinc
(9) (80,0°), comparativ cu complexul de cadmiu 71 (94,4°), distanta protonilor metilici fata de
centrul inelului fenilic este mai mica in cel din urma si, prin urmare, efectul de aparare este mai
pronuntat in acest compus. Constatarile spectroscopice confirma, ca coliganzii in 9 si 71 raman

legati de ionul metalului in solutie cu pastrarea structurii lor 1n stare solida.

Tabelul 5.3. Datele spectroscopice RMN 'H si *C selectate pentru complecsii 9, 68-71

g[a,b] 70[61] 71[a] 72[a] 73[6\]
ArH 7,13s 7,20s 7,125 7,36d; 7,31d 7,69d
7,27d; 7,26d 7,45d
NCH; 2,925 2,84s 2,84s 2,80s; 2,57s 3,33s
2,41s; 2,33s
N®CH, 2,48s 2,33s 2,365 2,315, 2,24s 2,40s, 2,27s
tBu 1,28s 1,26s 1,23s 1,23s; 1,19s 1,36s
OAcC 0,85s - 0,98s - -
caom 145,7 147,1 146,4 151,3; 149,9 151,2
1425 141,8 1415 137,5; 137,4 139,9
136,8 135,8 136,1 136,9; 136,7 139,1
134,3 131,0 130,5 135,3; 134,1 138,7
133,9; 133,7 1314
133,6; 132,6 130,8
CH, 64,2 63,8 63,0 66,8; 64,5; 63,3 64,3; 63,2
59,2 60,8 60,4 62.9; 62,0; 60.0 60,5; 59,7
57,9 58,0 57,9 58,6; 57,3; 55,6 57,1; 56,7
54,9; 52,0; 51,3
NCH; 49,8 50,1 50,3 49,7; 49,3; 46,4 48,1; 43,8. 39,9
46,7 46,0 46,7 46,3; 46,2; 44,9
C(CHs); 34,4 34,7 34,7 35,2; 35,1 35,1
C(CHs); 31,8 31,6 31,6 31,4; 31,3 31,8

[l Toate spectrele au fost inregistrate in CDsCN la temperatura camerei. I’ Datele spectroscopice
3C RMN au fost inregistrate pentru sirurile de BPh,~ in CDCl,

Datele spectroscopiei *H-RMN a complexului de cadmiu (70) sunt similare cu cele pentru
compusul 71. Toti protonii ArH, N®CHs, NCH3 si C(CHs)3 apar ca singulete bine definite, iar in
spectrul *C apar numai unsprezece semnale. in baza acestor date, se poate conchide asupra

existentei simetriei Ca, in cationul [(L)Cda(u-Cl)]*. Particularitatea deosebitd a spectrului ‘H-
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RMN a 70-ClQy, care este observata rareori, este datorata satelitilor protonilor pentru ArCH,N si
NB“CHs, ceea ce, probabil, apare de la cele trei legaturi *H-""**Cd de cuplare [} (*"**3Cd —
1H) = 4,6 Hz si 4,0 Hz respectiv]. Aceasta reflectd inertia cineticd a cationului complex in
solutie, precum si gradul de covalentd a legaturii Cd-ligand. Asemenea constatari au fost
observate si la alti complecsi ai cadmiului cu liganzi macrociclici [369].

Datele spectroscopice ale **C-RMN pentru complexul de mercur 72 diferd semnificativ
de cele ale compusilor de mai sus, demonstrand simetria C; in stare solida. Simetria este datorata
configuratiei diferite a doud amine donore hirale in doud blocuri de dietilentriamind
contradictorii (R)-N(1), (R)-N(3) vs (S)-N(4), (R)-N(6) (vezi Figura 5.12 in continuare). Aceasta
transforma toti atomii de carbon ai complexului in chimic neechivalenti si aratd ca starea lui
structurala solidd se mentine si 1n solutie. Astfel, au fost observate 34 de rezonante (12 atomi de
C aromatici, 4 atomi de C benzilici, 8 atomi de C ai etilenei, 4 atomi de C ter¢-butil si 6 atomi de
carbon N-metil) (Tabelul 5.3). La 75 MHz diferenta valorilor deplasarii chimice a *C este
suficient de mare pentru toate cele 34 de rezonante. Cei 12 atomi de carbon aromatici se afla in
regiunea 6 = 150-120 si cei 22 atomi de carbon alifatici pot fi observati intre 72 si 30 ppm.
Complexul 72 atestd simetria Cy, confirmati si prin spectroscopia "H-RMN. in cazul protonilor
CHy-benzilici si CHp-etilenici diferenta deplasarii chimice este foarte micd pentru o rezolutie
deplind a tuturor celor 16 rezonante asteptate. Cu toate acestea, cele 14 semnale asteptate pentru
patru protoni aromatici, patru grupe CHs la atomii de azot benzilic, doua grupe CHj3 la atomii de
azot centrali aminici ai blocului de dietilentriamina si doua grupe terg-butil sunt toate observate
cu raportul intensitdtilor asteptate. Asadar, se poate conchide ca 72 igi mentine structura cat in
stare solida atat si in solutie.

Complexul plumbului 73 prezinta doar jumitate din multimea de semnale *C-RMN,
comparativ cu 72, insd numarul de rezonante este mai mare (17), fata de 11 rezonante observate
pentru 71, ceea ce indica o simetrie mai inaltda decat Cy, dar mai joasa decat C,,. Datele spectro-
scopiei 'H-RMN sugereazd ca aceasta este simetria C, care a fost observata si in stare solida.
Simetria inaltd a 73 (comparativ cu 72) este usor determinata in configuratia identica pentru
patru atomi de azot donori amini benzilici in doud blocuri de dietilentriamina contradictorii (ex.
(S)-N(1), (S)-N(3), (S)-N(4) si S-N(6), Figura 5.13). Astfel, concluzionam ca toti complecsii
exista ca tipuri discrete si stabile in solutii.

Confirmarea compozitiei si structurii complecsilor a fost furnizata de difractia cu raze X.
Monocristalele de calitate buna pentru analiza cu raze X au fost obtinute in forma de saruri
tetrafenilborat pentru 70-72 si perclorat pentru 73. Structurile moleculare sunt ilustrate in
Figurile 5.10 - 5.13.
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Complexul [(L)Cd,(u-Cl)]BPhs-1,5MeOH (70-BPhy-1,5MeOH) cristalizeaza in forma
triclinicd cu grupa spatiald PI. Structura relevd prezenta cationului dinuclear [(L)Cda(u-Cl)]%,

anionului tetrafenilborat si moleculelor solvate de metanol (Figura 5.10).

Fig. 5.10. Structura moleculari a cationului 70, atomii de hidrogen sunt omisi pentru
claritate
Complexul de cadmiu are o simetrie ideald C,y stabilitd prin spectroscopia RMN. Ionul
de cadmiu(II) este coordinat intr-un mod octaedric deformat cu trei atomi de azot orientati facial,
doi atomi de sulf tiofenolati si ionul de halogen ca punte. Devierea minimald i maximala de la
forma ideali a legiturilor unghiurilor de 90° si 180° a unui octaedru perfect este de —14,8° pentru
N(1)-Cd(1)-N(2) si —10,4° pentru CI-Cd(2)-N(5). Lungimea medie a legiturilor (Cd-N 2,421 A,
Cd-S 2,677 A, Cd-Cl1 2,703 A ) nu demonstreazi particularititi neobisnuite si se compari bine

cu cele din 71 si compusii cu legaturi mixte N si S [369].

Fig. 5.11. Structura moleculara a cationului 71, atomii de hidrogen sunt omisi pentru

claritate
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De asemenea, trebuie mentionat, ca ligandul macrociclic in 70 adoptd o conformatie
»conicd” de tipul calixarenelor, care difera de conformatia alternativa ,,partial-conica” observata
in complecsii [(L)Mo(u-Cl)]* ai elementelor-d usoare Co", Ni" si Zn". Preferinta celor din urma
pentru adoptarea conformatiei ,,partial-conica” este probabil datorata razei mici a ionilor acestor
metale (Co": 0,885 A, Ni': 0,83 A, Zn" : 0,88 A vs 1,06 pentru Cd") [370] si posibil datorata
naturii dure a macrociclului din 24 de membri.

Structura cristalina a compusului [(L)Cd,(u-OAc)]BPhs-2MeCN-MeOH  (71-BPhy-
2MeCN-MeOH) denoti ci structura cationului binuclear [(L)Cd,(n-OAc)]” este izostructurald cu
cea a omologului de zinc [(L)Znx(u-OAc)]*(9). Ligandul hexaazaditiofenolat isi asumai
conformatia conica de tipul calixarenelor, tipica pentru complecsii cu punte-carboxilat a acestui
ligand. Ionul acetat leagd doi ioni de cadmiu in mod simetric (O(1)-C(39) 1,222(4) A , O(2)-
C(39) 1,232(4) A) cu distanta Cd—Cd de 3,402(2) A si este situat in adancul cavititii de legituri
a fragmentului [(L)Cd2]**. Drept consecinta, protonii metilici sunt pozitionati mai sus de centrul
celor doua inele fenilice in regiunea de protectie. Unghiul dintre planurile a doud inele fenilice
de 94,4° este mai mare decat in 9 (80,0°). Astfel se explica deplasarea mai mare in cAmp inalt a
protonilor grupdrii acetat in 9, comparativ cu cea din 71. Media lungimii legiturilor de 2,439 A
este normala pentru complecsii cadmiului hexacoordinat cu liganzii amino donori [354]. Aceeasi
constatare se mentine si pentru distanta medie Cd—O de 2,238 A [355]. Dupi cum era de asteptat,
lungimea legiturii metal-ligand in 71 este mai mare decat in 9. Diferenta medie de 0,13 A este
aproape de diferenta dintre raza ionicd a celor doud elemente.

Descifrarea structurii cristaline a [(L)Hg2](BPhs)2>-MeCN (72-(BPhg)2-MeCN) confirma
fara echivoc identitatea complexului de mercur 72. Structura lui moleculara este ilustrata in Figu-
ra’5.12. Cationul [(L)Hg2]** nu are coliganzi aditionali si are o separare intramolecula Hg-Hg de
3,725(1) A. Ionii HgII sunt inconjurati de trei atomi de azot si doi atomi de sulf de la L? intr-o
inconjurare coordinativd N3S, foarte neregulata (numirul de coordinare a Hg':4+1). Separarea
intramoleculard Hg(1)-S(1) constituie 2,897(2) A si Hg(2)-S(2) - 3,313(2) A fiind mai lungi
decat alte doud distante Hg-S de 2,383 A si 2,395 A, ceea ce indici asupra faptului ci cea din
urma exercita un caracter mai covalent, in timp ce prima este mai mult electrostatica dupa natura.
Blocul de dietilentriamind este facial coordinat, cu un unghi de legiturd mare si doud mici N—
Hg—N, aceasta fiind o trasaturd comuna observata in complecsii cu acest bloc tridentat. Legatura
Hg--N (valoarea medie: 2,413 A) este putin mai lungi, in comparatie cu legitura covalenti Hg—
S, insa este similara cu cea a compusilor mercurului relatati. De exemplu, in [Hg(en)2](ClO,),

(en = etilendiamina), distanta medie Hg—N este de 2,32 A [372].
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Fig. 5.12. Structura moleculara a cationului 72, atomii de hidrogen sunt omisi pentru
claritate

De notat, ca configuratia atomilor de azot benzilici in dietilentriamina contradictorie este
diferita. Astfel, configuratiile (R)-N(1) si (R)-N(3) sunt pentru o veriga de dietilentriamina, in
timp ce pentru altd verigd ele sunt (S)-N(4) si (R)-N(6). Diferenta in interactiunea secundara
Hg 'S (Hg(2)*S(2), Hg(2)---S(1)) este, cel putin, in parte o consecinta a configuratiei N diferita.
Aceasta fiind, de asemenea, responsabild pentru simetria C; a dicationului [(L)Hg2]*".

Structura complexului [(L)Pb2](ClO4)2;"MeCN (73-(ClO4)2-MeCN) contine cationul
discret [(L)Pb,]**, anionul perclorat si molecule de acetonitril ca solvent. In Figura 5.13 este
prezentata structura cationului 73 cu numerotarea schematica a atomilor. Similar compusului 72,
dicationul nu este legat cu nici un coligand. Complexul 73 nu manifesta o simetrie cristalografica
impusa, dar are o structura idealid C,. Inconjurarea coordinativa a fiecdrui ion de plumb(II)
include trei donori ai aminei terfiare i un atom de sulf tiofenolat. Geometria coordinativa este
consideratd o piramida patratd deformati cu ionul de plumb situat cu 1,3A deasupra planului
format din patru atomi donori (devierea medie de la planuri N(1)N(2)N(3)S(2): 0,32 A,
N(4)N(5)N(6)S(1): 0,31 A). Spatiul liber de asupra ionului de plumb(Il) in pozitia apicald a
piramidei este un indice al activitdfii stereochimice a unei perechi de electroni la fel ca in PbO

(modificatia galbena) [261].
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Fig. 5.13. Structura moleculara a cationului 73, atomii de hidrogen sunt omisi pentru

claritate

In contrast cu complexul de mercur 72, blocul de dietilentriamin se leaga in mod meridi-
onal, care rezultd in largirea unghiurilor N(1)-Pb(1)-N(3) (137,0(3)°) si N(4)-Pb(2)-N(6) (139,3
(3)°). Aceasta situatie a fost, de asemenea, observati in complexul plumbului cu ligandul macro-
dinuclear poliazafenolat [373]. Lungimea medie a legiturii Pb-N este de 2,526 A, normali
pentru complecsii plumbului(ll) [374]. Acest fapt este valabil si pentru distantele Pb-S.

5.3. Monoanionii nitrili ca coliganzi in combinatiile complexe macrociclice de nichel(l1)
Pana la moment doar coliganzii punte bidentati L' (precum Cl , NO, , NO3; , N3 , BHy ,
ClO, , diversi carboxilati si altii) descrisi in compartimentele anterioare au fost incorporati la
entitatea [(L)M.]**. De aceea, complecsii sunt invariabil bioctaedrici, avand o fatd sau o margine
de participare a miezului structural NsM(p-SR)2(u-L')MN3. In scopul dezvoltarii chimiei coordi-
native a liganzulor macrociclici, am decis sd preparam si caracterizam complecsii de tipul
[(L)M(L")] purtatori de coliganzi monodentati. Primele incercari au condus la sinteza unei serii
noi de complecsi binucleari cu ioni de nichel(ll) adiacenti patrat-piramidali si octaedrici, si anu-
me - [(L)Ni(u-NCMe)]?* (74), [(L)Ni»(u-NCCH=CH,)]?** (75) si [(L)Niz(u-NCBH3)]?* (76). in
literatura de specialitate sunt descrisi putini compusi coordinativi de acest tip [127,144, 160,164].
Complexul 74 cu acetonitril de culoare verde-inchis poate fi sintetizat cu un randament
aproape cantitativ prin abstragerea CI” din 1-ClO4 cu Pb(ClOy); la temperatura camerei, urmata
de filtrare si aditia unui exces de NaBPha. Acelasi compus poate fi sintetizat, de asemenea, direct
din complexul perclorat 2-ClO,4 si NaBPh, in acetonitril. Ambele reactii decurg in acrilonitril
producand cristale de culoare verde-inchis ale complexului [(L)Ni(u-NCCH=CH;)](BPhy)2(75).
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Substituirea anionului ClO4~ prin nitril este o etapa usoara, dirijata, inainte de toate, de solubi-
litatea joasa a produselor reactiei. De asemenea, a fost izolat complexul cu cianoborhidrura 76,
obtinut sub forma de praf microcristalin de culoare verde-pald cu un randament bun la tratarea 2-
ClO,4 cu un exces dublu de ["BusN] BHsCN in acetonitril la 25°C, urmat de aditia LiClO,. In

Figura 5.14 este prezentata sinteza combinatiilor complexe si numerotarea lor.

1.Pb(CIO,),/CH;CN
[Ni,L( n - C)ICIO,

2. NaBPh,/CH,CN
Pb(CIO,),/CH;CN

NaBPh, » [NLL(NCMe)|(BPh,), 74
/ CH,CN
Y
, NaBPh, ,
[Ni,L( t - CIO,)]CIO, » [Ni,L(NCCH=CH,)](BPh,), 75
CH,—CHCN

1. ["Buy]BH;CN

> [Ni,L(NCBH,)](CIO,) 76
5 LicIo, [Ni,L( 3I(CIO,)

].N\""‘:l.l“\.-——'
P
%j*r _
T [MipL{L]"
T74-T6

Fig. 5.14. Schema cu sinteza combinatiilor complexe 74-76

Toti compusii sunt stabili la aer atat in stare solida, cat si in solutii, cu exceptia 76. Complecsii
74 si 75 sunt solubili doar in solventi organici polari cu un numar mare de atomi donori (DMSO
si DMF), in timp ce 76 manifestd o buna solubilitate in solventi polari aprotici (CH3CN, CH,Cl,
si DMF). Toti complecsii prezintd analize elementale satisfacatoare si au fost caracterizati prin
metode spectroscopice (IR, UV/Vis) si analiza cu raze X. Sinteza si datele spectrale ale
compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt prezentate in Anexa 5.

Spectrul in IR a complexului cu acetonitril 74 in KBr manifestd o banda de absorbtie sla-
ba la 2278 cm™ care este atribuita vibrtatiilor de intindere v(CN) a ligandului acetonitril N-coor-
dinat [185]. Acetonitrilul in stare liberd absoarbe la frecvente mai joase (v(CN) = 2250 cm™, Av
(CN) = +30 cm™), ceea ce indica la coordinarea-N prin singura pereche de electroni. Benzi, atri-
buite la coordinarea z a legaturii triple C=N nu au fost remarcate [375]. Banda slaba la 2254
cm™, de asemenea, implica prezenta moleculelor solvate de acetonitril. Similar, spectrul in IR a

complexului 75 manifesta o dovada convingatoare pentru legatura ¢ a ligandului acrilonitril.
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Frecventa de intindere a grupei nitril creste de la 2239 cm™ in acrilonitrilul liber la 2256 cm™ in
75 [376].

Ligandul BH3CN este ambidentat, care poate coordina prin functiile sale BHs~ sau CN™.
Figura 5.15 prezinta spectrul FT-IR al complexului 76 cianoborhidrida in regiunea 2400-2000
cm™. Spectrul ["Bus]BHsCN este prezentat in scopuri comparative, A ~ 30 cm™ deplasarea
albastrd a benzii v de la 2163 in ["Bus]BHsCN la 2192 cm™ in 76 se distinge clar.

v/ l.'.:""l-1

Fig. 5.15. Suprapunerea spectrelor in IR a 76 (—) si ["BusN]BH3CN (---) in
regiunea 2400-2000 cm™

Frecventele de intindere B-H sunt, de asemenea, deplasate relativ cu ["Bus]BH3CN, dar la
mirimi mult mai mici, indicand ca HsBCN coordineaza prin atomul de azot. in Figura 5.16 sunt
expuse spectrele electronice de absorbtie ale complecsilor 74 si 75 in solutii de DMSO. Spectrul
UV/Vis al complexului cu hidrazina [(L)Ni2(u-N2H4)]ClO,4, descris anterior, este expus in

scopuri comparative. Datele spectrale sunt prezentate in Tabelul 5.4.

400 ) 800 ) 1200 ) 1600
Alnm

Fig. 5.16. Spectrele electronice de absorbtie a 74 (—), 75 (----) in DMSO si
[(L)Ni2(#-N2H2)](ClO4)2 (++++++) in CH3CN. Concentratia solutiilor 2:10° M
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Tabelul 5.4. Datele caracteristice selectate pentru compusii 74-76.

Nr. | IRlcm™ | Atribuire | UV/Vis, atribuire™ NiN,S,
NiN,S,
74 | 2278 V(CN) 667(103) *Agy—"T14(F) 514(98) °B, — °E
2254 V(CN) 913 (54) Agy—>To(P) 708 (88) °B, — °B,
1151(48) *Agy —>Ty(P) 953(64) °B; — °A,
1025(74)°B;, — °E
75 | 2256 V(CN) 666(111) *Ayy—"T1y(F) 513(103) °B; — °E
2221 V(CN) 910(56) Ay —>To(P) 705(98) °B; — °B,
1579 v(C=C) 1156(46) *Agg —>To(P) 955(68) °B; — °A,
1025(77) °B, — °E
76 | 2192 V(CN) 632(111) n.o. B, — °E
2330 v(BH) 875(55) 701(108) °B; — °B,
1042(73) 921(56) °B;—°A,
1066(74) B, — °E

LISpectrele UV/Vis au fost inregistrate in solutiile de DMSO (74,75) sau CH3;CN (76)

Spectrele combinatiilor 74 si 75 sunt aproape identice, insa difera semnificativ de
[(L)Ni2(u-N2H4)]ClO4, un complex care contine doi cromofori octaedrici NiNyS,. Spectrul com-
plexului 74 manifesta, cel putin, sapte benzi de absorbtie in regiunea de la 500-1600 nm (514
(sh), 667, 708(sh), 913(sh), 953, 1025 si 1151(sh) excluzand geometria bioctaedrica, ca in
[(L)Ni2(u-N2H4)]ClO4, care manifesta numai trei benzi de absorbtie (622, 925(sh), 1110 nm).
Spectrele in stare solida ale compusilor 74 si 75 nu difera de cele in solutie de DMSO, dar sunt
putin albastru-deplasate datorita absentei efectului de solvatare, care indica ca structurile lor in
stare solida cu adiacentii cromofori patrat-piramidali NiN3S; si octaedric NiN4S; se mentin in
solutie. Compararea spectrelor in UV/Vis a [(L)Niz(u-N2Hg)]ClO4 si 74 sugereaza ca benzile la
667, 913 si 1151 nm sunt datorate tranzitiilor 3Agg — 3T]_g(F) si 3A29 — 3ng(P) (scindarea din
urma datorita simetriei joase) a ionului de nichel(Il) octaedric. Benzile ramase la 514, 708(sh),
953 si 1025 nm pot fi atribuite celor patru tranzitii de spin permise d-d a ionului de nichel(1l) cu
spin Tnalt (S=1) in campul ligandului N3S,-patrat piramidal, dupd cum este indicat in Tabelul 5.4
[377]. O distribuire similara este posibila pentru complexul 76 cu cianoborhidrura (Tabelul 5.4).
Structurile cristaline ale complecsilor 74-MeCN, 75 si 76-:2MeCN au fost determinate in scopul
stabilirii geometriei in jurul ionului metalului, precum si modurile de coordinare a coliganzilor.

Cristalele compusului 74-MeCN sunt ortorombice, grupa spatiala Pnma. Structura inclu-
de dicationii [(L)Nig(u-NCMe)]2+ separati, anionii tetrafenilborat si molecule solvate de
acetonitril. Dicationul [(L)Niz(u-NCMe)]*" prezinti o simetrie cristalograficd impusa (planul de
oglinda prin S1, S2 si doi atomi de carbon aromatici), astfel ligandul acetonitril este dezordonat
deasupra avand doua pozitii cu un factor de ocupare a pozitiei de 0,5. O descifrare in perspectiva

a structurii complexului dicationic cu acetonitril este prezentata in Figura 5.17.
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Fig. 5.17. Vederea ORTEP a dicationului [Ni,L(NCMe)],™ in cristalele de 74-MeCN. Atomii
de hidrogen, cu exceptia coligandului de acetonitril, sunt omisi pentru claritate. Orientarea

alternativa a moleculei de MeCN (legata la Nil') nu este reprezentata

Ligandul NgS; adopta aceeasi conformatie ,,conica” ca si in precursorul lui 2-ClO4. Ambii
ioni de nichel(l1) sunt inconjurati de trei atomi de N si doi de S de la L* intr-un mod patrat-
piramidal deformat. Valoarea t = este 0,03 [378] si ionii de nichel(ll) sunt situati deasupra
planului de baza cu 0,11 A. Doui poliedre coordinative NiN3S, sunt echivalente cristalografic,
dar nu si chimic, deoarece un ion de nichel(ll) este hexacoordinat in mod octaedric (un ligand
acetonitril terminal, setul de donori N3S;). Alt ion de nichel(ll) raiméane pentacoordinat (setul
donor NsS;), avand o distantd lungd intre Ni(1') si centrul legiturii triple C=N (3,469 A),
excluzand orice interactiune de legatura semnificativa Ni--n. Legatura Ni-NCMe este cu mult
mai lungd (2,208(5) A) pentru complexul [(L)Niz(L')]** hexacoordinat cu liganzi N-donori
neutri. In [(L)Nip(L)]?* (L' = pirazina, hidrazina), de exemplu, distanta legaturii Ni-N este
semnificativ mai scurti (2,117(2) A si 2,128(2) A respectiv). Acetonitrilul este putin inclinat (C-
C=N unghiul 170,2(6)°) si are lungimea de legitura C=N de 1,111(6) A. Aceasti valoare este
normali pentru complecsii cu acetonitril [379]. Distanta Ni--Ni in 74 este egali cu 3,587(1) A.

In literatura de specialitate, nu sunt descrise multe exemple de compusi coordinativi, care
pot fi comparati cu structura lui 74. Un complex al nichelului(ll) cu macrociclul relevant [Ni,L°
(NCS)2(DMF)] avand particularitati patrat-piramidale (N3OS setul de donori) si octaedric
(N3OS,) a ionilor de nichel(ll) a fost descris anterior [160]. Structura generala a complexului si
marginile a doud poliedre coordinative se aseamana cu situatia gasitd in 74. Cu toate acestea,
distanta Ni---Ni in acest complex este mult mai scurti de 3,172(2) A.

Compusul [(L)Niz(u-NCCH=CH,)](BPhy), este izomorf cu 74 cu legatura ¢ a ligandului

acrilonitril in locul grupei MeCN. Mapa finald Fourier detectda o densitate electronica ramasa
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neexplicata, un indiciu asupra prezentei moleculei solvate de acrilonitril, insa toate incercarile de
a modela aceasta densitate electronica drept o moleculd de CH,=CHCN au fost fara succes. De
aceea structura poate servi doar o confirmare a legaturii complexului si a modului de legatura a

ligandului acrilonitril (Figura 5.18).

Fig. 5.18. Structura moleculari a dicationului [Ni,L(NCCH=CH,)],™ in cristalele 75. Atomii
de hidrogen cu exceptia coligandului de acrilonitril au fost omisi pentru claritate. Orienta-

rea alternativa a moleculei de CH,-CHCN (legata la Nil') nu este reprezentata

Cristalele de 76-:2MeCN au fost obtinute la evaporarea lenta a solutiei in acetonitril a sarii
perclorat 76. Structura cristalini este compusa din cationii binucleari [(L)Niz(NCBH3)]", anionii
perclorat si moleculele de acetonitril ca solvent de cristalizare. Nu existd interactiuni inte-
rmoleculare de legaturd intre componente. Figura 5.19 prezintd o vedere ORTEP a structurii
cationului In 76-:2MeCN. Ligandul macrociclu adopta structura conicd, dupa cum s-a observat si
in complexul de origine [(L)Niz(u-ClO4)]". Unul dintre ionii de nichel(ll) este inconjurat de doi
atomi de sulf si trei atomi de azot de la ligandul de suport intr-un mod patrat-piramidal. VValoarea
T (de 0,05) indicd o aproximatie apropiatda, mai degraba, o geometrie regulatd a acestei piramide
tetragonale. Atomul de azot al grupei cianoborhidrura monodentate completeaza coordinarea
Ni(1) spre un octaedru deformat. Alt ion de nichel(ll) raméne patrat-piramidal (distanta
Ni(2)--centrul CN legitura triplda = 3,417 A). Cianoborhidrura este aproape perfect liniari,
unghiul N(7)-C(39) —B(1) este 179(2)° si are lungimea de legitura N(7)-C(39) de 1,114(1) A,
comparabild cu cea a legiturii triple C=N. Distanta Ni(1)-N(7a) de 2,115(8) A este mult mai
scurtd decat in 74 (2,208(5) A) indicand asupra legiturii puternice Ni'-NCBHs. De asemenea,
acest fapt poate fi un indice al unei interactiuni Coulomb destul de puternice intre moleculele de

BHsCN~ si ionii de Ni**.
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Fig. 5.19. Reprezentarea ORTEP a structurii complexului [(L)Ni2(NCBH3)]™ in cristalele76
2MeCN. Atomii de hidrogen, cu exceptia coligandului de BH3;CN~, sunt omisi pentru
claritate. Doar o singura orientare a moleculei de BH;CN™ dezordonata este afisata

O diferenta similara a lungimii legaturii Ni — N9

a fost observata pentru o pereche de
complecsi binucleari [(L)Niz(},l-L')]2+ purtitori de coliganzi pirazol si piridazina. In acest caz,
lungimea medie a legiturii Ni-N se micsoreazi cu cca 0,08 A la substitutia diazinei neutre cu
pirazolul N-heterociclu incarcat. Ca si in 74, nu exista diferente semnificative intre lungimea
legaturii metal-ligand corespunzitore a piramidei-patrate si octaedrice a ionilor de nichel(ll).
Luand in considerare deformarea acestei structuri, inclusiv a coligandului (factorul de ocupare a
pozitiei pentru doud orientdri ale NCBH3z; 0,375(6) cand este legat cu Ni(1) si 0,625(6) cand este

legat cu Ni(2), aceasta nu este surprinzator. Dupa cum si era de asteptat, distanta Ni—Ni este

egali cu 3,518 (1) A si este foarte apropiati de cea din 74.

.....

.....

compusului 74 a fost masurata intre 4,5 si 289 K folosind balanta Faraday cu aplicarea unui
camp magnetic extern de 0,2 T. Figura 5.20 prezinta dependenta momentului magnetic efectiv
(Merr. pentru complexul binuclear) de temperatura pentru complexul 74. Momentul magnetic
efectiv se mareste de la 4,58 pg la 288 K pana la valoarea maxima de 5,05 ug la 30 K, apoi se
micsoreaza la 4,94 pg la 4,4 K. Aceasta comportare indicad o interactiune feromagnetica de

schimb intramolecular intre doi ioni de Ni", ceea ce duce la starea de bazi S =2 a complexului
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74. Micsorarea pg mai jos de 22 K este probabil datorita campului-zero de despicare a ionului de
Ni'".

45 ——r—r—r—y— . :
0 50 100 150 200 250 300
TIK

Fig. 5.20. Dependenta us de temperaturi pentru 74 (pentru complexul binuclear). Linia

continua reprezinta cea mai bunai fitare teoretica

Luand in considerare despicarea in camp-zero si fractia micd p (0,02%) a impuritatii
paramagnetice cu S = 1, o fitare buna a datelor experimentale (Figura 5.15) prezentata ca o linie
solida a fost posibild pe tot intervalul de temperaturd producand J = +39 cm™, g=2,06si D = -
4,6 cm™. Cea din urma valoare trebuie luati mai degraba ca un indice, decat definita, deoarece
pentru determinarea lui D [198]. Cu toate acestea, valoarea J nu este influentata considerabil de
valoarea lui D si reprezintd o masurare exacta a cuplarii magnetice in acest complex. Valorile lui
J si g determinate pentru 74 sunt similare pentru complecsii bioctaedrici ai nichelului cu L (ex.
J=+6,7 cm™ pentru [(L)Niz(u-NO2)]*, I = +7,9 cm™ pentru [(L)Nix(n-OAc)]" si J = +27,0 cm™
pentru [(L)Nix(u-BHy)]". Astfel, inlocuirea coligandului punte nu modifici semnificativ cuplarea
magnetica in acesti complecsi.

Anterior s-a demonstrate, ca exista o relatie intre semnul si magnitudinea parametrilor de
cuplare si unghiul Ni-S-Ni in complecsii bioactaedrici de nichel suportati de L% Cuplarea este
antiferomagneticd, dacd unghiul Ni-S-Ni deviazd cu mai mult de = + 10° de la 90°. Pentru
unghiurile in regiunea 90 + 10° este observati interactiunea feromagnetici. Observarea
interactiunii feromagnetice de schimb in 74, pentru care unghiurile Ni-S—Ni sunt in regiunea 90+

10° este in buni concordanti cu studiile descrise.
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5.4. Compusii coordinativi macrociclici ai Ni(ll), avand coliganzi alchil- si dialchil-
carbamati

Acidul carbamic H,NCOOH [380] si derivatii sai organici R,NCOOH [381] au fost
investigati datoritd legdturii lor in sistemele biologice [382] si importantei tehnologice [383,
384]. Carbamatii ca liganzi au fost folositi pe larg la prepararea complecsilor metalelor de
tranzitie [385], iar unii complecsi carbamati si-au gasit aplicare ca intermediari in sintezele
organice [386]. In timp ce chimia structurald a complecsilor carbamati mononucleari este bine
descrisa in literatura de specialitate, putin este cunoscuta chimia coordinativd a complecsilor
carbamati polinucleari. Din acest motiv, am extins studiile noastre asupra acestor sisteme.

Complecsii cu puntile cloro-, hidroxo- si borohidrura sunt unici, in sensul ca acestea
fixeaza dioxidul de carbon din aer in forma de metilcarbonat [183]. Din punctul de vedere al
importantei unor astfel de reactii in procesele biologice, tehnologice si ale protectiei mediului
inconjurdtor, am studiat posibilitatea fixarii CO; la formarea combinatiilor complexe cu
carbamati. Primele incercari au permis sinteza unor complecsi binucleari ai nichelului(Il) cu
carbamatii de tipul [(L)Ni(O,CNRR")]", care sunt fira precedent in literatura de specialitate.

S-a stabilit, ca complexul 1-ClO, reactioneaza fara impedimente cu o serie de acizi carba-
mici R,NCOO , preparati in situ din excesul corespunzitor al aminei primare sau secundare
(RNH2, R = Bz, nBu, nOct, R,NH, R = Et) si CO; la presiunea de 1 bar in acetonitril, timpul de
reactie constituind cateva ore, producand complecsi carbamati de culoare verde, care pot fi
izolati ca saruri perclorat sau tetrafenilborat cu un randament de 70-80% (Fgura 5.21). Aceiasi
compusi pot fi, de asemenea, obtinuti prin expunerea solutiilor reactante la aer cu un randament
similar, insa aceste reactii decurg mult mai lent (tipic 3-4 zile). Sinteza si datele spectrale ale
compusilor macrociclici sintetizati In acest compartiment sunt prezentate in Anexa 5.

Complecsii carbamati sunt substante solide, stabile la aer si usor solubile in diversi sol-
venti organici comuni, precum dimetilformamida, acetonitril si diclormetan, nsa insolubili in
apa. In solutiile alcoolice are loc hidroliza lor (vezi mai jos). In lucririle anterioare s-a demon-
strat, ca 1-ClO, fixeaza oxidul de carbon(IV) din aer in forma de complecsi cu alchilcarbonatul

[183].
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RR'NH, CO, (1 bar)

) . CH4CN . -
[(L)Niz(m-CI)] [(L)Niy(m-O,CNRRY)]
sau
1 RR'NH, CO, (aer) 75-80
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,\\l 80 CH,CH,OH CH,CH,OH

Fig. 5.21. Sinteza combinatiilor complexe 75-80 cu carbamatii

Acest fapt ne-a condus la examinarea reactiilor 1-CIO4 cu aminoalcooli/CO, pentru a

determina care dintre cele doua produse posibile se vor forma: complexul cu alchilcarbonat sau

J

@) HN

A

alchilcarbamat (Figura 5.22).
NH, OH

o 270
Ni Ni Ni Ni
complexul complexul

alchilcarbonat alchilcarbamat

Fig. 5.22. Complecsii alchilcarbonat si alchilcarbamat

Reactiile 1-CIO, cu etanolamina si dietanolamina, in conditii de laborator cu COy(1 bar)
sau COy(aer) decurg fara impedimente producand solutii verzi, din care cristalele verzi de
[(L)Ni2(n-O,CNHCH,CH,;0H)]CIO4 (81) si [(L)Niz(n-O.CN(CH,CH,0H),)]CIO4 (82) au fost
obtinute intr-o forma analitic purd dupa aditia LiClO4-3H;0, ulterior prelucrate si recristalizate.
Determinarea structurii complexului 82-BPh, prin difractia cu raze X confirma fara echivoc
formarea complecsilor carbamati conform Figurei 5.22. Astfel, reactia de carbonare a 1-ClO,4 cu
aminalcoolii Tn acetonitril are loc cu o stricta selectivitate de formare a ,,carbamatilor”.

In final, am considerat interesant si incercim dacd complecsii carbamati 77-82 pot fi
supusi reactiilor de hidrolizi cu moleculele solventilor (Figura 5.23). Intr-adevar, cand
complexul carbamat este agitat in metanol la temperatura camerei are loc o convertire lenta spre
cunoscutul complex metilcarbonat [(L)Niz(u-O,COCHS3)]CIO, (cca 10% convertire dupa o sapta-

mana, confirmata prin spectroscopia in IR).
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Fig. 5.23. Hidroliza complecsilor alchilcarbamati 77-82

Reactia este completa dupa o perioada de 3-5 zile, amestecul fiind incalzit prin refluxare.
Complecsii alchilcarbamati 77-82 difera de complecsii alchilcarbonati cu L2 (complexul
[(L)Ni2(n-O,COCH3)]ClO4). Aceste procedee sunt mult mai rapide (100% convertire la tempera-
tura camerei mai putin de 24 ore) — un indice al delocalizarii extinse a electronului unicei perechi
a azotului in grupa carboxil, carbamatii fiind mai putin susceptibili atacului nucleofilic de catre
solventi decat alchilcarbonatii. Aceasta concluzie este confirmatd si de structura cristalina
descrisa mai jos.

Analizele elementale pentru toti compusii sunt satisfacatoare si ulterior acestea au fost
caracterizati prin spectroscopia in IR si UV/Vis, iar complecsii 77-BPhy si 82-BPhy si prin
difractia cu raze X. Datele caracteristice pentru [(L)Niz(u-O,COCH3)]CIO, au fost prezentate in
[183]. Spectrele UV/Vis a 77-82 in acetonitril sunt marcate de doua benzi slabe de absorbtie mai
sus de 500 nm tipice pentru ionii de Ni** cu geometria octaedrica (d®, S=1) (Tabelul 5.5).
Valorile sub 500 nm sunt asociate tranzitiilor 7-m in interiorul ligandului sau tranzitiilor
transferului de sarcina ligand-metal RS —Ni?*. Valorile pentru doud d-d tranzitii sunt
comparabile cu cele ale complexului cu punte acetat [(L)Ni,(OAc)]" (4), dupd cum era de
asteptat pentru o Inconjurare coordinativa N3S,0 similara.

O banda proeminentd de vibratie se observa in spectrele IR (Tabelul 5.5), ca si in alti
complecsi cu punte carbamat [387], fiind asociatd cu modul de intindere asimetric (vas(O2CNRy))
al liganzilor carbamati (vas(O.C-R)). Modurile de vibratie simetrice (vs(O.CNR7)) nu pot fi
localizate, insa este de asteptat ca ele sa fie in regiunea 1400-1300 cm™. Mentiondm, ci vibratiile
asimetrice pentru complecsii 77-79 si 81 apar la energii mai nalte decét cele pentru complecsii
dialchilcarbamati 80 si 82. Valorile observate sunt semnificativ diferite de modul de vibratie
asimetric vas(0O2COR), corespunzator complexului alchilcarbonat [(L)Ni(u-O,COCHS3)]CIOs,.

Pentru 77-79, vibratiile N-H*™% apar ca o bandd slaba ascutitd la 3550-3535 cm™,
indicand ca fragmentul carbamat nu este inclus in legaturi de hidrogen, ceea ce se confirma si

prin difractia cu raze X.
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Tabelul 5.5. Datele spectroscopice selectate pentru complecsii de Ni, carbamat, alchil

carbonat si carboxilat suportati de (L%).2

Complecsii UV/Vis (Amax/nm) | vas(R-CO2) | v(NH)
77 | [(L)Ni,(O.CNHB2)] 658 1136 1597 3546
78 | [(L)Ni»(O,CNHnBu)]* 656 1135 1592 3550
79 | [(L)Ni(O.CNHnOct)]* 656 1132 1593 3538
80 | [(L)Ni»(O.CNEt,)]" 659 1138 1559 -
81 | [(L)Ni,(O.CNHC,H,OH)]* | 657 1136 1593 3530
82 | [(L)Ni»(O2CN(C,H40H),)]" | 660 1134 1564 -
4 | [(LNix(OA)T 649 1134 1588 -

% Datele se referi la sarurile perclorat

Structura 77-BPh, confirma prezenta complexului carbamat 77. Figura 5.24
ilustreaza re-prezentarea ORTEP a cationului 77. Ionii de nichel(Il) sunt legati de ligandul
benzilcarbamat in modul py 3-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 electroni 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 tipici [381, 386].

Fig. 5.24. Structura cationului 77 in cristalele de 77-BPh;-0.75MeCN-0.25H,0. Atomii de

hidrogen cu exceptia H(7) sunt omisi pentru claritate

De notat, ca grupa O,CNH nu formeaza legaturi de hidrogen, fapt deja stabilit prin
spectroscopia in IR. Aceastd situatie unicd poate apdarea drept urmare a pro-tectiei sterice oferita
de ligandul de suport (L%). Nu exista particularitati neobisnuite In ceea ce priveste lungimea
legaturilor si unghiurilor in jurul atomilor de nichel. Distantele medii Ni-N, Ni—S si Ni-O sunt
egale cu 2,233(2), 2,466(6) si 1,997(2) A respectiv. Valori similare au fost observate in [(L)Nia(u-
0,COCH;)]" [183] si complecsii Ni, cu L* cu punte carboxilat descrisi anterior.
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Cristalele verzi 82-BPh,-0,5MeCN sunt monoclinice P2y In unitatea asimetricd sunt
prezente doud molecule cristalografic independente, dar chimic aproape identice (numerotate A
si B). Figura 5.25 denota, cd ligandul bis(2-hidroxietil)carbamat este coordinat la unitatea
[(L)Ni,]** intr-o maniera identicd cu situatia depistata in 77. Astfel, ambii ioni de Ni" sunt hexa-
coordinati cu trei atomi de N si doi de S de la L* si un atom de O de la grupa carbamat p; s-
punte. Grupa carbamati este, de asemenea, planari, dar distanta C-N este cu ca 0,08 A mai lungi
decat in 77. Distantele Ni-O, Ni-S si Ni-N sunt foarte apropiate de distantele corespunzatoare in
77. Unitatea hidroxietil leagd complexul adiacent prin interactiunile intermoleculare ale legaturii

de hidrogen (d(OH---0) = 2,542 512,917 A).

