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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate. Interesul fata de polimerii coordinativi (PC) si
retelele metalo-organice (RMO) in baza metalelor de tranzitie este intr-o crestere intensa datorita
aplicatiilor acestora in astfel de domenii cum ar fi cataliza, optica neliniara, fotoluminescenta,
adsorbtia, etc.

Un rol deosebit in chimia combinatiilor complexe, pe langa insisi atomii centrali de metal, 1l
au liganzii cu mai multi atomi sau grupari donore, care pot fi atdit homofunctionali cu setul de atomi
donori N,N sau O,0, precum si heterofunctionali, avand setul de atomi donori N,O sau N,O,S, fapt
ce determind un mod mai diversificat de coordinare a acestora la centrele metalice. O caracteristica a
polimerilor coordinativi care contin liganzi polifunctionali este legatd des si de transformarile
variabile ale acestora, in functie de conditiile de reactie. La crearea polimerilor coordinativi un rol
important i se atribuie metodelor de sinteza aplicate, printre care se pot enumera: evaporarea lenta,
metoda solvotermala si ultrasonarea.

Cercetarea in chimia supramolecularda modernd nu tine doar de studiul sistemelor
moleculare, al determinarii structurii moleculare, dar si de cel al asa-numitelor procese de
autoasamblare, care au dus la dezvoltarea unui numar mare de sisteme chimice diversificate,
obtinute atdt preprogramat, cat si intamplator. Astfel, autoasamblarea este asocierea spontana si
reversibild a moleculelor sau ionilor in scopul obtinerii unor retele mai voluminoase si a unui numar
mare de tipuri de arhitecturi metalo-supramoleculare, avand forma diferita: rafturi, scari, grile, cutii,
elice, din care au rezultat materiale cu proprietati interesante.

Scopul lucririi constd in elaborarea designului, obtinerea si studiul structural al seriilor de
compusi ai metalelor de tranzitie cu un tip de liganzi ori cu liganzi micsti cu structuri de diferita
dimensionalitate (0D, 1D, 2D, 3D), caracterizarea lor prin diverse metode fizico-chimice
suplimentare si identificarea potentialului aplicativ al acestora.

Realizarea scopului lucrarii de cercetare include urmatoarele obiective: crearea materialelor
noi tinand cont de geometria poliedrului de coordinare al ionului de metal (Mn(ll), Fe(ll), Co(ll),
Ni(11), Cu(ll), Zn(11) si Cd(11)), de stoechiometria metal:ligand, modul de coordinare a ligandului cu
atomi donori N,N, 0,0, N,O, O,S si N,O,S, cat si de preferinta stereochimica a cationului
asamblator de arhitecturi noi; utilizarea liganzilor cu grupari functionale atractive pentru centrul
metalic utilizat, avand functie punte — liganzi potentiali pentru formarea polimerilor coordinativi. Nu

se va ignora prezenta unor molecule organice oaspete sau a unor molecule template, in special a



diferitor molecule de solvent organic sau molecule de apa; optimizarea metodelor de obtinere a
polimerilor coordinativi cu diferitd dimensionalitate, de la 1D panda la 3D; evidentierea
interactiunilor non-covalente (legaturi de hidrogen, interactiuni de tip n-m) care contribuie la largirea
dimensionalitatii structurale; caracterizarea compusilor coordinativi prin utilizarea diferitor metode
fizico-chimice; identificarea potentialelor proprietati, inclusiv cu utilitate practica in diferite
domenii, ale compusilor coordinativi sintetizati.

Ipoteza de cercetare
» Cu ajutorul variatiei coerente a reactantilor si anume: a ionilor metalici ce se disting dupa

configuratiile electronice si razele ionice, a anionilor diferiti dupd sarcind si capacitatea de
coordinare, precum si a modului de coordinare a liganzilor cu diferite seturi de atomi donori, atat
homo-, cat si heterofunctionali, au fost obtinuti 46 de compusi coordinativi. S-a evidentiat ca
natura solventului, temperatura, pH-ul, constituie factori importanti pentru obtinerea acestor
compusi.

» Compusii de Mn(II), Co(II), Cu(Il) si Zn(II) au fost supusi analizei termice pentru a determina
domeniul de stabilitate a acestora si temperatura la care poate fi eliminat solventul din structura
compusului.

» Pentru un sir de compusi au fost studiate proprietatile luminescente, precum si cele biologice.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Designul dirijat, sinteza si studiul complex al compusilor coordinativi in baza metalelor de
tranzitie constituie o directie moderna in chimia coordinativd. Mai mult decét atat, investigatiile
compusilor in faza cristalina devin tot mai usor de realizat datoritd progreselor tehnologice din
domeniul studiului cu raze X.

Activitatea de cercetare a fost orientata spre proiectarea si construirea dirijata a polimerilor
coordinativi, in special a materialelor metalo-organice cu liganzi micsti, in care se vor evidentia
blocuri de constructie formate de ionii de metal cu liganzi ce poseda atomi donori 0,0, N,O sau
N,O,S si O,S si combinarea acestora cu liganzi din clasa bipiridinelor. Polimerii coordinativi sunt
alcatuiti din ioni de metal, in cazul cel mai simplu si agenti de coordinare organici polidentati
antrenati ca liganzi cu functie punte, ca unitati elementare principale unite prin intermediul
legaturilor coordinative si a altor legaturi chimice mai slabe.

Deoarece lucrarea de cercetare prezinta rezultatele designului molecular, ale sintezei dirijate

si ale determinarii structurii cristaline a compusilor obtinuti, initial a fost efectuatd o analiza a



literaturii de specialitate si un studiu al rezultatelor incluse in Baza de Date Structurale Cambridge
(BDSC) [1].

Studiul cu raze X efectuat pentru toti compusii a stabilit univoc compozitia si structura
acestor compusi noi, evidentiind corelatia dintre rezultatele stucturale si cele obtinute din analiza
elementald, spectroscopia IR si RMN, analiza termicd combinata, difractia razelor X pe pulbere,
ultima fiind indeplinita dupa caz.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante tin de elaborarea procedeelor optime de sinteza pentru 46 compusi, ce a dus la
asamblarea a 38 polimeri coordinativi cu dimensionalitate de la 1D pana la 3D, si investigarea
proprietatilor luminescente, adsorbante si a activitatii biologice.

Semnificatia teoretica: a fost evidentiata influenta reciproca a metalului si a unor liganzi in
prezenta liganzilor bipiridinici asupra modului de coordinare si formare a polimerilor coordinativi.

Valoarea aplicativa: a fost stabilta posibilitatea utilizarii polimerilor coordinativi cu cavitati
pentru inglobarea moleculelor mici.

Implementarea rezultatelor stiintifice: polimerul coordinativ al Zn(Il) cu ligandul unicat

cu proprietati antifungice bune a fost propus ca inhibitor la tulpini Escherichia coli, Staphylococcus
aureus si fungii Candida albicans. Polimerul Cd(Il) cu mod nou de coordinare a sulfazalaninei a
fost propus in calitate de material luminescent. Rezultatele sunt protejate prin brevete de inventie din
Republica Moldova.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetdrilor prezentate in lucrare au constituit obiectul a
29 publicatii stiintifice, inclusiv 8 articole, dintre care 4 — in reviste cu factor de impact, 2 brevete de
inventie si 21 rezumate la conferinte nationale si internationale de profil. In anul 2018 inventiile au
fost apreciate cu 2 medalii de aur si argint la Salonul European de Inventica ,,Euroinvent” (lasi,
Romaénia) si Salonul International de Inventii si Inovatii ,,Traian Vuia” (Timisoara, Romania).

Structura tezei. Teza constd din: introducere, patru capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 223 de titluri, 9 anexe, 118 pagini de text de baza, 62 de figuri si 5
tabele, volumul total al tezei fiind de 200 de pagini.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, polimeri, liganzi micsti, difractia razelor X, luminescenta.

Liganzii utilizati n sinteza compusilor coordinativi sunt: 4,4'-dipiridil (bpy), 1,2-bis(4-
piridin)etan (bpe), 1,3-bis(4-piridil)propan (bpp), acid 1,2-benzendicarboxilic (1,2-Hqbdc), acid
1,3,5-benzentricarboxilic (Hsbtc), acid 2,2’-bipiridil-4,4'-dicarboxilic (H2bpdc), 2-benzoilpiridina
(bzpy), acid 2,2'-ditiodibenzoic (H.dtdb), sulfazalanina (Hssaz), acid 2-pirimidiltioacetic (Hpmta),
acid 2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic (Hrda).
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CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt descrise actualitatea temei de cercetare, obiectivele cercetarii, ipoteza de
cercetare, scopul, noutatea stiintificd a rezultatelor obtinute, sinteza metodologiei de cercetare si

justificarea metodelor de cercetare alese, importanta teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii.

1. DESIGNUL, STUDIUL STRUCTURAL SI MODUL DE ASAMBLARE
A COMPUSILOR COORDINATIVI CE CONTIN METALE DE TRANZITIE
SI LIGANZI POLIDENTATI CU ATOMI DONORI N, O SI S

Capitolul dat reprezinta o trecere in revista a literaturii de specialitate privind studiul actual
al dezvoltarii in domeniul polimerilor coordinativi cu unele metale de tranzitie aflate in diferite stari
de oxidare, care pot conduce la formarea retelelor coordinative cu dimensionalitate diferita, cu
topologii si arhitecturi interesante. O atentie deosebitda a fost acordata metodelor de obtinere,
cunoscute din literaturd, printre care se pot mentiona sinteza solvotermald, evaporarea lenta,
ultrasonarea, iradierea cu microunde, metoda electrochimica, sinteza reticulard, care au la baza

variatia naturii ionului de metal, a liganzilor utilizati, cét si a solventului/solventilor.

