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ADNOTARE  

Vitiu Aliona, ĂCompuĸi coordinativi ai unor metale tranziŞionale cu liganzi polidentaŞi 

ce conŞin azot, oxigen ĸi sulf. SintezŁ, arhitecturŁ structuralŁ, proprietŁŞiῤ, tezŁ de doctor 

´n ἨtiinἪe chimice, ChiἨinŁu, 2021. 

 

Structura tezei: introducere, 4 capitole, concluzii Ἠi recomandŁri, bibliografie din 223 de 

titluri, 9 anexe, 118 pagini de text de bazŁ, 62 figuri Ἠi 5 tabele. Rezultatele obἪinute sunt publicate 

´n 29 lucrŁri ἨtiinἪifice. 

Cuvinte-cheie: compuἨi coordinativi, polimeri, liganzi micἨti, difracἪia razelor X, 

luminescenἪŁ. 

Scopul lucrŁrii: obἪinerea compuἨilor metalelor de tranziἪie cu liganzi homo- Ἠi 

heterofuncἪionali cu structuri de diferitŁ dimensionalitate Ἠi identificarea potenἪialului aplicativ. 

Obiectivele cercetŁrii: elaborarea procedeelor de sintezŁ Ἠi stabilizarea designului 

compuἨilor coordinativi, inclusiv polimerici, ´n baza sŁrurilor metalelor Mn(II), Fe(II), Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) cu liganzi ce conἪin seturi de atomi donori N,N, O,O, N,O, O,S Ἠi 

N,O,S; sinteza compuἨilor proiectaŞi, determinarea structurii cristaline prin difracŞia razelor X Ἠi 

caracterizarea proprietŁἪilor fizico-chimice ĸi activitaἪii biologice ale unor compuἨi. 

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ constŁ ´n optimizarea procedeelor de sintezŁ a 46 

compuἨi coordinativi, evidenἪiind corelaἪia date structurale - caracteristici spectrale - proprietŁŞi. 

Pentru prima datŁ a fost stabilit un mod nou de coordinare al sulfazalaninei la Cd(II) Ἠi investigate 

proprietŁŞile luminescente ale acestui compus. Au fost scoase ´n evidenἪŁ modificŁrile pentru 

acidul 2,2'-ditiodibenzoic, precum scindarea oxidativŁ sau extrudarea unui atom de S. A fost 

elaboratŁ metoda de sintezŁ a compusului de Zn(II) cu un ligand unicat, rezultat al condensŁrii 

acidului 2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic. 

Rezultatele obἪinute care contribuie la soluἪionarea unei probleme ἨtiinἪifice importante 

Ἢin de elaborarea procedeelor optime de sintezŁ pentru 46 compuἨi, ce a condus la crearea a 38 

polimeri coordinativi cu dimensionalitate de la 1D p©nŁ la 3D, Ἠi investigarea proprietŁѿilor 

luminescente, adsorbante ѽi a activitŁѿii biologice. 

 SemnificaἪia teoreticŁ: a fost evidenἪiatŁ influenἪa reciprocŁ a metalului Ἠi a unor liganzi ´n 

prezenἪa liganzilor bipiridinici asupra modului de coordinare Ἠi formare a polimerilor coordinativi. 

Valoarea aplicativŁ: posibilitatea utilizŁrii polimerilor coordinativi poroἨi pentru ´nglobarea 

moleculelor mici.  

Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: polimerul coordinativ al Zn(II) cu ligandul unicat cu 

proprietŁŞi antifungice ĸi antibacteriene bune a fost propus ca inhibitor pentru tulpinile Escherichia 

coli, Staphylococcus aureus Ἠi de fungii Candida albicans. Polimerul Cd(II) cu mod nou de 

coordinare a sulfazalaninei a fost propus ´n calitate de material luminescent. Rezultatele sunt 

protejate cu brevete de invenἪie din R. Moldova. 
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ɸʅʅʆʊɸʎʀʗ 

ɺʠʪʠʫ ɸʣʸʥʘ, ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʥʘ ʩʦʠʩʢʘʥʠʝ ʫʯʝʥʦʡ ʩʪʝʧʝʥʠ ʜʦʢʪʦʨʘ ʭʠʤʠʯʝʩʢʠʭ ʥʘʫʢ 

Ăʂʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʥʝʢʦʪʦʨʳʭ  ʧʝʨʝʭʦʜʥʳʭ ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʩ ʧʦʣʠʜʝʥʪʘʪʥʳʤʠ 

ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ, ʩʦʜʝʨʞʘʱʠʤʠ ʘʟʦʪ, ʢʠʩʣʦʨʦʜ ʠ ʩʝʨʫ. ʉʠʥʪʝʟ, ʩʪʨʫʢʪʫʨʥʘʷ ʘʨʭʠʪʝʢʪʫʨʘ, 

ʩʚʦʡʩʪʚʘῤ, ʂʠʰʠʥʵʫ, 2021. 

 

ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ʚʚʝʜʝʥʠʝ, 4 ʛʣʘʚʳ, ʦʙʱʠʝ ʚʳʚʦʜʳ ʠ ʨʝʢʦʤʝʥʜʘʮʠʠ, 

ʙʠʙʣʠʦʛʨʘʬʠʷ ʠʟ 223 ʥʘʠʤʝʥʦʚʘʥʠʡ, 9 ʧʨʠʣʦʞʝʥʠʡ, 118 ʩʪʨʘʥʠʮ ʦʩʥʦʚʥʦʛʦ ʪʝʢʩʪʘ, 62 

ʨʠʩʫʥʢʦʚ ʠ 5 ʪʘʙʣʠʮ. ʈʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʚ 29 ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʘʙʦʪax. 

ʂʣʶʯʝʚʳʝ ʩʣʦʚʘ: ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ, ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʧʦʣʠʤʝʨʳ, 

ʩʤʝʰʘʥʥʳʝ ʣʠʛʘʥʜʳ, ʨʝʥʪʛʝʥʦʩʪʨʫʢʪʫʨʥʳʡ ʘʥʘʣʠʟ, ʣʶʤʠʥʝʩʮʝʥʮʠʷ.  

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ: ʧʦʣʫʯʝʥʠʝ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʧʝʨʝʭʦʜʥʳʭ ʤʝʪʘʣʣʦʚ 

ʨʘʟʣʠʯʥʦʡ ʨʘʟʤʝʨʥʦʩʪʠ ʩ ʛʦʤʦ- ʠ ʛʝʪʝʨʦʬʫʥʢʮʠʦʥʘʣʴʥʳʤʠ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ, ʚʳʷʚʣʝʥʠʝ ʠʭ 

ʧʦʪʝʥʮʠʘʣʴʥʳʭ ʩʚʦʡʩʪʚ.  

ɿʘʜʘʯʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ: ʜʠʟʘʡʥ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʚ ʪ. ʯ. ʧʦʣʠʤʝʨʥʦʛʦ ʪʠʧʘ, 

ʥʘ ʦʩʥʦʚʝ ʤʝʪʘʣʣʦʚ Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) ʠ Cd(II) ʩ N,N, O,O, N,O, O,S 

ʠ N,O,S-ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ; ʩʠʥʪʝʟ ʥʦʚʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝ ʢʨʠʩʪʘʣʣʠʯʝʩʢʦʡ ʩʪʨʫʢʪʫʨʳ 

ʤʝʪʦʜʦʤ ʈʉɸ, ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʬʠʟʠʢʦ-ʭʠʤʠʯʝʩʢʠʭ ʠ ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠʭ ʩʚʦʡʩʪʚ.  

ʅʦʚʠʟʥʘ ʠ ʥʘʫʯʥʘʷ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʩʪʴ: ʦʧʪʠʤʠʟʘʮʠʷ ʤʝʪʦʜʦʚ ʩʠʥʪʝʟʘ ʜʣʷ 46 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʚʳʷʚʣʝʥʠʝ ʚʟʘʠʤʦʩʚʷʟʠ ʩʪʨʫʢʪʫʨʘ - ʩʧʝʢʪʨʘʣʴʥʳʝ ʜʘʥʥʳʝ - 

ʩʚʦʡʩʪʚʘ. ɺʧʝʨʚʳʝ ʫʩʪʘʥʦʚʣʝʥ ʥʦʚʳʡ ʩʧʦʩʦʙ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʠ ʩʫʣʴʬʘʟʘʣʘʥʠʥʘ ʚ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʦʤ ʧʦʣʠʤʝʨʝ Cd(II). ʈʘʟʨʘʙʦʪʘʥ ʤʝʪʦʜ ʩʠʥʪʝʟʘ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʦʛʦ ʧʦʣʠʤʝʨʘ 

Zn(II) ʩ ʫʥʠʢʘʣʴʥʳʤ ʣʠʛʘʥʜʦʤ ï ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʤ ʢʦʥʜʝʥʩʘʮʠʠ 2-(4-ʦʢʩʦ-2-ʪʠʦʢʩʦʪʠʘʟʦʣʠʜʠʥ-

3-ʠʣ) ʫʢʩʫʩʥʦʡ ʢʠʩʣʦʪʳ. ɺʳʷʚʣʝʥʳ ʤʦʜʠʬʠʢʘʮʠʠ 2,2'-ʜʠʪʠʦʜʠʙʝʥʟʦʡʥʦʡ ʢʠʩʣʦʪʳ, 

ʩʚʷʟʘʥʥʳʝ ʩ ʦʢʠʩʣʠʪʝʣʴʥʳʤ ʨʘʩʱʝʧʣʝʥʠʝʤ ʩʚ̫ʟʠ ʠʣʠ ʵʢʩʪʨʫʟʠʝʡ ʦʜʥʦʛʦ ʘʪʦʤʘ S.  

ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʩʧʦʩʦʙʩʪʚʫʶʪ ʨʝʰʝʥʠʶ ʥʘʫʯʥʦʡ ʧʨʦʙʣʝʤʳ ʩʚʷʟʘʥʥʦʡ ʩ 

ʨʘʟʨʘʙʦʪʢʦʡ ʤʝʪʦʜʦʚ ʩʠʥʪʝʟʘ, ʯʪʦ ʧʨʠʚʝʣʦ ʢ ʧʦʣʫʯʝʥʠʶ 38 ʧʦʣʠʤʝʨʦʚ 1D, 2D ʠ 3D 

ʨʘʟʤʝʨʥʦʩʪʠ, ʘ ʪʘʢʞʝ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝʤ ʣʶʤʠʥʝʩʮʝʥʮʠʠ, ʘʜʩʦʨʙʮʠʠ ʠ ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʦʡ 

ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʠ.  

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ: ʚʟʘʠʤʥʦʝ ʚʣʠʷʥʠʝ ʢʦʤʧʦʥʝʥʪʦʚ ʥʘ ʩʧʦʩʦʙ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʠ 

ʣʠʛʘʥʜʦʚ ʠ ʦʙʨʘʟʦʚʘʥʠʝ ʧʦʣʠʤʝʨʦʚ.  

ʇʨʘʢʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ: ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʧʦʣʠʤʝʨʦʚ ʜʣʷ 

ʚʢʣʶʯʝʥʠʷ ʤʘʣʳʭ ʤʦʣʝʢʫʣ.  

ɺʥʝʜʨʝʥʠʝ ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʡ ʧʦʣʠʤʝʨ Zn(II) ʩ ʫʥʠʢʘʣʴʥʳʤ 

ʣʠʛʘʥʜʦʤ ʩ ʧʨʦʪʠʚʦʛʨʠʙʢʦʚʳʤʠ ʠ ʘʥʪʠʙʘʢʪʝʨʠʘʣʴʥʳʤʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤʠ ʙʳʣ ʧʨʝʜʣʦʞʝʥ ʢʘʢ 

ʠʥʛʠʙʠʪʦʨ ʰʪʘʤʤʦʚ Escherichia coli, Staphylococcus aureus ʠ Candida albicans. ɺ ʢʘʯʝʩʪʚʝ 

ʣʶʤʠʥʝʩʮʝʥʪʥʦʛʦ ʤʘʪʝʨʠʘʣʘ ʙʳʣ ʧʨʝʜʣʦʞʝʥ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʡ ʧʦʣʠʤʝʨ Cd(II) ʩ ʥʦʚʳʤ 

ʩʧʦʩʦʙʦʤ ʢʦʦʨʜʠʥʠʨʦʚʘʥʠʷ ʩʫʣʴʬʘʟʘʣʘʥʠʥʘ. ʈʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʟʘʱʠʱʝʥʳ ʧʘʪʝʥʪʘʤʠ  

ʈʝʩʧʫʙʣʠʢʠ ʄʦʣʜʦʚʘ. 
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INTRODUCERE  

Chimia compuĸilor coordinativi cu structurŁ polimericŁ Ἠi supramolecularŁ este una dintre 

cele mai evoluate domenii ale chimiei, datoritŁ faptului cŁ se aflŁ la interferenἪa a douŁ ramuri 

importante ale chimiei precum chimia anorganicŁ ĸi cea organicŁ, ce a condus la apariἪia chimiei 

coordinative. Ca urmare, un capitol important din chimia anorganicŁ revine chimiei combinaŞiilor 

complexe. Interesul faἪŁ de polimerii coordinativi Ἠi reἪelele metalorgancice ´n baza metalalor de 

tranziἪie este ´ntr-o creἨtere vertiginoasŁ datoritŁ aplicaἪiilor acestora ´n astfel de domenii cum ar 

fi cataliza, optica neliniarŁ, fotoluminescenἪa, adsorbἪia etc.  

 

Actualitatea ѽi importanѿa temei abordate 

Un rol deosebit ´n chimia combinaἪiilor complexe ´l ocupŁ liganzii cu mai mulἪi atomi sau 

grupŁri donore de electroni, care pot fi at©t homofuncἪionali cu setul de atomi donori N,N sau O,O, 

precum Ἠi heterofuncἪionali, cu setul de atomi donori N,O sau chiar N,O,S, fapt ce determinŁ un 

mod mai diversificat de coordinare al acestora la centrele metalice. O caracteristicŁ a polimerilor 

coordinativi care conŞin liganzi polifuncἪionali este legatŁ deseori Ἠi de transformŁrile variabile din 

aceἨtea ´n funcŞie de condiŞiile de reacŞie. La crearea polimerilor coordinativi un rol important i se 

atribuie alegerii metodei de sintezŁ, printre care se pot enumŁra: evaporarea lentŁ [1], metoda 

solvotermalŁ [2ï4] Ἠi ultrasonarea [5, 6]. Ċn prezent, una dintre cele mai frecvent utilizate metode 

de sintezŁ la obἪinerea polimerilor coordinativi este metoda solvotermalŁ, iar metodele tradiἪionale 

sunt o alternativŁ a acesteia. Astfel, prin modificarea raportului stoichiometric dintre ionii de 

metal, ligandul Ἠi solventul ori amestecul de solvenἪi utilizaἪi, prin schimbarea temperaturi Ἠi 

presiunii, valoarii pH-ului, pot fi obἪinuἪi diverἨi polimerii coordinativi planificaἪi. 

Un rol important la obŞinerea polimerilor coordinativi cu realizarea unei anumite arhitecturi 

moleculare dorite ´l joacŁ de la bun ´nceput alegerea ligandului/liganzilor polifuncŞionali care ar 

genera diverse structuri ´n corelaἪie cu ionii metalici d ´n funcŞie de geometria poliedrului de 

coordinare Ἠi numŁrul de coordinare ale acestora, starea de oxidare ĸi spinul ionului metalic. 

Alegerea liganzilor organici cu proprietׅŞi selective de coordinare pentru formarea unor compuἨi 

metal-organici reprezintׅ o direcŞie relativ nouׅ de cercetare ´n chimia anorganicׅ. Cu at©t mai 

mult, combinarea unor liganzi organici, adicŁ utilizarea liganzilor micἨti, ce au ca punct de plecare 

formarea scheletului reŞelei structurale a polimerilor coordinativi sau supramoleculari sunt de mare 

interes at©t ´n diverse studii la nivel fundamental, deoarece acestea Ἢin de ´nŞelegerea Ἠi explicarea 

proceselor similare cu cele din organismele vii, c©t ĸi pentru eventuale aplicaŞii ale materialelor 

noi ´n biologie, adsorbἪie ĸi opticŁ. CompuἨii metalelor de tranziἪie obἪinuἪi prin combinarea cu 

diverἨi liganzi polifuncἪionli, inclusiv cu atomi donori N,O,S, oferŁ posibilitatea obŞinerii unei 
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game variate de arhitecturi moleculare. Ċn plus, setul larg de atomi donori de electroni disponibil 

la combinare cu un numŁr variat de metale tranziἪionale permite autoasamblarea dirijatŁ de 

legitŁἪile fizico-chimice, care pot genera carcase moleculare originale ´n dependenἪŁ de 

flexibilitatea ligandului organic Ἠi topologia grupŁrilor funcἪionale. Ċn structura unui sistem chimic 

de o anumitŁ dimensionalitate, pe de o parte, nodurile reŞelei cristaline sunt ocupate de ionul 

metalic sau de un bloc de construcἪie stabil, ´n timp ce liganzii sunt cei care leagŁ aceste noduri 

pentru a forma acel schelet al reŞelei coordinative. Ċn final, faptul care prezintŁ o importanἪŁ majorŁ 

´n relaἪia sintezŁ-structurŁ-proprietate este legat de structura cristalinŁ supramolecularŁ ce posedŁ 

o stereochimie bine definitŁ Ἠi care trebuie numaidec©t luatŁ ´n consideraἪie. Activitatea de 

cercetare ´n chimia supramolecularŁ modernŁ nu Ἢine doar de studiul sistemelor moleculare, de 

determinarea structurii moleculare, dar Ἠi de cel al aĸa numitelor procese de autoasamblare care 

au condus la dezvoltarea unui numŁr mare de sisteme chimice diversificate obŞinute at©t 

preprogramat, c©t ĸi ´nt©mplŁtor. Astfel, autoasamblarea este asocierea spontanŁ ĸi reversibilŁ a 

moleculelor sau ionilor ´n scopul obŞinerii unor reἪele mai voluminoase Ἠi unui numŁr mare de 

tipuri de arhitecturi metalo-supramoleculare av©nd formŁ diferitŁ: rafturi, scŁri, grile, cutii, elice, 

Ἠi care au deschis calea spre obŞinerea de noi materiale cu proprietŁŞi interesante. 

Lucrarea a fost efectuatŁ ´n Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ĂT. 

Malinowskiò al Institutului de FizicŁ AplicatŁ ´n cadrul proiectului instituἪional 15.817.02.06F 

ĂMaterialele multifuncἪionale oxicalcogenice Ἠi metalo-organice cu proprietŁἪi magnetice de 

adsorbἪie Ἠi luminescente avansate: sintetizare, studiu experimental, modelare Ἠi aplicaἪiiῤ (2015 ï 

2019), proiectului 16.00353.50.05A ĂDesignul ĸi dirijarea arhitecturii materialelor metalo-

organice funcŞionale prin aplicarea ingineriei cristalelorῤ (2016 ï 2017) din cadrul programei de 

stat, precum Ἠi ´n cadrul proiectelor pentru tineri cercetŁtori 15.819.02.03F ĂElaborarea designului 

Ἠi fabricarea compuἨilor coordinativi ´n baza metalelor 3d Ἠi liganzilor polidentaἪi cu diverse seturi 

de atomi donoriῤ (2015 ï 2016), 16.80012.02.05F ĂDesignul, prepararea Ἠi studiul materialelor 

metalo-organice ´n baza metalelor de tranziἪie Ἠi liganzilor micἨti Ἠi polidentaἪi cu proprietŁἪi utileῤ 

(2017 ï 2018), precum Ἠi ´n cadrul proiectului 15.817.02.18A ñAsamblarea ĸi studiul complecĸilor 

metalelor tranziἪionale ´n baza liganzilor polifuncŞionali ĸi macrociclici utili pentru agriculturŁ, 

industria alimentarŁ ĸi biotehnologii avansateò de la Institutul de Chimie (2015-2018+2019). 

 

Scopul lucrŁrii 

Scopul acestei lucrŁri Ἢine de elaborarea designului, obἪinerea Ἠi studiul structural al seriilor 

de compuἨi ai metalelor de tranziἪie cu un tip de liganzi ori cu liganzi micἨti cu structuri de diferitŁ 

dimensionalitate (0D, 1D, 2D, 3D), caracterizarea lor prin diverse metode fizico-chimice 

suplimentare Ἠi identificarea potenἪialului aplicativ al acestora. 
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Obiectivele cercetŁrii 

Realizarea scopului lucrŁrii de cercetare necesitŁ urmŁtoarele:  

ü la crearea materialelor noi se va Ἢine cont de geometria poliedrului de coordinare al ionului de 

metal (Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II)), de stoechiometria metal:ligand,  

modul de coordinare al ligandului cu atomi donori N,N, O,O, N,O, O,S Ἠi N,O,S, c©t ĸi de 

preferinŞa stereochimicŁ a cationului asamblator de arhitecturi noi; 

ü utilizarea liganzilor cu grupŁri funcŞionale atractive pentru centrul metalic utilizat, c©t Ἠi av©nd 

funcἪie punte ï liganzi potenἪiali pentru formarea polimerilor coordinativi. Nu se va ignora 

prezenŞa unor molecule organice oaspete sau a unor molecule template, ´n special diferite 

molecule de solvent organic sau molecule de apŁ; 

ü optimizarea metodelor de obἪinere a polimerilor coordinativi cu diferitŁ dimensionalitate de 

la 1D p©nŁ la 3D; 

ü evidenἪierea interacŞiunilor non-covalente (legŁturi de hidrogen, interacŞiuni de tip ˊ-ˊ) care 

contribuie la lŁrgirea dimensionalitŁἪii structurale; 

ü caracterizarea compuἨilor coordinativi prin utilizarea diferitor metode fizico-chimice; 

ü identificarea potenἪialelor proprietŁἪi, inclusiv cu utilitate practicŁ ´n diferite domenii, ale 

compuἨilor coordinativi sintetizaἪi. 

 

Ipoteza de cercetare 

ü Cu ajutorul variaἪiei reactanἪilor, Ἠi anume, a ionilor metalici ce se disting dupŁ configuraἪiile 

electronice Ἠi razele ionice, ale anionilor diferiἪi dupŁ sarcinŁ Ἠi capacitatea de coordinare, 

precum Ἠi a modului de coordinare al liganzilor cu diferite seturi de atomi donori, at©t homo-

, c©t Ἠi heterofuncἪionali, au fost obἪinuἪi 46 de compuἨi coordinativi. S-a evidenἪiat, cŁ natura 

solventului, temperatura, pH-ul, constituie factori importanἪi la obἪinerea acestor compuἨi. 

ü CompuἨii de Mn(II), Co(II), Cu(II) Ἠi Zn(II) au fost supuἨi analizei termice pentru a determina 

domeniul de stabilitate termicŁ a acestora Ἠi temperatura la care poate fi eliminat solventul din 

structura compusului. 

ü Pentru un Ἠir de compuἨi au fost studiate proprietŁἪile luminescente, precum Ἠi cele biologice. 

 

Sinteza metodologiei de cercetare ѽi justificarea metodelor de cercetare alese 

Design-ul dirijat, sinteza Ἠi studiul complex al compuἨilor coordinativi ´n baza metalelor 

de tranziἪie constituie o direcἪie modernŁ ´n chimia coordinativŁ. Mai mult dec©t at©t,  

investigaἪiile compuἨilor ´n fazŁ cristalinŁ devin tot mai uἨor de realizat datoritŁ  

progresului tehnologic din domeniul studiului cu raze X. 
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Activitatea de cercetare a fost orientatŁ spre proiectarea Ἠi obἪinerea dirijatŁ a polimerilor 

coordinativi, ´n special a materialelor metalo-organice cu liganzi micἨti, ´n care se vor evidenἪia 

blocuri de construcἪie formate din ionii de metal cu liganzi ce posedŁ atomi donori O,O, N,O sau 

N,O,S Ἠi O,S precum Ἠi combinarea acestora cu liganzi din clasa bipiridinelor. Polimerii 

coordinativi sunt sisteme infinite alcŁtuite din ioni de metal ´n cazul cel mai simplu Ἠi liganzi 

organici polidentaἪi antrenaἪi ca liganzi cu funcἪie punte ca unitŁἪi elementare principale unite prin 

intermediul legŁturilor coordinative Ἠi ale altor legŁturi chimice mai slabe. Ċncorporarea ionilor 

metalici ´n reἪelele supramoleculare permite acel control asupra poziἪiilor atomilor din materialul 

final Ἠi adaugŁ proprietŁἪi materialului, care nu sunt cauzate doar de ionii metalici, dar Ἠi de 

interacἪiunile acestora cu liganzii. Astfel, important ´n aceastŁ lucrare de cercetare a fost stabilirea 

condiἪiilor optime de sintezŁ a compuἨilor Ἠi posibilul control asupra obŞinerii at©t a unei anumite 

topologii a combinaŞilor complexe, c©t Ἠi a unui anumit tip de arhitecturŁ molecularŁ Ἠi cristalinŁ, 

sau a unor noi proprietŁŞi fizico-chimice, av©nd la bazŁ combinarea metalelor de tranziἪie cu 

diferite geometrii ale poliedrului de coordinare Ἠi liganzi cu diverse grupŁri funcἪionale. 

Deoarece lucrarea de cercetare prezintŁ rezultatele desingului molecular, sintezei  

dirijate Ἠi a determinarii structurii cristaline a compuἨilor obἪinuἪi, iniἪial a fost efectuatŁ o  

analizŁ a literaturii de specialitate Ἠi un studiu al rezultatelor incluse ´n Baza de Date  

Structurale Cambridge (BDSC) [7]. 

Studiul cu raze X efectuat pentru toἪi compuἨii a confirmat Ἠi stabilit univoc compoziἪia Ἠi 

structura acestor compuἨi noi, evidenἪiind corelaἪia dintre rezulatetle stucturale cu cele obἪinute 

din analiza elementalŁ, spectroscopia IR Ἠi RMN, analiza termicŁ combinatŁ, difracἪia razelor X 

pe pulbere, ultima fiind ´ndeplinitŁ la caz. Analiza structuralŁ a scos ´n evidenŞŁ prezenŞa 

legŁturilor fine de tipul legŁturilor de hidrogen intra- ĸi intermoleculare C ï HĿĿĿY, a interacἪiunilor 

de tip ˊ-ˊ, stabilite ´ntre inelele aromatice din liganziii polifuncἪionali ĸi cele ale coliganzilor. Ċn 

general, chimia supramolecularŁ cuprinde o varietate de tipuri de legŁturi ĸi interacŞiuni de naturŁ 

non-covalentŁ aĸa cum sunt cele metal-ligand, legŁturi de hidrogen, van der Waals. Comparativ 

cu aceste interacŞiuni non-covalente, care stabilizeazŁ compusul ´n cristal, legŁturile coordinative 

mai puternice Ἠi direcŞionate sunt cele ce stau la baza formŁrii compusului coordinativ. 

Ċn ceea ce priveĸte sistemele heterometalice, obŞinerea lor a cunoscut o amplŁ dezvoltare 

datorita aplicaἪiilor ´n domeniul chimiei supramoleculare, fapt explicat prin controlul oferit asupra 

dimensionalitŁŞii reŞelelor, prin stabilitatea sporitŁ a materialelor, fapt ce le face atractive Ἠi la 

utilizarea lor ´n ἨtiinἪa materialelor. Domeniul de cercetare al polimerilor coordinativi a devenit 

at©t de vast, dezvolt©ndu-se Ἠi complect©ndu-se permanent cu nenumŁrate proprietŁἪi ale acestora 

ce ar conduce la r©ndul sŁu la diverse aplicaŞii. Studiul proprietŁἪilor luminescente ale PC 
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constituie un domeniu de interes sporit datoritŁ aplicaἪiilor lor posibile ´n dispozitive 

optoelectronice sau ca senzori fluorescenἪi. PC sunt adesea cu mult mai stabili dec©t unele 

materiale organice, iar emisiile fluorescente ale liganzilor necoordinaἪi, liberi, adeseori sunt mai 

slabe dec©t cele stabilite pentru PC. Ca urmare, astfel de materiale metalo-organice de tip PC pot 

fi utilizate ca materiale potenἪiale ´n proiectarea dispozitivelor emiἪŁtoare de luminŁ de tip diodŁ. 

Un numŁr semnificativ de compuἨi care conἪin ´n componenἪŁ chinolinŁ ori derivaἪi ai ei 

au fost studiaἪi Ἠi evidenἪiaἪi ´n literatura de specialitate ca materiale cu o varietate bogatŁ de 

activitŁἪi biologice, inclusiv antimicrobiene, antituberculozŁ [8] Ἠi a tratamentul infecἪiilor 

bacteriene capabile sŁ provoace boli grave rŁm©ne Ἠi astŁzi important la nivel mondial din cauza 

apariἪiei unor noi boli infecἪioase Ἠi a numŁrului ´nalt de agenἪi patogeni sau microorganisme care 

dezvoltŁ rezistenἪŁ la medicamentele existente. MenἪion©nd rolul unor ioni ai metalelor ca Co(II), 

Zn(II) Ἠi Cu(II), care participŁ la diferite procese biologice [9], putem explica studiul activitŁἪii 

biologice. 

Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate ´n 21 rezumate ale comunicŁrilor ´nsoἪite 

de postere sau comunicŁri orale la: 

ü 8th International Conference on Material Science and Condensed Matter Physics (ChiἨinŁu, 

Moldova, 2016); 

ü The XXXIV-th Romanian Chemistry Conference (CŁlimŁneἨti-CŁciulata, V©lcea  

Rom©nia, 2016); 

ü The 6th International Confernce òEcological & Environmental Chemistryò (ChiἨinŁu, 

Moldova, 2017); 

ü New trend and strategies in the chimistry of advanced materials with relevance in biological 

systems, techique and enveronmental protection 10th Edition (TimiἨoara, Rom©nia, 2017); 

ü The Ă4th Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetryò 

(CEEC-TAC4) (ChiἨinŁu, Moldova, 2017); 

ü 9th International Conference on materials science and condesed matter physics (ChiἨinŁu, 

Moldova, 2018)The Ă12th European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetryò 

(ESTAC-12) (Braĸov, Rom©nia 2018); 

ü The XXXV-th Romanian Chemistry Conference (CŁlimŁneἨti-CŁciulata, V©lcea,  

Rom©nia, 2018); 

ü New trends and strategies in the chemistry of advanced materials with relevance in biological 

systems technigue and environmental protection (Timiĸoara, Rom©nia, 2019); 

ü 5th Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry & 14th 

Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis (Roma, Italy, 2019); 
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ü 21st Romanian International Conference on Chemistry and Chemical Engineering (ConstanἪa-

Mamaia, Rom©nia, 2019); 

ü International Conference Achievements and Perspectives of Modern Chemistry dedicated to 

the 60th anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry (ChiἨinŁu,  

Moldova, 2019); 

Principalele rezultate ale tezei au fost publicate ´n urmŁtoarele articole: 

ü Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. Synthesis and Structure of New Zn(II) and Co(II) 

Coordination Polymers with 1,3,5-Benzenetricarboxylic Acid. In: Russian Journal of 

Coordination Chemistry, 2017, vol. 43(11), pp. 745-752. 

ü Gorobet, A., Vitiu, A., Petuhov, O., Croitor, L. Sulfur extrusion and sulfur oxidation of 2,2'-

dithiodibenzoic acid in combination with Cu(II) ion and in the absence of co-ligands: Structural, 

spectroscopic and thermogravimetric evidence. In: Polyhedron, 2018, vol. 151, pp. 51-57.   

ü Vitiu, A., Croitor, L., Siminel, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. A novel 2D Zinc(II) 

coordination polymer based on 2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid: synthesis, crystal 

structure and photoluminescence property. In: Chemistry Journal of Moldova, 2018, vol. 13(1), 

pp. 30-35. 

ü Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. New ʉu(II) and Co(II) Complexes with 2-

Benzoylpyridine: Syntheses and Crystal Structures. In: Russian Journal of Coordination 

Chemistry, 2019, vol. 45(11), pp. 804-808. 

ü Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. New Zn(II) and Cd(II) Coordination Polymers with 1,2-

Benzenedicarboxylic Acid: Synthesis and Structures. In: Russian Journal of Coordination 

Chemistry, 2019, vol. 45(2), pp. 81-91. 

ü Vitiu, A. Novel iron(II) and copper(II) polymeric coordination compounds with N,Nǋ-

bipyridine-type ligands:  synthesis and characterization. In: Chemistry Journal of Moldova, 

2019, vol. 14(1), pp. 120-127. 

ü Vitiu, A. Sinteza ĸi studiul cu raze X a unui nou compus al Cu(II) cu 1,3-bis(4-piridil)propan. 

Ċn: ĊnvaѿŁm©ntul superior: Tradiѿii, Valori, Perspective, 2018, vol. 1, pp. 186-190. 

ü Vitiu, A., Chiĸca, D., Gorincioi, E., Coropceanu, E., Bourosh, P. Synthesis and Biological 

Properties of the Novel Coordination Compound with Rhodanine-3-Acetic Acid. Ċn: IFMBE 

Proceedings, Springer, 2020, vol. 77, pp. 713-717.  

Rezultatele cercetŁrilor prezentate ´n lucrare au constituit obiectul a 29 publicaἪii ἨtiinἪifice, 

inclusiv 8 articole, dintre care 4 ´n revistŁ cu factor de impact, 2 brevete de invenἪie Ἠi 21 rezumate 

la conferinἪe naἪionale Ἠi internaἪionale de profil. Ċn 2018, invenἪiile au fost apreciate cu 2 medalii 

de aur Ἠi argint la Salonul European de InventicŁ ĂEuroinventò (IaἨi, Rom©nia) Ἠi Salonul 

InternaἪional de InvenἪii Ἠi InovaἪii ĂTraian Vuiaò (TimiἨoara, Rom©nia). 
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Sumarul capitolelor tezei 

Teza constŁ din: introducere, patru capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, bibliografie 

din 223 de titluri, 9 anexe, 118 de pagini de text de bazŁ, 62 de figuri Ἠi 5 tabele, volumul total al 

tezei fiind de 200 de pagini. 