Fig. 5.25. Structura unuia din cei doi cationi independenti 82 in cristalele de 82-BPh,-

0,5 MeCN. Atomii de hidrogen, cu exceptia H(3b) si H(4a), sunt omisi pentru claritate

In general, ambele structuri demonstreaza cu claritate ci unitatile [(L)Niz]2+ pot sa-si
extinda cavitatea lor de legaturi suficient pentru acomodarea liganzilor carbamati in modul p 3-

punte.

5.5. Principalele constatiri ale investigatiilor efectuate in compartimentul 5 sunt urmatoa-
rele:

S-au efectuat sintezele de obtinere a variantelor N-alchilate ale H,L continand grupele etil
si propil prin acilarea ligandului hexaamin-ditioeter, care formeaza complecsi binucleari de tipul
[(LF)M,(u-L"], in care cavitatea de legaturi a complecsilor se extinde de a fi mai mult conica de
tipul cavitatii “calixarenelor” pornind de la sistemul de ligand metilat catre propilat. Viteza reac-
tillor de substitutie si abilitatea de a fixa moleculele mici nu este drastic afectatda de lungimea

lantului alchilat si s-a demonstrat, ca aceasta functionalizare inalta a sistemelor de ligand permite
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stabilizarea intermediatilor reactivi. Aceste rezultate pot fi acum folosite ca ghid pentru modela-
rea de mai departe a reactivitatii chimice a acestor compusi.

S-a stabilit, cd macrociclul cu 24 de membri hexaazaditiofenolat formeaza complecsi
binucleari cu Cd", Hg" si Pb", care difera prin forma si structurd, datorita faptului c¢a complecsii
de cadmiu leaga aditional coliganzi, iar complecsii de mercur si plumb au structuri cu forma
deschisa si nu formeaza cavitati. Acest fapt ofera oportunitatea de recunoastere selectiva sau de
separare a cadmiului din amestecul celor trei elemente. Structurile [(L)Hg.]** si [(L)Pb]** au
clarificat preferintele de legatura a acestor doi ioni de metale in raport cu atomii donori ai HpL.
Aceasta particularitate poate fi utilizata drept instrument pentru ajustarea find a ligandului in
scopul atingerii unei selectivitati mai inalte in metodele de analiza a ionilor de metale respective.

Prin sinteza complecsilor cationici 65, 66 si 67 s-a demonstrat abilitatea fragmentului
[(L)Ni2]** de a lega coliganzii nitrili monodentati. Complecsii obtinuti au fost caracterizati
complet prin analiza elementald, spectroscopia in IR si UV/Vis si prin determinarea structurii cu
raze-X. S-a demonstrat, ca coliganzii sunt coordinati in mod monodentat si produc complecsi
binucleari cu doi ioni de Ni(Il), cu inconjurare coordinativa patrat-piramidala si octaedrica.
Analiza parametrilor structurali releva, cd ionul BH3CN™ este mai puternic legat la fragmentul
binuclear [(L)Niz]** in 67 decat nitrilii neutri in 65 si 66. Proprictatile magnetice a 65 sunt
similare cu cele ale altor complecsi binucleari de nichel(ll), demonstrand astfel, ca inlocuirea
coligandului de punte in complecsii [(L)Niz(L")]" nu modifici semnificativ tipul si magnitudinea
cuplarilor de schimb in acesti compusi.

Prin reactiile de carbonare a 1-ClIO4 cu aminoalcoolii s-a sintetizat si caracterizat 0 noua
serie de complecsi carbamati ai nichelului(Il) in baza ligandului hexaaminoditiofenolat, care prin
determinarea structurilor prin difractia cu raze X confirma prezenta puntii-p; 3 a unitatii carbama-
te, demonstrand, cd unitatile [(L)Ni2]2+ isi pot extinde cavitatea sa de legaturi suficient pentru
acomodarea liganzilor carbamati. Toti complecsii carbamati hidrolizeaza in metanol. Aceste con-
vertiri sunt mult mai lente, decat reactiile de trans-esterificare a complexului metilcarbonat, da-
torita delocalizarii mult mai extinse a singurei perechi de electroni a azotului din grupa carbo-
xilica. Cercetarile de viitor sunt focusate asupra hidrogenarii restului carbamat din cavitatea

complecsilor.
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6. COMPUSII BINUCLEARI CA BLOCURI DE CONSTRUCTIE PENTRU
COMPLECSI TETRANUCLEARI

Grupele carboxilate RCO; pot lega metalele de tranzitie printr-0 varietate de moduri de
coordinare, producand o multime de complecsi cu o mare diversitate structurala [328]. Actual-
mente cercetarile savantilor sunt focusate pe chimia coordinativa a liganzilor policarboxilati,
intrucat acestia ofera un potential mare pentru construirea agregatelor polinucleare, extinderea
polimerilor coordinativi cu structuri micro- si mezoporoase [388] si proprietati catalitice [389].
Pe langa aceasta, liganzii policarboxilat sunt importanti ca liganzi de punte cu cuplare spin [219,
390-392] in campul rapid extensibil al magnetismului molecular [393]. In acest context, a fost
generatd o enorma informatie privind dependenta distantei de interactiune magnetica de schimb
intre atomii de metal legati cu liganzi dicarboxilat extinsi. Complecsii binucleari de cupru(ll),
legati prin punte dianionica oxalat [271,394] si tereftalat [276] formeaza, fara indoiald, cea mai
mare grupa a unui astfel de sistem, si, Se pare, cad interactiunea de schimb depinde de distanta
M--M [275], orientarea relativa a orbitalelor magnetice [273] si gradul de conjugare a unitatii

organice spatiale [274, 276].

6.1. Compusii macrociclici binucleari ai nichelului(ll) in calitate de precursori la formarea
speciilor tetranucleare
In vederea cresterii interesului pentru asamblarea materialelor magnetice moleculare prin
folosirea moleculelor cu spin nalt §i o nuclearitate mare, am considerat important examinarea
obtinerii Speciilor tetranucleare. Astfel, la interactiunea 1-ClO4 cu acizi acetilendicarboxilic,
tereftalic si izoftalic s-au obfinut complecsi noi tetranucleari de nichel(Il) de tipul
[(L)NiydicarboxiNiz(L)], unde ,,dicarboxi” = anionii acizilor acetilendicarboxilic, tereftalic si
izoftalic. Reprezentarea schematica a acestor complecsi este prezentata in Figura 6.1. Acesti
complecsi noi difera prin distanta dintre centrele axei Ni---Ni a subunitdtii izostructurale
[(L)Ni,"], orientarea lor relativa si natura liganzilor de punte. Abilitatea dianionilor dicarboxilat
de a media interactiunea magneticd de schimb intre subunitétile binucleare este examinata si
discutata 1n lumina particularitatilor lor structurale specifice.
Complecsii  [((L)Niy)z(acetilendicarboxilat)]**  (83), [((L)Niy).(tereftalat)]** (84) si
[((L)Niy)(izoftalat)]** (85) se prepara usor prin reactia dintre complexul binuclear 1-ClO, si
corespunzatorul trietilamoniu dicarboxilat, preparat in situ din acid si trietilamind, in metanol in

proportia molard 1:2, si izolati cu un randament inalt ca saruri de perclorat si tetrafenilborat.
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Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in acest compartiment sunt

prezentate in Anexa 6.
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83, [(LNi',),(acetilendicarboxilat)]?*
84, [(LNi',),(tereftalat)]?*
85, [(LNi',),(isoftalat)]?*

Fig. 6.1. Reprezentarea schematica a complecsilor sintetizati si numerotarea lor

Transformarile nu sunt reactii simple de substitutie, deoarece simultan au loc schimbari
conformationale ale ligandului de suport L?. Cu toate acestea, unirea a doud fragmente [LNi2]2+
cu ligandul carboxilat este o etapa simpla si usoard, ce conduce la formarea produselor cu o
solubilitate scazuta. Datele analizei elementale ale tuturor compusilor sunt satisfacatoare si
spectrele lor in IR sunt marcate de evidenta frecventelor de intindere a carboxilatilor asimetrici si
simetrici la 1580 cm™ si 1420 cm™, in care carboxilatii manifestd functii de p s-punte [395].
Spectrele UV/Vis a 83-85 in acetonitril manifestd doua benzi slabe mai sus de 500 nm tipice
pentru ionii de Ni** (d®, S = 1) octaedric. Valorile observate sunt comparabile cu ale complexului
punte acetat [(L)Ni,"(OAc)]" indicatori ai inconjurdrii coordinative N3S,O in jurul atomului
central de nichel. Aceasta ipoteza este confirmata prin analiza cu raze X a monocristalelor.

Cristalele 83-(BPhy),:2MeCN-0,5H,0 au fost obtinute prin evaporarea lenta a solutiei de
acetonitril/etanol (1:1) a 83-(BPhy),. Structura cristalina este compusa din dicationii tetranucleari
[(LNi,"),(acetilendicarboxilat)]**, anionii de tetrafenilborat si solvatii de acetonitril, si apa, si
este redatd in Figura 6.2.

Dianionul acetilendicarboxilat functioneaza ca un ligand tetradentat de punte, unind doua
fragmente binucleare [(L)Ni,"]** prin functiile sale carboxilat si producand agregatele tetranucle-
eare Niy(O,CC=CCO)Ni,. Fiecare ion de nichel(Il) este inconjurat, intr-un mod octaedric, inalt
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. Planurile Ni,-carboxilat sunt rasucite cu 86,3° in jurul legaturii

C=C, evidentiind interactiunile steric nefavorabile intre grupele fer¢-butil voluminoase a doud

subunitati [(L)Niz"]2+ opuse. Coligandul este, de asemenea, putin inclinat (C=C, 1,185(6) A ),
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astfel ca distantele intramoleculare intre doi ioni de nichel(ll) ai subunitatilor binucleare diferite
in interiorul complexului tetranuclear este in regiunea 8,623(1) — 9,769(1) A. In literatura a fost
descris doar un sistem de tipul complexului 83. Acesta este compusul [{Mo,(DaniF)s},
(0O,CC=CCO,)], unde DaniF = N,N'-di-p-anisilformamidina, pentru care distanta intramolecu-
larda Mo—Mo este de 9,537 A [396]. Aici nu sunt interactiuni intermoleculare semnificative intre
subunitatile complexe de Niy In interiorul retelei cristaline. Distanta metalicd cea mai scurta

Ni--Ni este de 7,470 (1) A .

Fig. 6.2. Stanga: Diagrama van der Waals a dicationului [(LNi",)-(acetilenedicarboxilat)]**
in cristalele 83-(BPh,),:2MeCN-0.5H,0. Mijloc: Reprezentarea ORTEP a miezului struc-
turii 83 cu numerotarea atomilor in schema. Dreapta: Orientarea reciproca a planurilor

Niocarboxilat in 83

In Figura 6.3 este prezentatd structura complexului tetranuclear de nichel(IT) in cristalele
84-(BPh,), 2EtOH-0,5MeCN-'H,0. Ligandul tereftalat functioneaza ca un bloc bifunctional
coordinandu-se la douad entitati bioctaedrice [(L)Ni2||]2+ prin unitatile carboxilat generand miezul
Ni,0,C-C¢H4-CO,Ni, rasucit. Subunitatile [(L)Ni"]** in 83 si 84 sunt structural —similare,
distantele Ni-N, Ni-O si Ni-S sunt aranjate inauntrul unui sir foarte ingust (Tabelul 6.1). Ca si in
83, grupele ferg-butil a doi clusteri de Ni, opusi sunt fortati de a se cupla pentru acomodarea
ligandului tereftalat, cauzand inclinarea planurilor carboxilate. Acestea sunt rotite cu 58,2° unul
fatd de altul, si cu 19,1° si 39,1° in raport cu inelul aromatic al coligandului tereftalat. Nu exist

interactiuni intermoleculare intre complecsii tetranucleari, cu exceptia contactelor van der Waals.
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Distanta intramoleculard Ni---Ni Intre doud subunitati binucleare este cuprinsad intre 10,833(1)-
11,155(1) A (media 10,990(1) A), valoare tipicd pentru complecsii de nichel(II) cu puntea
tereftalat [276].

o0—Z

(

| 0—Z

19.1° /\

39.1° /fo
0)

2+ A

Fig. 6.3. Stinga: Reprezentarea van der Waals a dicationului [(LNi";)2(u-tereftalat)]”" in
cristalele 84-(BPhy),-2EtOH-0.5MeCN-H,0. Mijloc: Reprezentarea ORTEP a miezului
structurii 84 cu numerotarea atomilor in schema. Dreapta: Orientarea relativa a

planurilor Nizcarboxilat in 84

Cristalele de 85-(BPhy),'4MeCN-EtOH sunt triclinice, grupa spatiala PI. O prezentare
ORTEP a structurii dicationului 85 si a miezului central este demonstratd in Figura 6.4.
Dianionul izoftalat este legat cu doud unitati [LNi,"]** prin puntea-p; 3 a fragmentului carboxilat.
Lungimea legdturii metal-ligand in 85 nu manifesta anomalii si este similara cu cele in 83 si 84.
Curios fapt, ca inclinarea planurilor carboxilice este mai putin pronuntatd decat in cazurile
anterioare. De fapt, doua planuri sunt aproape coplanare cu inelul fenilic al dianionului izoftalat
de punte. Cerintele geometrice a restului de izoftalat cu doua fragmente carboxilat in orientarea
meta- duc la o distantd de 9,561 A intre centrele axelor Ni-Ni a unititii binucleare. Aceasti
valoare trebuie si fie compatibild cu cea de 10,712 A in 84, unde doua fragmente carboxilat se
afld in pozitia para. Prezentul mod de coordinare a dianionului izoftalat, care formeaza clustere

Ni4II discrete, este fara precedent in literatura de specialitate [179, 221, 397].
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Fig. 6.4. Stinga: Diagrama van der Waals a dicationului [(LNi",)(p-isoftalat)]** in
cristalele de 85-(BPh,),-4MeCN-EtOH. Mijloc: Reprezentarea ORTEP a miezului
structurii 85 cu numerotarea atomilor in schemi. Dreapta: Inclinarea reciproci a

planurilor Nizcarboxilat in 85

Astfel, acesti trei compusi noi sunt complecsi tetranucleari de nichel(IT) discreti, alcatuiti
din unitatile perechi bioctaedrice [(L)Niz"]** unite prin anionul dicarboxilat tetradentat.
Conformatia de tip calixaren adoptata de ligandul de suport duce la o incapsulare aproape
completd a miezului Niy(O,C-R-CO,)Niy. Drept consecintd, clusterii de Nis" sunt separati unul
de altul in stare solida, manifestind doar contacte intermoleculare.

Proprietatile magnetice ale acestor trei complecsi cu punte carboxilat au fost examinate in
vederea compardrii cu rapoartele din literatura de specialitate, conform carora liganzii
dicarboxilat conjugati sunt capabili de a media interactiuni magnetice de schimb pe o scara larga
temperatura pentru 83-(BPhy),, 84-(BPhy), si 85-(BPh,); au fost masurate in regiunea 2,0-295 K
utilizand magnetometrul SQUID si aplicand un camp magnetic exterior de 0,2 T. Diagramele
dependentei momentului magnetic efectiv s de temperaturd a celor trei compusi este prezentata
in Figura 6.5. Complecsii au proprietati magnetice similare. La temperatura camerei valorile pes
respective sunt 6,91 pg, 6,82 pg si 7,13 pg pentru un complex tetranuclear. Cu micsorarea
temperaturii valorile s se maresc pana la valoarea maxima de 7,85 pg (15 K), 7,71 pg (15 K) si
8,03 ug (15 K) pentru 83-(BPhy),, 84-(BPh,), si 85-(BPhy), respectiv. La micsorarea temperaturii
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pand la 2,0 K, aceste valori scad la 7,57 pg, 7,02 pg s1 5,78 pg la 2 K, probabil datorita efectelor
de saturatie sau despicare in cAmp zero a ionului de nichel(II). In toate cazurile, valoarea maxima
a momentului magnetic efectiv este mai joasa decét cea asteptata doar pentru o valoare a spinului

de 9,84 pentru St = 4 rezultand din cuplarea feromagnetica a patru ioni de Ni" (S;j =1, g = 2,20).

8,2 g T T T T T T T T T

8,0+
7,84 A o
7.6

7,4

Hegs / Hg

7.2

7,0 4 S S Raa

=
e S VoS

=

6,8 4

6,6

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T/K

Fig. 6.5. Dependenta s de temperatura (pe complex tetranuclear) pentru 83-(BPh,),
(patrate), 84-(BPhy), (triunghiuri) si 85-(BPhy), (cercuri). Liniile continue reprezinta

cea mai buna fitare teoretica

Totusi, valorile sunt semnificativ mai mari decat valoarea calculata pentru spinii complet
necuplati (6,22 pg). Comportarea generald indica asupra unei interactiuni slabe feromagnetice de
schimb intre ionii de Ni** in interiorul subunitatii binucleare, insd neglijabild in cuplarea
transversald prin puntile dicarboxilate. Cea din urma comportare poate fi atribuita distantei mari
intre ionii de Ni** deschisi de dicarboxilati. Este interesant de notat, ca interactiunea foarte slaba
de schimb intr-adevar a fost raportatd pentru alti tereftalati si izoftalati punte ai complecsilor de
nichel(I1) [273].
magnetice au fost simulate utilizand ecuatia ¥ = Ytetra (1- p) + 4YmonopP, UNCE Ytetra $1 Ymono S€ refera
la susceptibilitatea molarda a complexului de Ni4 si fractiunea p la impuritatea nichelului(ll)
mononuclear cu constanta Curie C = Ng® pg?%/5KT.

Susceptibilitatea molard magnetica Ytra a fost obtinutd din spin Hamiltonianul potrivit
(vezi ec. 1, Anexa 1). In acest model, J; reprezinti interactiunea de schimb intre ionii de nichel
(I) in subunitatea binucleard, iar J; descrie interactiunea transversald prin asamblorul
dicarboxilat. Pentru a reduce numarul de variabile, valorile D si g au fost considerate a fi identice

pentru patru atomi de nichel. Fitarea datelor experimentale pe intervalul deplin de temperatura
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demonstreaza, ca interactiunea magneticd de schimb prin blocul dicarboxilat nu este
semnificativa (J, < 0,1 cm™)si ca proprietatile magnetice ale sistemului tetranuclear sunt bazate
pe cuplarea de schimb in complecsii binucleari [(L)Niz(O,CR)]**. Toate aceste valori sunt intr-0
concordanta perfecta cu cele raportate pentru complecsii binucleari ai nichelului(I)
[(L)Ni2(OAC)]BPh, si [(L)Niz(OBz)]BPh,, prezentand un suport pentru confirmarea absentei
unei cuplari de schimb interdimerice semnificative in 81-(BPhy), - 83-(BPhy),.

Un interes deosebit prezenta studiul dependentei distantei interactiunii de superschimb
intre ionii metalelor de tranzifie paramagnetici, legati prin punte de liganzii organici extinsi
spatial, prezintd un interes deosebit [272]. In aceasta privintd, au fost sintetizati mai multi dimeri
ai cuprului(Il) legati prin puntea-dicarboxilat cu separarea Cu---Cu de la5 A pani la 15 A si
studiate proprietitile lor magnetice [272]. In general, interactiunea magnetici de schimb se
micsoreaza rapid cu marirea distantei M...M si valoarea lui J determinatd experimental atinge
valori prezise de relatia Coffman-Buettner (|J| < 1 ecm™ pentru d(M---M) > 9 A). Cano si altii au
demonstrat, ca aceasta constatare se aplica si pentru al{i ioni ai metalelor paramagnetice [276],
iar observatiile facute pentru complecsii de nichel(II) prezentati sunt in buna concordantd cu
rezultatele raportate. Trebuie de notat, totusi, ca cuplarea de schimb in complexul 83-(BPhy), cu
puntea acetilendicarboxilata este aproape cu un ordin mai mica decat magnitudinea, care a fost
prezisd de relatia Coffman-Buettner. Aceasta poate fi asociatd cu neoplaniritatea a doud planuri
Nip-carboxilat, care exclud interactiuni magnetice de schimb din cauza alinierii nefavorabile a

orbitalelor magnetice.

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

Actualmente, o importanta considerabild 0 au combinatiile polinucleare complexe ce
contin fragmente de complecsi clasici si organometalici [398], cu activitate redox inalta [399],
precum si noi cautari de materiale magnetice si electronice [400], cu o potentiala aplicare a lor in
cataliza [401]. Pe langa aceasta, prezenta grupelor redox active si a fragmentelor coordinative
deschise, permite utilizarea acestor compusi drept molecule sensor selective pentru sarcina
speciilor oaspeti [402, 403]. Pana in prezent, cercetdrile in aceastd directie au fost focusate
asupra combinarii complecsilor mononucleari LM (L — ligand chelat) si derivatii adecvati ai
ferocenelor functionalizate [404, 405]. Mai putind atentie S-a acordat utilizarii blocurilor de
compusi binucleari LM, discreti. Drept exemple rare ale acestei clase de compusi pot servi
complecsii tetranucleari ai Mo, continand doud unitati de Mo,-formamidina legate de dianionul

1,1'-ferocendicarboxilat [406].
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Proprietatile redox manifestate de complecsii binucleari aminotiolati si posibilitatea de a
cupla diverse unitdfi Intr-un sir polinuclear ne-au dirijat spre sinteza derivatilor, care contin
ferocenmono- (CpFeCsH,COO ) si ferocendicarboxilat (Fe(CsH4COO ), , Cp — ciclopentadi-
end) ca coliganzi. Primele incercari au permis sinteza unei serii de complecsi trinucleari
[(L)Mey(n-OOCCsH,4FeCp)]* si pentanucleari [(L)Me,]o(n-OOCCsHa).Fe 1%*. Acesti complecsi
reprezinta prima clasd de compusi contindnd complecsi aminotiolati binucleari si ferocencarbo-
xilati redox activi in aceeasi molecula [407].

Scopul urmarit a constat in sinteza complecsilor polinucleari, care sa contina fragmente
de complecsi clasici si organometalici. Au fost luate in consideratie doua tipuri de complecsi:
complecsii trinucleari [(L)Mex(u-OOCCsH4FeCp)]™ si pentanucleari [(L)Mez]2(n-OOCCsHa):
Fe)]** (aici au fost abreviati ca M,"Fe si M4'Fe respectiv). Figura 6.6 demonstreaza prepararea
compusilor si denumirile lor. Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici sintetizati in
acest compartiment sunt prezentate in Anexa 6.

Complecsii trinucleari CoyFe (86) si NioFe (87) au fost obtinuti cu un randament aproape
cantitativ prin reactia corespunzatorului complex M-ClO4si (M = Ni (1), Co (3)) , cu trietilamo-
niul de ferocenmonocarboxilat (pregatit in situ din CpFeCsH,COOH si trietilamina) in raport de
1:3 in metanol la temperatura camerei si izolat ca sare de perclorat prin adifia LiClOa.
Mentionez, ca aceste reactili nu sunt simple reactii de substitutie, deoarece simultan are loc o

schimbare conformationala a ligandului de suport de la conformatia ,,partial-conica” la ,,conica”.
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86 — [(L)cql'l'z(,u-ozc:c:SWFec:p)]++ 89 — [(L)c(_al'l'z)z(u-ozccsm)zFe];*
87 — [(L)NI 2(“-02CC5H4F€CD)] 90 — [(L)NI 2)2(},1-020C5H4)2Fe]
88 — [(L)Zn"(n-0,CCsH4FeCp)]* 91 — [(L)Co0"'C0"),(u-0,CCsHa),Fe]*

Fig. 6.6. Combinatiile complecse metaloorganice sintetizate si numerotarea lor

Intrucat complexul de zinc cu punte p-clor [(L)Zny(u-Cl)JCIO, nu este cunoscut, sinteza

complexului Zn,Fe 88-ClO4 necesita o altd materie prima. A fost selectat complexul [(L)Zn,(p-
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OAC)]CIO,4 (9-ClOy), gratie abilitatii sale usoare de a schimba grupa acetat printr-un anion
carboxilat mai hidrofob. Intr-adevar, cind 9-CIO, a fost tratat cu un exces (10 ori) de
trietilamoniu ferocencarboxilat Tn metanol la temperatura camerei, a avut loc reactia de schimb si
88-ClO, a putut fi izolat, in forma de praf de culoare galbena. Cele trei saruri perclorat solide 86-
ClO, - 88-ClO,4 sunt stabile la aer si usor solubile in solventi organici polar aprotici, precum
(dimetilformamida, diclormetan, acetona si acetonitril), insa putin solubile in metanol sau etanol.
Sarurile tetrafenilborat corespunzatoare 86-BPh, - 88-BPh, se formeaza in cateva minute prin
aditia solutiei alcoolice de NaBPhy la solutia de acetonitril a sarii corespunzatoare C10, .
Complecsii pentanucleari Nig"Fe si Cos'Fe [((L)Mey); (u-OOCCsH4)-Fe)]** (Me = Co
(89), Ni (90)) au fost preparati pe aceeasi cale ca 86 si 87: clorurile complecsilor 3 si 1 reactione-
aza fara impedimente cu jumatate de echivalent de trietilamoniu de ferocendicarboxilat (pregatit
in situ din acidul liber si trietilamind) in metanol producand 89-(ClO,), de culoare rosie-bruna si

90-(ClOy); de culoare verde respectiv, cu un randament aproape cantitativ. Cuplarea dianionului

......

produsilor reactiei. Complecsii sunt putin solubili in solventi organici polari aprotici (DMF,
diclormetan si acetonitril), si practic insolubili in metanol sau etanol. Aditia NaBPh, la
suspensiile sarurilor perclorat in acetonitril/etanol, urmata de concentrarea in vacuum furnizeaza
sarea corespunzatoare cu tetrafenilborat ca un produs analitic pur. De asemenea, s-a izolat forma

oxidata Co'"'Co"

91-(ClO4)4 a compusului 89-(ClO4),. Acest complex cu valentd mixta a fost
obtinut sub forma de praf negru cu un randament bun prin oxidarea 89-(ClO,), cu un echivalent
de brom in acetonitril la 0°C, urmati de aditia unei solutii de etanol saturatd cu LiClOy4 si
concentrarea in vacuum la temperaturi joase. In contrast cu 89-(ClO4),, complexul 91-(ClOy),
manifestd o excelentd solubilitate in acetonitril. Astfel de solutii pot fi pastrate cateva zile la
temperatura camerei fari a se descompune vizibil. Incercirile de a prepara complexul analog
[(LNi"Ni"'(ui-OO0CCsH,),Fe)]** nu s-au soldat cu succes.

Toti compusii demonstreaza analize elementale satisfacatoare si au fost caracterizati prin
metodele spectroscopice (IR-, RMN-, UV/Vis-spectroscopia). Spectrele in IR a noilor complecsi
manifest absorbtii datorita fragmentului [(L)M,]**, anionilor exteriori (CIO, sau BPhy ) si de-
rivatii ferocenului. Ferocencarboxilatii in combinatiile complexe 86-90 dau doua benzi caracte-
ristice, ca si la alti complecsi cu carboxilat [185], in regiunea 1575-1565 cm™ si 1435-1425 cm™;
acestea fiind atribuite la modurile de alungire asimetric i simetric respectiv. Aceste valori sunt
similare cu cele din combinatiile complexe 4, 5, 9 indicand asupra functiilor de pz-punte a
carboxilatilor. Oxidarea lui 89 in 91 este insotita de deplasarea modului de vibratie asimetric cu

~ 18 cm™ spre numirul de unde mai mici. O comportare asemanitoare a fost observati la
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complecsii CozII Cu punte acetat 5. Datele sunt in buna concordanta cu formarea complexului 91,
ca o specie Co"Co" cu valenta mixta.

Complexul ZnyFe (88) este diamagnetic si a fost caracterizat prin spectroscopia RMN
pentru a determina structura lui in solutie. Spectrul 'H-RMN prezinta semnale caracteristice
pentru unitatile [(L)Zn2]** si [CpFeCsH,COO]* [408], indicand la simetria locala C,, pentru 88.
Indicatori particulari ai complexului stabil 1:1 este deplasarea in camp inalt a rezonantei grupei
terg-butil a unitatii [(L)Znz] (0,25 ppm relativ cu 9). Rezonantele ferocencarboxilatului au fost
observate la 6 3,40 pentru inelul Cp nesubstituit, 6 3,90 pentru doi H meta si 6 4,04 pentru doi H
orto a inelului Cp substituit. Aceste valori sunt, de asemenea, semnificativ deplasate In camp
inalt, valori comparabile cu rezonantele corespunzitoare ale ferocenmonocarboxilatului
necomplexat [409]. Spectrul **C-RMN este in acord cu formularea propusd demonstrand cinci
semnale pentru unitatea [CpFeCsH4COO]" si doar 13 semnale pentru restul [(L)Zn,]**. Simetria
locala Cy, semnifica procesul dinamic in solutie. Rotatia rapida a grupei ferocen in jurul legaturii
CpFeCp-COOZnL este cel mai mult probabild. Aceastd miscare rezida in interpatrunderea
semnalelor respective si timpul mediu al simetriei Cpy a complexului. Structura cristalind
determinata pentru 86 si 87 confirma aceasta constatare.

Spectrele UV/Vis ale combinatiilor complexe 86, 87, 89 si 90 prezinta mai multe benzi
slabe mai sus de 500 nm, tipice pentru ionii de Co" in inconjurarea octaedrica (d’, S = ') si Ni"
(d® S = 1). Valorile observate sunt comparabile cu cele din 4 si 5, compatibile cu coordinarea
pseudo-octaedricd N3S;0O in jurul atomilor de metal. Pentru tipurile ZnyFe 88-(ClO,) au fost
detectate doua benzi de absorbtie la 342 si 440 nm, care pot fi atribuite tranzitiei d-d a unitatii
coordinate [CpFeCsH,COO] . Banda la 440 nm este evidenta in spectrul electronic de absorbtic a
complexu-lui 87-NisFe. In spectrul UV al complexului 88, aceastd banda este obscurati de
intensitatea tranzitiei transfer de sarcina ligand-metal (RS—Co"). Tranzitia d-d a unitatii [Fe(ns-
C5H4COO)2]2' in combinatiile complexe 89, 90 si 91 nu poate fi localizata.

Spectrul UV/Vis al complexului 91 cu valentd mixtd-Co"Co"' este dominat de doua
absorbtii foarte intense la = 449 si 681 nm, acestea fiind atribuite tranzitiei transferului de sarcina
RS— Co". O astfel de tranzitie intensi TSLM este caracteristica pentru complecsii de Co"Co'"
cu punte tiolat. O absorbtie corespunzitoare in [(L)Co"Co"(u-OAc)]?*, de exemplu, a fost
observata la 460 si 710 nm. Trebuie de notat, ca spectrul UV/Vis al 91 nu prezinta benzi atribuite
transferului intervalenta (IT).

Cristalele de 86-BPh;-3MeCN bune pentru analiza cu raze X au fost crescute prin evapo-
rarea lenta a amestecului de solutii diluate acetonitril/etanol a 86-BPh,. Structura dezvaluie pre-

zenta cationului [(L)Coy"(n-0,CCsH4FeCp)]*, a anionuli tetrafenilborat si a moleculelor de

199



acetonitril ca solvent de cristalizare. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a 86 este

prezentata in Figura 6.7.

Fig. 6.7. Structura cationului 86 in cristalele 86-BPh;-:3MeCN. Elipsoidele termale sunt pre-
zentate la nivelul probabilitatii de 30%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru o claritate

rationali. Este aritatia doar o singura orientare a grupei t-Bu circular dezordonate

Ferocencarboxilatul leaga doi atomi de cobalt(Il) prin puntea-p; 3 rezultdnd in nonlegétu-
ra Co--Fe, separarea fiind de 5,844(1) si 5,753(1) A. Distanta Co---Co de 3,448(1) A este aceeasi
ca siin 5. Inelele de ciclopentadiena sunt aproape paralele (unghiul dintre planurile normale a Cp
= 1,8(1)°) si adoptd o conformatie eclipticd, cu unghiul torsional t (definit ca ,,CO,-centroid -
centroid C(45)”) fiind de 6,4(1)°. Planul carboxilat este rotit cu 9,7° in raport cu inelul Cp la care
este atasat. Distantele de la centroidul de Fe sunt 1,656(6) si 1,646(6) A pentru carboxilat si
inelele Cp nesubstituite, respectiv, distanta medie Fe-inel (centroid) este 1,651(6) A, in domeniul
erorii experimentale, aceeasi ca si pentru feroceni 1,645(2) A [410].

Lungimea legaturilor si unghiurilor in jurul atomilor de cobalt(Il), in interiorul unitatii
[(L)C0,]*, nu manifesta particularitati neobignuite. Lungimea medie a legaturilor Co-S, Co-N si
Co-O este la 2,018(3), 2,291(3) si 2,517(1) A respectiv. Aceleasi distante s-au observat si in
complexul 5 cu punte acetat. Un numar mare de complecsi ai metalelor continand liganzi
ferocencarboxilati au fost caracterizati structural [411, 412], combinatia 86 fiind primul complex
de asa tip suportat de ligandul metalo-binuclear aminotiolat atestat in literatura de specialitate.

in contrast cu compusul de mai sus 86-BPhy, recristalizat din amestecul 1:1 acetonitril/
etanol, compusul 87-BPhy contine doar o moleculd solvatd de acetonitril. Figura 6.8 demon-
streazd, ca ferocencarboxilatul este coordinat la unitatea [(L)Ni,] identic cu combinatia 86 (Fi-

gura 6.7). Astfel, ambii ioni de Ni" sunt hexacoordinati cu trei atomi de N si doi de S de la L%, s
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un atom de oxigen de la puntea-p; 3 a grupei ferocencarboxilat. Fata de 86, doua inele Cp sunt
perfect eclipsate (unghiul de inclinare = 0,6 (1)°), iar planul carboxilat este coplanar cu inelul Cp
(r = 2,8°. Valorile diferite ale t pot fi luate drept dovadd pentru rotatia liberd a restului de
ferocen coordinat in jurul legaturii O,C-Cp in solutie. Trebuie de mentionat, ca intre grupele
ferocen si substituentii t-Bu nu sunt interactiuni intramoleculare sterice. Distanta mica intre
C(45) si m-electronii inelului fenil adiacent (d C(45)--centroid = 3,518 A in 85 i 3,991 A 1n 86)
poate fi consideratd o legatura slaba de hidrogen CH-m. Distantele Ni-O, Ni-N si Ni-S ale
subunitatii [LNiocarboxilat] in 87 sunt foarte aproape de distantele corespunzitoare in 4. In
general, ambele structuri aratd cu claritate, ca unitatea [LM,]** poate extinde cavitatea sa de

legaturi suficient pentru acomodarea ionului de ferocencarboxilat in punte-y 3.

Fig. 6.8. Structura cationului 87 in cristalele de 87-BPh,-MeCN. Atomii de hidrogen sunt
omisi pentru o claritate rationala. Este aratata doar o singura orientare a grupei t-Bu

circular dezordonata

Cristalele unice de 89-(BPhy),2 %/sMeCN-Y/5H,0 si 90-(BPhy),:1,75MeCN-EtOH-0,25
H.0, potrivite pentru difractia cu raze X, au fost obtinute prin evaporarea lenta din amestecul de
solventi acetonitril/etanol/CH,Cl,.  Structurile cristaline constau din dicationul izolat
[(LMe,)2(0.CCsHg).Fe]** (Figura 6.9a), anionul tetrafenilborat si diverse molecule solvate
(MeCN, EtOH si H,0), dintre care unele sunt doar dezordonate sau complet ocupate. S-a stabi-
lit, ca ambii compusi sunt izomorfi, cu toate ca exista diferente in numarul si tipul moleculelor
solvate. Dupa cum se poate observa (Figura 6.9b), dianionul ferocencarboxilat leagd doua unitati
[(L)Cos]* prin doud punti-p; 3 ale functiilor carboxilat. Subunitatile [(L)Co2]** in 89 si 5 sunt

structural similare si distantele Co-N, Co-O si Co-S se afla in interiorul unui interval foarte
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ingust (datele metrice pentru complexul 90-Nis"Fe vor fi indicate in paranteze patrate). Grupele
carboxilat ale inelelor Cp 1si asuma conformatia antieclipsd manifestatd de unghiul torsional t
(CO,-centroid-centroid-CO,) 148,4°[148,3°]. Distanta dintre centrele axei Co-*Co a subunititilor
binucleare se ridicd la 10,751 A [10,749 A ] si este putin mai micd decat distanta corespunzitoa-
re in [Mo,-(DaniF);].[ferocendicarboxilat] [406].

a)

Fig. 6.9. a) O vedere ORTEP a dicationului 89 [(LC0,")2(n-0,CCsHa),Fe]** in cristalele de
89-(BPhy);-2%/sMeCN-/3H,0. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate. b) Reprezen-

tarea ORTEP a miezului structurii 89 cu atomii marcati in schema

Mentionim, ci planurile Co-carboxilat sunt inclinate considerabil unul fati de altul (32,3°
[33,1°]), precum si in raport cu inelele Cp corespunzitoare lor (22,4° 10,1° [22,4°, 10,0°]). De-
formarea de la coplanaritate este asociata cu interactiunea sterica intre grupele terf-Bu a doud
subunitati [(L)Co,"]** contradictorii. Grupele zer-butil trebuie sa se intercaleze pentru acomoda-
rea jonului dicarboxilat. In complecsii ferocendicarboxilati ai ligandului de suport steric mai
putin voluminos, planurile carboxilate sunt ambele coplanare cu inelele lor Cp de origine [413].

Structura cristalind a 91-(ClO4)44H,0 consta din cationii [((L)Co"C0™)2(1-02CCsHa)2
Fe]** (Figura 6.10), anionii CIO, si moleculele solvate de apa. Existd doud molecule cristalo-
grafic independente, insd chimic aproape identice (numite A si B) in unitatea asimetricad, ambele
avand simetria C; cristalografica impusa, cu atomii de fier amplasati pe axele duble cristalogra-
fic. Structura generald a complexului 91 este similara cu cea a originalului ei 89, caracterizandu-
se prin doua subunitati binucleare[(L)Co;] legate de tetradentatul ion ferocen-dicarboxilat. Gru-

pele carboxilate sunt antieclipsa (= 148,6° [136,9° molecula B]) si cu 24,1°[12,6°], in raport cu
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inelul Cp corespunzitor. Distanta dintre centrele axelor Co-Co este de 10,770 A in molecula A
s1 10,322 A in molecula B.

Oxidarea lui 89 care conduce la obtinerea complexului 91 este insotitd de o scurtare
semnificativa a lungimii legaturii metal-ligand in jurul atomului de cobalt in fiecare subunitate
binucleard. Aceasta este in concordantd cu natura valentei mixte a cobaltului in 91 si natura
metalului central al oxidarii 89. Distribuirea ionilor de cobalt(Il) si (111) este bazata pe lungimea
legaturilor in jurul atomilor de cobalt Co1, (CO1p in molecula B), care sunt alocati la starea de
oxidare +2 (d’, spin inalt), deoarece lungimea legaturii este similard cu cea din 89. Lungimea
medie a legaturilor Co—O, Co-N si Co-S 1in jurul Coz, [CoOy] este semnificativ mai scurta:
1,884(4), 2,122(6) si 2,311(2) A respectiv. Aceste distante sunt destul de scurte pentru
complexul Co" hexacoordinat, insa sunt intr-un excelent acord cu cele descrise in complecsii cu
spin-jos Co"'NgxSx [414] si Co"'N3S,0. Este interesant, ci oxidarea lui 89 este insotitd de
deschiderea unghiului Co-S-Co pania la 93,56(7)°, cauzdnd o crestere micd a distantei
intramoleculare Co-Co la 3,523(1) A. Distantele Fe-Cp-(centroid) (1,653(6) A si 1,651(6) A) nu
sunt afectate de oxidare.

Evident, structurile cristaline a 89-91 demonstreaza, ca unitatile binucleare LM, pot fi
cuplate impreuna de dianionul 1,1'-ferocendicarboxilat. Mai mult decat atat, complexul
pentanuclear CosFe-89 este chiar accesibil in altd stare de oxidare. Oxidarea este metal centrala
si are loc fard o schimbare structurald a complexului original 89. Aceastd constatare pregateste
terenul pentru noi sisteme multiredox compuse din unitati complexe binucleare si legaturi
metaloorganice multifunctionale, care pot gasi aplicare datoritd noilor proprietati chimice si
fizico-chimice, nesemnalate la componentele individuale.

O caracteristica specificd a acestor complecsi este prezenta unitatii ferocen redox-activa
la una sau doua grupe [LM,]** redox-active. Aceastd particularitate sugereaza, ca transferul de
electroni poate influenta unul asupra altuia datoritd distantei scurte (5,6+0,2 A) dintre centrele
redox. De aceea, s-au efectuat studiile ciclovoltametrice ale complecsilor Me,Fe 86-ClO, — 88-
ClO4 si compusului CosFe — 91-(ClOy)4. Ciclovoltamogramele (CV-ma) au fost inregistrate in
solutii de acetonitril cu ["BusN][PFe] ca electrolit de suport. Rezultatele electrochimice sunt
prezentate Tn Figura 6.11, iar datele colectate privind potentialul redox vs ESC sunt prezentate n
Tabelul 6.2. Datele electrochimice ale combinatiilor complexe 4, 5, 9 precum si ale acidului
ferocencarboxilic si 1,1'-ferocendicarboxilic au fost incluse in scopul compararii cu alte date
[415]. CV-ma complexului Zn,Fe 88-ClO,4 prezinta o curba redox reversibild la +0,54 V, care
poate fi usor atribuitd oxidarii restului de ferocen, intrucat acesta este absent in CV a [(L)Zna(u-
Ac)] ClIO, (9-ClO,).
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Fig. 6.10. a) Vederea ORTEP a tetracationului [(LCo"'Co"),(n-0,CCsHa), Fe]* in
cristalele de 91-(ClO,),*4H,0. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate. b)

Reprezentarea ORTEP a miezului structurii 91 cu atomii marcati in schema

I h T v T T T T T
20 1.5 1.0 0.5 o0 —05 1.0 —.5 —2.0

£ /W versus SCE
Fig. 6.11. Ciclovoltamogramele sarurilor de perclorat ale complecsilor 4, 5, 9, 86-88 si 91 in
solutii de acetonitril la 295 K. Viteza de scanare=100 mVs™. [Co(Cp),][PFs] standard
intern (E[CoCp,*/CoCp,] = - 0,94 V vs ESC)

De remarcat, complexarea lui [CpFeC5H4COO]7 cauzeazd o deplasare a potentialului

anodic cu 90 mV 1in curba reversibila redox a restului de ferocen. Am considerat, cad aceasta
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deplasare de potential este rezultatul efectului respingerii electrostatice Coulomb dintre doi ioni

de Zn®*; legati de macrociclu si de centrul de ferocen incarcat pozitiv.