2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

In capitolul dat sunt prezentate atat metodele de sinteza, cét si rezultatele analizei elementale,
informatie referitoare la analiza spectrala IR si studiul cu raze X, utilizate la stabilirea compozitiei si
structurii compusilor, inclusiv a utilajului si concluzii. Majoritatea compusilor cristalini au fost
obtinuti prin metoda solvotermala din faza lichida prin amestecarea solutiilor si a liganzilor in raport
diferit. Des au fost utilizate amestecuri de solventi precum: CpHsOH:dmf, CHsOH:dmf,
C2HsOH:H20:dmf, CH3OH:H.0:dmf.

3. COMPUSI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZITIONALE iN
BAZA LIGANZILOR HOMO- S HETEROFUNCTIONALL.
STRUCTURA SI PROPRIETATI

3.1. Polimeri coordinativi in baza liganzilor bipiridinici
In acest subcapitol sunt prezentati trei PC obtinuti ca rezultat al interactiunii FeSO4-7H20,
Cu(BF4)2-6H20, CuSO4-5H20 cu diferiti liganzi bipiridinici (bpy, bpp) cu functie punte, accentul
fiind pus pe comportamentul liganzilor si structura cristalina (Figura 1).
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bpy _
{(bpyH,)[Fe(bpy)(804),(H,0),]-2H,0},, (1)

Fe(IT)/Cu(lT) + 22+ [Cu(bpp),(H,0)(BE,), dmf-0,75H,0},, 2)

OPY, | [Cutg(115-OH), (1-OH,), (115-S0,),(1-50,)(bpy), ] 3H,01, (3)

Fig. 1. Schema de sinteza a compusilor Fe(II) si Cu(II) cu liganzi bipiridinici

Studiul cu raze X efectuat la temperatura camerei a stabilit ca compusul 1 cristalizeaza in
grupul spatial C2/c al singoniei monoclinice [2]. Acesta este un compus ionic, format din anioni
polimerici 1D [Fe(bpy)(SOa)2(H20)2]%n, sarcina cirora este compensati de cationii organici
Hzbpy?*, continand ca molecule de cristalizare molecule de apa. Poliedrele de coordinare ale celor
doi atomi de metal cristalografic independenti cu geometrie octaedrica, care determind lanturi
separate, sunt formate din setul de atomi donori N2O4, Cei doi atomi de azot sunt pusi la dispozitie
de citre doi liganzi neutri bpy, iar patru atomi de oxigen apartin celor doi anioni SO4% si celor doui
molecule de apa. Atat anionii anorganici, cat si moleculele de apa, sunt coordinate monodentat la
lanturile polimerice formate de liganzii exo-bidentati bpy.

Compusul 2 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2; [2, 3]. In cristal existd cationi
coordinativi polimerici 1D [Cu(bpp)2(H20)]%"n, sarcina cirora este compensati de anionii [BF4] din
sfera externa. Formarea lantului polimeric este determinata de modul de coordinare exo-bidentat a
ligandului bpp. Poliedrul de coordinare al metalului tetragonal-piramidal este format de setul de
atomi donori N4O: patru atomi de azot ce formeaza baza poliedrului apartin celor patru liganzi bpp,
lar atomul de oxigen, situat in pozitie axiald (in varful poliedrului) — moleculei de apa.

Compusul 3 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2i/c. Polimerul coordinativ 3D
obtinut are la baza un cluster centrosimetric pentanuclear [Cus(uz-OH)2(n-OH2)a(p3-SOa4)2(1-SO4)2],
in care cei cinci atomi de metal sunt uniti atat prin guparile hidroxil si moleculele de apa, cat si
anionii SO4%. Important e de mentionat ci ultimii prezintdi mod diferit de coordinare. Formarea
polimerului coordinativ este determinata atat de liganzii exo-bidentati bpy, care unesc clusterii
metalici in straturi, cat si de anionii anorganici bidentati SO4%", care finalizeazi formarea retelei 3D.
Poliedrele de coordinare ale celor trei atomi de metal cristalografic independenti difera: doi au
inconjurarea bipiramidal-tetragonala, iar unul — piramidal-tetragonala.

3.2. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici
In rezultatul sintezei solvotermale au fost obtinuti compusi coordinativi noi ai Zn(Il) si

Cd(I1) prin combinarea liganzilor bpe si bpp cu ligandul 1,2-Hzbdc. Studiul cu raze X a stabilit ca au
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fost obtinuti trei polimeri coordinativi noi cu dimensionalitate diferita (4-6), in care s-a
reusit antrenarea ambilor liganzi, si un compus deja cunoscut [4], in care lipseste ligandul
piridinic (Figura 2).

bpe {[Zn,(1,2-bdc),(bpe),]-0,25dmf-0,25H,0}, (4)
[Cd(1,2-bde)(H,0)], [4]

bpp [Zn,(1,2-bde),(bpp),], (5)
[Cd(1,2-bdc)(bpp)(H,0)], (6)

Zn(IT)/CA(IT) +1,2-H,bdc +

Fig. 2. Schema de sinteza a compusilor Zn(I1)/Cd(II) prin combinarea

liganzilor bpe si bpp cu ligandul 1,2-Hzbdc

Compusul 4 [5] cristalizeaza in grupul spatial P2:/n al singoniei monoclinice. Compusul
obtinut este un compus coordinativ polimeric molecular 3D, in cristal fiind si resturi de molecule de
solvent. Formarea polimerului este determinatd de modul de coordinare exo-bidentat atit al
liganzilor dublu deprotonati 1,2-bdc®, cat si bpe. Ambii atomi de metal cristalografic independenti
au poliedrele de coordinare in forma de tetraedru, formate din setul de atomi donori N2O2, alcatuit
din doi atomi de oxigen ce apartin la doi liganzi diferiti 1,2-bdc® si doi atomi de azot ce apartin
celor doi liganzi bpe. Distantele interatomice Zn—O din ambele poliedre corespund celor stabilite in
compusii de Zn(II), care au poliedrul de coordinare tetraedric [6].

Compusul 5 [5], ce se deosebeste de cel precedent prin antrenarea ligandului bipiridinic bpp,
este de asemenea un polimer coordinativ 3D, care cristalizeaza in grupul spatial hexagonal
necentrosimetric P61. Poliedrele de coordinare ale celor doi ioni Zn(ll) cristalografic independenti
difera. Inconjurarea unui ion Zn(ll) de forma tetraedrica este constituita din setul de atomi donori
N202, atomii de azot apartinand la doi liganzi bpp cristalografic independenti, iar atomii de oxigen —
la doi liganzi diferiti 1,2-bdc?. Poliedrul de coordinare al celuilalt ion Zn(ll) ia forma unei piramide
tetragonale puternic distorsionata, formata din setul de atomi donori N2Os, determinat de modul de
coordinare bidentat-chelat al unui din liganzii de carboxilat.

Compusul 6 [5], un compus al Cd(ll) cu aceiasi liganzi ca si in 5, este deja un compus de tip
polimer 2D ce cristalizeaza in grupul spatial P21/n al singoniei monoclinice. Poliedrul de coordinare
al atomului de metal are forma unei bipiramide pentagonale formata din setul de atomi donori N2Os.
La crearea poliedrului de coordinare al ionului central sunt antrenati, pe langa atomii donori ai
ligandului 1,2-bdc? si bpp, si atomul de O al unei molecule de api. Daci in polimerul coordinativ
format ligandul bpp actioneazi ca un ligand exo-bidentat, atunci aici 1,2-bdc? este deja un ligand

tetradentat, coordinat bidentat-chelat in parte la doi atomi de metal.
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La interactiunea sarii de tetrafluoroborat de Co(ll)/Zn(1l) cu Hsbtc si liganzii bpp/bpe in
conditii solvotermale S-au obtinut doi compusi noi deosebiti prin blocarea gruparilor carboxilice sau
metilarea acestora. Polimerul coordinativ 2D cu formula {[Coa(n3-OH)2(btc)2(H20)s]-4H20} (7)
[7] cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice. Acesta are la baza clusterul tetranuclear
centrosumetric la formarea caruia sunt antrenati doi anioni de hidroxil (O(1)), opt molecule de apa
(O(1w) — O(4w)), patru liganzi trideprotonat btc®, coordinati bidentat-punte. Ca urmare, ambii ioni
Co(II) independenti cristalografic au poliedrele de coordinare octaedrice, formate din acelasi set de
atomi donori Og (Figura 3a). Formarea stratului coordinativ este determinat de modul de coordinare
al ligandului carboxilic: btc®> complet deprotonati coordineazi concomitent la cinci atomi de metal —

prin doud grupari carboxilice, utilizind modul bidentat-punte, iar prin ultima — monodentat.