Ċn Introducere este descrisŁ actualitatea temei de cercetare, obiectivele cercetŁrilor, ipoteza 

de cercetare, scopul, noutatea ἨtiinἪificŁ a rezultatelor obἪinute, importanἪa teoreticŁ Ἠi valoarea 

aplicativŁ a lucrŁrii. 

Capitolul 1, ĂDesignul, studiul structural ѽi modul de asamblare a compuѽilor coordinativi 

ce conѿin metale de tranziѿie ѽi liganzi polidentaѿi cu atomi donori N, O ѽi Sῤ, este compus din 

cinci subcapitole, ´n care este analizat studiul actual al dezvoltŁrii ´n domeniul polimerilor 

coordinativi. Capitolul ´ncepe cu detalii despre studiul unor metale de tranziἪie aflate ´n diferite 

stŁri de oxidare care pot conduce la formarea reἪelelor coordinative cu dimensionalitate diferitŁ cu 

topologii Ἠi arhitecturi interesante. Astfel, toate metodele de obἪinere cunoscute din literaturŁ 

printre care se pot menἪiona sinteza solvotermalŁ, evaporarea lentŁ, ultrasonare, iradierea cu 

microunde, metoda electrochimicŁ, sinteza reticularŁ au la bazŁ variaἪia solventului, naturii ionului 

de metal, c©t Ἠi a liganzilor utilizaἪi. Capitolul se ´ncheie cu principalele domenii de aplicare a 

polimerilor coordinativi cu liganzi ce au atomii donori N, O, S prin combinarea cu liganzi 

bipiridinici Ἠi concluzii. 

Capitolul 2, ĂMetode de sintezŁ, analizŁ ѽi cercetareò este structurat ´n trei subcapitole, ´n 

care sunt prezentate metodele de sintezŁ, c©t Ἠi rezultatele analizei elementale, analizei spectrelor 

IR, analiza termicŁ, studiului cu raze X, utilizate la stabilirea compoziἪiei, structurii, precum Ἠi 

descrierea informativŁ a utilajului Ἠi concluzii. 

Capitolul 3, ĂCompuĸi coordinativi ai unor metale tranziŞionale ´n baza liganzilor homo- 

ѽi heterofuncŞionali. StructurŁ ĸi proprietŁŞiò, conἪine patru subcapitole Ἠi include rezultatele 

studiului cu ajutorul difracἪiei razelor X pe monocristal, investigaἪiilor spectrale IR, ale analizei 

termice pentru 11 complecἨi. CompuἨii obἪinuἪi sunt investigaἪi prin diverse metode de sintezŁ ´n 

baza cŁrora se poate conclude referitor la influenἪa naturii metalului Ἠi a ligandului asupra structurii 

lor. AceἨti compuἨi conἪin ca liganzi bipiridine, diferiἪi carboxilaἪi ´n prezenἪa sau ´n lipsa 

liganzilor bipiridinici Ἠi liganzi cu setul de atomi donori N,O. Este important de a menἪiona, cŁ 

liganzii carboxilat sunt antrenaἪi ´n compuἨi nu numai ´n stare complet sau parἪial deprotonatŁ, dar 

Ἠi ´n forma sa alchilatŁ. Analiza spectrelor de luminescenἪŁ au evidenἪiat cŁ emisiile stabilite pentru 

ligandul liber sunt de douŁ ori mai slabe dec©t cele ale compusului polimeric, ca urmare emisiile 

pot fi atribuite interacἪiunilor ligand-metal. DistanἪarea moleculelor de cristalizare din compuἨii 

polimerici au generat cavitŁἪi esenἪiale din volumul total al celulei elementare pentru unii compuἨi, 

fapt ce relevŁ proprietŁἪi de adsorbἪie. Concluziile ´ncheie capitolul dat. 
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Capitolul 4, ĂCompuĸi coordinativi ai unor metale tranziŞionale cu liganzi 

heterofuncŞionali. StructurŁ cristalinŁ ĸi proprietŁŞiò, conἪine patru subcapitole Ἠi include sinteza 

Ἠi studiul a 35 de compuἨi ´n baza liganzilor H2dtdb, Hsaz, Hpmta, Hrda inclusiv prin combinarea 

acestora cu liganzi bipiridinici. Se menἪioneazŁ descrierea compuἨilor coordinativi ce conἪin 

ligandul H2dtdb, care coordineazŁ la centrele metalice, antren©nd cei patru atomi de oxigen ai celor 

douŁ grupŁri carboxilice Ἠi chiar atomul de sulf ´n diferite moduri: de la bidentat-chelat la un atom 

de metal p©nŁ la tetradentat la patru atomi de metal, tetradentat-bis-chelat la doi atomi de metal, 

tetradentat chelat la trei atomi de metal, bidentat la doi atomi de metal, evidenἪiind scindarea sau 

exturdarea legŁturii S-S, c©t Ἠi oxidarea unui atom de S cu formarea S=O, c©t Ἠi oxidarea ligandului 

p©nŁ la anionul SO4
2-. Pentru ligandul Hsaz, cu toate cŁ poate prezenta o diversitate at©t ´n modul 

de coordinare la atomul de metal, c©t Ἠi ´n ceea ce Ἢine de gradul de deprotonare ´n rezultatul 

reacἪilor de complexare, a fost evidenἪiat un nou mod de coordinare tetradentat-chelat coordin©nd 

la un atom de metal prin gruparea carboxilicŁ deprotonatŁ COO-, iar la celŁlalt ï prin gruparea 

terminalŁ NCN implic©nd atomul de azot piridinic. Ċn baza ligandului Hpmta s-au obἪinut 12 

compuἨi ´n trei din care ligandul Hpmta participŁ ca anion ´n sfera externŁ a cationului complex, 

´n ceilalἪi ï coordineazŁ la centrele metalice ´n mod diferit: monodentat, tetradentat chelat, 

bidentat-chelat, bidentat punte prin cei doi atomi de oxigen ai grupŁrii carboxilice la atomi de 

metal. Este important de menἪionat cŁ la formarea celor 11 polimeri coordinativi un rol important 

i se atribuie pH-lui soluἪiei. Anevoios s-a reuἨit crearea compuἨilor cu ligandul Hrda. Ca urmare, 

cu o serie de metale au fost obἪinuἪi trei compuἨi monomerici, iar formarea polimerilor coordinativi 

1D ´ntr-un caz este cauzatŁ de condensarea ligandului rda- fapt ce i-a permis acestuia sŁ activeze 

ca ligand punte, iar ´n doi compuἨi rolul de ligand punte a fost asumat liganzilor bipiridinici, 

ligandul rda- coordin©nd ´ntr-un compus la atomul de metal monodentat printr-un atom de oxigen 

din gruparea carboxilicŁ sau ´n celŁlalt compus pentru aceἨti liganzi a fost stabilit un mod de 

coordinare diferit: tridentat chelat punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai grupŁrii 

carboxilice sau bidentat chelat, la un atom de metal. Rezultatele investigaἪiilor spectrale IR, a 

difracἪiei razelor X pe monocristal, termogravimetrice pentru aceἨti compuἨi au adus un aport la 

corelaἪia sinteza-structura-proprietŁἪi, evidenἪiind posibilitatea de utilizare a combinaŞiilor 

complexe obἪinute ´n calitate de materiale luminescente, iar studiul testŁrilor microbiologice 

pentru un compus au permis de a conclude o posibilŁ utilizare a compusului ´n calitate de preparat 

cu proprietŁἪi antimicrobiene Ἠi antifungice.  

Ċn anexe sunt prezentate unele informaἪii necesare pentru precizarea, ´nἪelegerea Ἠi 

completarea materialului. 
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1. DESIGNUL, STUDIUL STRUCTURAL ἧI MODUL DE ASAMBLARE A 

COMPUἧILOR COORDINATIVI CE CONἩIN METALE DE TRANZIἩIE 

ἧI LIGANZI POLIDENTAἩI CU ATOMI DONORI N, O ἧI S 

 

1.1. Aspecte ale evoluŞiei complecἨilor cu liganzi polidentaἪi 

Chimia supramolecularŁ Ἠi ingineria cristalelor constituie domenii de interes major at©t 

datoritŁ posibilitŁἪilor de obἪinere a compuἨilor av©nd structuri cu diverse topologii, c©t Ἠi de 

aplicare a acestora ´n aἨa domenii ca microelectronica, cataliza, optica neliniarŁ, schimbul de ioni 

Ἠ.a. [10]. AἨa cum un rol important ´n chimia supramolecularŁ le revine ionilor metalelor, 

varietatea macromoleculelor care conἪin elemente metalice extrem de mare este cauzatŁ nu numai 

de numŁrul mare al ultimelor, dar Ἠi de stŁrile lor de oxidare. Nu mai puἪin importantŁ la crearea 

compuἨilor este diversitatea liganzilor ce pot coordina la metal. Combinarea liganzilor, care se pot 

deosebi Ἠi prin seturile de atomi donori, Ἠi dupŁ numŁrul acestora, cu metalele de tranziἪie aflate 

´n diferite stŁri de oxidare pot conduce la formarea reἪelelor coordinative cu dimensionalitate 

diferitŁ cu topologii Ἠi arhitecturi interesante, dar Ἠi la crearea compuἨilor cu proprietŁἪi utile 

magnetice sau redox. Printre metalele de tranziἪie cel mai frecvent ´nt©lnite ´n polimerii 

coordinativi se pot menἪiona manganul, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul, paladiul, argintul, 

cadmiul, aurul Ἠi mercurul [11]. Unii ioni din aceastŁ serie pot exista ´n compuἨi de tip polimeri 

coordinativi ´n mai multe stŁri de oxidare: Mn+2/+3, Fe+2/+3, Co+2/+3 Ἠi Cu+1/+2, fapt ce conduce ´n 

primul r©nd la obŞinerea diferitor geometrii ale poliedrului de coordinare al metalului. Ċn funcŞie 

de metalul tranziἪional utilizat ĸi starea de oxidare a acestuia se pot forma poliedre de coordinare 

regulate ori distorsionate liniare, trigonale, ´n formŁ de T, plan-pŁtratice, tetraedrice, trigonal-

bipiramidale, tetragonal-piramidale Ἠi bipiramidale, pentagonal-bipiramidale, octaedrice, Ἠ.a. 

(Figura 1.1). 

 

Fig.1.1. Forme ale poliedrului de coordinare al atomului de metal tranziŞional [11] 
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Ca exemplu, ionul Cu(I) cu configuraἪia electronicŁ d10, ´n funcŞie de condiŞiile de sintezŁ, 

poate forma poliedre de coordinare tetraedrice sau trigonale, pe c©nd ionul Cu(II), datoritŁ 

efectului Jahn-Teller, poate avea geometrie octaedricŁ, mai rar plan-pŁtratŁ sau tetragonal-

piramidalŁ; ionul Ni(II) cu configuraἪia d8, fiind tetracoordinat poate avea poliedrul de coordinare 

de formŁ plan-pŁtratŁ sau octaedricŁ atunci c©nd este hexacoordinat, iar ionul Co(II) poate avea 

geometrie octaedricŁ. Ca urmare metalele de tranziŞie pot forma un numŁr mare de compuἨi, 

inclusiv polimeri coordinativi, cu diverse forme ale poliedrului de coordinare. 

Ingineria cristalului presupune o ´nἪelegere Ἠi utilizare a principiilor de interacἪiune 

intermolecularŁ ´n contextul asamblŁrii componentelor ´n cristal Ἠi utilizarea acestora la designul 

solidelor cu proprietŁἪi fizice Ἠi chimice dorite. Acest domeniu s-a dezvoltat ´n ultimii 50 de ani ca 

un rezultat firesc al interacἪiunii dintre cristalografie Ἠi chimie, unde chimia Ἢine de molecule, de 

legarea atomilor ´n molecule, ´n timp ce cristalografia Ἢine de cristale, formate din ansambluri 

ordonate de molecule. Astfel, interacἪiunea dintre chimie Ἠi cristalografie este nu altceva dec©t 

corelaἪia dintre structura Ἠi proprietŁἪile at©t a moleculelor mici, c©t Ἠi a macromoleculelor. 

AceastŁ corelaἪie dintre molecule Ἠi cristale a fost abordatŁ mai ´nt©i de cŁtre Bragg W.H. 

´n 1921, care a recunoscut cŁ anumite unitŁἪi structurale, cum ar fi inelele benzenice, au o anumitŁ 

dimensiune Ἠi formŁ, care ar putea fi menἪinute aproape fŁrŁ nici o schimbare la trecerea de la 

structura unui cristal la altul [12]. AstŁzi ingineria cristalului poate fi evidenἪiatŁ ca domeniu de 

cercetare aparte ´n chimia modernŁ, practicatŁ de oameni de ἨtiinἪŁ cu interese ´n modelarea, 

designul, sinteza Ἠi aplicaἪiile solidelor cristaline cu asamblarea predeterminatŁ Ἠi doritŁ a 

unitŁἪilor structurale, inclusiv a moleculelor Ἠi ionilor.  

Construirea materialelor funcἪionale din molecule sau ioni este astŁzi acea bazŁ a ingineriei 

cristalelor moderne, ideea principalŁ fiind obἪinerea cristalelor cu anumite  

proprietŁἪi, aici fiind importantŁ selectarea adecvatŁ at©t a blocurilor de construcἪie, c©t Ἠi a 

metodelor de obἪinere Ἠi creἨtere a structurilor cristaline. Foarte des diversitatea lanŞurilor 1D este  

´n general favorizatŁ de prezenŞa ´n sfera de coordinare a ionului metalic a unor liganzi cu funcἪie 

punte, ´n timp ce structurile 2D sau 3D pot fi obŞinute folosind ca substanἪe iniἪiale cationi hidrataŞi, 

ce uἨor pot fi substituiἪi prin liganzi de tip punte. Majoritatea structurilor 2D Ἠi 3D se obἪin datoritŁ 

posibilitŁἪilor de coordinare diferite ale liganzilor la centrul metalic Ἠi utilizarea liganzilor micἨti, 

cu toate cŁ topologia reŞelei este direct influenŞatŁ de geometria ionilor metalici [13]. De exemplu, 

pentru obŞinerea compuἨilor coordinativi 0D este suficeint de utilizat liganzi, inclusiv polidentaἪi, 

pe c©nd pentru extinderea structurilor p©nŁ la reἪele coordinative mono-, bi- sau tridimensionale 

(1Dï3D) este necesarŁ utilizarea liganzilor polidentaἪi cu funcἪie punte (Figura 1.2) [14].  
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Fig. 1.2. Reprezentarea schematicŁ a relaἪiei dintre chimia compuἨilor coordinativi (sus) 

Ἠi a reἪelelor coordinative periodice (jos) [14] 

 

Astfel, structura unui compus coordinativ polimeric cu o anumitŁ dimensionalitate include 

pe de o parte ionul metalic, care ocupŁ nodurile reŞelei cristaline, ´n timp ce liganzii organici, care 

coordineazŁ la centrele metalice, formeazŁ scheletul reŞelei coordinative. Ca rezultat al combinŁrii 

blocurilor metalo-organice a fost obŞinutŁ o gamŁ variatŁ de arhitecturi supramoleculare. La 

obἪinerea ultimilor este necesar utilizarea liganzilor polidentaἪi cu doi sau mai mulἪi atomi donori. 

Liganzii de dimensiuni mici ca pirazina, 4,4-dipiridil, fiind ´n calitate de punte ce leagŁ ioni de 

metal, formeazŁ structuri de tip lanἪuri (1D) [15] raft R, scarŁ L (2D) [16, 17] ĸi respectiv grilŁ G 

(3D) (Figura 1.3.). ReἪelele cristaline ce formeazŁ grilŁ pŁtratŁ sunt cele mai simple exemple de 

polimeri bidimensionali. 

 

Fig. 1.3. Arhitecturi supramoleculare anorganice de tip: a) raft R, b) scarŁ L, 

 c) grilŁ pŁtratŁ G, d) grilŁ chiralŁ, e) grilŁ dreptunghiularŁ [17] 

 

De exemplu, ´n compusul polimeric {[Cu(SiF6)(bpy)2]Ŀ8H2O}n [18], obἪinut prin difuzie 

lentŁ ´ntr-o soluἪie de apŁ-etilenglicol la interacŞiunea amestecului Cu(BF4)2Ŀ6H2O ĸi (NH4)2SiF6 

cu ligandul punte bpy, la metal coordineazŁ ´n cele patru poziŞii ecuatoriale cu geometrie plan-
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pŁtratŁ ligandul organic, iar ´n poziἪii axiale coordineazŁ ligandul anorganic, ca urmare fiecare ion 

Cu(II) adoptŁ o geometrie tetragonal-bipiramidalŁ. Ċn acest compus ionii de metal Cu(II) uniἪi prin 

bpy ́ n reἪea bidimensionalŁ Ἠi anoinii SiF6
2- servesc ca blocuri de construcἪie a reἪelei coordinative 

3D. Aici se pot menἪiona inelele piridinice distorsionate ´n douŁ poziἪii ale ligandului bpy, patru 

atomi de azot piridinici aparἪin©nd la patru liganzi bpy coordinaἪi la centrul metalic Ἠi cei doi atomi 

de F ai celor doi anioni SiF6
2- ce asigurŁ formarea poliedrului de coordinare prin setul de atomi 

donori N4F2. Ionii Cu(II) cu configuraἪia d9 prezintŁ o distorsiune Jahn-Teller ce face posibilŁ 

formarea legŁturilor coordinative mai slabe ´n poziἪiile axiale. Prin urmare, anionul SiF6
2- poate 

coordina la ionul de Cu(II) mai uἨor dec©t apa sau alἪi solvenἪi Ἠi ´ntruc©t anionul SiF6
2- poate lega 

ionii de Cu(II) din cele mai apropiate straturi grilŁ-pŁtrat, reἪeaua 3D formatŁ devine stabilŁ Ἠi 

canalele pot fi ocupate de molecule de solvent necoordinate. Studiul cu raze X a evidenἪiat ´n 

cristal reἪeaua 2D de tip grila-pŁtratŁ formatŁ din ionii de [Cu(bpy)2]
2+ Ἠi anionii SiF6

2-, care extind 

structura form©nd o reἪea 3D fŁrŁ a fi ´nterpŁtrunsŁ (Figura 1.4). 

 

  

a b 

Fig. 1.4. a) Poliedrul de coordinare al Cu(II) ´n compusul {[Cu(SiF6)(bpy)2]Ŀ8(H2O)}n;  

b) Fragment al reἪelei 3D [18] 

 

ReἪelele metal-oraginice supramoleculare ale compuἨilor coordinativi se extind at©t 

datoritŁ legŁturii metal-ligand, c©t Ἠi datoritŁ forἪelor de interacἪiune non-covalente, cum ar fi 

legŁturile de hidrogen, interacἪiunele de tip ˊ-ˊ Ἠi interacἪiunele de tip van der Walls [19]. 

LegŁturile de hidrogen au un rol important ´n obἪinerea reἪelelor cristaline metalo-organice. 

DatoritŁ trŁiniciei relativ ridicate Ἠi direcἪionalitŁἪii sale, legŁtura de hidrogen are un rol important 

´n ingineria cristalelor, lu©nd ´n consideraἪie astŁzi nu numai legŁturile de hidrogen puternice de 

tipul: OïHĿĿĿO, OïHĿĿĿN, NïHĿĿĿO Ἠi OïHĿĿĿS, dar Ἠi cele fine de tipul CïHĿĿĿO, CïHĿĿĿN Ἠi  

CïHĿĿĿS, acestea av©nd un caracter electrostatic. Alte forἪe necovalente cu un rol important ´n 

autoasamblarea complecἨilor Ἠi descifrarea structurii moleculare sunt interacἪiunile ´ntre 

fragmentele aromatice, interacἪiunile de tipul ˊ-ˊ stacking [20, 21], cu toate cŁ acestea sunt slab 

c

a

b
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direcἪionate Ἠi mai slabe dec©t legŁturile de hidrogen: calculele evidenἪieazŁ circa 10 kJ mol-1 

pentru interacἪiunile de tipul centru aromatic-centru aromatic, ´n comparaἪie cu 15-40 kJ mol-1 

pentru legŁturile de hidrogen fine. La nivel supramolecular inelele aromatice pot interacἪiona ´n 

diferite moduri: aranjament faἪŁ-´n-faἪŁ prin aliniere perfectŁ, alunecare paralelŁ prin deplasare, Ἠi 

´n formŁ de T (CïHĿĿĿp) (Figura 1.5). Aranjamentele faciale sunt ´n special importante ´n cazul 

utilizŁrii liganzilor ce conἪin fragmente piridil. 

 

Fig. 1.5. Diverse interacἪiuni dintre douŁ centre aromatice [21] 

 

Tong M.-L. Ἠ.a. ´n 1999 [22] au descris compusul { [Mn(bpy)2(H2O)4][ClO4]2Ŀ4bpy} n, 

obἪinut prin adŁugarea cantitŁἪilor mici de soluἪie alcoolicŁ a ligandului bpy la soluἪia apoasŁ de 

Mn(ClO4)2Ŀ6H2O Ἠi agitarea ulterioarŁ timp de 15 minute. Compusul nou format reprezintŁ o reἪea 

3D, autoasamblatŁ simultan prin legŁturi de hidrogen Ἠi interacἪiuni de tip ́ - .́ Studiul cu raze X 

pe monocristal a stabilit cŁ compusul dat este format din cationi mononucleari 

[Mn(bpy)2(H2O)4]
2+, anioni ClO4

- Ἠi molecule de cristalizare bpy. Ċnconjurarea ionului Mn(II) 

adoptŁ configuraἪie octaedricŁ formatŁ de setul de atomi N2O4, doi atomi de azot aparἪin celor doi 

liganzi bpy Ἠi patru atomi de oxigen ï la patru molecule de apŁ (Figura 1.6a). Cationii complecἨi 

bivalenἪi Ἠi moleculele necoordinate de bpy formeazŁ reἪele tridimensionale cu subunitŁἪi 

triunghiulare, prin intermediul legŁturilor de hidrogen Ἠi a interacἪiunlelor de tip -́ˊ dintre 

molecuele de solvatare de bpy Ἠi liganzii bpy coordinaἪi (Figura 1.6b). Fiecare subunitate include 

trei cationi complecἨi Ἠi patru molecule de bpy necoordinate, fiecare afl©ndu-se ´n punctele de 

legŁturŁ Ἠi de aceiaἨi parte a subunitŁἪii triunghiulare, cu distanἪele MnĿĿĿMn de 14,306 Ĭ14,919 Ĭ 

15,448 ¡. Fiecare moleculŁ de apŁ formeazŁ douŁ legŁturi de hidrogen cu douŁ molecule diferite 

de bpy (distanἪele OĿĿĿN fiind ´n intervalul 2,843(4) ï 2,885(4) ¡, iar unghiurile NĿĿĿOĿĿĿN = 

118,88ï130,43̄). ExtremitŁἪile necoordinate ale ligandului bpy din doi cationi mononucleari 

diferiἪi sunt aranjate ´n straturi faἪŁ-´n-faἪŁ, distanἪa fiind de cca. 3,55 ¡, indic©nd interacἪiuni 
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semnificative de tip ́-ˊ. Ċn cristal, interiorul canalelor triunghiulare este ocupat de anionii ClO4
-, 

aceἨtea unindu-se cu moleculele adiacente de bpy prin legŁturi de hidrogen fine CïHĿĿĿO. 

 

 

 

a b 

Fig. 1.6. a) Structura unitŁἪii mononucleare [Mn(bpy)2(H2O)4] Ἠi a moleculelor adiacente 

de bpy din compusul {[Mn(bpy)2(H2O)4][ClO 4]2Ŀ4bpy}n; b) Fragment al structurii 3D cu 

evidenἪierea canalelor triunghiulare [22] 

 

Ca urmare, interesul pentru designul Ἠi sinteza compuἨilor coordinativi, precum Ἠi a 

reἪelelor coordinative de tip lanἪuri Ἠi scŁri unidimensionale, grile bidimensionale, reἪele 

tridimensionale, reἪele interpenetrate Ἠi reἪele elicoidale, rŁm©ne Ἠi este determinat de posibilitatea 

utilizŁrii compuἨilor ca materiale funcἪionale potenἪial aplicabile ´n dispozitive magnetice, 

adsorbἪie molecularŁ, dispozitive optoelectronice, ca senzori, materiale luminescente Ἠi ´n catalizŁ. 

 

1.2. Polimeri coordinativi ´n baza liganzilor piridinici  

At©t ´n domeniul chimiei coordinative, c©t Ἠi a ingineriei cristalelor, ´n ultimul timp se 

observŁ o tendinἪŁ de a crea Ἠi obἪine reἪele metalo-organice alcŁtuite din ionii metalelor de 

tranziἪie Ἠi liganzi flexibili din clasa bis-piridinelor. Aceasta poate fi explicatŁ ´n deosebi prin 

proprietŁἪile favorabile ale grupŁrilor funcἪionale, c©t Ἠi prin structurile atractive ale compuἨilor. 

La designul Ἠi construcἪia reἪelelor coordinative, ´n special liganzii organici flexibili joacŁ roluri 

cruciale, deoarece chiar Ἠi mici schimbŁri ´n flexibilitatea, lungimea, conformaἪia sau simetria 

liganzilor pot conduce la o diversificare remarcabilŁ de structuri Ἠi funcἪii structurale. Astfel, 

perspectiva obἪinerii reἪelelor coordinative prin schimbarea distanἪierului din liganzii flexibili 

oferŁ un impuls cercetŁrilor ulterioare. P©nŁ ´n prezent se cunoaἨte deja un Ἠir de compuἨi 

coordinativi ai metalelor de tranziἪie cu utilizarea liganzilor flexibili bis-piridinici av©nd diferiἪi 

distanἪieri. Drept exemplu se pot menἪiona doi compuἨi coordinativi ai Cu(I): 
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{[Cu(bpy)]2[H2SiW12O40]Ŀ2H2O}n ĸi {[Cu(bpp)]2[H2PW12O40]Ŀ2H2O}n [23], obἪinuἪi prin metoda 

hidrotermalŁ, analiza structuralŁ a cŁrora ne demonstreazŁ cŁ rigiditatea Ἠi flexibilitatea liganzilor 

joacŁ un rol cheie ´n formarea structurilor finale. Atomii de cupru ´n ambii compuἨi au gradul de 

oxidare +1, fapt confirmat prin poliedrul de coordinare al metalui Ἠi culoarea cristalelor (maro). 

Motivul principal al schimbŁrii stŁrii de oxidare a metalului Ἢine de liganzii piridinici bpy Ἠi bpp, 

care acἪioneazŁ ´n condiἪii hidrotermale nu numai ca liganzi, dar Ἠi ca reducŁtori. Fiecare ion Cu(I) 

cristalografic independent ´n compusul polimeric {[Cu(bpy)]2[H2SiW12O40]Ŀ2H2O}n adoptŁ o 

geometrie ,,instabilŁò formatŁ din doi atomi de azot din douŁ molecule de bpy Ἠi doi atomi de 

oxigen ce aparἪin unui cluster ce are la bazŁ fragmentul SiW12. Fiecare ligand rigid bpy uneἨte doi 

ioni de metal simetrici ´ntr-un lanἪ coordinativ polimeric [Cu(bpy)]+n cu distanἪele CuïN fiind 

1,875 Ἠi 1,888 ¡. Din datele structurale referitor la celŁlalt compus cu formula 

{[Cu(bpp)]2[H2PW12O40]Ŀ2H2O}n s-a constatat cŁ el este de asemenea un compus ionic ce conἪine 

anioni [PW12O40]
3- (PW12), cationi simetrici de tip polimer formaἪi de ionii de cupru la care 

coordineazŁ doi liganzi bpp Ἠi molecule de apŁ de cristalizare. Ionii de cupru sunt uniἪi prin 

ligandul flexibil bpp stabilizat ´n conformaἪia TT (T-trans) cu formarea fragmentului [Cu(bpp)]2
+  

de tip ,,Sò; iar douŁ fragmente de tip ,,Sò sunt unite prin legŁturi de hidrogen la care sunt antrenate 

douŁ molecule de apŁ form©nd o reἪea cristalinŁ de tip pseudo grilŁ-pŁtratŁ. 

Un alt exemplu de compus de tip polimer cu antrenarea ligandului bpp este polimerul 

coordinativ 2D {[Cu(bpp)]2[Cu2(bpp)3][SiW12O40]} n [24], ´n care ionii de metal Cu(I) prezintŁ 

diferite moduri de coordinare, fapt cauzat de versatilitatea ĸi flexibilitatea ligandului bpp, care este 

format din douŁ inele piridinice unite prin distaἪierul ï(CH2)3ï ce influienἪeazŁ procesul de 

asamblare a componentelor ´n cristal. Ċn compuἨii de Cu(II) {[Cu(bpy)(ClO4)2(H2O)2]Ŀ7bpy}n [25] 

sau {[Mn(bpe)(NCS)2(CH3OH)2]} n [26] deja la ionii de metal coordineazŁ at©t  

liganzii de tip punte bpy Ἠi bpe ´n poziŞii trans, c©t Ἠi doi anioni anorganici Ἠi douŁ molecule de 

solvent (apŁ Ἠi metanol). Deci, at©t liganzii de tip punte rigizi, c©t ĸi liganzii flexibili,  

pot forma lanŞuri liniare. 

Yaghi O. ĸi Li G. ń 1995, iar mai t©rziu, Noro S. Ἠ.a. Ἠi Inman J. Ἠ.a. ´n 2002, folosind 

ligandul liniar bifuncŞional bpy, au contribiut la obἪinerea pe scarŁ largŁ a materialelor 

microporoase [27]. Compusul cu formula {[Cu2(bpy)3](ClO4)2Ŀ2H2O}n [28], reprezintŁ un polimer 

tridimensional, ´n care poliedrul de coordinare al fiecŁrui ion de metal Cu(I) este format din setul 

de atomi donori NNN cu o aranjare trigonalŁ uĸor distorsionatŁ. Cu toate acestea, studiul cu raze 

X pe monocristal relevŁ faptul cŁ acesta formeazŁ reἪele de tip fagure de miere, fapt cauzat at©t de 

natura ionului de metal, c©t Ἠi de ligandul liniar bpy, componente ce pot fi utilizate la obἪinerea 

carcaselor supramoleculare cu incluziune ce conἪin moleculele oaspete.  
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Ċn compusul polimeric 2D { [Cu(bpy)(pyz)(H2O)2](PF6)2} n [29], ´nconjurarea fiecŁrui ion 

Cu(II) prezintŁ o geometrie octaedricŁ, poliedrul de coordinare fiind format de patru atomi de N 

ai celor patru liganzi cu funcἪie punte (doi fiind bpy, iar doi pyz), situaἪi ´n plan ecuatorial, iar doi 

atomi de oxigen aparἪin©nd moleculelor de apŁ fiind ´n poziἪii axiale. Ċn straturile planar-

dreptunghiulare ale structurii, inelele piridinice ale fiecŁrui ligand sunt rŁsucite la 66,5(1)Ü. Ca 

rezultat, ´n cristale se formeazŁ canale hidrofobe cu dimensiunile 6,83Ĭ11,15 ¡, iar straturile 

adiacente ´mpart golurile ´n canale dreptunghiulare mai mici (aproximativ 5,6 Ĭ 6,8 ¡). Anionii 

PF6
- sunt localizaἪi ´n aceste canale, iar fiecare anion PF6

- formeazŁ douŁ legŁturi de hidrogen cu 

moleculele de apŁ coordinate, atomii de fluor fiind acceptori, unind douŁ straturi adiacente, 

distanἪa donorĿĿĿacceptor OĿĿĿF este egalŁ cu 2,848(4) ¡. Structura compusului dat este 

remarcabilŁ prin faptul cŁ reἪelele bidimensionale sunt formate prin antrenarea a douŁ tipuri de 

liganzi liniari diferiἪi ce conἪin ca atomi donori atomii de azot. 

Abu-Shandi K. Ἠ.a. ´n 2005 [30] au prezentat doi compuἨi cu formulele {[FeIII (NO3)2(ɛ-

bpy)(H2O)2]OHĿH2O}n Ἠi {[Fe II(H2PO4)2(ɛ-bpy)(H2O)]ĿbpyĿH2O}n, obἪinuἪi prin sinteza 

solvotermalŁ. Primul compus al Fe(III) reprezintŁ o reἪea deschisŁ ce conἪine un canal construit 

prin aranjamentul ´ncruciἨat al lanἪirilor 1D Fe-bpy unite prin legŁturi de hidrogen  

(ɛ-bpy ïligand punte, ce coordineazŁ monodentat la doi atomi de metal). Ċn al doilea compus al 

Fe(II), lanἪurile 1D Fe-bpy sunt orientate paralel Ἠi la fel unite prin intermediul  

legŁturilor de hidrogen. Moleculele de bpy de cristalizare sunt reἪinute ´n cristal prin  

legŁturi de hidrogen fine formate cu fragmentele H2PO4
- coordinate la centrele metalice vecine de-

a lungul lanἪului Ἠi concomitent form©nd interacἪiuni de tip -́ˊ cu ligandul bpy coordinat. 