Tabelul 6.2. Datele electrochimice, E[V] vs ECS, pentru compusii 4, 5, 9, 86-88 si 915

Compusul Solventul | Fe'"/Fe" Eus [V] (AE, [mV])° RS/RS
M“IM“/MHZ MI IZ/MIIIMII
4-Ni,(OAC) CH:CN 0,56(140) | 1,36(140)
5-Co,(OAC) CH:CN 0,22(118) | 0,60(147)
9-Zn,(0AC) CHsCN 0,92(irr.)"
86-Co,Fe CH:CN 0,81(120) [ 0,20(150) | 0,59(170)
87-Ni,Fe CH4CN 0,55(120) | 0,74(120) | 1,54(irr.)
88-Zn,Fe CH4CN 0,54(100) 1,06(irr.)
91-Co",Co™,Fe CH;CN obsc. 0,23(140) | 0,61 (120)
DMF obsc. 0,17(120) | 0,52(120)
[FeCp,] CHsCN 0,40
[CpFe(CsH,CO,H)] CH:CN 0,53
CH:CN 0,63(50)
[CpFe(CsH,CO)™ | CH,CN 0,34
CH:CN 0,44
[Fe(CsH,CO,H),] DMF 0,80(0,10)

[ Ciclovoltamogramele au fost identificate la temperatura camerei folosind ca electrolit solutia de 0,10 M
["BusN][PFs] la viteza de scanare de 100 mVs™. Concentratia mostrelor este de cca. 1,0x107 M. [
Separarea intre picurile anodic (Ej,) si catodic (Eyc) a curbelor redox (AE,=Eg, - Epc). [l Sarea de sodiu. [
Valorile picurilor potentialelor pentru procesele irreversibile.

Astfel, complexarea [CpFeC5H4COO]_ cu unitatea [(L)Zn2]** incdrcata dublu pozitiv face
grupa ferocenil mai dificila pentru oxidare. Curios este faptul, cd o deplasare anodica = 1,40 mV
pentru potentialul picului al doilea este oxidarea ireversibild bazata pe ligand (formal este
tranzitia RS—RS"), dupa care urmeazi oxidarea centrului ferocenic, de asemenea evidentd. In
acest caz, este aditionala incarcatura pozitiva pe ferocen, care provoacd oxidarea atomilor de sulf

tiolati la un potential mai inalt. Procesul redox pentru 86-CIlO, este sumarizat in Figura 6.12.

+e +e”

LCo™,Fe!ll LCo',Fe'! —= LCo""Co",Fe"! LCo',Fe'
86+ ad 86> © 862 ¢ 86"(=86)
AlIass +e AlInss - s +e” :

L'NIHINIHFGIH e_ LNIIHNIHFGIH +e LNIHINIHFCH e_ LN1H2FeH

874" - 873" - 872" - 87°(=87)
+e” +e”
L-Zn", Fell = LZn'LFe!l! ,—%n LZn",Fe!l
883" 882" 88+(=88)
+2e” +2e”
(LCo'L,),Fe!! —~ (LCo'y),Fe!" —~ (LCo',),Fe"l
016+ -2¢ o4+ -2¢ 912(=91)

Fig. 6.12. Atribuirea proceselor redox in 86-88 si 91

205



CV-ma complexului 86-Co,Fe manifesta trei curbe redox reversibile cu un electron, care
pot fi atribuite: 1) oxidarii centrelor metalice Co"Co"—Co"Co™ producand dicationul cu valenta
mixtd [(L)Co"Co"'(0,CCsH4FeCp)]** (86°%) 1a 0,20 V; 2) oxidarii centrului metalic Co"'Co" —
Co"Co" 1a 0,59 V formand tricationul [(L)Co,"'(O-.CCsHsFeCp)]*" (86") si 3) oxidarii unitatii
organometalice generand tetracationul [(L)Co,"'(O,CCsHsFe"'Cp)]** (86%") la 0,81 V. Aceasta
distribuire se confirma prin spectrele electronice de absorbtie a corespunzatorilor di-, tri- si tetra-
cationi generati in situ la oxidarea chimica succesiva in 86" cu 0,5; 1,0 si 1,5 echivalenti de brom
in solutie de acetonitril (Figura 6.13). Maximele de absorbtie la 388 si 467 nm sunt caracteristice

ionului de ferocen, care nu au fost observate inaintea etapei a treia de oxidare.
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Fig. 6.13. Spectrele UV/Vis a 86(-+-+), 86°* (=), 86>* (----) si 86*" (—) in acetonitril, generate

de oxidarea chimicia a 86-ClO, cu 0,5; 1,0 si 1,5 echivalenti de Br;, respectiv

Deplasarea potentialului pentru oxidarea unitatii de ferocenil in 86°* (AE = + 0,37 V) este
semnificativ mai mare decat in 88", fiind probabil rezultatul incircirii pozitive inalte a fragmen-
tului [(L)Co,""°" la care unitatea Fe(CpCsH4COO ) este legata in 86"

CV-ma complexului 87-(NizFe) manifestda doua curbe redox electrochimic reversibile si
una ireversibild, care, in comparatie cu CV-ma a 4, este atribuitd la: 1) oxidarea metalcentrelor
Ni"Ni"-Ni"Ni", producand dicationul cu valentd mixta [(L)Ni"Ni"'(0,CCsH4Fe"Cp)]** (87%)
la + 0,53 V; 2) oxidarea unitatii organometalice cu formarea [(LNI"Ni"(0,CCsHFe"'Cp)]**
(87°") 1a 0,71 V si 3) oxidarea atomilor de sulf ai tiofenolatului care duce la formarea legaturii
nichel radical tiil la 1,59 V. Deplasarea anodica in curbele redox doi si trei sunt clar distinse,
confirmand constatdrile de mai sus, precum ca transferul de electron al restului de ferocen si a

subuintatii binucleare se influenteaza reciproc. Deplasarea potentialului nu este atat de pronunta-
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ta ca in 86 si este In bund concordanta cu incarcaturile pozitive mici ale tipurilor de participanti.
Toate produsele oxidarii combinatiilor complexe 86 si 87 sunt stabile doar in limitele timpului de
detectare a ciclovoltamogramelor. Incercarile de a prepara acesti compusi electrochimic sau prin
oxidare chimica conduce la descompunerea produselor neidentificate. Astfel, in timp ce unele
dintre aceste oxidari apar electrochimic reversibile, chimic sunt toate ireversibile.

Dintre complecsii tetranucleari, numai complexul 91-(ClO,4)4 are o solubilitate suficienta
(datorita incarcaturii lui 1nalte) necesara pentru examinarea proprietatilor electrochimice prin
ciclovoltametrie. CV-ma reprezinti doud curbe redox cvasireversibile. In baza structurii
cristaline a 91-(ClOy),4 , prima curba redox la 0,22 V poate fi atribuita reducerii cu doi electroni
in 91% producand forma 91%* complet redusd CoyFe (considerata identica cu 89). Alta curba la
0,53 V poate fi atribuita procesului de oxidare cu doi electroni a metalcentrelor, producand
oxidarea completd a formei Cos"'Fe — [((L)C0,")2(Fe(Cp)2)]®* [91%*]. Valorile potentialelor
observate sunt aproape identice cu cele in 5, indicand, ca procesul de oxidare/reducere la o
unitate de [(L)Co,] nu-1 influenteaza pe cel ce are loc la alta. Cu alte cuvinte, doud subunitati
dinucleare de cobalt(Il) se comporta ca doua grupe redox independente, ceea ce este in deplin
acord cu distanta mare dintre doud subunitati si conditia micsorarii rapide a interactiunii
electrostatice (Coulomb) cu marirea distantei intre sSite-urile redox. Curbele redox pentru
oxidarea unitatii [Fe(CsHsCO0),]* in 91 n-au putut fi detectate. Se presupune, ci ele sunt
obscurate de curbele redox la 0,53 V.

In literatura sunt multe rapoarte privind influenta subunititilor asupra proprietatilor redox
ale grupelor ferocene adiacente [416], insa complecsii 86-88 reprezinta primele exemple pentru
un sistem in care proprietatile redox ale ligandului bazat pe ferocencarboxilati sunt modificate de
complecsii binucleari aminotiofenolati.

Considerand ca, liganzi dicarboxilici conjugati pot media o serie mare de interactiuni
magnetice de schimb au fost examinate proprietatile magnetice ale complexului pentanuclear
NisFe-90-(BPhy),. Figura 6.14 reprezinta dependenta momentului magnetic efectiv de
temperatura pentru 90-(BPhy),. Momentul magnetic efectiv se mareste de la 6,88 pg la 295 K
pana la o valoare maxima de 7,70 pg la 25 K. La scdderea temperaturii in continuare momentul
magnetic se micsoreaza pana la 7,08 pg la 2 K. Cu toate ca, momentul magnetic efectiv la 25 K
este mai mic decat cel asteptat pentru valoarea numai unui spin la 9,84 pg pentru S = 4,
rezultand din cuplarea feromagnetica a patru ioni de Ni' (Si = 1, g = 2,20), totusi, este mai mare
decat valoarea de 6,22 pg calculatd pentru patru ioni de Ni'" separati. Aceastd comportare indica

asupra unei interactiuni slabe feromagnetice de schimb fintre ionii de Ni' in subunitatea
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binucleara, insa neglijabila in cuplari transversale prin puntea metalocen-dicarboxilat. Avand in

vedere distanta lunga dintre ionii de nichel(II), acest fapt nu este surprinzator.

Hgltip

TiIK

Fig. 6.14. Dependenta p.r (pentru complexul tetranuclear) de temperatura pentru 90-

(BPhy),. Linia continui reprezinti cea mai buna fitare teoretica

ce au fost simulate utilizand ecuatia ¥ = Yetra (1- P) + 4YmonoPs UNAE Ytetra S Ymono S€ refera la
susceptibiltatea molara a complexului de Nis si fractia p la impuritatea nichelului(ll)
mononuclear cu constanta Curie C = N-g® -ug? /5K T. In acest model J; reprezinta interactiunea
de schimb intre ionii de nichel(Il) in subunitatea binucleard, in timp ce J; descrie interactiunea
transversald prin legatura metalocen-carboxilat. Pentru a reduce numarul de variabile, valorile D
si g au fost con-siderate identice pentru patru atomi de nichel. in aceste conditii, parametrii de
fitare au fost: J; = + 22,01 cm™, J, = 0,027 cm™, g = 2,22, D = - 7,62 cm™ si p = 0,02%.
Includerea parametrului D amelioreaza semnificativ fitarea la temperaturi joase, insa nu este o
potrivite pentru determinarea semnului si magnitudinii D) [179, 221]. Cu toate acestea, este clar
ca interactiunea magnetica de schimb prin legatura metalocen-dicarboxilat nu este semnificativa
(J2 = 0 cm™). Proprietatile magnetice ale sistemului tetranuclear sunt bazate pe cuplarea de
schimb in unitatile binucleare [(L)Ni»(O,CR)]**. Din aceste considerente, s-a incercat simularea
dependentei datelor magnetice de temperatura folosind un model dimeric izotopic din ecuatia y =
2[xgim (1- p) + 2xmonop] pentru doi ioni de Ni" (S = 1) bazat pe Hamiltonianul din ecuatia H = -
2JS:S; + Z[Di(SiZZ —Y58i(Si + 1) + ginsSi:B: (t = X, v, ). Datele magnetice pot fi reproduse bine
in egald masura cu aceasta (linia punctatad in Figura 6.14) producand J = + 22,74 Cm'l; g =221

D=-429cm’si p = 0,03%. Aceasta analiza stabileste o slaba cuplare feromagnetica intre doi
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ioni de Ni". Valorile sunt tipice pentru complecsii nichelului (II) cu punte carboxilat suportati de
L?.

In consecinta, s-a realizat sinteza si caracterizarea primilor membri ai unei clase noi de
complecsi polinucleari ai metalelor de tranzitie, care constau din subunititile clasice [LM3] (M =
Co, Ni, Zn. L? - ligandul macrociclic hexaazaditiofenolat) si grupele ferocencarboxilate. Com-
plecsii se obtin usor si sunt stabili si discreti atat in solutii, cat si in stare solida, dupa cum a fost
stabilit prin diverse metode spectroscopice si difractia cu raze X. Complexarea ferocencarboxila-
tului cu fragmentul LM, rezulta intr-o deplasare mare a potentialului in procesul redox al centru-
lui ferocenil. Proprietatile redox ale unitatii LM> sunt afectate in procesul de formare a complec-
silor, demonstrand ca in cazul transferului de electroni a restului ferocenil si subunitatile
binucleare influenteaza una asupra alteia. Cu toate acestea, n 89, doud subunitati binucleare de
cobalt(Il) se comporta ca doud grupe redox independente gratie distantei mari dintre ele. In plus,
s-a stabilit, ca proprietatile magnetice in complexul 90 pentanuclear NisFe sunt bazate pe interac-
tiunea feromagnetica de schimb dintre ionii de Ni" in subunitatea binucleard. Cuplarea transver-
sala a puntii metalocen-dicarboxilat este neglijabild. Aceste rezultate pot fi utilizate drept ghid
pentru studiile viitoare in scopul sintezei complecsilor polinucleari cu noi proprietati electronice

si magnetice.

6.3. Naftalindiimidele functionalizate in calitate de ansamblatori supramoleculari cu com-
pusii macrociclici ai nichelului(ll)

Chimia moleculelor container s-a dezvoltat pe larg in ultimele doud decenii. Multe mo-
lecule container, cum ar fi calixarenele, rezorcarenele, ciclodextrinele, carcerandele si glicouri-
lele au fost inestimabile 1n studierea principiilor fundamentale ale fenomenelor de incluziune si,
prin urmare, utilizarea lor In domeniile de separare sau de livrare a medicamentelor sunt doud
exemple de aplicare. Foarte importanta este aria chimiei supramoleculare, asa — numitii compusi
»gazda-oaspete” ale caror proprietati diferd de cele ale componentelor constitutive si care au
atras o atentie deosebita. Prin ajustarea marimii si formei cavitatii de legaturi este posibila comp-
lexarea coliganzilor Tn moduri neobisnuite de coordinare, activarea si transformarea moleculelor
mici sau stabilizarea reactivilor intermediari. O subclasd a moleculelor container o constituie
moleculele container cu metale, in care ionii de metal si clusterii sunt utilizati atat din consi-
derente de recunoastere, cit si pentru a produce un container cu o structura bine definita. Astfel
de compusi, de asemenea, admit o interactiune de recunoastere moleculara si cataliza metalelor

de tranzitie, precum §i constructia imitatoare mai eficientd a enzimelor.
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Interesul nostru pentru acest studiu il constituie capacitatea metalocavitatilor de recunoa-
stere si incapsulare a moleculelor bifunctionalizate in scopul de a stabiliza sau intensifica propri-
etatile optice si electronice ale compusilor redox si fotoactivi in interiorul unei inconjurari limi-
tate instituita de doua entitati.

Astfel, s-au efectuat investigatii cu naftalindiimidele, o clasa adecvata de compusi cu
proprietati chimice redox puternice §i unitdti fotoactive cu care sa exploreze aplicatiile
molecular-electronice [417, 418]. Naftalindiimidele sunt compusi compacti, aromatici cu deficit
de electroni care permit in continuare de a regla fin proprietatile lor optice (absorbanta si
emisiile) prin intermediul functionalizarii adecvate a miezului compusilor [418]. Considerand
faptul, ca naftalindiimidele pot actiona in calitate de componente ideale pentru crearea de
materiale functionale supramoleculare, drept urmare a mai multor proprietiti electronice si
spectroscopice ale lor relativ cu diimidele piromelitice si producerea unor proprietati mai bune
decat colorantii in baza diimid perilenelor, acestea din urma fiind un rezultat al proprietatilor lor
sporite de solubilitate. Naftalindiimidele sufera un singur proces de reducere reversibil cu un
electron (chimic si electrochimic) la un potential modest (NDI: ElmSu =-1,1V vs Fc/Fc") pentru a
forma anioni radicali stabili cu un randament sporit [419]. Ele sunt privite ca unitati redoxactive
atractive, pentru complementaritatea lor electronica cu p-quinonele [420], care le fac
componente excelente pentru studierea transferului fotoinductiv de electroni [421]. Astfel, la
interactiunea unei cavitati binucleare de nichel 1-ClO4 cu o jumatate de echivalent de NDI care
are doua grupe B-alanil, NEt; in MeOH la temperatura camerei duce la formarea imediata a unei
solutii de culoare verde (Figura 6.15). Sinteza si datele spectrale ale compusilor macrociclici
sintetizati In acest compartiment sunt prezentate in Anexa 6.

Dupa addugarea unui exces de zece ori mai mare de LiClO4, se precipitd 0 substantd
solida microcristalina de culoare verde, care a fost caracterizata ca fiind complexul 92-(CIOy); cu
un randament de 72%. Sarea perclorat 92%* este o substanta solida stabila la aer, usor solubila in
solventi aprotici polari, precum N, N-dimetilformamida, diclormetanul si acetonitrilul, insa,
practic, insolubila in metanol si apa. Spectrul de masa obtinut prin metoda electrospray de
ionizare (ESI-MS, mod pozitiv) a unei solutii diluate a 92-(ClO,), in CH,Cl,, reprezinta un pic al

ionului molecular cu distribuirea corectd izotopica pentru dicationul 92%* (m/z = 989,36).
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Fig. 6.15. Reprezentarea schematici a naftalindiimidei difunctionalizate (NDI) incapsulata

de metalocavitatea binucleara 1-ClO,4 producand complexul 92-[ClO4],

Doud benzi proeminente de vibratii sunt identificate in spectrele IR, ca si in alfi
complecsi de Ni, cu carboxilati-punte a L*, la 1583 si 1423 cm™ [183] Acestea sunt atribuite
modurilor de vibratie asimetric si simetric ale carboxilatului respectiv, prin functia py,3-punte
carboxilat. Frecventele v(CO) de intindere a functiilor carboxamida de [NDI-2H]* sunt, de
asemenea, in mod evident vizibile la 1706 si 1669 cm™.

Modul dublu de coordinare a unitatii de naftalindiimida a fost demonstrat ulterior prin
spectroscopia in UV/Vis. Spectrul UV/Vis al solutiei de 92-(ClO4), in CH,Cl, este prezentat in
Figura 6.16, iar al solutiei de 4-ClOy este prezentat pentru comparatie. Complexul 92%* prezinta
cinci benzi UV bine evidentiate la 272; 306; 336; 360 si 380 nm, primele trei au fost atribuite

tranzitiei - in cadrul unititilor de tiofenolat ale fragmentului [(L)Nig]*".

35000 - . o .
30000 -

25000 —

4

20000 —

g/Mem

n o 1
15000 — o —

10000 — -

5000 -

0

T v T —— T ¥ T
300 400 500 600
A.nm

Fig. 6.16. Spectrele electronice de absorbtie a 92-(ClO,), (negru) si modelul 4-[CIO4] (gri)

in solutie CH,Cl; (concentratia probei = 10* M)
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Intensitatea lor este aproximativ de doua ori mai mare decat benzile corespunzétoare ale
compusului model 4%, ceea ce este in deplind concordanta cu formarea compusului 92°* ca un
complex cu raportul de 2:1.

Benzile cu energie mai joasa la 360 si 380 nm, tipice pentru naftalindiimide [419], confir-
ma in continuare identitatea complexului 90%*. Spectrul in UV/Vis relevi doud benzi slabe d-d de
absorbtie la 644 si 1122 nm, tipice pentru Ni" octaedric intr-o inconjurare N3S,0%™" /alorile
observate se compari cu cele din 4" (Figura 6.16) si sunt in concordantd buna cu inconjurarea
pseudo-octaedrica de coordinare N3S;O in jurul atomilor de metal. Toate aceste constatari
denota, ci complexul tetranuclear 92°* isi pastreaza integritatea sa in solutie.

Spectrele de fluorescenta a N, N'- dipentilnaftalindiimidelor (PNDI) [419] si 92-(CIOy),
in solutie de diclormetan sunt ilustrate in Figura 6.17. Compusul PNDI a fost utilizat ca referinta
in vederea neutralizarii efectelor de solvent care ar trebui sa fie depasite pentru a solubiliza NDI
in diclormetan. Spectrele de fluorescentd a NDI si PNDI in DMF la concentratia de 10 M sunt
identice, indicand ca acidul carboxilic are un efect redus asupra proprietatilor fluorescente din
nucleul naftalindiimidei. Ca atare, PNDI este un model potrivit pentru NDI in solutia de CH,Cl,.
Destul de evident este efectul de stingere a capacitatii de fluorescenta atribuitd naftalindiimidei in

procesul de complexare, reducand-o cu ~ 95%.
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Fig. 6.17. Spectrele de emisie a PNDI (negru) si 92-(ClO,); (gri), in solutie de CH,ClI,

(proba cu concentratia = 10° M)

212



Pentru a determina daca 92%* manifesta proprietati de transfer de electroni, datorate unit-
tii de NDI si grupelor [(L)Ni,]*, au fost efectuate studiile ciclovoltammetrice ale 92-(ClO4), in

solutie de DMF utilizand 0,10 M ["BusN][PFe] ca electrolit de suport (Figura 6.18).
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Fig. 6.18. Ciclovoltamograma 92-(ClO,); in DMF la 295 K. Rata de scanare =200 mV s™

CV-ma complexului 92-(ClOy), prezinta trei valori redox la -1,62; -1,04 si 0,15 V,
respectiv, vs ferocenium/ferocen (Fc*/Fc). Procesele de la -1,04 si -1,62 V corespund reducerii
dicationului 922* la 92" (care poarta anioni radicali NDI ), precum si de reducere a 92" la 92
neutru (care poarta reducerea dubli a ligandului NDI), respectiv. La reducerea 92%* prin una din
metodele electrochimice sau chimice (Na,S;04/H,0), culoarea complexului se schimba in mov,
care (in absenta aerului) persista in solutie peste 3 ore, indice al formarii compusului radical.
Curba redox situatd la 0,15 V, privitd din alta parte, este atribuitd unei oxidari cu doi electroni a

metal centrelor Ni"Ni" — Ni"Ni"

producand un tetracation tetrametalic [(Ni"'Ni"L)2]** (92*")
cu valenta mixtd. Curba redox pentru oxidarea tetracationului 92** la hexacationul 92%* (in mod
formal procesul Ni"'Ni"' — Ni"'Ni"' dupa cum se observa pentru complexul 4-ClO4) nu a putut fi
detectata. Presupunem, ca aceasta este obscurata de curbele redox asociate cu oxidarea solventu-

lui. Procesele redox sunt prezentate in Figura 6.19.

- e'
[(Ni",L),(NDIN) lee—=n| (Ni",L),(NDF* )] *

92 te 92"
(-1.62 V)
e || -e (1.04V)
+2¢”
[(Ni"™INi'IL),(NDI)]** [(Ni",L),(NDD)|*
924+ -2¢ 922+

0.15 V)

Fig. 6.19. Atribuirea proceselor redox la 92-(ClOy),
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Potentialele de reducere observate ale ligandului naftalindiimid sunt cu 100 mV mai
negative decat cele raportate pentru alte N-naftalindiimide alchilate [418]. Desi exista mai multi
factori care ar putea contribui semnificativ la aparitia acestui efect, o vedere simplificata
termodinamica argumenteaza, ca influenta aromatica in cadrul structurii cu cavitate asupra NDI
la incapsulare are o contributie semnificativa. Valoarea unica de varf de 0,15 V masurata pentru
etapa de oxidare Ni"' — Ni"' este aproape identicd cu cea observatd pentru modelul 4-ClO, (E =
0,11 V vs Fc'/Fc), care indica ca procesul de oxidare si reducere al unei unititi de [(L)Niz] nu
influenteazd asupra proceselor care au loc in alte entitdti. Cu alte cuvinte, doua subunitati de
nichel(Il) binuclear se comporta ca doud grupari redox independente. Aceasta observatie este in
concordanti cu distanta mare de cca 19 A dintre cele doud subunititi (Figura 6.20), precum si cu
faptul ca interactiunile electrostatice (Coulomb) scad rapid cu cresterea distantei dintre doua Site-
uri redox. Anionul radical de NDI din interiorul 92" este caracterizat printr-un set de benzi de
absorbtie intense in spectrele vizibile si infrarosu apropiat (NIR). Astfel, spectrul electronic al
solutiei de 92" in DMF (generat de reducerea 92%* cu o solutie apoasa de Na,S,04) contine
benzile la 270 (50236), 283 (26840), 329 (28917), 373sh (1072), 400sh (8360), 474 (31586),
607(9019), 682 (4738) si 756 nm (6618 M™* cm™). Valori similare au fost raportate pentru alti
radicali ai NDI [419].

Fig. 6.20. Reprezentarea structurii moleculare van der Waals a dicationului 92%* in
cristalele de 92-(BPhy),

Py 2+ - . . ..
Componenta in ansamblu a 927" a fost confirmata prin determinarea structurii cu raze X a

unui monocristal, cum ar fi sarea de tetrafenilborat 92-(BPhy), (preparata prin metateza sarurilor

din 92-(ClO,4), cu NaBPh,). Cristalele de 92-(BPh,),-xCH3CN bune pentru analiza cristalografi-

ca cu raze X au fost crescute prin recristalizare din MeCN. Figura 6.21 afiseaza o reprezentare
van der Waals a dicationului centrosimetric 92. Dicarboxilatul NDI actioneaza ca un ligand

tetradentat de legatura, care uneste doud fragmente binucleare [(L)Ni”z]2+ prin functiile sale de
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carboxilat. Fiecare ion de nichel(ll) 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]2_.

Fig. 6.21. Unitatea asimetrici a 92°*, atomii de hidrogen si moleculele de solvent MeCN
sunt omise pentru claritate. (c) impachetarea moleculelor individuale in reteaua cristalini

a 92-(BPhy), (anionii BPh4 si moleculele de acetonitril sunt omise din motive de claritate)

Macrociclul isi asuma o conformatie de con, rigida, foarte asemanatoare cu cea gasita
pentru 4-ClOy. Drept consecinta, subunitatea [Nizl_]2+ in 92 si 4 este structural asemanatoare, iar
distantele Ni-N si Ni—S se afld in intervale de marimi foarte inguste. Ligandul NDI 1si asuma o
conformatie planara si planul Ni,O, este doar usor indoit cu privire la planul NDI (unghiul pliant
= 15,1°). Unitatea de NDI nu este coplanari cu inelele aromatice ale cavititii, unghiurile pliante
intre planurile a doua inele aromatice ale cavitatii si planul prin unitatea de NDI fiind de 31,8 si
53,9° respectiv. Distanta Ni---Ni fiind de 3,481(1) A este, practic, aceeasi ca si in 4-ClO, .
Distanta dintre centrul axei Ni---Ni a subunititilor binucleare se ridici la 19,010(1) A.

Complexul 92 este unic, in sensul cé coligandul sau naftalindiimida este inclus in interio-
rul a doud metalocavitdfi §i acesta reprezintd prima descifrare structurald a unui astfel de com-
plex de incluziune. In contrast cu compusii NDI ,,liberi", nu se atesta o interactiune - de stivu-
ire Tn 92 care implicd NDI, un fapt care poate fi atribuit unitatii sterice de protectie [NizL]2+.
Aceasta caracteristica, fara indoiald, nu este responsabild pentru solubilitatea sporita a complexu-
lui 92 prin NDI. De altfel, limitarea capacitatii NDI de a stiva, are 0 importanta in utilizarea lor
in electronica moleculara prin limita de agregare si, prin urmare, a emisiilor de excimeri gasite in
multe sisteme [422].

Structura este stabilizata prin interactiuni intermoleculare CH:--rt, dovada fiind distantele
relativ scurte intre grupele metil ale erf-Bu si inelele naftalinei (d (C*®"™® centrul inelului de naf-
talind): 3,618 A (C36'---Xla), 3,979 A (C37"---Xla), 3,663 A (C37---X1b), 3,902 A
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(C36"---X1b). Aceste interactiuni duc la o Impachetare bidimensionald interdigitald a
moleculelor dupa cum este prezentat in Figura 6.21c. Cea mai scurta distantd intermoleculara
Ni---Ni se afld la 7,470 (1) A. Structura este lipsitd de orice interactiune intermoleculard sau
intramoleculara n-w de stivuire. Cea mai mica distanta intre centrul de unitate de NDI si centrele
inelelor aromatice sunt de 7,633 si 10,018 A, respectiv. Anionul exterior BPh4 este bine separat
de dicationul 92%".

In consecinti, constatim ca a fost obtinut si caracterizat primul reprezentant al unei noi
clase de complecsi de incluziune, compus din metalocavitati de incapsulare si unitati de naftalin-
diimida functionalizata. Complecsii sunt stabili in solutie si in stare solidd, ceea ce a fost
demonstrat prin diverse metode spectroscopice si prin difractia cu raze X. S-a stabilit, ca
complexul manifestd proprietdti redox. Complexarea naftalindiimidei dicarboxilate de catre
fragmentul Ni,L rezulta intr-o deplasare catodica a potentialului procesului redox al centrului
diimidei. Doua subunitati binucleare de nichel(Il) se comportd ca doua grupuri redox
independente datoritd distantei mari dintre ele - cca 19 A. Aceste rezultate pot fi folosite drept
ghid pentru studiile ulterioare, care vizeazad incapsularea mai completd a subunitatilor de
naftalindiimide, proprietatile lor fotochimice si evolutiile viitoare in optoelectronica.

Din cate cunoastem, complexul 92 reprezinta primul exemplu al unui ansamblu supramo-
lecular, care contine complecsi amino dinuclear thiolati si componente organice redox-active in

cadrul aceleiasi molecule.

6.5. Principalele constatari ale investigatiilor efectuate in compartimentul 6 sunt
urmatoarele:

A fost efectuata sinteza si caracterizarea primilor membri al unei noi clase de complecsi
tetranucleari ai nichelului(Il), in care complecsii [(L)Ni,] sunt legati prin intermediul grupelor
acetilendicarboxilat, tereftalat, isoftalat, precum si complecsii polinucleari ai metalelor de
tranzitie, care constau din subunitatile [(L)M3] ( M = Co, Ni, Zn) si grupele ferocen-carboxilate.
Complecsii macrociclici sintetizati sunt stabili si discreti n stare solida cat si in solutii, dupa cum
a fost demonstrat prin diverse metode spectroscopice si prin difractia cu raze X.

Complexarea ferocen-carboxilatului cu fragmentul [(L)M;] rezulta intr-o deplasare mare
a potentialului in procesul redox a centrului ferocenil. Proprietatile redox ale unitatii [(L)M;]
sunt afectate in procesul formarii complecsilor, demonstrand, cd in cazurile transferului de
electroni a restului ferocenil si subunitétile binucleare influenteaza una asupra alteia. Cu toate
acestea, In 89, doud subunitati binucleare de cobalt(Il) se comportd ca doud grupe redox

independente datorita distantei mari dintre ele.
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Proprietatile magnetice ale compusilor sintetizati prezintd interactiuni feromagnetice de
schimb intre ionii de Ni’* a subunititii binucleare si cuplarea transversald neglijabila prin
puntile-dicarboxilat. Cuplarea joasa, neasteptata, in complexul 81-[BPhy], cu puntea acetilen-
dicarboxilica este probabil o consecintd a necoplaniritatii a doud planuri Nij-carboxilat, cauzata
de interactiunea sterica intre grupele ferf-Bu a doua subunitati [(L)Ni,"] opuse.

S-a obtinut si caracterizat primul membru al unei noi clase de complecsi de incluziune,
format din metalocavitati de incapsulare si unitati de naftalindiimida functionalizata, care in
procesul de complexare genercaza intr-o deplasare catodica a potentialului procesului redox al
centrului diimidei. Doud subunitati binucleare de nichel(II) se comporta ca doud grupari redox
independente datoriti distantei mari de cca 19 A intre ele. Aceste rezultate pot fi folosite drept
ghid pentru studiile ulterioare, care vizeaza incapsularea mai completd a subunitatilor de naftalin

diimide, proprietatile lor fotochimice si evolutiile viitoare in optoelectronica.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Rezultatele noi obtinute constituie repere de baza in identificarea si dezvoltarea unei noi
directii stiintifice de cercetare — chimia compusilor coordinativi macrociclici in baza
hexaazaditiofenolatilor, prin elaborarea noilor metode de sinteza a liganzilor macrociclici si a
combinatiilor complexe ale metalelor de tranzitie-3d si nontranzitionale, precum si studiul
acestor compusi prin intermediulu diferitor metode fizico-chimice moderne, prin cercetarea
transformarilor combinatiilor complexe din aceasta clasa.

2. In baza ligandului macrociclic hexaaminoditiofenolat cu ionii metalelor de tranzitie (Mn”, Fe"
co", Ni" si Zn”) S-a sintetizat o serie de combinatii complexe izostructurale bioctaedrice
[(L)M,"(OAC)]", iar pentru ionul Cr'" s-a preparat primul complex mononuclear, astfel ofe-
rind oportunitatea de a pregéti specii heterodinucleare. Reesind din capacitatea fragmentului
[(L)Ni,"] de a lega oxoanioni tetraedrici ai metalelor diferitor grupe principale si de tranzitie
S-a reusit sinteza unei serii de complecsi cationici (n = 1) si neutri (n=0) de tipul
[(L)Ni2(EO4)]™" si s-a demonstrat, ci oxoanionii sunt coordinati in modul pys-punte. La
sinteza combinatiilor complexe cu anionul ortovanadat in alcooli are loc usor procesul de
esterificare generand complecsi purtatori de diesteri aciclici sau ciclici. S-a demonstrat, ca
stabilizarea ligandului de hipofosfit in cavitatea complexului [(L)Niz]2+ este 0 consecinta a
protectiei oferite de ligandul macrociclic, care coordineazi la doi ioni de Ni" in modul py -
punte si nu poate fi oxidat cu H,O, sau MCPBA. Interactiunele magnetice de schimb in toti
complecsii sintetizati sunt relativ slabe, indice al caracterului ionic al legaturilor metal-ligand.

3. Pin studiile intreprinse a fost demonstrata capacitatea fragmentului [(L)Ni2]** de a coordina o
serie de coliganzi ce contin in calitate de atom donor azotul, precum anionii NO3 , NO; ,
N3 , pirazolat, tetrazolat, 4,4-bipirazol, coliganzi neutri (hidrazina, piridazina, ftalazina, 4,4-
bipiridazina), precum si coliganzi ce contin grupe nitril. S-a stabilit, ca la formarea complecsi-
precum un mod neobisnuit de coordinare (u13-N3) sau conformatii deosebite (ecliptic NoHa).
Sinteza primilor membri ai noii clase de complecsi tetranucleari ai nichelului(Il), in care
perechile fragmentelor [(L)Ni,] binucleare sunt unite prin grupele (bpz)®> si (bpzb)*
demonstreaza clar, ca formarea clusterelor tetranucleari depinde de doi factori: (i) de
lungimea coligandului de punte si (ii) de cerintele sterice a ligandului de suport. S-a
demonstrat, ca coliganzii ce contin grupe nitril coordineaza Tn mod monodentat, producand
complecsi binucleari cu doi ioni de nichel(Il) cu inconjurarea coordinativa patrat-piramidala si

octaedrica, iar analiza parametrilor structurali indica asupra faptului, cd anionul BH3;CN™ este
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mai puternic legat la fragmentul binuclear [(L)Ni2]** decét nitrilii neutri, care nu modifica
semnificativ tipul si magnitudinea cuplarilor de schimb in acesti complecsi.

4. Pentru prima data s-a realizat sinteza unui complex binuclear al nichelului(Il) stabil, cu punte
borohidrura [(L)Niz(u-BH,)]" luand in consideratie avantajul steric oferit de ligandul macro-
ciclic si s-a demonstrat, ca interactiunea feromagnetica de schimb este efectuata nu numai
prin functionarea puntii de tiolat, dar si prin puntea p 3 a ionului de borohidrura, proprietate
ce nu a fost descrisa in literatura de specialitate. Prin reactia rapida a complexul macrociclic
[(L)Ni2(u-BH4)]" cu sulful elementar a fost posibild sinteza si izolarea complecsilor stabili
[(LNiz(n-SH)]" si [{(L)Niz}2(1-Se)]** cu conformatia de tipul “calixarenelor”. Interactiunele
magnetice de schimb in complexul [{(L)Niz}2(1-Se)]** se datoreaza exclusiv cuplajului de
schimb in subunitatile binucleare, pe cand prin intermediul fractiunii hexasulfuroase sunt ne-
semnificative. Prezentul mod de coordinare a dianionului S¢° este fara precedent in literatura
de specialitate. Prin protectia oferita de ligandul macrociclic hexaazaditiofenolat in cavitatea
complexului binuclear de cobalt [(L)Co,'"]*s-a stabilizat eterul monometilic al ortomolibda-
tuliu pg 3- MoO3(OMe) .

5. Pentru prima data s-a demonstrat ca, prin reactii de bromurare a carboxilatilor o,B-nesaturati in
cavitatea complexului macrociclic de cobalt are loc procesul stereochimic de aditie stereo-
selectiva 1n pozitia cis a moleculei de Br; la legatura dubla carbon-carbon. Reactia este dictata
de marimea si forma cavitatii de legaturi a complecsilor sintetizati. Noua metoda este in pre-
zent aplicabila doar la olefinele care contin grupele (RCOO ), dar extinderea cavitatilor se
apropie de conceptul general pentru bromurarea-cis a olefinelor. Prin reactiile de halogenare
(Bra, 12) a compusilor macrociclici de nichel(II) s-a demonstrat formarea primilor exemple de
complecsi nichel-tiolat-Bry, -l,, transfer de sarcind si derivatii lui corespunzatori sulfenil-
bromid, iar aductul stabil bis(l;) prin legaturile RS— I, este angajat in interactiuni secundare
de legatura I---1, ceea ce duce la adsorbtia iodului molecular pana 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 elimnarea lentd a I,. Aceste studii
constituie o0 baza reala pentru activarea si transformarea moleculelor mici de complecsii tiolati
binucleari ai metalelor de tranzitie si un important supliment la chimia sulfenilhalogenurilor.

6. Prin reactiile de fixare a bioxidului de carbon de catre complexul 1-CIO4 cu amine sau amino-
alcooli in premiera s-a sintetizat o noua serie de complecsi carbamati ai nichelului(Il) in baza
ligandului hexaaminoditiofenolat, iar determinarea structurilor a confirmat prezenta puntii-p 3
a unitatii carbamate, demonstrand, cd unitatile [(L)Ni2]2+ isi pot extinde cavitatea sa de

legdturi suficient pentru acomodarea liganzilor carbamati. Procesul de convertire a complec-
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silor carbamati sintetizati prin hidroliza in metanol in alchilcarbonati este mult mai lent, decat
reactiile de trans-esterificare in alchilcarbonat, datorita delocalizarii mult mai extinse a unicei
perechi de electroni ai azotului in grupa carboxilica.

7. In premiera a fost realizatd sinteza combinatiilor complexe binucleare ale elementelor cd"
Hg" si Pb" cu macrociclul hexaazaditiofenolat, care a demonstrat ca complexul de cadmiu
difera prin structura si forma de complecsii de mercur si plumb datoritd faptului, cd cadmiul
coordineaza aditional coliganzi, astfel oferind oportunitatea de a recunoaste selectiv sau a
separa Cd(Il) din amestecul acestor trei elemente. Complecsii de miercur(ll) si plumb(ll) au
structuri deschise dupa forma, nu formeaza cavitati si nu demonstreaza tendinte de a coordina
coliganzi, dar au o inconjurare coordinativd N3S foarte neregulatd, datoritd constringerii
sterice impuse de natura rigida a ligandului macrociclic.

8. S-a stabilit, ca extinderea variantelor N-alchilate a H,L de la sistemul de ligand metilat catre
propilat cavitatea de legaturi a complecsilor tinde spre a fi mai mult conica de tipul cavitatii
“calixarenelor”, demonstrand cd functionalizarea inaltd a sistemelor de ligand macrociclic
permite stabilizarea intermediatilor reactivi, care aratd un nou mod de coordinare a ligandului
macrociclic cu doi ioni de nichel(ll) adiacenti tetra- si pentacoordinati, iar stabilitatea inalta a
acestora este o consecintd a cerintelor sterice mai exigente a functiilor etilice. Noii liganzi
formeaza compusi binucleari cu metalele de tranzitie care au structurile in forma de cavitati,
iar viteza reactiilor de substitutie si abilitatea de a fixa molecule mici nu este esential afectata
de lungimea lantului alchil.

9. Au fost elaborate in premiera metode de sinteza a primilor membri a unei noii clase de combi-
natii complexe tetranucleare ale nichelului(ll), legate prin intermediul anionilor dicarboxilat
(acetilendicarboxilat, tereftalat, isoftalat si naftalindiimiddicarboxilat). Fiecare anion dicar-
boxilat se comportd ca un ligand tetradentat de punte coordindnd doud unitati bioctaedrice
[LNi;] prin puntea-p; s carboxilicd, generand complecsi tetranucleari cu miezul central
LNiy(0,C-R-CO,)Ni,L. Proprietatile magnetice ale acestor compusi manifesta prezenta unei
interactiuni slabe feromagnetice de schimb intre ionii de Ni?* a subunitatii binucleare si cupla-
rea transversald neglijabila prin puntile-dicarboxilat. Cuplarea joasa in complexul cu puntea-
acetilendicarboxilica este probabil o consecinta a necoplaniritatii a doud planuri Niycarboxilat,
care este cauzata de interactiunea sterica intre grupele ters-butil a doua subunitati [LNiz"]
opuse.