Fig. 3. a) Structura clusterului din compusul 7; b) Poliedrul de coordinare al ionului Zn(II) si

modul de coordinare al componetelor retelei polimerice din compusul 8

Compusul 8 cu formula {[Zna(bpp)s(Hbtc)z((Me)btc)] ((Me)Hbtc2H20}n [7] cristalizeaza in
grupul spatial Cmem al singoniei ortorombice. In cristal au fost depistati polimeri coordinativi neutri
1D [Zna(bpp)a(Hbtc)s((Me)btc)]n, in care ligandul carboxilic se intalneste bideprotonat ca Hbtc?, cat
si monometilat (Me)btc?, iar ligandul bpp actioneazi ca ligand de tip punte. lonul Zn(Il) are
poliedru de coordinare tetraedric, format din setul de atomi donori N20O2, doi atomi de oxigen
apartinand la doi liganzi carboxilici diferiti Hbtc? si (Me)btc?, iar doi atomi de azot fiind ai celor
doi liganzi bpp (Figura 3b). in lantul polimeric se pot evidentia macrocicluri metalice din 32 de
atomi formate de carboxilati, asociate prin intermediul ciclurilor piridinice.

3.3. Compusi coordinativi cu liganzi ce contin atomi donori N,O

In rezultatul sintezei solvotermale, la interactiunea sarii Zn(BF4)-6H20 cu ligandul Hzbpdc, a
fost obtinut un compus de tip polimer coordinativ 2D cu formula {[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H>O}n (9)
[8], care cristalizeaza in grupul spatial ortorombic Pbca (Figura 4a). Aici, fiecare ligand bpdc®
coordineaza bidentat-chelat la un ion metalic prin atomii de azot, iar printr-un atom de oxigen din
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fiecare grupare corboxilica se uneste cu alti doi ioni Zn(II) adiacenti. Poliedrul de coordinare
tetragonal-piramidal al Zn(I1) din 9 este format din setul de atomi donori N2Ogz, din care doi atomi
de N apartin unui ligand bpdc?, doi atomi de oxigen sunt ai grupdrilor carboxilice ale altor doi

liganzi bpdc?, iar unul din atomii de oxigen apartine unei molecule de apa (Figura 4b).

Fig. 4. a) Fragment al retelei coordinative 2D din 9; b) Formarea poliedrului de coordinare al

metalului in compusul polimeric din 9

Printre liganzii ce contin setul heteroatomic donor N,O a fost selectata 2-benzoilpiridina
(bzpy), un ligand alcatuit dintr-un ciclu fenilic si unul piridinic, uniti printr-o grupare carbonilica. Cu
acest ligand au fost obtinuti doi compusi (Figura 5). Ambii compusi sunt monomerici, unul fiind

ionic, celalalt — complex molecular.

bzpy [Co(bzpy),(H,0),](BF,), (10)
Co(BF,), 6H,0/CuCl,-2H,0 + 4|:
[Cu(bzpy),CL] (11)

Fig. 5. Schema de sinteza a compusilor de Co(II) si Cu(II) cu 2-benzoilpiridina

Compusul complex ionic 10 [9] cristalizeaza in grupul spatial P2i/n al singoniei
monoclinice. Acesta este format din cationi centrosimetrici [Co(bzpy)2(H20)2]?" si anioni [BF4].
lonul Co(ll) are poliedrul de coordinare octaedric format din setul de atomi donori N2Oz, ce apartin
la doi liganzi bzpy si completat de doi atomi de O din doua molecule de apa coordinate in pozitii
axiale. Ligandul organic coordineaza bidentat-chelat cu formarea pentaciclurilor metalice, antrenand
ambii atomi donori. In cristal, cationii complecsi sunt conectati cu anionii [BF4] din sfera externa
atat prin interactiuni electrostatice, cat si prin legaturi de hidrogen intermoleculare O-H...F.
Compusul complex 11 [9] s-a dovedit a fi un polimorf al compusului cu aceeasi compozitie [10].
Deosebindu-se prin modul de impachetare, acesta a dus la o cristalizare in singonii diferite, avand
parametrii celulelor elementare diferiti. Compusul 11 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei
triclinice: a 7,3015(7), b 8,2013(8), ¢ 10,8395(11) A, a 107,777(9), B 95,380(8), y 113,191(9)°, V
550,91(9) A3, Z = 1, pe cand compusul polimorf cunoscut [10] cristalizeazi in grupul spatial C2/c al
singoniei monoclinice: a 15,018(1), b 7,370(1), ¢ 21,189(1) A, B 110,17(1)°, V 2201,268 A3, Z=4.
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Cu toate acestea, ambii compusi sunt complecsi moleculari centrosimetrici. lonul central Cu(ll), in
ambele cazuri adopta configuratia unei bipiramide tetragonale distorsionate, formata din setul de
atomi donori N2OCl», generat de catre doi atomi de azot si doi atomi de oxigen apartinand celor doi
liganzi neutri bzpy, coordinati bidentat-chelat si de doi anioni CI". Modul de coordinare al liganzilor
organici prin atomii N,O, cu formarea ciclurilor metalice din cinci atomi CuNCCO, este similar
celui din polimorful cunoscut si din cationul complex din 10.

4. COMPUSI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZITIONALE iN
BAZA LIGANZILOR HETEROFUNCTIONALL STRUCTURA
CRISTALINA SI PROPRIETATI

4.1. Polimeri coordinativi cu liganzi ce poseda atomi donori S,0
Acidul 2,2'-ditiodibenzoic (Hzdtdb) este un ligand multifunctional, care contine atat grupari

carboxilice, cat si tio, ceea ce-l face nu numai flexibil, deoarece in ligand pot avea loc rotiri libere in
jurul legaturilor simple C—S si S-S cauzate de efectul steric, dar si rigid, fapt cauzat de modul lui de
coordinare. Cu toate ca in BDSC existd un numar impundtor de compusi cu Hdtdb, s-a reusit
obtinerea unui sir de compusi noi la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(Il), Cu(II), Zn(II) si Cd(II)
cu ligandul Hdtdb, utilizind concomitent liganzii suplimentari N-donori din clasa bipiridinelor.
Modificarile posibile din acest ligand, stabilite in literaturd, cum ar fi scindarea oxidativa, extrudarea

unui atom de sulf sau introducerea unui atom suplimentar (S, C, N), au fost evidentiate si in

carll

tdb2 p

compusii obtinuti (Figura 6).

&
ey

Hz(lt(lb o 0

Fig. 6. Transformarile ligandului H2dtdb in compusi

12



Prin sinteza solvotermald la diferite conditii si schimbarea mediului de reactie au fost
obtinuti 12 compusi coordinativi, avand dimensionalitatea de la OD (18), 1D (19), 2D (15, 20, 21) si
pana la 3D (12-14, 22-25), pe cand compusii polimerici 1D (16) si 2D (17) au fost obtinuti prin
ultrasonare la incalzire. Studiul structural efectuat a stabilit in compusii 12-25 modul de coordinare

pentru aceste forme modificate (Figura 7).

Sanr S e G Gt

O 3 '\?A (0] ’(\I)/I ’\(I)/I 3 ('\I; EI ﬁ’\; o ()/M
a b c
Lol Y N
d e f
Q ) K 0]
()\M /o ,\E :\':I \M/( M/
g h

Fig. 7. Posibilititile de coordinare ale formelor stabilite pentru ligandul Hzdtdb in compusii
coordinativi 12-25

Compusii 12 si 13 cu formula generala {[M2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20).2]-dmf}, (M =
Mn(IT) si Co(II)) sunt izomorfi izostructurali, cu toate ca la sinteza solvotermala au fost utilizate
saruri diferite (MnF2 si Co(BFa)2). Ambii cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c. In
cristalele acestor compusi au fost depistate trei retele interpenetrate de polimeri coordinativi 3D
[M2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20)2]n. Formarea acestor compusi polimerici este cauzata atat de
ligandul Hdtdb, antrenat ca ligand anionic nemodificat bideprotonat dtdb?, care coordineaza
bidentat-punte la doi ioni de metal, folosind ciate un atom de oxigen din cele doud grupari
carboxilice (Figura 7a), cat si de ligandul exo-bidentat bpe. Poliedrele de coordinare octaedrice ale
ionilor de metal sunt formate din atomii donori N2O4, antrenand la completarea lor in pozitiile axiale
cate doi atomi O ce apartin ori celor doud molecule de etanol, ori celor doud molecule de apa.

La interactiunea sarii de Co(ll) cu Hqdtdb si bpe, prin sinteza solvotermala in aceleasi

conditii, exceptie fiind mediul (acid ori bazic), s-au obtinut doi compusi absolut diferiti cu formulele
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[Cos(dtdb)2(bpe)(HCOO)2(H20)2]n  si  {[Coa(Htb)a(tb)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H,O}n (14 si 15,
respectiv). Acesti compusi cristalizeaza in singonia triclinica, grupul spatial P-1.

Compusul 14 obtinut in mediu acid este un polimer 3D in care se poate evidentia un lant
centrosimetric polimeric anorganic [Co3(HCOO)z], in care fiecare ligand monodeprotonat HCOO"
coordineaza tridentat: monodentat printr-un atom de oxigen la un ion de metal si bidentat-punte prin
celdlalt atom de oxigen la alti doi ioni Co(II). Reteaua polimerica este extinsa in cristal intr-o unica
retea tridimensionald cu ajutorul ligandului carboxilic, coordinat in forma sa bideprotonati (dtdb)?,
tetradentat la patru atomi de metal prin cei patru atomi de oxigen ce apartin celor doud grupari
carboxilice (Figura 7b) si prin ligandul exo-bidentat bpe.