O caracteristicŁ comunŁ se poate depista ´n construcἪia reἪelelor de tip adamantoid sau 

super-diamondoid Ἠi a unor reἪele infinite tridimensionale ce au la bazŁ adesea liganzi liniari cu 

funcἪie punte cum ar fi, de exemplu, ligandul 1,2-bis(4-piridil)etenŁ (bpee), ce uneἨte ionii metalici 

de Cu(I) [31] Ἠi Fe(II) [32]. Compusul {[Cu(bpee)2](BF4)Ŀ0,5CH2Cl2} n [31] reprezintŁ un polimer 

coordinativ 3D, ´n care fiecare centru metalic Cu(I) are geometrie tertaedricŁ formatŁ de patru 

liganzi coordinaἪi bpee (CuïN 2,003(5)ï2,084(6) ¡), care la r©ndul lor sunt legaἪi cu alte patru 

centre metalice, astfel form©nd o reἪea independentŁ de tip adamantoid. AceastŁ creἨtere a lungimii 

reἪelei a fost realizatŁ datoritŁ ligandului bipiridil de legŁturŁ mai lung, astfel ´n cristal 

evidenἪiindu-se canale pentru includerea moleculelor de solvent. La interacἪiunea sulfatului de 

cupru cu ligandul bpe s-a obἪinut o structurŁ tridimensionalŁ ´n care reἪelele  

cationice [Cu(bpe)2]
2+ sunt interpenetrate de anionii [Cu(bpe)(H2O)2(SO4)2]

2-, form©nd  

goluri ´ntre lanἪurile reἪelei cristaline. Ċn cazul utilizŁrii sŁrii Cd(NO3)2Ŀ4H2O ´n condiἪii similare 

se formeazŁ un lanἪ ce indicŁ o scarŁ construitŁ din trei liganzi trans-bpe coordinaἪi la centrul 

metalic, form©nd o geometrie ´n formŁ de T [33]. 
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La interacἪiunea Co(NO3)2 cu bpe au fost obἪinuἪi doi compuἨi diferiἪi,  

unul fiind de tip polimeric {[Co2(NO3)4(bpe)3]Ŀ6CHCl3} n, iar celŁlat ï monomeric 

[Co(H2O)4(bpe)2](NO3)2 Ŀ8/3H2OĿ2/3bpe. Ċn primul compus lanἪurile polimerice sunt formate de 

ionii Co(II) heptacoordinaἪi prin patru atomi de oxigen ce aparἪin la doi anoini NO3
- coordinaἪi ´n 

mod diferit Ἠi trei atomi de azot aparἪin©nd liganzilor bpe. AceἨti liganzi organici unesc doi atomi 

de metal, asigur©nd un aranjament ´n formŁ de T ´n jurul atomului central. Ċn compusul monomeric 

poliedrul de coordinare este deja octaedric, format de doi atomi de azot aparἪin©nd la doi liganzi 

bpe, iar patru atomi de oxigen ï celor patru molecule de apŁ coordinate. Ċn ambii compuἨi 

structurile cristaline au evidenἪiat o dependenἪŁ evidentŁ de moleculele de cristalizare antrenate 

[34]. Ingineria reἪelelor determinate de anioni a fost prezentatŁ ´n baza studiului unor polimeri 

coordinativi 1D ce are la bazŁ sarea de Co(II) Ἠi ligandul bpy studiaἪi de Lu J. Ἠ.a. ´n 1998 [35]. 

DacŁ ´n structura compuἨilor ce conἪin ca anioni SO4
2- ori Cl-  se evidenἪiazŁ lanἪuri liniare Co-

bpy-Co, iar ´n primul aceste lanἪuri sunt conectate printr-o reἪea de legŁturi de hidrogen, atunci ´n 

compusul ce conἪine CH3COO- au fost depistate lanἪuri liniare de Co-bpy-Co dublate prin 

intermediul grupŁrilor de acetat. Utilizarea diferitor anioni a evidenἪiat Ἠi o variaἪie ´n dimensiunile 

porilor Ἠi a carcaselor polimerice. 

Structura polimericŁ unidimensionalŁ de fomŁ zig-zag a compusului [NiCl2(bpe)2]n [36] 

este determinatŁ de molecule bpe coordinate la ionii Ni(II). Studiul cu raze X a evidenἪiat pentru 

atomul de metal central un poliedrul de coordinare tetraedric distorsionat format de cei doi atomi 

de Cl coordinaἪi Ἠi de doi atomi de azot ai liganzilor flexibili bpe, antrenaἪi ca liganzi cu funcἪie 

punte ce unesc doi atomi de metal ´ntr-un lanἪ elicoidal unidimensional (Figura 1.7).  

 

 Fig. 1.7. Reprezentarea schematicŁ a compuἨilor Zn(II) cu bpe (a Ἠi b), 

transformarea structuralŁ din 3D ´n 1D, analiza termicŁ pentru compusul b [37] 
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CompuἨii {[M(bpe) 2(N(CN)2)]N(CN)2ĿxH2O}n M=Zn(II)/Co(II) [37], izostructurali cu 

compusul {[Ni(bpe)2(N(CN)2)]N(CN)2Ŀ6H2O}n [38], au fost obἪinuἪi prin  

introducerea unor componente funcἪionale ´n materiale cu reἪea deschisŁ av©nd ca  

scop reglarea dimensiunii porilor Ἠi activitatea poroasŁ pentru a stabili noi cŁi ´n ingineria  

reἪelelor Ἠi ´n fabricarea de noi materiale. 

O ´mbunŁtŁἪire a reἪelelor poroase poate sta la baza proprietŁἪilor de adsorbἪie a  

gazului. Ċn structurile supramoleculare ale compuἨilor coordinativi bazaἪi pe liganzii N-donori 

neutri se regŁsesc molecule oaspete necoordinate sau slab coordinate la centrele metalice. Astfel 

de legŁturi fine din interiorul reἪelei pot fi cauza unor modificŁri esenἪiale ´n structura lor Ἠi deci,  

datoritŁ prezenἪei legŁturilor coordinative relativ mai slabe MïN, dar Ἠi a diferitor stimuli  

exogeni (chimici Ἠi fizici), care influenἪeazŁ flexibilitatea RMO, compuἨii suferŁ modificŁri 

structurale. S-a constatat cŁ aἨa stimuli chimici ca contraionul, moleculele oaspete libere ori 

coordinate, oaspeἪii gazoἨi Ἠ.a. au un rol profund ´n flexibilitatea generalŁ a RMO [39]. 

Polimerii cu canale microporoase flexibile sau rigide prezintŁ un interes deosebit  

indiferent de metalul utilizat. Studiul cu raze X al monocristalelor compusului format la 

interacἪiunea sŁrii Co(NO3)2 cu bpe a condus la formarea unui polimer coordinativ  

unidimensional cu formula {[Co(bpe)2(H2O)2](ClO4)2Ŀ2H2O}n [40], ́ n care centrele metalice sunt 

unite prin punἪi duble prin intermediul liganzilor bpe care creazŁ canale cationice cu  

dimensiunile 9,29 ï 9,94 ¡, distanἪate prin atomii Co-Co*. Ċn polimerul coordinativ  

1D ligandul-punte bpe versatil coordineazŁ la centrele metalice adopt©nd  

configuraἪia sin. La fiecare ion Co(II) coordineazŁ patru atomii de azot aparἪin©nd  

la patru liganzi bidentaἪi bpe. Ċn cristal se evidenἪieazŁ cicluri din 22 atomi, iar centrele  

metalice adiacente legate prin liganzii bpe sunt la distanἪa 9,293 ¡. Poliedrul de  

coordinare al metalului este completat p©nŁ la octaedric de doi atomi de oxigen ce aparἪin 

moleculelor de apŁ. 

Compusul polimeric 3D {[Cu3(CO3)2(bpe)3](ClO4)2} n [41] se formeazŁ prin  

fixarea CO2 din atmosferŁ, cu evidenἪierea straturilor kagome ce au la bazŁ  

fragmentul CuCO3 ́ n care fiecare anion coordineazŁ la trei atomi de metal, form©nd cicluri ´n care  

Ἠase atomi de metal se unesc prin intermediul atomilor de oxigen din anioni (Figura 1.8). 

Straturile ´n cristal sunt legate prin ligandul punte bpe ca piloni. Poliedrul  

de coordinare al metalului este format de setul de atomi donori N2O4. Acest  

compus prezintŁ o interacἪiune antiferomagneticŁ slabŁ ´n stratul kagom® Ἠi  

cuplaj feromagnetic intermediar la temperaturŁ scŁzutŁ. 
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a b 

Fig. 1.8. a) Poliedrul de coordinare al Cu(II) (ligandul bpe pentru claritate este prezentat 

necomplet); b) Fragment al reἪelei 2D cu evidenἪierea stratului  

kagome de-a lungul axei c [41] 

 

Un alt compus coordinativ polimeric 3D ce conἪine bpe, interesant din punct de vedere al 

aranjamentului supramolecular ´l reprezintŁ {[Co5(bpe)9(H2O)8(SO4)4](SO4)Ŀ14H2O}n [42]. Un 

aspect important al acestui compus este formarea unei arhitecturi supramoleculare ce are la bazŁ 

un pentacluster dezvoltat ´n reἪea polimericŁ tridimensionalŁ ´n care se pot evidenἪia cinci nivele, 

unite at©t prin lanἪuri chirale, ´n care sunt antrenaἪi liganzii bpe, c©t Ἠi prin punἪi ´n formŁ de lanἪuri 

liniare, ´ntruc©t catenarea reἪelelor polimerice poate conduce la o anumitŁ flexibilitate a ´ntregii 

arhitecturi, deci poate favoriza procesele de schimb de solvenἪi. Acest compus serveἨte ca model 

al reἪelelor nanoporoase nonrigide Ἠi chiralice. Ċntre catenele polimerice ale compusului sunt 

situate goluri ce ocupŁ 19,6% din volumul celulei elementare (volum calculat prin neglijarea 

moleculelor de H2O Ἠi a anionului de sulfat necoordinaἪi). Aceste goluri includ  

cavitŁἪi de trei tipuri cu volum aproximativ de 450 ¡3 care conἪin molecule de apŁ ce pot fi  

´ndepŁrtate prin ´ncŁlzire. 

Carlucci L Ἠ.a. ´n 2000 [43], prezintŁ de asemenea un compus cu o arhitecturŁ 

tridimensionalŁ unicŁ remarcabilŁ prin policatenarea a douŁ tipuri diferite de polimeri coordinativi 

unidimensionali de tip panglicŁ formaἪi din inele Ἠi straturi bidimensionale cu topologia (4,4). 

Acest compus prezintŁ un comportament nanoporos interesant datoritŁ prezenἪei unor cavitŁἪi mari 

´n care sunt ´ncorporate molecule oaspete de solvent, care pot fi ´ndepŁrtate complet 

 la tratarea termicŁ, iar ´ntr-un proces reversibil ultimile pot fi restabilite,  

fapt ce se explicŁ prin flexibilitatea vŁditŁ a reἪelei. Compusul dat cu formula 

{[Cu5(bpp)8(EtOH)(H2O)5(SO4)4](SO4)ĿEtOHĿ25,5H2O}n a fost obἪinut la interacἪiunea 

ligandului bpp cu sulfatul de cupru(II) ´n soluἪie de etanol, raportul molar metal:ligand fiind 1:1 Ἠi 
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1:4. Cu ajutorul studiului cu raze X pe monocristal, c©t Ἠi prin utilizarea difracἪiei razelor X pe 

pulbere, s-a demonstrat analogic cu acest compus pot fi obἪinuἪi compuἨi din diferiἪi solvenἪi 

(acetonŁ, acetat de etil, tetrahidrofuran). Ċn cristalele tuturor acestor compuἨi au fost evidenἪiate 

c©te douŁ reἪele cristalografice independente. ReἪelele de tip panglicŁ inelarŁ formate din cicluri 

din 48 de atomi includ patru atomi de cupru Ἠi patru liganzi bpp. LanἪurile de tip panglicŁ sunt clar 

ondulate, iar atomii de metal sunt localizaἪi ´n v©rful canalelor rombice, diatanἪa CuĿĿĿCu fiind ´n 

intervalul 11,80-13,53 ¡. Ċn acest compus atomii Cu(2) sunt uniἪi prin patru liganzi bpp, iar atomi 

Cu(1) Ἠi Cu(3) - uniἪi prin doi liganzi bpp. Atomii de metal au poliedrul de coordinare octaedric 

completat de atomii de oxigen ai anionilor de sulfat Ἠi ai moleculelor de solvent. CealaltŁ reἪea 

bidimensionalŁ din cristal cu topologia (4,4) este formatŁ de alἪi atomi de cupru, Cu(4) Ἠi Cu(5) Ἠi 

patru liganzi bpp. Ċn aceste straturi, atomii de cupru sunt localizaἪi ´n nodurile unei grile pŁtrate cu 

dimensiunea de 11,93-12,49 ¡. Ambii atomi de cupru din aceastŁ reἪea sunt conectaἪi prin patru 

inele piridil localizate ´n poziἪie ecuatorialŁ Ἠi un atom de oxigen al anionului sulfat ´n poziἪie 

axialŁ, complet©nd poliedrul de coordinare p©nŁ la tetragonal-piramidal. Anionii de sulfat sunt 

implicaἪi la interacἪiunile axiale cu atomii Cu(2) din reἪeaua de tip panglicŁ Ἠi sunt singura punte 

´ntre cele douŁ tipuri de reἪele. Astfel, fiecare inel al lanἪurilor de tip panglicŁ intersecteazŁ douŁ 

straturi adiacente, iar cavitaἪile straturilor sunt intersectate de douŁ lanἪuri inelare diferite. 

CompuἨii polimerici 1D ai Zn(II) cu acest ligand bpp [Zn(NCS)2(bpp)]n Ἠi 

[Zn(ClO4)2(bpp)2]n [44] au fost obἪinuἪi la interacἪiunea saruriilor Zn(NO3)2Ŀ6H2O, NH4SCN Ἠi 

Zn(ClO4)2Ŀ6H2O cu ligandul bpp. Se cunoaἨte cŁ ligandul bpp poate adopta diverse configuraἪii: 

anti-anti (TT), anti-gauche (TG) Ἠi gauche-gauche (GG) care pot fi determinate prin unghiurile 

diedre formate de planele ciclurilor aromatice. Ċn ambii compuἨi ligandul bpp adoptŁ o 

conformaἪie anti-anti cu unghiul diedru egal cu -169,7 Ἠi -162,8Ü, respectiv, iar distanἪa dintre 

atomii de azot din inelele piridinice este 9,427 ¡. Ca urmare, interacἪiunea sŁrurilor de Zn(II) cu 

liganzii flexibili bipiridinici este utilizatŁ la construcἪia noilor reἪele interpenetrate, ´n care o 

deosebitŁ importanἪŁ la formarea structurilor supramoleculare ale atomilor de Zn(II) cu ligandul 

bpp o au anionii utilizaἪi, deoarece ultimii adoptŁ diferite moduri de coordinare. 

Yang E.-C. Ἠ.a. ´n 2010 [45], a descris structura a doi polimeri coordinativi obἪinuἪi prin 

combinarea anionului azidic cu volum mic Ἠi a ligandului bpp ce a dus la formarea unei reἪele 3D 

av©nd la bazŁ un cluster pentanuclear neutru cu proprietŁἪi luminescente Ἠi a unei reἪele 2D 

interpenetrate nonluminescente. AceἨti compuἨi cu formulele [Cd5(bpp)6(ɛ1,1-N3)6(ɛ2-Cl)2Cl2]n Ἠi 

{[Ni 2(bpp)4(N3)4]Ŀ0,5H2O}n au fost obἪinuἪi prin sinteza solvotermalŁ ´n aceleaἨi condiἪii ´n raport 

molar de 2:1:4 (M(II) : bpp : N3
-). Important este cŁ ´n ambii compuἨi aceἨti liganzi activeazŁ ´n 

caliate de liganzi punte, deἨi razele ionice ale celor douŁ metale sunt diferite. Sarcina pozitivŁ a 
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ionilor de Cd(II) din cluster este compensatŁ de cea a liganzilor de azidŁ Ἠi clorurŁ, ca urmare ´n 

cristal se formeazŁ clusteri neutri coplanari pentanucleari care sunt separaἪi prin intermediul 

punἪilor ɛ2-Cl Ἠi ɛ1,1-N3 (Figura 1.9a).  

Clusterii neutri pentanucleari de Cd(II) sunt extinἨi prin opt conectori, fapt ´nt©lnit foarte rar 

´n RMO-urile 3D cu liganzii flexibili bpp (Figura 1.9b). Evident, ligandul flexibil bpp adoptŁ douŁ 

configuraἪii diferite trans-trans Ἠi trans-gauche (Figura 1.9c). Clusterul pentanuclear  

[Cd5(ɛ1,1-N3)6(ɛ2-Cl)2Cl2] este definit ca nod, ligandul bpp ca conector, iar forma reἪelei cu opt 

conectori ca urmare are topologia 42464 (Figura 1.9d). Ċn compusul de Ni(II) 

{[Ni 2(bpp)4(N3)4]Ŀ0,5H2O}n  anionii de azidŁ cu funcἪie punte Ἠi liganzii bpp exo-bidentaἪi 

determinŁ formarea straturilor de tip grilŁ 2D dublu interpenetrate. 

 

Fig. 1.9. a) Cluster pentanuclear de Cd(II), atomi de hidrogen au fost omiἨi pentru 

claritate; b) UnitŁἪi pentanucleare legate prin opt liganzi trans-gauche bpp, Ἠi patru 

trans-trans; c) ConfiguraἪii ale ligandului  bpp; d) Reprezentarea topologiei grilŁ 

conectatŁ prin liganzii bpp ´n pozitie trans-trans Ἠi trans-gauche [45] 

 

1.3. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici Ἠi piridinici 

Chimia compuĸilor cu structuri extinse reprezintŁ astŁzi un domeniu de mare interes, 

datoritŁ multitudinii materialelor cu structuri ĸi proprietŁŞi foarte variate. DacŁ moleculele se 

considerŁ arhitecturi ale atomilor, atunci ingineria cristalinŁ are la bazŁ construcἪii din molecule. 

Ca prototipi ai ingineriei cristalelor, polimerii coordinativi (PC) descriἨi des ca reŞele metalo-

organice (RMO) [46] s-au dovedit a fi o clasŁ de materiale hibride, care se extind ca lanŞuri infinite 

cristaline prin modificarea celor douŁ componente: noduri Ἠi conectori, form©nd structuri 

unidimensionale, bidimensionale sau tridimensionale. 
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Ċn ultimul timp, studiul cu raze X al materialelor cristaline aduce un aport din ce ´n ce mai 

mare ´n stabilirea corelaἪiei structurŁ-proprietŁŞi. Mai existŁ ´ncŁ obstacole ´n elaborarea designului 

Ἠi modului de asamblare a componentelor ´n cristal, deoarece acestea mai sunt funcἪie de aἨa factori 

ca legŁturile de hidrogen, anumiἪi factori fizici sau chimici externi, ca temperatura, presiunea, 

natura solventul utilizat Ἠi pH-ul soluἪiei. Sinteza solvotermalŁ poate duce la o diversificare a 

reŞelelor metalo-organice cu diferite moduri de ´mpachetare a acestora, deoarece ´n aceastŁ metodŁ 

un rol important se atribuie presiunii ĸi temperaturii, care este mai mare dec©t punctul de fierbere 

al solventului [38]. CercetŁrile din domeniul polimerilor coordinativi au progresat ´n ultimul timp 

Ἠi datoritŁ liganzilor cu funcἪie punte selectaἪi, ce se utilizeazŁ la conectarea ionilor de metal, iar 

printre ei se evidenἪieazŁ liganzii carboxilici, inclusiv polidentaἪi. Liganzii carboxilici, ´n special 

benzenpolicarboxilici sunt utilizaἪi pe scarŁ largŁ la formarea reἪelelor metalo-organice datoritŁ 

distanἪelor diferite dintre grupŁrile carboxilice [47ï49] (Figura 1.10). 

 

Fig. 1.10. Reprezentarea schematicŁ a structurilor formate cu ajutorul  

liganzilor carboxilici  [47] 

 

Acidul 1,4-benzendicarboxilic (1,4-H2bdc) cu unghiul de 180 Ü ´ntre cele douŁ grupŁri 

carboxilice ´n calitate de ligand poate forma punἪi scurte [50, 51], sau lungi prin intermediul 

inelelor benzenice ceea ce duce la o mare varietate de structuri [52, 53]. De asemenea, Ἠi acidul 

1,3-benzendicarboxilic (1,3-H2bdc) cu cele douŁ grupŁri carboxilice rigide dispuse la 120 Ü este 

un bun ligand av©nd atomii sŁi de oxigen pentru construirea reἪelelor metalo-organice. Acidul 

1,3,5-benzentricarboxilic (H3btc) este o moleculŁ rigidŁ, planarŁ Ἠi se foloseἨte pe larg sub forma 

a celor trei anioni de 1,3,5-benzentricarboxilat H3btc (3-n) (n = 0, 1, 2) ca un ligand punte la sinteza 

RMO polidimensionale. Ca exemplu se poate evidenἪia un Ἠir de compuἨi ai metalelor de tranziἪie 

´n care ultimul este antrenat ca ligand punte: btcH2
- ´n Mn-Õ2 [54], btcH2- ´n Mn-Õ2 [55], Mn-Õ3 
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[55, 56] Co-Õ2
 [57, 59], Ni-Õ3 [58], Cu-Õ2 [59], Zn-Õ2 [60], Zn-Õ3 ĸi -Õ4 [59], Cd-Õ3 [61], iar btc3-  

´n Fe-Õ2,3 [62], Co-Õ2 [63], Co-Õ3 [64], Ni-Õ2 [63ï65], Ni-Õ3 [64, 66], Cu-Õ2,3 [67],  

Cu-Õ3 [68], Zn-Õ3 [69]. 

Compuĸii ce conἪin policarboxilaŞi polidentaŞi sunt cunoscuἪi Ἠi prin modul chelat de 

coordinare la ionii de metal, bloc©nd poziἪia ´n clusteri M-O-C, astfel, oferind stabilitate Ἠi 

rigiditate structurii denumite unitate secundarŁ de construcἪie (USC) [70]. Designul carcaselor 

rigide bazate pe astfel de USC-uri a fost demonstrat cu succes pentru prima datŁ pentru RMO-2 

[71, 72], iar mai t©rziu pentru RMO-5 [73, 74]. RMO au devenit populare datoritŁ primului studiu 

al porozitŁἪii acestor materiale Ἠi anume prin determinarea volumului porilor. Pentru materialul 

RMO-2 cu formula [Zn(bdc)(H2O)]n (1,4-H2bdc = acidul 1,4-benzendicarboxilic) a fost 

demonstrat cŁ ´n goluri pot fi ´ncorporate molecule de apŁ Ἠi dmf. Important cŁ liganzii de 

carboxilat sunt des antrenaἪi ca liganzi anionici at©t la formarea poliedrului de coordinare al 

metalului, precum ĸi la extinderea reŞelelor, inclusiv supramoleculare. Ċn cazul utilizŁrii ´n calitate 

de solvent a dmf, s-a reuἨit obἪinerea complexului RMO-5, cu formula 

{[Zn 4O(bdc)3]Ŀ8dmfĿC6H5Cl} n, care conἪine ´n fragmentele de bazŁ un atom de oxigen ce legŁ 

patru atomi de Zn, iar fiecare tetraedru Zn4O este dezvoltat de grupŁrile carboxilice ïCOOH, deci 

´n compus se evidenἪieazŁ un cluster stabilit de liganzii H2bdc cu funcἪie punte. Important e cŁ o 

´ncŁlzire a acestor compuἨi p©nŁ la temperatura de 300 ÁC timp de 24 de ore duce la eliminarea 

moleculelor oaspete, evidenἪiind stabilitatea carcaselor la aer. Studiul difracἪiei cu raze X pe 

monocristal efectuat pentru ultimii nu a stabilit schimbŁri ´n morfologia cristalinŁ, parametrii 

celulei elementare rŁm©n©nd nemodificaἪi, ilustr©nd rigiditatea Ἠi stabilitatea carcaselor ´n absenἪa 

moleculelor oaspete. 

Asamblarea compuἨilor prin utilizarea liganzilor micἨti carboxilat-piridinŁ oferŁ 

posibilitatea de a spori stabilitatea reŞelelor coordinative, accentul fiind pus pe efectul 

distanŞierului flexibil important la obŞinerea PC. Ċn aceastŁ direcἪie, abordarea cea mai eficientŁ 

pentru construcἪia reŞelelor metalo-organice cu liganzii micĸti este legatŁ de antrenarea combinatŁ 

a unor liganzi cu proprietŁἪi acide Ἠi bazice asamblaŞi ´n aceiaĸi arhitecturŁ supramolecularŁ. Ca 

urmare, la obŞinerea compuĸilor carboxilici cu structuri noi un factor important ´l constituie 

introducerea unui ligand din clasa piridinelor. Motivul principal al utilizŁrii liganzilor micἨti Ἢine 

de efectul de distanἪiere sau izomerizare a fiecŁrui tip de ligand organic, Ἢin©nd cont ´nsŁ Ἠi de alἪi 

factori, cum ar fi solventul utilizat sau pH-ul soluἪiei, natura ionului metalic sau metoda de sintezŁ. 

Acestea pot sta la baza metodologiei designului Ἠi construirii raἪionale a polimerilor coordinativi 

doriἪi cu proprietŁἪi aplicative. Av©nd la bazŁ ca prototipi liganzii carboxilici Ἠi piridinici neutre 

prin combinarea lor cu diferiἪi ioni metalici se pot crea RMO at©t neutre, c©t Ἠi ionice. 
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Combinarea liganzilor carboxilat Ἠi piridinic contribuie la formarea diferitor arhitecturi ´n 

procesul de autoasamblare. De exemplu, ´n compusul cu fragmentul de bazŁ [Ni6(btc)4(bpy)6] 

ligandul H3btc cu unghiul de 120 Ü ´ntre grupŁrile carboxilate duce la formarea reἪelei de tip fagure, 

iar liganzii bpy sunt localizaἪi perpendicular pe stratul hexagonal infinit. Ligandul bpy este un 

conector liniar ´nsŁ la asamblarea cu fragmentele Ni6(btc)4 acesta duce la o extindere a structurii 

´n reἪeaua tridimensionalŁ. Ċn lanἪuri se evidenἪieazŁ marcocicluri din 48 de atomi la formarea 

cŁrora sunt implicaἪi Ἠase cationi Ni(II) Ἠi Ἠase anioni btc3-. La fiecare ion Ni(II) coordineazŁ 

liganzii bpy care ocupŁ poziἪiile axiale perpendiculare pe lanἪurile adiacente, form©nd o legŁturŁ 

´ncruciἨatŁ ´ntre ele. Ċn acest compus stratificat utilizarea ligandului bpy duce la formarea porilor, 

volumul cŁrora este circa 74% din volumul total al celulei elementare [75]. 

Studiul cu raze X al compuἨilor ce conἪin ligandul bdc Ἠi ca liganzi auxiliari bis(imidazol) 

modulaἪi ´n lungime cu formulele {[Co(bdc)(bib)(H2O)]ĿH2O}n Ἠi {[Co(bdc)(bibp)]}n (bib = 1,4-

bis(1-imidazolil)benzen, Ἠi bibp = 4,4ǋ-bis(imidazolil)bifenil [76] a demonstrat formarea ´n fiecare 

dintre ei a trei reŞele metalo-organice 3D interpenetrate. Ca exemplu, ´n primul compus poliedrul 

de coordinare al atomului de metal este un octaedru. La fiecare ion Co(II) coordineazŁ trei atomi 

de oxigen de la doi liganzi bdc diferiŞi, doi atomi de azot aparἪin©nd la doi liganzi bib diferiŞi ĸi o 

moleculŁ de apŁ. Liganzii bdc adoptŁ douŁ moduri de coordinare, unul fiind antrenat ca bidentat-

chelat, iar celŁlalt coordineazŁ la ionii de Co(II) ca ligand punte determin©nd formarea lanἪurilor, 

iar lanἪurile adiacente sunt conectate prin liganzi bib, gener©nd o structurŁ de tip 2D grilŁ 

hexagonalŁ, care se dezvoltŁ ´n 3D prin alἪi liganzi bib. Straturile 2D formate de ligandul bib 

formeazŁ cavitŁἪi mari cilindrice care permit ´ncorporarea altor reἪele identice astfel, ´n cristal cele 

trei carcase 3D se interpenetreazŁ reduc©nd semnificativ din spaἪiile cavitŁἪilor. Compusul ce 

conἪine ligandul bibp dispune de arhitecturŁ tridimensionalŁ interpenetrantŁ 3D, iar liganzii bdc Ἠi 

bibp adoptŁ modul de coordinare bidentat-punte, ´n cristal evidenἪiind lanἪuri elicoidale de dreapta 

Ἠi de st©nga, care ´n rezultatul asamblŁrii duc la formarea reἪelelor 3D. 

Liganzii carboxilici, ´n special cei aromatici di- Ἠi tricarboxilici, sunt recunoscuἪi ca liganzi 

utilizaἪi la construirea reἪelelor robuste cu structurŁ poroasŁ, ce manifestŁ proprietŁἪi de adsorbἪie. 

Studiul cristalografic a stabilit cŁ la interacἪiunea sŁrurilor de Co(II) Ἠi Cu(II) cu acidul  

1,2-benzendicarboxilic (1,2- H2bdc) Ἠi 2-aminopirazina (L) s-au format doi polimeri coordinativi 

noi 1D cu formulele [Co(H-1,2-bdc)2(ɛ-L)(H2O)2]n Ἠi {[Cu(H-1,2-bdc)2(ɛ-L)H2O]ĿH2O}n [77]. Ċn 

aceἨti polimeri coordinativi ligandul carboxilat acἪioneazŁ ca un ligand monodentat, iar ligandul 

de aminopirazinŁ este responsabil pentru formarea structurii unidimensionale infinite. Ċn aceἨti 

compuἨi ionii centrali Co(II) Ἠi Cu(II) se deosebesc prin forma poliedrului de coordinare, octaedru 

Ἠi piramidŁ tetragonalŁ, respectiv, dar aceastŁ deosebire este determinatŁ doar de numŁrul de 

molecule de apŁ coordinate Ἠi nu de modul de coordinare al liganzilor organici. Ċn cristal lanἪurile 
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se unesc ´n straturi supramoleculare extinse prin legŁturi de hidrogen OïHĿĿĿO Ἠi  

legŁturi de hidrogen fine CïHĿĿĿO, iar acestea sunt asamblate ´n reἪele 3D prin intermediul  

interacἪiunilor de tipul NïHĿĿĿˊ.  

Wu L. Ἠ.a. ´n 2017 [78] descriu trei polimeri coordinativi ai Cd(II) cu bpp ce se deosebesc 

doar prin liganzii carboxilici evidenἪiind unitŁἪi secundare de construcἪie cu nuclearitate  

diferitŁ: {[ Cd(bpp)(oba)(H2O)]ĿdmfĿH2O} n, {[ Cd(bpp)(4-Hoip)]Ŀ(dmf)0,5(H2O)} n, 

{ [Cd6(bpp)(bpdc)7(dmf)2]Ŀ2H3OĿ7H2O} n, (H2oba = acidul 4,4'-oxibis(benzoic), 4-H3oip = acidul 

4-hidroxi-o-ftalic, H2bpdc = acidul 4,4'-difenildicarboxilic). AceἨtea au fost obἪinuἪi prin difuzie 

timp de trei zile la temperatura de 85 ÁC. ToἪi trei compuἨi cristalizeazŁ ´n grupuri spaἪiale 

monoclinice. Ca urmare, ´n unitatea mononuclearŁ a primului compus atomul de metal este 

hexacoordinat, aici fiind antrenaἪi patru atomi de oxigen ce aparἪin liganzilor de carboxilat oba, 

unul activ©nd ca bidentat-chelat, iar celŁlaἪi doi ï monodentaἪi (CdïO ´n intervalul 2,224(3) ï 

2,460(3) ¡) Ἠi doi atomi donori de azot fiind a doi liganzi bpp (CdïN 2,289(3) Ἠi 2,371(4) ¡). Ċn 

cristal se evidenἪieazŁ unitŁἪi mononucleare ale Cd(II) conectate ´ntre ele de-a lungul axei 

cristalografice a de cŁtre liganzii carboxilaἪi pentru a forma lanἪuri zig-zag 1D. Apoi, lanἪurile 

adiacente sunt legate suplimentar prin liganzii flexibili bpp de-a lungul axei cristalografice c, 

rezult©nd ´ntr-o reἪea 2D cu goluri pŁtrate cu dimensiunile 6,2 Ĭ 10,2 ¡2 (dimensiuni bazate pe 

raza van der Waals a atomului de carbon) pe planul ac. Fiecare strat ondulator interacἪioneazŁ cu 

unul succesiv pentru a forma plase duble 2D, care se ´mpacheteazŁ ´n modul ABAB de-a lungul 

axei b. Moleculele dmf oaspete sunt situate statistic ´n interior ´ntre douŁ straturi duble unite prin 

legŁturi de hidrogen fine (d(HỄA) = 2,54 ¡, d(DỄA) = 3,327(10) ¡). AceastŁ structurŁ 2D se 

poate simplifica consider©nd unitatea mononuclearŁ ca un nod cu 4 conexiuni, iar liganzii servesc 

ca punte. Spre deosebire de primul, unitatea binuclearŁ din compusul al doilea este formatŁ din 

doi ioni de Cd(II) hexacoordinaἪi octaedric distorsionat identici. Fiecare poliedrul de coordinare 

octaedric este completat de patru atomi de oxigen de la trei liganzi 4-Hoip diferiἪi, unul coordin©nd 

bidentat-chelat, iar ceilalἪi doi fiind bidentaἪi. DistanἪa CdïCd din unitatea binuclearŁ este de  

4,01 ¡. Ċn cristal se evidenἪiazŁ lanἪuri asemŁnŁtoare cu scŁrile 1D conectate suplimentar prin 

liganzii bpp, rezult©nd untr-o reἪea 3D cu canale 1D. Pentru al treilea compus 

{ [Cd6(bpp)(bpdc)7(dmf)2]Ŀ2H3OĿ7H2O} n ´n cristal se evidenἪieazŁ unitatea trinuclearŁ de Cd(II), 

formatŁ din trei atomi de metal cristalografic independenἪi. Ċnconjurarea atomului Cd(1) 

heptacoordinat este realizatŁ de Ἠapte atomi donori de O, care aparἪin la patru liganzi de carboxilat 

bpdc diferiἪi. Atomul Cd(3) heptacoordinat are aceeaἨi geometrie ca Ἠi Cd(1), numai cŁ un atom 

donor de O este al moleculei de dmf coordinate Ἠi unul de N al unui ligand bpp. Spre deosebire de 

aceἨti atomi de metal, atomul Cd(2) este hexacoordinat Ἠi adoptŁ cu totul alt mod de coordinare. 
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Poliedrul de coordinare octaedric al atomului Cd(2) este format de patru atomi donori O de 

la patru liganzi diferiἪi de carboxilat situaἪi ´n planul ecuatorial Ἠi doi de la doi liganzi bpdc, care 

ocupŁ cele douŁ poziἪii axiale de coordinare. Ċn cristal se formeazŁ douŁ reἪele 3D interpenetrate 

neobiἨnuite cu piloni de tip helix. Important e cŁ aceἨti liganzi de carboxilat coordineazŁ ´n primul 

compus bidentat-chelat la un atom de metal, iar prin cealaltŁ grupare carboxilicŁ ï doar 

monodentat, ´n al doilea compus ï tetradentat, bidentat-chelat la un atom de metal Ἠi prin cealaltŁ 

grupare carboxilicŁ ï monodentat la doi atomi de metal, iar ´n al treilea compus au fost depistate 

mai multe moduri de coordinare a carboxilatului cu douŁ grupŁri carboxilice: tetradentat-chelat la 

doi atomi de metal, pentadentat, implic©nd concomitent un atom de oxigen la ´ncŁ un atom de 

metal Ἠi tetradentat ï la trei atomi de metal. Spectrele de luminescenἪŁ ale acestor compuἨi au 

demonstrat emisii puternice Ἠi ca rezultat pot fi utilizaἪi ca materiale fotocatalitice. 