10. In premiera a fost elaborata sinteza primilor membri ai unei clase noi de complecsi polinu-
cleari ai metalelor de tranzitie, care constau din subunitatile clasice [LM2] ( M = Co, Ni, Zn)

si grupele ferocencarboxilat, obtindndu-se compusi macrociclici tri- si pentanucleari. Com-
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plexarea ferocencarboxilatului cu fragmentul [LM;] rezulta intr-o deplasare sporita a potenti-
alului in procesul redox al centrului ferocenil. Proprietatile redox ale unitatii [LM] sunt afec-
ctate in procesul de formare a complecsilor, demonstrand ca in cazurile transferului de elec-
ctroni a restului ferocenil si subunitatile binucleare influenteaza una asupra alteia. Cu toate
acestea, Tn complecsii pentanucleari, doua subunitdti binucleare de complex se comporta ca
doua grupe redox independente si ca proprietatile magnetice sunt bazate pe interactiunea fe-

romagnetica de schimb dintre ionii din subunitatea binucleara, gratie distantei mari dintre ele.

In baza concluziilor prezentate putem recomanda:

1. Metode eficiente de sinteza a liganzilor macrociclici in baza ditiofenolatilor si a complecsilor
macrociclici ai metalelor in baza lor, precum si posibilitatea fixarii dioxidului de carbon de
catre unii complecsi care sunt de o importantd vitald In procesele biologice, tehnologice si
protectiei mediului inconjurator.

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

3. Compusi noi cu transfer de sarcina in calitate de adsorbanti ai iodului molecular, demonstrand
ca complexul de nichel(ll) absoarbe pana 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 eliminarea lenta a I, ce prezintd interes sporit pentru aplicatii in

medicind, industria farmacologica s.a.
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ANEXE

Anexa 1. Metodele generale de sinteza si studiu ale compusilor coordinativi macrociclici

Comentarii generale: Toti solventii au fost uscati, folosind agenti de uscare corespunzatori, dis-
tilati inainte de folosire si pastrati in atmosfera de argon. Reactiile de sinteza a combinatiilor
complexe ale metalelor au fost efectuate in atmosfera de argon folosind tehnica Schlenk stan-
dard. Acizii ferocencarboxilic si 1,1'-ferocen-dicarboxilic au fost procurati de la firma Aldrich.
Toti ceilalti compusi si reactivi au fost achizitionati de la firma Merck si Sigma-Aldrich. Punctul
de topire a fost determinat in capilare. Spectrele in IR au fost inregistrate la spectro-metrul
Bruker VECTOR 22 FT-IR in forma de pastile cu KBr. Spectrele electronice de absor-btie au
fost 1inregistrate la spectrofotometrul Jasco V-570 UV/Vis/near IR. Masuratorile ciclo-
voltametrice au fost efectuate la 25°C cu ajutorul potentiostatului/galvanostat EG&G Princeton
Applied Research modelul 263 A. Celula contine electrodul lucrator de Pt , un electrod auxiliar
cu fir de Pt, si un electrod cu fir de Ag ca electrod de referinta. Concentratia solutiilor de lucru a
fost de 0,10 M in electrolitul de suport ["BusN][PF¢] si concentratia mostrei fiind cca. 1,0x107
M. In calitate de standard intern s-a folosit hexafluorofosfatul de cobaltocen [Cp.Co][PFs]
E(Cp2C0o*/Cp2Co) = —1,345V vs Cpz2Fe’/CpaFe (i.e., - 0,945V versus ESC). Toate valorile
potentialului sau transformat in comparatie cu ESC de referinta folosind valorile tabulare [1].

Misuritorile dependentei de temperaturi a susceptibilititii magnetice au fost efectuate la
magnetometrul SQUID (MPMS Quantum Design) in intervalul de temperatura 2-300 K cu un
diamagnetizmului prin utilizarea constantelor tabulate Pascal Os. Pentru determinarea
magnitudinii interactiunii de schimb a yM versus T, datele experimentale au fost analizate
folosind spin Hamiltonia-nul de schimb isotopic Heisenberg-Dirac-van-Vleck (HDvV) pentru

complecsii binucleari [2]:

2
= 1 . =
H=-2J55; + Z [Df (“3 — 5SS+ 1)] et EHTbh] (ec. 1)
=1 T=XY,2

Spectrele RMN H si **C au fost inregistrate la spectrometrul Bruker Avance DPX-200 sau Va-
rian 300. Analiza elementali s-a efectuat la analizatorul Vario EL (Elementar Analysen Syste-
me GmbH). Studiul cu raze-X. Monocristale adecvate ale compusilor selectati au fost montate
pe varful unei fibre de sticla folosind ulei perfluorpolieteric. Seturile de date au fost colectate la
210 (2) K folosind difractometrul Bruker SMART CCD sau STOE IPDS-2T. in timpul
experimentului a fost folosita radiatia grafit-monocromatica Mo-Ka (A = 0,71073). Datele au fost

prelucrate cu ajutorul programelor SAINT [3] sau STOE X-AREA [4], iar corectia de absorbtie
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folosind SADABS [5]. Structurile au fost solutionate prin metoda directa folosind SHELXS-86
[6] si rafinarea prin tehnica matricei depline a patratelor mici in baza tuturor datelor impotriva F2
folosind SHELXL-97 [7] Programul PLATON a fost utilizat pentru cautarea unei simetrii mai
inalte [8]. Atomii de hidrogen au fost plasati in pozitiile calculate si rafinati ca atomi echitabili
cu parametrii de deplasare izotropa. Toti atomi non-hidrogen au fost rafinati anizotropic, cu
exceptia celor ai unor molecule de solvent dezordonate.

Sarurile de perclorat ale complecsilor metalelor de tranzitie sunt periculoase si pot

exploada. S-au preparat numai cantitati mici si cu o atentie sporitd.

Anexa 2

2.1. METODELE DE SINTEZA SI CERCETARE ALE LIGANZILOR MACROCICLICI
Sinteza ligandului H,L-6HCI ( Figura 2.1 din compartimentul 2.1)

1) 4-terz-Butil-2,6-dimetilbrom benzen (I1)

La solutia de 5-tert-Butil-1,3-dimetilbenzen (1) (89,3 g, 0,55 mol) in tetraclormetan (60
ml) s-a adaugat fier metalic (praf) (3,1 g, 10 mol-%). Apoi la acest amestec la temperatura de
0°C si protejat de lumina s-a addugat cu picétura timp de 2 ore solutia de brom (Br,) (87,9 g,
0,55 mol) in tetraclormetan (30 ml). Dupa addugarea completd a bromului, amestecul reactant a
fost agitat timp de 12 ore la temperatura camerei. La sfarsitul reactiei, amestecul reactant a fost
spalat cu o solutie apoasd saturata de tiosulfat de sodiu (100 ml), apoi cu o solutie de hidroxid de
sodiu de 2 M (3x50 ml) si apa (3x50 ml), uscat cu sulfat de magneziu anhidru. Solventul a fost
evaporat la o presiune redusa. Randamentul 126,5 g (95%). Recristalizarea din etanol produce 2
in formi de ace incolore. T.top 47-49°C. Analiza elementald (%) pentru CioHi7Br (241,7 g
mol™) calculat; C 59,76, H 7,10; determinat; C 59,35, H 7,31. *H RMN (200 MHz, CDCls): &
(ppm) = 1,26 (9 H, s, ArC(CHa)s), 2,40 (6 H, s, ArCH3), 7,02 (2 H, s, ArH), **C RMN (50 MHz,
CDCly): 6 (ppm) = 24,0, 31,3, 34,3, 124,4, 125,4, 137,6, 149,6.

2) 1,3-Bis(diacetoximetil)-2-brom-5-tert-butilbenzen (111)

La solutia de 11 (96,5 g, 0,40 mol) in anhidrida acetica (800 ml) a fost adaugat cu picatura
acid sulfuric concentrat (120 ml), in asa mod, ca temperatura si fie mentinutd mai jos de 10°C.
Apoi la aceasta solutie a fost adaugat cu picatura solutia de oxid de crom(VI) (140,0 g, 1,40 mol)
in anhidrida aceticd (700 ml) la temperatura de -10°C. La sfarsitul reactiei, amestecul reactant a
fost adaugat la amestecul de apa cu gheata (8000 ml) cu o agitare foarte intensa si apoi lasat
pentru 12 ore la temperatura camerei. Precipitatul galbui obtinut s-a filtrat si spalat cu apa, apoi
uscat in vacuum. Randamentul 138,4 g (73%). Recristalizarea din etanol produce Il sub forma

de praf incolor. T.top.151-153°C. Analiza elementali (%) calculat pentru CooH25BrOg (473,32 g
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mol™) C 50,75, H 5,32; determinat; C 50,68, H 5,15. *"H RMN (200 MHz, CDCls): & (ppm) =
1,35 (9 H, s, ArC(CHs)3), 2,16 (12 H, s, ArCH(OCOCHz3),), 7,61 (2 H, s, ArH), 7,97 (2 H, s,
ArCH(OC OCHj3),). *C RMN (50 MHz, CDCls): § (ppm) = 20,5, 30,9, 34,9, 88.9, 119,5, 1261,
135,2,151,1, 168,1.

3) 2-Brom-5-tert-butilbenzol-1,3-dicarboxialdehida(1V)

La suspensia de 111 (104,1 g, 0,22 mol) in metanol (500 ml) la temperatura de 0°C a fost
adaugat cu picatura acid sulfuric concentrat (1100 ml). Solutia de culoare oranj obtinutd a fost
agitatd timp de o ord la temperatura camerei. Apoi, la temperatura de 0°C, la aceasti solutie a
fost adaugat cu picatura apa (2000 ml). Precipitatul galbui rezultat a fost filtrat, spalat cu apa si
uscat in vacuum. Randamentul 57,5 g (97%). Recristalizarea din diclormetan/ciclohexan produce
IV sub forma de un produs solid cristalin incolor. T.top. 85-87°C. Analiza elementali (%) pentru
C12H13BrO; (269,14 g mol™) calculat; C 53,55, H 4,87; determinat; C 53,24, H 5,01. *H RMN
(200 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 1,36 (9 H, s, ArC(CHg)3), 8,16 (2 H, s, ArH, 10,54 (2 H, s,
ArCHO). - *C RMN (50 MHz, CDCls): & (ppm) = 30,7, 34,8, 127,9, 132,3, 133,9, 151,8, 190,7.
4) 1,2-Bis(4-tert-butil-2,6-diformilfeniltio)etan (V)

Suspensia de carbonat de potasiu (20,73 g, 150,0 mmol) in N,N-dimetilformamida (150
ml) a fost amestecata cu 1,2-etanditiol (4,71 g, 50,0 mmol) si IV (26,91 g, 100 mmmol).
Amestecul reactant a fost agitat 24 ore la temperatura de 50°C. Dupi aceasta, la acest amestec a
fost adaugat cu picatura apa (500 ml) producand un precipitat, care a fost filtrat, spalat cu apa si
uscat in vacuum. Produsul obtinut este solid si de culoare galbend deschisd. Randamentul 22,44
g (95%). Recristalizarea din diclormetan/ciclohexan produce V sub forma unui produs solid
incolor. T.top. 176-178°C. Analiza elementala (%) pentru CasHz004S; (470,65 g mol™) calculat;
C 66,37, H 6,72, S 13,53; determinat; C 66,58, H 6,60, S 13,33. *H RMN (200 MHz, CDCls): &
(ppm) = 1,31 (18 H, s, ArC(CHa3)3), 2,96 (4 H, s, (ArSCH>),), 8,11 (4 H, s, ArH), 10,67 (4 H, s,
ArCHO). *C RMN (50 MHz, CDCls): & (ppm) = 30,9, 35,2, 38,5, 131,3, 136,9, 138,3, 153,9,
191,0.

5) Tioeterul biciclic (V1)

La amestecul de diclormetan (450 ml) si etanol (150 ml) timp de 6 ore a fost adaugat cu
picatura simultan solutiile de V (7,06 g, 15,0 mmol) in diclormetan (150 ml) si solutia de bis-(2-
aminoetil)amin (dietilentriamna) (3,10 g, 30,0 mmol) in etanol (150 ml). Amestecul reactant re-
zultat a fost agitat la temperatura camerei timp de 18 ore. Apoi diclormetanul a fost distilat la
presiune redusa. La solutia etanolica ramasa a fost adaugata solutia de borhidrura de sodiu (4,54
g, 120,0 mmol) in etanol (150 ml) si amestecul a fost agitat la temperatura camerei timp de 2 ore.

Dupa o acidulare cu acid clorhidric concentrat pana la pH = 1, suspensia incolora obtinuta a fost

255



distilata la presiune redusa pana la sec. Rezidiul obtinut a fost dizolvat in apa (150 ml) si
diclormetan (300 ml). Faza apoasa a fost ajustata pana la pH = 13 cu solutie de hidroxid de
potasiu de 3 M si amestecul eterogen a fost agitat intens timp de 30 min la temperatura camerei.
Fazele au fost separate si din faza apoasa a fost extras restul compusului cu diclormetan (5x50
ml). Fazele organice combinate au fost deshidratate cu sulfat de sodiu anhidru si apoi solventul a
fost distilat la o presiune scazuta. Produsul obtinut este un solid de culoare galbena deschisa in
formd de spuma. Randamentul 8,80 g (96%). Recristalizarea din diclormetan/metanol produce
VI sub formid de praf incolor. T.top. 223-225° C. Analiza elementald (%) pentru CzsHssNsS:
(612,99 g mol™) calculat; C 66,62, H 9,21, N 13,71, S 10,09; determinat; C 66,28, H 8,97, N
14,01, S 10,30. — *H RMN (200 MHz, CDCls): & (ppm) = 1,24 (18 H, s, ArC(CHz3)3), 2,34 (6 H,
s, NH), 2,81-2,91 (16 H, m, HN(CH,CHy)>), 3,15 (4 H, s, (ArSCHy)>), 3,87 (8 H, s, ArCH,NH),
7,21 (4 H, s, ArH). - ®C{*H} RMN (50 MHz, CDCls): & (ppm) = 32.2, 35,5, 38,1, 49,9, 50,4,
55,0, 128,4, 131,0, 145,1, 153,1.

6) Tioeterul biciclic metilat (V1)

Amestecul din VI (6,13 g, 10,0 mmol), solutia apoasa de aldehida formica (37%, 15 ml)
si acid formic (20 ml) a fost refluxat timp de 12 ore. Apoi acest amestec a fost distilat la presiune
joasa pana la sec. La rezidiul obtinut a fost adaugata apa (50 ml) si diclormetan (100 ml). Faza
apoasa a fost ajustata pana la pH = 13 cu solutia 3M de hidroxid de potasiu. Fazele au fost
separate si faza apoasa a fost extrasa cu diclormetan (3x100 ml). Fazele organice combinate au
fost deshidratate cu sulfat de sodiu anhidru. Solventul a fost distilat la presiune redusa. in final a
fost obtinut un solid incolor in formad de spuma. Randamentul 6,02 g (86%). Recristalizarea din
diclormetan/etanol produce V11 sub forma unui solid cristalin incolor. T.top. 157-159°C. Analiza
elementalad (%) pentru C4oHgsNsS2 (697,15 g mol'l) calculat; C 68,91, H 9,83, N 12,06, S 8,82;
determinat; C 68,95, H 10,11, N 11,73, S 9,17. — *"H RMN (200 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1,21
(18 H, s, ArC(CHgs)3), 1,95 (12 H, s, ArCH,;NCH3), 2,19 (6 H, s, CH3N(CH,CH,),), 2,48 - 2,54
(16 H, m, CH3N(CH, CH,),), 3,02 ( 4 H, s, (ArSCH,),), 3,70 (8 H, s, ArCH,;NH), 7,22 (4 H, s,
ArH). - BCc{*H} RMN (50 MHz, CDCls): & (ppm) = 31,7, 34,8, 37,8, 42,7, 43,2, 56,2, 56.6,
62,4,126,7,131,4, 1445, 150,8.

7) Ligandul macrociclic metilat H,L-6HCI (V111)

La solutia de sodiu (3,45 g, 0,15 mol) in amoniac lichid (150 ml) la temperatura de -78°C
a fost adaugata cu picatura solutia de 7 (3,49 g, 5,00 mmol) in tetrahidrofuran absolut (50 ml).
Amestecul reactant s-a agitat timp de 3 ore la -78°C. Apoi la acest amestec a fost adiugati

clorura de amoniu solida (8,02 g, 0,15 mol). Suspensia incolora obtinutd a fost lasata peste

256



noapte la temperatura camerei. Solventul rdmas a fost distilat la presiune scazutd. Rezidiul
obtinut a fost dizolvat in apa si acidulat cu acid clorhidric concentrat (5 ml). Dupa distilarea
solventului la presiune scazutd rezidiul incolor a fost dizolvat in metanol (3x50 ml), apoi in
etanol/metanol 3:1 (2x50 ml) si in final a fost filtrat. Filtratele obtinute au fost combinate si
solventul a fost distilat la presiune scazuta. Produsul VIII a fost obtinut ca un solid incolor.
Randamentul 3,44 g (77%). Recristalizarea din diclormetan/ metanol produce VIII in forma de
praf incolor. T.top. 224-226°C. Analiza elementald (%)pentru CagH72ClsNgS; (889,88 g mol™)
calculat; C 51,29, H 8,16, N 9,44, S 7,21; determinat; C 50,97, H 7,85, N 9,26, S 6,83. — 'H
RMN (200 MHz, D,0): & (ppm) = 1,29 (18 H, s, ArC(CHs)3), 2,82 (6 H, s, CH3N(CH,CHy)2),
2,86 (12 H, s, ArCH,NCHg3), 3,68-3,80 (16 H, m, CH3N(CH,CH,)2, 4,53 (8 H, s, ArCH,;NCHj3),
7,48 (4 H, s, ArH). - BC{*H} RMN (50 MHz, D;0): & (ppm) = 30,7, 34,1, 40,6, 40.8, 50,3,
51,86, 62,2, 131,2, 143,7, 147,7.

Ligandul macrociclic H,L* a fost sintetizat prin aceeasi metoda cum este descris pentru
H,L-6HCI, doar ca in calitate de reagent initial a fost luat 1,3-dimetilbenzen, reactiile
producandu-se intr-un volum mai mare de solventi organici din cauza solubilitdtii reduse a
reagentilor initiali, precum si a produselor intermediare obtinute.

Sinteza ligandului H,L®" 6HCI

Compusul IXa: Solutia de VI (9,44 g, 15,4 mmol) in anhidrida acetica (90 ml) a fost agitata la
50° C timp de 6 ore. Dupa distilarea solventului la presiune redusa, restul solid a fost dizolvat in
solutia apoasd de hidroxid de potasiu (3 M, 100 ml) si diclormetan (100 ml). Straturile au fost
separate si faza apoasa a fost extrasa cu diclormetan (3x50 mL). Fazele organice au fost
combinate, spalate cu apa (50 ml) si deshidratate cu sulfat de sodiu anhidru. Evaporarea
solventului produce 1Xa ca o substanta solida (13,1 g, 98%). T.top. 236 °C. Acest material a fost
folosit pentru etapa urmitoare fard o purificare mai avansati. 'H NMR (200 MHz, CDCly): 6 =
1,06-1,26 (m, 18 H, ArC(CH3) 3), 1,94-2,23 (m, 18 H, NCOCH3), 2,82-3,35 (m, 20 H,
NCH2CH2 si SCH2), 4,47-4,74 (m, 8 H, ArCH2), 6,91-7,10 (m, 4 H, ArH) ppm. IR (KBr): v =
3456 m, 2963 s, 2871 w, 1652 vs, v (CO), 1559 vw, 1474 m, 1418 s, 1363 m, 1313 vw, 1238 w,
1195 w, 1131 vw, 1094 vw, 1062 vw, 1035 vw, 988 vw, 950 vw, 878 vw, 603 w cm™. Analiza
elementala (%) pentru C4sHgsNsOgs S2-CH3COOH (865.19 + 60.05) s-a calculat; C 62,31, H 7,99,
N 9,52, S 7,26; determinat; C 62,33, H 8,79, N 9,23, S 6,66.

Compusul Xa: Solutia de 1Xa (8,65 g, 10,0 mmol) in tetrahidrofuran (50 ml) a fost adaugata cu
picatura la suspensia tetrahidroaluminat de litiu (4,55 g, 120 mmol) in tetrahidrofuran (200 ml).
Amestecul reactant a fost refluxat timp de 12 ore. La amestecul reactant fierbinte a fost adaugata

apa (10 mL) cu picatura in cantitati mici, urmata de solutia apoasa de 3M de hidroxid de potasiu
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(30 ml), din cauza reactiei violente la aceasta etapd. Amestecul reactant a fost refluxat
suplimentar o ora pentru a fi siguri de hidroliza completa a sarurilor de aluminiu. Dupa racire
pana la temperatura camerei, fazele organice au fost separate de rezidiul alb. Acest rezidiu a fost
extras cu tetrahidrofuran fierbinte (3x100 ml). Fazele organice au fost combinate si deshidratate
cu sulfat de sodiu anhidru. Evaporarea solventului duce la formarea compusului Xa in forma de
ulei gélbui, care a fost folosit in etapa urmatoare fara o purificare mai avansatd. Randamentul
6,80 g, (87 %). *H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 = 0,85-1,00 (m, 18 H, NCH2CH3), 1,23 [s, 18 H,
ArC(CH3)3], 2,29- 2,55 (m, 28 H, NCH2CH3 si NCH2CH2N), 2,70 (s, 4 H, SCH2), 3,62 (s, 8
H, ArCH2N), 7,41 (s, 4 H, ArH) ppm. 13C NMR (50 MHz, CDCI3): ¢ = 13,6, 13,8 (CH3), 32,5
[ArC(CH3)3], 35,8 [ArC(CH3)3], 37,0 (ArSCH2), 49,0 (CH2), 51,0 (CH2), 52,3 (CH2), 53,0
(CH2), 58,7 (CH2), 125,8 (CH), 129,1 (CAr), 145,0 (CAr), 152,1 (CAr) ppm. IR (Nujol): v =
3417 m, 2964 vs, 2869 s, 2809 s, 2354 vw, 2327 vw, 1730vw, 1713 vw, 1691 vw, 1659 vw,
1642 vw, 1631 vw, 1600 w, 1555 vw, 1513 vw, 1463 m, 1383 m, 1363 m, 1292 w, 1262 s, 1223
w, 1173 w, 1096 s, 1073 s, 865 vw, 802 s, 710 vw, 663 vw em™t

H,LE“6HCI: La solutia de sodiu (3,45 g, 150,0 mmol) in amoniac lichid (150 ml) a fost
adaugata cu picatura solutia compusului Xa (3,91 g, 5,00 mmol) in tetrahidrofuran (50 ml) la —
78°C. Amestecul reactant de culoare albastra a fost agitat la —78 °C aditional inca o ora pentru a
fi siguri de deprotectarea completa a macrociclului. Clorura de amoniu solida a fost adaugata in
portii mici la —78°C pentru a distruge agentul reducator. Suspensia incolora rezultata a fost lasata
sa atingd temperatura camerei. Dupa 12 ore, solventul ramas a fost distilat la presiune redusa.
Rezidiul ramas a fost dizolvat in apa (50 ml) si pH-ul suspensiei a fost ajustat cu HCI (conc)
pana la ~ 1 producand o solutie pal-galbuie de H,L® ca o sare hexaclorhidrata. Pentru eliminarea
sarii anorganice, solutia a fost concentratd in vacuum pana la un volum de circa 20 ml. Dupa
aceea a fost adaugat metanol (ca. 60 ml) si solutia rezultanta a fost filtrata pentru separarea NaCl
si NH4Cl. Ultimele doua stadii au fost repetate de cateva ori in aceastd ordine pand cand nu se
mai precipita saruri la adaugarea de MeOH. Dupa aceea a fost adaugata cantitate de 100 ml de
etanol si dupa 1-2 ore, produsul se precipitd ca o substantd solida de culoare pald-galbuie.
Randamentul: 2,82 g, (58%). *H NMR (200 MHz, D,0): 6 = 1,29 (s, 18 H, ArC(CH3)3), 1,39
(m, 18 H, CH2CH3), 3,33 (m, 12 H, CH2CH3), 3,75-3,90 (m, 16 H, N(CH2CH2)2), 4,59 (s br,
8 H, ArCH2N), 7,56 (s, 4 H, ArH) ppm. *C NMR (50 MHz, D,0): J = 9,09 (CH3), 9,21 (CH3),
31,49 (ArC(C H3)3), 34,90 (ArC(CH3)3), 47,41 (CH2), 48,73 (CH2), 50,19 (CH2), 50,39
(CH2), 59,44 (CH2), 131,74 (CH), 132,00 (CAr), 147,00 (CAr), 149,00 (CAr) ppm. Acest

compus a fost destul de pur pentru prepararea combinatiilor complexe ale metalelor. IR (KBr:) v
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= 3407 vs, 2962 vs, 2624 vs, 1690 s, 1630 m, 1451 vs, 1400 vs, 1231 m, 1161 s, 1031 s, 898 vs,
801 vs,565 vs em™

Sinteza ligandului H,L""- 6HCI

Compusul IXb: Prepararea acestui ligand a fost analoaga cu cea a 1Xa, cu exceptia ca a fost
folosita anhidrida propionica in loc de anhidrida acetica. 1Xb a fost obtinut ca o substanta solida
incolora (8,92 ¢, 94%). T.top. 170-176 °C. Acest compus a fost folosit in etapa urmatoare fara o
puruficare mai avansata. 'H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 = 1,17 (m, 18 H, NCOCH2CH3), 1,25-
1,36 (m, 18 H, ArC(CH3)3), 2,70 (m, 12 H, NCOCH2CH3), 3,06-3,68 (m, 20 H, N(CH2
CH2N)2 + ArSCH2), 4,90 (s, 8 H, ArCH2N), 7,00-7,06 (m, 4 H, ArH) ppm. IR (KBr): v = 3441
w, 2967 m, 2939 m, 2876 w, 1724 vw, 1648 vs, 1563 vw, 1468 s, 1421 s, 1378 w, 1364 w, 1198
m, 1184 m, 1120 vw, 1079 w, 1052 w, 970 vw, 879 vw, 815 vw, 726 vw, 683 vw, 573 vw, 535
vw ecm™. Analiza elementald (%) pentru CspHgoNgOsS, (949,36): calculat; C 65,79, H 8,49, N
8,85, S 6,76; determinat; C 65,02, H 8,52, N 8,28, S 6,16.

Compusul Xb: Prepararea acestui compus a fost analoaga cu 1Xb. Compusul Xb a fost obtinut
in forma de ulei de culoare galbena care se cristalizeaza la pastrare. Recristalizarea din etanol
produce 5,02 g (58%) de compus analitic pur. T.top. 128°C. *H NMR (CDCls, 200 MHz): 6 =
0,77 (t, 3J = 7,2Hz, 18 H, NCH2CH2CH3), 1,23 (s, 18 H, ArC(CH3)3), 1,14-1,40 (m, 12 H,
NCH2CH2CH3), 2,26 (t, *J = 7.2Hz, 12 H, NCH2CH2CH3), 2,48 (s, 16 H, NCH2CH2N), 2,63
(s, 4 H, ArSCH?2), 3,60 (s, 8 H, ArCH2N), 7,45 (s, 4 H, ArH) ppm. *C NMR (CDCls, 75 MHz):
o = 12,3 (NCH2CH2CH3), 21,2(NCH2CH2CH3), 21,6 (NCH2CH2CH3), 31,8 (ArC(CH3)3),
35,2 (ArC(CH3)3), 35,7 (ArSCH2), 51,5 (CH2), 52,4 (CH2), 56,1 (CH2), 58,2 (CH2), 59,2
(CH2), 124,7 (CH), 127,7 (CAr), 144,2 (CAr), 151,4 (CAr) ppm. IR (KBr): v = 2958 s, 2933 s,
2870 m, 2817 m, 1460 m, 1404 w, 1380 w, 1361 w, 1079 m, 893 w, 647 w cm™. Analiza
elementala (%) pentru CsyHgoNeS; (865,46): calculat; C 72,16, H 10,71, N 9,71, S 7,41; determi-
nat; C 71,92, H 10,86, N 9,60, S 7,30.

Compusul H,L""-6HCI: Prepararea acestui compus a fost analoagid cu a compusului H,L™
-6HCI, cu exceptia ca in calitate de material initial a fost folosit Xb (4,32 g, 5,00 mmol). Sarea
hidroclorica a fost obtinutd ca un solid de culoare galbend-pala (3,33 g, 63%). *H NMR (200
MHz, D,0): d = 0,71 (t, 33 = 7.2 Hz, 18 H, NCH2CH2CH3), 1,04 (s, 18 H, C(CH3)3), 1,60-1,35
(m, 12 H, NCH2CH2CH3), 2,87 (m, 12 H, NCH2CH2CH3), 3,44 (m, 16 H, NCH2CH2N), 4,30
(s, 8 H, ArCH2N), 7,25 (s, 4 H, ArH) ppm. *C{1H} NMR (50 MHz, D,0): 6 = 10,4 (CH3), 17,2
(CH2), 17,4 (CH2), 30,7 (ArC(CH3)3), 34,8 (ArC(CH3)3), 35,5 (CH2), 47,3 (CH2), 48,7 (CH2),
56,0 (CH2), 59,6 (CH2), 61,9 (CH2), 131,1 (CH), 134,3 (CAr), 147,9 (CAr), 158,4 (CAr) ppm.
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IR (KBr): v = 3427 w, 2967 vw, 2878 w v(CH), 2465 w, 1629 s v(CO), 1471 w, 1384 m, 1364
m, 1300 s, 1200 m, 1150 m, 1051 s, 996 s, 967 s, 806 vs, 755 vs, 601 vs cm™. Acest compus a

fost destul de pur pentru prepararea combinatiilor complexe ale metalelor.

Anexa 2.1
2.1. Metodele de sinteza si datele spectrale ale coLmbinatiilor complexe macrociclice din
compartimentul 2
1. [(L)Niz(p-Ch]CIO4 (1-ClOy)
La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,00 mmol) in metanol (40 ml) a fost adaugata solutia de
NiCl,; 6H,0 (476 mg, 2,00 mmol) in metanol (2 ml). Dupa aceea la amestecul reactant a fost
adaugata solutia de EtsN (810 mg, 8,00 mmol) in metanol (2 ml) producand o solutie rosie-
inchisa. Dupa o agitare de 3 zile la temperatura camerei, produsul reactiei a fost precipitat prin
adaugarea LiClO4-3H,O (800 mg, 5,00 mmol) solid. Precipitatul microcristalin de culoare
galbena a fost izolat prin filtrare, spalat cu 5 ml de etanol rece si 5 ml de eter, si uscat in vacuum.
Acest produs a fost recristalizat din cativa mililitri de acetonitril. Randamentul 782 mg ( 85 %).
T.top. 291°C (descomp.). IR (KBr, ecm™): v = 2965, 2900, 2866 (C-H), 1096 (ClO;), 625
(CIO47). UV/vis (CH3CN): Amax = 658 (27), 807 (32) 920 (59), 1002 nm (80 M~* cm™). CV
(CHSCN, E (V) vs SCE) E*y,= +0,38 (AEp 85 mV); E%y, = +1,37 (irev.) Analiza elementald (%)
pentru C3gHgsCIoNgNi204S, (921.38): calculat; C, 49,54; H, 7,00; N, 9,12; S, 6,96, determinat; C,
48,20; H, 6,73; N, 8,80; S, 6,64. Sarea de tetrafenilborat [(L)Ni(u-Cl)]BPh, (1-BPh,) a fost
preparata adaugand excesul de NaBPhy (342 mg, 1,0 mmol) la solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10
mmol) in MeOH (50 ml). Compusul de culoare galbena, microcristalin a fost izolat prin filtrare,
recristalizat inca odata din amestecul de solutii MeCN/EtOH (1:1) si uscat in vacuum.
Randamentul 99,3 mg (87%). T.top. 297°C (se descompune fard topire). IR (KBr, cm™): v
=2965, 2900, 2866 (C-H), 732, 704 (BPh,"). Analiza elementald (%) pentru CgyHgsBCINgNI,S;
calculat; C, 65,26; H, 7,42; N, 7,36; S, 5,62. (1141,15) determinat; C, 65,01; H, 7,54; N, 7,52; S,
5,43.
2. [(L)Nix(n-ClO4)]CIO, (2-ClO4)
La solutia de 1-CIO,4 (184 mg, 0,200 mmol) in MeCN (30 ml) a fost adaugat Pb(C10,), (44,7 mg,
0,100 mmol) solid. Amestecul reactant a fost agitat timp de 2 ore, apoi sedimentul de PbCl, a
fost inlaturat prin filtrare. La solutia galben-inchisa de filtrat a fost adaugatd solutia de
LiClO4-3H,0 (321 mg, 2,00 mmol) in EtOH (100 ml). Solutia a fost concentrata in vacuum, care
duce la formarea unui precipitat de culoare verde inchisa, care a fost izolat prin filtrare si uscat la

aer. Randamentul: 148 mg (75%). T.top. 308-309°C (se descompune). IR (KBr, cm™) v = 1113
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(vs, v3(ClO47)), 1097 (vs, v3 (ClO4)), 624 (s, v4(ClO)). UV/Vis (MeCN): 4 (e, M~ cm™) = 578
(129), 1066 (86) nm. Analiza elementala (%) pentru C3sHgsCIloNgNi2OgS,-EtOH-H,0 (985,37 +
64,08): calculat; C 45,78, H 6,92, N 8,01, S 6,11; determinat; C 46,06, H 6,82, N 8,06, S 6,00.

3. [(L)Coz(n-CH]CIO,4 (3-ClO4) Acest compus a fost sintetizat exact prin aceeasi metoda ca si
compusul 1-ClO,4. Compusul microcristalin de culoare cafenie a fost filtrat, spalat cu 5 ml de
etanol rece si 5 ml de eter si uscat in vacuum. Randamentul: 800 mg (87 %). T.top. 280°C
(descomp.); IR (KBr, cm™ ): 1091 (v (ClO4")), 623(s, v4(ClO4)). Analiza elementald (%) pentru
C3sHes4Cl, CoaNg04S, (921.86): calculat; C 49,51, H 7,00, N 9,12, S 6,96; determinat; C 49,28, H
7,02, N 8,99, S 6,98; UV/Vis (CH3CN): Amax (¢) 357 (1533), 468 (590), 545 (162), 571 (137),
1237 nm (23 M~* ecm™); CV (CH3CN, 295 K, 0,1 M "BusNPFs, E (V) vs SCE): E'y, = +0,47
(AEp 136 mV), E?, = +0,97 (irr.). Sarea tetrafenilborat [(L)Co,'"(n-Cl)]BPh, (3-BPhy) a fost
preparata adaugand excesul de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 3-ClO4 (92 mg, 0,10
mmol) in MeOH (50 ml). Precipitatul de culoare cafenie, microcristalin a fost izolat prin filtrare,
recristalizat incd odatd din amestecul de solutii MeCN/EtOH (1:1) si uscat in vacuum.
Randamentul 103 mg (90 %). T.top. 290 °C (descomp.); Analiza elementald (%) pentru
Ces2Hg4BCIC0,N6S, (1141,63): calculat; C 65,23, H 7,42, N 7,36, S 5,62; determinat; C 64,85, H
7,98, N 8,06, S 5,21; IR (KBr, cm™): 732 (BPhy") 704 (BPh;"); UV/Vis (CH3CN): Amax (g) 469
(590), 545 (163), 569 (142), 1237 nm (25 M~ ecm™).

4. [(L)Ni(u-OAC)]CIO, (4-ClOy)

La solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml) a fost adaugat NaOOCCH3 (80 mg,
0,12 mmol) solid. Culoarea amestecului reactant imediat sa schimbat de la galben la verde-
inchis. Amestecul reactant a fost agitat timp de 2 ore. Apoi la acest amestec a fost adaugata
solutia de LiClO4-3H,0 (800 mg, 5,00 mmol) in metanol (2 ml). Sedimentul microcristalin de
culoare verde-inchisa obtinut a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randa-
mentul: 76 mg (80%). T.top. 327°C (descomp). UV/Vis (CH3CN): Amadnm (¢ /Mt em™) =
440(467), 523 (170), 542 (sh, 121), 565 (sh, 64), 608 (sh, 21), 1262 (33). IR (KBr, cm*): v =
1587 (vas(C-0)), 1434 (vs(C-O)). Sarea tetrafenilborat [(L)Ni'"»(u-Ac)]BPh, (4-BPh,), a fost
preparata adaugand un exces de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 4-CIO,4 (92 mg, 0,10
mmol) in MeOH (50 ml). IR (KBr, cm Y): v = 1585 (vas(C-0)), 1431 (v5(C-0)), 732, 703 (BPh,).
Analiza elementald (%) pentru C4Hg7CINiI2NgOgS,: calculat; C 50.81; H 7,14; N 8,89; S 6,78;
determinat; C 49,72; H 7,36; N 8,62; S 6,20.

5. [(L)Co2(n-OAC)]ClO4 (5-ClOy)

261



Solutia de acetat de sodiu (12,3 mg, 0,150 mmol) In metanol (5 ml) a fost adaugata la solutia de
3-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (50 ml). Amestecul a fost agitat timp de 2 ore, timp in
care culoarea solutiei s-a schimbat de la maro la rosu pal. La acest amestec a fost adaugata
solutia de LiClO4-3H,0 (800 mg, 5,00 mmol) in metanol (2 ml). Sedimentul microcristalin de
culoare rosu-pal obtinut a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul:
76 mg (80%). T.top. 327°C (descomp)."H NMR (CDsCN): & = 200,5 (s br, 4H, CH2), 178,5 (s
br, 3H, OOCCH3), 147,4 (s br, 4H, CH2), 132,5 (s, 6H, NCH3), 77,8 (s br, 4H, CH2), 76,9 (s,
4H,CH2), 36,1 (s, 12H, NCH3), 22,3 (s, 4H, ArH), 8,4 (s, 18H, CH3), -53,0 (s br, 4H, CH2), -
66,0 (s br, 4H, CH2). UV/vis (CH3CN): A ma/nm (e IM™* cm™) = 440(467), 523 (170), 542 (sh,
121), 565 (sh, 64), 608 (sh, 21), 1262 (33). IR (KBr, cm™): v = 1587 (vas(C-0)), 1434 (vs(C-0)).
Sarea tetrafenilborat [(L)Co'»(u-Ac)]BPh, (5-BPhy), a fost preparati adiugind excesul de
NaBPh4 (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 5-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in MeOH (50 ml). IR
(KBr, cm™): v = 1585 (vas(C-0)), 1431 (v5(C-O)), 732, 703 (BPhs). Analiza elementald (%)
pentru C4oHgs7CIC0,NgO6S;: calculat; C 50,81; H 7,14; N 8,89; S 6,78; determinat; C 49,72; H
7,36; N 8,62; S 6,20.

6. [(L)Cr'""H, (n-OAC)](ClO4), (6-ClO4)

La solutia curatata cu argon de H,L-6HCI (890 mg, 1 mmol) in MeOH (50 ml) s-a adaugat CrCl,
(245 mg, 2,0 mmol) solid. Dupa aceea a fost adaugata solutia de NEt3 (808 mg, 8,0 mmol) in
MeOH (1ml), urmata de acetatul de sodiu (164 mg, 2,0 mmol). Dupa o agitare timp de 12 ore,
balonul a fost expus la aer, care in timp a devenit de culoare verde inchis, la care a fost adaugat
LiClO4-3H,0 solid (802 mg, 5,00 mmol). Dupa o pastrare de cateva saptamani s-au format cris-
talele de culoare verde a complexului dat. Randamentul: 340 mg (35%). IR (KBr, cm™): v =
1629 (s, vas(OAC)), 1412 (sh, vs(OAc)), 1094 (vs, v3(ClO4)), 625 (s, v4(ClO47)). UVIVis
(CHsCN, 2.0.10° M): Ama/nm (e /IM™* cm™) = 586 (222). Analiza elementald (%) pentru
C4oHe9oCl,CrNgO10S; -4H,0 (M = 981.04 + 72.06): calculat; C 45,62, H 7,37, N 7,98; determinat;
C 45,70,H 7,12, N 8,38.

7. [(LYMn2(n-OAC)]CIO, (7-ClOy)

La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,0 mmol) in MeOH (50 ml) a fost adaugata solutia de
Mn(OACc),-4H,0 (490 mg, 2,0 mmol) in MeOH (30 ml). Dupa aceea a fost adaugata solutia de
NEt; (808 mg, 8,0 mmol) in MeOH (2 ml), care a provocat formarea unei solutii de culoare
galbend-pala. Dupa o agitare timp de doua zile la temperatura camerei a fost adaugata solutia de
LiClO4 3H,0 (802 mg, 5,00 mmol) in MeOH (2 ml). Complexul incolor [(L)Mn,"(u-OAc)]CIO,
a fost izolat prin filtrare, spalat cu EtOH rece (10 ml) si Et;O (5 ml) si uscat in vacuum. Produsul

a fost purificat prin recristalizare din amestecul de solventi MeCN/EtOH. Randamentul: 840 mg
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(90%). T.top. 360°C (se descompune). IR(KBr): vicm* = 1583(s, va(OAc)), 1422(sh,
vs(OACY)), 1097(vs, v(ClO4)), 625(s, v4(ClO47)). UV/Vis (CH3CN, 2.0 -10~ M): Amax/nm (e/M "
cm ) = 435 (3,8), 482 (1,8), 615 (1,2). CV (CHsCN, 295 K, 0,1 M "BusNPFg, m = 100 mV s7%):
E/V vs. SCE (AEp/V) = + 0,60 (0,18) (Mn"'Mn'"/Mn"Mn"), +1,19 (0,126) (Mn"'Mn"Y
Mn""Mn"). Sarea tetrafenilborat [(L)Mny(n-OAc)]BPh, (7-BPh,) a fost preparati adiugind
excesul de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 7-ClO4 (94 mg, 0,10 mmol) in MeOH (50
ml). Compusul incolor a fost izolat prin filtrare, recristalizat din amestecul de solventi
MeCN/EtOH (1:1) si uscat in vacuum. Randamentul 107 mg (92%). T.top. 326-327°C (se
descompune fara topire). Analiza elementala (%) pentru CgsHg;BMn;NgO,S, (1157.23): calculat;
C 66,42, H 7,58, N 7,26, S 5,54; determinat; C 66,09, H 7,22, N 7,79, S 4,48. IR (KBr): vicm * =
1579(s, vas(OAC")), 1424(sh, vs(OAC")), 733(s, 3(BPhyY)), 704(vs, 8(BPhsY)). UV/Vis (CH3CN,
2.0.10 2 M): Amax/nm (e/M L cm™) = 433 (4,2), 481 (2,0), 616 (1,1).