Compozitia si structura compusului  {[Cos(Htdb)a(tb)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H.O}n  (15),
obtinut in mediul bazic, stabilite cu ajutorul studiului cu raze X au depistat formarea polimerului
coordinativ 2D, care are la bazd un cluster al Co(Il) tetranuclear. Cei trei atomi de metal
cristalografic independenti au poliedre de coordinare octaedrice distorsionate, fapt cauzat de setul
diferit de atomi donori care participa la formarea lor. Pentru un atom de metal avem inconjurarea
donora Se, pentru altul — O3Ss, iar pentru al treilea — N2Os. La formarea poliedrelor de coordinare
participa atat atomii de sulf si oxigen ai liganzilor tiosalicilici, obtinuti la scindarea Hdtdb, cat si
atomii de oxigen — de la moleculele de apa si atomii de azot — de la ligandul punte bpe. Astfel, in
rezultatul reactiei, liganzii Hodtdb sufera schimbari radicale, scindand in jumatate cu formarea
acizilor tiosalicilici (Hatb), care in compus sunt antrenati atat in forma lor monodeprotonata (Htb),
cat si bideprotonata (tb) (Figura 7c).

Interactiunea dintre Cu(BF4)2-6H20 doar cu Hodtdb, fara a implica bipiridine, in amestec de
CHsOH:dmf, a condus la obtinerea a doi polimeri coordinativi diferiti atat dupa compozitie
({[Cu(tdb)(dmf)]-dmf}n (16) si [Cuo(tdb)(sdb)(dmf)(H20)]-2dmf}n (17)), cat si  dupa
dimensionalitate (1D (16) si 2D (17)) [11].

Compusii 16 si 17 cristalizeaza in grupuri spatiale diferite: triclinic centrosimetric P-1 (16) si
monoclinic P2:/n (17). In polimerul 1D (16) se evidentiazi ca unitate de constructie principala
clusterul metalic binuclear centrosimetric [Cu(tdb)s(dmf)2]*, in care H.dtdb scindeazi pani la
forma sa cu un singur atom de S, pe cand polimerul coordinativ 2D (17) are la baza clusterul metalic
binuclear centrosimetric [Cuz(tdb)2(sdb)2]*, in care au fost stabilite deja doud modificiri ale acestui
ligand (Figura 6). Atomii de metal in polimerii coordinativi au poliedrele de coordinare formate de
setul Os. Patru din acesti atomi de O apartin liganzilor de carboxilat tdb si sdb, care coordineaza
tetradentat (Figura 7d, 7e), iar poliedrele de coordinare sunt completate de atomii de O din dmf/apa.
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Compusii 18-20 au fost obtinuti concomitent la interactiunea sarii CuF> cu Hqdtdb in
prezenta ligandului bpe prin sinteza solvotermala. In rezultat, acesti trei compusi sunt diferiti (Figura

8): unul este de tip monomer, iar ceilalti doi — polimeri coordinativi cu dimensionalitate 1D si 2D.

CuF, + Hydidb + bp;_][CU(thb)z(bpe)z] (18)
Eﬁpel{;}[@(bpe)(so4)z(Hzo)]-:%Hzo}-n (19)
Filtrat, (rcu(bpe),]F-0.5H,0}, (20)
Fig. 8. Schema de sinteza a compusilor Cu(II) cu ligandul bpe si H>dtdb

Compusul 18 si 19 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice, iar compusul
20 — in grupul spatial tetragonal 141/a. Astfel, in compusul 18, pentru ligandul Hodtdb se observa
aceiasi scindare a legaturii S-S cu formarea monoanionului Htdb", care coordineaza bidenat-chelat
(Figura 7f), iar in compusul 19 a fost stabilita scindarea si oxidarea acestui ligand pana la anionul
SO+*. Cu toate acestea, la formarea lor au fost antrenati ambii liganzi, inclusiv bpe, care
coordineazi in acesti compusi diferit: monodentat si exo-bidentat. In PC 2D 20 din liganzii utilizati
au fost antrenati doar bpe. In cristalul ultimului compus au fost stabilite straturi polimerice 2D cu
topologia diamandoidei, avand la baza cationii [Cu(bpe)2], iar in sfera externa — anioni de F. Prin
urmare, inconjurarea tetraedrica a ionului Cu(I), redus din Cu(II), din polimerul coordinativ este
formata de patru atomi de N ce apartin celor patru liganzi punte bpe.

Prin sinteza solvotermald, la interactiunea sarii Cd(BFa)2-6H20 cu liganzii Hzdtdb si bpe a
fost obtinut polimerul coordinativ 2D [Cd(tdb)(bpe)]n (21), un compus in care sunt implicati ambii
liganzi organici, cristalizat in grupul spatial monoclinic centrosimetric P2:/n. Studiul cu raze X a
stabilit aceeasi scindare a legiturii S-S pentru ligandul Hzdtdb si formarea tdb?. Ligandul bpe
coordineaza exo-bidentat, unind doi ioni Cd(II), in timp ce carboxilatul coordineaza tetradentat-
chelat punte, prin doi atomi de oxigen ce apartin unei grupari carboxilice la un atom de metal, iar
prin cei doi atomi de oxigen din cealalta grupare carboxilicd — la doi atomi de metal diferiti (Figura
79). Fiecare ion Cd(ll) are poliedrul de coordinare octaedric distorsionat alcatuit din doi atomi de N
ce apartin celor doi liganzi bpe si patru atomi de oxigen — de la trei anioni tdb?",

Compusii izomorfi [Zn(dtdb)(bpp)]n (22) si [Cd(dtdb)(bpp)]n (23) au fost obtinuti prin reactia
dintre sarurile de tetrafluoroborat de Zn(Il) si Cd(IT) cu Hzdtdb si bpp in amestec CoHsOH:dmf.
Ambii compusi, 22 si 23, cristalizeaza in singonia trigonald in grupurile spatiale P3:12: si P3..
Structurile acestora au evidentiat similar doua moduri de coordinare a liganzilor H>dtdb ce nu au

suferit schimbari, actionand bideprotonat (Figura 7b, h). Ca urmare a functiei punte a ambilor

liganzi antrenati la formarea compusilor, inclusiv a celor bpp, in cristale au fost stabilite retele
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coordinative 3D. Poliedrele de coordinare ale atomilor centrali de metal din 22 si 23 sunt formate
din acelasi set de atomi donori N20Os, doi atomi de N fiind ai celor doi liganzi bpp, iar patru atomi de
O — ai celor doi liganzi dtdb?. Similar compusilor 22 si 23, au fost obtinuti compusi heterometalici
ce contin concomitent setul Zn(11)/Cd(I1) 24 si Co(II)/Zn(Il) 25. Studiul cu raze X a stabilit ca
ultimii sunt izomorfi izostructurali ai compusului 22 si cristalizeaza in grupul spatial trigonal P3:2;.
Structura cristalind a compusilor 24 si 25 este similara celei stabilite In 22 si 23. Astfel, poliedrele de
coordinare ale metalelor sunt octaedrice distorsionate formate de seturile de atomi donori N2Og4, ce
apartin liganzilor dtdb? si bpp. Existenta ambelor metale in acesti compusi heterometalici a fost

confirmata prin analiza elementelor la analizatorul cu raze X Xcalibur.

4.2. Polimeri coordinativi asamblati in baza liganzilor cu atomi donori N, O, S

Diversificarea compusilor coordinativi si a structurilor asamblate a fost realizatd nu numai
prin schimbarea ionului de metal, dar si a liganzilor utilizati, inclusiv a liganzilor organici cu atomi
donori N,O,S, mentinand ca ligand auxiliar liganzii din clasa bipiridinelor.

La interactiunea sarurilor de Cd(II) si Zn(IT) cu Hssaz si bpe au fost obtinuti doi compusi in
faza monocristalina cu formulele {[Cd(Hsaz)(bpe)]-0,5HCOOH}x (26) si {[Zn(Hsaz)(bpe)]-0,5dmf}n
(27). Studiul structural al acestora a stabilt ca ei cristalizeaza in grupul spatial triclinic P-1 si ambii
reprezintd straturi polimerice 2D. Extinderea structurilor in acesti compusi are loc prin intermediul
ambilor liganzi antrenati la formarea lor, avand functie punte. Liganzii Hsaz™ in 26 si 27 adopta un
mod diferit de coordinare: tetradentat — in primul si tridentat — in al doilea, deosebirea fiind in modul
de coordinare a gruparii de carboxilat (Figura 9). Astfel, poliedrele de coordinare ale metalelor sunt
formate din seturi diferite de atomi — N4O2 (26) si N4O (27). Coordinarea acestui ligand prin modul

bidentat-chelat antrenand cei doi atomi de azot a fost stabilita pentru prima data.

03

N2

N3

Fig. 9. a) Structura unitatii de constructie a polimerului coordinativ [Cd(Hsaz)(bpe)]n din

26, b) evidentierea poliedrului de coordinare al Zn(II) din 27
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Un alt ligand ce contine acest set de atomi donori utilizat a fost acidul 2-pirimidiltioacetic
(Hpmta). O atentic aparte a necesitat studiul modului de antrenare al acestuia, evidentiind rolul
important al pH-ul solutiei, stabilind conditiile optime de creare a compusilor metalelor de tranzitie.