DupŁ cum este cunoscut combinarea liganzilor rigizi cu liganzi flexibili poate genera un 

numŁr imens de carcase 3D deschise cu pori care prezintŁ cele mai mari suprafeŞe ale RMO Ἠi 

reἪele interpenetrate prin sinteza hidrotermalŁ din sarea M(NO3)2Ŀ6H2O (M = Ni Ἠi Zn) cu ligandul 

H3btc Ἠi 1,2-bis(1,2,4-triazol-4-il)etan (btre) au fost obἪinuἪi doi polimeri coordinativi 3D: 

{[Ni 3(Õ3-btc)2(Õ4-btre)2(Õ-H2O)2]Ŀ22H2O}n Ἠi {[Zn3(Õ4-btc)2(Õ4-btre)(H2O)2]Ŀ2H2O}n [79]. Ċn 

compusul {[Ni3(Õ3-btc)2(Õ4-btre)2(Õ-H2O)2]Ŀ22H2O}n o unitate trinuclearŁ simetricŁ cu doi atomi 

de nichel cristalografic independenἪi, ´n care atomii Ni(1) Ἠi Ni(2) sunt uniἪi prin intermediul a doi 

liganzi de triazol Ἠi o moleculŁ de apŁ. Astfel, sfera de coordinare a celor doi atomi de metal 

marginali este alcŁtuitŁ din trei atomi de oxigen ai grupelor carboxilice ce aparἪin la trei liganzi 

btc, un atom de oxigen ce aparἪine unei molecule de apŁ, iar aceasta este completatŁ de doi atomi 

de azot de la doi liganzi de triazol, pe c©nd cea a atomului de metal central este format din doi 

atomi de oxigen ce aparἪin la douŁ molecule de apŁ Ἠi patru atomi de azot de la patru liganzi de 

triazol. Ca rezultat, ambele molecule de apŁ sunt antrenate ca liganzi punte, fiecare ligand btre 

conecteazŁ patru atomi de nichel Ἠi fiecare ligand punte btc3- uneἨte trei atomi Ni(1) simetrici. 

Utilizarea liganzilor micἨti a dus la formarea unei carcase 3D cu goluri mari ´n care este localizat 

un numŁr mare de molecule de apŁ de cristalizare. Calculul dimensiunilor cavitŁἪilor dupŁ 

´nlŁturarea moleculelor de solvatare a evidenἪiat un volum de 1621 ¡3 sau 52% din volumul total 

al celulei elementare. Compuslul {[Zn3(Õ4-btc)2(Õ4-btre)(H2O)2]Ŀ2H2O}n este de asemenea 3D, 

´nsŁ spre deosebire de compusul precedent, aici sunt trei atomi de metal cristalografic 

independenἪi, doi atomi alŁturaἪi de Zn sunt legaἪi at©t prin punἪi de triazol, c©t Ἠi prin carboxilat. 

Poliedrele de coordinare ale atomilor de metal sunt diferite: dacŁ atomul central Zn(2) are 

´nconjurarea octaedricŁ formatŁ de setul de atomi N2O4, la care participŁ Ἠi doi atomi de oxigen ce 

aparἪin la douŁ molecule de apŁ coordinate monodentat, atunci la atomul Zn(1) sunt cordinaἪi trei 
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atomii de oxigen ai grupelor carboxilice de la trei liganzi diferiἪi Ἠi un atom de azot de la ligandul 

de triazol, iar la atomul Zn(3) sunt coordinaἪi patru atomi de oxigen de la trei grupe carboxilice, 

una coordin©nd bidentat-chelat, Ἠi un atom de azot de la ligandul de triazol. Fiecare ligand btre Ἠi 

btc3- uneἨte patru atomi de Zn(II). Important e cŁ ´n baza legŁturilor celor doi liganzi diferiἪi ´n 

cristal se evidenἪiazŁ reἪele 3D ´n cavitŁἪile cŁrora sunt poziἪionate molecule de apŁ. Prin 

´ndepŁrtarea moleculelor de solvent din aceastŁ structurŁ de Zn(II) au fost identificate goluri cu 

volumul de 94 ¡3 sau 7% din volumul total al celulei elementare. Astfel, prin combinarea acelorἨi 

liganzi micĸti se pot forma RMO cu pori ´nguĸti sau largi, care pot participa la reacŞii reversibile 

fŁrŁ modificarea topologiei carcaselor. 

Diversificarea topologiei reŞelelor poate fi influenἪatŁ nu numai de proprietaἪile diferitor 

liganzi suplimentari N-donori Ἠi de valoarea pH-ului soluἪiei, dar Ἠi de cŁtre carboxilaἪii utilizaἪi 

la crearea structurilor elicoidale ale compuἨilor complecἨi, cum ar fi de exemplu utilizarea acidului 

1,3-adamantandicarboxilic (H2adc) cu simetrie C2 [80]. La baza designului a opt compuἨi diferiἪi 

au fost utilizaἪi cinci liganzi punte cu atomi donori N,N, o serie de sŁruri ale Zn(II)/Co(II) Ἠi 

ligandul H2adc. AceἨti compuἨi sintetizaἪi prin difuzie lentŁ ´n mediul bazic au formulele 

[Zn(phen)(adc)(H2O)]2ẗCH3OH, {[Zn(adc)(bpee)]ẗH2O}n, {[Zn(adc)(bpy)]ẗ2H2O}n, 

{[Zn(adc)(bpe)]2ẗ5H2O}n, {[Zn(adc)(bpp)]2ẗCH3OH}n, {[Zn(adc)(bpp)]}n, 

{[Co(adc)(bpp)(CH3OH)(H2O)]ẗCH3OHẗ2H2O}n Ἠi {[Co(adc)(bpp)]}n. Structura binuclearŁ 

centrosimetricŁ 0D din primul compus este obἪinutŁ prin intermediul ligandului carboxilic care 

adoptŁ modul de coordinare tridentat, o grupŁ carboxilicŁ coordin©nd bidentat-chelat, iar cealaltŁ 

monodentat printr-un atom de oxigen, form©nd unitŁἪi discrete [Zn(adc)]2, iar la fiecare atom de 

metal coordineazŁ bidentat-chelat c©te un ligand phen Ἠi o moleculŁ de apŁ. Utilizarea liganzilor 

din clasa bipiridinelor a dus la crearea polimerilor coordinativi cu dimensionalitŁἪi diferite. Ċn 

compusul doi se formeazŁ lanἪurile duble ´n formŁ de zig-zag [Zn(adc)]n ´n care se evidenἪieazŁ 

doi atomi de metal ce se unesc prin doi liganzi adc cu funcἪie punte, care se extind ´n lanἪuri prin 

aceἨti liganzi, iar cealaltŁ grupŁ carboxilicŁ se uneἨte la atomul de metal bidentat-chelat. Ca 

urmare, ligandul dicarboxilic este tetradentat Ἠi coordineazŁ concomitent la trei ioni de Zn(II). Ċn 

reἪea planarŁ 2D aceste lanἪuri se unesc prin liganzii piridinici. Poliedrul de coordinare al fiecŁrui 

atom de metal este format de setul de atomi donori N2O4, patru atomi de O fiind de la trei liganzi 

adc, iar doi atomi de N de la liganzii bpe. CompuἨii trei Ἠi patru sunt isomorfi Ἠi se deosebesc puἪin 

´ntre ei, form©nd ´n cristal lanἪuri polimerice 1D ´n formŁ de grilŁ. Ċn ambii compuἨi trei Ἠi patru 

poliedrul de coordinare al atomului de metal este tetraedric, acesta fiind format de setul de atomi 

donori N2O2, cei doi atomi de azot aparἪin©nd celor doi liganzi piridinici, iar cei doi atomi de 

oxigen ï la doi liganzi dicarboxilici, ce coordineazŁ monodentat la fiecare atom de metal, ligandul 
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fiind bidentat cu funcἪie punte. Este interesant faptul cŁ ´n unii compuἨi au fost observate reἪele 

hibride organice-anorganice 2D care conἪin lanἪuri mezo-elicoidale. Compusul cinci include reἪele 

interpenetrate 2D, ´n care lanἪurile elicoidale homochirale de st©nga sunt dispuse ´ntr-o alternare 

ABAB paralelŁ cu planul definit ac, iar lanἪurile elicoidale de dreaptŁ sunt aranjate de-a lungul 

axei a, rezult©nd o structurŁ mezo-elicoidalŁ. Poliedrul de coordinare al atomilor de metal 

cristalografic independenἪi sunt tetraedrice, formate de setul de atomi donori N2O2. CompuἨii Ἠase, 

Ἠapte Ἠi opt cristalizeazŁ ´ntr-un grup spaἪial chiral P212121. Cu toate acestea, compuἨii Ἠase Ἠi opt 

sunt isostructurali Ἠi reprezintŁ o reἪea de diamandoid 3D interpenetratŁ triplŁ care conἪine trei 

lanἪuri elicoidale, ´n timp ce compusul Ἠapte reprezintŁ un strat grilŁ 2D cu un lanἪ elicoidal de 

st©nga. Important e cŁ ´n unii compuἨi s-au depistat lanἪuri elicoidale de stanga Ἠi de dreapta 

separate ce rezultŁ ´ntr-o reἪea meso-elicoidalŁ 2D hibridŁ organicïanorganicŁ. DacŁ ´n Ἠase Ἠi opt 

ligandul adc coordineazŁ bidentat-chelat similar prin ambele grupe carboxilice, atunci ´n Ἠapte 

acest ligand coordineazŁ bidentat punte la doi atomi de metal prin doi atomi de O ce aparἪin la 

douŁ grupe carboxilice diferite. Investigarea influenŞei mediului pH asupra compusului Ἠapte a dus 

la formarea unui nou compus opt, ´n care ionul Zn(II) are poliedrul de coordinare octaedric 

distorsionat, la care ligandul dicarboxilic coordineazŁ bis(bidentat-chelat). Studiul luminescenἪei 

pentru compuἨii unu ï Ἠase au evidenἪiat benzi de emisie luminescentŁ ´n stare solidŁ, fapt ce 

lŁrgeἨte c©mpul aplicaἪiilor lor potenἪiale. 

Ċn consecinἪŁ, strategia ingineriei cristalelor oferŁ posibilitatea controlului asupra formŁrii 

structurilor coordinative polimerice dorite, ceea ce ne poate determina sŁ obἪinem materiale noi 

cristaline funcἪionale prin utilizarea liganzilor policarboxilici antren©nd concomitent liganzi 

auxiliari N-donori. 

 

1.4. Polimeri coordinativi ´n baza liganzilor cu diferite grupŁri funcŞionale 

Polimerii coordinativi sunt atractivi prin structurile lor diversificate, determinate de 

caracteristicile unitŁἪilor de construcἪie anorganice - organice Ἠi posibilitŁἪile de aplicare ale 

acestora. Ċn comparaἪie cu unitŁἪile de construcἪie anorganice cu numŁr limitat de moduri de 

coordinare, liganzii organici pot prezenta diferite configuraἪii care contribuie foarte mult la 

construcἪia PC cu arhitecturi supramoleculare variate. La crearea Ἠi construcŞia carcaselor metalo-

organice (PC, RMO) ar putea aduce beneficii prin ´nἪelegerea Ἠi utilizarea rezonabilŁ a influenἪei 

liganzilor versatili cu diversitŁἪi structurale, c©t Ἠi metoda de sintezŁ utilizatŁ. Utilizarea 

combinatŁ a liganzilor organici flexibili Ἠi rigizi prezintŁ versatilitate datoritŁ capacitŁŞilor de a 

conferi stabilitate ĸi rigiditate structurii. Liganzii care conἪin aἨa atomi ca C, O, N Ἠi S hibridizaἪi 

sp3 ĸi grupŁrile ï(CH2)nï sunt clasificaŞi ca liganzi flexibili, ce pot fi antrenaἪi la construirea PC, 
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important fiind modul de coordinare al liganzilor versatili ĸi modul de ´mpachetare al PC ´n cristal. 

O importanŞŁ deosebitŁ se atribuie liganzilor cu gruparea ï(CH2)nï (n=1,2 ...), deoarece aceasta 

contribuie la formarea polimerilor coordinativi cu o flexibilitate adiŞionalŁ ´n modul de conectare 

dintre metal ĸi ligand. Ċn prezent un numŁr mare de liganzi flexibili cu grupe ï(CH2)nï au fost 

aplicaἪi pentru a crea reἪele supramoleculare. DiferiἪi liganzi cu poziἪii de coordinare de la ditopic 

p©nŁ la hexatopic pot forma multiple geometrii cu diferite lungimi [81, 82], datoritŁ ´ndoirilor Ἠi 

rotirilor flexibile, rezult©nd astfel moduri distincte de coordinare. Diversificarea liganzilor 

flexibili poate fi realizatŁ prin cuplarea lanŞurilor ï(CH2)nï cu diferite grupŁri funcἪionale, cum ar 

fi de carboxilat ori N-donore, de obicei, piridinŁ, imidazol, triazol, tetrazol. Rotirea liberŁ ´n jurul 

acestor legŁturi simple conduc la formarea lanἪurilor care reprezintŁ configuraἪii liniare, helix sau 

´n formŁ de V atunci c©nd coordineazŁ la centrele metalice. LegŁturile conformaἪionale au o 

influenἪŁ semnificativŁ asupra geometriei Ἠi dimensiunilor finale ale polimerilor coordinativi. De 

exemplu, o serie de liganzi flexibili tipici cu lanἪuri alcanice variabile (HOOCï(CH2)nïCOOH) 

au fost investigate pe scarŁ largŁ, evidenἪiind cŁ diferitele conformaἪii ale acestora pot afecta at©t 

unitŁἪile de construcἪie secundare (USC), c©t Ἠi geometria reἪelelor metalo-organice (Figura 1.11). 

Structurile distincte ale liganzilor flexibili cu lanŞurile ï(CH2)nï de asemenea contribue la 

formarea polimerilor coordinativi cu reἪele interpenetrate [83]. 

 

Fig. 1.11. Reprezentarea schematicŁ a celor mai frecvente conformaἪii ale liganzilor care 

dicteazŁ structura unitŁἪilor secundare de construcἪie [83] 

 

Wang S. Ἠ.a. ´n 2012 [84] au descris cinci polimeri coordinativi cu reἪele interpenetrate 

obἪinute ´n baza a doi liganzi H2pa (acidul pamoic) Ἠi bipiridinici: {[Ni(pa)(bpe)(H2O)2]Ŀ3dmf}n, 

{[Zn(pa)(bpe)]Ŀ3dmf}n, {[Zn(pa)(bpe)]Ŀ32dmfĿ3CH3OH}n, {[Cd2(pa)2(bpe)2(H2O)]3Ŀ3,5H2O}n, 

{[Ni 2(pa)2(bpp)2(H2O)3]Ŀ32dmf}n. Ċn aceste sisteme at©t ligandul anionic pa2-, ce conἪine douŁ 

grupŁri carboxilice Ἠi douŁ hidroxilice, c©t Ἠi liganzii bipiridinici acἪioneazŁ ca liganzi punte, 

conect©nd centrele metalice ´n configuraἪii pŁtrate sau tetraedrice av©nd conexiuni Ἠi diferite 

moduri de interpenetrare. Diversitatea structurilor c©t Ἠi modul de interpenetrare sunt str©ns legate 
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de schimbarea configuraŞiei liganzilor flexibili, deoarece ligandul pa2- prezintŁ conformaἪii 

simetrice Ἠi asimetrice, iar liganzii bpe Ἠi bpp prezintŁ diferite conformaἪii cu distanἪe Ἠi unghiuri 

diedre diferite ´ntre cele douŁ inele piridinice versatile. Atomul de nichel din primul compus are 

poliedrul de coordinare octaedric, atomii donori fiind N2O4. Ċn planul ecuatorial al poliedrului de 

coordinare sunt situaἪi doi atomi de oxigen ai grupŁri de carboxilare ale liganzilor pa2- diferiἪi Ἠi 

doi atomi de azot de la diferiἪi liganzi bpe, ´n timp ce poziἪiile apicale sunt ocupate de doi atomi 

de oxigen ai celor douŁ molecule de apŁ coordinate. Prin urmare, ambii liganzi acἪioneazŁ ca 

liganzi punte, dict©nd formarea ´n cristal a trei reἪele tridimensionale interpenetrate. Calculul 

cavitŁἪilor pentru acest compus a evidenἪiat circa 20% din volumul golurilor dupŁ ´nlŁturarea 

moleculelor de solvent. Ċn urmŁtorii compuἨi acest ligand carboxilic a prezentat Ἠi alte moduri de 

coordinare: tridentat-chelat unindu-se la doi atomi de metal, tetradentat-chelat ï la doi atomi de 

metal coordin©nd bidentat chelat, de fiecare datŁ fiind antrenatŁ c©te o grupare carboxilicŁ. Ca 

rezultat, atomul de zinc din compusul doi este pentacoordinat, la formarea poliedrului de 

coordinare sunt antrenaἪi trei liganzi pa2- cu atomii de O Ἠi doi liganzi bpe ï fiecare cu un atom de 

N, iar ´n compusul de zinc trei atomul de metal central are deja poliedrul de coordinare tetraedric, 

cei doi liganzi pa2- coordin©nd monodentat. Ċn aceἨti compuἨi au fost depistate  

reἪele 3D interpenetrate, deosebindu-se radical ´nsŁ prin modul de ´mpachetare al acestora:  

dacŁ ´n compusul doi golurile stabilite ocupŁ circa 20,5%, atunci ´n ultimul ï 38,8% din volumul 

celulei elementare. Cei doi atomi de cadmiu cristalogaric independenἪi din compusul patru se 

deosebesc dupŁ forma poliedrului de coordinare: dacŁ pentru Cd(1) a fost stabilit  

poliedrul de coordinare pentagonal-bipiramidal format din cinci atomi de oxigen la doi  

liganzi pa2- Ἠi o moleculŁ de apŁ, aceἨtea fiind poziἪionaἪi ´n planul ecuatorial, iar ´n  

poziἪii apicale sunt localizaἪi doi atomi de N a doi liganzi bpe, atunci pentru  

Cd(2) ï octaedric, format de patru atomi de oxigen ai doi liganzi pa2- Ἠi o moleculŁ de apŁ,  

iar ´n poziἪii apicale de asemenea av©nd doi atomi de N ai doi liganzi bpe. Ċn cristalul  

acestui compus au fost depistate trei reἪele 3D interpenetrate. Ċn compusul de Ni(II) cu bpp  

cei doi atomi de metal cristalografic independenἪi au poliedre de coordinare similare,  

formate de setul de atomi donori N2O4, deosebindu-se doar prin liganzii participanἪi  

la coordinare. Liganzii piloni cu distanἪieri flexibili ï(CH2)nï Ἠi configuraŞie diferitŁ  

pot stabili distanἪa ´ntre straturile polimerilor coordinativi. Ca urmare, ´n aceἨti  

compuἨi s-au format trei reἪele de tip CdSO4 interpenetrate ́ n primul compus, isomeri 

pseudosupramoleculari roto-translaἪi [2 + 2] cu reἪele de tip diamant interpenetrate (doi Ἠi trei),  

iar interpenetrarea a trei reἪele ´n compusul patru Ἠi douŁ reἪele interpenetrate, respectiv  

cinci. Studiul proprietŁἪilor acestor compuἨi a evidenἪiat proprietŁἪi de adsorbἪie Ἠi luminescenἪe.  
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Utilizarea ligandului bpe flexibil la prepararea PC este binevenitŁ, deoarece acesta posedŁ 

distanἪierele flexibile, ´nsŁ nu este mai puἪin important ligandul al doilea utilizat, ultimul fiind de 

naturŁ absolut diferitŁ de primul. Ca exemplu, la combinarea ionilor Co(II) cu ligandul bpe ĸi 

epdaH2 (H2epda = acidul 5-etil-piridin-2,3-dicarboxilic) se formeazŁ polimerul coordinativ 3D cu 

formula {[Co2(epda)2(bpe)]Ŀ3H2O}n [85], un compus unicat ´n care Co(II) se uneἨte cu trei 

dianioni de epda. Poliedrtul de coordinare este octaedric format de dianioni, o moleculŁ de apŁ Ἠi 

un ligand bpe. Modul de coordinare punte al anionilor epda este tetradentat, bidentat chelat prin 

atomii N,O la un atom de metal, iar prin atomii de oxigen din cealaltŁ grupare carboxilicŁ ï la alἪi 

doi atomi de metal, conduce la formarea straturilor de Co-carboxilat paralele cu planul bc care 

conἪin unitŁἪi binucleare de cobalt. Fiecare unitate binuclearŁ este conectatŁ prin intermediul a 

patru liganzi periferici cu fiecare centru de cobalt chelat coordinat de atomii N,O din anionii epda. 

Straturile adiacente se unesc prin piloni din liganzii bpe Ἠi ca rezultat ´n cristal se formeazŁ o reἪea 

microporoasŁ cu canale tubulare deschise care se extind de-a lungul axei c. Volumul accesibil 

pentru solvent al acestui cristal reprezintŁ 25,2% din volumul totalul al celulei elementare. Ċn 

compusul asemŁnŁtor cu [Zn3(epda)2(Hepda)2(bpe)]n [86] acest volum este de doar 1,6%, fapt 

cauzat de diferite geometrii de coordinare a liganzilor la centrul metalic. Cu at©t mai mult,  

un compus similar cu acesta a fost obἪinut Ἠi ´n vid [85], iar studiul structural al  

ultimului a evidenἪiat transformŁrile din ligandul flexibil bpe, care au condus la  

schimbarea volumului cavitŁἪilor din cristal. 

Distorsiunile sau rŁsucirile din liganzii distanἪieri cu gupŁrile flexibile ï(CH2)ïOï conduc 

la configuraἪii diferite ale acestora, ceea ce poate asigura diversitatea polimerilor coordinativi. O 

strategie legatŁ de modul de formare a lanŞurilor a fost dezvoltatŁ prin utilizarea liganzilor flexibili 

Ἠi designul, construirea polimerilor coordinativi cu dimensiuni mai mari ce au topologii distinctive, 

incluz©nd sql, tbo, sql, kgm, rht, pcu [87, 88]. Eubank, J. ĸ.a. ´n 2011 au elaborat o metodŁ de 

sintezŁ pentru a realiza arhitecturi ´n baza liganzilor auxiliari, inclusiv ale polimerilor coordinativi 

3D cu topologie estimatŁ. De exemplu, sunt elaboraἪi Ἠi utilizaἪi pentru obἪinerea RMO 

tridimensionali liganzii bifuncἪionali trigonali care conἪin acidului isoftalic Ἠi fragmente de tip 

triazolil separate prin lanŞuri  ïCH2ïOï [87]. Simetria liganzilor care formeazŁ polimeri 

coordinativi nu totdeauna coincide cu simetria grupului spaŞial, ´n care cristalizeazŁ compusul 

final, fapt ce poate fi explicat prin reducerea simetriei datoritŁ rotaŞiei ´n jurul legŁturilor simple 

din lanŞul ïCH2ïOï, ceea ce beneficiazŁ formarea PC cu suprafeŞe neliniare Ἠi proprietŁŞi optice 

[89]. ĊnsŁ mulŞi dintre ei prezintŁ structuri cu simetrie superioarŁ determin©nd carcase 

centrosimetrice [90, 91]. De asemenea, aceἨti liganzi dispun de patru grupe flexibile CïCH2ïOïR 

cu unghiuri de valenἪŁ ajustabile CRïCcoreïCR care pot fi influenŞate de diverse configuraŞii ale 

liganzilor. Aici se poate menἪiona cŁ liganzii flexibili multifuncŞionali ce conŞin lanŞuri ïCH2ïOï 
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au fost concepuŞi pentru obŞinerea PC cu reŞele remarcabile ale structurilor cu  

diferite proprietŁŞi [92]. 

Atractivi pentru crearea PC au devenit ´n ultimul timp liganzii flexibil cu distanŞieri ce 

conŞin atomi donori N sau lanἪuri ï(CH2)ïNï, fapt explicabil at©t prin configuraἪia Ἠi flexibilitatea 

lor variabilŁ, c©t Ἠi prin aplicaἪiile potenἪiale ale PC ´n diferite domenii de cercetare ca adsorbἪia 

gazelor, luminescenἪa, chiralitatea etc. Liganzii care conἪin atomul donor N pot fi clasificaἪi dupŁ 

grupŁri: imino-, amido- cu lanŞuri alchil/ariil, grupŁri amidice Ἠi acilamidice. Prin introducerea 

acestora ´n diferiἪi liganzi flexibili cu distanἪieri mai lungi aceἨtea devin mai dispuἨi de a fi 

antrenaἪi la crearea PC noi [93]. Prin utilizarea liganzilor ï(CH2)ïNï cu excepἪia structurilor 

elicoidale, pot fi obἪinute reἪele interpenetrate. De exemplu, asamblarea a doi liganzi flexibili de 

bis(piridiluree) cu sulfaἪi ai metalelor de tranziἪie permite obŞinerea compuĸilor coordinativi cu 

reŞele paralele interpenetrate [94]. 

Cao R. Ἠ.a. ´n 2014 [95], au elaborat designul, sinteza Ἠi aplicaἪiile RMO bazate pe liganzi 

flexibili, formarea cŁrora este cauzatŁ de conformaἪia, modul de coordinare al liganzilor prin setul 

de atomi donori Ἠi natura acestora, pentru a fi utilizaἪi pe scarŁ largŁ ´n adsorbἪia gazelor, catalizŁ, 

luminiscenἪŁ etc. SavanἪii Dhakshinamoorthy A. Ἠi Garcia H. ´n anul 2014 [96] au studiat utilizarea 

RMO ca catalizatori solizi. Studiul structural a evidenἪiat RMO ´n funcἪie de tipul heterociclului 

utilizat conἪin©nd atomi de N incluz©nd pirimidine, biperidine N-substituite, chinoline, indoli, 

imidazoli N-substituiἪi, triazoli Ἠi amide heterociclice. O atenἪie deosebitŁ a fost acordatŁ 

stabilitŁἪii structurale a RMO ´n condiἪii de reacἪie, evidenἪiind superioritatea RMO faἪŁ de alἪi 

catalizatori solizi. 

Ċn [97] sunt prezentaἪi trei compuἨi izomerici cu formula {[AgL1]ClO4} n care au fost 

obἪinuἪi din acetonitril sau amestec de solvenἪi de diclormetan Ἠi metanol, ligandul L1 este o bazŁ 

Schiff (L1 ï ligand N,N-donor ce coordineazŁ bis(bidentat)), care a fost obἪinut prin condensarea 

Ŭ,Ŭô-diamino-p-xilenei cu piridin-2-carboxaldehida [98, 99]. Ligandul flexibil L1 adoptŁ doar o 

conformaἪie anti- ´ntr-un compus de Ag(I) Ἠi este prezent ´n douŁ conformaἪii anti- Ἠi gaushe 

diferite ´n unitatea structuralŁ repetatŁ a altui, rezult©nd formarea unor lanἪuri polimerice 

ondulatorii trapezoidale. Ċn lanἪul polimeric din compus al treilea, un singur izomer anti- al 

ligandului este prezent, rezult©nd un lanἪ ondulatoriu triunghiular. Structura unui izomer este 

indusŁ de solvent cu un rol major ´n asamblarea componentelor ´n cristal. Polimerii 

unidimensionali coordinativi din aceἨti trei compuἨi sunt isomeri supramoleculari 

conformaἪionali. Ċn unul dintre compuἨi sunt observate douŁ lanἪuri polimerice independente 

paralele: un lanἪ format din ligandul cu conformaἪia anti- Ἠi celŁlat, gauche. Acesta este un 

exemplu rar de izomeri supramoleculari a liganzilor prezenἪi ´n acelaἨi cristal. Astfel, Ἠase 

conformaἪii diferite ale ligandului flexibil sunt observate ´n cristalele polimerilor coordinativi. 
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Conceptul de izomerism supramolecular poate contribui la formarea structurilor polimerice 

coordinative 1D, 2D sau 3D. Rezultatele sintezelor direcἪionate sau a autoasamblŁrii pot fi utilizate 

la studiul izomerismului supramolecular sau polimorfismului ´ntr-un numŁr limitat de arhitecturi. 

Astfel, liganzii flexibili pot contribui la schimbŁri ingenioase ´n arhitecturile polimerice. 

O altŁ clasa de liganzi flexibili sunt cei ce au atomi donori de S ĸi lanŞuri ï(CH2)nïSï care 

sunt de asemenea utilizaἪi la designul diferitor structuri supramoleculare. Bu X.-H. Ἠ.a.  

´n 2008 [100] ´n baza liganzilor flexibili ce conἪin ditioeteri Ἠi disulfoxid au studiat diverse 

arhitecturi al polimerilor coordinativi. AceἨti liganzi nu sunt suficient de simpli Ἠi uἨor de 

sintetizat, cu at©t mai mult, ei pot fi modificaἪi sistematic prin schimbarea lungimii ligandului Ἠi a 

grupŁrilor terminale. Blocurile de construcἪie cu liganzi rigizi ´Ἠi pŁstreazŁ geometria de 

coordinare Ἠi ´n baza lor au fost create numeroase arhitecturi supramoleculare, ´nsŁ compuἨii cu 

liganzi flexibili sunt mai sensibili dec©t cei rigizi, datoritŁ varietŁἪilor configuraἪiei acestora. 

Studiul compuἨilor cu liganzii flexibil din clasa ditioeterilor [101, 102] Ἠi a celor ce conἪin 

disulfoxid [103,104] a evidenἪiat modificŁri deosebite at©t ´n liganzi, c©t Ἠi ´n geometria poliedrului 

de coordinare al ionilor de metal, aceἨtea fiind influenἪaἪi de utilizarea diferitor solvenἪi, a diferitor 

rapoarte metal:ligand, care ´n concluzie conduc la formarea diverselor structuri. Ċn ultimii ani s-au 

sintetizat mulἪi compuἨi metalorganici folosind ca ligand flexibil disulfoxidul [105]. AceἨti liganzi 

ditopici punte cu multe caracteristici interesante, cum ar fi natura ditopicŁ bidentatŁ Ἠi formele 

diastereomerice mezo Ἠi rac, au condus la formarea polimerilor coordinativi neobiἨnuiἪi cu 

structuri unicale, determinate nu numai de lungimile distanἪierilor, c©t Ἠi de grupŁrile terminale ale 

liganzilor, contranionii sau solvenἪii utilizaἪi ´n sintezŁ. Modificarea lungimii ligandului Ἠi a 

grupŁrilor terminale pot ´mpiedica steric formarea compuἨilor, astfel, grupŁrile aril Ἠi alchil legate 

direct de atomi donori (S sau S=O) pot avea o influenἪŁ asupra modului de coordinare al unor astfel 

de liganzi [100] (Figura 1.12). 

 

Fig. 1.12. Modul de coordinare al liganzilor cu atomi donori S sau S=O [100] 
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Liganzii din clasa ditioeterilor se obἪin prin utilizarea unei reacἪii de substituἪie,  

produsul fiind uἨor separat Ἠi spŁlat cu apŁ. Pe l©ngŁ aceasta, majoritatea compuἨilor disulfoxidici 

pot fi sintetizaἪi Ἠi prin oxidarea directŁ a compuἨilor ditioeterici. Liganzii ditioeterici  

cu atomi donori S au afinitate mai mare pentru ionii metalici moi, cum ar fi Ag(I), Pd(II) Ἠi Pt(II), 

iar liganzii disulfoxidici cu atomi donori S Ἠi O pot forma polimeri coordinativi at©t cu  

metale de tranziἪie de tip d, c©t Ἠi cu lantanide. Ca urmare, prin schimbarea  

geometriei ionilor de metal a liganzilor sau a contranionilor Ἠi solvenἪilor pot fi obἪinuἪi o serie de 

polimeri coordinativi noi. Metodele caracteristice de sintezŁ pentru aceἨti compuἨi  

sunt ´n special evaporarea lentŁ a solventului sau difuzia la temperatura camerei. 