8. [(L)Fez(n-OAC)ICIO, (8-ClOy)

La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,0 mmol) in MeOH (50 ml) a fost adaugata solutia de
FeCl, (254 mg, 2,0 mmol) in MeOH (30 ml). Apoi tot acolo a fost adaugata solutia de NEt; (808
mg, 8,0 mmol) in MeOH (2 ml), care a provocat formarea unei solutii galbena-pald. Dupa o
agitare timp 24 de ore la temperatura camerei la amestecul reactant afost adaugata solutia de
acetat de sodiu (98 mg, 1,2 mmol) in MeOH (40 ml). Amestecul reactant a fost agitat
suplimentar 2 ore la temperatura camerei si apoi a fost adaugat LiClO4-3H,0 (802 mg, 5,00
mmol) solid cauzand formarea unei substante in forma de ace fine de culoare galben-pal.
Randamentul: 800 mg (85%). T.top. 260-261°C (se descompune fira a se topi). IR (KBr): v =
1579(s, vas(OACY)), 1422(sh, vs(OAC?)), 1100(vs, v(CIOs)), 625(s, v4(ClOs)) cm™*. UV/Vis
(CH3CN, 2.0 -1073 M): Amax/nm (e/M* cm™) = 440 (39), 481 sh (21), 491 (22), 520 sh (10), 529
sh (10), 937 (14), 1239 (36). CV (CHsCN, 295 K, 0,1 M "BusNPFg, m = 100 mV s %): E/V vs.
SCE (A Ep/V) = +0,32 (0,086) (Fe''Fe'/Fe''Fe'), +1,00 (0,126) (Fe''Fe"' /Fe''Fe'"). Sarea
tetrafenilborat [(L)Fe2(n-OAc)]BPh, (8-BPh,) a fost preparata adaugand un exces de NaBPhy
(342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 8-CIO4 (94 mg, 0,10 mmol) in MeOH (50 ml). Compusul de
culoare galben-pal a fost izolat prin filtrare, recristalizat inca odata din amestecul de solutii
MeCN/EtOH (1:1) si uscat in vacuum. Randamentul: 92 mg (82%). T.top. 317-318°C (se
descompune fara topire). Analiza elementald (%) pentru CegsHg7BFe:NgO,S, (M=1159,05):
calculat; C 66,32, H 7,57, N 7,25, S 5,53; determinat; C 66,08, H 7,70, N 7,41, S 4,83. IR (KBr):
viem™ = 1577(s, vas(OAC)), 1423(w, vs(OAC))), 733(s, 8(BPhs)), 705(vs, 8(BPhs)) cm™.
UV/Vis (CH3CN, 2.0-107° M): Ama/nm (/M cm™) = 441 (39), 481 sh (21), 490 (22), 518 sh
(10), 530 sh (10), 935 (14), 1236 (36).
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9. [(L)Zny(n-OAC)]CIO4 (9-ClOy)

La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,0 mmol) in MeOH (50ml) a fost adaugata solutia de
Zn(OAC),-2H,0 (440 mg, 2,0 mmol) in MeOH (30 ml). Apoi, tot acolo a fost adaugata solutia de
NEt; (808 mg, 8,0 mmol) in MeOH (2 ml), care a provocat formarea unei solutii incolore. Dupa
0 agitare timp 24 de ore la temperatura camerei a fost adaugat LiClO4-3H,O (802 mg, 5,00
mmol) solid producand formarea unei substante microcristaline incolore. Complexul incolor
[(L)Zn,"(1-OAC)]CIO, a fost izolat prin filtrare, spalat cu EtOH rece (10 ml) si Et;O (5 ml) si
uscat in vacuum. Randamentul: 766 mg (80%). T.top. 308-310°C (se descompune fira a se topi).
Analiza elementala (%) pentru C4Hg;C1Zn;NgO6S, (M=958,37): calculat; C 50,13, H 7,05, N
8,77, S 6,69; determinat; C 51,01, H 7,71, N 8,07, S 6,00. IR (KBr): v = 1584(s, vas(OAC)),
1459(sh, vs(OAC)), 1091(vs, v(ClOy4 ")), 625(s, va(ClO,7)) cm ™. ). UV/Vis (CH3CN, 2,0-10°° M):
Amadnm (e/M 7! cm™) = 342sh (223), 440 (170). *H NMR (200 MHz, [D3]CH5CN, 25 oC, TMS):
d 7,06 (s, 4 H, ArH), 4,40 (d, 2J = 11,6 Hz, 4 H, ArCHy), 3,50 (dt, J = 13,9 si 3,4 Hz, 4
H,NCHHCHN), 3,22 (dt, J =13,7 si 3,5Hz, 4H, NCHHCH:N), 2,86 (s, 6H, NCH3), 2,77 (dd, J
=13,8 si 3,2Hz, 4 H, NCH,CHHN), 2,63 (d, 2J = 11,6 Hz, 4 H, ArCH,), 2,42 (s, 12H, NCHj3),
2,38 (dd, numai un singur dublet sa observat, altele sunt obscurate de semnalul anterior NCH3, J
= 14,0 (estimata) si 3,4 Hz, 4 H, NCH,CHHN), 1,22 (s, 18 H, tBu), 0,79 (s, 3 H, CH3). **C NMR
(50MHz, [D]CHCls, 25 °C, TMS): d 174,5, 164,5 (BPh,), 145,7 (C), 142,5 (C), 136,8 (CH),
134,3 (C), 128,3 (BPhy), 126,1 (m, BPhy), 122,3 (m, BPhy), 64,2 (CH,), 59,2 (CH,), 57,9 (CH,),
49,8 (NCHj3), 46,7 (NCH3), 34,4 (C), 31,8 (CHg), 22,8 (CHs3).

10. [(L)Niz(n-ReO4)][ReO4] (10-ReQy)

La solutia de 2-ClO4 (98 mg, 0,10 mmol) in acetonitril (30 ml) a fost adaugata solutia de
["'BusN][ReO4] (493 mg, 1,00 mmol) in acetonitril (20 ml). Amestecul a fost agitat timp de 12
ore $i apoi concentrat n vacuum producand un sediment de culoare galbena, care a fost filtrat,
spalat cu etanol si uscat la aer. Pentru a elimina urmele impuritatilor de perclorat acest sediment
a fost tratat din nou cu un exces molar de zece ori de ["BusN][ReO4] si procedura descrisd mai
sus a fost repetata. Recristalizarea din amestecul de solventi etanol/acetonitril a produs compusul
10 intr-o formi analitic purd. Randamentul 107 mg (81%). T.top. > 365°C (descomp). IR (KBr):
v = 2248 (W, v(CH)), 931 (s, v3(ReO4")), 909 (s, v3(ReO,7)) cm™. UV/Vis (CH3CN): Amad/nm (g,
Mem™) = 670 (79), 1058 (127) nm. Analiza elementald (%) pentru CasHgsNgNioOgResS,
‘CH3CN (1286.88 + 41.05): calculat; C 36,18, H 5,09, N 7,38, S 4,83; determinat; C 36,81, H
5,22, N 7,44, S 5,00.

11. [(L)Niz(n-SO4)] (11-SOy)
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La solutia de ["BusN][HSO4] (84 mg, 0,50 mmol) in acetonitril (50 ml) a fost adiugat NEts (50
mg, 0,50 mmol), urmat de 1-ClO,4 (184 mg, 0,200 mmol) solid. Amestecul reactant a fost agitat
timp de 12 ore producand un precipitat de culoare verde-pald, care a fost filtrat, spalat cu
metanol si uscat la aer. Randamentul 129 mg (69%). T.top. 340-341°C (descomp). IR (KBr): v =
1120 (s br, v3(S04%)), 620 (m, v4(SO+*)) cm *. UV/IVis (CH2CLy): Ama/nm (g, M—em™) = 674
(16), 1122 (34) nm. Analiza elementald (%) pentru CsgHgsNgNi204S3-3H,0 (882,53 + 54,05):
calculat; C 48,73, H 7,53, N 8,97, S 10,27; determinat; C 48,66, H 7,59, N 8,90, S 10,08.

12. [(L)Ni2(n-CrO4)] (12-CrOy)

La solutia de ["BusN][CrO,] (120 mg, 0,200 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost adiugat 1-ClO,
(184 mg, 0,200 mmol). Amestecul reactant a fost agitat timp de 4 ore producand un precipitat de
culoare galbena, care a fost izolat prin filtrare, spalat cu acetonitril si uscat la aer. Randamentul
134 mg (73%). T.top. 300-301°C (descomp). IR (KBr): v = 895 (5,v3(CrO>))em . UV/Vis
(CHCLL): Amax/nm (e, M~tem™) = 391(1891), 686 (79), 1126 (88) nm. Analiza elementald (%)
pentru CsgHesCrNeNi04S,-H,O (902.47+18.02): calculat; C 49,58, H 7,23, N 9,13, S 6,97,
determinat; C 49,31, H 6,89, N 9,54, S 6,52.

13. [(L)Ni2(n-Mo00O4)] (13-Mo00O.)

La solutia de 1-CIO4 (92 mg, 0,100 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost adiugat ["BusN]2,[M0O4]
(129 mg, 0,200 mmol) solid. Amestecul reactant a fost agitat timp de 12 ore producand sedimen-
tul de culoare verde, care a fost filtrat si spalat cu putin acetonitril si uscat la aer. Randamentul
86 mg (88%). T.top. 316-318°C (descomp). IR (KBr): v = 854 (s, v3(M00O,*)), 817 (s, vs(M0O,*
)) ecm L. UVIVis (CH,CLL): Amadnm (e, M~ em™) = 358 (2256), 690 (104), 1136 (142) nm. Anali-
za elementala (%) pentru CzgHgsMONgNi,O4S;,-2H,0 (946,41 +36,03): calculat; C 46,46, H 6,98,
N 8,55, S 6,53; determinat; C 46,63, H 6,66, N 9,15, S 6,22.

14. [(L)Niz(n-WO4)] (14-WO,)

La solutia de 1-ClIO4 (92 mg, 0,100 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost adaugat ["BusN]o[WO,]
(146 mg, 0,200 mmol) solid. Amestecul reactant a fost agitat timp de 4 ore producind un
sediment de culoare verde, care a fost filtrat si spalat cu putin acetonitril, apoi uscat la aer.
Randamentul 92 mg (86%). T.top. 318-320°C (descomp). IR (KBr): v = 857 (s, v3(WO4*)), 818
(s, va(WO,%)) em™. UV/Vis (CH2Cl): Amax/nm (e, M~lem™) = 689 (90), 1132 (130) nm.
Analiza elementalad (%) pentru CagHesNgNi,O4S,;W 2H,0 (946,41+36,03); calculat; C 42,64, H
6,40, N 7,85, S 5,99; determinat; C 42,82, H 6,27, N 8,71, S 5,50.

15. [(L)Niz(n-O2PH,)]CIO, (15-ClO,). La solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30
ml) a fost adiugata la agitare solutia de ("BusN)H,PO, (82.5 mg, 0,268 mmol) in metanol (5 ml)
la temperatura camerei. Amestecul reactant a fost agitat timp de 4 ore, dupa care a fost adaugat
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LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) solid. Solutia a fost concentrata, la presiune redusa, pana la
formarea unor cristale verzi lucioase, care au fost filtrate, spalate cu metanol rece si uscate la aer.
Compusul obtinut a fost purificat prin recristalizare din amestecul de solutii acetonitril/etanol.
Randamentul: 73 mg (77%). UV/vis (CH3sCN): Ama/nm (/M lecm™) = 671 (24), 1134 (73).
T.top. 312-314°C (decomp). IR (KBr, cm b): v = 2332 (M, (vs(PH>)), 2298 (M, vas(PH,)), 1195
(S, vas(PO2)), 1076 (vs, v3(ClO4)), 1041 (m, vs(PO2)), 625 (s, v4(ClO47)). Spectrul de masa,
metoda de ionizare electrosprei (ESI(+)-MS): m/z (CHsCN) = 849,3 [M]*. Analiza elemental
(%) pentru C3gHgsCINgNi2O6PS; (950,91): calculat; C 48,00, H 7,00, N 8,84, S 6,74. determinat;
C 47,88, H 7,14, N 8,74, S 6,63. CV (CHsCN ): E/V (AEp/ V) vs SCE: 0,50 V (0,09 V), 1,24 V
(0,12 V). [(L)Niz(p-O2PH,)]BPh, (15-BPhy). Solutia de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in
metanol (2 ml) a fost adaugata la solutia de 15-CIO,4 (95 mg, 0,10 mmol) in metanol (40 ml) si
apoi a fost agitata timp de o ora. Precipitatul verde stralucitor a fost filtrat, spalat cu metanol si
uscat la aer producand 107 mg (91%) de produs 15-BPh4 microcristalin de culoare verde, stabil
la aer. T.top. 319-320 °C (descomp.). UV/vis (CH3CN): Amax/nm (/M ~'cm™") = 304 (9679), 666
(20), 1133 (53) nm. IR (KBr, cm™): v = 2334 (s, (vs(PH2)),), 2300 (m, vas(PH,)), 1191 (s,
vas(PO2)), 1039 (s, vs(PO2)), 733(s, 6(BPhy7)), 706(vs, 6(BPhy7)). Spectrul de masa, metoda de
ionizare electrosprei (ESI(+)-MS): m/z (CH3CN) = 849,3 [M]’. Monocristalele de 15-
BPh,-MeCN potrivite pentru difractia cu raze X au fost obtinute la evaporarea lenta a
amestecului de solutii etanol/acetonitril. Aceste cristale pierd lent moleculele solventului de
cristalizare la temperaturi ambiente si devin mate. Analiza elementala (%) pentru
Ce2HssBNgNi,O2PS,-3H,0 (1170,69 + 54,05): calculat; C 60,80, H 7,57, N 6,86, S 5,24,
determinat; C 60,70, H 7,28, N 6,81, S 5,37.

16. [(L)Niz(n-O2V(OH),)]CIO4-(16-ClOy) La solutia barbotata cu argon de 1-ClO,4 (92 mg, 0,10
mmol) in acetonitril (30 ml) a fost addugat NasVO, (22 mg, 1,20 mmol) solid, urmat de ["BusN]
Br (38 mg, 1,20 mmol). Dupa o agitare de 2 zile la temperatura camerei, amestecul a fost filtrat
la care apoi a fost adaugata solutia de LiClO4:3H20 (32 mg, 0,20 mmol) in acetonitril (5 ml) a
fost adaugata. Solutia a fost concentrata la presiune redusa pana la aproximativ 2 ml producand
un sediment de culoare verde galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin etanol rece si uscat in vid.
Randamentul: 44 mg (43%). T.top. 338-340°C (se descompune fari a se topi). IR (KBr): vicm™ =
930 m, 925 (M v3(O2V (OH),), 639 (M, v4(O.V(OH),7); UV/Vis (CH,Cly, 1,810 M): Amax (€ )
= 1092 (94), 920 (sh, 34), 666 nm (54 M'cm™). Analiza elementald (%), pentru
C3sHssCINgNi20sS,V (1002,88) calculat; C 45,51, H 6,63, N 8,38, S 6,39, determinat; C 45,54,
H 6,83, N 8,06, S 6,00. Sarea tetrafenilborat 16-BPh, a fost obtinuta prin adaugarea unei solutii
de NaBPh; (342 mg, 1,00 mmol) in acetonitril (5 ml) la solutia de 16-ClO, (100 mg, 0,100
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mmol) 1n acetonitril (40 ml). Amestecul a fost concentrat la presiune redusa pana la aproximativ
5 ml. La o pastrare de mai multe zile s-a format un produs microcristalin de culoare verde. Acest
produs a fost filtrat, spalat cu etanol rece si uscat in vid. Randamentul 85 mg (70%). T.top. 228-
230 °C (se descompune fara a se topi ). IR (KBr pastile): 932m, 927m v3(O,V(OH);"), 734s,
705s (BPhy), 627m, 612m v4(0,V(OH), 7); UV/Vis (CH,Cly, 1,4x10° M): Amax (€) = 1092 (98),
923 (sh, 41), 668 nm (54 M™cm™). Analiza elementala (%), pentru CgHgsBNgNi04S,2V
(1222,65), calculat; C, 60,91; H, 7,09; N, 6,87, S, 5,25, determinat; C 60,76; H 7,29, N 6,70, S
5,50.

17. [(L)Niz(x-O2V(OCHj3)2)]CIO, (17-ClOy4) sau [(L)Niz(#-O,V(OCHs3)2)]BPh, (17-BPhy).
Metoda A. (Metanolizarea lui [(L)Niz(p-O,V(OH),)]CIO,4-(16-ClOy)). Solutia de 16-BPh, (122
mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml) a fost agitata timp de 24 de ore la temperatura camerei.
Amestecul a fost concentrat la presiune redusa pana la aproximativ 5 ml producand un sediment
de culoare verde galbuie, care a fost filtrat, spalat cu putin metanol rece si uscat in vid. Produsul
brut a fost purificat prin recristalizare dintr-un amestec de solventi acetonitril/metanol (1:1).
Randamentul: 103 mg (82%). Prezenta 17-BPh, a fost confirmata de catre banda in IR la 1306
cm™* pentru vibratiile CO ale ligandului metoxid.

Metoda B. (Substituirea C1” prin VO,(OMe),™ in 1-ClO,). La solutia de VO(OCHj3)s (80 mg,
0,50 mmol) in metanol (30 ml) a fost adaugat NaOH solid (20 mg, 0,50 mmol). Apoi tot acolo a
fost adaugat 1-ClO4 (92 mg, 0,1 mmol) solid. Dupa o agitare timp de 12 ore la temperatura
camerei, a fost addaugata solutia de LiClIO4-3H,O (160 mg, 1,00 mmol) in metanol (5 ml).
Sedimentul de culoare verde-pal a 17-ClO, a fost filtrat, spalat cu metanol rece si uscat in vid.
Produsul brut a fost purificat prin recristalizare din amestecul de solventi acetonitril/metanol
(1:1). Randamentul: 82 mg (80% ). T.top. 325-326 °C (se descompune fara a se topi). IR
(KBr): vicm™: 1306 (O-CHg), 1095 (vs) (CIO4"), 940br, (s, va(VO2(OMe)?"), 624 (m, v4(ClO,).
UV/Vis (CHyCly, 1,6% 103 M): & max (€) = 1092 (105), 930 (sh, 25), 665 nm (47 M™cm™).
Analiza elementala (%), pentru C4H7CINgNi,OgS,V (1030,93), calculat; C, 46,60; H, 6,84; N,
8,15, S, 6,22; determinat; C 46,67; H 6,92, N 7,34, S 6,30. CV (CHsCN, 295 K, 0,1 M "Bu,PFs,
v =100 mV/s; E (V) vs SCE): E (Ni"'Ni"/Ni"'Ni") = 0,03 (A Ep = 0,11 V), E (Ni"'Ni"/Ni"Ni")
=154 (A Ep = 0,117 V). Sarea tetrafenilborat a fost obtinuta prin adaugarea unei solutii de
NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in metanol (10 ml) la solutia de 17-ClO,4 (103 mg, 0,200 mmol) in
metanol (40 ml). Produsul verde, microcristalin a fost filtrat, spalat cu metanol rece si uscat in
vid. Randamentul 115 mg (92%). T.top. 228-230 ° C (se descompune fara a se topi). IR (KBr,
pastile), vicm™: 1306 (O—CHs), 938m, 928m v3(VO, (OMe), ), 734s, 705s (BPhy); UV/Vis
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(CH.Cly, 1.4x107° M): Amax (€) = 1099 (109), 925(sh, 29), 673 (43), 311 nm (16200 M*cm™);
Analiza elementala pentru CgsHgoBNgNi204S,V (1250,71) (%) calculat; C, 61,46; H, 7,25; N,
6,72; S, 5,13; determinat; C 60,96; H 7,59; N 6,63; S 4,85.

Metoda C. (Substituirea CI- prin HVO,  in 1-ClO; de NasVO4/"BusNBr urmati de
metanolizare compusului 16-ClO,)): La solutia barbotatd cu argon de 1-ClO4 (92 mg, 0,10
mmol) in metanol (30 ml) a fost adaugat NazVO, (22 mg, 1,20 mmol) solid urmat de "BusNBr
(38 mg, 1,20 mmol). Dupa o agitare timp de 2 zile la temperatura camerei, amestecul a fost filtrat
la care a fost adaugata solutia de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in metanol (5 ml). Precipitatul
microcristalin de culoare verde a fost filtrat si uscat in vid. Randamentul 85 mg (68%). Prezenta
17-BPh, a fost confirmati prin prezenta benzei in IR la 1306 cm™ pentru vibratiile C-O ale
ligandului methoxid, si in plus, prin difractia cu raze X a fost determinata structura cristalina.
Metoda D. (Metanolizarea [Ni,L(O,V(OEt),)]BPhs (18-BPhy)). Solutia de 18-BPh, (125 mg,
0,100 mmol) in metanol (50 ml) a fost agitata timp de 24 de ore la temperatura camerei. Ameste-
cul a fost concentrat la presiune redusa pana la aproximativ 5 ml pentru a produce un sediment
de culoare verde-galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin metanol rece, si uscat in vid. Produsul
brut a fost purificat prin recristalizare din amestecul de solventi acetonitril/metanol (1:1).
Randamentul: 103 mg (82%). Formarea 17-BPh, a fost confirmata prin prezenta benzii in IR la
1306 cm ™ pentru vibratiile CO ale ligandului metoxid .

18. [(L)Ni(u-O,V(OC;,Hs),)1BPh, (18-BPh,) metoda A. (Etanolizarea [NioL(O,V(OH),)]BPh,
(16-BPhy)). Compusul 16-BPh, (125 mg, 0,100 mmol) a fost dizolvat in CH3CN (30 ml), apoi tot
acolo fost adaugat etanol (20 ml). Dupa o agitare timp de 12 ore, amestecul a fost concentrat la
presiune redusa pana la aproximativ 5 ml producand un precipitat de culoare verde-galbui, care a
fost filtrat, spalat cu putin etanol rece si uscat in vid. Randamentul: 104 mg (81%). T.top. 240-
242 °C (se descompune fara a se topi). IR (KBr), viem™: 1314 (O-CH,CHj3), 936m, 927m (v3
(VO2(OEt)y"), 734s, 705s (BPhy"); UV/Vis (CH2Cly, 1,5%x107° M): Amax (€) = 1086 (101), 926sh
(31), 668 (44), 310 nm (16,400 M'cm™); Analiza elementald (%), pentru CesHosBNgNi204S,V
(1278,76); calculat; C 61,99, H 7,41, N 6,57, S 5,02; determinat; C 61,46, H 7,31, N 6,49, S
4,83. Cristalele de 18-BPh, xMeCN potrivite pentru difractia cu raze-X au fost obtinute din
solutia-mama.

Metoda B. (Etanolizarea [Ni,L(O,V(OMe),)]BPh; (17-BPhy)). Solutia de 17-BPh, (125 mg,
0,100 mmol) in etanol (50 ml) a fost agitata timp de 24 ore la temperatura camerei. Amestecul a
fost apoi concentrat la presiune redusa, pana la aproximativ 10 ml producand un sediment de

culoare verde-galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin etanol rece si uscat in vid. Produsul brut a
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fost purificat prin recristalizare din amestecul de solventi acetonitril/etanol (1:1). Randamentul:
103 mg (82%). Formarea 18-BPh, poate fi usor constatatd prin prezenta benzii in IR la 1314 cm™
pentru vibratiile CO ale ligandului etoxid.

Metoda C. (Substituirea CI™ prin H,VO,~ in [Ni,L(1-CI)]CIO,4 (1-ClO4) urmata de etanolizarea
produsului resultant [NioL(-O,V(OH),)]ClO4 (16-ClO,)): La solutia barbotata cu argon de 1-
ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in etanol (30 ml) a fost adaugat NazVO, (22 mg, 1,20 mmol) solid,
urmat de BusNBr (38 mg, 1,20 mmol). Dupa o agitare timp de 2 zile la temperatura camerei,
amestecul a fost filtrat, la care a fost adaugata solutia de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in etanol.
Precipitatul microcristalin de culoare verde rezultat a fost filtrat i uscat in vid. Randamentul 92
mg (72%). Identitatea complexului 18-BPh, preparat prin metoda C, a fost confirmata prin pre-
zenta benzii C-O in spectrele IR la 1314 cm™ pentru ligandul etoxid si lipsa benzii la 1306 cm™
pentru ligandul metoxid. Identitatea acestui complex a fost, de asemenea, constatatd si prin
determinarea structurii cristaline prin difractia cu raze X.

19. [(L)Niz(u-O,V(OH)(OCH,CH,0H)]BPh, (19-BPhy): Acest compus a fost sintetizat prin
metoda B dupa cum este descris pentru 17-BPh,;. Compusul 16-BPh, (125 mg, 0,100 mmol) a
fost dizolvat in CH3CN (30 ml), apoi tot acolo a fost adaugat etilenglicol (20 ml). Dupa o agitare
timp de 12 ore, amestecul a fost concentrat la presiune redusa pana la aproximativ 5 ml
producand un sediment de culoare verde-galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin etanol rece si
uscat in vid. Randamentul: 78 mg (62%) T.top. 236-238°C (se descompune fard a se topi). IR
(KBr): 936m, 913m v3(0,V(OH)(OCH,CH;0H)), 735s, 704s (BPhy); UV/Vis (CH,Cl, 1,5%10
M): Amax (€) = 1088 (111), 918sh (28), 667 (57), 315 nm (15,870 M cm™); Analiza elementala
(%) pentru CgsHooBNgNi,OsS,V (1266,71) calculat; C 60,68, H 7,16, N 6,63, S 5,06; determinat;
C 60,79, H 7,44, N 6,81, S 4,78.

20. [(L)Niz(u-O2V(OCH3),CH2)]BPh4 (20-BPh,). Acest compus a fost sintetizat prin metoda B
asa cum este descrisa detaliat mai sus pentru 17-BPh,. Compusul 16-BPh, (125 mg, 0,200 mmol)
a fost dizolvat in CH3CN (30 ml), apoi tot acolo a fost adaugat 1,3-propandiol (20 ml). Dupa o
agitare timp de 12 ore, amestecul a fost concentrat la presiune redusa pana la ~ 5 ml producand
astfel un precipitat de culoare verde-galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin etanol rece si uscat
in vid. Randamentul: 86 mg (68%). T.top. 235-237°C (se descompune fara a se topi). IR (KBr):
945m, 927m v3(0,V((OCH,),CH,)"), 734s, 705s (BPhs); UV/Vis (CH.Cly, 1,510 M): Amax
() = 1084 (96), 932 (sh, 25), 667 (48), 312 nm (15,900 M™*cm™); Analiza elementald (%) pentru
CesHooBNgNi204S,V (1262,72) calculat; C 61,83, H 7,18, N 6,66, S 5,08; determinat; C 62,02, H
7,23, N 6,78, S 5,08.

269



21. [(L)Niz(u-O2V(OCH,CH,),0)]BPh, (21-BPhy). Acest compus a fost sintetizat prin metoda
B descrisa detaliat mai sus pentru 17-BPh,. Compusul 16-BPh, (125 mg, 0,200 mmol) a fost
dizolvat in CH3CN (30 ml), apoi tot acolo a fost adaugat dietilenglicol (20 ml). Dupa o agitare
timp de 12 ore, amestecul a fost concentrat la presiune redusa pana la aproximativ 5 ml
producand astfel un precipitat de culoare verde-galbui, care a fost filtrat, spalat cu putin etanol
rece si uscat in vid. Randamentul: 95 mg (73%). T.top. 241-243°C (se descompune fara a se
topi). IR (KBr): 933m, 910m (vs(O,V((OCH,CH,),0) ), 732s, 705s (BPh, ); UV/Vis (CHCl,,
1,5%10° M): Amax (€) = 1089 (113), 925 (sh, 22), 669 (53), 312 nm (15,900 M*cm™); Analiza
elementala (%) pentru CgsHg2BNgNioOsS,V (1292.74), calculat; C 61,32, H 7,17, N 6,50, S 4,96;
determinat; C 61,22, H 7,11, N 6,86, S 5,18.

Anexa 3. Metodele de sintezi si datele spectrale ale combinatiilor complexe macrociclice
din compartimentul 3
22. [(L)Ni2(n-NO3)]CIO4 (22-ClO4)
Solutia de NaNO3 (85 mg, 1,0 mmol) in H,O (1,5 ml) a fost adaugata la solutia de 1-ClO, (184
mg, 0,20 mmol) in metanol (40 ml). Amestecul a fost agitat 4 ore, timp in care culoarea
amestecului reactant se schimba de la galben la verde. Dupa aceasta la acest amestec a fost
adaugata sarea solida de LiClO4-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol). Solutia a fost suplimentar agitata
inca 2 ore, timp in care S-a format un precipitat solid de culoare verde-pal. Acest precipitat a fost
filtrat, spdlat cu putin metanol rece si recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/etanol
(1:1) producand cristale de culoare verde-pal a compusului respectiv. Randamentul: 152 mg
(83%), T.top. 324-325°C (descomp). IR (KBr): v = 1384 (m, v,s(NO5Y)), 1277 (vs(NO3)), 1095
(vs, v(CIOy)), 623 (s va( ClOgT)) em™; UV/Vis (CH3OH): Amax (€)=659(46), 1049 (77) nm
M em™); CV (CH3CN, 295 K, 0,1M "BusNPFs, n=100 mVs™; E(V) vs SCE): E'y; = + 0,71,
E21/2 =+ 1,51 (irr.); Analiza elementala (%) pentru CsgHgsCIN7Ni2O7S; H,0 (965,94): calculat C
47,25, H 6,89, N 10,15, S 6,64; determinat: C 47,27, H 6,96, N 10,07, S 6,74.
23. [(L)Ni2(p-NO3)]JNO3 (23-NOs):
Solutia de NaNOs3 (85 mg, 1,0 mmol) in H,O (1,5 ml) a fost adaugat la solutia de 1-ClO, (184
mg, 0,20 mmol) in metanol (40 ml). Amestecul de solutii a fost agitat 4 ore, timp in care
culoarea amestecului reactant se schimba de la galben la verde. Acesta ulterior a fost filtrat si
lasat sa stea doua zile la temperatura camerei, timp in care s-au format blocuri verzi de compusul
respectiv. Acest compus a fost filtrat, spalat cu metanol (5 ml) si uscat la aer. Randamentul: 145
mg (80%). T.top. >300°C (descomp). IR (KBr): v = 1384 (va(NOs7)), 1277 (vs(NO37)) cm™.
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Analiza elementala (%) pentru CsgHgsNgNi2OgS;, (910,48): calculat; C 50,13, H 7,09, N 12,31, S
7,04, determinat; C 49,87, H 7,04, N 12,17, S 6,85.

24. [(L)Niz(n-NO2)]ClO4 (24-ClOy): Solutia de NaNO; (30 mg, 0,43 mmol) in apa (1 ml) a fost
adaugata la solutia complexului 1-CIO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Culoarea solu-
tiei s-a schimbat de la galben la verde. Dupa aceasta amestecul a fost agitat timp de o ora si apoi
tot acolo a fost adaugata sarea solida de LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,0 mmol). Amestecul a fost
agitat suplimentar inca 2 ore, timp in care se formeaza un precipitat de culoare verde-masliniu.
Precipitatul a fost filtrat, spalat cu putin metanol si uscat la aer. Randamentul: 83 mg (89%). T.
top. 315-316°C. IR (KBr): v =1183 (v(NO;Y)), 1094 (vs, v(ClO4)), 624 (s, v4(ClOs)) em™.
UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=623 (39), 1104 nm (59 m™ cm™); CV (CHiCN, 295 K, 0,1M
"BusNPFs, v=100 mVs™; E (V) vs SCE ): E'yo= +0,74 (A Ep 108 mV), E?, = +1,44 (irr.). Sarea
tetrafenilborat [(L)Ni>(n-NO3)] BPh, (24-BPhy) a fost preparata prin adaugarea NaBPhy (342
mg, 1,00 mmol) la solutia de 24-ClO4 (93 mg, 0,10 mmol) in metanol (40 ml). Randamentul: 110
mg (96%). T.top.306-308°C; Analiza elementald (%) pentru CeHgsBN;Ni,0,S, (1151,71):
calculat; C 64,66, H 7,35, N 8,51, S 5,57; determinat; C 64,33, H 7,45, N 8,53, S 4,42; IR (KBr):
v = 1182 (v(NOy?)), 733, 704 (8(BPhy7)) cm™; UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=621 (40), 1111 nm
(57 mem™).

25. [(L)Niz(u-N3)]ClO,4 (25-ClOy): Solutia de NaN3 (13 mg, 0,20 mmol) in H,O (1 ml) a fost
adaugata la solutia de complex 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Culoarea solutiei
s-a schimbat de la galben spre galben intunecat. Dupa aceasta amestecul a fost agitat timp de 2 ore,
apoi tot acolo a fost adaugata sarea solida de LiClO4-3H,O (160 mg, 1,00 mmol). Suspensia
galbena formata a fost agitata adaugator o ora. Sedimentul obtinut a fost filtrat, spalat cu metanol
rece si uscat la aer. Compusul a fost recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/etanol.
Randamentul: 74 mg (80%). T.top. 307-308°C. IR (KBr, cm™): v = 2059 (vs, v(N3")), 1094 (vs,
v(ClO4)), 625 (s, v4(ClO4T)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (€)=672 (37), 1092 nm (84 m~‘cm™);
CV (CH4CN, 295 K, 0,1 M "BusNPFg, v=100 mVs™; E(V) vs SCE): E'y, = +0,58 , E%, = +1,53
(irr.). Sarea tetrafenilborat [(L)Ni(n13-N3)] BPhs (25-BPhy), a fost preparatd prin adaugarea
NaBPh, (0,10 g, 0,30 mmol) la solutia de 25-ClO4 (50 mg, 0,054 mmol) in metanol (50 ml).
Randamentul: 61 mg (98%); T.top. 304-306°C (descomp); IR (KBr, cm™): v = 2058 (vs, v(N3)),
732, 704 (m, 8(BPhy7); Analiza elementala (%) pentru CgHgsBNgNI,S, (1147,72): calculat; C
64,88, H 7,38, N 10,98; determinat; C 64,72, H 7,61, N 11,07; UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=673
(45), 1094 nm (102 m™ cm™).

26. [(L)Niz(u-N3)]JNs (26-N3): Solutia de NaN3 (39 mg, 0,60 mmol) in H,O (1 ml) a fost
adaugata la solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Culoarea amestecului
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reactant s-a schimbat de la galben la galben intunecat. Dupa aceasta amestecul a fost agitat timp
de o ora, filtrat si lasat pentru doua zile la temperatura camerei, timp in care s-au format ace de
culoare galbena a compusului mentionat. Compusul a fost filtrat, spalat cu metanol (1 mL) si
uscat la aer. Randamentul: 44 mg (50%); T.top. 268°C (descomp); IR (KBr): v =2059, 2036 cm™
(v(N5").

27. [(L)Niz(u-N2H4)](ClOy), (27-(ClO4)7): Solutia de NoH4-H20 (25 mg, 0,50 mmol) in H,O
(1,0 ml) a fost adaugata la solutia de 1-CIO,4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Amestecul
reactant a fost agitat 2 ore, timp in care culoarea amestecului s-a schimbat de la galben la verde.
Ulterior a fost adaugat LiCIO43H,0O (160 mg, 1,00 mmol) solid. Suspensia a fost agitata
adaugator o ora pentru a fi siguri de precipitarea completa a compusului dat. Produsul solid a fost
izolat prin filtrare, spdlat cu putin metanol rece si uscat la aer. Randamentul 74 mg (73%), T.top.
310-311°C (descompune); IR (KBr): v = 3300 s, 3290 sh, 3248 cm™ (v(NH)), 1093 (vs,
V(CIOL)), 623 (5, v4(ClO4™)) em™. UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=624 (33), 1114 nm (67m™ cm™);
CV (CH4CN, 295 K, 0.1M "BusNPFe, v=100 mVs™ E(V) vs SCE): E';, = +0,90 (A Ep= 106
mV), E%, = +1,56 (irr.); Analiza elementala (%) pentru CsgHgsCloNgNi;OgS; (1017,42): calculat;
C 44,86, H 6,74, N 11,01, S 6,30; determinat; C 45,02, H 6,72, N 11,03, S 6,03.

28. [(L)Niz(n-pz)]ClO4 (28-ClO,): Solutia de pirazol (13,6 mg, 0,200 mmol), trietilamina (20
mg, 0,20 mmol) si 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml) a fost agitata timp de 4 ore.
Apoi la acest amestec a fost adaugata solutia de LiC104-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) in metanol
(1 ml). Precipitatul verde format a fost filtrat, spalat cu metanol si recristalizat din amestecul de
solventi CH3CN/C,;HsOH (1:1) producand cristale de culoare verde-pal a compusului mentionat.
Randamentul: 77 mg (81%); T.top. 332-333°C (descomp); IR (KBr, cm™): v = 1092 (vs,
v(CIOy)), 623 (s, v4(ClO4)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (€)=382 (1880), 634 (24), 1178 (52)
nm (m™ cm™); CV (CHsCN, 295 K, 0,1M "BusNPFs, n=100 mVs™; E(V) vs SCE): E'y, = +
0,58 (A Ep 94 mV), E;, = + 1,24 (A Ep 127 mV). Sarea tetrafenilborat, [(L)Nix(u-pz)] BPh,
(28-BPh,), a fost obtinuta la adaugarea NaBPh4 (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 28-ClIO,4 (95
mg, 0,10 mmol) in metanol (50 ml). Randamentul: 61 mg (98%). Produsul analitic pur a fost
obtinut prin recristalizare din amestecul de solventi acetonitril/etanol (1:1). T.top.308-309°C
(descomp.); IR (KBr, cm™): v = 732, 704 (8(BPhy")); UV/Vis (CH3CN): Amax (€)=380 (2146),
634 (23), 1180 nm (52 M~*cm™); Analiza elementald (%) pentru CesHg7BNgNizS, (1172,77):
calculat; C 66,57, H 7,48, N 9,55, S 5,47; determinat; C 66,23, H 7,58, N 9,45, S 5,44.

29. [(L)Niz(n-pydz)](ClOy)2 (29-(ClOy4),): Pb(ClO4), solid (80 mg, 0,20 mmol) a fost adaugat la
solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Culoarea amestecului reactant s-a

schimbat de la galben la verde-intunecat. Dupa aceasta amestecul reactant a fost agitat timp de 5
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minute. Substanta solida incolora (PbCly) a fost separata prin filtrare. La filtrat a fost adaugata
solutia de piridazina (9,6 mg, 0,12 mmol) in acetonitril (1 ml), producand o solutie de culoare
bruna-galbena. Solutia a fost pastrata la temperatura camerei doua zile, timp in care s-au format
cristale cafenii de 29-(ClO,4),-(CH3CN),.Cristalele au fost izolate prin filtrare, spalate cu putin
metanol si uscate la aer. Randammentul - 46 mg (42%); T.top. 290-292°C (descomp); Analiza
elementala (%) pentru C42HgsCloNg Ni,OgS,-H,0 (1083,48): calculat; C 46,56, H 6,51, N 10,34;
determinat; C 45,92, H 6,73, N 9,83; IR (KBr, cm™): v = 1100 (vs, v(CIO)); 626 (5, v4(ClO4))
UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=615 (66), 1095 nm (62m™ cm™). CV(CHCN, 295 K, 0,1 M
"BusNPFs, n=100 mV s; E(V) vs SCE): E'y, = + 0,97 (irr.). Compusul cristalizeaza cu doua
molecule de acetonitril ca solvent de cristalizare. Cristalele pierd rapid acest solvent cand sunt
pastrate la aer.

30. [(L)Niy(p-phtz)](ClO4), (30-(ClO4),): Acest compus a fost preparat ca si anteriorul din 1-
ClO4 (92 mg, 0,10 mmol), Pb(CIO4), (80 mg, 0,20 mmol) si ftalazina (16 mg, 0,12 mmol). Solu-
tia a fost pastrata la temperatura camerei timp de doud zile, timp in care s-au format cristale
cafenii de 30-(ClO4),-CH3CN. Substanta solida a fost izolata prin filtrare, spalatd cu putin
metanol si uscatd la aer. Acest compus a fost recristalizat din amestecul de solventi
acetonitril/etanol. Randamentul 69 mg (62%); T.top. 316-318°C (descomp); Analiza elementald
(%) pentru CgsH70Cl2NgNi,OgS2-H,0O (1115,52): calculat C 48,74, H 6,40, N 9,89, S 5,66;
determinat: C 48,66, H 6,51, N 9,81, S 5,41; IR (KBr, cm™): v = 1100 (vs, v(CIOs)), 626 (s,
v4(ClOs)) em™; UV/Vis (CH3CN); Amax (€)=629 (43), 1111 nm (57m™ em™). Compusul
cristalizeaza cu o moleculd de solvent ca solvent de cristalizare. Cristalele pierd rapid moleculele
de solvent cand sunt pastrate la aer.