In rezultatul interactiunii sirii Mn(piv), doar cu Hpmta, in medii CoHsOH:NH4OH si
CHsOH:NH4OH, folosind baia cu ultrasunet timp de 15-30 min, au fost obtinuti doi compusi diferiti
[Mn(pmta)2(H20)2]n (28) si [Mn(pmta)2(H20)4] (29). Ambii cristalizeaza in grupul spatial
monoclinic P21/c. Poliedrele de coordinare centrosimetrice ale ionilor Mn(II) in 28 si 29 au setul de
atomi donori similar Os (Figura 10a, b). Important e ca primul compus este un polimer coordinativ
2D, iar celdlalt este un compus monomeric, fapt explicat prin modul diferit de coordinare al
ligandului pmta, care, intr-un caz, coordineaza bidentat prin ambii atomi de oxigen din gruparea

carboxilica la doi atomi de metal, iar in celalalt — ca ligand monodentat.

Fig. 10. Poliedrele de coordinare ale ionului metalic in 28 (a) si 29 (b)

Compusii 30-32 au fost obtinuti la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(II) si Zn(II) cu
Hpmta si bpy. Cei trei compusi noi obtinuti cristalizeazd in acelasi grup spatial triclinic
centrosimetric P-1. Acesti compusi izomorfi cu structuri izostructurale au formulele similare
{IMn(bpy)(H20)a](pmta)z}n (30), {[Co(bpy)(H20)s](pmta)2}n (31) si {[Zn(bpy)(H20)s](pmta)z}n
(32). Ei sunt compusi ionici, care includ cationii polimerici centrosimerici 1D [Me(bpy)(H20)4]*"s,
Me = Mn(ll), Co(ll), Zn(ll), respectiv, iar anionii pmta  sunt antrenati doar in sfera externa.
Poliedrele de coordinare ale ionilor de metal in acesti compusi au geometrie octaedrica, formata din
setul de atomi donori N2Os, doi atomi de azot fiind generati de catre doi liganzi bpy, iar patru atomi
de oxigen apartinand la patru molecule de apa.

Compusul polimeric cu formula {[Cd(pmta)(bpy)(H20)](BF4):2H20}n (33), in care s-a reusit
coordinarea acestor liganzi la atomul de metal, cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2i/c.
Formarea polimerului 2D este determinata si de modul de coordinare a ligandului pmta bidentat-
chelat prin setul O,S la atomul Cd(1), iar la un atom de metal vecin bidentat-chelat — prin ambii

atomi de oxigen din gruparea carboxilica (Figura 11a). Prin urmare, acest ligand coordineaza
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tetradentat punte, formand lanturi polimerice coordinative, acestea fiind extinse pana la strat prin
intermediul liganzilor bpy. Poliedrul de coordinare al atomilor de cadmiu, format din setul de atomi
N204S, este completat de un atom de oxigen, care apartine unei molecule de apa.

Utilizand metoda solvotermala, schimband doar ionul de metal si ligandul bipiridinic, a fost
obtinut compusul {[Znz(pmta)s(bpe)2(H20)2](BF4)-0,25H20}n (34), care cristalizeaza in grupul
spatial P-1 al singoniei triclinice. Acest compus ionic este format din cationi polimerici coordinativi
[Zn2(pmta)z(bpe)2(H20)2]"n, sarcina cirora este compensatd de cea a anionilor [BFs]™ din sfera
externa. In el, cei doi atomi Zn(1) si Zn(2) cristalografic independenti au poliedrele de coordinare
diferite, octaedric si trigonal-bipiramidal, formate din seturile de atomi N2O4 si N>O3 (Figura 11b).
in acest compus ligandul pmta nu implica la coordinare atomul de sulf, cu toate ca actioneazi ca si

bpe, ca liganzi cu functie punte.

Fig. 11. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) si modul de coordinare al ligandului
pmta” din 33, b) Poliedrele de coordinare evidentiate ale atomilor Zn(1) si Zn(2) din 34

Compusii {[Cd(pmta)(bpe)(H20)](BF4)-0,25H20}n (35) si [Cd(pmta)2(bpe)]n (36) au fost
obtinuti dintr-o reactie similard insa la pH=9. Acesti compusi, diferiti dupa natura lor, unul fiind
ionic, celalalt — complex molecular, cristalizeaza in grupuri spatiale diferite: ortorombic Pbam si
monoclinic C2/c. Acesti compusi sunt polimeri coordinativi cu dimensionalitate diferitd — 2D si 1D
(35 si 36, respectiv) si au la baza ligandul exo-bidentat bpe, cel ce dicteaza formarea lanturilor in
cristal, Tnsa in primul pmta” este cel ce determind extinderea lanturilor pana la strat. Aici se poate
mentiona modul diferit de coordinare a liganzilor pmta” din 35, spre deosebire de 36, cat si a celor
din ultimul, fapt ce explicd formarea lanturilor duble in ultimul (Figura 12). Poliedrele de coordinare
ale atomilor centrali sunt formate de seturi ce difera prin atomii donori: N20O4S in 35 si N2Os in 36,

astfel, cu si fara implicarea atomilor de S din pmta’.
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Fig.12. Poliedrele de coordinare ale Cd(ll) din 35 (a), 36 (b) si modul de coordinare a pmta-

Compusul Zn(11) cu ligandul pmta si bpp {[Zn(pmta)2(bpp)]-2H20}n (37), ce cristalizeaza in
grupul spatial monoclinic P21/c, are la baza polimerul coordinativ molecular 1D [Zn(pmta)2(bpp)]n.
Poliedrul de coordinare al ionului Zn(II) este tetraedric si este format din setul de atomi donori N2O>
cu antrenarea a doi atomi N ai liganzilor bpp si doi atomi O din gruparile carboxilice ale celor doi
liganzi pmta’. Formarea polimerului se datoreaza doar ligandului exo-bidentat bpp, iar liganzii
cristalogarfic independenti pmta” coordineaza monodentat, fiecare printr-un atom de oxigen al
grupdrilor carboxilice.

Compusul Cd(1l) cu aceiasi liganzi [Cd(pmta)2(bpp)2(H20)]» (38) a fost obtinut prin metoda
solvotermald la pH=8. Acesta cristalizeaza in grupul spatial ortorombic P2:2:2:. Poliedrul de
coordinare al atomului de metal, in forma de bipiramida pentagonala, este similar cu cel stabilit
pentru Cd(I1) cu bpe (36) si este format din setul de atomi donori N2Os. Daca in ultimul, la formarea
poliedrului este implicat ligandul pmta” cu functie punte, atunci in compusul 38, din cei cinci atomi
de O, patru apartin la doi liganzi pmta". Fiecare este coordinat bidentat-chelat, unul din care apartine
moleculei de apa, iar atomii de N apartin la doi liganzi bpp (Figura 13a). in rezultat, acest compus
este un polimer coordinativ cu dimensionalitatea 1D.

Compusul [Co(pmta)2(bpe)(H20)2]n (39) cristalizeazd in grupul spatial monoclinic P2i/c.
lonul Co(ll) are poliedrul de coordinare octaedric centrosimetric, format din setul de atomi N2Og,
atomii N apartinand la doi liganzi bpe, atomii O — liganzilor pmta” si celor doud molecule de apa
(Figura 13b). In rezultat, acest polimer este 1D si este determinat doar de ligandul exo-bidentat bpe.

a
Fig. 13. Poliedrul de coordinare al ionilor (a) Cd(ll) in 38, (b) Co(ll) in 39

19



Compusii complecsi izomorfi 40—42 sunt izostructurali si cristalizeaza in grupurile spatiale
monoclinice P21/c si P21/n. Acestia sunt compusi la obtinerea carora a fost antrenat un alt ligand ce
contine mai multi atomi donori, inclusiv S — acidul rodanin-3-acetic. Compusii obtinuti sunt
compusi complecsi moleculari mononucleari centosimetrici cu formula [M(rda)2(H20)4], M fiind
Co(II), Ni(II) si Zn(II). Poliedrele de coordinare octaedrice similare ale metalelor in compusii dati
sunt formate din setul de atomi Os, patru din ei fiind atomi de O din cele patru moleculele de apa
coordinate, iar doi atomi de O apartinand la doi liganzi rda” coordinati mododentat printr-un atom de
oxigen al gruparii carboxilice (Figura 14a). Moleculele de apa coordinate formeaza legaturi de
hidrogen intra- si intermoleculare, in care, ca acceptor, sunt antrenati atomii de oxigen necoordinati
ai gruparilor carboxilice din liganzii organici si atomul de oxigen carbonilic de pe langa pentaciclu

(Figura 14b).