Motivul principal pentru compuἨii metalici ´n baza liganzilor polifuncἪionali  

S-donori rigizi constŁ ´n abilitatea ligandului de a coordina ´n mod diferit la metal, precum Ἠi 

efectuarea unui control asupra subunitŁἪilor Ἠi selectarea metodei de sintezŁ. De exemplu, la 

interacἪiunea ligandului ditioeteric 1,6-bis(feniltio)hexan (L) cu sarurile AgClO4 Ἠi AgNO3, au fost 

obἨinuἪi doi compuἨi absolut diferiἪi cu formulele [Ag(L)(ClO4)]2 Ἠi [AgL(NO3)]n [106]. DacŁ 

primul compus are dimensionalitatea 0D, deci este un compus dinuclear, atunci celŁlalt este un 

compus de tip polimer coordinativ 2D. Ċn primul compus cei doi atomi de metal sunt legaἪi prin  

douŁ punἪi anorganice (anionul ClO4
-) Ἠi douŁ organice ï prin doi liganzi L. Ca urmare,  

fiecare ligand L coordineazŁ bidentat punte la cei doi atomi de metal, iar ligandul  

anorganic foloseἨte doi atomi de oxigen pentru a coordina la cei doi atomi de metal. Ċn compusul 

polimeric fiecare anion leagŁ doi ioni de metal Ag(I) vecini utiliz©nd modul punte ɛ2-O.  

Ca rezultat, ´n cristal se evidenἪieazŁ cicluri din patru atomi Ag2O2, legate prin  

ligandul L p©nŁ la un strat 2D, ´n care se pot evidenἪia macrocicluri formate de  

Ἠase atomi de metal Ἠi patru liganzi L. Astfel, complecἨi metalici cu ditioeteri  

sau disulfoxid adoptŁ structuri diferite form©nd compuἨi mononucleari  

c©t Ἠi polimerici coordinativi 3D, ´n care liganzii prezintŁ o varietate a modului de  

coordinare la ionii de metal. DiferenἪa structurilor celor doi compuἨi poate fi cauzatŁ  

de modul de coordinare diferit al anionilor anorganici NO3
- Ἠi ClO4

-, pe c©nd ligandul organic L 

coordineazŁ prin ambii atomi de S la ionii de Ag(I). 

Ca urmare, o influenἪŁ deosebitŁ asupra structurilor poate fi natura ionilor  

de metal, c©t Ἠi a liganzilor flexibili ditioeterici sau disulfoxid. Deoarece liganzii  

flexibili ce conἪin S sau S=O pot adopta moduri diferite de coordinare prin reglarea  

finalŁ a distanἪierilor Ἠi grupŁrilor terminale ale ligandului, c©t Ἠi prin selectarea ionilor metalici, 

dar Ἠi prin modificarea condiἪiilor de reacἪie. 
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1.5. Concluzii la capitolul 1 

ü Analiza rezultatelor din literatura de specialitate evidenἪieazŁ o evoluἪie revoluἪionarŁ a 

compuἨilor de la mononucleari Ἠi polinucleari 0D p©nŁ la polimeri coordinativi cu 

dimensionalitate diferitŁ. NumŁrul ´n creἨtere a acestora este cauzat nu numai de numŁrul 

mare de metale, fiecare cu stŁrile de oxidare disponibile, dar ĸi de diversitatea liganzilor ce 

pot coordina la metal, care se pot deosebi at©t dupŁ numŁrul atomilor donori, c©t Ἠi dupŁ 

compoziἪia setului de atomi donori. Un element important care dicteazŁ geometria reἪelelor 

cristaline este metalul ĸi starea lui de oxidare, ce poate forma diverse geometrii de coordinare: 

liniare, trigonal-planare, ´n formŁ de T, pŁtrat-planare, tetraedrice, trigonal- Ἠi tetragonal-

piramidale, octaedrice, ĸi desigur formele lor distorsionate. 

ü La prepararea compuἨilor coordinativi, inclusiv a polimerilor, s-au dovedit a fi extrem de 

eficiente metodele chimice ce au la bazŁ combinarea metalelor de tranziŞie aflate ´n diferite 

stŁri de oxidare cu diferiἪi liganzi polidentaἪi at©t oragnici, c©t Ἠi anorganici. Rezultat aἨtepatat 

sunt at©t reŞelele coordinative ori supramoleculare cu arhitecturi interesante, dar ĸi 

proprietŁŞile acestor materiale, precum magnetice, adsorbtive, optice. 

ü Toate metodele de obἪinere cunoscute din literaturŁ printre care se pot menἪiona sinteza 

solvotermalŁ, evaporarea lentŁ, ultrasonarea, iradierea cu microunde, metoda electrochimicŁ, 

sinteza reticularŁ Ἠ.a. au la bazŁ variaἪia naturii ionului de metal, c©t Ἠi a liganzilor Ἠi 

solvenἪilor utilizaἪi. ĊnsŁ utilizarea unei combinaἪii a liganzilor, adicŁ utilizarea liganzilor 

micἨti, unii fiind cu diferite grupŁri funcŞionale, alἪii ï din clasa bipiridinelor, contribuie 

´ntotdeauna la asamblarea arhitecturilor cu reἪele supramoleculare/coordinative av©nd 

dimensionalitatea 0D (monomeri, inclusiv mono-, bi- Ἠi polinucleari), 1D (lanἪuri ori reἪele 

unidimensionale), 2D (straturi ori reἪele bidimensionale) Ἠi 3D (reἪele spaἪiale ori 

tridimensionale). 
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2. METODE DE SINTEZŀ, ANALIZŀ ἧI CERCETARE  

 

2.1. Sinteza compuĸilor coordinativi ai Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) 

1. {(bpyH2)[Fe(bpy)2(H2O)2(SO4)2]Ŀ2H2O}n 

Amestecul format din FeSO4Ŀ7H2O (0,027 g, 1,0 mmol) Ἠi 4,4'-bipiridinŁ (0,019 g,  

1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestecul de solvenŞi constituit din 6 ml metanol Ἠi 0,3 ml N,N'-

dimetilformamidŁ. SoluἪia obἪinutŁ s-a agitat 5 minute la agitator magnetic cu ´ncŁlzire la 

temperatura de 60 ÜC, s-a filtrat pe h©rtiea de filtru Ἠi apoi s-a rŁcit ´ncet p©nŁ la temperatura 

camerei. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la formarea cristalelor de culoare maro. 

Randament: ~ 33%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C40H52N8O24S4Fe2: 

calculat, %: C 42,11; H 4,59; N 9,82; gŁsit, %: C 41,49; H 4,20; N 9,48.  

Spectrul IR (cm-1): 3302 (s), 3202 (s), 1657 (m), 1595 (s), 1530 (m), 1492 (p), 1410 (s), 1324 (p), 

1222 (p), 1073 (s), 1044 (m), 993 (m), 809 (m), 737 (m), 675 (m), 460 (s), 410 (s). 

 

2. {[Cu(bpp)2(H2O)](BF4)2ĿdmfĿ0,75H2O}n 

La amestecul format din Cu(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,3-bis(4-piridil)propan 

(0,015 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat amestecul de solvenŞi constituit din 10 ml metanol Ἠi 0,24 ml 

N,N'-dimetilformamidŁ. SoluἪia obἪinutŁ s-a agitat timp de 5 minute la agitator magnetic cu 

´ncŁlzire la temperatura de 60 ÜC, s-a filtrat pe h©rtia de filtru Ἠi apoi s-a rŁcit ´ncet p©nŁ la 

temperatura camerei. La evaporarea lentŁ a acestei soluἪii s-au format cristale ´n formŁ de plŁcuἪe 

de culoare albastru-violet. Randament: ~ 75%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C29H38.50B2F8N5O2.75Cu: 

calculat, %: C 50,19; H 5,52; N 10,09; gŁsit, %: C 49,78; H 5,05; N 9,86. 

Spectrul IR (cm-1): 3579 (s), 32246 (s), 1655 (m), 1620 (p), 1509 (p), 1433 (m), 1386 (s), 1343 (s), 

1231 (m), 1216 (m), 1069 (m), 1027 (m), 992 (m), 822 (m), 806 (m), 758 (m), 665 (s), 569 (m), 

441 (m).  

 

3. {[Cu 5(Õ3-OH)2(Õ-OH2)4(Õ3-SO4)2(Õ-SO4)2(bpy)4]Ŀ3H2O}n 

Amestecul format din CuSO4Ŀ5H2O (0,025 g, 1,0 mmol), sulfasalazinŁ (0,040 g, 1,0 mmol) 

ĸi 4,4-bipiridil (0,019 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestecul de solvenἪi constituit din 2 ml apŁ 

ĸi 4 ml etanol, apoi amestecul transparent a fost introdus ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea  

de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp 

de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare portocaliu ´n formŁ 
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de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la 

temperatura camerei. Randament: ~ 70%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C20H30N4O24S4Cu5: 

calculat: C 23,36; H 2,94; N 5,45; gŁsit: ʉ 23,17; ʅ 2,76; N 5,27. 

Spectrul IR (cm-1): 3749 (m), 3480 (m), 3143 (s), 2975 (s), 1979 (m), 1845 (m), 1610 (m),  

1533 (m), 1223 (m), 1062 (p), 1046 (p), 986 (m), 971 (m), 824 (m), 720 (m). 

 

4. {[Zn2(1,2-bdc)2(bpe)2]Ŀ0,25dmfĿ0,25H2O}n 

La interacἪiunea sŁrii de Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol) cu acidul  

1,2-benzendicarboxilic (0,018 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost 

obἪinut un amestec care a fost dizolvat ´n 3 ml de apŁ, 3 ml metanol Ἠi 0,15 ml N,N'-

dimetilformamidŁ, apoi a fost transferat ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a 

fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit 

p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, 

apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C40.75H34.25N4.25O8.50Zn2: 

calculat: C 83,57; H 5,94; N 8,40. gŁsit: ʉ 84,17; ʅ 6,00; N 8,81. 

 

5. [Zn 2(1,2-bdc)2(bpp)2]n 

La amestecul format din Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul  

1,2-benzendicarboxilic (0,018 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g,  

1,0 mmol). Amestecul obἪinut s-a dizolvat ´n 3 ml de apŁ, 3 ml metanol Ἠi 0,15 ml N,N'-

dimetilformamidŁ, apoi a fost transferat ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a 

fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit 

p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, 

apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 25%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C21H18N2O4Zn: 

calculat: C 68,73; H 4,94; N 6,40; gŁsit: C 69,59; H 5,00; N 6,63. 

 

6. [Cd(1,2-bdc)(bpp)(H2O)]n 

Amestecul formatŁ din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 1,2-benzendicarboxilic 

(0,018 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat ´n 3 ml de apŁ, 3 ml 

metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost transferat ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 

8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 
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24 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare 

pe h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 30%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C21H20N2O5Cd: 

calculat: C 65,73; H 4,83; N 6,92; gŁsit: C 66,12; H 5,09; N 7,16. 

 

7. {[Co4(Õ3-OH)2(btc)2(H2O)8]Ŀ4H2O}n 

Amestecul mecanic format din Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 1,3,5-

benzentricarboxilic (0,021 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat 

´n 3 ml de apŁ,  3 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost transferat ´ntr-un vas de 

teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore. Cristalele transparente obἪinute au fost separate prin filtrare pe 

h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 19%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C9H16O13Co2: 

calculat: C 23,76; H 3,42; gŁsit: C 24,02; H 3,58. 

Spectrul IR (cm-1): 3116 (p), 2924 (m), 1602 (s), 1568 (s), 1436 (m), 1396 (.s), 1288 (s), 1109 (p), 

757 (m), 714 (p). 

 

8. {[Zn 4 (Hbtc)2((Me)btc)(bpp)4]Ā((Me)2HbtcĀ2H2O}n 

Amestecul mecanic format din Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 1,3,5-

benzentricarboxilic (0,021 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat 

´n 3 ml de apŁ, 3 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost transferate ´ntr-un vas de 

teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore. Cristalele transparente obἪinute au fost separate prin filtrare pe 

h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C25H20.75N2O8Zn:  

calculat: C 54,97; H 3,72; N 4,89; gŁsit: C 55,34; H 3,85; N 5,17. 

Spectrul IR (cm-1): 3579 (m), 3195(m), 3116 (m), 2952 (p), 1655(m), 1609 (p), 1555 (p),  

1454 (m), 1433(m), 11436 (m), 1370(p), 1288 (p), 1231(p), 1105(p), 1027(s), 992(s), 850(s),  

754(s). 

 

9. {[Zn(bpdc)(H2O)]ĿdmfĿH2O}n  

Ċn urma reacἪiei dintre Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-dipirimidil -4,4'-

dicarboxilic (0,024 g, 1,0 mmol) ĸi 1ml hidroxidul de sodiu (0,01N), dizolvaἪi ´n amestec de 

solvenἪi constituit din 3 ml etanol ĸi 3 ml apŁ, a fost obἪinutŁ soluἪia care a fost transferatŁ ´ntr-un 
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vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din 

metal ĸi ´ncŁlzit la 100 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele 

transparente obἪinute au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la 

temperatura camerei. Randament: ~ 5%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C15H17N3O7Zn: 

calculat: C 51,27; H 4,87; N 11.96; gŁsit: C 51,08; H 4,74; N 11,71. 

Spectrul IR (cm-1): 3735 (s), 3225 (s), 1666 (m), 1623 (s), 1556 (s), 1417 (m), 1394 (p), 1369(s), 

1291(m), 1237(m),1104(m), 1069(m), 914 (m), 889(m), 788(m), 777 (m), 726(m) 660 (p) 524 (s). 

 

10. [Cʦ(bzpy)2(H2O)2](BF4)2 

SoluἪia obἪinutŁ la dizolvarea Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol) Ἠi 2-benzoilpiridinŁ 

(0,018 g, 1,0 mmol) ´n 3 ml de apŁ, 3 ml metanol Ἠi 0,15 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost 

transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obἪinute au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la 

temperatura camerei. Randament: ~ 25%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C24H22B2F8N2O4Co: 

calculat: C 45,40; H 3,49; N 4,41; gŁsit: C 45,01; H 3,07; N 4,02. 

Spectrul IR (cm-1): 3380 (m), 2935 (p), 2924 (m), 1659 (p), 1555 (p), 1448 (m), 1370 (p), 

 1080 (s), 943 (m), 761 (s), 660 (p) 524 (s). 

 

11. [Cu(bzpy)2(Cl)2] 

Amestecul format din CuCl2Ŀ2H2O (0,017 g, 1,0 mmol) Ἠi 2-benzoilpiridinŁ (0,018 g,  

1,0 mmol), dizolvat ´n 3 ml de apŁ, 3 ml metanol Ἠi 0,15 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost 

transferate ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura 

camerei. Randament: ~21%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C24H18Cl2N2O2Cu: 

calculat: C 57,55; H 3,63; N 5,59; gŁsit: C 56,48; H 3,02; N 4,98. 

Spectrul IR (cm-1): 3274 (m), 3061 (p), 2988 (m), 1659 (p), 1580 (p), 1445 (m), 1316 (p), 

 1175 (s), 946 (m), 823 (p), 780 (p), 758 (p), 656 (m). 

 

12. {[Mn 2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]Ŀdmf}n    

La amestecul format din MnF2Ŀ4H2O (0,022 g, 2,0 mmol) Ἠi acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol). Amestecul obἪinut s-a 
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dizolvat ´n amestec de solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, apoi a 

fost transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 100 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute de culoare portocalie ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare 

pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C59H63N5O13S4Mn2: 

calculat: C 55,01; H 4,93; N 5,44; gŁsit: C 54,83; H 4,75; N 5,26. 

Spectrul IR (cm-1): 3752 (s), 3649 (m), 2975 (m), 2642 (m), 1666 (p), 1609 (m), 1588 (p),  

1575 (p), 1544 (m), 1432 (m), 1374 (p), 1280 (m), 1227 (s), 1154 (s), 1089 (m), 1053 (m), 

1015(m), 910(s), 881(m), 832 (p), 758 (p), 734 (m), 692 (s), 653 (m). 

 

13. {[Co2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]Ŀdmf}n  

SoluἪia formatŁ din Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

 (0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) ´n amestec de solvenἪi 

constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, a fost transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu 

capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 

120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare roz 

´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura 

camerei. Randament: ~70%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C59H63N5O13S4Co2: 

calculat, %: C 60,13; H 5,38; N 5,94; gŁsit, %: C 59,95; H 5,2; N 5,65.  

Spectrul IR (cm-1): 3555 (m), 2868 (s), 2323 (s), 1966 (m), 1947 (m), 1662 (s), 1608 (m),  

1592 (p), 1567 (s), 1551 (s), 1455 (m), 1395 (p), 1379 (p), 1354 (m), 1228 (m), 1158 (m), 1069 

(s), 1035 (p), 1022 (m), 824 (p), 779 (m), 743 (p), 691 (m). 

 

14. [Co3(dtdb)2(bpe)(HCOO)2(H2O)2]n    

La amestecul format din Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol), apoi aceἨtea au fost 

dizolvaἪi ´n amestec de solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ, 3 ml etanol Ἠi 0,14 ml 

acid tetrafloroboric, dupŁ care a fost introdus ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest 

vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi 

rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare roz ´n formŁ de plŁcuŞe au fost 

separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 18%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C42H34N2O14S4Co3:  
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calculat, %: C 52,13; H 3,54; N 2,89; gŁsit, %: C 51,95; H 3,36; N 2,71.  

Spectrul IR (cm-1): 3656 (m), 2975 (p), 2900 (m), 1700 (s), 1665 (p), 1610 (m), 1588 (m), 1575 

(p), 1543 (p), 1452 (m), 1431 (m), 1388 (p), 1374 (p), 1280 (m), 1228 (s), 1155 (s), 1088 (m), 

1054 (p), 1018 (m), 971 (s), 886 (s), 833 (p), 815 (m), 778 (s), 757 (p), 744 (m), 703 (p), 692 (m). 

 

15. [Co4(Htb)4(tb)2(bpe)(H2O)]Ŀ2dmfĿ9H2O}n 

La interacἪiunea sŁrii de Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol) cu acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) amestecul a fost dizolvat ´n 

amestec de solvenĪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ, 3 ml etanol Ἠi 1ml soluἪie hidoxid 

de sodiu (0,01N), apoi a fost transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a 

fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit 

p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare negru ´n formŁ de plŁcuŞe au fost 

separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilec pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura 

camerei. Randament: ~ 70%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C30H34N2O11.50S3Co2: 

calculat: C 50,28; H 4,78; N 3,91; gŁsit: C 50,10; H 4,61; N 3,72. 

Spectrul IR (cm-1): 3255 (s), 2809 (m), 1657 (m), 1615 (s), 1568 (p), 1529 (p), 1425 (m), 1366 (p), 

1281 (p), 1248 (m), 1161 (s), 1146 (m), 1070 (s), 1058 (m), 1024 (m), 998 (s), 921 (s), 871 (m), 

838 (p), 807 (s), 787 (s), 753 (p), 730 (m), 691 (m), 662 (s). 

 

16. {[Cu(tdb)(dmf)]Ŀdmf}n 

La dizolvarea Cu(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol) Ἠi acidului 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g, 

1,0 mmol) ´n amestecul de solvenἪi constituit din 8 ml N,N'-dimetilformamidŁ Ἠi etanol (5:3) a fost 

obἪinutŁ o soluἪie verzuie, care a fost introdusŁ ´n baia cu ultrasunet timp de 30 minute la 

temperatura camerei. SoluἪia transparentŁ de culoare galbenŁ rezultatŁ a fost filtratŁ, iar cristalele 

de culoare verde ´n formŁ de prisme au fost obἪinute la evaporare lentŁ. Randament: ~ 60%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C20H22N2O6SCu: 

calculat, %: C 53,38; H 4,92; N 6,22; gŁsit, %: C 53,21; H 4,74; N 6,04.  

Spectrul IR (cm-1): 3662 (m), 3415 (s), 2972 (p), 2479 (m), 2330 (s), 1657 (m), 1608 (p), 1471 (s), 

1433 (m), 1394 (p), 1381 (m), 1250 (m), 1154 (s), 1065 (m), 1056 (p), 854 (m), 748 (m). 

 

17. {[Cu2(tdb)(sdb)(dmf)(H2O)]Ŀ2dmf}n 

La soluἪia sŁrii Cu(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol) dizolvate ´n 6 ml metanol Ἠi agitatŁ la 

temperatura camerei p©nŁ la dizolvarea completŁ a fost adŁugat acidul 2,2'-ditiodibenzoic  
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(0,036 g, 1,0 mmol) dizolvat separat ´n 2 ml N,N'-dimetilformamidŁ Ἠi agitat p©nŁ la dizolvarea 

completŁ timp de 10 minute la temperatura camerei. Din soluἪia transparentŁ verde-galbuie s-au 

obἪinut cristale verzi ´n formŁ de ace dupŁ douŁ luni. Randament: ~ 65%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C37H39N3O14S2Cu2: 

calculat, %: C 50,69; H 4,48; N 4,79; gŁsit, %: C 50,51; H 4,31; N 4,62.  

Spectrul IR (cm-1): 3441 (m), 2970 (m), 2506 (s), 1655 (p), 1617 (m), 1568 (s), 1495 (m),  

1405 (m), 1388 (p), 1321 (m), 1255 (m), 1155 (m), 1089 (p), 1055 (m), 846 (m), 785 (m), 750 (p). 

 

18. [Cu(Htdb)2(dpe)2] 

Amestecul mecanic format din CuF2Ŀ2H2O (0,013 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestecul de 

solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, apoi a fost transferat ´ntr-un vas 

de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele ´n formŁ de 

ace de culoare albastru au fost obŞinute timp de o lunŁ care s-au separate prin filtrare ĸi spŁlate cu 

eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 21%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C52H42N4O8S2Cu: 

calculat, %: C 86,39; H 5,85; N 7,75; gŁsit, %: C 86,21; H 5,67; N 7,55.  

Spectrul IR (cm-1): 3374 (m), 3071(s), 2797 (m), 1689 (m), 1618 (s), 1603 (p), 1505 (s), 1470 (m), 

1359 (m), 1251 (m), 1054 (m), 975 (m), 835 (p), 758 (m), 736 (p), 714 (s), 689 (m). 

 

19. {(bpeH2)[Cu(bpe)(SO4)2(H2O)]Ŀ3H2O}n 

Din filtratul rŁmas dupŁ separarea compusului [Cu(Htdb)2(dpe)2] au fost obἪinute cristale 

verzi care s-au separat prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la 

temperatura camerei. Randament: ~ 21%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C24H34N4O12S2Cu: 

calculat, %: C 45,45; H 5,40; N 8,83; gŁsit, %: C 45,27; H 5,21; N 8,65.  

Spectrul IR (cm-1): 3393 (m), 2923 (m), 2450 (s), 1634 (p), 1619 (p), 1457 (s), 1436 (m), 1389 (s), 

1228 (m), 1147 (p), 1059 (s), 1034 (p), 964 (p), 835 (p), 720 (p), 683 (m). 

 

20. {[Cu(bpe)2]FĿ0,5H2O}n 

Din filtratul rŁmas dupŁ separarea compusului {[Cu(dpe)(SO4)2(H2O)]Ŀ3H2O}n au fost 

obἪinute cristale de culoare brun care s-au separat prin filtrare pe h©rtie de filtru,  

apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 25%.  
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Analiza elementalŁ (%) pentru C12H13FN2O0.50Cu: 

calculat, %: C 58,81; H 4,89; N 10,46; gŁsit, %: C 58,63; H 4,72; N 10,28. 

Spectrul IR (cm-1): 3379 (s), 3078 (m), 2925 (m), 2855 (s), 1656 (s), 1611 (p), 1593 (m), 1563 (s), 

1523 (m), 1456 (m), 1428 (p), 1399 (p), 1279 (m), 1228 (p), 1211 (s), 1114 (s), 1079 (p),  

1033 (m), 869 (s), 827 (m), 743 (m), 727 (m), 695 (s).  

 

21. [Cd(tdb)(bpe)]n 

Amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,039 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestecul de 

solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, apoi a fost introdus ´ntr-un vas 

de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de 

culoare galbenŁ ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic. 

Randament: ~ 27%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C26H20N2O4SCd: 

calculat, %: C 58,16; H 3,75; N 5,21; gŁsit, %: C 57,98; H 3,57; N 4,98. 

 

22. [Zn(dtdb)(bpp)]n 

Ċn urma reacἪiei dintre Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,034 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,3-bis(4-piridil)propanul (0,015 g, 1,0 mmol) ´ntr-un amestec de solvenἪi 

constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, a fost obἪinutŁ soluἪia care a fost 

transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute de culoare roz ´n formŁ de ace au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate 

cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C27H22N2O4S2Zn: 

calculat, %: C 64,51; H 4,41; N 5,57; gŁsit, %: C 64,33; H 4,23; N 5,40.  

Spectrul IR (cm-1): 3520 (s), 3063 (m), 2939 (m), 1646 (p), 1600 (p), 1579 (m), 1457 (p),  

1364 (p), 1225 (p), 1155 (m), 1071 (p), 1052 (m), 1035 (p), 1026 (p), 848 (p), 747 (p), 690 (m).  

 

23. [Cd(dtdb)(bpp)]n 

La amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic 

(0,036 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat un amestec de 

solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol. SoluἪia obἪinutŁ a fost transferatŁ 
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´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic 

din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele 

obŞinute de culoare galben ´n formŁ de ace au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic 

pe h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C27H22N2O4S2Cd: 

calculat, %:  C 64,51; H 4,41; N 5,57; gŁsit, %:  C 64,35; H 4,27; N 5,39.  

Spectrul IR (cm-1): 3520 (s), 3353 (m), 3063 (m), 1595 (m), 2939 (m), 1646 (p), 1600 (p),  

1579 (m), 1555 (m), 1457 (p), 1364 (p), 1281 (m), 1251 (s), 1225 (p), 1155 (m), 1071 (p), 1052 

(m), 1035 (p), 1026 (p), 848 (p), 825 (s), 801(m), 747 (p), 713 (m), 690 (m), 654 (m).  

 

24. [ZnCd(dtdb)(bpp)]n 

Amestecul format din Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g,  

1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g,  

1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi  

3 ml etanol, apoi a fost transferate ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost 

plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ 

la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare roz ´n formŁ de ace au fost separate prin 

filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: 

~70%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C27H22N2O4S2Cd0.50Zn0.50: 

calculat, %: C 64,51; H 4,41; N 5,57; gŁsit, %: C 64,35; H 4,27; N 5,40. 

Spectrul IR (cm-1): 3064 (m), 2924 (m), 1644 (m), 1612 (s), 1587 (m), 1575 (p), 1536 (p),  

1504 (m), 1457 (m), 1431 (p), 1398 (p), 1376 (p), 1280 (m), 1249 (m), 1226 (p), 1155 (m),  

1071 (m), 1052 (m), 1035 (p), 1025 (p), 989 (m), 897 (s), 857 (p), 801 (p), 746 (p), 712 (m),  

653 (m), 632 (m), 584 (m), 486 (p), 482 (p), 429 (s), 408 (m).  

 

25. [CoZn(dtdb)(bpp)]n 

Amestecul format din Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g,  

1,0 mmol), 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol) 

a fost dizolvat ´n amestec de solvenἪi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidŁ ĸi 3 ml etanol, 

apoi a fost transferat ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un 

reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute de culoare violet ´n formŁ de ace au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate 

cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%. 
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Analiza elementalŁ (%) pentru C27H22N2O4S2Co0.50Zn0.50: 

calculat, %: C 64,51; H 4,41 ; N 5,57; gŁsit, %:  C 64,41; H 4,28; N 5,41.  

Spectrul IR (cm-1): 3065 (m), 2922 (m), 1647 (m), 1613 (s), 1591 (m), 1577 (p), 1536 (p),  

1545 (m), 1458 (m), 1430 (p), 1386 (p), 1368 (p), 1281 (m), 1251 (m), 1224 (p), 1156 (m),  

1070 (m), 1053 (m), 1035 (p), 1024 (p), 988 (m), 897 (s), 850 (p), 801 (p), 746 (p), 713 (m), 652 

(m), 632 (m), 584 (m), 499 (p), 482 (p), 408 (m).  

 

26. {[Cd(Hsaz)(bpe)]Ŀ0,5HCOOH}n   

Sarea de Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), sulfasalazina (0,039 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-

bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) au fost dizolvate ´ntr-un amestec de solvenἪi constituit din 

2 ml apŁ ĸi 4 ml etanol, apoi soluἪia obἪinutŁ a fost transferatŁ ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea 

de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la temperaturŁ 

de 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare 

portocaliu ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de 

filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C62H52N12O14S2Cd2:  

calculat, %: C 52,66; H 3,71; N 11,89; gŁsit, %: C 52,01; H 3,58; N 11,81. 

Spectrul IR (cm-1): 3749(m), 3610(s), 2751(s), 1610(p), 1591(p), 1563(m), 1481(s), 1462(p), 

1435(p), 1355(m), 1298(p), 1175(m), 1135(p), 1117(p), 1087(p), 974(m), 813(p), 783(m). 

 

27. {[Zn(Hsaz)(bpe)]Ŀ0,5dmf}n  

Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), sulfasalazina (0,039 g, 1,0 mmol) ĸi 

 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) dizolvate ´ntr-un amestec de solvenἪi constituit din 2 ml 

apŁ ĸi 4 ml etanol, au fost transferate ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost 

plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la temperaturŁ de 120 ÁC timp de 72 ore, 

apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare portocaliu ́ n formŁ de prisme 

au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la 

temperatura camerei. Randament: ~ 40%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C69H61N14O11S2Zn2:  

calculat, %: C 56,87; H 4,22; N 13,46; gŁsit, %: C 56,65; H 4,40; N 11,69. 

Spectrul IR (cm-1): 3068(m), 2938(m), 2772(s), 1711(s), 1671(p), 1618(m), 1602(m), 1557(m), 

1468(p), 1355(m), 1435(p), 1386(m), 1294(m), 1256(p), 1228(s), 1173(s), 1131(p), 1085(p), 

1024(m), 979(m), 835(m), 806(p), 774(m), 675(s). 
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28. [Mn(pmta) 2(H2O)2]n 

La amestecul mecanic format din Mn(piv)2 (0,05 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,03 g, 1,0 mmol) dizolvat ´n 6 ml etanol s-au adŁugat 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N)  

(aici un factor important al sintezei este solventul adaugat). SoluἪia rezultantŁ, a fost pusŁ la baia 

cu ultrasunet timp de 30 minute dupŁ care soluἪia de culoare maro a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un 

recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la formarea 

monocristalelor de culoare maro transparente care au fost separate prin filtrare Ἠi uscate la 

temperatura camerei. Randament: ~ 17%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C6H7N2O3SMn: 

calculat, %: C 46,44; H 4,54; N 18,06; gŁsit, %: C 46,27; H 4,37; N 17,94.  

 

29. [Mn(pmta)2(H2O)4] 

ReacἪia dintre sarea Mn(piv)2 (0,05 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 

1,0 mmol) s-a efectuat ´n 6 ml acetonŁ, la care s-au adŁugat 0,0123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N) 

(ca Ἠi ´n cazul compusului precedent). SoluἪia rezultatŁ a fost pusŁ  ´n baia cu ultrasunet timp de 

30 minute dupŁ care soluἪia de culoare maro a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu 

un capac. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la formarea monocristalelor care au fost 

separate prin filtrare Ἠi uscate la temperatura camerei.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C12H18N4O8S2Mn: 

calculat, %: C 35,11; H 4,42; N 13,65; gŁsit, %: C 34,99; H 4,3; N 13,53. 

 

30. {[Mn(bpy)(H 2O)4](pmta)2}n 

Amestecul format din MnF2Ŀ4H2O (0,022 g, 2,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 

1,0 mmol) ĸi 4,4'-bipiridinŁ (0,019 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de solvenἪi constituit 

din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi a fost introdus ´ntr-un vas 

de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la 100 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de 

culoare galben au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate 

la temperatura camerei. Randament: ~ 35%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C22H26N6O8S2Mn: 

calculat, %: C 42,51; H 4,22; N 13,52; gŁsit, %: C 42,33; H 4,04; N 13,34. 

Spectrul IR (cm-1): 37568 (m), 3241(s), 3121(s), 1644 (m), 1608 (p), 1564 (p), 1535 (s), 1492 (m), 

1415 (p), 1379 (p), 1324 (m), 1268 (s), 1224 (p), 1199 (m), 1174 (m), 1117 (p), 1071 (p), 1047 

(p), 1010 (m), 910 (m), 865 (m), 810 (p), 771(m), 748 (s), 683 (s). 
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31. {[Co(bpy)(H 2O)4](pmta)2}n 

Sarea Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol) 

ĸi 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) dizolvate ´n amestec de solvenἪi constituit din 4 ml apŁ,  

2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N) au fost introduse ´ntr-un vas de teflon cu 

capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la 

temperatura de 80 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute 

de culoare roz au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate 

la temperatura camerei. Randament: ~ 55%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C22H26N6O8S2Co: 

calculat, %: C 42,24; H 4,19; N13,43; gŁsit, %: C 42,07; H 3,98; N 13,26. 

Spectrul IR (cm-1): 3768 (m), 3241(s), 3121(s), 1644 (m), 1608 (p), 1564 (p), 1535 (s), 1492 (m), 

1415 (p), 1379 (p), 1324 (m), 1268 (s), 1224 (p), 1199 (m), 1174 (m), 1117 (p), 1071 (p),  

1047 (p), 1010 (m), 910 (m), 865 (m), 810 (p), 771(m), 748 (s), 683 (s). 

 

32. {[Zn(bpy)(H2O)4](pmta)2}n 

SoluἪia formatŁ din Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic  

(0,019 g, 1,0 mmol) ĸi 4,4'-bipiridinŁ (0,019 g, 1,0 mmol) ´n amestec de solvenἪi constituit din  

4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), a fost introdusŁ ́ ntr-un vas de teflon 

cu capacitatea de 8 ml, care a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la  

120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. Cristalele obŞinute de culoare 

galben, transparente, ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe 

h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 35%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C22H26N6O8S2Zn: 

calculat, %: C 46,63; H 4,62; N 14,83; gŁsit, %: C 46,51; H 4,5; N 14,71.   