31. [(L)Niz(n-OB2z)]ClO4 (31-ClOy4): Solutia de benzoat de sodiu (29 mg, 0,20 mmol) in meta-
nol (5 ml) a fost adaugata la solutia galbena de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (15 ml) si
solutia verde produsa a fost agitata la temperatura camerei timp de 30 min. LiClO4-3H,0 solid
(160 mg, 1,00 mmol) a fost dupa aceea adaugat si amestecul reactant a fost agitat suplimentar 30
min. Precipitatul verde format a fost filtrat si spalat cu putin metanol. Randamentul: 77 mg (76
%). T.top. >320°C. IR (KBr, cm™): v = 1568 [vas(CO5)], 1427 [vs(CO2)]; UV/Vis (CH3CN ): Amax
(£)=650 (30), 1118 nm (66 m~"cm™). Sarea tetrafenilborat, [(L)Ni, (n-OBz)] BPh, (31-BPhy), a
fost preparata la adaugarea NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 31-CIO4 (100 mg, 0,10
mmol) in metanol (50 ml). Randamentul 98 mg (80%); T.top.168-170°C (descomp). Analiza
elementald (%) pentru CegHggBNgNi20,S; (1226,81): calculat; C 67,55, H 7,31, N 6,85, S 5,23,;
determinat; C 66,38, H 7,46, N 6,15, S 4,73; IR (KBr): v = 1567 [va(OBz))], 1427 cm™
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[vs(OBz7)]; UV/Vis (CH3CN): Amax (€)=650 (32), 1121 (67 M~ cm™); UV/Vis (CH2Cla): Amax
(£)=652 (38), 1118 (71 M~ cm™).

32. [(L)*Nix(Hbpz)]CIO. (32-ClO.,): La solutia de Hobpz (13.8 mg, 0,103 mmol) in metanol (30
ml) a fost adaugata trietilamina (20 mg, 0,20 mmol). La aceasta solutic a fost adaugat complexul
[(LYNix(u-C)]CIO, (194 mg, 0,210 mmol) si amestecul de culoare galbend a fost agitat timp de
12 ore. Solutia de LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) in metanol (2 ml) a fost ulterior adaugata
la acest amestec. Dupa o agitare suplimentara de 12 ore, precipitatul de culoare verde obtinut a
fost filtrat, spalat cu etanol rece si uscat la aer. Randamentul: 80 mg (76 %). T.top.363-365°C
(descomp.). IR (KBr): v = 1078 (vs, v3(ClOy)), 626 (m, v4(ClO47)). UV/Vis (CH3CN): Amax/nm
(e/M~em™) = 385 (1064), 634 (13), 1187(24). Compusul [(L)Ni(Hbpz)]BPh4 (32-BPh,) a fost
obtinut prin adaugarea solutiei de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in metanol (50 ml) la solutia de
32-ClO4 (102 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de 3
ore. Produsul verde a fost filtrat, spalat cu etanol si uscat la aer producand 113 mg (91%) de 32-
BPh, sub forma de praf microcristalin de culoare verde stabil la aer. T.top. 295-297°C
(descomp.). IR (KBr): v = 733 [s, v(BPhs)], 704 [s, v(BPhs)]. UV/Vis (CH3CN): Amax/nMm
(e/M~'em™) = 382 (1037), 634 (14), 1182 (24). Analiza elementala (%) pentru CggHgoBN1oNizS;
(1238,83): calculat; C 65,93, H 7,24, N 11,31, S 5,18; determinat; C 65,50, H 7,53, N 11,00, S
4,96. Monocristalele de 32-BPh, -1.5MeCN bune pentru difractia cu raze X au fost obtinute la
evaporarea lentd a solutiei de 32-BPh, din amestecul de solventi etanol/acetonitril. Aceste
cristale pierd incet moleculele de solvent de cristalizare la temperatura camerei si devin mate.

33. [(L)Ni2(bpdz)](ClOy), (33-(ClOy),): La solutia de 1-CIO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol
(30 ml) a fost adaugat Pb(ClO4), (80 mg, 0,20 mmol) solid. Culoarea amestecului reactant
imediat s-a schimbat de la galben la verde-inchis. Amestecul reactant a fost agitat timp de 5 min,
apoi sedimentul PbCl; a fost inlaturat prin filtrare si la filtratul verde-ichis a fost adaugata solutia
de bpdz (7,9 mg, 0,050 mmol) in acetonitril (5 ml), producand o solutie de culoare galben-
cafeniu. Amestecul reactant a fost pastrat la temperatura camerei trei zile, dupa care s-au separat
cristale de culoare bruna. Acestea au fost izolate prin filtrare, spalate cu o cantitate minima de
metanol rece si uscate la aer. Randamentul - 91 mg (80 %). T.top. 297-298°C (descomp.). IR
(KBr): v = 1094 (vs, v3(ClOs)), 624 (s, v4(ClOs)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amad/nm (e/M~em™)
= 608 (47), 1094(51). Analiza elementala (%) pentru C4H70Cl2N1oNi>OgS, (1143,53): calculat;
C 48,31, H 6,17, N 12,25, S 5,61; determinat; C 48,25, H 5,98, N 11,95, S 5,32. Cristalele de 33-
(ClO4)2-3MeCN folosite pentru determinarea structurii cu ajutorul difractiei cu raze X au fost

selectate din solutia mama.
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34. [((L)Niy)2(bpzb)](ClO4), (34-(ClO4),): La solutia de Hobpzb (21 mg, 0,10 mmol) in metanol
(50 ml) si trietilamina (20 mg, 0,20 mmol) a fost adaugat 1-ClO4 (184 mg, 0,200 mmol) solid.
Amestecul a fost agitat 3 zile, timp in care culoarea suspensiei s-a schimbat de la galben la verde.
La acest amestec a fost adaugata solutia de LiCl104-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (10
ml). Dupa o ora de agitare, precipitatul de culoare verde a fost filtrat, spalat de céteva ori cu
etanol rece si uscat la aer. Randamentul: 150 mg (76 %). T.top. 342-343°C (descomp.). IR
(KBr): v =1077 (vs, v (ClO4)), 625 (m, v4(ClO;7)) cm™. UV/Vis (CH3CN): Ama/nm (e/M~tem™)
= 380 (4989), 627 (57), 1195 (132). [(L)Niz)2(bpzb)](BPhy), (34-(BPhy),): La solutia de 34-
(CIO4)2 (198 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml) a fost adaugata solutia de NaBPh, (684 mg,
2,00 mmol) in metanol (10 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de o ora, apoi volumul
solutiei a fost micsorat la presiune redusa pana la ~ 30 ml. Produsul verde a fost filtrat, spalat cu
etanol si uscat la aer producand 189 mg (78%) de 34-(BPhy), in forma de praf microcristalin de
culoare verde, stabil la aer. T.top. 350-351°C (descomp.). IR (KBr): v = 733 (s, v(BPhy)), 704
(s,v(BPhy7)) cm™. UV/Vis (CH3CN): Anadnm (e/M~lem™) = 381 (4626), 631(53), 1190 (112).
Analiza elementala (%) pentru Ci13sH176B2N16NisS4 (2419,62): calculat; C 67,51, H 7,33, N 9,26,
S 5,30; determinat; C 66,92, H 7,39, N 9,15, S 4,82. Monocristalele de 34-(BPhy),
-6MeCN-2H,0 bune pentru difractia cu raze X au fost obtinute la evaporarea lenta a 34-(BPhy),
din amestecul de solventi etanol/ acetonitril.

35. [(LY) Niy)2(bpz)](ClO4)2 (35-(ClO4)): La solutia de Hobpz (13.4 mg, 0,100 mmol) in meta-
nol (30 ml) a fost adaugata trietilamina (20 mg, 0,20 mmol). Complexul [(L*)Niy(u-CI)]JCIO,
(162 mg, 0,200 mmol) a fost adaugat treptat rezultand in formarea imediata a unui precipitat de
culoare verde. Dupa decurgerea completa a reactiei la amestecul reactant a fost adaugata solutia
de LiClO4-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (2 ml) si agitarea a continuat adaugator 12 ore.
Produsul de culoare verde a fost colectat prin filtrare, spalat de cateva ori cu metanol rece si
uscat la aer. Randamentul: 123 mg (73 %). T. top. 340-341°C (descomp.). IR (KBr): v = 1095
(vs, va(ClO4)), 623 (s, v4(ClOs)), em™. UV/Vis (CH3CN): Ama/nm (e/Mem™) = 294 (23213),
380 (3785), 635 (66), 1178 (91). [(L") Ni2)2(bpz)](BPh4). (35-(BPhy)2): La solutia caldi de 35-
(ClO4), (168 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml) a fost adaugata solutia de NaBPh, (342 mg,
1,00 mmol) in metanol (100 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de 3 ore. Precipitatul
microcristalin de culoare verde format a fost filtrat, spalat cu etanol si uscat la aer, producand
186 mg (88%) de 35-(BPhy),. T. top. 335-336°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v = 732 (s,
v(BPhs")), 704 (s, v(BPhs)). UV/Vis (CH3CN): Amax/nm (e/M*em™) = 294 (27244), 376 (4504),
637 (63), 1183 (111). Analiza elementalad (%) pentru Ci14H140B2N16NisS4 (2119,09): calculat; C
64,61, H 6,66, N 10,58, S 6,05; determinat; C 62,79, H 6,81, N 11,43, S 5,92. Monocristalele de
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35-(BPhy)2-2CH,Cl, bune pentru difractia cu raze X au fost obtinute prin recristalizare din
diclormetan.

36. [(L)Ni2(HCN4)]CIO4 (36-ClOy) La solutia de tetrazol (15,4 mg, 0,220 mmol) in metanol (30
ml) a fost adaugata trietilamina (22 mg, 0,22 mmol). Apoi complexul 1-CIO4 (184 mg, 0,20
mmol) a fost adaugat la aceasta solutie si amestecul de culoare verde a fost agitat timp de 12 ore.
Apoi o solutie de LiClO43H,0 (321 mg, 2,00 mmol) in metanol (5 ml) a fost adaugata la
amestecul reactant de culoare verde. Dupa o agitare adaugatoare de 2 ore, precipitatul de culoare
verde format a fost filtrat, spalat cu etanol si uscat la aer. Randamentul: 156 mg (82%). T. top.
352-353°C (descompune). IR (KBr): v = 1098 (vs, v; (ClO,)), 624 (M, v4(CIO,)) em™. UV/Vis
(MeCN): Amax (¢, mol™ cm™) = 265 (sh, 17150), 302 (sh, 13305), 334 (11220), 380 (2364), 620
(31), 1135(64) nm. Compusul [(L)Ni2(HCN4)]BPh, (36-BPhs) a fost obtinut la adaugarea
solutiei de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) in metanol (5 ml) la solutia de 36-ClIO,4 (96 mg, 0,100
mmol) Tn metanol (50 ml) si agitare timp de 3 ore la temperatura camerei. Precipitatul de culoare
verde a fost filtrat, spalat cu etanol si uscat la aer producand 107 mg (91%) de 36-BPh, in forma
de praf microcristalin de culoare verde stabil la aer. T. top. 305-306°C (descomp.). IR (KBr,
cm™): v = 733 (s, v (BPhs)), 704 (s, v(BPhs)). UV/Vis (MeCN): Amax (€, mol™ cm™) =266
(20520), 275 (18490), 302 (sh, 13557), 334 (11384), 380(2418), 623 (30), 1132 (63) nm. Analiza
elementalad (%) pentru CgsHgsBN1oNiS; (1174,74): calculat; C 64,41, H 7,29, N 11,92, S 5,46;
determinat; C 63,85, H 7,78, N 12,06, S 5,57.

37. [(L)Niz(MeCN,)]CIO, (37-ClO4) Acest compus a fost preparat analogic cu anteriorul 36-
ClO, folosind 5-metiltetrazol in loc de tetrazol. Randamentul 155 mg (80%). T. top.362-363°C
(descomp.). IR (KBr, cm™): v = 1099 (vs, v3 (ClO4)), 625 (M, v4(ClOL)). UV/Vis (MeCN): Amax
(g, mol™ cm™) = 275 (sh, 13743), 300 (sh, 8958), 334 (7300), .386 (1544), 616 (23), 1132 (45)
nm. [(L)Ni2(MeCN,)]BPh, (37-BPh,) Prepararea acestui compus a fost similara cu cea a 36-
BPh,. Randamentul: 106 mg (89%). T.top.333-334°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v = 733 (s,
v(BPhy)), 704 (s, v(BPhy)). UV/Vis (MeCN): Amax (¢, mol™ cm™) =267 (19980), 275 (18131),
294 (sh, 13715), 334 (11203), 382(2349), 620 (25), 1128(57) nm. Analiza elementala (%) pentru
CessHg7BN1oNi2S, (1188,77): calculat; C 64,66, H 7,38, N 11,78, S 5,39; determinat; C 63,47, H
7,30, N 12,05, S 4,62.

38. [(L)Ni2(PhCN,)]CIO, (38-ClO,4) Acest compus a fost preparat analogic ca anteriorul 36-
ClO, folosind 5-feniltetrazol in loc de tetrazol. Randamentul: 161 mg (78%). T. top. 356-357°C
(descomp.). IR (KBr, cm™): v = 1099 (vs, v3(ClO,)), 624 (m, v4(ClO47)). UV/Vis (CH3CN): Amax
(e, mol™* cm™) = 268(18400), 300 (sh, 13775), 334 (11172), 384 (2334), 620 (28), 1128 (61) nm.
[Ni,L(PhCN,)]BPh, (38-BPh,) Prepararea acestui compus a fost similara cu cea a 36-BPhy.
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Randamentul: 112 mg (90%). T. top. 298 - 299°C. (descomp.). IR(KBr): v = 732 (s, v(BPhy)),
704 (s,v(BPhy)) cm™. UV/Vis (CH3CN): Amax (e, mol™ cm™) = 263 (sh, 23040), 274 (16320),
298 (sh, 11953), 334 (9607), 384 (2032), 616 (30), 1132 (59) nm. Analiza elementala (%) pentru
CeoHgoBN1oNIi,S; (1250,84): calculat; C 66,25, H 7,17, N 11,20, S 5,13; determinat; C 66,15, H
7,25,N 11,37, S 4,91.

39. [((L)Ni2)2(1,4 (CN4)2CsH4)](BPhy), (39-(BPhy),). Trietilamina (20 mg, 0,20 mmol) a fost
adaugata la solutia de 5,5'-(1,4-fenil)bis(1H-tetrazol) (21 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml).
Compusul 1-ClO4 (184 mg, 0,20 mmol) a fost adaugat la aceasta solutic la o agitare constanta.
Dupa ce amestecul reactant a fost agitat peste noapte, LiCl104-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) solid a
fost adaugat. Precipitatul verde a fost colectat prin filtrare si spalat de mai multe ori cu metanol
rece, si apoi redisolvat in metanol (70 ml). La amestecul rezultat a fost adaugata solutia de
NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in metanol (50 ml). Amestecul obtinut a fost agitat timp de o ora,
inainte ca volumul sa fie redus in vacuum pand aproximativ la 50 ml, iar precipitatul verde
obtinut a fost filtrat. Compusul verde a fost dizolvat in CH,Cl, (100 ml), la care apoi a fost
adaugata solutia de NaBPhy (342 mg, 1,0 mmol) in metanol (20 ml). Dupa indepartarea CH,Cl,
in vacuum, compusul a fost filtrat, spalat cu etanol si uscat in vacuum, pentru a obtine 155 mg
(64%) de 39-(BPhy), in forma de praf verde microcristalin, stabil la aer. T.top. 358°C (decomp.).
IR (KBr, cm™): v = 733 (vs, v(BPhy), 704 (vs, v(BPhs). UV/Vis (CH,CL): Amax(e) = 231
(93852), 270(63211), 336(20681), 391(4889), 447sh(482), 615(100), 950sh(70), 1133 nm (131
M~'cm™). Analiza elementala (%) pentru CiasH174B2Cl2N2oNisS4 (2508,50): calculat; C 63,68, H
6,99, N 11,17, S 5,11; determinat; C 63,76, H 7,07, N 10,90, S 5,07. MS (ESI*, CH,Cl,): m/z
(30%") = 891,36. Monocristalele de 39-(BPh,), bune pentru difractia cu raze X au fost obtinute
prin dufuzia lenta a metanolului in solutia de 39-(BPhy), in CH,CI, sau la evaporarea lenta a

solutiei de etanol/acetonitril a 39-(BPhy),.

Studiul reactiilor de schimb din compartimentul 3.1: In vederea evaluirii afinitatii fata de
legatura relativa a coliganzilor a fost efectuata o serie de experimente de schimb a coliganzilor.
Fiecare reactie a fost efectuatd la temperatura camerei in amestecul de solventi acetonitril/etanol
(1:1) in prezenta excesului (10 ori) de coligand L" conform ecuatiei:
[(L)Nip(p-L)]™ + L" > [(L)Nip(p- L")]™ + L'

Reactiile de schimb au decurs timp de cinci ore, timp in care nu s-au observat schimbari
si produsul solid s-a investigat prin spectroscopia in IR. Daca spectrul in IR a produsului izolat
era apropiat de cel al materialului initial [(L)Niz(u-L")]™, afinitatea legiturii coligandului L" era

mai inferioard decat a L' . Aceasta s-a stabilit prin controlul succesiv al experimentului, in care
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aceeasi reactie a fost efectuatd in directia inversd, cu un exces de L' (de zece ori) asupra
[(L)Nio(u- L")]™. Astfel a fost determinati afinitatea relativi a legiturii dupd cum urmeaza:
piridazina (29) ~ ftalazina (30) < nitrat (22) < hidrazina (27) < nitrit (24) < pirazolat (28) < azida
(25) < acetat (4) < benzoat (31).

Anexa 4. Metodele de sinteza a acizilor bromurati din compartimentul 4.4.

Acidul 2,3-Dibromo-propionic. La solutia de acid acrilic (3,00 g, 41,6 mmol) rece in sulfura de
carbon (5 ml) a fost adaugat brom (6,65 g, 41,6 mmol). Amestecul reactant a fost agitat 3 ore,
timp in care S-au precipitat cristale incolore de compusul numit. Randamentul: 4.30 g (45 %).
T.top. 63-64°C. *H NMR (200 MHz, CDCls): § 9.23 (s br, 1H, OH), 4.49 (m, 1H, CH), 3.91 (m,
1H, CH), 3.69 (m, 1H, CH).

Acidul cis-2,3-dibromo-3-fenilpropionic. Acest acid a fost preparat prin hidroliza complexului
de cobalt(Il) [(L)Coz(u-cis-O,CCHBrCHBrPh)]CIO, (49-ClO,). La solutia de 49-ClOa4 (1,19 g,
1,00 mmol) in metanol 100 ml a fost adaugat 6 M HCI (10 ml). Amestecul reactant a fost agitat
timp de 12 ore pentru a fi siguri de hidroliza completa a materialului initial. Dupd evaporarea
pana la sec, la rezidiul format a fost adaugata apa (60 ml) si eter (20 ml) si suspensia obtinuta a
fost acidulata cu 6M HCI (5 ml). Amestecul a fost agitat intens timp de 30 min. Straturile au fost
separate si faza apoasa a fost extrasa cu eter (2x20 ml). Extractele organice sau combinat si au
fost dehidratate cu sulfat de magneziu. Evaporarea solventului produce acidul cis-2,3-dibromo-
3-fenilpropionic in forma de spumi solida incolora. Randamentul: 250 mg (81 %). *H NMR
(200 MHz, CD30D): & 7.54-7.49 (m, 2H, ArH), 7.40-7.32 (m, 3H, ArH), 5.39 (d, 1H, 3J = 10.2
Hz, PhCHBY), 4.96 (d, 1H, %J = 10.2 Hz, CHBrCO:zH).

Acidul trans-2,3-dibromo-3-phenylpropionic acid. Acidul trans-2,3-dibromo-3-fenil-propionic
a fost preparat in acord cu procedura descrisa in literatura [9]. Randamentul 80 %. T. top. 205-
206° C (lit. 200-205°). *H NMR (200 MHz, CD;0D): & 7.54-7.46 (m, 2H, ArH), 7.45-7.37 (m,
3H, ArH), 5.42 (d, 1H, *J = 11.7 Hz, PhCHBr), 5.04 (d, 1H, *J = 11.7 Hz, CHBrCO:zH).

Anexa 4.1. Metodele de sinteza si datele spectrale ale combinatiilor complexe macrociclice
din compartimentul 4

40. [(L)Ni," (n-BH,)]BPh, (40-BPh,) La solutia de 2-ClO4 (220 mg, 0,223 mmol) in MeCN (25

ml) a fost adiugati solutia de "BusNBH, (100 mg, 0,387 mmol) in MeCN (2 ml). Amestecul

reactant a fost agitat 30 min, timp in care culoarea solutiei s-a schimbat de la galben in verde-pal.

Apoi la acest amestec a fost adaugat LiClO4-3H,0 solid (20 mg). Solutia a fost concentrata la
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presiune redusa pand la volumul de 5-7 ml. Precipitatul verde obtinut 40-ClO, a fost filtrat
repede si redizolvat in MeCN (30 ml). La aceasta solutie a fost adaugat NaBPhy (342 mg, 1,00
mmol) solid. Solutia a fost filtrata si concentrata pana la aproximativ 15 ml, si pastrata la
temperatura camerei timp de 24 ore. Cristalele verzi obtinute au fost filtrate si uscate la aer.
Compusul poate fi manipulat la aer timp de 1-2 ore fara a se descompune semnificativ, dar
pentru un termen mai lung se pastreaza in atmosfera de argon. Randamentul: 136 mg (54%).
T.top. 208-210°C (se descompune). IR (KBr, cm™): v = 2390(m) (VBH4), 2360(s) (VBH),
2153(s) (vBH4), 2071(s) (vBH"), 733(vs) (vBPhy"), 704(vs) (vBPhy") cm™. UV/Vis (MeCN):
Amax m (€ / M~ em™) = 650 (43), 1074 (77). Analiza elementald (%) pentru CeaHgsB2NgNizS,
MeCN (1120,54 + 41,05):calculat; C 66,18, H 7,90, N 8,44, S 5,52; determinat; C 65,73, H 7,73,
N 8,13, S 5,72.

41. [(L)Niz(u-O,CH)]BPh, (41-BPhy): La solutia de 1-ClIO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30
ml) a fost adaugat NaOOCH (10,2 mg, 0,15 mmol) solid. Culoarea amestecului reactant imediat
s-a schimbat de la galben la verde. Amestecul reactant a fost agitat timp de 2 ore. Apoi la acest
amestec a fost adaugata solutia de LiC104-:3H,0 (800 mg, 5,00 mmol) in metanol (2 ml). Sedi-
mentul microcristalin de culoare verde-deschis obtinut a fost izolat prin filtrare, spalat cu meta-
nol si uscat la aer. Randamentul: 73 mg (85%). T.top. 249-251°C (se descomp.). UV/Vis
(CH3CN), Ama/nm (¢ /Mt cm™) = 326(5206), 648 (22), 1110 (40). IR (KBr, cm™): v = 1604
(vas(C-0)), 1462 (vs(C-0O)). Sarea tetrafenilborat [(L)Nix(u-O,CH)]BPh, (41-BPhy), a fost
preparatd adaugand un exces de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 41-ClO4 (86 mg,
0,10 mmol) in MeOH (50 ml). Randamentul: 106 mg (92 %). IR (KBr) vicm™ = 1602 (vs(C-0)),
1424 (vs(C-0)) em™. UV/Vis (MeCN): Amax (e / M~ em™) = 653 (35), 1112 (73) nm. Analiza
elementald (%) pentru Cg3sHgsBNgNi,O,S, (M = 1150,72): calculat; C 65,76, H 7,45, N 7,30, S
5,57; determinat; C 65,23, H 7,41, N 7,02, S 5,34. Acest compus a fost aditional investigat prin
difractia cu raze X. Complexul 41-BPh, poate fi de asemenea preparat prin reactia 40-BPh, cu
CO;: Solutia complexului cu punte borohidrida 40-BPh, (112 mg, 0,100 mmol) in MeCN (30
mL) s-a agitat pentru 12 ore sub atmosfera de CO, (1 bar). Solutia a fost apoi evaporata pana la
sec si produsul solid obtinut a fost dizolvat in MeCN (10 ml). La o evaporare lenta complexul
41-BPhy s-a precipitat ca o substantd microcristalina de culoare verde. Randamentul: 110 mg (95
%). Datele analitice sunt identice cu acele ale 41-BPh, preparat conform reactiei descrise mai
Sus.

42. [(L)Co2(n-M00,)](42-M00Oy) La solutia de 3-ClO4 (184 mg, 0,200 mmol) in acetonitril (40
ml) a fost adiugat ("BusN)>MoOy (258 mg, 0,400 mmol) in acetonitril (5 ml). Amestecul reactant
de culoare verde-albastru a fost agitat timp de 12 ore. Precipitatul obtinut de culoare cafeniu-
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rosietic a fost filtrat, spalat cu metanol rece si uscat la aer. Produsul crud a fost purificat prin
recristalizare din diclormetan/etanol. Randamentul: 165 mg (84%). T.top. 338-339°C (se
descompune). IR (KBr): v = 855 (s, v3(M0O,*)), 818 (s, vs(M00,*)) cm. UV/Vis (CH,Cl,):
434 (370), 508 (114), 550 (144), 571 (136), 624 (51), 703 (28), 1307 nm (54 M cm™). Analiza
elementala (%) pentru CsgHgsC02M0ONsO4S,-2H,0 (946,89 + 36,03):calculat; C 46,43; H 6,97; N
8,55; S 6,52. determinat; C 46,12; H 7,27; N 8,23; S 6,20.

43. [(L)Coz(p-MoO3(OMe)]2[M04010(OMe)s] (43) La suspensia de MoO3(H,0), (90 mg, 0,50
mmol) in metanol (40 ml) a fost addugata solutia de NEt3(101 mg, 1,0 mmol) in metanol (1 ml).
La solutia transparenta obtinuta a fost adaugat 3-ClO4 (184 mg, 0,200 mmol) solid si amestecul
reactant a fost agitat timp de 12 ore la temperatura camerei. Produsul microcristalin solid de cu-
loare cafeniu-rosietic a fost izolat prin filtrare, spalat cu cativa mililitri de metanol si uscat la aer.
Randamentul 126 mg (0,047 mmol, 47% bazat pe 3). Tiop > 365°C (descomp). IR(KBr): v = 941,
913, 880, 751, 678 (v (M0-0) vibratiile anionului [M04O10(OMe)s]*", 818, 803 (v(Mo-0)) vibra-
tiile anionului [MoO3(OCHs)]” cm™. Analiza elementald (%) pentru CgsH15:C0sM0gN12024S4
6H,0 (2653,8 + 108,09): calculat; C 36,53; H 5,99; N 6,09; S 4,64. determinat; C 35,95; H 5,62;
N 6,37; S 4,61.

44. [(L)Niz(n-SH)]BPh, (44-BPhs) Metoda A. La solutia de 40-ClO4 (90 mg, 0,10 mmol) in
acetonitril (30 ml) a fost adaugata solutia de sulf elementar (3,2 mg, 0,1 mmol) in acetonitril (10
ml), care produce schimbarea rapida a culorii verzi in galben-bruna. Dupa aceasta amestecul rea-
ctant a fost agitat adaugator timp de o ora. Solutia de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in MeOH
(10 ml) a fost adaugata la acest amestec si apoi a fost concentrat pana la o jumatate de volum.
Dupa o pastrare de doua zile la aer, cristalele brune-galbui de 44-BPh, au fost colectate prin filt-
rare. Randamentul: 80 mg (70%). T.top. 244-245°C. IR (KBr): v = 2552( v(SH)), 734 (v (BPhy"),
705 (v (BPhs?)) em™. UV/Vis(CH3CN): Ama/nm (/M 'cm™): 274(16921), 304 (sh, 13080) 330
(10158) , 662 (34), 1178 (53). Analiza elementala (%) pentru CgHgsBNgNi,S3 (1138,77):
calculat; C 65,39, H 7,52, N 7,38, S 8,45; determinat; C 65,20, H 7,28, N 7,62, S 8,22.

Metoda B. Solutia de Na,S 9H,0 (48 mg, 0.,2 mmol) in metanol (5 ml) a fost adaugata la solutia
verde de 1-ClO,4 (99 mg, 0,100 mmol) in acetonitril (40 ml). Amestecul a fost agitat trei ore,
timp in care solutia devine de culoare galben-brun. Solutia de LiClO4-:3H,O (160 mg, 1,00
mmol) a fost adaugata la acest amestec si agitarea a mai continuat adaugator doua ore.
Precipitatul galben obtinut a fost filtrat, spalat cu 2 ml de metanol rece si uscat in vacuum.
Randamentul: 71 mg (77%). T.top. 303-304 °C (descomp). IR (KBr): v = 2552 (1{SH)), 1094
(15(CI10y")), 627 (va( ClO4)) em ™. UVNViS(CHSCN): Amax/nm (/M 'em™): 274 (16010), 301 (sh,
14138), 331 (10080), 663 (32), 1175 (49). La adaugarea NaBPh4 (342 mg, 1,00 mmol) la solutia
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de 44-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in MeOH (50 ml) asigura dupa filtrare, recristalizare si uscare in
vacuum 96 mg (84 %) de 44-BPh,. Datele analitice ale acestui compus sunt identice cu acele ale
compusului preparat prin metoda A.

45. [{(L)Niz}2 (n-Se)](BPhy), (45-(BPhy),) La solutia de 40-ClO4 (90 mg, 0,1 mmol) in acetoni-
tril (30 ml) a fost adaugata solutia de sulf elementar (9,6 mg, 0,30 mmol) in acetonitril (10 ml).
Amestecul reactant a fost agitat 30 min, timp in care culoarea solutiei s-a schimbat din verde in
galben-brun. In continuare a fost adiugat LiClO4-3H,0 solid (160 mg, 1,00 mmol). Amestecul
reactant a fost concentrat pana la volumul de 7-10 ml. Precipitatul de culoare galben-oranj
obtinut, a fost filtrat, spalat cu etanol rece si uscat la aer. Randamentul 62 mg (63% bazat pe 40-
ClO,). T.top. 336-337°C (descomp.). IR (KBr): v = 1091 (v5(ClOs7)), 625 (v4(ClO5)), 468
(U(SS)), 440 (1(SS)) cm™. UVNViS(CH3CN): Amax/nm (M 'em™) = 265 (18038), 304 (13710),
337 (8184), 647 (56), 1102 (72). Compusul cu anionul tetrafenilborat a fost obtinut prin metateza
sarurilor. La solutia 45-ClO4 (196 mg, 0,100 mmol) in MeOH a fost adaugata solutia de NaBPh,
(342 mg, 1,00 mmol) in metanol (10 ml) si suspensia obtinuta a fost agitata timp de 2 ore.
Precipitatul obtinut a fost filtrat, spalat cu etanol si recristalizat din amestecul etanol/ acetonitril,
care conduce la formarea cristalelor de culoare oranj. Randamentul: 180 mg (75%). T.top. 231-
232°C (se descompune). IR(KBr): v = 733 (v(BPhy)), 704 (v(BPhy")), 468 (v(SS)), 445 (v(SS))
cm . UV/Vis(CH3CN): Amax/nm (M 'em™): 265 (24962), 273 (22884), 298 (17973), 335 (sh,
10742), 649 (58), 1105 (60). Analiza elementald (%) pentru Ci4H16sB2N12NisS1p (2403,8):
calculat; C 61,96, H 7,04, N 6,99, S 13,34; determinat; C 61,71, H 7,23, N 6,69, S 13,00.

46. [(L)Co",(n-O,CCH=CH,)](CIO,) (46-ClO,). Solutia de acrilat de sodiu (19 mg, 0,20
mmol ) in metanol (5 ml) a fost adaugata la solutia sarii percloart 4-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in
metanol (30 ml). Amestecul a fost agitat 2 ore, timp in care culoarea solutiei s-a transformat din
brun in rosu-pal. Solutia de LiC104-3H,0 (400 mg, 2,50 mmol) in metanol (2 ml) a fost adaugata
la acest amestec. Precipitatul microcristalin de culoare rosu-pal a fost izolat prin filtrare, spalat
cu metanol si uscat la aer. Acest compus a fost recristalizat inca odata din amestecul de solventi
etanol/acetonitril (1:1). Randamentul: 84 mg (88 %). T. top. 358-360°C (descomp.). UV/Vis
(CH3CN): Amax (€) = 444 (450), 463 (sh, 340), 523 (189), 544 (sh, 142), 1250 nm (34 M~'cm™).
IR (KBr, cm™): v = 1639 (v(C=C)), 1578 (vas(RCO;")), 1430(vs(RCO;")), 1090 (v(ClO47)). E*1
= +0,22 (AE, 014 V), E%, = +0,59 (AE, 0,14 V). Sarea tetrafenilborat,
[(L)Co'",(nO,CCH=CH,)](BPh,) (46-BPh,), a fost obtinuta prin addugarea NaBPh, (342 mg,
1,00 mmol) la solutia de 46-CIlO4 (96 mg, 0,10 mmol) in metanol (40 ml). Sedimentul de culoare

rosie a fost recristalizat din amestecul de solventi etanol/acetonitril. Randamentul: 101 mg (86
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%). T. top. 298°C (descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 443 (645), 462 (sh, 512), 523 (271),
543 (sh 204), 1247 nm (51 M~*cm™). IR (KBr, cm™): v = 1638 (v(C=C)), 1577 (vas(RCO;)),
1430 (vs(RCO7)), 732, 703 (BPhs"). Analiza elementalda (%) pentru CgsHg;BC02NgO,S,:
calculat; C 66,32, H 7,45, N 7,14, S 5,45; determinat; C 65,58, H 6,67, N 6,78, S 5,17.

47. [(L)Co"',(n-0,CCH=CH,)](ClO4)s (47-(ClO4)3). Solutia de brom (80 mg, 0,50 mmol) in
acetonitril (5 ml) a fost adaugata cu picatura la solutia de 46-CIO4 (191 mg, 0,20 mmol) in
acetonitril (25 ml). In timpul aditiei, temperatura a fost mentinuta la 0°C prin récire la o baie cu
gheatd. Solutia bruna inchisa obtinuta a fost agitata adaugator 2 min pentru completarea oxidarii
eductului. Amestecul reactant a fost in continuare evaporat pana la sec si sedimentul de culoare
bruna-neagra a fost redizolvat din nou in acetonitril (10 ml). Ultima procedura a fost repetata de
doua ori pentru a elimina excesul de oxidant. Dupa aceea, rezidiul a fost dizolvat in 20 ml de
acetonitril si la amestecul rezultat a fost adaugata solutia de LiClO4-3H,0 (400 mg, 2,50 mmol)
in etanol (20 ml), provocand precipitarca compusului microcristalin numit de culoare neagra.
Cristalele au fost repede filtrate, spalate cu etanol si uscate la aer. Randamentul: 157 mg (68 %).
T.top. 218-220°C (descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (¢) = 468 (10584), 641 nm (2339
M~em™). IR (KBr, cm™): v=1635 (v(C=C)), 1519 (vs (C-0)), 1428 (vs(C—0)), 1090 (vs,
v(ClO4 7). *H NMR (200 MHz, CD3CN, semnalul in regiunea de la 2,0 pana la 4,5 ppm este lat
si nu a fost identificat): 6 = 7.31 (s, 4 H, ArH), 5,3-5,2 (m, 3H, CH=CH2), 1,23 (s, 18H,
C(CHa)s3). E', = +0,22 (0,11 V), E* ,, = +0,60 (0,12 V). Analiza elementald (%) pentru
C41H67Cl3C0,Ng014S,-2H,0 (1192.39):calculat C 41,30, H 6,00, N 7,05, S 5,38; determinat: C
40,96, H 6,00, N 6,89, S 4,98.

48. [(L)Co"',(n-O,CCHBIrCH,BI)](ClO.); (48-(Cl04)3). La solutia de 47-(ClO4); (116 mg,
0,10 mmol) in acetonitril (20 ml) a fost adaugata solutia de brom (160 mg, 1,00 mmol) in
acetonitril (2 ml). Amestecul reactant a fost agitat 4 zile la temperatura camerei. Pentru a elimina
excesul de oxidant, amestecul reactant a fost evaporat pana la sec si rezidiul de culoare brun-
intunecat a fost redizolvat in acetonitril (10 ml). Aceastd procedura a fost repetata de doua ori. in
continuare, rezidiul a fost dizolvat in acetonitril (20 ml) si solutia de LiC104-3H,0 (400 mg, 2,50
mmol) in etanol (20 ml) a fost adaugatd, provocand precipitarea compusului 48-(ClOy);
microcristalin de culoare neagra. Cristalele au fost filtrate, spalate cu putin etanol si uscate la aer.
Randamentul: 103 mg (78 %). T.top. 204-205°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v=1559
(vas(RCO")), 1386 (vs(RCO; 7)), 1090 (vs, v(CIO47)). *H NMR (200 MHz, CDsCN), (semnalele
in regiunea de la 4,3 pana la 2,5 ppm sunt late si nu pot fi identificate): 6 = 7,39 (s, 4 H, ArH),
1,27 (s, 18H, C(CHa)s. E'y, = +0,31 (0,14 V), E%y, = +0,70 (0,12 V). Analiza elementald (%)
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pentru Cs1Hs7BroClsCoaNg014S; -2H,0 (1352.20): calculat; C 36,42, H 5,29, N 6,22, S 4,74;
determinat; C 36,77, H 4,89, N 5,95, S 4,23

49. [(L)Co"(n-O2,CCHBrCH;Br)](ClOy) (49-ClO,). La solutia de 48-(ClO4); (132 mg, 0,100
mmol) in acetonitril (40 ml) a fost adaugata solutia de NaBHy4 (5 mg) in metanol (2 ml). Ames-
tecul reactant obtinut, de culoare rosu-pal a fost diluat cu etanol (40 ml) si apoi concentrat la
presiune redusa aproximativ panad la o cincime din volumul initial, dupa care produsul a fost
precipitat in forma de microcristale de culoare rosu-pal. Cristalele au fost filtrate, spalate cu
putin etanol si uscate la aer. Randamentul: 48 mg (43 %). T.top. 328° C (descomp.). UV/Vis
(CH3CN): hmax (€) = 448 (551), 468 (sh, 443), 525 (194), 544 (sh, 149), 1246 nm (38 M~*cm™).
IR (KBr, cm™): v = 1627 (vas(C—0)), 1394 (vs(C—0)). E'y, = +0,30 (0,11 V), E?y, = +0,69 (0,12
V). Analiza elementala (%) pentru C4;Hg7Br.ClIC0,NgOsS; (1117,27): calculat; C 44,08, H 6,04,
N 7,52, S 5,74; determinat; C 44,15, H 6,07, N 7,44, S 5,34. Sarea tetrafenilborat, [(L)Co'»(n-
0O,CCHBr-CH;Br)](BPh,) (49-BPh,), a fost preparata prin adaugarea NaBPh, (342 mg, 1,00
mmol) la solutia de 49-ClO4 (112 mg, 0,10 mmol) in metanol (40 ml). Sedimentul de culoare
rosu-pal obtinut a fost recristalizat din amestecul de solventi etanol/acetonitril. Randamentul:
123 mg (92 %). IR (KBr, cm™): v = 1627 (vas(RCO;")), 1394 (v(RCO;Y)), 732, 704 (v(BPhy)).
Analiza elementala (%) pentru CgsHg7BBr,Co,NgO,S; (1337.04): calculat; C 58,39, H 6,56, N
6,29, S 4,80; determinat; C 60,14, H 6,86, N 6,35, S 4,80. Reactia complexului 3-ClO4 cu sarea
de sodiu a acidului 2,3-dibromo-propionic deasemenea genereaza complexul 49-ClO,4 (73 %).

50. [(L)Co"y(n-0,CCH=CHPh)]CIO, (50-CIO,). Solutia de hidroxid de sodiu (12 mg, 0,30
mmol) in metanol (1 ml) a fost adaugata la solutia de acid cinamic (44 mg, 0,30 mmol) in
metanol (10 ml). Apoi, aceasta solutie a fost adaugata la solutia de 3-ClO4 (160 mg, 0,174 mmol)
in metanol (30 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de 2 ore. Precipitatul rezultat de culoare
rosu-pal a fost filtrat, spalat cu 1 ml de metanol rece si uscat la aer. Randamentul 168 mg (81%).
T.top. 334 °C (descomp). Analiza elementala (%) pentru C47H71CIC0,NgO6S;: C 54,62; H 6,92;
N 8,13; S 6,20. determinat: C 53,55; H 7,07; N 7,89; S 5,76. 'H NMR (CD3CN): & = 199,0(s br,
4H, CH2), 185,7 (s br, 1H, CH=CHPh), 145,2 (s br, 4H, CH2), 134,4 (s, 6H, NCH3), 106,9 (s,
1H, CH=CHPh), 77,8 (s, 4H, CH2), 76,8 (s br, 4H, CH2), 39,81 (s, 2H, CH=CHArH), 37,3(s,
12H, NCH3), 23,4 (s, 4H, ArH), 18,76 (s, 2H, CH=CHArH), 18,72 (s, 1H, CH=CHArH), 8,5 (s,
18H, CH3), -51,0 (s br, 4H, CH2), -69,0 (s br, 4H, CH2). UV/vis (CH3CN): Amax (M 'cm'') 445
(487), 524 (193), 544 (sh, 138), 567 (sh, 80), 606 (sh, 36), 1259 (43) nm. IR (KBr, cm™):v =
1642 (V(C=C)), 1576 (vas(C-0)), 1407 (vs(C-0)). Sarea terafenilborat, [(L)Co"(n-O,CCH=
CHPh)]BPh4 (50-BPh,), a fost preparata prin adaugarea NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in loc de
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LiClO, la amestecul reactant de mai sus. IR (KBr, cm™): v = 1642 (v(C=C)), 1576 (vas(C-O)),
1406 (vs(C-0)), 732, 703 v(BPha).