Fig. 14. a) Poliedrul de coordinare al metalului din compusul 40, b) Modul de impachetare

in cristal al compusilor prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H:--O

Compusul 43, care cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P21/c, este unul de tip polimer
coordinativ 1D, formarea caruia este cauzata de functia punte a ligandului organic bideprotonat nou
5,5'-rda-rda®, ce coordineazi exo-bidentat prin doi atomi de oxigen din grupdrile carboxilice
terminale la doi atomi de metal [12]. Formula acestui compus este [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H20):]x.
Poliedrul de coordinare al atomului de metal central are forma unui octaedru si este format din setul
de atomi donori O, doi atomi de oxigen apartinand celor doi anioni 5,5'-rda-rda, iar ceilalti patru
atomi de oxigen apartinand celor doua molecule dmf si celor doua molecule de apa (Figura 15a).
Prin intermediul legaturilor de hidrogen, lanturile polimerice din cristal se unesc in straturi. In cristal
se evidentiazi interactiuni de tipul S---S (3,493 A) ce conduc la asamblarea prin pseudohexaciclurile

SCSSCS a straturilor intr-o retea supramoleculara tridimensionala (Figura 15b).
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Fig. 15. a) Poliedrul de coordinare al ionului Zn(I1) din 43, b) fragment al aranjamentului

reciproc al lanturilor 1D din cristal

Incercarile de a obtine polimeri coordinativi cu Hrda prin adiugarea liganzilor din clasa
bipiridinelor a dus la obtinerea a doi compusi cu formulele [Co(rda)2(bpy)(H20)2]n (44) si
[Cd(rda)2(bpe)]n (45).

Compusul polimeric 44 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c. In cristal au fost
depistati polimeri coordinativi 1D, formarea carora este cauzata doar de ligandul bipiridinic.
Inconjurarea ionului Co(II) adopta configuratia octaedrici formata din setul de atomi donori N2O4
cu implicarea moleculelor de apa (Figura 16a). Compusul 45, care cristalizeaza in grupul spatial
triclinic P-1, a evidentiat lanturi polimerice formarea carora se datoreaza, de asemenea, doar
ligandului exo-bidentat bipiridinc. Polimerul coordinativ 1D in ultimul este in forma de panglica
(dublat) si are la baza unitatile binucleare [Cd(rda)2)]2, asocierea carora este cauzatd de modul diferit

de coordinare a liganzilor rda” (Figura 16b), mod similar celui stabilit in 36 pentru pmta’.

a b
Fig. 16. Poliedrele de coordinare ale Co(II) si Cd(II) din 44 (a) si 45 (b)

La interactiunea sarii de tetrafloroborat de Co(ll) cu Hrda si bpe in sinteza solvotermala a
fost obtinut compusul [Co(gly)s]-(H20) (46) deja cunoscut (gly — glicina) [13]. Astfel, in asa conditii
dure, ligandul Hrda sufera modificari esentiale si aceastd metoda nu poate fi utilizatd la crearea

compusilor cu Hrda.
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4.3. Proprietati fizico-chimice ale compusilor in baza liganzilor heterofunctionali
Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR)

Spectrele in IR pentru compusul 16 si 17 cu benzile la 1608 cm™si 1618 cm™ indici prezenta
inelelor fenilice determinate doar de prezenta ligandului Hodtdb. Mai mult, existenta acestui ligand
in compusii dati este confirmata si de vibratiile asimetrice de intindere ale gruparilor carboxilice
vas(COO), observate in regiunea 1657 cm™ pentru 16 si 1655 cm™ — pentru 17, si de benzile
vs(COO) din regiunea 1394 cm™ (16) si 1388 cm™ (17). Benzile de absorbtie la 700 si
670 cm apartin vibratiilor de intindere v(C—S) determinate de liganzi tdb si sdb din compusii 16 si
17. In spectrul compusului 17, banda vas(S=O) prezenti la 1388 cm™ se suprapune cu banda
vs(COO), in timp ce banda vs(S=0) este observati la 1098 cm™ Acest fapt indici si oxidarea
ligandului cu formarea gruparilor =SO2. Benzile de la ~1155 si ~1250 cm™ apartin vibratiilor de
intindere vs(C—N) si v(CH3) caracteristice moleculelor dmf din acesti compusi. Prezenta moleculelor
de apid in compusul 17 este indicatd de semnalul v(OH) la ~3414 cm™.

Spectrele IR ale compusilor 12-15 si 18-22, 24, 25 sunt similare si confirmd prezenta
ligandului Hzdtdb si a liganzilor piridinici prin vibratiile tipice ale inelelor aromatice, cat si ale
gruparilor carboxilice. Exceptie sunt compusii 19 si 20, in care ligandul Hodtdb se oxideaza pana la
anionul SO4* si in spectru apare semnalul in regiunea 1034 cm™, iar benzile caracteristice
oscilatiilor inelului aromatic sunt in regiunile 1634 cm™ (19) si 1611 cm™ (20). Semnalele observate
in regiunea 1034-1059 cm™ si 683610 (19), 10331079 cm™ (20) sunt atribuite prezentei anionilor
SO+ i F.

In spectrele IR ale compusilor 30, 32, 34, 35 se observi benzile corespunzitoare inelelor
aromatice ale ligandului Hpmta si ale celor bipiridinici bpy si bpe. Acestea s-au depistat in regiunile
1547-1565 cm™(30), 1545-1554 cm™ (32), 1550-1563 cm™(34) si 1552-1567 cm™ (38). Vibratiile
cu frecventele caracteristice (vasCOQ") si (vsCOO") ale grupdrilor din ligandul Hpmta sunt in
regiunea 1607-1670 cm? si 1368-1392 cm? (30), 1617 cm? si 1350-1379 cm? (32),
1610-1646 cm™ si 1357-1377 cm™(34), 1610-1637 cm™ si 1290 cm™ (35). Benzile de absorbtie
v(C-S) sunt inregistrate la 678 cm™ (30), 697cm™ (32), 712 cm™ si 710 cm™ (35) si apartin
vibratiilor de intindere ale ligadului Hpmta. Prezenta moleculelor de apd in compusi este indicata de
semnalul v(OH) la ~3546 cm™.

Spectroscopia RMN

Studiile spectrale *H si **C RMN pentru compusul 43 confirmi structura acestuia in solutie
de DMSO-ds. Experientele RMN 1D (*H, 3C, DEPT) si 2D heteronucleare (*H/**C HSQC si
'H/*C HMBC) au fost inregistrate prin secvente de puls standard.
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Comportamentul termic al compusilor in baza ligandului H>dtdb.

Procesul de descompunere termica a compusilor Mn(II), Co(Il), Cu(Il) si Zn(II) decurge
similar cu compusul 12, care pierde din masa indata ce este supus incalzirii. Pe curbele DTG si DTA
se observa doua minime caracteristice, care pot fi atribuite volatilizarii a doua molecule de apa. Pana
la 140 °C are loc o pierdere de 2,7% (2,8% calc.). Incepand cu 150 °C, pe curba DTA se observi un
minim endoterm cauzat de volatilizarea dmf si a etanolului. Pierderea sumara a masei este de 12,9%
(12,9% calc.), procesul finalizandu-se la 202 °C. La 250 °C are loc descompunerea partiala a
ligandului dtdb prin ruperea a doua molecule de acid formic, pierderea de masa fiind de 7,1%
(7,1% calc.). La 330 °C se observa inceputul unei pierderi de masa insotita de un efect endoterm,
proces atribuit eliminarii ligandului bpe, degradarea termica continuand cu procese complexe de
pierdere a masei si regrupare cu formarea compusilor intermediari. Astfel, la 490 °C se observa
topirea compusului intermediar format. Degradarea totala a partii organice are loc la 720 °C,
odata cu formarea reziduului sub formd de Mn2Og3, care raméne stabil pana la 1015 °C dupa ce
incepe sa se descompuna.

Proprietatile luminescente

Descrierea proprietatilor luminescente atit pentru PC ai Zn(II) si Cd(II), cat si pentru liganzii
in parte (H2dtdb, Hssaz, Hpmta, Hrda), a permis clasificarea lor drept substante cu un potential de
utilitate in domeniul luminescentei.

Spectrele de luminescenta atat pentru compusii 12, 22 si 23, cat si pentru ligandul Hzdtdb au
evidentiat ca maximile benzilor de emisie inregistrate pentru unele combinatii se afld, practic, in
acelasi interval (450 — 500 nm). Maxima de emisie a ligandului Hzdtdb este la 447 nm (lungimea de
unda, Aex = 391 nm) si ea poate fi atribuita tranzitiilor 7*—=n. O banda de emisie pentru compusul
23 este observata la 465 nm. Deoarece este dificil pentru ionul Cd(II) sa se oxideze sau sa se reduca
datoritd configuratiei d'°, ca urmare, emisia compusului 23 poate fi atribuita emisiilor de transfer de
sarcina intraligand din dtdb, datoriti asemanarii benzilor de emisie. In comparatie cu ligandul
H.dtdb, emisiile pentru compusul 23 inregistreazi o Usoari schimbare la 467 nm. In cazul
compusilor 12 si 22 se observa o intensitate mai mica in spectrul de luminescentd cu maxime in
domeniul spectrului vizibil, cu energie de 2,5 sau 2,8 eV.

Spectrul de luminescenta al ligandului Hssaz demonstreaza o banda slaba la 1,95 eV
(630 nm), iar cel al ligandului bpe prezinta doud benzi intense la 2,84 eV (425 nm) si 3,35 eV
(374 nm), prezenta carora poate fi atribuita fragmentelor cromofore ale ligandului respectiv. Astfel,

compusul 26 emite fluorescenta violeta cu maximul caracteristic la 2,87 eV (430 nm), ce poate fi
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atribuita tranzitiei 7—n*. lar spectrele de luminescenta inregistrate atat pentru compusii 33, 34, 35
ce au la baza ligandul Hpmta, cat si pentru fiecare ligand in parte, au demonstrat ca cea mai intensa
banda corespunde ligandului Hpmta, acest lucru fiind depistat prin maximum de intensitate in
domeniul 2,6 eV (467 nm).