Spectrul IR (cm-1): 3456 (m), 3361 (s), 2940 (s), 1617 (p), 1554 (p), 1510 (m), 1436 (m), 1379 (p), 

1350 (p), 1224 (m), 1200 (p), 1184 (s), 1176 (s), 1071 (m), 1033 (p), 991 (m), 930 (p), 896 (p), 

817 (p), 774 (m), 746 (m), 697 (m). 

 

33. {[Cd(pmta)(bpy)(H2O)](BF4)Ŀ2H2O}n 

La amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,019 g, 1,0 mmol) ĸi 4,4'-bipiridinŁ (0,019 g, 1,0 mmol) s-a adŁugat amestec de solvenἪi constituit 

din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N) ce a fost introdus ´ntr-un vas de 

teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la o temperaturŁ de 100 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. 
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Cristalele obŞinute au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi 

uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 40%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C16H19BF4N4O5SCd: 

calculat, %: C 44,26; H 4,41; N 12,90; gŁsit, %: C 44,04; H 4,23; N 12,74.  

 

34. {[Zn2(pmta)3(bpe)2(H2O)2](BF4)Ŀ0,25H2O}n 

La amestecul format din Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,019 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol), a fost dizolvat ´n amestec de 

solvenἪi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi a fost 

transferate ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Vasul a fost plasat ´ntr-un reactor chimic 

ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la temperaturŁ de 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute de culoare galben ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi 

spŁlate cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 20%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C42H43.5BF4N10O8.25S3Zn2: 

calculat, %: C 55,88; H 4,80; N 15,52; gŁsit, %: C 55,74; H 4,62; N 15,36.  

Spectrul IR (cm-1): 3546 (m), 3125 (s), 2917 (m), 1646 (m), 1563 (p), 1506 (s), 1421 (m),  

1377 (p), 1259 (m), 1183 (m), 1073 (p), 1057 (p), 1017 (p), 832 (p), 814 (p), 772 (m), 712 (m). 

 

35. {[Cd(pmta)(bpe)(H2O)](BF4)Ŀ0,25H2O}n 

La interacἪiunea sŁrii Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol) cu acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,019 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) ´n amestec de solvenἪi constituit 

din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N) a fost obἪinutŁ soluἪia, care a fost 

transferatŁ ´ntr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic metalic ĸi ´ncŁlzit la temperaturŁ de 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la 

temperatura camerei. Cristalele obŞinute au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate 

la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C9.5H11.5B0.25F1N3O3.5S1Cd: 

calculat, %: C 59,98; H 6,15; N 23,3; gŁsit, %: C 59,91; H 6,8; N 22,95.  

Spectrul IR (cm-1): 3318 (m), 3110 (s), 2987 (s), 2455 (s), 1637 (m), 1610 (m), 1567 (s), 1506 (m), 

1424 (m), 1400 (p), 1290 (s), 1205 (m), 1014 (p), 881 (m), 831 (p), 728 (m), 710 (s). 

 

36. [Cd(pmta)2(bpe)]n 

Amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,019 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de 

solvenἪi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi a fost 
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transferate ´ntr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor 

chimic ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la temperatura de 120 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la 

temperatura camerei. Cristalele obŞinute au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate 

la temperatura camerei. Randament: ~ 25%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C24H22N6O4S2Cd: 

calculat, %: C 55,15; H 4,24; N 16,08; gŁsit, %: C 55,8; H 4,18; N 15,95.  

 

37. {[Zn(pmta)2(bpp)]Ŀ2H2O}n 

Sarea Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol)  

ĸi 1,3-bis(4-piridil)propanul (0,015 g, 1,0 mmol) au fost dizolvate ´ntr-un amestec de solvenἪi 

constituit din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi soluἪia obἪinutŁ a 

fost transferat ´ntr-un vas de teflon. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic metalic 

ĸi ´ncŁlzit la temparatura de 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. 

Cristalele obŞinute de culoare galben-pal ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi spŁlate 

cu eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 35%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C25H28N6O6S2Zn: 

calculat, %: C 52,42; H 4,92; N 14,67; gŁsit, %: C 52,25; H 4,74; N 14,50.  

 

38. [Cd(pmta)2(bpp)(H2O)]n 

Amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,036 g, 1,0 mmol) ĸi 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de 

solvenἪi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi a fost 

transferat ´ntr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic 

ermetic din metal ĸi ´ncŁlzit la temperaturŁ de 120 ÁC timp de 72 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute au fost separate prin filtrare pe h©rtie de filtru, apoi uscate la aer la 

temperatura camerei. Randament: ~ 35%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C25H26N6O5S2Cd: 

calculat, %: C 54,13; H 4,72; N 15,15; gŁsit, %: C 53,95; H 4,56; N 14,98.  

 

39. [Co(pmta)2(bpe)(H2O)2]n 

Amestecul format din Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic 

(0,019 g, 1,0 mmol) ĸi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de 

solvenἪi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml etanol Ἠi 0,123 ml soluἪie amoniacalŁ (0,01N), apoi a fost 

transferat ´ntr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic 
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ermetic metalic ĸi ´ncŁlzit la temperatura de 80 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura 

camerei. Cristalele obŞinute de culoare roz ´n formŁ de plŁcuŞe au fost separate prin filtrare ĸi 

spŁlate ´n eter dietilic pe h©rtie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 45%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C24H26N6O6S2Co: 

calculat, %: C 46,68; H 4,24; N13,61; gŁsit, %: C 46,52; H 4,02; N 13,43. 

 

40. [Co(rda)2(H2O)4] 

 Sarea Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g 1,0 mmol) Ἠi acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol) 

au fost dizolvaἪi ´n amestec de solvenŞi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-

dimetilformamidŁ. SoluἪia rezultantŁ a fost agitatŁ timp de 10 minute la temperatura  

camerei (25 ÁC). SoluἪia de culoare gŁlbue a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu un 

capac. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la formarea monocristalelor care au fost separate 

prin filtrare Ἠi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 20%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C10H16N2O10S4Co: 

calculat, %: C 26,53; H 3,56; N 6,19; gŁsit, %: C 26,36; H 4,40; N 5,98.  

 

41. [Ni(rda) 2(H2O)4] 

Amestecul format din NiCl2Ŀ6H2O (0,013 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul rodanin-3-acetic (0,039 

g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de solvenŞi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi  

0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ. SoluἪia de culoare gŁlbue, rezultantŁ dupŁ agitare la temperatura 

camerei (25 ÁC), a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a 

acestei soluἪii a condus la formarea monocristalelor care au fost separate prin filtrare Ἠi uscate la 

aer la temperatura camerei. Randament: ~ 25%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C10H16N2O10S4Ni: 

calculat, %: C 26,59; H 3,56; N 6,19; gŁsit, %: C 26,37; H 4,42; N 5,98.  

 

42. [Zn(rda)2(H2O)4] 

 Sarea Zn(BF4)2Ŀ6H2O (0,023 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol) 

au fost dizolvaἪi ´n amestec de solvenŞi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-

dimetilformamidŁ. SoluἪia de culoare gŁlbenŁ rezultatŁ dupŁ agitare la temperatura  

camerei (25 ÁC) a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a 

acestei soluἪii a dus la formarea monocristalelor de culoare maro care au fost separate prin filtrare 

Ἠi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 40%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C10H16N2O10S4Zn: 

calculat, %: C 26,59; H 3,56; N 6,19; gŁsit, %: C 26,37; H 4,42; N 5,98.  
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43. [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H2O)2]n 

Amestecul format din Zn(BF4)2Ŀ6H2O  (0,023 g, 1,0 mmol) Ἠi acidul rodanin-3-acetic 

(0,078 g, 2,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de solvenŞi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 

0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ. SoluἪia de culoare gŁlben rezultatŁ dupŁ agitare la temperatura 

camerei (25 ÁC), a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a 

acestei soluἪii a condus la formarea monocristalelor aciforme de culoare brun care au fost separate 

prin filtrare, spŁlate cu eter dietilic Ἠi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C16H22N4O10S4Zn: 

calculat, %: C 30,80; H 3,55; N 8,98; gŁsit, %: C 30,62; H 3,35; N 8,82. 

Spectrul IR (cm-1): 3854(m), 3671(s), 2988(m), 2908(m), 2552(s), 1794(s.), 1724(m) 1427(p), 

1396(m), 1313(p), 1218(p), 1190(p), 1036(m), 979(s), 856(s), 776(m.), 718(s).  

RezonanŞŁ magneticŁ nuclearŁ 1H (400,13 MHz, DMSO-d6, ŭ, ppm): 7,95 (s, dmf), 2,89 (s, dmf), 

2,73 (s, dmf), 2,40 (2H, s, HC-CH), 2,53 (s, 4H, N-CH2).  

RezonanŞŁ magneticŁ nuclearŁ 13C (100,61 MHz, DMSO-d6, ŭ, ppm): 174,63 (C=O),  

163,30 (dmf), 35,70 (dmf), 34,91 (N-CH2), 31,30 (dmf), 29,38 (HC-CH) (atomii din grupŁrile  

C=S ĸi COO nu au fost detectaŞi). 

 

44. [Co(rda)2(bpy)(H2O)2]n 

Ċn urma reacἪiei dintre Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036 g, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic   

(0,039 g, 1,0 mmol) Ἠi 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) dizolvaἪi ´n amestec de solvenŞi constituit 

din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ a fost obἪinutŁ o soluἪie de culoare 

gŁlben, care a fost agitatŁ la temperatura camerei (25 ÁC), apoi filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient 

acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la creἨterea monocristalelor de 

culoare maro care au fost separate prin filtrare Ἠi uscate la temperatura camerei. Randament: ~35%. 

Analiza elementalŁ (%) pentru C20H20N4O8S4Co: 

calculat, %: C 41,94; H 3,51; N 9,78; gŁsit, %: C 41,76; H 3,34; N 9,69. 

Spectrul IR (cm-1): 3409 (p), 2981(m), 2552(s), 1723 (f.p), 1607 (m) 1536 (m), 1410 (p), 1392 (p), 

1358 (p), 1334 (m), 1195 (p), 1122 (m), 1083 (p), 979 (m), 818 (p), 779 (m), 726 (p), 664 (m).  

 

45. [Cd(rda)2(bpe)]n 

Amestecul format din Cd(BF4)2Ŀ6H2O (0,024 g, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic  

(0,039 g, 1,0 mmol) Ἠi 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat ´n amestec de 

solvenŞi constituit din 4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ. SoluἪia de culoare 

gŁlben rezultatŁ dupŁ agitare la temperatura camerei (25 ÁC) a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un 

recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la creἨterea 
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monocristalelor aciforme de culoare orange, care au fost separate prin filtrare, spŁlate cu eter 

dietilic Ἠi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 30%.  

Analiza elementalŁ (%) pentru C22H20N4O6S4Cd: 

calculat, %: C 46,79; H 3,59; N 9,92; gŁsit, %: C 46,62; H 3,42; N 9,75.  

 

46. [Co(gly)3]ĿH2O] 

 Sarea Co(BF4)2Ŀ6H2O (0,036g, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol) Ἠi 

1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) au fost dizolvaἪi ´n amestec de solvenŞi constituit din 

4 ml apŁ, 2 ml metanol Ἠi 0,24 ml N,N'-dimetilformamidŁ, apoi a fost transferate ´ntr-un vas din 

teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat ´ntr-un reactor chimic ermetic din metal ĸi 

´ncŁlzit la temperatura de 100 ÁC timp de 48 ore, apoi rŁcit p©nŁ la temperatura camerei. SoluἪia 

rezultatŁ, de culoare gŁlbenŁ, a fost filtratŁ Ἠi plasatŁ ´ntr-un recipient acoperit cu un capac. 

Evaporarea lentŁ a acestei soluἪii a condus la creἨterea monocristalelor aciforme de culoare maro, 

care au fost separate prin filtrare, spŁlate cu eter dietilic Ἠi uscate la aer la temperatura camerei. 

 

2.2. Metode de analizŁ Ἠi cercetare 

Anliza elementalŁ pentru C, H Ἠi N ´n compuĸii studiaἪi a fost efectuatŁ cu ajutorul analizatorului 

elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El III, ´n Laboratorul Chimie CuanticŁ, 

CatalizŁ Ἠi Metode Fizice al Institutului de Chimie.  

Spectrele IR ´n intervalul 400-4000 cm-1 ale compuἨilor studiaἪi au fost ´nregistrate la 

spectrometrul FT-IR Spectrum-100 Perkin-Elmer cu utilizarea probelor ATR Ἠi suspensiilor ´n ulei 

de vaselinŁ, ´n Laboratorul Chimie CuanticŁ, CatalizŁ Ἠi Metode Fizice al Institutului de Chimie. 

Valoarea spectrelor IR ale substanἪelor cercetate constŁ ´n aceea ca sunt specifice Ἠi pot servi ca 

dovadŁ a prezenἪei unei sau altei grupŁri, izomerilor Ἠi a structurilor geometrice diferite. Analiz©nd 

benzile spectrale ale compuἨilor studiaἪi s-a observat cŁ prezenἪa benzilor la 3120ï2600 cm-1 se 

datoreazŁ vibraἪiilor de valenἪŁ ale grupŁrii OH a moleculei de apŁ. Benzile 1600ï1500 cm-1 

demonstreazŁ prezenἪa inelului benzenic, iar banda la 1570 cm-1 este caracteristicŁ pentru vibraἪile 

inelului benzenic ´n sistemele conjugate. De aici putem concluziona cŁ gruparea COOH este 

conjugatŁ cu inelul benzenic. Rezultatul analizei spectrelor IR conclude referitor la structura 

posibilŁ a substanἪei studiate.  

Spectrele RMN au fost ´nregistrate la spectrometrul Brucker Avance 400, din cadrul 

Laboratorului  Metode Fizico-Chimice de Cercetare ĸi AnalizŁ al Institutului de Chimie. RMN a 

fost cea mai indicatŁ metodŁ ´n cazul probei 42, pentru care s-au realizat teste microbiologice Ἠi 

era necesar de cunoscut stabilitatea ´n soluἪie. Ċn calitate de solvent deuterat s-a utilizat DMSO-d6. 

http://ichem.md/lccrm
http://ichem.md/lccrm
http://ichem.md/lccrm
http://ichem.md/lmfcca
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Analiza termogravimetricŁ (TGA-DTA)  a fost efectuatŁ la derivatograful Q-1500 ´n intervalul 

de temperaturi 25-1100 ÁC ´n aer, viteza de ´ncŁlzire a probei fiind de 10 ÁC/min, din cadrul 

Laboratorul de Chimie EcologicŁ al Institutului de Chimie.  

DifracἪia razelor X pe pulbere a fost efectuatŁ la temperatura camerei la difractometrul DRON-

UM-1, cu sursa de radiaἪie Fe-KŬ cu ɚ=1,93604 ¡, ń Laboratorul Metode Fizice de Studiere a 

Solidului ĂT.I. Malinowskiò al Institutului de FizicŁ AplicatŁ. 

DifracŞia razelor X pe monocristalele tuturor compuĸilor coordinativi obἪinuἪi a fost efectuatŁ 

cu ajutorul difractometrului Xcalibur E echipat cu detector CCD Ἠi monocromator de grafit cu 

sursŁ de radiaἪie MoKŬ, ń Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ĂT.I. Malinowskiò 

al Institutului de FizicŁ AplicatŁ. Determinarea parametrilor celulelor elementare Ἠi prelucrarea 

datelor experimentale s-au efectuat cu ajutorul programei CrysAlis Oxford Diffraction Ltd.. 

Determinarea structurilor cristaline a fost efectuatŁ ´n majoritatea cazurilor utiliz©nd metodele 

directe, ´n unele cazuri ï metoda Patterson ´n cadrul complexului de program SHELXS97, iar 

precizarea coordonatelor atomilor Ἠi stabilirea parametrilor geometrici pentru toἪi compuἨii au fost 

efectuate ´n cadrul complexului de program SHELXL97 [107]. PoziἪiile atomilor de H au fost 

determinate din sintezele Fourier, ceilalἪi atomi de H au fost calculaἪi din considerente geometrice. 

Desenele au fost efectuate folosind programul Mercury [108]. Golurile accesibile pentru solvent 

au fost calculate cu ajutorul programului PLATON [109]. 

Spectrele de luminescenἪŁ ale monocristalelor compuἨilor 12, 22, 23, 26, 33-35, 42 Ἠi 45 au fost 

´nregistrate la temperatura camerei la instalaἪia Exitation YAG dotatŁ cu laser de Nd3+, ɚ = 355 

nm, durata = 10 ns, timpul de repetare = 10 Hz, ´n Laboratorul Fizica Compuĸilor Ternari Ἠi 

Multinari al Institutului de FizicŁ AplicatŁ. 

TestŁrile microbiologice pentru proba 42 au fost efectuate ´n cadrul Centrului NaἪional de 

SŁnŁtate PublicŁ. A fost studiatŁ acἪiunea antifungicŁ Ἠi antibacterianŁ a probei folosind metoda 

concentraἪiilor minime inhibitorii (CMI). Ċn soluἪii cu diluἪii cresc©nde ale compusului [Zn(5,5'-

Rda-Rda)(dmf)2(H2O)2]n (43), cu concentraἪia iniἪialŁ de 2,00 mmol/l, au fost ´nsŁm©nἪate cantitŁἪi 

egale din cultura cercetatŁ. Indicele de activitate se stabileἨte dupŁ o incubare la 37 ÁC  

timp de 24 ore. 

 

Metodele de obἪinere a cristalelor 

Calitatea cristalului din care se obŞin date ´n urma realizŁrii studiului difracŞiei razelor X 

reprezintŁ principalul determinant al claritŁŞii structurii acestuia. Ċn sinteza ĸi purificarea 

compuĸilor scopul este de a maximaliza puritatea ĸi randamentul, deĸi acestea se pot exclude 

reciproc. Astfel, cristalele trebuie crescute, ´ncep©nd de la minute Ἠi ajung©nd p©nŁ la luni, ´n 
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dependenŞŁ de sistem. Utilizarea diferitor solvenŞi permite creĸterea cristalelor separat unele faŞŁ 

de altele. InformaŞia despre solvenŞi, c©t Ἠi procesul de sintezŁ Ἠi purificare a unui compus permite 

selectarea condiἪiilor optimale de sintezŁ. Amestecarea solvenἪilor permite manipularea cu 

solubilitatea substanἪelor dizolvate, at©t anorganice, c©t Ἠi organice: un amestec de solvent A (´n 

care un compus este prea solubil) ĸi un anti-solvent B (´n care nu este suficient de solubil) poate fi 

mai util dec©t fiecare dintre aceĸti solvenŞi ´n parte. Metodele obἪinerii produἨilor finali din soluἪie 

pot fi extrem de flexibile: un numŁr de cristalizŁri care diferŁ ´n dependenŞŁ de proporἪiile 

solvenἪilor A Ἠi B, poate fi setat pentru a se realiza ´n paralel. DacŁ un anumit interval de proporἪii 

pare a avea mai mult succes ´n producerea cristalelor, acesta se poate cerceta mai ´ndeaproape prin 

reducerea diferenἪei dintre amestecurile succesive ale A Ἠi B. 

Metodele cunoscute ´n literaturŁ pentru prepararea compuἨilor coordinativi cu liganzii ce 

conἪin atomi donori N, O, S sunt limitate. Formarea compuἨilor poate fi controlatŁ prin posibilele 

legŁturi metal-ligand, influenἪate puternic Ἠi prin selectarea corectŁ a tipului Ἠi concentraἪiei 

solventului.    

ObἪinerea polimerilor coordinativi din lucrarea datŁ a fost posibilŁ utiliz©nd urmatoarele 

metode de sintezŁ: 

- metoda solvotermalŁ; 

- iradierea cu ultrasunet;  

- agitarea la temperatura camerei. 

 

Metoda solvotermalŁ. Sinteza solvotermalŁ constŁ ´ntr-o reacἪie chimicŁ heterogenŁ ´n 

prezenἪa unui solvent (apos sau non apos) sau a unui amestec de solvenἪi ´ntr-un sistem ´nchis, la 

temperaturŁ mai mare dec©t temperatura ambiantŁ Ἠi la o presiune mai mare de 1 atm. Are loc 

creἨterea cristalelor noilor compuἨi coordinativi din soluἪii la temperaturi ´ntre 100-200 ÁC Ἠi 

presiuni superioare presiunii atmosferice (1-5 atm), ´n dispozitive speciale numite  

autoclave. Trebuie de menἪionat cŁ temperatura se poate ridica p©na la 370 ÜC. CreἨterea 

temperaturi determinŁ creἨterea vitezei de hidrolizŁ Ἠi a celei de condensare Ἠi deshidratare a 

produἨilor de hidrolizŁ cu generarerea de structuri cristaline. La valori ale temperaturi Ἠi presiunii 

situate deasupra punctului critic solventul ´Ἠi modificŁ proprietŁἪile (densitatea, viscozitatea) cu 

implicaἪii majore asupra mecanismului Ἠi asupra proprietŁἪilor produsului de sintezŁ. 

Baia cu ultrasunet. Ultrasunetele sunt oscilaἪii mecanice cu o frecvenἪŁ mai mare dec©t 

cea sonorŁ (´ntre 20 KHz Ἠi 10 MHz). Sunetele sunt unde de compresie Ἠi expansiune ´ntr-un fluid 

sau solid. Viteza lor de propagare ´n lichide este de cca. 1.500 m/s. Ċn cazul dat a fost utilizat 

ultrasunetul cu frecvenἪa de 42 Hz. Efectele chimice ale ultrasunetului nu rezultŁ dintr-o 
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interacἪiune directŁ a undelor cu moleculele, ci printr-o serie de mecanisme fizice ´n funcἪie de 

natura sistemului. Aplicarea undelor ultrasonice ´n sinteza chimicŁ (sinteza sonochimicŁ) este bine 

cunoscutŁ pentru efectele sale benefice: dispersarea materiei, uniformizarea mediului de reacἪie, 

activizarea particulelor etc.. 

 

2.3. Concluzii la capitolul 2 

ü A fost realizatŁ sinteza orientatŁ prin diferite metode (difuzia solventului, solvotermalŁ, 

sonochimicŁ etc.) a 45 compuἨi coordinativi noi Ἠi a unui compus cunoscut, ´nsŁ obἪinut ´ntr-

un mod neobiἨnuit.  

ü ComplecἨii homo- ĸi heterometalici sintetizaἪi au fost obἪinuἪi utiliz©nd drept precursori 

sŁrurile metalelor de tranziἪie Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II), iar ca 

liganzi ï compuἨi organici av©nd un set diferit al atomilor donori: O, N Ἠi S, care manifestŁ 

capacitate diferitŁ de coordinare la ionii metalici. 

ü ObŞinerea compuἨilor descriἨi necesitŁ folosirea unor strategii de sintezŁ care sŁ permitŁ 

controlul condiἪiilor de reacἪie, precum raportul produselor reactante, ajustarea pH-ului Ἠi a 

timpului de reacἪie, c©t Ἠi consecutivitatea operaἪiilor.  

ü CompoziἪia Ἠi structura compleἨilor sintetizaἪi a fost stabilitŁ ´n baza metodelor moderne de 

cercetare (analiza elementalŁ, spectroscopia ´n IR, RMN 1H Ἠi 12C, analiza termogravimetricŁ, 

difracἪia razelor X pe monocristal Ἠi pulbere etc.). 

ü Un rol important la crearea compuἨilor ´l au liganzii utilizaŞi, ´ntruc©t aceĸtia pot modula at©t 

arhitectura generalŁ a sistemelor obŞinute, c©t ĸi proprietŁŞile complecἨilor asamblaἪi. 

ü VariaἪia condiἪilor de reacἪie, c©t Ἠi a metodelor de sintezŁ a permis obἪinerea compuἨilor cu 

diferite topologii de la 0D p©nŁ la 3D. 
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3. COMPUķI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZIŝIONALE ĊN 

BAZA LIGANZILOR HOMO - ἧI HETEROFUNCŝIONALI.  

STRUCTURŀ ķI PROPRIETŀŝI 

 

3.1. Polimeri coordinativi ´n baza liganzilor bipiridinici 

Crearea reŞelelor metalo-organice poroase rŁm©ne ´n viziunea cercetŁtorilor un domeniu de 

perspectivŁ, fapt legat nu numai de obŞinerea unei varietŁŞi de structuri estetic interesante, c©t Ἠi 

de posibilitŁŞile aplicative ale acestor materiale [110]. Un rol important ´n construcŞia noilor reŞele 

metalo-organice (RMO) ´l joacŁ liganzii organici, ce sunt antrenaŞi pentru a uni mai multe centre 

metalice, iar acest lucru se realizeazŁ, de obicei, utiliz©nd liganzi polidentaŞi ce pot conἪine at©t 

atomi donori de acelaἨi tip, c©t Ἠi atomi diferiἪi. Ċn acest compartiment vor fi examinaἪi compuἨii 

obἪinuἪi ce conἪin ca liganzi organici doar din clasa bipiridinelor. 

Ca urmare, a fost sintetizat un compus nou al Fe(II), obŞinut ca rezultat al interacŞiunii 

FeSO4Ŀ7H2O av©nd ca ligand bipiridinic bpy cu funcŞie punte, ´n mediul CH3OH:dmf prin agitare 

la ´ncŁlzire a substanἪelor reactante timp de 5-10 min. Monocristalele obἪinute de culaore maro, 

dupŁ evaporarea lentŁ la temperatura camerei au fost filtrate Ἠi spŁlate cu (C2H5)2O. Structura 

difinitivŁ a compusului a fost stabilitŁ cu ajutorul difracἪiei razelor X pe monocristal. Compusul 1 

cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial C2/c al singoniei monoclinice ( Tabelul A 1.1). Formula finalŁ a 

acestui compus este {(bpyH2)[Fe(bpy)2(SO4)2(H2O)2]Ŀ2H2O}n [111], deci compusul este unul 

ionic, format din anioni polimerici 1D [Fe(bpy)2(SO4)2(H2O)2]
2-

n, sarcina cŁrora este compensatŁ 

de cationii organici bpyH2
2+ conἪin©nd ca molecule de cristalizare molecule de apŁ. Ċn cristal au 

fost depistaŞi doi atomi de metal cristalografic independenŞi, av©nd ´nconjurare similarŁ. Poliedrul 

de coordinare al atomilor Fe(1) Ἠi Fe(2) are geometrie octaedricŁ, format de setul de atomi donori 

N2O4, cei doi atomi de azot fiind puἨi la dispoziἪie de cŁtre doi liganzi neutri bpy, iar patru atomi 

de oxigen aparŞin©nd celor doi anioni SO4
2- ĸi celor douŁ molecule de apŁ. At©t anionii anorganici, 

c©t ĸi moleculele de apŁ, coordineazŁ monodentat (Figura 3.1a). DistanŞele interatomice din 

poliedrele de coordinare ale atomilor de metal Fe(1) Ἠi Fe(2) sunt: FeïN(bpy) 2,222(3) ĸi  

2,194(5) ¡, FeïO(SO4
2-) 2,103(3) ĸi 2,112(3) ¡, iar Feï(Ow) 2,158(3) ĸi 2,152(3) ¡ (Anexa 2). 

Atomii donori situaἪi ´n poziἪii trans primesc valorile unghiurilor de valenἪŁ NïFeïN Ἠi OïFeïO 

apropiate de 180Á, iar ungiurile formate de atomii ´n poziἪii cis NïFeïO Ἠi OïFeïO deviazŁ uἨor 

de la 90Á. Cei doi liganzi bpy coordinaἪi similar exo-bidentat punte cristalografic independenἪi 

coordinaἪi la Fe(1) Ἠi Fe(2), respectiv, sunt simetrici prin inversiune ori rotaἪie. Extinderea 

structurii ´n cristal are loc prin intermediul liganzilor bpy, ce coordineazŁ la doi atomi de metal 
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prin cei doi atomi de N. Ċn cristal se evidenŞiazŁ alternarea lanŞurilor anionice infinite 1D cu 

simetrie diferitŁ ï Ci ĸi C2, formate de fragmentele [Fe(bpy)2(SO4)2(H2O)2]
2- av©nd la bazŁ atomii 

Fe(1) ĸi Fe(2) (Figura 3.1b). 

 
 

a b  

Fig. 3.1. a) Poliedrul de coordinare al atomului Fe(1) din lanἪul polimeric 

[Fe(bpy)(SO4)2(H2O)2]2-
n din 1; b) Aranjamentul reciproc al lanἪurilor formate de atomii 

Fe(1) Ἠi Fe(2) (anionii SO4
2- Ἠi moleculele de apŁ coordinate, at©t Ἠi atomii de hidrogen au 

fost omiἨi pentru claritate) 

 

Extinderea structurii ´n cristal are loc prin intermediul liganzilor bpy, ce coordineazŁ la doi 

atomi de metal prin cei doi atomi de N. Ċn cristal se evidenŞiazŁ alternarea lanŞurilor anionice 

infinite 1D cu simetrie diferitŁ ï Ci ĸi C2, formate de fragmentele [Fe(bpy)2(SO4)2(H2O)2]
2- av©nd 

la bazŁ atomii Fe(1) ĸi Fe(2) (Figura 3.1b). DistanἪa Fe(1)ĿĿĿFe(1) din unul din lanἪuri este egalŁ 

cu 11,545 ¡, iar Fe(2)ĿĿĿFe(2) din celŁlalt este 11,545 ¡, pe c©nd Fe(1)ĿĿĿFe(2) ´ntre lanἪurile 

vecine sunt egale cu 10,186 Ἠi 9,304 ¡. O analizŁ a rezultatelor din Baza de Date  

Structurale Cambridge (BDSC) [7] a evidenἪiat doi compuἨi ai Fe(II) cu aceleaἨi  

componente coordinate ï bpy, anionul SO4
2- Ἠi molecule de apŁ [112, 113], ´n care  

doar ´n unul avem compoziἪia cea mai apropiatŁ, cu excepἪie cŁ anionii anorganici  

fac punte ´ntre lanἪurile [Fe(bpy)2(H2O)2]
2+

n, ´nsŁ av©nd aceiaἨi cationi organici  

H2bpy2+ pentru a compensa sarcina anionilor polimerici, iar ´n celŁlat compus la  

atomul de metal coordineaza monodentat un singur anion anorganic Ἠi trei molecule de apŁ. 

Regiunile hidrofile ale lanἪurilor formate de anionii SO4
2- Ἠi moleculele de apŁ coordinate 

sunt antrenate ´n sistemul legŁturilor de hidrogen cu componentele sferei externe ale compusului, 

at©t cu molecule de apŁ de cristalizare, c©t ĸi cu cationii organici obŞinuŞi la protonarea moleculelor 

de bpy (Anexa 3). Ca rezultat ´n cristal se pot evidenἪia reŞele tridimensionale supramoleculare. La 

´mpachetarea componentelor ionice ́ n cristal contribuie at©t legŁturile de hidrogen NïHĿĿĿO, c©t 

ĸi interacŞiuni de tip ˊḯ , ce acŞioneazŁ ´ntre sistemele ˊïdelocalizate piridinice  
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(distanŞa centroidĿĿĿcentroid 3,653 ¡) (Figura 3.2a). LanŞurile formate de Fe(1) ´n parte sunt legate 

´n straturi prin intermediul legŁturilor de hidrogen, la formarea cŁrora participŁ moleculele de apŁ 

de solvatare O(4w) ĸi H2bpy2+, ´nsŁ cele douŁ lanŞuri determinate de atomii Fe(1) ĸi Fe(2) sunt 

legate prin moleculele de apŁ de cristalizare O(3w) (Figura 3.2b). Ċn rezultatul evaluŁrii cavitŁŞilor 

dintre reŞelele coordinative ale cristalului, utiliz©nd programul PLATON, s-a stabilit,  

cŁ golurile accesibile dupŁ ´ndepŁrtarea doar a moleculelor de apŁ din structura cristalinŁ au  

dimensiuni mici (3,8%). 

 

 

 

 

a b 

Fig. 3.2. a) EvidenŞierea straturilor din cristal formate ´n baza lanŞurilor ce conŞin doar 

Fe(1); b) Modul de asamblare a anionilor polimerici ce conŞin Fe(1) ĸi Fe(2) prin 

intermediul moleculelor de apŁ 

 

Spectrul IR al compusului 1 prezintŁ benzi puternice Ἠi largi ´n regiunea 3300ï3500 cm-1 

atribuite vibraἪiilor de ´ntindere ɜ(OH), ce confirmŁ prezenἪa moleculelor de apŁ ´n structurŁ. 

Banda de absorbἪie cu maximum 1657 cm-1 poate fi atribuitŁ at©t oscilaἪiilor de valenἪŁ ɜ(C=C), 

c©t Ἠi ɜ(C=N), deci poate fi determinatŁ de prezenἪa heterociclului bpy ´n complex. Semnalul 

observat ´n regiunea 1073 cm-1 se atribuie anionului SO4
2-. Benzile cu intensitate ´naltŁ din 

regiunea 410 ï 460 cm-1 corespund vibraἪiilor ɜ(FeïO) [114]. 

Interesul pentru compuĸii discreŞi ai Cu(II), ce ´ncorporeazŁ liganzi cu diferite seturi de 

atomi donori, este ´n creĸtere deoarece ei rŁm©n atrŁgŁtori pentru cercetare datoritŁ proprietŁŞilor 

sale utile ĸi relevante, cum ar fi activitate biologicŁ, proprietŁŞile magnetice, utilizarea ´n catalizŁ 

etc., c©t Ἠi antrenarea lor pentru diverse studii teoretice [115]. Cunoscut este Ἠi ligandul flexibil 

bpp utilizat ´n construcŞia de polimeri de coordinare, care pot prezenta o gamŁ largŁ de topologii 

interesante de tip lanŞuri, scŁri, reŞele. Cu at©t mai mult, utilizarea liganzilor piridinici de tip punte, 

ce oferŁ o flexibilitate adiŞionalŁ modului de legŁturŁ dintre metal ĸi ligand, conduce la obŞinerea 

reŞelelor coordinative bine conectate, cu stabilitate sporitŁ, c©t ĸi la creĸterea porozitŁŞii acestora 

[116]. Rezultatele recente au arŁtat cŁ derivaŞii bpp, la care inelele piridinice N-donore sunt 
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separate prin diferiŞi distanŞieri, contribuie la formarea compuĸilor noi cu diferite arhitecturi ĸi cu 

proprietŁŞi fizice utile [117]. Cu at©t mai mult, flexibilitatea ligandului bpp poate fi realizatŁ ´n 

conformaŞii gauche sau trans prin rotaŞii libere ´n jurul legŁturilor simple din fragmentul central. 