51. [(L)Co""',(u-0,CCH=CHPh)](CIO4); (51-(ClO4)3). Solutia de brom (80 mg, 0,50 mmol) in
acetonitril (5 ml) a fost lent adaugata la solutia de 50-ClO4 (190 mg, 0,20 mmol) in acetonitril
(25 ml). In timpul adaugarii, temperatura a fost mentinuta la 0° C. Solutia rezultatd de culoare
maro-inchis a fost agitata pentru inca 2 minute pentru a asigura oxidarea completa a 50-ClO,.
Dupa aceasta amestecul reactant a fost evaporat pana la sec si rezidiul de culoare maro-negru a
fost redizolvat in acetonitril (10 ml). Aceasta procedura a fost repetata de doud ori pentru a
elimina excesul de brom. Solutia de LiClO4-3H20 (800 mg, 5,00 mmol) in etanol (20 ml) a fost
apoi addugatd, rezultand in formarea uni precipitat microcristalin de culoare neagra. Cristalele au
fost filtrate, spalate cu portiuni mici de etanol si uscate la aer. Randamentul: 205 mg (83%).
T.top. >300 °C (descomp). Analiza elementala (%) pentru C47H71Cl3C0,NgO14S,: calculat; C
45,80; H 5,81; N 6,82; S 5,20. determinat; C 44,31; H 5,12; N 7,32; S 5,11. UV/vis (CH3CN):
Amax (€) ) 467 nm (11 598), 637 (2593). IR (KBr, cm™): v = 1631 (v(C=C)), 1508 (vas(C-0)),
1388 (vs(C-0)). *H NMR (DMSO-d®°, semnalele in regiunea 2,0 - 4,5 sunt foarte late si nu pot fi
atribuite): & = 7,38-7,30 (m, 9H), 6,63 (d, J = 16 Hz, 1H), 5,84 (d, J = 16 Hz, 1H), 4,11 (m), 3,88
(m), 3,52 (m), 3,47 (s br), 3,09 (s br), 3,03 (s br), 2,95 (s br), 2,88 (s br), 2,78 (s br), 2,65 (s br),
1,10 (s, 18H). 13C NMR (DMSO-d6): 6 = 181,6 (RCO2), 158,0, 153,5, 149,7, 142,9 (CH),
135,5 (CH), 133,2 (CH), 131,9 (CH), 128,9 (CH), 118,9 (CH), 66,2 (CH2), 64,9 (CH2), 62,2
(CH), 55,0, 48,5, 34,6, 30,0.

52. [(L)Co"',(n-cis-O,CCHBrCHBrPh)](ClO,); (52-(Cl04)3). La solutia de 51-(ClO4)s (123
mg, 0,100 mmol) in acetonitril (20 ml) la agitare a fost adaugata solutia de brom (160 mg, 1,00
mmol) in acetonitril (2 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de 6 ore la temperaturd
ambianta. Dupa aceea amestecul reactant a fost evaporat pana la sec la presiune redusa si rezi-
diul de culoare brun-inchis obtinut a fost redizolvat in acetonitril (10 ml). Aceastd procedura a
fost repetata de doud ori in scopul eliminarii complete a excesului de oxidant. Solutia de
LiClIO4-3H,O (400 mg, 2,50 mmol) in etanol (20 ml) a fost in final adaugatd producand
compusul mentionat sub forma de precipitat microcristalin de culoare neagra. Cristalele au fost
filtrate, spalate cu putin etanol si uscate in aer. Randamentul: 97 mg (70 %). T. top. 197°C
(descomp.). UV/Vis (CH3CN): hmax (€) = 467 (7697), 653 nm (1640 M~*em™). IR (KBr, cm™):
v=1560 (vas(RCO7)), 1384 (vs(RCOY)), 1097 (vs, v(ClOs)). *H NMR (200 MHz, CD5CN,
semnalele in regiunea de la 2,0 pana la 4,5 ppm sunt late si nu pot fi identificate): 6 = 7,42 (s, 4
H, ArH), 7,17 (d, 1H, J = 2 Hz, PhCHBr), 7,13 (m, 2H, ArH), 7,11-7,04 (m, 3H, ArH), 5,00
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(d,2H, J =2 Hz, CHBrCO2), 1,18 (s, 18H, C(CH3)3). E; 1o = +0,32 (0,13 V), E; 1, = +0,69 (A Ep
0,18 V). Analiza elementala (%) pentru C47H71Br,Cl3Co,Ng014S,-2H,0 (1428,29): calculat; C
39,52, H 5,29, N 5,88, S 4,49; determinat; C 39,06, H 5,38, N 5,82, S 4,04.

53. [(L)Co"y(n-cis-O,CCHBrCHBrPh)](ClO,) (53-ClO,). La solutia de 52-(ClO4)s (139 mg,
0,100 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost adaugata solutia de NaBH4 (5 mg, 0,132 mol) in
metanol (2 ml). Amestecul reactant obtinut de culoare rosu-pal a fost diluat cu etanol (40 ml) si
dupa aceea concentrat la presiune redusa pana la aproximativ o cincime din volumul initial, dupa
care produsul s-a precipitat in forma de microcristale de culoare rosu-pal. Cristalele au fost
filtrate, spalate cu putin etanol si uscate la aer. Randamentul: 90 mg (75 %). T.top. 276-278° C
(descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 445 (467), 467 (sh, 400), 523 (170), 542 (sh, 121), 565
(sh, 64), 1262 nm (33 M~lem™). IR (KBr, cm™): v=1627 (vi(C-0)), 1394 (vs(C-0)), 1097
(V(CIO4 7)) 626 (S, va(ClO47)). CV (E (V) vs SCE): E112=+0,32 (0,08 V), E212= +0,70 (A Ep
0,12 V). Sarea tetrafenilborat, [(L)Co" 3(p-cis-O,CCHBrCH,BrPh)](BPhy) (53-BPh,), a fost
preparata prin adaugarea NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 53-ClO4 (119 mg, 0,100
mmol) in metanol (40 ml). Sedimentul de culoare rosu-pal obtinut a fost recristalizat din
amestecul de solventi etanol/acetonitril. Randamentul: 123 mg (87 %). T. top. 276-278° C
(descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 449 (530), 470 (sh, 480), 524 (210), 544 (sh, 160),
1246 nm (40 M~*em™). IR (KBr, cm™): v = 1627 (vas(RCO; 7)), 1394 (vs(RCO; 7)), 732, 704
(v(BPhy 7)). Analiza elementala (%) pentru C71Hg1BBr,Co,NgO,S; (1413.14): calculat; C 60,35,
H 6,49, N 5,95, S 4,54; determinat; C 60,70, H 7,00, N 5,95, S 4,04. Acest compus a fost
aditional caracterizat prin metoda difractiei cu raze-X. Hidroliza 53-ClO,4 produce acidul cis-2,3-
dibromo 3-phenyl-propionic.

54. [(L)Co",(n-trans-O,CCHBrCHBrPh)](CIO4) (54-10,). Solutia sarii de sodiu a acidului
trans-2,3-dibromo-3-fenil-propionat (66 mg, 0,20 mmol) in metanol (5 ml) a fost adaugata la
solutia sarii perclorat a 3-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in metanol (30 ml). Amestecul a fost agitat 2
ore, timp in care culoarea solutiei se schimba de la bruna la rosu-pal. Tot acolo a fost adaugata
solutia de LiCl04-3H,0 (800 mg, 5,00 mmol) in metanol (2 ml). Precipitatul microcristalin de
culoare rosu-pal format a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul
95 mg (80 %). T.top. 272-274°C (descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 449 (634), 466 (sh,
482), 527 (205), 546 (176), 1246 nm (36 M~ ecm™). IR (KBr, cm™): v = 1623 (vas(RCO, 7)), 1393
(vs(RCO, 7)), 1097 (V(CIO,7)). CV (E (V) vs SCE): E'y, = +0,30 (0,08 V), E?, = +0,68 (A Ep
0,12 V). Acest compus a fost aditional caracterizat prin difractia cu raze X. Sarea tetrafenilborat,
[(L)Co" (p-trans-O,CCHBrCHBrPh)] (BPhy) (54-BPhy), a fost preparati prin aditia NaBPhy
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(342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 54-ClO4 (119 mg, 0,100 mmol) in metanol (40 ml).
Precipitatul rezultant, de culoare rosu-pal a fost recristalizat din amestecul de solventi
etanol/acetonitril. Randamentul: 120 mg (85 %). T.top. 243°C (descomp.). UV/Vis (CH3CN):
Amax (€) = 450 (703), 468 (sh, 524), 527 (230), 546 (198), 1250 nm (39 M~*cm™). IR (KBr, cm™):
v=1622 (v4(RCO; 7)), 1393 (vs(RCO; 7)), 732, 703 (v(BPhy7)). Analiza elementala (%) pentru
C71Hg1BBr,Co,Ng0,S; (1413,14): calculat; C 60,35, H 6,49, N 5,95, S 4,54; determinat; C 60,46,
H 6,39, N 6,00, S 4,45.

55. [(L)Co""'»(n-trans-O,CCHBrCHBrPh)](ClO.); (55-(ClO4)s). Solutia de brom (80 mg, 0,50
mmol) in acetonitril (5 ml) a fost adaugata cu picatura la solutia de 54-ClO4 (239 mg, 0,20 mmol)
in acetonitril (25 ml). In timpul aditiei bromului, temperatura a fost mentinuta la 0° C. Solutia de
culoare brun-intunecat obtinuta a fost agitatda adaugator 2 min pentru oxidarea completa a 54-
ClO,4. Amestecul reactant a fost apoi evaporat pana la sec si rezidiul de culoare brun-negru a fost
redizolvat in acetonitril (10 ml). Aceasta procedura a fost repetata de doua ori pentru extragerea
completa a excesului de oxidant. In final solutia de LiC104-3H,0 (400 mg, 2,50 mmol) in etanol
(20 mL) a fost adaugata, precipitand compusul numit. Cristalele negre au fost filtrate, spalate cu
etanol si uscate la aer. Randamentul - 203 mg (73 %). T.top.196—198°C (descomp.). UV/Vis
(CH3CN): Amax (€) = 471 (11819), 652 (2655 M~'cm™). IR (KBr, cm™): v = 1550 (va(COO)),
1390 (vs(COO) ), 1090 (vs, v(ClO4)). *H NMR (CDsCN): & = 7,43-7,15 (m, 4+5H, ArH), 4,77
(d, 3J = 11.9 Hz, 1H, PhCHBr), 4,52 (d, *J = 11,9 Hz, 1H, CHBrCO;"), 1,19 (s br, 18H,
C(CHa)3). CV (E (V) vs SCE): EY4, = +0,30 (0,12 V), E%,, = +0,68 (A Ep 0,12 V). Analiza
elementala (%) pentru C47H71Br,Cl3Co,Ng014S,-2H,0: calculat; C 39,52, H 5,9, N 5,88, S 4,49;
determinat; C 39,79, H 5,78, N 5,57, S 4,07.

56. [(L)Ni2(n-OACc)Br;]CIO, (56-ClOy): La solutia de 4-ClO4 (93 mg, 0,10 mmol) in acetonitril
(5 ml) la agitare a fost adaugata solutia de Br, (16 mg, 0,10 mmol) in acetonitril (2 ml) la 0°C,
urmata ulterior de o cantitate de LiClO4-3H,0 (32 mg, 0,20 mmol) solid. Dupa o pastrare de 12
ore la 0°C, s-au format cristale de culoare neagra, care au fost filtrate si uscate la aer.
Randamentul - 81 mg (72 %). T.top. 356-357°C (descomp.); IR (KBr, cm™): v = 1582 (s,
vas(OAC)), 1430 (s, vs(OAC)), 1098 (vs, v3(ClOs")), 624 (s, va(ClO47)). ESI MS (CH3CN): m/z
(Intensitate relativa, atribuitd): 421,67 (53, [NioL(OAc)]," ), 843,34 (100, [NiL(OAc)]" ).
Analiza elementald (%) pentru CsoHg;BroCINgNi,OsS,-Ho0 (1104,77+18,02) calculat; C 42,79,
H 6,19, N 7,48; determinat; C 42,52, H 6,01, N 7,41. Monocristalele de 56-ClO,-CH3CH,CN

bune pentru difractia cu raze X au fost selectate din reactia care a avut loc in propionitril.
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57. [(L)Ni(n-OAc)Br](Brs3), (57-Brs): La solutia de 4-ClO4 (93 mg, 0,10 mmol) in acetonitril
(5 ml) la agitare a fost adaugata solutia de Br, (48 mg, 0,30 mmol) in acetonitril (2 ml) la 0°C.
Dupa o pastrare de 12 ore la 0°C, s-au format cristale de culoare neagra, care au fost filtrate si
uscate la aer. Randamentul - 65 mg (45 %). T.top. 197-199°C (descomp.). IR (KBr, cm): v =
1578 (s, vas (OAC)), 1430 (s, vs(OAC)). ESI MS (CH3CN): m/z (Intensitate relativa, atribuita):
421,67 (51, [LNi2(OAC)]."), 462,13 (20, [NisLg(OAC)]."), 843,34 (100, [LNi»(OAC)]"). Analiza
elementala (%) pentru CsoHg7Br7NgNi,0,S,-2H,0 (1404,84+36,04): calculat; C 33,34, H 4,97, N
5,83; determinat; C 32,94, H 4,95, N 5,609.

58. [Niz(L)(O2CCHa)2(12)]-Is (58-15) : La solutia de 4-ClO4 (93 mg, 0,10 mmol) in acetonitril
(10 ml) la agitare a fost adaugata solutia de I (127 mg, 0,50 mmol) in acetonitril (5 ml) care
rezulta imediat in schimbarea culorii solutii de la verde-pal la cafeniu. Dupa o pastrare de 12 ore
la 0°C, s-au format cristale de culoare neagra, care au fost filtrate si uscate la aer. Randamentul:
125,8 mg (73%). T.top. 295°C (descomp.); IR (KBr, cm™): v = 2957 s, 2858 s (C-H),1579 (s,
vas(OAC)), 1432 (s, vs(OAC)). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) =1197 (125), 782 sh (311), 362(60
230), 292 (107 514), 204 nm (137 569 M'cm'). Analiza eclementaldi (%) pentru
CaoHs717NgNi20,S; (1733,85): calculat; C 27,71, H 3,89, N 4,85; determinat; C 27,10, H 3,72, N
4,59. Acest compus a fost aditional caracterizat prin difractia cu raze-X.

59. [NiL(OAC)(I2)2]17 (59-17 ). La solutia de 4-ClO4 (93 mg, 0,10 mmol) in acetonitril (10 ml)
la agitare a fost adaugata solutia de I, (254 mg, 1,00 mmol) in acetonitril (5 ml) care rezulta
imediat in schimbarea culorii solutii de la verde-pal la cafeniu. Dupa o pastrare de 12 ore la 4°C
intr-un vas inchis, s-au format cristale lucioase de culoare neagra, care au fost filtrate si uscate la
aer. Randamentul - 181 mg (81%). T.top. 190°C (descomp.); IR (KBr, cm™): v = 1575 (s,
vas(OAC)), 1432 (s, vs(OAC)). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) =282 (711900), 362 (130700), 775sh
(883), 1189 nm (244 M'cm ). O mostra analitic purd a fost obtinuta prin recristalizare din
acetonitril. Analiza elementala (%) pentru CgoHs7l11NeNi20,S, (2241,47+41,05): calculat; C
22,10; H 3,09; N 4,30; determinat; C 21,73; H 3,02; N 4,25. Acest compus a fost aditional

caracterizat prin difractia cu raze-X.

Anexa 5. Metodele de sintezi si datele spectrale ale combinatiilor complexe macrociclice
din compartimentul 5

60. [(LEY)Ni(u-CI)]CIO, (60-ClO,). La suspensia de H,L™-6HCI (974 mg, 1,00 mmol) in meta-

nol (40 ml) a fost adaugata solutia de NiCl,-6H,0 (475 mg, 2,00 mmol) in metanol (2 ml). Dupa

aceea, a fost adaugata solutia de EtzN (810 mg, 8,00 mmol) in metanol (2 ml) producand o
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solutie de culoare rosie-inchisd. Dupa o agitare de 3 zile la temperatura camerei, produsul
reactiei a fost precipitat prin adaugarea LiClO4-3H,0O (2,50 g, 15,6 mmol) solid. Precipitatul
microcristalin de culoare galbena a fost izolat prin filtrare, spalat cu 5 ml de etanol rece si 5 ml
de eter, si uscat In vacuum. Acest produs a fost recristalizat din cativa mililitri de acetonitril.
Randamentul - 824 mg (82 %). T.top. 305°C (descomp.). IR (KBr) v = 1100 (vs, v(ClOy")), 627
(s, va(ClO47)) em™. UV/ Vis (CH3CN): Amax (€) = 384 (2070), 480 sh (430), 659 (30), 930 (53),
1026 nm (76 m~‘cm™). Analiza elementala (%) pentru CasH76Cl,NgNi204S; (1005,53): calculat;
C 52,56, H 7,62, N 8,36, S 6,38; determinat; C 52,40, H 7,47, N 8,42, S 6,49.

61. [(L™)Nix(n-CI)]ClO4 (61-ClOy). Prepararea acestui compus a fost similard cu cea a lui 60-
ClOg, cu exceptia ca amestecul reactant a fost agitat timp de o saptamana. Compusul obtinut este
microcristalin de culoare galbenda si a fost purificat prin recristalizare din acetonitril.
Randamentul - 37%. T.top. 274°C (descomp.). IR (KBr): v = 1108 (vs, v(ClOsY)), 629 (s,
v4(ClOs)) em™. UV/ Vis (CH3CN): Amax (€) = 674 (26), 931 (54), 1023 nm (74 m™ cm™).
Analiza elementala (%) pentru CsoHggCl.NgNi,04S,-CH3CN-3H,0 (1089,69 + 41,05 + 54,06):
calculat; C 52,71, H 8,25, N 8,28; determinat; C 52,90, H 8,35, N 8,17.

62. [(LEYNix(u-0,CCH3)]CIO,4 (62-ClOy). La solutia de 60-ClO,4 (100,5 mg, 0,100 mmol) in
metanol (25 ml) a fost adaugata solutia de acetat de sodiu (16,4 mg, 0,200 mmol) in metanol (10
ml). Dupa o agitare de 2 ore a fost adaugat LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) solid. Precipitatul
de culoare verde-pal a fost izolat prin filtrare, spélat cu metanol si uscat la aer. Acest compus a
fost recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/etanol. Randamentul — 73,5 mg (66 %).
T.top. 332°C (descomp.). IR (KBr): v = 1589 (s, vis(OAcT)), 1426 (s, vs(OACY)), 1101 (vs,
v(ClOy)), 623 (s, v(ClO4Y) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 345 (1596), 660 (29), 1180 nm
(79 m'lcm'l) Analiza elementala (%) pentru C4H79CINgNi2O6S; (1029,13): calculat; C 53,69, H
7,74, N 8,17, S 6,23; determinat; C 53,34, H 7,72, N 8,10, S 6,08.

63. [(L™")Nix(n-O,CCH3)]CIO, (63-CIO,4). Acest compus a fost preparat prin metoda detaliata
descrisa mai sus pentru 62-ClO4. Randamentul: 75,7 mg (68 %). T.top. 319 °C (descomp.). IR
(KBr): v = 1589 (s, va(OAC)), 1428 (m, vs(OAC)), 1092 (vs, v(CIOL)), 626 (m, v(CIO,)) em™.
UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 662 (29), 1183 nm (77 m™ cm™). Analiza elementala (%) pentru
Cs2Hg1CINizNgO6S, (1113,29): calculat; C 56,10, H 8,24, N 7,55, S 5,76; determinat; C 56,49, H
8,42, N 7,17, S 5,48.

64. [(LY)Ni,(u-0,COMe)]CIO, (64-ClO,). La solutia de 60-ClO, (201 mg, 0,200 mmol) in
amestecul de MeOH/H,0 (40 ml/5 ml) a fost adaugat NaOH (20 mg, 0,50 mmol) fin macinat.
Culoarea amestecului reactant se schimba de la galben la verde. Amestecul reactant a fost expus

la aer si agitat la temperatura camerei timp de 24 ore. Dupa aceea a fost addugata solutia de
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LiClO4-3H,0 (1,00 g, 6,25mmol) in metanol (2 ml). Precipitatul microcristalin de culoare verde
a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat in vacuum. Randamentul - 182 mg (87 %).
T.top. 284-285°C (descomp.). UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 670 (20), 1138 nm (49 m™ cm™). IR
(KBr): v = 1638 (vs, vas(CH30CO0")), 1331 (vs, vs(CH30COO")), 1101 (s, v(ClO47)), 625 (m,
v(ClO4)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (¢) = 350 (2384), 668 (22), 1136 nm (84 m™ cm™).
Analiza elementalad (%) pentru C4sH79CINgNi207S; (1045,13): calculat; C 52,86, H 7,62, N 8,04,
S 6,14; determinat; C 52,26, H 7,67, N 7,90, S 5,71.

65. [(LE")Nix(u-O,COE)]CIO, (65-ClO,). Complexul 64-Cl04 (105 mg, 0,100 mmol) a fost di-
zolvat in acetonitril (20 ml). La solutia verde a fost adaugat etanol (20 ml) si amestecul reactant a
fost agitat la temperatura camerei timp de 24 ore. Solutia a fost apoi concentrata la presiune
redusa pana la ~ 5 ml din care s-a separat precipitatul de culoare verde-pal. Precipitatul a fost
filtrat, spalat cu cativa mililitri de etanol rece si uscat la aer. Randamentul - 75 mg (71 %). T.top.
295 °C (descomp.). IR (KBr): v = 2965 (vs, v(CH)), 1638 (vs, vas(CH3CH,OCO;7)), 1316 )vs,
vs(CH3CH,0 CO;y), 1101 (vs, v(ClO4)), 628 (m, v(ClO47)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (€) =
350 (2550), 668 (28), 1140 nm (79 m™ cm™). Analiza elementaldi (%) pentru
C47Hg1CINgNi20;S; (1059,15): calculat; C 53,30, H 7,71, N 7,93, S 6,05; determinat; C 52,48, H
7,65, N 7,76, S 5,85. Sarea tetrafenilborat, [(LE)Ni,(u-O,COEt)]BPh, (65-BPhy), a fost
preparata prin aditia NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 65-ClIO4 (106 mg, 0,200 mmol)
in metanol (40 ml). Precipitatul microcristalin de culoare verde-pal a fost izolat prin filtrare,
spalat cu etanol si uscat la aer. Randamentul - 116 mg (91 %). T.top. 293-294 °C (descomp). IR
(KBr): v = 3442 (s, v(OH)), 3056 (s, v(ArH)), 2968 (vs, v(CH)), 2903 (s, v(CH)), 1634 (vs,
vas(CH3zCH,0CO;")), 1316 (vs, vs(CH3CH20C057)), 744 (vs, v(BPhy)), 715 (vs, v(BPhyT)) cm™.
UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 668 (27), 1140 nm (70 M~ cm™). Sarea de tetrafenilborat a fost
aditional caracterizata prin difractia cu raze X.

66. [(HLE)Ni2](ClO4)s (66-(C104)3). La solutia de 60-ClO4 (101 mg, 0,100 mmol) in MeOH (30
ml) a fost adaugat Pb(ClO4), (40,6 mg, 0,200 mmol) solid. Solutia obtinuta de culoare verde a
fost pastrata la temperatura camerei 12 ore, timp in care compusul numit s-a precipitat in forma
de cristale de culoare verde-inchis. Randamentul - 16 mg (13 %). UV/Vis (CH3CN): Anax (¢) =
574 (850), 1016 nm (50 M cm'l). Acest compus a fost aditional caracterizat prin difractia cu
raze X.

67. [(LEY)Zn,(u-OAC)]CIO, (67-ClO,). La suspensia de HoL®-6HCI (974 mg, 1,00 mmol) in
metanol (50 ml) a fost adaugata solutia de Zn(OAc), 2H,0 (439 mg, 2,00 mmol) in metanol (5
ml). Ulterior, solutia de trietilamina (810 mg, 8,00 mmol) in metanol (1 ml) a fost adaugata si

solutia transparenta rezultanta a fost agitata la temperatura camerei timp de 12 ore. LiClO04-3H,0
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(1,60 g, 10,0 mmol) solid a fost adaugat dupa aceea. Precipitatul incolor obtinut, a fost izolat prin
filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul - 830 mg (80 %). T.top. 282284 °C
(descomp.). IR (KBr): v = 1585 (S, vas(OACY)), 1442 (vw, vs(OAcT)), 1100 (vs, v(CIO4)), 625 (s,
v(ClO4Y)) em™. *H NMR (300 MHz, CDsCN, 25°C, TMS): 6 = 7,13 (s, 4 H, ArH), 4,12 (d, 2J =
12,0 Hz, 4 H, Ar CH2), 3,21 (d, 2J = 12,0 Hz, 4 H, ArCH2), 3,60-2,60 (m, 28 H, NCH2CH2 +
NCH2), 1,25 (t, *J = 7,0 Hz, 6 H, NCH2CH3), 1,23 [s, 18 H, C(CH?3)3], 1,16, (t, %J = 7,0Hz, 12
H, NCH2CH3), 0,83 (s, 3 H, CO2CH3) ppm. **C NMR (75 MHz, CDsCN, 25 °C, TMS): 6 =
174,74 (C=0) , 145,96 (C), 143,85 (C), 135,65 (C), 128,30 (CH), 54,96, 54,17, 53,47, 53,16,
47,53 (toti CH2), 34,53 [C(CH3)3], 31,55 [C(CH3)], 23,12 (COCH3), 6,87 (ArCH2NCH2CH3),
4,58 (NCH2CH3). Sarea tetrafenilborat [(L5Y)Zn,(OAc)]BPh, (67-BPhy), a fost preparata prin
adaugarea NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) la solutia de 67-ClO4 (104 mg, 0,100 mmol) in metanol
(50 ml). Sedimentul microcristalin incolor a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la
aer. Randamentul - 115 mg (91 %). T.top. 246-248°C (descomp.). IR (KBr): v = 1582 (s,
vas(OACY)), 1440 (s, vs(OAc)), 732, 703 v(BPh,) cm™. Analiza elementald (%) pentru
C70Hg9BNsO,S,Zn;, (1262,30): calculat; C 66,60, H 7,91, N 6,66, S 5,08; determinat; C 66,89, H
7,85, N 6,45, S 4,84. Compusul 67-CIO, a fost de asemenea caracterizat prin difractia cu raze X.
68. [(LEY)Co,(u-C1)]CIO, (68-ClO,). La suspensia de HoL®-6HCI (974 mg, 1,00 mmol) in me-
tanol (40 ml) a fost adaugata solutia de CoCl,-6H,0 (476 mg, 2,00 mmol) in metanol (2 ml).
Solutia de EtsN (810 mg, 8,00 mmol) in metanol (2 ml) a fost dupa aceea adaugata producand o
solutie de culoare rosu-inchis. Dupa o agitare de 3 zile la temperatura camerei produsul reactiei
s-a precipitat la adaugarea LiClO4-3H,0 (2,50 g, 15,6 mmol) solid. Precipitatul microcristalin de
culoare rosie a fost izolat prin filtrare, spalat cu 5 ml de etanol rece si 5 ml de eter, si uscat in
vacuum. Acest produs a fost recristalizat inca odatd din cativa mililitri de acetonitril.
Randamentul - 765 mg (76 %). T.top. 313 °C (descomp.). IR (KBr): v = 1099 (vs, v(ClO4")), 624
(m, v(ClO;")) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 342 (2401), 470 (602), 548 sh (174), 578 (161),
1280 nm (28 M cm™). Analiza elementald (%) pentru CasH76Cl1,C0,Ng04S,-H,0O (1006,01 +
18,02): calculat; C 51,61, H 7,68, N 8,21, S 6,26; determinat; C 51,20, H 7,39, N 8,37, S 6,25.
69. [(L)Co,(n-OAC)]CIO, (69-ClO,). Solutia de acetat de sodiu (41 mg, 0,50 mmol) in meta-
nol (5 ml) a fost adaugata la solutia de 68-ClO, (202 mg, 0,200 mmol) in metanol (40 ml).
Amestecul a fost agitat o ord, timp in care culoarea solutiei a devenit brun-deschis. Apoi s-a
adaugat solutia de LiC104-3H20 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (2 ml). Precipitatul obtinut de
culoare brun-deschis a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol rece si uscat la aer. Acest
compus a fost recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/etanol (1:1). Randamentul - 152

mg (74 %). T.top. 337-338 °C (descomp.). IR (KBr): v = 1588 (vs, vas(OAcY)), 1440 (vs, vs
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(OACY)), 1100 (vs, v(CIOs)), 626 (s, v(ClOs7)) em™. UV/Vis (CHsCN): Amax (¢) = 338 (2203),
440 (610), 528 (204), 1288 nm (44 M~* cm™). CV (CH5CN, 295 K, 0.1 M "BusNPFg, v = 100
mV/s; E (vs. SCE): E, = +0,27 V (AEp = 0,126 V), E%y = 40,64 V (AEp, = 0,131 V). Sarea
tetrafenilborat, [(LE")Cox(n-OAc)] BPh, (69-BPh,), a fost preparata prin aditia NaBPh, (342
mg, 1,00 mmol) la solutia de 69-CIO4 (103 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml). Precipitatul
microcristalin de culoare brun-deschis a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer.
Randamentul - 113 mg (90 %). T.top. 318-319 °C (descomp.). IR (KBr): v = 3055 (s, v(Ar)),
1582 (S, vas(OAC)), 1440 (vs, v(OAC)), 732 (s, V(BPhy)), 704 (vs, v(BPhs)) em™. UV/Vis
(CH3CN) : Amax (€) = 442 (597), 528 (196), 1294 nm (43 M~ cm™). Analiza elementald (%)
pentru C7oHgeBC0,Ns02S, (1249,38): calculat; C 67,29, H 7,99, N 6,73, S 5,13; determinat; C
66,96, H 7,73, N 7,03, S 4,95.

70. [(L)Cdy(pn-CD]CIO4 (70-ClOy). La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,00 mmol) in metanol
(40 ml) a fost adaugata solutia metanolica (20 mL) de CdCl,-H,O (403 mg, 2,00 mmol). Dupa
aceea la amestecul reactant a fost adaugata solutia de NEt3 (808 mg, 8,0 mmol) in metanol (2 ml)
producand o solutie incolora transparenta. Dupa o agitare de trei ore a fost adaugat LiClO4-3H,0
(2,5 g, 15,6 mmol) solid producand sarea perclorat 70-ClO4 ca un produs solid microcristalin
incolor. Acest compus a fost filtrat, spalat cu etanol rece (5 mL) si eter dietilic (5 mL), si uscat in
vacuum. Randamentul - 876 mg, (85%). T.top. 302-303°C (descomp, firi a se topi). IR (KBr); v
= 1100 (vs, v(ClOs)), 624 (s, v(ClOs)) em™. *H NMR (300 MHz, CDsCN, 25 °C, TMS): § =
7,20 (s, 4 H, ArH), 4,70 (d, J = 11.5, 3J(****™3Cd-1H) = 4,6 Hz, 4 H, ArCH2), 3,42 (m, 4 H, NC
H2), 3,24 (m, 4 H, NCH2), 2,88-2,78 (m, 4 H +4 H, NCH2+ArCH2), 2,84 (s, 6 H, NCH3), 2,50
(m, 4 H, NCH2), 2,33 (s, 3J(*"***3Cd-1H) = 4.6Hz, 12 H, BzZNCH3), 1,26 (s, 18 H, C(CH3)3)
ppm. *C NMR (75,42 MHz, CD5CN, 25 °C, TMS): § = 147,1, 141,8, 135,8 (CH), 131,0 (CH)
(atomii de carbon aromatici), 63,8, 60,8, 58,0 (toti CHZ2), 50,1, 46,0 (toti NCH3), 34,7
(C(CH3)3), 31,6 (C(CH3)3) ppm. Analiza elementala (%) pentru C3gHgsCd2CloNO4S,
(1028.81): calculat; C 44,36, H 6,27, N 8,17, S 6,23; determinat; C 43,92, H 6,12, N 8,00, S
5,77. Sarea tetrafenilborat [(L)Cd,(u-Cl)]BPhs (70-BPh,) a fost preparata prin adaugarea
solutiei de NaBPhy (198 mg, 0,580 mmol) in metanol (3 ml) la solutia de 70-ClO4 (103 mg,
0,100 mmol) in metanol (50 ml). Precipitatul incolor a fost izolat prin filtrare, spalat cu 5 mL de
metanol rece si uscat la aer. Randamentul - 112 mg (90%). T.top. 293-294°C (descomp.). IR
(KBr): v = 734 (s, v(BPhy)), 705 (s, v(BPh;)) cm™. Sarea tetrafenilborat a fost aditional
caracterizata prin difractia cu raze X.

71. [(L)Cd2(n-OAC)]CIO, (71-ClO,). La solutia de 70-CIO4 (103 mg, 0,100 mmol) in metanol
(50 ml) a fost adaugata solutia de acetat de sodiu (12,3 mg, 0,150 mmol) in metanol (5 ml). Dupa
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aceasta amestecul reactant a fost agitat timp de 3 ore la care apoi a fost adaugata solutia de
LiClO4-3H,0 (802 mg, 5,00 mmol) in metanol (2 ml). Compusul microcristalin incolor de 71-
ClO, a fost filtrat, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul - 91 mg (86%). T.top. 352-
353°C (descomp). IR (KBr): v = 1577 (s, vas(OACY)), 1422 (s, vs(OAc")), 1093 (vs, v(ClOy)),
624 (s, v(ClO47)) cm™. *H NMR (200 MHz, CDsCN, 25 °C, TMS): 6 = 7,12 (s, 4 H, ArH), 4,54
(d, 23 = 11.5 Hz, 4 H, ArCH2), 3,40 (m, 4 H, CH2), 3,18 (m, 4 H, CH2), 2,84 (s, 6 H, NCH3),
2,82 (m, 4 H, CH2), 2,74 (d, 4 H, ArCH2), 2,48 (m, 4 H, CH2), 2,36 (s, 12 H, NCH3), 1,23 (s,
18 H, CH3), 0,98 (s, 3 H, 02CCH3) ppm. **C NMR (75,42 MHz, [D3] CH3CN, 25°C, TMS): ¢
= 176,3 (OAc), 146,4, 141,5, 136,1, 130,5, 63,0 (CH2), 60,4 (CH2), 57,9 (CH2), 50,3 (NCH3),
46,7 (NCH3), 34,7 (C), 31,6 (C(CH3)3), 23,2 (OAc) ppm. Sarea tetrafenilborat [(L)Cdy(p-
OAC)]BPh, (71-BPh,) a fost preparata prin adaugarea solutiei de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol)
in metanol (3 ml) la o solutie de 71-ClO,4 (103 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml). Precipitatul
incolor a fost recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/metanol (1:1). Randamentul - 116
mg (91%). T.top. 304-305°C (descomp.). IR (KBr): v = 1576 (s, vas(OACY)), 1425 (s, vs(OAc)),
734 (s, v(BPhy)), 704 (s, v(BPhs7)) cm™. Analiza elementald (%) pentru CesHg7BCdaNgO,S:
(1272,18): calculat; C 60,42, H 6,89, N 6,61, S 5,04; determinat; C 60,24, H 6,72, N 6,47, S
4,94. Aceasta sare a fost aditional caracterizata prin difractia cu raze-X.

72. [(L)Hg2](Cl0O4)2](72-(ClOy),). La suspensia de H,L-6HCI (890 mg, 1,00 mmol) in metanol
(40 ml) a fost adaugata solutia de Hg(CH3COO), (637 mg, 2,00 mmol) in metanol (10 ml).
Solutia de trietilamina (808 mg, 8,00 mmol) in metanol (5 ml) a fost dupa aceea adaugata
producand o solutie incolora transparenta. Amestecul reactant a fost agitat timp de 12 ore dupa
care a fost adaugata solutia de LiClO4-3H,O (802 mg, 5,00 mmol) in methanol (2 ml).
Precipitatul incolor microcristalin a fost izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer.
Randamentul - 901 mg (71%). T.top. 246-247°C (descomp). IR (KBr): v = 1088 (s, v(ClOs)),
624 (s, v(ClOs)). *H NMR (300 MHz, CDsCN, 25° C, TMS): 6 = 7,36 (d, “J = 2.3 Hz, 1 H,
ArH), 7,31 (d, *J = 2.3 Hz, 1 H, ArH), 7,27 (d, “*J = 2.3 Hz, 1 H, ArH), 7,26 (d, “J = 2.3 Hz, 1 H,
ArH), 4,91 (d, 23 = 12.0 Hz, 1 H,ArCH2), 4,74 (d, 2J = 12.0 Hz, 1 H, ArCH?2), 4,26 (d, J = 12.0
Hz, 1 H, ArCH2), 4,20 (d, 2J = 12.0 Hz, 1 H, ArCH2), 3,71 (d, J = 12.0 Hz, 1 H, ArCH2), 3,44
(d, 2J = 12.0 Hz, 1 H, ArCH2), 3,38 (d, °J = 12.0 Hz, 1 H, ArCH2), 3,25 — 2,50 (m, 1 H +16 H,
ArCH2 + NCH2 CH2N), 2,80 (s, 3 H, NCH3), 2,57 (s, 3 H, NCH3), 2,42 (s, 3 H, NCH3), 2,33
(s, 3H, NCH3), 2,31 (s, 3 H, NCH3), 2,24 (s, 3 H, NCH3), 1,23 (s, 9 H, CH3), 1,19 (s, 9 H, CH3)
ppm. C NMR (75.42 MHz, [D3]CHsCN, 25°C, TMS): 6 = 151,3, 149,9, 137,5, 137,4, 136,9,
136,7, 135,3, 134,1, 133,9, 133,7, 133,6, 132,6 (atomii de carbon aromatici), 66,8, 64,5, 63,3,
62,9, 62,0, 60,0, 58,6, 57,3, 55,6, 54,9, 52,0, 51,3 (toti CH2), 49,7, 49,3, 46,4, 46,3, 46,2, 44,9
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(toti NCH3), 35,2, 35,1 (C(CH3)3), 31,4, 31,3 (C(CH3)3) ppm. Sarea tetrafenilborat,
[(L)Hg2](BPhy), (72-(BPhy),), a fost preparata prin adaugarea solutiei de NaBPhy (342 mg, 1,00
mmol) in metanol (3 ml) la solutia de 72-(ClO,), (127 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml).
Precipitatul rezultat incolor a fost izolat prin filtrare, spalat cu 5 ml de metanol rece si uscat la
aer. Randamentul 150 mg (88%). T.top. 170-171°C (descomp.). IR (KBr): v = 735 (s, v(BPhy)),
706 (s, v(BPhy)) em™.

73. [(L)Pb2](ClO4)2] [73-(ClOy4),]. La suspensia de H,L 6HCI (890 mg, 1,00 mmol) in metanol
(40 ml) a fost adaugata solutia de Pb(CH3COOQ),-3H,0 (759 mg, 2,00 mmol) in metanol (20 ml).
Apol, la acest amestec a fost adaugata solutia de trietilamina (808 mg, 8,00 mmol) in metanol (5
ml) producand o solutie de culoare galben-pal. Dupa o agitare de 12 h a fost adaugata solutia de
LiClO,4 -3H,0 (802 mg, 5,00 mmol) in metanol (5 ml). Precipitatul de culoare galben-pal a fost
izolat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul - 1,03 g (80%). T.top. 346-
347°C (descomp.). IR (KBr): v = 1091 (vs, v(ClOs")), 625 (s, v(ClO4)) ecm™. *H NMR (300
MHz, CDsCN, 25°C, TMS): 6 = 7,69 (d, “J = 2.2 Hz, 2 H, ArH), 7,45 (d, *J =2.2 Hz, 2 H, ArH),
4,92 (d, ) = 13.2 Hz, 2 H, ArCH2), 4,59 (d, °J = 11.7 Hz, 2 H, ArCH2), 4,29 (d, %) = 13.2 Hz, 2
H, ArCH2), 3,88 (d, 2J = 11.6 Hz, 2 H, ArCH2), 3,86 -2,92 (m, 16 H, NCH2), 3,33 (s, 6 H, NCH
3), 2,40 (s, 6 H, NCH3), 2,27 (s, 6 H, NCH3), 1,36 (s, 18 H, C(CH3)3) ppm. *C NMR (75,42
MHz, CDsCN, 25°C, TMS): ¢ = 151,2, 139,9, 139,1, 138,7, 131,4, 130,8 (atomii de carbon
aromatici), 64,3, 63,2, 60,5, 59,7, 57,1, 56,7 (toti CH2), 48,1, 43,8, 39,9 (toti NCH3), 35,1
(C(CH3)3), 31,8 (C(CH3)3) ppm. Analiza elementala (%) pentru CsgHgsCloNgOgPb,S;
(1282,39): calculat; C 35,59, H 5,03, N 6,55, S 5,00; determinat; C 35,49, H 5,21, N 6,33, S
4,69.

74. [(L)Niz(MeCN)](BPhy), [74-(BPh,),]. La solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in acetoni-
tril (30 ml) a fost adaugat Pb(Cl1O4), (41 mg, 0,100 mmol) solid. Solutia a fost agitata timp de 20
min si apoi sedimentul PbCl; a fost inlaturat prin filtrare. La solutia obtinuta de culoare verde a
fost adaugata solutia de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) in acetonitril (2 ml). Solutia a fost apoi
din nou filtrata si lasata intr-un vas deschis la temperatura camerei pentru cateva zile. Produsul
microcristalin de culoare verde-inchis a fost izolat prin filtrare, spalat cu acetonitril si uscat la
aer. Randamentul - 124 mg (82 %). T.top.275-276°C (descomp.). IR (KBr): viem™ = 2305 (w,
v(CN)), 2278 (w, v(CN)), 2254 (w,v(CN)), 734 (s,v(BPhy")), 709 (s, v(BPhs7)). UV/Vis (DMSO):
Amaxd NM (e /M em™) = 514 (98), 667 (103), 708 (88), 913 (54), 953 (64), 1025 (74), 1151 (48).
Analiza elementala (%) pentru CggHi107B2N7Ni>S; -CH3CN (1465,98+41,05):calculat; C 71,73, H
7,36, N 7,44, S 4,26; determinat; C 71,30, H 7,46, N 7,48, S 4,50 %. Monocristalele 72-

(BPh4),:MeCN potrivite pentru difractia cu raze X au fost selectate din solutia mama.
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75. [(L)Nip(NCCH=CH,)](BPhy), (75-(BPh,),. La solutia de 1-ClO4 (92 mg, 0,10 mmol) in
acrilonitril (30 ml) a fost adaugat Pb(ClO4), (41 mg, 0,100 mmol) solid. Solutia a fost agitata
timp 20 min si apoi sedimentul PbCl; a fost inlaturat prin filtrare. La solutia verde obtinuta a fost
adaugata solutia de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) in acrilonitril (2 ml). Amestecul reactant a fost
din nou filtrat si lasat intr-un vas deschis la temperatura camerei pentru cateva zile. Compusul
cristalin de culoare verde-inchis a fost izolat prin filtrare, spélat cu acrilonitril si uscat la aer.
Randamentul - 106 mg (72 %). T.top. 239-240°C (descomp.). IR (KBr): viem™ = 2256 (w,
v(CN)), 2221 (w, v(CN)), 1579 (m, v(C=C)), 733 (s), 712 (s) BPh,~ . UV/Vis (DMSO): Amax /nm
(¢ / Mtem™) = 513 (103), 666 (111), 705 (98), 910 (56), 955 (68), 1025 (77), 1156 (46). Analiza
elementala (%) pentru CggH107B2N7Ni,S; -CH,=CH CN (1477,99+ 53,60): calculat; C 72,17, H
7,24, N 7,32, S 4.19; determinat; C 71,98, H 7,20, N 7,45, S 4,07 %. Monocristalele 75-(BPhy),
bune pentru difractia cu raze X au fost selectate din solutia mama.