Compusii 42 si 45, ce contin ligandul Hrda, au evidentiat ca compusul 42 demonstreaza cea
mai intensa banda la 1,9 eV (650 nm), fapt cauzat de natura metalului si a sferei geometrice de
coordinare formate din setul de atomi donori Os. Proprietatile luminescente ale compusului 42, spre
deosebire de cele ale compusului 45, evidentiaza o scadere a intensitatii in domeniul 2,15 eV
(575 nm), iar spectrul de luminescenta obtinut pentru ligandul Hrda demonstreaza o banda slaba la
2,5 eV (495 nm), de unde se poate presupune ca luminescenta are loc datoritd tranzitiei
n-n* 1n ligand.

Testarile microbiologice ale compusului Zn(I1)

Proprietatile biologice ale compusului 43 au fost testate pe o serie de tulpini standard de
bacterii Escherichia coli, Staphylococcus aureus si fungii Candida albicans (Tabelul 1). in
rezultatul testarilor biologice s-a demonstrat ca compusul 43 manifesta proprietati antifungice si
antibacteriene excelente la valori mici ale CMI, (ug/ml), care sunt net superioare celor caracteristice

compusilor de referinta din literatura.

Tabelul 1. Concentratia minima de inhibitie a compusului 43 fata de E. coli,
S. aureus si C. albicans

Test— Dilutiile succesive binare
microorganisme 1:2 | 1:4 ] 1:8|1:16 | 1:32 | 1:64 | 1:128 | 1:256 | 1:512 | 1:1024

utilizate

[Zn(5,5'-Rda-Rda)(dmf)2(H20):]n

E. coli ATCC 25922 - - - + + + + + + +
(5 x108 UFC/ml)
S. aureus ATCC 6538 | - - - - + + + + + +
5x108UFC/ml)
C. albicans ATCC | - - - - - - - - - -
10231 (3,5

x107UFC/ml)
- Manifesta activitate antibacteriana si antifungica

+ Nu manifesta activitate antibacteriana si antifungica.
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CONCLUZII SI RECOMANDARI

Problema stiintifica solutionata si descrisa in aceasta teza tine de stabilirea conditiilor optime
de obtinere a compusilor coordinativi cu dimensionalitate diferitd, evidentiind corelatia sinteza -
structura - caracteristici spectrale - proprietati. Pentru prima datd a fost stabilit un mod nou de
coordinare al sulfazalaninei la Cd(IT) si Zn(II). Pentru acidul 2,2'-ditiodibenzoic au fost scoase in
evidentd asa modificari, precum scindarea oxidativa sau extrudarea unui atom de S in procesul de
complexare. A fost elaboratd metoda de sinteza a compusului de Zn(II) cu un ligand unicat, rezultat
al condensarii acidului 2-(4-0x0-2-tioxotiazolidin-3-il) acetic. Totodata, pentru un sir de compusi au

fost investigate proprietdtile luminescente.

Din lucrarile efectuate putem concluziona urmatoarele:

1. A fost claborat designul si selectate metodele de obtinere si studiere pentru 46 materiale
metalo-organice in baza metalelor de tranzitie Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(Il), Cu(II), Zn(II) si
Cd(II) cu liganzi polidentati, In special micsti, pentru care prin metoda difractiei razelor X a
fost stabilitd structura. S-a stabilit cd pentru cresterea monocristalelor sunt favorabile atat
agitarea componentilor cu/fara incélzire, evaporarea lenta, cat si baia cu ultrasunet si metoda
solvotermala.

2. Stabilirea compozitiei si structurii compusilor sintetizati a fost efectuata prin antrenarea mai
multor metode moderne de cercetare (analiza elementald, spectroscopia in IR, RMN H si 2C,
analiza termogravimetrica, difractia razelor X pe monocristal).

3. Blocarea gruparilor carboxilice prin metilare a condus la obtinerea a doi compusi noi prin
metoda solvotermald ca rezultat al interactiunii sarurilor Co(BF4)2 si Zn(BF4)2 cu ligandul
Hasbtc si bpe/bpp. Acesti compusi noi s-au dovedit a fi polimerii coordinativi, diferiti atat dupa
compozitie, cat si dupd topologie.

4. Utilizarea in calitate de ligand a acidului bpdcH2 cu grupari carboxilice, cat si piridinice in
componenta sa a condus la obtinerea unui nou polimer coordinativ. Spectrele de luminescenta
inregistrate pentru {[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H2O}n si ligandul liber in parte au evidentiat emisii
pentru complexul polimeric de doud ori mai puternice decat in cazul ligandului necoordinat,
fenomenul fiind atribuit interactiunilor ligand-metal (LMCT).

5. S-a constatat valoare mai ridicatd a volumului cavitatilor in retelele cristaline ale compusilor
polimerici 9 (33,2% din volumul total al celulei elementare) si 15 (30% din volumul

celulei),  fapt ce  relevd  posibile  proprietati ~de  adsorbtie  esentiale.
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6. In compusii obtinuti la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(Il) si Cd(II) cu
ligandul Hodtdb au fost stabilite un sir de modificari pentru acest ligand, legate de scindarea
oxidativa, extrudarea unui atom de sulf, ce a condus la antrenarea in coordinarea acestui a
atomului de S, rezultand atat compusi discreti (0D), cat si a PC cu dimensionalitati diferite
(1D - 3D).

7. S-au evidentiat moduri noi de coordinare pentru sulfazalanina, ligand organic cu atomi donori
N, O si S, din polimerii coordinativi 2D ai Zn(II) si Cd(IT). Masuratorile emisiei luminescente
efectuate pentru compusul de Cd(I1) 26, cat si pentru liganzii in parte Hssaz si bpe au permis
concluzia ca emiterea fluorescentd violetd cu maximumul caracteristic la 2,87 eV (430 nm)
pentru compusul metalic sa fie atribuita tranzitiei =—m*.

8. Evaluarea capacitatii de inhibare a microorganismelor prin metoda dilutiei pentru o serie de
tulpini standarde de bacterii Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC
6538) si fungii Candida albicans (ATCC 10231) pentru compusul de Zn(ll) cu ligandul nou
obtinut in baza condensarii acidului rodanin-3-acetic (43) a stabilit proprietdti antifungice si

antibacteriene bune.

RECOMANDARI

Pentru obtinerea compusilor coordinativi ai metalelor de tranzitie cu structuri de diferita
dimensionalitate (OD — 3D) in baza liganzilor micsti se recomanda utilizarea atat a metodei
evaporarea lenta, cat si a metodei solvotermala si ultrasonarea, acestea asigurand un randament mai
mare 1n timp mai scurt.

Pentru obtinerea polimerilor coordinativi cu dimensiuni controlate prin parametrii de reactie
(tipul si concentratia reactantilor, temperatura de reactie, pH-ul solutiei) se recomanda metoda
solvotermala care asigurd reproducerea lor pe scard mai larga.

Proprietatile  luminescente ale materialelor —metalo-organice de tip  polimer
coordinativ.  promit  utilizarea  acestora ca  materiale potentiale la  proiectarea
dispozitivelor emitatoare de lumina de tip dioda.

Se recomanda de a investiga in calitate de preparate antimicrobiene/antifungice, a
compusilor care contin in componentd chinolind ori derivatii ei, datoritd activitatii sporite ai

acestora.
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ADNOTARE
Vitiu Aliona, ,,Compusi coordinativi ai unor metale tranzitionale cu liganzi polidentati ce
contin azot, oxigen si sulf. Sinteza, arhitectura structurala, proprietiti”, teza de doctor in
stiinte chimice, Chisinau, 2021.

Structura tezei: introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie din 223 de titluri,
9 anexe, 118 pagini de text de baza, 62 figuri si 5 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate in 29
lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, polimeri, liganzi micsti, difractia razelor X, luminescenta.

Scopul lucrédrii: obtinerea compusilor metalelor de tranzitie cu liganzi homo- si
heterofunctionali cu structuri de diferitd dimensionalitate si identificarea potentialului aplicativ.

Obiectivele cercetarii: elaborarea procedeelor de sinteza si stabilizarea designului compusilor
coordinativi, inclusiv polimerici, in baza sarurilor metalelor Mn(II), Fe(II), Co(lIl), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(II) si Cd(IT) cu liganzi ce contin seturi de atomi donori N,N, 0,0, N,O, O,S si N,O,S; sintetizarea
compusilor proiectati, determinarea structurii cristaline prin difractia razelor X si caracterizarea
proprietatilor fizico-chimice si a activitatii biologice ale unor compusi.