Ca urmare acest ligand convenabil din punct de vedere energetic poate completa poliedrul de 

coordinare al ionilor de metal ´n procesul de asamblare, mai ales cŁ ligandul bpp poate coordina 

´n mod mono- sau bidentat la ionul de metal M(II), form©nd diferite unghiuri NïMïN (Figura 3.3). 

 

Fig. 3.3. Ligandul flexibil bpp Ἠi configuraἪiile sale 

 

Ċn baza acestor considerente a fost sintetizat un compus nou al Cu(II) cu ligndul bpp, care 

´n fazŁ monocristalinŁ a fost studiat prin difracŞia razelor X. Acest compus ionic cu formula 

{[Cu(bpp)2(H2O)](BF4)2ĿdmfĿ0,75H2O}n (2), format din cationii complecἨi [Cu(bpp)2(H2O)]2+
n Ἠi 

anionii (BF4)
- [111, 118], a fost obŞinut ´n rezultatul interacŞiunii sŁrii Cu(BF4)2Ŀ6H2O cu ligandul 

piridinic bpp ´n amestec de solvenἪi H2O:CH3OH:dmf.  

Studiul cu raze X efectuat la temperatura camerei a stabilit cŁ compusul 2 cristalizeazŁ ´n 

grupul spaŞial P21 al singoniei monoclicice (Tabelul A 1.1). Ċn partea asimetricŁ a celulei 

elementare au fost depistaŞi un atom de metal ´n poziŞie generalŁ, doi liganzi piridinici bpp Ἠi o 

moleculŁ de apŁ coordinatŁ la metal, iar ´n sfera externŁ - doi anioni BF4
-, o moleculŁ dmf ĸi douŁ 

molecule de apŁ de cristalizare (Figura 3.4a). O analizŁ a structurii cristaline a depistat cŁ 

extinderea structurii are loc prin intermediul ligandului bpp, care acŞioneazŁ ca ligand cu funcἪie 

punte ĸi uneĸte atomii de Cu(II) ´ntr-un lanŞ liniar cationic infinit. Cu at©t mai mult, doi atomi de 

metal sunt uniŞi ´n acest lanŞ prin doi liganzi bpp, ´ntre ultimii fiind  evidenŞiate interacŞiuni fine de 

tipul ˊ-  ́stacking ́ n care sunt antrenate inelele aromatice ale acestora (cea mai micŁ distanŞŁ ´ntre 

inelele aromatice este 3,49 ¡). Deci, ca urmare liganzii bpp unesc ionii de Cu(II) printr-o punte 
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dublu-catenarŁ, astfel extinz©nd structura p©nŁ la o panglicŁ 1D ´n care se evidenἪieazŁ 

macrocicluri metalice formate din 24 atomi (Figura 3.4b). DistanŞa CuĿĿĿCu ´n lanἪul polimeric 

aranjat de-a lungul axei b este de 11,473 ¡. 

 

 

a b 

Fig. 3.4. a) Structura componentelor din partea asimetricŁ a celulei elemetare din    

compusul 2; b) Structura lanἪului dublu [Cu(bpp)2(H2O)]2+
n  al polimerului  

coordinativ cationic din 2 

 

Poliedrul de coordinare al metalului este tetragonal-piramidal format de setul de atomi 

donori N4O. Patru atomi de azot din acest set ce formeazŁ baza poliedrului aparἪin celor patru 

liganzi bpp, iar atomul de oxigen, situat ´n poziἪie axiaἪŁ (´n v©rful poliedrului) ï moleculei de apŁ. 

DistanŞele CuïN sunt cuprinse ´n intervalul 2,024(5) ï 2,023(5) ¡, distanŞa CuïO este egalŁ cu 

2,292(6) ¡, iar unghiurile OïCuïN au valori ´n intervalul 91,4(2) ï 94,4(3)Á (Anexa 2). Ċn cristal 

cavitŁŞile dintre lanŞuri sunt situaŞi anionii BF4
-, moleculele de apŁ de cristalizare ĸi dmf ĸi aceste 

componente sunt stabilizate printr-un sistem de legŁturi de hidrogen (Figura 3.5, Anexa 3).  

 

Fig. 3.5. Structura polimerului coordinativ cationic 1D ĸi modul de asamblare a 

componentelor din sfera externŁ cu acesta ´n 2 
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Ca urmare, asamblarea ´n cristal a componentelor are loc prin intermediul at©t a legŁturilor 

de hidrogen OīHĿĿĿO, c©t ĸi OïHĿĿĿF, unde ca donori de proton sunt antrenate moleculele de apŁ 

at©t coordinate, c©t Ἠi de cristalizare, iar ca acceptori ï atomii de oxigen ai moleculelor de apŁ Ἠi 

dmf necoordinate, c©t Ἠi atomii de fluor din anionii BF4
-. Utilizarea ligandului bpp de obicei asigurŁ 

cavitŁŞi esenἪiale ´n reŞeaua cristalinŁ, care pot fi calculate ca goluri accesibile pentru solvent ori 

molecule mici (SAV) prin ´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare din volumul total al celulelor 

elementare, fŁrŁ a ´ndepŁrta anionii din sfera externŁ ce compenseazŁ sarcina cationilor. Volumul 

cavitaŞilor din compusul 2 calculat utiliz©nd programul PLATON este de 447,9 ¡3 sau 24,7% din 

volumul total al celulei elementare, indic©nd astfel la o adsorbŞie ridicatŁ a solventului. Din  

Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC) [7] au fost selectaἪi trei compuἨi de Cu(II) apropiaἪi  

dupŁ compoziἪie [119, 120], pentru care de asemenea s-au calculat volumele acestor  

cavitŁἪilor (Tabelul 3.1).  

 

Tabelul 3.1. Volumul cavitŁἪilor calculate pentru unii compuἨi de Cu(II) cu bpp 

Compusul GS Topologia Volumul 

cavitŁŞilor,SAV 

(%) 

ReferinŞa, codul 

referinŞei ´n 

CSD 

{[Cu(bpp)2(H2O)](BF4)2ĿdmfĿ0,75H2O}n (2) P21 1D 447,9 (24,7)a 2 

{[Cu(bpp)2(H2O)2]ĿtdcĿ5,5H2O}n P-1 1D 380, 6 (20,4)a [119], QUJHUZ 

{[Cu(bpp)2(H2O)]ĿipĿ7H2O}n P21 1D 353,1 (18,6)a [120], OTASOS, 

{[Cu(bpp)2(H2O)2]ĿtpĿ7H2O}n P21/n 1D 857,2 (22,5)a [120], OTASIM 
aSAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare (H2O ĸi dmf). 

 

Ca rezultat s-a stabilit cŁ compusul 2 demonstreazŁ cu ´ndepŁrtarea moleculelor de solvent 

cavitŁἪi puἪin mai mari, deci pentru 2 se pot presupune proprietŁἪi de adsorbἪie mai pronunἪate. Cu 

at©t mai mult, cei trei polimeri asemŁnŁtori cunoscuŞi deja denotŁ o influenἪŁ a ligandul bpp 

´mpreunŁ cu cea a anionilor din sfera externŁ asupra diversitŁἪii ´n modul de coordinare la atomul 

de metal a componentelor ´n rezultatul reacŞiei de complexare: poliedrul de coordinare al atomului 

de metal poate fi octaedric distorsionat format de setul donor N4O2 [119] sau tetragonal-piramidal 

format din N4O ca Ἠi ´n cazul [120] Ἠi compusului 2. 

Spectrul IR al compusului 2 confirmŁ prezenŞa ligandului organic utilizat ´n sintezŁ prin 

vibraŞiile tipice ale inelului aromatic. Banda largŁ din regiunea 3300ï3500 cm-1 poate fi atribuitŁ 

vibraŞiei de ´ntindere ɜ(OH), indic©nd prezenŞa moleculelor de apŁ din structurŁ ´n conformitate 

cu rezultatele studiului cu raze X Ἠi a analizei termice. Benzile din intervalul 1657ï1595 cm-1 pot 

fi atribuite modului de ´ntindere a inelelor piridinice ɜ(CC/CN) ale ligandului bpp. Benzile din 

regiunea 2938ï2871 cm-1 se datoreazŁ absorbἪiei specifice a grupelor ɜ(CH2) a lanἪului din 
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ligandului bpp. Benzile corespunzŁtoare anionilor BF4
- sunt observate ´n regiunea  

1067ï1027 cm-1, ´nsŁ benzile din regiunile 441 ĸi 569 cm-1 corespund vibraŞiilor de alungire a 

legŁturilor CuïO ĸi CuïN, respectiv (Figura A 5.1). 

Analiza termicŁ pentru compusul 2 a depistat stabilitate p©nŁ la 47 ÁC (Figura A 7.1). DupŁ 

aceastŁ temperaturŁ se observŁ prima etapŁ de degradare termicŁ, care poate fi atribuitŁ eliminŁrii 

moleculelor de apŁ de cristalizare. Procesul decurge ´n intervalul de temperaturŁ 47ï89 ÁC, fiind 

´nsoŞit de un efect endoterm slab. Pierderea de masŁ la aceastŁ etapŁ constituie  

7,26% (7,08% calc.). ĊncŁlzirea ulterioarŁ conduce la pierderea unei molecule de dmf din sfera 

externŁ, pierderea de masŁ constituind 8,37% (9,59% calc.). Ċncep©nd cu 150 ÁC se observŁ o nouŁ 

pierdere de masŁ de 22,86% (22,86% calc.), care corespunde eliminŁrii a douŁ molecule HBF4. Ċn 

intervalul 347ï680 ÁC are loc degradarea ligandului bpp, procesul fiind puternic exoterm cu un 

maximum la 522 ÁC. Partea de masŁ a reziduului obŞinut corespunde oxidului de cupru CuO, 

constituind 10,91% (10,51% calc.). 

O ´nlocuire a ligandului flexibil bpp cu bpy a condus la formarea unui nou compus (3). 

Acesta a fost obἪinut prin sinteza solvotermalŁ ´n reacἪia dintre CuSO4Ŀ5H2O Ἠi ligandul bpy ´n 

amestic de H2O:CH3OH:dmf Ἠi a fost izolat ´n formŁ de cristale de culoare albastru. Cristalele 

compusului dat sunt stabile ´n aer. 

Spectrul IR al compusului 3 evidenἪieazŁ benzi de intensitate medie ´n regiunea  

1610ï1533 cm-1 ce corespund oscilaἪilor de valenἪŁ ɜ(C=C) Ἠi ɜ(C=N) ale ligandului bpy 

coordinat. PrezenἪa moleculelor de apŁ Ἠi a grupŁrilor hidroxil ´n compus este redatŁ prin oscilaἪile 

de valenἪŁ din regiunea 3480ï3749 cm-1. VibraἪiile de deformaἪie ale grupŁrilor ŭ(OH) se atestŁ ´n 

regiunea 986ï971 cm-1. Semnalele puternice Ἠi largi observate ´n regiunea 1062ï1046 cm-1 pot fi 

atribuite anionilor SO4
2-. 

Pentru stabilirea definitivŁ a structurii compusului 3 a fost utilizatŁ difracἪia razelor X pe 

monocristal. Ca urmare a fost stabilit, cŁ compusul cu formula {[Cu5(Õ3-OH)2(Õ-OH2)4(Õ3-

SO4)2(Õ-SO4)2(bpy)4]Ŀ3H2O}n cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P21/c al singoniei monoclinice ( 

Tabelul A 1.1). Ċn cristal au fost depistaἪi polimeri coordinativi 3D [Cu5(Õ3-OH)2(Õ-OH2)4(Õ3-

SO4)2(Õ-SO4)2(bpy)4] Ἠi molecule de apŁ de cristalizare ´n raport stoichiometric 1:3. Polimerul 

coordinativ dat are la bazŁ un cluster centrosimetric pentanuclear [Cu5(Õ3-OH)2(Õ2-OH)4(Õ3-

OSO3)2(Õ2-OSO3)2], ´n care cei cinci atomi de metal sunt uniἪi prin mai multe punἪi, la care sunt 

antrenate at©t gupŁrile hidroxil Ἠi moleculele de apŁ, c©t Ἠi anionii SO4
2-. Ċn cluster cei trei atomi 

de metal cristalogarfic independenἪi (Cu(1), Cu(2) Ἠi Cu(3)) se unesc ´ntre ei prin atomul de oxigen 

al unei grupŁri hidroxilice (Õ3-OH) Ἠi printr-un anion SO4
2-, coordinat tridentat. Mai mult, doi 

atomi de metal marginali (Cu(2) Ἠi Cu(3)) Ἠi doi atomi de metal ï central Ἠi unul marginal (Cu(1) 
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Ἠi Cu(3)) sunt stabilizaἪi prin punἪi ´n care sunt antrenate cele douŁ molecule de apŁ, ´n parte la 

fiecare atom de metal marginal coordineazŁ monodentat printr-un atom de azot o moleculŁ de bpy 

(la Cu(2) Ἠi Cu(3)), iar la un atom de metal marginal (la Cu(2)) printr-un atom de oxigen 

coordineazŁ anionul SO4
2- (Figura 3.6a). Ultimul av©nd funcἪia Õ2-punte Ἠi este acea punte ce 

extinde clusterul anionic ´ntr-un lanἪ orientat de-a lungul axei c, iar prin intermediul punἪilor 

piridinice acest lanἪ se extinde ´n polimer coordinativ 3D (Figura 3.6b). Astfel, bpy activeazŁ ca 

ligand exo-bidentat punte, care uneἨte prin atomi de azot atomii Cu(2) Ἠi Cu(3) din clusterii 

´nvecinaἪi din reἪele tridimensionale. DistanἪele interatomice Cu(1)ĿĿĿCu(2), Cu(1)ĿĿĿCu(3) Ἠi 

Cu(2)ĿĿĿCu(3) sunt egale respectiv cu 3,303, 3,301 Ἠi 3,254 ¡. 

Ca urmare, poliedrul de coordinare al atomului central Cu(1) se poate descrie ca o 

bipiramidŁ tetragonalŁ cu numarul de coordinare 4+2, al atomului marginal Cu(2) ï printr-o 

piramidŁ tetragonalŁ Ἠi deci prin numŁrul de coordinare 4+1, iar atomul Cu(3) are o ´nconjurare 

ce poate fi descrisŁ prin numŁrul de coordinare 4+1+1, deci poliedrul de coordinare al acestuia 

este o bipiramidŁ tetragonalŁ distorsionatŁ. DistanŞele Cu(1)ïO din 3 sunt ´n intervalul 1,959(2) ï 

2,394(3) ¡, distanŞele Cu(2)ïO ï ´n intervalul 1,968(3) ï 2,341(3) ¡, iar Cu(2)ïN este egalŁ cu 

1,987(3) ¡, distanŞele Cu(3)ïO ï ´n intervalul 2,003(3) ï 2,433(3) ¡,  

iar Cu(3)ïN este egalŁ cu 1,986(3) ¡ (Anexa 2).  

 
 

a b 

Fig. 3.6. a) Modul de coordinare al liganzilor cu evidenἪierea clusterului pentanuclear 

centrosimetric din polimerul coordinativ 3D din 3; b) structura polimerului  

coordinativ 3D format prin intermediul ligandului bpy  

(atomii de hidrogen au fost omiἨi pentru claritate) 

 

DacŁ modul de coordinare tridentat al anionilor SO4
2- Ἠi al grupŁrii OH- este depistat ´ntr-

un numŁr mai mare de compuἨi (13 compuἨi din BDSC) cu obἪinerea at©t a compuἨilor tri- Ἠi 

tetranucleari [121-123], c©t Ἠi a compuἨilor polimerici [124-126], ´nsŁ formarea polimerului 
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coordinativ printr-un alt anion SO4
2- ´ntocmai coordinat nu este depistatŁ. La extinderea 

structurilor Ἠi crearea polimerilor coordinativi prin intermediul reacἪiilor de autoasamblare dintre 

liganzi Ἠi atomi de metal un rol importat ´l joacŁ natura anionilor [127, 128]. Anionul sulfat, de 

exemplu, posedŁ moduri de coordinare mult mai variate dec©t anionii de tetrafloroborat, deaceea 

ei pot contribui la formarea polimerilor coordinativi de diferite dimensionalitŁἪi. Ċn figura 3.7 sunt 

prezentate diferite moduri de coordinare a anionului SO4
2- care poate avea un aport  

considerabil la extinderea structurilor monomerice ´n polimeri coordinativi, evidenἪiate ´n BDSC.  

Ċn compusul 3 au fost depistate modurile c Ἠi e prezentat ´n figurŁ 3.7. 

 

Fig. 3.7. PosibilitŁἪi de coordinare a anionului sulfat 

 

O analizŁ a ´mpachetŁrii componentelor ´n cristal a depistat douŁ reἪele 3D ce se 

interpenetreazŁ form©nd goluri mici ce constituie 14,6% din volumul total al celulei elementare 

(Figura 3.8). Ċn ultimile sunt localizate moleculele de apŁ necoordinate. DatoritŁ faptului cŁ 

compusul obἪinut conἪine un numŁr mare de molecule de apŁ at©t coordinate, c©t Ἠi necoordinate, 

´n cristal se evidenἪiazŁ un sistem complicat de legŁturi de hidrogen, care sunt implicate at©t la 

stabilizarea reἪelelor coordinative, c©t Ἠi la asocierea lor. Ċn calitate de atomi donori de protoni se 

evidenἪieazŁ nu numai moleculele de apŁ coordinate Ἠi necoordinate, c©t Ἠi gruparea OH-, iar ´n 

calitate de acceptori sunt antrenaἪi atomii de oxigen din anionii SO4
2-. 

 

Fig. 3.8. Modul de interpenetrare a reἪelelor polimerice 3D ´n 3 
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3.2. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici 

Ċn ultimele decenii, problema designului Ἠi a sintezei raἪionale a polimerilor coordinativi, 

bazatŁ pe autoasamblarea ionilor metalici prin antrenarea liganzilor organici, a fost una 

 dintre cele mai populare, inclusiv cea legatŁ de studiul materialelor cu structuri non-

centrosimetrice [129, 130]. O analizŁ a BDSC a stabilit cŁ prin utilizarea ´n calitate de  

liganzi a carboxilaἪilor, liganzi foarte des utilizaἪi, ´n combinare cu liganzi  

bipiridinici exo-bidentaἪi (bpy, bpe, bpp) este posibilŁ formarea reἪelelor coordinative  

lipsite de contranioni anorganici coordinaἪi [131-133]. ĊnsŁ trebuie de Ἢinut cont Ἠi de  

faptul cŁ contribuie la formarea polimerilor coordinativi cu diferite dimensiuni nu numai natura 

metalelor Ἠi liganzii utilizaἪi ca blocuri de construcἪie, ´n special combinarea liganzilor de tip 

bipiridinŁ Ἠi diferiἪi carboxilaἪi, dar Ἠi condiἪiile experimentale de obἪinere a acestora [134-136]. 

Ċn rezultatul optimizŁrii condiἪiilor de sintezŁ, au fost obἪinuἪi compuἨi coordinativi noi ai 

Zn(II) Ἠi Cd(II) ´n prezenἪa anionilor BF4
- prin combinarea liganzilor bpe Ἠi bpp cu ligandul  

1,2- H2bdc. Studiul cu raze X a stabilit cŁ au fost obἪinuἪi trei polimeri coordinativi noi cu 

dimensionalitate diferitŁ (4 ï 6), ´n care s-a reuἨit antrenarea ambilor liganzi Ἠi un compus deja 

cunoscut [137] ´n care lipseἨte ligandul piridinic. 

Compusul 4 [138], cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P21/n al singoniei monoclinice  

(Tabelul A 1.1). Partea asimetricŁ a celulei elementare conἪine doi atomi de metal Zn(1) Ἠi Zn(2) 

cristalografic independenἪi, doi liganzi dublu deprotonaἪi 1,2-bdc2-, un ligand bpe Ἠi  

douŁ jumŁtŁἪi de ligand bpe. Ca urmare, ´n cristal liganzii bpe sunt antrenaἪi ca liganzi neutri, 

ultimii doi fiind centrosimetrici. Cu ionul de metal, moleculele de cristalizare H2O Ἠi dmf depistate 

´n cristal sunt ´n raport stoichiometric 2:0,25:0,25. Ambii atomi Zn(1) Ἠi Zn(2) au  

poliedrul de coordinare ´n formŁ de tetraedru format din setul de atomi donori N2O2,  

alcŁtuit din doi atomi de oxigen ce aparἪin celor doi liganzi diferiἪi 1,2-bdc2- Ἠi 

 doi atomi de azot ce aparἪin la doi liganzi diferiἪi bpe (Figura 3.9). DistanἪele interatomice  

ZnïO din ambele poliedre sunt ´n intervalul 1,945(4) ï 1,969(5) ¡, iar distanἪele  

ZnïN 2,017(6) ï 2,036(6) ¡ (Anexa 2), Ἠi aceste valori corespund celor stabilite  

´n compuἨii de Zn(II) ce au poliedrul de coordinare tetraedric [139]. 

Ċn rezultatul determŁnŁrii structurii a fost stabilit cŁ cei doi liganzi 1,2-bdc2-  

coordineazŁ la atomii de metal prin modul bidentat-punte, antren©nd la coordinare  

cu doi atomi de metal c©te un atom de oxigen din fiecare grupare carboxilicŁ,  

deἨi ligandul poate adopta diferite moduri de coordinare: monodentat, bidentat-chelat  

sau prin diferite tipuri de punte ɛ2, ɛ3, ɛ4 [140, 141]. 
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Fig. 3.9. Structura unitŁἪii binucleare din compusul polimeric 4 cu notarea parἪialŁ a 

atomilor  

 

Deci, ´n cristal se pot evidenἪia lanἪuri 1D ´n formŁ de spiralŁ (Figura 3.10a), situate de-a 

lungul axei a a celulei elementare, distanἪele interatomice Zn(1)ĿĿĿZn(2)* ´ntre atomii  

de metal legaἪi prin liganzi 1,2-bdc2- fiind egale cu 6,367 Ἠi 6,575 ¡. Liganzii bpe sunt  

coordinaἪi la ionii de metal ´n modul bidentat-punte prin atomii de azot. AceἨtea unesc diferiἪi 

atomi de metal, cum ar fi Zn(1) cu Zn(2), Zn(1) cu Zn(1)* (* - generat prin element de simetrie) 

Ἠi Zn(2) cu Zn(2)*, iar distanἪele interatomice Zn(1)ĿĿĿZn(2), Zn(1)ĿĿĿZn(1)* Ἠi Zn(2)ĿĿĿZn(2)* 

sunt egale cu 13,228, 13,279 Ἠi 13,383 ¡, respectiv (Figura 3.10b). Ċn cristal conformaἪia liganzilor 

bpe diferŁ puἪin, deoarece ligandul bpe nonsimetric are unghiul de torsiune CCH2CH2C 176 Ü, iar 

unghiul dintre planele ce trec prin inelele aromatice este de 2,8 Ü, ceilaἪi doi fiind simetrici. 

  

a b 

Fig. 3.10. Fragmente din lanἪurile polimerice ´n compusul 4; a) Format prin intermediul 

ligandului bideprotonat 1,2-bdc; b) Format cu ajutorul unui ligand bpp neutru 

 

Extinderea structurii p©nŁ la 3D are loc prin implicarea ambilor liganzi ï 1,2-bdc2- Ἠi bpe: 

dacŁ ´n cristal evidenἪiem lanἪuri polimerice formate prin intermediul carboxilaἪilor, atunci prin 

implicarea liganzilor non-centrosimetrici bipiridinici aceste lanἪuri se unesc ´n straturi, care prin 

bpe centrosimetrici se unesc ´n reἪele tridimensionale (Figura 3.11a).  
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a b 

Fig. 3.11. a) Fragment al reἪelei 3D din 4; b) Distribiuirea golurilor dupŁ evacuarea 

moleculelor de H2O Ἠi dmf  

 

Acest mod de formare a reἪelei 3D este depistat ´n compusul cu implicarea moleculelor bpp 

[Zn2(1,2-bdc)2(bpp)2]n [142]. Ċn cristal reἪeaua tridimensionalŁ este stabilizatŁ suplimentar prin 

legŁturile de hidrogen fine CïHĿĿĿO. Ċn interiorul reἪelei sunt localizate moleculele de apŁ Ἠi dmf, 

form©nd regiuni hidrofile, unite cu reἪeaua polimericŁ prin legŁturi de hidrogen (Anexa 3). 

Volumul cavitŁἪilor libere dupŁ ´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare ´n 4 este de 1265,1 ¡3 (sau 

27,7%) din volumul celulei elementare (Figura 3.11b), ceea ce denotŁ goluri esenἪiale ´n cristal. 

Compusul 5 [138] prezintŁ unele caracteristici geometrice asemŁnŁtoare celor stabilite 

pentru compusul 4, cu toate cŁ ´n baza studiului cu raze X a fost stabilit cŁ compusul 5 cristalizeazŁ 

´n grupul spaἪial necentrosimetric P61 al singoniei hexagonale (Tabelul A 1.1). Poliedrele de 

coordonare ale atomilor Zn(1) Ἠi Zn(2) cristalografic independenἪi diferŁ, aἨa cum poliedrul de 

coordinare al atomului Zn(1) este un tetraedru, format de setul de atomi donori N2O2, atomii de 

azot aparἪin©nd la doi liganzi bpʨ cristalografic independenἪi, iar atomii de oxigen ï la doi liganzi 

diferiἪi 1,2-bdc2-, pe c©nd atomul Zn(2) are poliedru de coordinare ´n formŁ de piramidŁ  

tetragonalŁ puternic distorsionatŁ, formatŁ de setul de atomi donori N2O3, aceἨtea aparἪin©nd de 

asemenea la doi liganzi bipiridinici Ἠi doi liganzi de carboxilat. Deoarece indexul Ű calculat pentru 

poliedrului de coordinare al atomului Zn(2) prin formula Ű = ɓ ï Ŭ/60 [143], este egal cu 0,135 Ἠi 

valoarea sa este mai apropiatŁ de 0, dec©t de 1, atunci forma poliedrului este o  

piramidŁ tetragonalŁ Ἠi nu o bipiramidŁ trigonalŁ (Figura 3.12a).  DistanἪele interatomice pentru 

ionul Zn(1) sunt: ZnïO 1,94(1) Ἠi 1,89(2), ZnïN 2,07(1) Ἠi 2,03(1), iar pentru ionul de Zn(2):  

ZnïO 1,95(1), 2,23(3) Ἠi 2,46(3), ZnïN 2,055(8) Ἠi 2,03(5) ¡ (Anexa 2). Poliedrul de coordinare 

al atomului Zn(1) este similar celui din compusul 4 Ἠi din compusul de zinc cu aceleaἨi  

componente prezentat ´n [144], pe c©nd cel al atomului Zn(2) este similar cu cel  

stabilit ´n complexul Zn(II) cu liganzii 1,2-Hbdc- Ἠi bpy [145]. 
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a b 

Fig. 3.12. a) Modul de coordinare al liganzilor ´n compusul 5; b) Prezentarea lanἪului 

format de liganzii 1,2-H2bdc care se extinde prin intermediul bpp  

 

Ca urmare, ´n compusul 5, doi liganzi 1,2-bdc2- cristalografic independenἪi sunt coordinaἪi 

la atomii de metal ´n mod diferit, unul coordineazŁ bidentat-punte prin doi atomi de oxigen ai 

grupŁrilor carboxilice diferite la doi atomi de metal, iar celŁlalt coordineazŁ tridentat-chelat punte, 

cu atomul Zn(1) fiind legat printr-un atom de oxigen dintr-o grupare carboxilicŁ, iar cu Zn(2) prin 

ambii atomi de oxigen din a doua grupare carboxilcŁ, form©nd un ciclu din 4 atomi. Ċn cristal se 

formeazŁ o reἪea coordinativŁ tridimensionalŁ, ´n care se pot evidenἪia lanἪuri de-a lungul axei b a 

celulei elementare, la construirea cŁrora sunt antrenaἪi liganzii 1,2-bdc2- (Figura 3.12b). DistanἪele 

interatomice Zn(1)ĿĿĿZn(2) Ἠi Zn(1)ĿĿĿZn(2)* sunt egale cu 6,047 Ἠi 6,397 ¡. Aceste lanἪuri sunt 

extinse ́ n carcase 3D de cŁtre liganzii bpp coordinaἪi la ionii de metal bidentat-punte Ἠi care ´n 

reἪea unesc atomii de metal Zn(1) ´ntre ei Ἠi Zn(2) ´ntre ei. DistanἪele interatomice Zn(1)ĿĿĿZn(1)* 

Ἠi Zn(2)ĿĿĿZn(2)* sunt egale respectiv cu 13,287 Ἠi 12,199 ¡. Ċn ambii liganzi nonsimetrici bpp 

din cristal fragmentele ʉʉʅ2ïʉʅ2ʉ formeazŁ unghiuri de torsiune egale cu 166 Á, 171 Á Ἠi  

166Á, 176Á. Mai mult dec©t at©t, unghiurile diedre dintre planele inelelor aromatice din acesἪi 

liganzi sunt egale cu 109,2 Á Ἠi 98,4 Á, ceea ce le deosebeἨte de unghiurile respective din  

compusul 4. Ċn cristal polimerul coordinativ 3D este stabilizat prin legŁturi fine de  

hidrogen ʉïʅĿĿĿʆ (Anexa 3). Volumul cavitŁἪilor libere calculate pentru acest compus ce nu are 

nimic cristalizat ´n sfera externŁ este de 763,5 ¡3 sau 12,0% din volumul celulei elementare. 

Compusul 6 [138], un compus al Cd(II) cu aceiaἨi liganzi ca Ἠi ´n cazul compusului 5, cu 

formula [Cd(1,2-bdc)(bpp)(H2O)]n, este deja un compus de tip polimer 2D ce cristalizeazŁ ´n 

grupul spaἪial P21/n al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.1). Ċn partea asimetricŁ a celulei 

elementare a fost stabilit doar c©te un atom de metal, un ligand carboxilat bideprotonat, un ligand 

neutru bpp Ἠi o moleculŁ de apŁ. La formarea poliedrului de coordinare al atomului Cd(1) sunt 
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antrenaἪi atomii donori ai ligandul 1,2-bdc2- Ἠi ligandului bpp. Poliedrul de coordinare al atomului 

de metal primeἨte forma unei bipiramide pentagonale formatŁ din setul de atomi donori N2O5 

(Figura 3.13a). PoziἪiile axiale din poliedrul de coordinare ale metalului sunt ocupate de atomii de 

azot ai ligandul bidentat bpp. Ca urmare atomii de azot antrenaἪi aparἪin celor doi liganzi bpp, iar 

patru atomi de oxigen ï celor doi liganzi 1,2-bdc2- Ἠi unul ï moleculei de apŁ. DistanἪele 

interatomice CdïO(bdc) ´n acest compus primesc valori ´n intervalul 2,349(3)ï2,483(3) ¡,  

CdïN(bpp) sunt egale cu 2,349(3) Ἠi 2,369(3) ¡, iar CdïO(w) este egalŁ cu 2,463(3) ¡ (Anexa 2). 

Poliedrul de coordinare al atomului Cd(1) este similar cu cel gŁsit pentru ionul de Cd(II) din 

compusul ce conἪine doar acest ligand carboxilic, ´n care acesta coordineazŁ la patru atomii de 

metal, ligandul fiind hexadentat, ´nsŁ ´mpreunŁ cu o moleculŁ de apŁ completeazŁ poliedrul 

atomului de metal p©nŁ la o bipiramidŁ pentagonalŁ [144], dar diferŁ de cel stabilit ´n compuἨii 

care conἪin liganzi micἨti 1,2-bdc2- sau 1,2-Hbdc- cu bpy [146, 147]. Astfel, ´n cristal reἪeaua 

extinsŁ 2D este cauzatŁ de modul de coordinare tetradentat-chelat punte a ligandului 1,2-bdc2-, ce 

coordineazŁ la fiecare din atomii de metal prin ambii atomi de oxigen ai grupŁrilor carboxilice, 

completatŁ de ligandul-punte bpp (Figura 3.13b). Ionii Cd(II) uniἪi doar prin liandul 1,2-bdc2- au 

distanἪa interatomicŁ CdĀĀĀCd egalŁ cu 6,577 ¡, iar aceste lanἪuri se aranjazŁ ´n celula elementarŁ 

de-a lungul axei b. DistanἪa CdĿĿĿCd  din lanἪul format de moleculele bpp este egalŁ cu 14,627 ¡. 

ĊnsuἨi ligandul bpp adoptŁ configuraἪia similarŁ celei din 5 Ἠi un aranjament al inelelor piridinice 

ce formeazŁ un unghi egal cu 91,5 Ü. Polimerul coordinativ 2D este stabilizat de un sistem de 

legŁturi de hidrogen, ´nclusiv fine, ´n care sunt implicaἪi ca donori de protoni moleculele de apŁ 

coordinate Ἠi liganzii bpp, iar ca acceptori ï atomii de oxigen ai ligandului 1,2-bdc2- (Anexa 3). La 

´mpachetarea compactŁ ´n cristal a reἪelelor 2D, deci a straturilor aranjate paralel cu planul ab, un 

aport ´l aduc legŁturile de hidrogen O(w)ïʅĿĿĿʆ Ἠi ʉïʅĿĿĿʆ. 