76. [(L)Ni2(NCBH3)]CIO4 (76-ClO,). La solutia de 1-ClIO4 (99 mg, 0,10 mmol) in acetonitril
(25 ml) a fost adiugati solutia de ["BusN]JBH3CN (56 mg, 0,20 mmol) in acetonitril (2 ml).
Amestecul reactant a fost agitat timp de 30 min, in care culoarea se schimba de la verde-
intunecat la verde-pal. Apoi a fost adaugat LiClO,-3H,O (10 mg) solid. Solutia a fost
concentrata la presiune redusa pana la ca. 5-7 ml producand un sediment verde care a fost filtrat
si uscat in vacuum. Randamentul - 58 mg (63 %). T.top. 305-306°C (descomp). IR (KBr): v/em™
= 2330 (s, vBH), 2192 (s, vCN), 1095 (s, v3(ClO4)), 623 (s, v4(ClO47)). UV/IVis (CH3CN): Amax
Inm (e /M tem™) = 266 (21139), 629(112), 701(sh, 105), 804(52), 1065(84). Analiza elementald
(%) pentru C3gHg7BCIN,Ni204S, (925,78): calculat; C 50,60, H 7,29, N 10,59, S 6,93,
determinat; C 49,82, H 7,69, N 10,34, S 7,22 %. Monocristalele 76-ClO4,-2MeCN potrivite
pentru difractia cu raze X au fost obtinute la evaporarea lenta a solutiei de acetonitril a 74-ClOs,.
Aceste cristale pierd Incet moleculele de solvent la temperaturd ambienta si devin mate.

77. [(L)Niz(p-O,CNHCH,Ph)][CIO,4] (77-ClQy). Solutia de 1-ClO4 (184 mg, 0,200 mmol) si
benzilamina (107 mg, 1,00 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost agitata timp de o zi sub presiunea
de o atmosfera de CO; (1 bar). La solutia de culoare verde-pal obtinuta a fost adaugata solutia de
LiClO4-3H,0 (321 mg, 2,00 mmol) in etanol (20 ml). Amestecul reactant a fost imediat
concentrat la presiune redusa pana la ~ 20 ml. Precipitatul de culoare verde obtinut a fost filtrat,
spalat cu etanol rece si uscat la aer. Produsul a fost purificat prin recristalizare din amestecul de
solventi acetonitril/etanol. Randamentul - 168 mg (81 %). T.top. 326-327°C (descomp.). IR
(KBr, cm™): v = 3546 (m, v(NH)), 1597(s, vas(RNHCO;")), 1342(m, vs(RNHCO;")), 1094 (vs
v3(u-ClOy)), 624(s, va(u-ClOs7)). UV/Vis (MeCN): Ama/nm (e/M'm™ ) 270 (17394), 304
(15547), 326 (13044), 658(42), 1136(65). [(L)Ni, (n-O2,CNHCH,Ph)]BPh, (77-BPhy). Solutia
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de NaBPh, (342 mg, 1.00 mmol) in metanol (50 mL) a fost adaugata la solutia de 77-CIO,4 (104
mg, 0,100 mmol) in metanol (40 ml). Produsul obtinut de culoare verde a fost filtrat, spalat cu
etanol si uscat la aer producand 111 mg (88 %) de 77-BPh,, in forma de praf microcristalin, de
culoare verde, stabil la aer. T.top.. 305-306°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v = 1598
(s,vas(RNHCO;"), 732(s, v(BPhy)), 702(s, v(BPhy)). UV/ Vis (MeCN): Amadnm (e/M~" cm™)
266 (19140), 304 (15208), 327 (13054), 657 (32), 1136 (69). Analiza elementald (%) pentru
Cz0Hg2BN7Ni,0,S; (1255,85) calculat; C, 66,95; H, 7,38; N, 7,81; S, 5,11. determinat; C, 66,30;
H, 7,60; N, 7,82; S 5,26.

78. [(L)Niz(n-O,CNH"C4Hg)]CIO, (78-ClO,). Acest compus sa preparat prin analogie cu 77-
ClO,. Randamentul - 157 mg (78 %). T.top. >317 °C (descomp.). IR (KBr, cm™ ): v = 1592(s,
vas(RNHCO,")), 1334(w, vs(RNHCO;")), 1096(vs, v3(ClO47)), 624(s, va(ClO47)). UV/IVis
(MeCN): Amax/nm (e/M~'em™) 656(46), 1135(88). Analiza elementala (%) pentru C43H74CIN7
Ni206S; (1002,06) calculat; C 51,54; H 7,44; N 9,78; S 6,40. determinat; C 51,32; H 7,22; N
9,82; S 6,32.

79. [(L)Niz(p-O,CNH"CgH17)]CIO, (79-ClO,). Acest compus s-a preparat prin analogie cu 77-
ClO,. Randamentul - 165 mg (78 %). T.top.: 318 °C (descomp.). IR (KBr, cm™): v = 3538(m, v
(NH)), 1593(s, vas(RNHCO?7)), 1095(vs, v3(ClOs7)), 627(s, va(ClO47)). UV/IVis (MeCN): Amax /
nm (e¢/M~em™) = 656(45), 1132(103). Analiza elementald (%) pentru Ca7HgCIN7NizOgS;
(1058,17): calculat; C 53,35; H 7,81; N 9,27; S 6,06. determinat; C 53,22; H 7,65; N 9,30; S
5,82.

80. [(L)Niz(n-O2CNETL,)]CIO,4 (80-ClOy). Solutia de 1-ClO4 (184 mg, 0,200 mmol) si dietilami-
na (731 mg, 10 mmol) in acetonitril (40 ml) a fost agitata in atmosfera de CO, 2 zile, timp in
care culoarea solutiei se schimba de la galben la verde. Apoi la acest amestec a fost addugata so-
lutia de LiC104-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in etanol (20 ml) si ulterior amestecil reactant a fost
concentrat pana la cca. 20 ml producand un precipitat de culoare verde, care a fost filtrat, spalat
cu etanol rece si uscat la aer. Randamentul - 164 mg (82 %). T.top.: 309 —310 °C (descomp). IR
(KBr, cm™): v = 1559(s, vas(R:NCO57)), 1081(vs, vs (CIOS), 625(m, v4(ClO47)). UV/Vis
(MeCN): Ama/nm (/M cm™) = 273(20829), 305(15337), 327(12958), 659(10), 1138(75).
[(L)Niz(n-O,CNETt,)]BPh,4 (80-BPhy). Prepararea acestui compus a fost similara cu acea folosita
pentru 77-BPh,. Randamentul - 111 mg (91 %). T.top. 288-289°C (descomp). IR (KBr, cm™): v
= 1555(s, vas (R:NCOZ)), 732(s, v(BPhy)), 704(s, v(BPhy)). UV/Vis (MeCN): Amad/nm (e/M™
em™) = 304 (14889), 327(12659), 657(21), 1137(69). Analiza elementald (%) pentru
Cs7H94sBN7Ni20,S, (1221.84): calculat; C 65,86; H 7,75; N 8,02; S 5,25. determinat; C 65,62; H
7,74; N 7,60; S 5,58.
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81. [(L)Niz(n-O,CNHCH,;CH,;0H)]CIO, (81-ClO,4). Acest compus a fost preparat prin
analogie cu 77-ClO4. Randamentul - 171 mg (86 %). T.top. 320-312°C (descomp.). IR (KBr,
em™): v = 3530 (w, v(NH)), 3389(s, br, v(NH)), 1593(s, vas(RNHCO,7)), 1099(vs, v3(ClOs)),
624(s, v4(ClOs)). UV/Vis (CH3CN): Ama/nm (/M cm™) 270(16907), 304(14975), 326
(12776), 657(28), 1136 (63). [(L)Niz(p-O,CNHCH,CH,0OH)]BPh, (81-BPh,). Acest compus a
fost preparat intr-o maniera identica cu acea folosita pentru 77-BPh,. Randamentul - 112 mg (93
%). T.top. 296-297°C (descomp). IR (KBr, cm™): v =1590(s, vas(RNHCO,)), 735(s, v(BPhs)),
705(s, v(BPhy)). UV/Vis (CH3CN): Ama/nm (¢/Mem™) = 266 (21170), 304 (15869), 326
(13530), 657 (35), 1136(71). Analiza elementald (%) pentru CgsHgoBN7Ni,O3S, (1209,78):
calculat; C, 64.53; H 7,50; N 8,10; S 5,30. determinat; C 64,43; H 7,69; N 7,83; S 4,82.

82. [(L)Niz(p-O,CN(CH,CH,0H),)]CIO, (82-ClO4). Acest compus a fost preparat prin
analogie cu 77-ClO,. Randament - 158 mg (76 %). T.top. 295-296°C (descomp). IR (KBr, cm™):
v = 1564 (5, vas(RaNCOZ)), 1099(vs, v3(ClO4)), 626(vs, va(ClOs)). UV/Vis (CHsCN): Ama/nm
(/M em™) = 270(16578), 306(14929), 328(12721), 660(31), 1134(70). [(L)Nix(n-O,CN
(CH,CH; OH),)]BPh, (82-BPh,). Acest compus a fost preparat intro maniera identica cu acea
folosita pentru 77-BPh,. Randamentul - 116 mg (93 %). T. top. 266-267°C (descomp). IR (KBr,
em™): v = 1566 (S, vas(R:NCO3),  734(s, v(BPhs)), 706(s, v(BPhs)). UV/Vis (CHsCN):
Amad/nm (/M em™) 266(18258), 306(13948), 328(11887), 657(32), 1133(62). Analiza
elementalad (%) pentru: Cg7HosBN7Ni»0,4S,-2H,0 (1289,87):calculat; C 62,39; H 7,66; N 7,60; S
4,97. determinat; C 62,16; H 7,60; N 7,33; S 4,62.

Anexa 6. Metodele de sinteza si datele spectrale ale combinatiilor complexe macrociclice
din compartimentul 6

83. [(LNiy)2(acetilendicarboxilat)](ClO,), (83-(ClO,),). Trietilamina (50 mg, 0,50 mmol) a fost
adaugata la solutia de acid acetilendicarboxilic (28,5 mg, 0,250 mmol) in metanol (30 ml).
Compusul 1-CIO,4 (461 mg, 0,500 mmol) a fost adaugat la acest amestec cu 0 agitare constanta,
dupa care imediat s-a format un precipitat de culoare verde. Aditional, tot acolo a fost adaugat
LiClO43H,0 (160 mg, 1,00 mmol )solid pentru precipitarea completa a produsului reactiei.
Dupa o agitare timp de o ora, precipitatul de culoare verde a fost colectat prin filtrare, spalat de
cateva ori cu metanol rece si uscat la aer. Randamentul - 335 mg (71 %). T.top. 302-303°C
(descomp.). IR (KBr, cm™): v=1596 (s, vas (RCO3 )), 1394 (w, 1(RCO,)), 1096 (vs, 15(ClO,)),
624 (vs, v4(ClO4)). [(LNiy)2(acetilendicarboxilat)](BPh,), (83-(BPhy),). Solutia de NaBPh,
(342 mg, 1,00 mmol) in etanol (50 ml) a fost adaugata la solutia de 83-(ClO,), (188 mg, 0,100
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mmol) in acetonitril (150 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp de o ora, ulterior volumul
solutiei a fost redus la presiune redusa pana la 50 mL. Precipitatul de culoare verde a fost filtrat,
spalat cu etanol si uscat la aer, producand 190 mg (82 %) de 83-(BPhy); in forma de praf
microcristalin, de culoare verde, stabil la aer. T.top. 279-280°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v =
1597 (s, vas(CO2)), 1392 (m, vs (CO2)), 733 (s, v (BPhy )), 705 (s, v (BPhy)). UV/Vis (CH,Cly):
Amax () = 656 (32), 1091 nm (82 M'cm™'). Analiza elementali (%) pentru
C128H168B2N12Ni,04S,4 (2323,44): calculat; C 66,17, H 7,29, N 7,23, S 5,52; determinat; C 65,85,
H 7,31, N 7,20, S 5,68. Monocristalele de 83-(BPh,),:2MeCN-0,5 H,O potrivite pentru difractia
cu raze X au fost obtinute prin evaporarea lenta a amestecului de solventi etanol/acetonitril a 83-
(BPhy),. Aceste cristale pierd incet moleculele de solvent la temperaturi ambiente si devin mate.
84. [(LNiy),(tereftalat)](ClO,), (84-(ClOy),). Trietilamina (50 mg, 0,50 mmol) a fost adaugata
la solutia de acid tereftalic (41,5 mg, 0,250 mmol) in metanol (30 ml). La acest amestec a fost
adaugata solutia de 1-ClO4 (461 mg, 0,500 mmol) in metanol (50 ml) lent, rezultand in formarea
imediatd a unui precipitat de culoare verde. In continuare la amestecul reactant a fost adiugat
LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) dizolvat in metanol (2 ml) si agitarea a continuat timp de 3
ore. Precipitatul de culoare verde format a fost colectat prin filtrare, spalat de cateva ori cu
metanol rece, pentru inlaturarea impuritatilor solubile si uscat la acr. Randamentul - 358 mg (74
%). Temp.top. 317-318°C (descomp.). IR (KBr, cm™): v = 1584 (s, va(RCO)), 1392 (s,
vs(RCO2 7)), 1097 (vs, v3(ClO47)), 623 (s, v4(ClO47)). [(LNIy),(tereftalat)](BPhs), (84-(BPhy)y).
Solutia de NaBPhy (342 mg, 1,00 mmol) in etanol (100 ml) a fost adaugata la solutia calda de
84-(ClO4), (194 mg, 0,100 mmol) in acetonitril (150 ml). Amestecul reactant a fost agitat timp
de o ora. Dupa concentrarea amestecului reactant la presiune redusa s-a format un precipitat
microcristalin de culoare verde, care a fost filtrat, spélat cu etanol si uscat la aer timp de 2 zile.
Randamentul - 214 mg (90 %) de 84-(BPhy), in forma de praf de culoare verde. T.top. > 365 °C.
IR (KBr, cm™): v = 1583 (8, vas(CO27)), 1390 (s, vs(CO;)), 734 (s, v(BPhy ")), 704 (s, v (BPhy)).
UV/Vis (CHyCly): Amax (€) = 651 (27), 1118 nm (62 M' cm™"). Analiza elementala (%) pentru
Ci132H172B2N12Ni,04S,4 (2375,51): calculat; C 66,74, H 7,30, N 7,08, S 5,40; determinat; C 66,50,
H 7,16, N 7,09, S 5,66 %. Monocristalele de 84-(BPh,),-2EtOH 0,5MeCN-H,0 potrivite pentru
difractia cu raze X au fost obtinute la evaporarea lenta a solutiei de 84-(BPhy), dizolvate in
etanol/acetonitril (1:1).

85. [(LNiy),(isoftalat)](ClO4), (85-(ClOy),). Trietilamina (51 mg, 0,50 mmol) si 1-ClO4 (461
mg, 0,500 mmol) solid au fost addugate la solutia de acid isoftalic (41,5 mg, 0,250 mmol) in

MeOH (30 ml) cu agitare la temperatura camerei. Suspensia obtinuta a fost agitata timp de 12
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ore, dupa care a fost adaugata solutia de LiC104-:3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (5 ml) si
agitarea a continuat aditional 3 ore. Precipitatul de culoare verde format, a fost filtrat, spalat cu
etanol rece si uscat la aer. Randamentul - 368 mg (76%). T.top. 331-332°C (descomp.). IR
(KBr): v =1607 (s, vas(RCO7")), 1422 (m, vs (RCO;)), 1096 (vs, v3(ClO47)), 624 (m, v4(ClO4)).
UV/Vis (CH3CN): Amax (€) = 265(14869), 304 (12212), 330 (9902), 640(49), 1141 nm (76
M~'em™). [(LNi,),(isoftalat)](BPh), (85-(BPhs),. Aceasta sare a fost preparati pe aceiasi cale
ca si cea descrisa pentru 84-(BPhy),: La suspensia de 85-(ClO4), (201 mg, 0,100 mmol) in
acetonitril (50 ml) a fost adaugata solutia de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in etanol (50 ml).
Dupa aceasta amestecul reactant a fost agitat timp de 2 ore, apoi precipitatul format a fost filtrat,
spalat cu etanol si uscat la aer. Randamentul - 225 mg (95 %). T.top. 334-335 °C (descomp.). IR
(KBr, cm™): v = 1603 (s, vas(RCO3 )], 1426 (m, vs(RCO2 )), 734 (s, v(BPhs ")), 704 (s, v(BPhs)).
UV/Vis (CH3CN): Amax (8) = 304(13511), 330 (10913), 648 (61), 1106 nm (87 M 'em™).
Analiza elementala (%) pentru Ci32H172B2N12Nis04S4 (2375,51): calculat; C 66,74, H 7,30, N
7,08, S 5,40; determinat; C 65,31, H 7,36, N 6,78, S 5,31 %. Monocristalele de 85-(BPhy),
4MeCN-EtOH potrivite pentru difractia cu raze X au fost obtinute la evaporarea lenta a solutiei
de 85-(BPhy); din amestecul de solventi etanol/acetonitril.

86. [(L)Co02(0O,CCsH4FeCp)]CIlO4 (86-ClO4). Trietilamina (101 mg, 1,00 mmol) a fost adau-
gata la solutia de acid ferocenocarboxilic (230 mg, 1,00 mmol) in metanol (40 ml). La acest acest
amestec a fost adaugata solutia de 3-ClO,4 (277 mg, 0,300 mmol) apoi amestecul reactant a fost
agitat timp de 12 ore producand o solutie de culoare rosu-bruna-pala. Ulterior la acest amestec a
fost adaugata solutia de LiC104-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (5ml), care produce un
precipitat de culoare rosu-brun, care a fost izolat prin filtrare, spalat cu o cantitate mica de
metanol rece si uscat la aer. Precipitatul a fost recristalizat din amestecul de solventi
acetonitril/etanol 1:1. Randamentul - 260 mg (78%). T.top. 264—266°C (descomp); IR (KBr): v =
1566 (S, vas(O2CR)), 1435 (w, vs(O,CR)), 1100 (vs, v3(ClO4)), 628 (s, va(ClO47))cm™ ; UV/Vis
(MeCN): Amax (€) = 442 (939), 523 (sh, 282), 546 (sh, 225), 1250 nm (40 M~‘cm™); Analiza
elementala (%) pentru C49H73CIC0,FeNgOsS,-H,O (1115,44 + 18,02): calculat; C 51,92, H 6,67,
N 7,41, S 5,66; determinat; C 52,14, H 6,78, N 7,40, S 5,20. [(L)Co02(O,CCsH4FeCp)]BPh, (86-
BPh,). Solutia de NaBPh, (0,342 g, 1,00 mmol) in metanol (2 ml) a fost adaugata la solutia 86-
ClO4 (0,112 g, 0,100 mmol) in metanol (50 ml) producand un sediment de culoare brun-rosu,
care a fost colectat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer. Randamentul - 115mg (86%).
T.top.328-330°C (descomp); IR (KBr): v = 1566 (s,vas(0.CR)), 1425 (w, vs(O2CR)), 733(s,
v(BPhs")), 705(s, v(BPh,")) cm™; UV/Vis (MeCN): Amax (€) = 443 (931), 522 (sh, 231), 545 sh
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(179), 1250 nm (33 M™cm™). Analiza eclementald (%) pentru CrsHesBC0,FeNgO,S;
(1335,21):calculat; C 65,67, H 7,02, N 6,29; S 4,80; determinat; C 65,44, H 6,89, N 6,07, S 4,56.
87. [(L)Niz(O,CCsH4FeCp)]ClO4 (87-ClQ,). Trietilamina (101 mg, 1,00 mmol) a fost adaugata
la solutia de acid ferocencarboxilic (230 mg, 1,00 mmol) in metanol (40 ml). La aceasta solutie
transparenta a fost adaugat 1-ClO4 (276 mg, 0,300 mmol) solid, intr-o singura portie. Amestecul
reactant a fost agitat timp de 12 ore producand o solutie de culoare verde-pal. Ulterior, la acest
amestec a fost adaugata solutia de LiClO4-3H,0 (321 mg, 2,00 mmol) in metanol (5ml), care
provoacad formarea unui precipitat de culoare verde, care a fost izolat prin filtrare, spalat cu o
cantitate mica de metanol rece si recristalizat din amestecul de solventi acetonitril/etanol 1:1 in
forma de cristale verzi. Randamentul - 280 mg (84%). T.top. 270-272°C (descomp); IR (KBr): v
= 1571 (s, vas(O2CR)), 1100 (vs, v(ClOs)), 625 (s, v4 (CIOs)) em™; UV/ Vis (MeCN): Amax
(£)=449 sh (367), 649 (90), 1112 nm (111 M~*em™). [(L)Ni»(O,CCsHsFeCp)] BPh, (87-BPhy).
La solutia agitata de 87-ClO4 (0,111 g, 0,100 mmol) in metanol (50 ml) a fost adaugat excesul de
NaBPh, (0,342 g, 1,00 mmol) dizolvat in metanol (2 ml) la temperatura camerei producand 87-
BPh, in forma de praf de culoare verde, care a fost filtrat, spalat cu metanol si uscat la aer.
Randamentul - 122 mg, (91%). T.top. 328-330°C (descomp); IR (KBr): v = 1571 (s, vas(0.CR)),
1425(w, vs(O,CR)), 733(s), 705(s, v(BPh;")) cm™; UV/Vis (MeCN): Amax (€)= 456 sh (303), 648
(92), 1110 nm (110 M~'cm™). Analiza elementald (%) pentru CrsHozBFeNgNi,0,S,-H,0
(1334,73+18,02): calculat; C 64,81, H 7,08, N 6,21, S 4,74; determinat; C 64,93, H 7,44, N 6,13,
S 4,33.

88. [(L)Zn,(0O,CCsH4FeCp)]CIO, (88-ClO,). La solutia de acid ferocencarboxilic (115 mg,
0,50 mmol) in metanol (40 ml) a fost adaugata trietilamina (51 mg, 0,50 mmol), urmat de
compusul binuclear de zinc 9-ClO4 (192 mg, 0,200 mmol). Dupa o agitare de 2 zile, a fost
adaugat un exces de LiClO4-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) dizolvat in metanol (5ml) producand un
sediment de culoare galben-pal, care a fost colectat prin filtrare, spalat cu metanol si uscat la aer.
Acest compus a fost din nou tratat cu un exces molar de 10 ori de [HNEt3][Fe(Cp)(CpCO,)],
dupa cum a fost descris mai sus, pentru transformarea completa a 9-ClO, in 88-ClO4. Compusul
obtinut a fost purificat prin recristalizare din amestecul de solventi etanol/acetonitril 1:1
producand un praf microcristalin de culoare galben-pal dupa filtrare, spélat cu putin metanol rece
si uscat la aer. Randamentul - 167 mg (74%). T.top. 300-301°C (descomp); *H NMR (300 MHz,
CDsCN, 295K): & = 6,95(s , 4H; ArH), 4,40 (d, 2J(H,H)=11,6 Hz, 4H; ArCH2), 4,04 (t,
3J(H,H)=1,9 Hz, 2H; ortho-C5H4C02), 3,90 (t,%J(H,H)=1,9 Hz, 2H; meta-C5H4CO2), 3,49 (dt,
3J(H,H)=13,7, 2,9 Hz, 4H; NCHHCH2N), 3,40 (s, 5H ; C5H5), 3,24 (dt, *J(H,H)=14.0, 3.7 Hz,
4H; NCHHCH2N), 2,87 (s, 6H; NCH3), 2,77 (dd, %J(H,H)=13,9, 3,2 Hz, 4H; NCH2CHHN),
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2,63 (d, 2J(H,H)=11,6 Hz, 4H; ArCH2), 2,53 (s, 12H; NCH3), 2,39 (dd, 3J(H,H)=14,0, 3,4 Hz,
4H; NCH2CHHN), 0,93 ppm (s, 18H; tBu); *C NMR (75MHz, CDsCN, 295K): § = 174,7 (CO),
146,4 (C), 143,3 (C), 135,5 (CH), 129,2 (C), 77,8, 70,4, 70,3 (toti H5-C5H4CQO2), 69,6 (H5-
C5H5), 64,9 (CH2), 60,0 (CH2), 58,6 (CH2), 50,1 (NCH3), 46,0 (NCH3), 34,4 (C), 31,5 ppm
(CH3); IR (KBr): v = 1564 (5, vas(O2CR)), 1397 (s), 1104 (vs, va(ClO4)), 623 (s, v4(ClO4)) cm™;
UV/Vis (MeCN): Amax (€)=342 sh (223), 440 nm (170 M*cm™); Analiza elementala (%) pentru
Ca9H73CIFeNsO6S,Zn, (1128,35): calculat; C 52,16, H 6,52, N 7,45, S 5,68; determinat; C 51,87,
H 6,50, N 7,18, S 5,44.

89. [(LCo02);2 (O,CCsH4)2Fe](ClO4)2 (89-(ClO4),): La solutia de acid ferocen-1,1'-dicarboxilic
(69 mg, 0,25mmol) in metanol (30 ml) a fost adaugata trietilamina (50 mg, 0,50 mmol). La acest
amestec a fost adaugat complexul 3-ClO4 (461 mg, 0,500 mmol) in cantitati mici cu o agitare
puternica si suspensia obtinutd de culoare bruna-rosie a fost agitata timp de 12 ore. Apoi solutia
de LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) in metanol (2 ml) a fost adaugata, ce a condus la
precipitarea completa a produsului reactiei. Compusul obtinut in forma de praf de culoare bruna-
rosie dupa filtrare, a fost spalat cu etanol rece si uscat la aer. Randamentul - 455 mg (89%).
T.top. 336-338°C (descomp); IR (KBr): v= 1571 (5,vas(02CR")), 1386 (m, vs(O,CR")), 1092 (vs,
v3(ClOy")), 625 (s, v4(ClO4Y)) cm™. Analiza elementalid (%) pentru CggH13Cl,C04FeN12012S,
(2044,84): calculat; C 51,69, H 6,70, N 8,22, S 6,27; determinat; C 51,60, H 6,58, N 8,13, S
6,12. [(LC0,)2(0,CCsH,).Fe] (BPhy), (89-(BPhy),). La suspensia de 89-(ClO,4), (102 mg, 0,050
mmol) in acetonitril (50 ml) a fost adaugata solutia de NaBPhy4 (34,2 mg, 0,100 mmol) in etanol
(50 ml), si suspensia rezultanta de culoare rosie-bruna a fost agitata timp de 2 zile. Precipitatul a
fost colectat prin filtrare, spélat cu etanol si uscat la aer. Randamentul - 70 mg (56%). T.top.
320-322°C (descomp). IR (KBr): v = 1568 (s, vas(02CR)), 1425(s, vs(O,CR)), 732 (s, v(BPhyY)),
704 (s, v(BPhs)) em™. UV/Vis (CH3CN): Amax (£)=448 (1287), 463 (sh, 1088), 525 (439), 543
(sh, 343), 569 (sh, 199), 1255 nm (90 M'ecm™); Analiza elementala (%) pentru
Ci3sH176B2C04FeN1,0,4S, (2484,39): calculat; C 65,75, H 7,14, N 6,77, S 5,16; determinat; C
65,34, H 7,12, N 7,02, S 4,72.

90. [((L)Ni2)2(O2CCsHa)2Fe] (ClO4)2 (90-(ClO4)z): Trietilamina (50 mg, 0,50 mmol) a fost
adaugata la solutia de acid 1,1'-ferocendicarboxilic (69 mg, 0,25mmol) in metanol (30 ml). La
acest amestec a fost adaugat complexul 1-ClIO,4 (461 mg, 0,500 mmol) si suspensia formata a fost
agitatd timp de 12 ore. Solutia de LiClO4-3H,0 (160 mg, 1,00 mmol) in metanol (2 ml) a fost
adaugata la acest amestec ce a condus la precipitarea produsului reactiei. Dupa filtrare, compusul

obtinut in forma de praf de culoare verde, a fost spélat cu etanol rece si uscat la aer. Randa-

mentul - 378 mg (74%). T.top. > 365°C; IR (KBr): v = 1572 (s, vas(02CR)), 1393 (s, vs(0.CR)),
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1090 (vs, v3(ClO4)), 627 (5, va (ClO4)), em™. [(LNi2)2(02CCsHa).Fe](BPhy), (90-(BPhy)y). La
suspensia de 90-(ClO,), (204 mg, 0,100 mmol) in acetonitril (50 ml) a fost adaugata solutia de
NaBPh, (34,2 mg, 0,100 mmol) in etanol (50 ml) si suspensia rezultantad de culoare verde a fost
agitata timp de 2 zile. Precipitatul a fost colectat prin filtrare, spalat cu etanol si uscat la aer. Ran-
damentul - 202 mg (81%); T.top. 357 —358°C (descomp); IR (KBr): v = 1572 (s, vas(02CR")),
1425(w, vs(O,CR")), 733 (s, v(BPhy)), 705(s, v(BPhsT)) em™. UV/Vis (CH2Cly): Amax (£)=655
(72), 1112 nm (151 M cm™); Analiza elementald (%) pentru CissH176B2FeN1oNi404S,
(2483,43): calculat; C 65,77, H 7,14, N 6,77, S 5,16; determinat; C 65,54, H 7,19, N 6,94, S
5,38.

91. [(LC0"C0""),(0,CCsH4),Fe](ClO4)4 (91-(ClOs,)4): Solutia de brom (16,6 mg, 0,110 mmol)
in acetonitril a fost adaugatd cu picatura la suspensia bruna-rogie de 89-(ClO,), (204 mg, 0,10
mmol) in acetonitril (30 ml) la 0°C. La acest amestec a fost addugati solutia LiClO4-3H,0 (160
mg, 1,00 mmol) in EtOH (30 ml) si volumul amestecului a fost repede concentrat la presiune
redusa rezultdnd in formarea unui precipitat microcristalin de culoare neagra, care a fost repede
izolat prin filtrare, spalat cu etanol rece si uscat la aer. Randamentul - 152 mg (68%). T.top. >
365 °C. IR (KBr): v = 1557 (s, vas(O2CR)), 1389 (s, vs(O,CR)), 1108 (vs, v3(ClO4)), 625 (s,
v4(ClOs ) em™. UV/Vis (CHsCN): Amax (€)=449 (5242), 681 nm (1091 M~‘ecm™); Analiza
elementala (%) pentru CggH136Cl4C04FeN1,020S4-4H,0 (2243,7+72,06): calculat; C 45,64, H
6,27, N 7,26, S 5,54; determinat; C 45,50, H 6,44, N 7,26, S 6,66. Cristalele de 91-(ClOy)4
potrivite pentru difractia cu raze X au fost selectate din solutia-mama.

92. [(L)Ni2(n-Cl)]2(NDI)(ClO4)2 (92-(ClO4),. La solutia de NDI (41 mg, 0,10 mmol) in metanol
(50 ml) a fost adaugata trietilamina (20,2 mg, 0,200 mmol). La acest amestec a fost adaugat
complexul 1-ClIO4 (184 mg, 0,20 mmol) si solutia galbena obtinuta a fost agitata timp de 15 ore.
Dupa aceea a fost adaugata solutia de LiClO4-3H,0 (320 mg, 2,00 mmol) in metanol (5 ml).
Dupa o agitare adaugatoare de 3 ore precipitatul verde intens a fost filtrat, spalat cu etanol rece si
uscat la aer. Randamentul - 156 mg (72%); T.top 332-333°C (descomp.). IR (KBr, vicm™):
1706(s, v(CQO)), 1669(s, v(CO)), 1593(s, vas(COO7)), 1423(m, vs(COO"Y)), 1096(vs, v(ClOys)),
624(m, v(ClO4)). UVIVis (CH.Cly): Amax/ nm (e/Mem™): 272 (34701), 306 (33063), 336
(32085), 360 (29210), 380 (32374), 644 (104), 1122 (136). Spectroscopia de masa cu ionizare
electrosprei (ESI-MS): m/z (CH,Cl,) = 989,36 [(M,ClOy),", 100%]. Sarea tetrafenilborat 92-
(BPh,), a fost preparata prin adaugarea unui exces de NaBPh, (342 mg, 1,00 mmol) in metanol
(10 ml) la solutia, care se agita de 92-(ClO,4), (218 mg, 0,100 mmol) in metanol (50 ml). Dupa
aceasta amestecul rezultant a fost agitat timp de 2 ore si suspensia formata a fost filtrata, spalata

cu etanol rece si uscatd la aer. Randamentul - 226 mg (86%); T.top 353-354°C(descomp.).
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IR(KBr, vicm™) = 1591(s, va(COO")), 1424(s, vas(COO™)), 733(s, v(BPhy)), 704(s, v(BPhy)).
UV/Vis (CH2Cly): Ama/nm (e/M™ ecm™): 306 (35301), 336 (33350), 358 (28967), 380 (31969),
610 (162), 1124 (163). Analiza elementala: calculat (%) pentru Ci44H180B2N14NisOgS4-2H,0
(2619,71 + 36,01): calculat; C 65,12, H 6,98, N 7,38, S 4,83; determinat; C 65,09, H 6,57, N
7,42,S4,74.
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obtinute):
- Seful Laboratorului Chimie Bioanorganica si Nanocompozite, Institutul de Chimie,

Academia de Stiinte a Moldovei, Republica Moldova (din 04.2015 pana in prezent);

- Cercetator Stiintific Coordonator Laboratorul Chimie Bioanorganica si Nanocompozite,
Institutul de Chimie, Academia de Stiinte a Moldovei, Republica Moldova (din 01.01.2015
pana in 04.2015);

- Cercetator Stiintific Superior Laboratorul Chimie Coordinativa, Institutul de Chimie,
Academia de Stiinte a Moldovei, Republica Moldova (din 01.01. 1992 pana in 2014);

- Vice-director pentru problemele stiintifice, Institutul de Chimie, Academia de Stiinte a
Moldovei, Republica Moldova (din 01.01.1993 pana 03.1995)

- Cercetitor Stiintific, Laboratorul Chimie Coordinativa, Institutul de Chimie, Academia de
Stiinte a Moldovei, Republica Moldova (din 01.09.1988 pana 01.01.1992);

- Laborant Superior, Laboratorul Chimie Coordinativa, Institutul de Chimie, Academia de
Stiinte a Moldovei, Chisinau, Republica Moldova (din Octombrie 1979 pana septembrie
1988);

304


mailto:vasilelozan@gmail.com

Stagii:
- Cercetitor Stiintific - Universitatea din Scheffield, Anglia, Prof. D.E.Fenton (1999)

- Cercetitor Stiintific - Universitatea din Dusseldorf, Germania, Prof. C.Janiak (2012-2013)
- Cercetitor Stiintific — Universitatea din Leipzig, Germania,Prof. B.Kersting (2004-2007).

- Cercetator Stiintific — Universitatea din Freiburg, Germania, Prof. Dr. C.Janiak (2001-
2002), Prof. Dr. B.Kersting (2002-2004)

Calificari specifice domeniului, perfectionari: (institutiile in care au avut loc cursurile,
perioada, tematica):
Universitatea Academiei de Stiinte, 2008-2012, Cursul ”Chimia Supramoleculara”

Domeniul de activitate stiintifica: (cu indicarea specialitatii (lor) inguste):

Chimia Coordinativa, Chimia anorganica si bioanorganica, Chimia Supramoleculara, Combinatii
complexe Binucleare, Compusi Poliazamacrociclici, Combinatii complexe Polinucleare, Retele
Metal-Organice, Retele organice Covalente.

Participarea la proiecte de cercetare-dezvoltare, inovare si transfer tehnologic:
1.Proiectul fundamental pentru anii 2015-2019 ” Compusi coordinativi mono- si polinucleari ai

metalelor de tranzitie si de tip s- ca materiale fotocatalitice, poroase, nanostructurate pentru
fotoliza apei ca componente a securutdtii energetice” conducator de proiect.

2. Proiect bilateral moldo-german ASM-BMBF(Germania) pentru anii 2013-2015 ” Polimeri
coordinativi porosi robusti” conducdtor de proiect.

3. Proiect in cadrul Programei de Stat “Design-ul substantelor chimice si dirijarea arhitecturii
maerialelor pentru diverse aplicatii” pentru anii 2015-2016 -” Sinteza si studiul comlecsilor
polinucleari ai metalelor s-, nd-, 4f ca catalizatori in procese chimice, substante poroase si
precursori ai nanomaterialelor” conducator de proiect.

4. Proiect 1n cadrul Conectarii Centrelor de Excelentd din Republica Moldova la Infrastructura
de Cercetare Europeana ’Development of international cooperation in the field of research
”Water photolysis” conducétor de proiect.

5. Proectul fundamental pentru anii 2011-2014. Cod. 11.817.08.22 ,,Studiul structurii geometrice
si electronice ale noilor compusi coordinativi §i nanomateriale, dinamicii spinilor si proceselor
redox” executant.

6. Proiect in cadrul Programei de Stat “Design-ul substantelor chimice si dirijarea arhitecturii
maerialelor pentru diverse aplicatii” pentru anii 2017-2018 -” Sinteza si studiul comlecsilor
polinucleari ai metalelor s-, nd-, 4f ca catalizatori in procese chimice, substante poroase si
precursori ai nanomaterialelor” conducator de proiect.
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7. Proiect international finantat de CE-Romania “Polimeri coordinativi porosi noi cu liganzi
organici de dimensiuni variabile pentru stocarea gazelor” pentru anii 2016-2020, conducator de
proiect.

Participari la foruri stiintifice nationale si internationale:

- The XVII-th International Conference “Physical Methods in Coordination and Supramo-
lecular Chemistry” 2012.

- The 6th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP 2012)

- The 7th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP 2014)

- A XXXIll-a Conferintd Nationald de Chimie, Calimanesti-Caciulata, Romania, 2014

- University Days “Alexandru loan Cuza”, Faculty of Chemistry Conference, lasi, Romania
2014

- The XVIlI-th International Conference “Physical Methods in Coordination and Supramo-
lecular Chemistry” 2015.

- The 8th International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics
(MSCMP 2016)

- International Conference “Achievements and Perspectives of Modern Chemistry” Chisinau,
2019

Date statistice privind numarul total de lucriri stiintifice si metodico-didactice publicate
(monografii, articole in reviste, materiale ale comunicarilor stiintifice, brevete de inventii,
certificate de soiri de plante, de rase de animale, de softuri, manuale, lucrari metodice etc.):
autor si coautor a 249 publicatii dintre care: 107 de articole, 6 brevete si 136 de rezumate la

conferinte nationale si internationale.

Participiri in activititi de expertiza, consultanti, activitati editoriale (membru al colegiilor

de redactie ale revistelor stiintifice nationale si internationale, al unor asociatii stiintifice):

- expert al Centrului de Expertizd al Academiei de Stiinte

- membru al colegiului de redactie al revistei stiintifice nationale "CHEMISTRY Journal of
Moldova”

Premii, mentiuni, distinctii si titluri onorifice:
- Premiul tinerilor savanti al Academiei de Siinte a Moldovei (1985)

- Premiul fundatiei Soros (1993)
- Bursa Societatii Regale din Anglia (1999) Scheffield, Anglia (Prof. D.E.Fenton)
- Bursa DAAD (2000) Freiburg, Germania (Prof. B.Kersting)

Antrenarea in managementul cercetarii si educatiei:
1.Proiectul fundamental pentru anii 2015-2018 ” Compusi coordinativi mono- si polinucleari ai

metalelor de tranzitie si de tip s- ca materiale fotocatalitice, poroase, nanostructurate pentru
fotoliza apei ca componente a securutdtii energetice” conducator de proiect.
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2. Proiect bilateral moldo-german ASM-BMBF(Germania) pentru anii 2013-2015 ” Polimeri
coordinativi porosi robusti” conducator de proiect.

3. Proiect in cadrul Programei de Stat “Design-ul substantelor chimice si dirijarea arhitecturii
maerialelor pentru diverse aplicatii” pentru anii 2015-2016 -” Sinteza si studiul comlecsilor
polinucleari ai metalelor s-, nd-, 4f ca catalizatori in procese chimice, substante poroase si
precursori ai nanomaterialelor” conducator de proiect.

4. Proiect 1n cadrul Conectarii Centrelor de Excelenta din Republica Moldova la Infrastructura
de Cercetare Europeana “Development of international cooperation in the field of research
”Water photolysis” 2015-2016 - conducator de proiect.

5. Proectul fundamental pentru anii 2011-2014. Cod. 11.817.08.22 ,,Studiul structurii geome-
trice si electronice ale noilor compusi coordinativi $i nanomateriale, dinamicii spinilor si
proceselor redox” executant.

6. Proiect in cadrul Programei de Stat ”Design-ul substantelor chimice si dirijarea arhitecturii
maerialelor pentru diverse aplicatii” pentru anii 2017-2018 -” Sinteza si studiul comlecsilor
polinucleari ai metalelor s-, nd-, 4f ca catalizatori in procese chimice, substante poroase si
precursori ai nanomaterialelor” conducator de proiect.

7. Proiect international finantat de CE-Romania “Polimeri coordinativi porosi noi cu liganzi
organici de dimensiuni variabile pentru stocarea gazelor” pentru anii 2016-2020, conducitor de
proiect.

Alte abilitati profesionale:

Conducator al unei teze de doctorat. Hirsh factor = 19
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