Noutatea si originalitatea stiintificA constd in optimizarea procedeelor de sinteza a 46
compusi coordinativi, evidentiind corelatia date structurale - caracteristici spectrale - proprietati.
Pentru prima data a fost stabilit un mod nou de coordinare al sulfazalaninei la Cd(II) si investigate
proprietatile luminescente ale acestui compus. Au fost scoase in evidentd modificarile pentru acidul
2,2'-ditiodibenzoic, precum scindarea oxidativa sau extrudarea unui atom de S. A fost elaborata
metoda de sinteza a compusului de Zn(II) cu un ligand unicat, rezultat al condensarii acidului 2-(4-
oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante
tin de elaborarea procedeelor optime de sinteza pentru 46 compusi, care au condus la crearea a 38
polimeri coordinativi cu dimensionalitate de la 1D pana la 3D, si investigarea proprietatilor
luminescente, adsorbante si a activitatii biologice.

Semnificatia teoretica: a fost evidentiata influenta reciproca a metalului si a unor liganzi in
prezenta liganzilor bipiridinici asupra modului de coordinare si formare al polimerilor coordinativi.

Valoarea aplicativa: posibilitatea utilizarii polimerilor coordinativi porosi pentru inglobarea
moleculelor mici.

Implementarea rezultatelor stiintifice: polimerul coordinativ al Zn(ll) cu ligandul unicat cu
proprietati antifungice si antibacteriene bune a fost propus ca inhibitor pentru tulpinile Escherichia
coli, Staphylococcus aureus si de fungii Candida albicans. Polimerul Cd(ll) cu mod nou de
coordinare al sulfazalaninei a fost propus in calitate de material luminescent. Rezultatele sunt
protejate cu brevete de inventie din R. Moldova.
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AHHOTALIUA
Burny Anéna, nuccepranusi Ha COUCKAHUE YYEHOH CTENeHU JOKTOPA XUMUYECKNX HAYK
»KOOpAHUHALIMOHHBIE COeIMHEHUS HEKOTOPBHIX MePeXO0AHbIX METAJIOB € NMOJINIEHTATHBIMH
JIMTAH/IaMHU, CO/IePKAIIUMHU a30T, KUCJIO0Poa U cepy. CHHTe3, CTPYKTYPHasi apXUTEeKTypa,
cBoiicrtBa”, Kummnsy, 2021.

CTpykTypa auccepraumu: BBeAeHHE, 4 TJaBbl, OOLIME BHIBOABI U PEKOMEHIAIUU,
oubmuorpadust u3 223 HammeHoBaHWid, 9 mnpumioxenuidd, 118 crpanun; ocHOBHOro Tekcra, 62
PUCYHKOB U 5 TabmuIl. Pe3ynbTaThl onmyOanKkoBaHbl B 29 HaydHBIX paboTax.

KiroueBble ¢ji0Ba: KOOPAMHALIMOHHBIE COEAMHEHUS, KOOPAMHAIMOHHBIE IOJIUMEPHI,
CMEIIIaHHbIE JTUTaH/Ibl, PEHTTEHOCTPYKTYPHBIN aHAIIN3, TFOMUHECIICHIINS.

Lean padoThl: MogyyeHUE KOOPIUHAMOHHBIX COCTUHEHUN TIEPEXOAHBIX METAJUIOB Pa3INYHON
pPa3MEpHOCTH C TOMO- U reTepoyHKIMOHANBHBIMU JIMTAHIaMHU, BBIBICHHUE WX MOTEHLIHATHHBIX
CBOMCTB.

3agauu uccie0BaHUA: IM3aiiH KOOPAUHALMOHHBIX COCIUHEHHM, B T. 4. MOJIMMEPHOrO THIIA,
Ha ocHoBe MeTaymioB Mn(II), Fe(Il), Co(Il), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) u Cd(II) ¢ N,N, O,0, N,O, O,S u
N,O,S-nurangamMu; CHHTE3 HOBBIX COCIUHEHUI, OMpElNelIeHHe KpPUCTALIHYECKOH CTPYKTYpbI
meroaoM PCA, uccinenoBanune Gu3NKO-XUMUUECKUX U OMOJIOTHUYECKUX CBOMCTB.

HoBu3Ha ¥ HayyHash OPHMIMHAJBHOCTB: OINTUMHU3ALMsA METOAOB CHUHTe3a s 46
KOOPJIMHAIIMOHHBIX COCIWHEHWMU, BBISBICHUE B3aMMOCBS3U CTPYKTypa - CHEKTpaJbHBIC JaHHBIC -
cBoiicTBa. BmepBbie  yCTaHOBIEH HOBBIM CHOCOO  KOOpAMHAUMU  Ccyjib(pazajaHMHA B
koopauHaronHoM nojmmepe Cd(l1). Pa3paboran mMeTos cuHTE3a KOOPAMHAIMOHHOTO MOJIMMEpa
Zn(Il) ¢ yHUKaJIbHBIM JIMTAHIOM — PE3yJIbTATOM KOHJAEHCAIUH 2-(4-0KCO-2-THOKCOTHA30 M/ IHH-3-
WJ1) YKCYCHOM KHUCIIOTHI. BoIsiBieHbl Mogudukanuu 2,2'-muTHOIUOCH30MHON KUCIIOTHI, CBSI3aHHBIE C
OKUCIUTENbHBIM PACUIEIUIEHUEM CBSI3U WM SKCTPY3UEH OJHOTO aToMa S.

IHonyyeHHble pe3yabTaThl CHOCOOCTBYIOT PEHIEHHI0O HAYYHOW Npo0JieMbl CBSI3aHHOU C
pazpabomkoti METOJIOB CHHTE3a, 4YTO MpUBENO K monydeHuto 38 momumepoB 1D, 2D u 3D
pa3MEpHOCTH, a TaKXKe HCCIeOBaHUEM JIOMHUHECUEHIIUH, aacopouuu U OHUOJOTHYECKOM
AKTHBHOCTH.

TeopeTnueckass 3HAYMMOCTh: B3aUMHOE BIUSHUE KOMIIOHEHTOB Ha CMOCO0 KOOPAWHAIIUU
JIMTaHJ0B U 00pa30BaHUE MMOJIHMEPOB.

IIpakTHYeckasi 3HAYUMOCTh: MCIOJIb30BaHNE KOOPAMHALIMOHHBIX MOJUMEPOB JJIs1 BKIFOUECHHUS
MaJIbIX MOJICKYL.

BHenpenue Hay4yHBIX Ppe3yJbTaTOB: KOOpAWHALMOHHBIM noimumep Zn(Il) ¢ yHUKanbHBIM
JUTAHJAOM C TPOTUBOTPHUOKOBHIMH M AHTHOAKTEPHAIBHBIMA CBOWCTBAMH OBLI TPEIJIOKEH Kak
unruourop mrammoB Escherichia coli, Staphylococcus aureus u Candida albicans. B kauectBe
JIOMUHECIIEHTHOIO Marepuasia Obul mpeuiokeH KoopauHanuoHHbIA nonumep Cd(II) ¢ HoOBbIM
CcrocoOOM  KOOpPAMHUPOBAaHUS  Cynb(paszanaHuHa.  Pe3ynbpTarTbl  3alUIIEHBl  MAaTEHTaMH
Pecny6mmkun Mosnona.
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ANNOTATION
Vitiu Aliona, ,,Coordination compounds of transition metals with polydentate ligands
containing nitrogen, oxygen and sulfur. Synthesis, structural architecture, properties”, PhD
thesis in chemistry, Chisinau, 2021.

Thesis structure: introduction, 4 chapters, conclusions and recommendations, literature
containing 223 references, 9 attachments, 118 pages of basic text, 62 figures and 5 tables. The
obtained results are published in 29 scientific publications.

Keywords: coordination compounds, polymer, mixed ligands, X-ray diffraction, luminescence.

The purpose of the thesis: design, synthesis, and structural study of transition metal compounds
of different dimensionality with homo- and heterofunctional ligands and identification of their
properties for potential application.

Research objectives: design of coordination compounds, including polymers, based on Mn(ll),
Fe(11), Co(ll), Ni(1l), Cu(ll), Zn(I1), and Cd(Il) metals with ligands containing N,N, O,0, N,O, O,S
and N,O,S donor atoms; synthesis of new designed compounds, determination of their crystal
structure by X-ray diffraction and characterization of physico-chemical and biological properties.

Novelty and scientific originality: optimization of the synthesis methods of 46 coordination
compounds, the correlation of structural data-spectral characteristics-properties. For the first time, a
new way of coordination of sulfazalanine in Cd(ll) coordination polymer was established. The
synthesis of Zn(Il) coordination polymer with unique ligand, resulting from condensation of
2-(4-oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl) acetic acid has been elaborated. Modification for
2,2'-dithiodibenzoic acid, such as oxidative cleavage or extrusion of atom S, has been established.

The obtained results that contribute to the solving of an important scientific problem are
related to the elaboration of the optimal synthesis for 46 coordination compounds, including 38
coordination polymers with dimensionality from 1D to 3D, and the investigation of luminescent and
adsorption properties, and biological activity.

Theoretical significance: the mutual influence of metals and ligands in the presence of
bipyridine ligands on the formation of coordination polymers.

Practical importance: the possibility of using coordination polymers with cavities for the
incorporation of small molecules.

Implementation of the scientific results: A Zn(Il) coordination polymer with new ligand
exhibiting excellent antifungal and antibacterial properties has been proposed as an inhibitor in
Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Candida albicans strains. A Cd(ll) coordination
polymer with newly coordinated sulfazalanine was suggested as a luminescent material. Results
protected by patents of the Republic of Moldova.
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