 

 

a b 

Fig. 3.13. a) Modul de coordinare al liganzilor Ἠi poliedrul de coordinare al atomului Cd(1) 

din 6; b) Un fragment din reἪeaua coordinativŁ 2D 
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StimulaἪi de rezultatele obἪinute ´n baza utilizŁrii combinaἪiei liganzilor dicarboxilici cu 

piridinici s-a ´ncercat de a obἪine polimeri coordinativi cu dimensionalitate diferitŁ prin ´nlocuirea 

doar a ligandului dicarboxilic cu tricarboxilic. Ċn construcἪia polimerilor coordinativi nu ultimul 

este ligandul H3btc, un ligand rigid Ἠi versatil, cele trei grupŁri carboxilice ale cŁrui pot uni douŁ 

sau mai multe centre metalice adopt©nd diferite moduri de legŁturŁ de tip punte ori fiind antrenat 

la formarea legŁturilor de hidrogen, aduc©nd un aport important la finalizarea unei arhitecturi 

supramoleculare. 

Un studiu al Bazei de Date Structurale din Cambridge [7] relevŁ 1485 exemple de polimeri 

coordinativi ´n care ligandul H3btc coordineazŁ la diferite metale, dintre ei 23 de compuἨi sunt 

polimeri ai Cd(II) Ἠi Zn(II), unii fiind prezentaἪi ´n [148ï151, 69] Ἠi doar unul singur fiind polimer 

de Ni(II) [152]. Ċn compuἨii care conἪin suplimentar ligandul bpp, ligandul H3btc coordineazŁ  

bi- sau trideprotonat, variind nu numai modul de coordinare, dar totodatŁ Ἠi cu modul de 

deprotanare. Pe l©ngŁ aceasta s-a stabilit cŁ ´n compuἨii de Cd(II) Ἠi Ni(II) ligandul bpp 

coordineazŁ la atomi de metal bidentat punte, iar ´n compuἨii de Zn(II) ï ultimul coordineazŁ la 

atomii de metal monodentat protonat. 

Analiza BDSC cu privire la polimerii coordinativi ai metalelor de tranziἪie cu H3btc Ἠi 

ligandul bipiridinic bpe a remarcat 8 exemple de polimeri coordinativi ai Cd(II) [153, 154],  

Co(II) [155, 156] Ἠi un polimer coordinativ de Zn(II) [157]. Utilizarea suplimentarŁ a ligandului 

bpe Ἠi varietatea metalelor extinde semnificativ numŁrul de compuἨi polimerici p©nŁ la 33.  

Cu at©t mai mult, din rezultatele incluse ´n BDSC s-a observat cŁ se pot obἪine Ἠi compuἨi ´n care 

grupŁrile carboxilice ´n anumite condiἪii sunt metilate Ἠi din 19 compuἨi ´n care  

ligandul H3btc are o singurŁ grupare carboxilcŁ metilatŁ 16 sunt compuἨi  

complecἨi trinucleari ori polimeri coordinativi ai Cu(II) [158]. 

Utiliz©nd metoda solvotermalŁ la interacἪiunea diferitor sŁruri metalice (Zn(BF4)2, 

Cu(BF4)2, Cd(NO3)2, CoCl2, Co(NO3)2 Ἠi Co(BF4)2) cu liganzii H3btc Ἠi bpp sau bpe s-a ´ncercat 

obἪinerea de noi compuἨi prin blocarea grupŁrilor carboxilice prin metilarea acestora. Studiul cu 

raze X a stabilit cŁ din seria de compuἨi obἪinuἪi doar doi compuἨi sunt noi, unul fiind  

de Co(II) (7), celŁlalt de Zn(II) (8) [159], ceilalἪi compuἨi obἪinuἪi repetŁ  

rezultatele cunoscute. AceἨti compuἨi noi s-au dovedit a fi polimerii coordinativi, diferiἪi at©t dupŁ 

compoziἪie, c©t Ἠi dupŁ topologie. Ambii au fost obἪinuἪi la interacἪiunea sŁrii de  

tetrafluoroborat de Co(II) sau Zn(II) cu liganzii H3btc Ἠi bpp. 

Compusul cu formula {[Co4(Õ3-OH)2(btc)2(H2O)8]Ŀ4H2O}n (7) cristalizeazŁ ´n grupul 

spaἪial P-1 al singoniei tirclinice (Tabelul A 1.2). Celula elementarŁ ´nclude ´n partea sa asimetricŁ 

doi ioni de metal ʉʦ(1) Ἠi ʉʦ(2), o grupare hidroxilicŁ (O(1)), patru molecule de apŁ coordinate 
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(O(1w) ï O(4w)), un ligand trideprotonat btc3- Ἠi douŁ molecule de apŁ de cristalizare dezordonate, 

´n compoziἪia sa lipsŁ fiind ligandul bipiridinic, cu toate cŁ acesta a fost antrenat ´n reacἪie. 

Compusul 7 relevŁ formarea unui cluster tetranuclear centrosimetric (Figura 3.14a), ´n care 

patru atomi de metal sunt legaἪi prin douŁ grupŁri OH- cu funcἪia Õ3-punte, care stŁ la baza unei 

reἪele coordinative 2D (Figura 3.14b). DistanἪele interatomice ʉʦ(1)ĿĿĿʉʦ(1)*, ʉʦ(1)ĿĿĿʉʦ(2), 

ʉʦ(1)ĿĿĿʉʦ(2)* Ἠi ʉʦ(2)ĿĿĿʉʦ(2)* din cluster sunt egale cu 3,241, 3,646, 3,677 Ἠi 6,567 ¡, 

respectiv. Ambii ioni de Co(II) independenἪi cristalografic au poliedrele de coordinare octaedrice, 

formate de acelaἨi set de atomi donori O6. DacŁ ´nsŁ la ambii atomi de metal  

cristalografic independenἪi coordineazŁ c©te douŁ molecule de apŁ, atunci la Co(1) mai 

coordineazŁ douŁ grupŁri OH- Ἠi doi atomi de oxigen a doi liganzi diferiἪi btc3-, iar poliedrul  

de coordinare al atomului Co(2) este completat de atomii de oxigen ai unei grupŁri OH- Ἠi  

a trei grupŁri carboxilice ce aparἪin la trei liganzi btc3-.  

 

a b 

Fig. 3.14. a) Structura clusterului de Co(II) din compusul 7; b) Fragment al reἪelei 2D 

 

DistanἪele interatomice din poliedrele de coordinare sunt: ʉʦ(1)ïO(1w) 2,072(7),  

ʉʦ(1)ïO(2w) 2,151(7), ʉʦ(1)ïO(1) 2,083(5), ʉʦ(1)ïO(1)* 2,084(5), ʉʦ(1)ïO(3)* 2,047(6), 

ʉʦ(1)ïO(5)* 2,035(6) ¡ Ἠi ʉʦ(2)ïO(3w) 2,145(7), ʉʦ(2)ïO(4w) 2,099(6), ʉʦ(2)ïO(1) 2,035(5), 

ʉʦ(2)ïO(2) 2,033(6), ʉʦ(2)ïO(4)* 2,054(6), ʉʦ(2)ïO(6)* 2,133(6) ¡ (Anexa 2). Anionul btc3- 

complet deprotonat coordineazŁ concomitent la cinci atomi de metal ï prin douŁ grupŁri 

carboxilice utiliz©nd modul bidentat-punte, iar prin ultima ï monodentat. Ca rezultat ´n reἪeaua 2D 

se pot evidenἪia cicluri metalice formate din 16 atomi de douŁ tipuri. Cele douŁ cicluri se deosebesc 

prin modul de coordinare a ligandului btc3- la ionii de metal. 

Un studiu din BDSC relevŁ un exemplu de polimer coordinativ al Co(II) ´n care acest 

ligand btc3- coordineazŁ la atomul de metal similar [160]. Ċn cristal reἪeaua coordinativŁ este 

stabilizatŁ prin intermediul legŁturilor de hidrogen ʆ(1)ïHĿĿĿO(1w), ʆ(1w)ïHĿĿĿO(7)*,  
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ʆ(1w)ïHĿĿĿO(3w), ʆ(3w)ïHĿĿĿO(2w), iar straturile formate se asocieazŁ prin legŁturile de 

hidrogen ʆ(3w)ïHĿĿĿO(7)*, ʆ(4w)ïHĿĿĿO(4)*, ʆ(4w)ïHĿĿĿO(3w). Moleculele de apŁ de 

cristalizare se unesc cu reἪelele 2D prin legŁturi de hidrogen ʆ(5w)ïHĿĿĿO(6)*, ʆ(5w)ïHĿĿĿO(3)*, 

ʆ(6w)ïHĿĿĿO(2), ʆ(7w)ïHĿĿĿO(4)*, ʆ(7w)ïHĿĿĿO(6)*, ca acceptori de protoni fiind ´n toate 

cazurile atomii de oxigen din grupŁrile de carboxilat (Anexa 3). Ċn cristal reἪelele  

coordinative sunt asamblate compact, astfel ´nc©t golurile disponibile moleculelor de cristalizare  

constituie 49,9 ¡3 din volumul celulei elementare, ceea ce alcŁtueἨte doar 7,0% (Figura 3.15).  

 

Fig. 3.15. Fragment al ´mpachetŁrii reἪelelor cristaline ´n cristalul compusului 7 cu 

golurile evidenἪiate 

 

Compusul 8 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial Cmcm al singoniei ortorombice (Tabelul A 1.2) 

Ἠi prezintŁ un compus cu formula {[Zn4(bpp)4(Hbtc)3((Me)btc)]Ā((Me)2HbtcĀ2H2O}n. Ċn cristal au 

fost depistaἪi polimeri coordinativi 1D [Zn4(bpp)4(Hbtc)3((Me)btc)]n, ´n care ligandul carboxilic 

se ´nt©lneἨte ´n douŁ variante ï bideprotonat Hbtc2- Ἠi bideprotonat monometilat (Me)btc2-, iar 

ligandul bpp acἪioneazŁ ca ligand de tip punte, ultimul av©nd simetria m. Ċn sfera externŁ existŁ 

at©t molecule de apŁ de cristalizare, c©t Ἠi acizi carboxilici bimetilaἪi. Ionul de Zn(II) are poliedru 

de coordinare tetraedric, format de setul de atomi donori N2O2, doi atomi de oxigen aparἪin©nd la 

doi liganzi carboxilici diferiἪi Hbtc2- Ἠi (Me)btc2- Ἠi doi atomi de azot fiind ai celor doi liganzi bpp 

neutri (Figura 3.16a). DistanἪele interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn(1)ïO(1) 

1,932(4), Zn(1)ïO(4) 1,932(6), Zn(1)ïN(1) 2,043(6), Zn(1)ïN(2) 2,066(6) ¡ (Anexa 2). Ċn 

compus patru atomi de metal simetrici sunt uniἪi prin patru liganzi carboxilici form©nd un ciclu 

din 32 de atomi cu distanἪele interatomice ZnĿĿĿZn egale cu 8,305 Ἠi 10,584 ¡ (Figura 3.16a). 

Aceste cicluri metalice sunt asociate prin intermediul a patru liganzi neutri bpp ´ntr-un lanἪ 

polimeric av©nd distanἪa ZnĿĿĿZn egalŁ cu 11,674 ¡ (Figura 3.16b). Acest mod de asociere a 

componentelor ´n reἪeaua coordinativŁ este similar cu cel stabilit pentru compusul de Ni(II) cu 

aceἨti liganzi Hbtc2- Ἠi bpp [157]. Aranjamentul reciproc al liganzilor coordinaἪi din lanἪul 

polimeric este stabilizat prin legŁturile de hidrogen fine de tipul ʉïHĿĿĿO  

(ʉĿĿĿO 3,181 ï 3,374 ¡). Ċn cristal, lanἪurile 1D sunt conectate ´ntre ele de asemenea prin legŁturi 
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de hidrogen intermoleculare fine CïHĿĿĿO. Ċn cristal moleculele de cristalizare de apŁ sunt unite 

cu reἪeaua coordinativŁ prin legŁturi de hidrogen O(1w)ïHĿĿĿO(carb), iar ele ´ntre ele se unesc prin 

O(2w)ïHĿĿĿO(1w) (Anexa 3), pe c©nd moleculele necoordinate (Me)2btcH sunt conectate prin 

legŁturi de hidrogen intermoleculare fine CïHĿĿĿO cu lanἪul polimeric. 

 

 

a                   b 

Fig. 3.16. a) Poliedrul de coordinare al ionului Zn(II) Ἠi modul de coordinare a 

componetelor reἪelei polimerice din compusul 8; b) Fragment al lanἪului polimeric 

(atomii de hidrogen au fost omiἨi pentru claritate) 

 

Pentru compusul 8 se pot presupune proprietŁἪi de adsorbἪie aἨa cum spaἪiul intermolecular 

´n care sunt localizate moleculele de cristalizare acumulate ocupŁ 3093,0 ¡3 sau 29,1% din 

volumul total al celulei elementare (Figura 3.17). Calculul golurilor accesibile din structurŁ este 

efectuat ´n programul PLATON cu ´ndepŁrtarea moleculelor de apŁ de cristalizare Ἠi  

(Me)2Hbtc din structurŁ. 

 

Fig. 3.17. Ċmpachetarea cristalinŁ ´n compusul 8 cu evidenἪierea golurilor 

 

PrezenἪa anionilor de carboxilat ´n compuἨii 7 Ἠi 8 este demonstratŁ Ἠi de frecvenἪele 

caracteristice ɜas(COO-) Ἠi ɜs(COO-) ´nregistrate ´n regiunile 1556 Ἠi 1371 cm-1 pentru 7, 1568 Ἠi 

1396 cm-1 pentru 8. Benzile de la 1609 cm-1 pentru 7 Ἠi 1602 cm-1 pentru 8 corespund vibraἪiilor 

inelelor aromatice. VibraἪiile de deformare caracteristice grupŁrilor ŭ(CïH) se observŁ ´n 

domeniul 1105 Ἠi 712 cm-1 pentru 7, 1109 Ἠi 714 cm-1 pentru 8. Benzile din regiunea 2924, 1436, 

757 cm-1 din spectrul compusului 8 pot fi atribuite vibraἪiilor grupŁrilor CH2 ale ligandului bpp. 
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3.3. Compuĸi coordinativi cu liganzi ce conἪin atomi donori N,O 

Metalele de tranziἪie au capacitatea de a forma legŁturi chimice cu liganzi ce conἪin diferiἪi 

atomi donori de electroni, rezult©nd compuἨi cu diferite unitŁἪi de construcἪie structurale (centre 

metalice, liganzi organici Ἠi molecule de cristalizare) Ἠi arhitecturi, inclusiv supramoleculare, lu©nd 

´n consideraἪie compatibilitŁἪile acestora. Ionii de Zn(II), Co(II) Ἠi Cu(II) pot forma compuἨi cu 

diverse geometrii ale poliedrelor de coordinare, cum ar fi tetraedricŁ Ἠi octaedricŁ (Zn), octaedricŁ 

Ἠi pentagonal-piramidalŁ (Co) Ἠi tetraedricŁ, plan-pŁtratŁ Ἠi octaedricŁ (Cu), care manifestŁ 

proprietŁἪi diverse ´n procesul de coordinare la care sunt antrenaἪi atomii de oxigen Ἠi azot ai 

liganzilor. 

Utilizarea ´n calitate de ligand a acidului 2,2ǋ-bipiridil -4,4ǋ-dicarboxilic (H2bpdc) av©nd ´n 

componenἪa sa at©t grupŁri carboxilice, c©t Ἠi piridinice, faciliteazŁ obἪinerea polimerilor 

coordinativi, fapt confirmat prin rezultatele din unele publicaἪii [161ï163]. Asamblarea 

polimerilor coordinativi cu metalele d10, ´n mod special cu ionul de Zn(II), este cauzatŁ de faptul 

cŁ la el foarte uἨor coordineazŁ atomii de azot Ἠi oxigen. Mai ales cŁ ´n compuἨi ionul Zn(II) poate 

forma geometrii foarte diferite: tetraedrice, tetragonal- ori trigonal-bipiramidale Ἠi octaedrice 

[164]. Astfel, studiul rezultatelor din BDSC [7] au remarcat cŁ H2bpdc poate forma compuἨi 

complecἨi homo- Ἠi heterometalici, antren©nd ionii Zn(II), ´n care acest ligand coordineazŁ diferit: 

(Figura 3.18). Ca rezultat, sunt deja cunoscuἪi compuἨi cu diverse structuri, inclusiv mono- [165], 

pentanucleare [166] Ἠi o serie de polimeri coordinativi [161 ï 163, 167]. 

    
a b c d 

    

e    f  g                h 

Fig. 3.18. Moduri de coordinare ale anionului bipiridinŁ-4,4ǋ-dicarboxilat ´n compuἨii 

de Zn(II). Ionii de Zn(II) sunt prezentaἪi ´n culoarea roz-´nchis, iar atomii din familia 

lantanidelor ï ´n verde: ´n (f) M = Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Er; (g) M = Gd, Tb, Dy;  

(h) M = Tb, Eu 
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Ċn rezultatul sintezei solvotermale la interacἪiunea sŁrii Zn(BF4)2Ŀ6H2O cu ligandul H2bpdc 

a fost obἪinut un compus nou de tip polimer coordinativ, stabil la aer Ἠi solubil ´n dmf. Compusul 

obἪinut cu formula {[Zn(bpdc)(H2O)]ĿdmfĿH2O}n (9) [168] cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial Pbca al 

singoniei rombice (Tabelul A 1.2) Ἠi constŁ din straturi polimerice 2D cu fragmentul de bazŁ 

[Zn(bpdc)(H2O)], molecule de apŁ Ἠi dmf (Figura 3.19a). 

 
 

a b 

Fig. 3.19. a) Formarea poliedrului de coordinare al metalului ´n compusul polimeric 9;  

b) Fragment al reἪelei coordinative 2D 

 

Ionul de Zn(II) are un poliedru de coordinare tetragonal-piramidal format din setul de atomi 

donori N2O3, cei doi atomi de N aparἪin©nd unui ligand bpdc2-, doi atomi de oxigen fiind ai 

grupŁrilor carboxilice ale altor doi liganzi bpdc2-, iar unul dintre atomii de oxigen aparἪin©nd unei 

molecule de apŁ. DistanἪele interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn(1)ïO(carb) 1,975(5) 

Ἠi 2,034(5), Zn(1)ïO(w) 2,076(5), Zn(1)ïN 2,130(5 Ἠi 2,133(5) ¡ (Anexa 2). 

Geometria poliedrului de coordinare ´n formŁ de piramidŁ tetragonalŁ a ionului de metal 

este confirmatŁ prin calcul, utiliz©nd formula Ű = (ɓ - Ŭ)/60, ´n care Ŭ Ἠi ɓ, sunt cele mai mari douŁ 

unghiuri formate de metal cu cei cinci atomi coordinaἪi [169], aἨa cum valoarea lui Ű este egalŁ cu 

0,114 (parametrul descriptiv Ű = 0 sau 1 pentru piramida pŁtratŁ Ἠi bipiramidŁ trigonalŁ, respectiv). 

Ca urmare, fiecare ligand bpdc2- coordineazŁ cheleat la un ion de Zn(II) prin atomii de azot ai 

inelelor de piridil, iar printr-un atom de oxigen din fiecare grupare corboxilicŁ se uneἨte cu alἪi doi 

ioni Zn(II) adiacenἪi, fapt ce a condus la formarea unei reἪele 2D alcŁtuitŁ din lanἪuri ´n formŁ de 

zig-zag (Figura 3.19b). Modul de coordinare bidentat-chelat a ligandului bpdc2- prin fragmentul 

2,2'-bipiridinic la ionul de metal cu formarea unui unghi diedru dintre planele ciclurilor aromatice 

de 9,21 Á stabilizeazŁ aranjamentul reciproc planar al inelelor piridinice. Structura polimerului 

coordinativ din compusul 9 ´n formŁ de reἪea 2D, aranjatŁ paralel planului bc, are topologia (4,4) 

sau 44 [170], iar distanἪele ZnĿĿĿZn din reἪea de-a lungul axelor c Ἠi b sunt egale cu 8,941 Ἠi 

respectiv, 9,056 ¡. Extinderea structuri cristaline ´n 9 are loc prin intermediul legŁturilor de 

hidrogen ´n care sunt antrenate moleculele de apŁ Ἠi liganzii bpdc2-, Ἠi ca rezultat ´n cristal se 

b

a

c
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evidenἪieazŁ reἪele supramoleculare 3D. Moleculele de cristalizare H2O se unesc prin legŁturi de 

hidrogen cu reἪeaua polimericŁ 2D, utiliz©nd ca acceptor de protoni atomii de oxigen din grupŁrile 

carboxilice, ´n timp ce moleculele dmf se unesc prin legŁturi de hidrogen numai cu molecule de 

apŁ necoordinate (Anexa 3). Volumul ocupat de moleculele de solvent ´n 9 este de 1092,6 ¡3 

(33,2% din volumul total al celulei elementare), indic©nd astfel o absorbŞie ridicatŁ a solventului. 

Studiul cavitŁἪilor din cristalele unor compuĸi polimerici homonucleari de Zn(II) similari, incluἨi 

´n BDSC [7] a aratat cŁ compusul 9 demonstreazŁ proprietŁŞi de adsorbἪie mai relevante, deoarece 

cu ´ndepŁrtarea moleculelor de solvent evidenἪiazŁ cavitŁἪi (goluri) ce ocupŁ cel mai mare volum 

(Tabelul 3.2). Cu at©t mai mult, din cei trei polimeri cunoscuἪi investigaἪi ´n doi dintre aceἨtea 

ligandul bpdc2- prezintŁ acelaἨi mod de coordinare la atomul de metal [170,171] ca Ἠi cel satbilit 

´n compusul 9, din figura 3.18 d. Ċn compusul din [172] modul de coordinare corespunde modului 

c din figura 3.18, pe c©nd acelaἨi tip de poliedru de coordinare tetragonal-piramidal format de setul 

de atomi donori N2O3 stabilit ´n 9 este doar ´n compusul din [170], pe c´nd ´n cei din [171,172] 

poliedrul octaedric este format de atomii N2O6. 

 

Tabelul 3.2. Volumul cavitŁἪilor calculate pentru unii  compuἨi de Zn(II) cu dianionul bpdc 

Compusul GS Topologia PI,(%)  Volumul 

cavitŁŞilor,SAV 

(%) 

ReferinŞa, 

codul ´n 

BDSC 

{[Zn(bpdc)(H2O)]ĿdmfĿH2O}n (9) Pbca 2D 74,1 1092,6 (33,2) 9 

{[Zn(bpdc)(dmf)]Ŀdmf}n P21/n 3D 71,3 591,2 (29,6)a [170], 

COTYER 

[Zn(bpdc)(H2O)2]n P3121 3D 67,7 - [171], PASGEX 

{[Zn(bpdc)(H2O)3]Ŀ3H2O}n P21/c 1D 72,8 146,9 (9,1)a [172], 

SADTEY 
aSAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare (H2O ĸi dmf). 

 

Din compuἨii reprezentaἪi ´n tabelul 3.2, se evidenἪieazŁ cŁ compusul 9 are o ´mpachetare 

mai compactŁ cu PI mai mare, dar demonstreazŁ cea mai bunŁ adsorbἪie a moleculelor de solvent. 

Ċn spectrul IR al compusului 9 se observŁ benzile de vibraἪie ɜ(OH) ´n regiunea  

3735ï3225 cm-1 corespunzŁtoare moleculelor de apŁ, inclusiv Ἠi celor coordinate. PrezenἪa 

grupŁrilor carboxilice ale ligandului bpdc2- ´n compus este determinatŁ de frecvenἪele 

caracteristice (ɜasCOO-) Ἠi (ɜsCOO-) ´nregistrate la 1666ï1556 Ἠi 1394 cm-1. Aceste benzi se 

suprapun cu vibraἪiile de ´ntindere ɜ(C=N) ale inelelor piridinice. VibraἪilile ciclurilor  

aromatice ɜ(C=C) se observŁ ´n regiunea 1623 cm-1. VibraἪiile de deformaἪie ŭ(OCO) se suparpun 

cu vibraἪile de deformaἪie ŭ(CïH) ´nregistrate la 788 Ἠi 726 cm-1. PrezenἪa  

moleculelor dmf este demonstratŁ prin vibraἪiile de deformaἪie ŭ(CH3) ´n regiunea 1417 cm
-1, 

ɜas(CïN) Ἠi ɜs(CïN) ´n regiunea 1266 Ἠi 889 cm
-1. 
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LuminescenἪa pentru compusul 9 Ἠi pentru substanἪa organicŁ H2bpdc purŁ a fost 

´nregistratŁ ´n stare solidŁ la temperatura camerei, lungimea de undŁ ɚex = 337 nm ´n domeniul 

350-750 nm. Spectrul de fluorescenἪŁ al ligandului ´n parte prezintŁ o bandŁ intensivŁ  

la 2,97 eV (417 nm). Compusul 9 emite fluorescenἪŁ albastrŁ cu intensitatea de emisie la 2,01 eV 

(616 nm), 2,56 eV (483 nm) Ἠi 3,37 eV (367 nm). Aceste benzi pot fi observate Ἠi ´n spectrul 

ligandului H2bdc ´nsŁ acestea fiind cu intensitate de 4ï5 ori mai micŁ dec©t cele obἪinute pentru 

compusul complex, ´n timp ce intensitatea benzii la 2,97 eV evidenἪiatŁ pentru ligandul 

necoordinat este de 30 de ori mai mare dec©t ´n compusul 9. Ċn comparaἪie cu substanἪa organicŁ 

purŁ, emisiile stabilite pentru compusul 9 sunt de douŁ ori mai mari Ἠi pot fi atribuite interacἪiunilor 

ligand-metal (LMCT) (Figura A 7.1). 

Printre liganzii ce conἪin setul heteroatomic donor N,O a fost selectatŁ 2-benzoilpiridina 

(bzpy), un ligand alcŁtuit din douŁ cicluri aromatice, unul fenilic ĸi unul piridinic, unite printr-o 

grupare carbonilicŁ Ἠi cu ea au fost obἪinuἪi doi compuἨi. Compuĸii coordinativi cu bzpy din  

BDSC [7] demonstreazŁ un singur mod de coordinare ï bidentat-chelat, mod ce presupune 

coordinarea ligandului la atomul de metal prin atomul de azot piridinic ĸi atomul de oxigen cetonic.  

Compusul [Cʦ(bzpy)2(H2O)2](BF4)2 (10) [173] cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P21/n al 

singoniei monoclinice (Tabelul A 1.2). Acesta este un compus ionic, format din cationii 

centrosimetrici [Co(bzpy)2(H2O)2]
2+ Ἠi anionii BF4

- (Figura 3.20a). Ionul Co(II) are poliedrul de 

coordinare octaedric format de setul de atomi donori N2O2, ce aparἪin la doi liganzi bzpy Ἠi 

completat de doi atomi de O din douŁ molecule de apŁ coordinate ´n poziἪii axiale. Ċn rezultatul 

coordinŁrii ligandului organic la atomul de metal se formeazŁ douŁ pentacicluri metalice separate 

localizate ´n planul ecuatorial al cationului. DistanἪele interatomice din poliedrul de coordinare 

CoïN 2,072(4), CoïO 2,089(4) Ἠi CoïO(w) 2,094(4) ¡ (Anexa 2) sunt uἨor diferite faἪŁ de cele 

gŁsite ´ntr-un compus similar cu perclorat [174], ´n care aceste distanἪe primesc valorile 2,077, 

2,105 Ἠi 2,078 ¡. Ċn cristal cationii complecἨi sunt conectaἪi cu anioni BF4
- din sfera extenŁ at©t 

prin interacἪiuni electrostatice, c©t Ἠi prin legŁturi de hidrogen intermoleculare.  

 

 

a b 

Fig. 3.20. a) Structura cationului complex Ἠi a anionului din compusul 10 cu notarea 

parἪialŁ a atomilor; b) Stratul din cristal format prin intermediul legŁturilor de hidrogen 
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Cationul complex, ce conἪine molecule de apŁ coordinate, este unit cu anionii BF4
- prin 

legŁturi de hidrogen intermoleculare, ´n care ca donori de protoni sunt antrenate aceste molecule 

de apŁ, iar ´n calitate de acceptori sunt atomii de fluor ai anionului BF4
-. De aici, ´n cristal se pot 

evidenἪia straturi ´n baza legŁturilor de hidrogen O(1w)ïʅĿĿĿF(3) (O(1w)ĿĿĿF 2,692(7)) Ἠi  

O(1w)ïʅĿĿĿF(2)* (O(1w)ĿĿĿF 2,687(9)) (Anexa 3), acestea fiind stabilizate prin legŁturile de 

hidrogen fine CïHĿĿĿF* (CĿĿĿF 3,408 ¡), iar straturile ´ntre ele sunt asociate de asemenea doar 

prin interacἪiuni fine C ╖ HĿĿĿF* (CĿĿĿF 3,148 ¡) (Figura 3.20b). 

ĊnsŁ, la combinarea 2-bzpy cu clorura de Cu(II) a fost obἪinut compusul complex 

monomeric mononuclear neutru cu formula [Cu(bzpy)2Cl2] (11) [173]. Studiul cu raze X a stabilit, 

cŁ acest compus s-a dovedit a fi un polimorf al compusului cu aceiaĸi compoziἪie din BDSC [175] 

ce se deosebesc prin singonie, parametrii celulei elementare ĸi prin modul de ´mpachetare. 

Compusul 11 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P-1 al singoniei triclinice: a =  7,3015(7),  

b =  8,2013(8), c = 10,8395(11) ¡, Ŭ =  107,777(9), ɓ =95,380(8), ɔ = 113,191(9)Á,  

V = 550,91(9) ¡3, Z = 1 (Tabelul A 1.2), pe c©nd compusul polimorf cunoscut deja cristalizeazŁ 

´n grupul spaἪial C2/c a singoniei monoclinice: a = 15,018(1), b = 7,370(1), c = 21,189(1) ¡,  

ɓ = 110,17(1)Á, V = 2201,268 ¡3, Z = 4. Astfel, ambii compuἨi sunt centrosimetrici. Ionul de Cu(II) 

´n ambii compuĸi adoptŁ configuraἪia unei bipiramide tetragonale distorsionate, formatŁ de setul 

de atomi donori N2O2Cl2, generat de cŁtre doi atomi de azot ĸi doi atomi de oxigen aparἪin©nd 

celor doi liganzi neutri bzpy, coordinaἪi bidenta-chelat, ĸi de doi anioni clorurŁ (Cl-) (Figura 3.21a).  

 
a 

 
 

b c 

Fig. 3.21. a) Structura compusului 11 cu notaἪia parἪialŁ a atomilor; b) Stratul 2D format 

prin intermediul legŁturilor de hidrogen fine CïHĿĿĿCl; c) InteracἪiunile de tip ˊḯ  

stacking dintre sistemele ˊïdelocalizate din compus 
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Modul de coordinare a liganzilor organici prin atomii N,O cu formarea ciclurilor metalice 

din cinci atomi CuNCCO este similar celui stabilit ´n aceἨti doi polimorfi, Ἠi ´n cationul complex 

din 10, iar atomii de clor coordineazŁ ´n ambii polimorfi monodentat ĸi sunt situaἪi ´n poziἪii trans. 

DistanŞele interatomice din poliedrul de coordinare al atomului de metal sunt:  

Cu(1)ïN(1) 1,977(2) ¡, Cu(1)ïO(1) 2,457(1) ¡, iar Cu(1)ïCl(1) 2,3184(8) ¡ (Anexa 2).  

Ċn compusul polimorf din [175] aceste distanἪe interatomice primesc respectiv urmŁtoarele valori: 

2,006, 2,495 ĸi 2,281 ¡. 

La ´mpachetarea compusului 11 ́ n cristal contribuie legŁturile de hidrogen fine CïHĿĿĿCl 

(distanἪele donorĿĿĿacceptor 3,703 ĸi 3,535 ¡) ce unesc unitŁἪile monomerice ´ntr-un strat 2D 

(Figura 3.21b), c©t ĸi interacἪiunile de tip ˊḯ  stacking dintre sistemele ˊïdelocalizate piridinice 

ale bzpy cu distanἪa centroidĿĿĿcentroid 3,734 ¡ ce conduc la stabilizarea lanἪurilor (Figura 3.21c). 

Spectrele IR ale compuἨilor 10 Ἠi 11 sunt asemŁnŁtoare Ἠi confirmŁ prezenἪa ligandului 

organic utilizat ´n sintezŁ prin vibraἪiile tipice ale inelelor aromatice. Semnalele observate din 

regiunea 1659 ï 1580 cm-1 sunt atribuite grupŁrii carbonil ɜ(C=O) ce indicŁ coordinarea ligandului 

bzpy la ionul de metal prin acest atom de oxigen. Benzile din regiunea 1592ï1570 cm-1 Ἠi  

1285ï1287 cm-1 corespund vibraἪiilor ɜas(C=N) Ἠi ɜs(C=N) ale inelului piridinic care confirmŁ 

coordinarea atomului de N al ligandului la ionul de metal. Benzile caracteristice 3274ï3380 cm-1 

pot fi atribiute vibraἪiilor de ´ntindere ale grupŁrii (OH) a moleculelor de apŁ pentru compusul 10. 

Ċn compusul 11 prezenἪa ionilor de BF4
- este determinatŁ de frecvenἪele caracteristice  

ɜas(BF4
-) Ἠi ɜs(BF4

-) ´n regiunile 1084ï761 cm-1 Ἠi ´n regiunea 524 cm-1 ce  

corespund oscilaἪiilor de deformare ŭ(FïBïF). 

 

3.4. Concluzii la capitolul 3 

ü Diversificarea metodelor de sintezŁ a condus la formarea a 8 compuἨi de tip polimeri 

coordinativi noi cu liganzi homofuncἪionali, inclusiv micἨti. Prin sinteza convenἪionalŁ au fost 

obἪinuἪi 2 compuἨi: unul cu Fe(II), celŁlat cu Cu(II), iar prin sinteza hidrotermalŁ a fost 

efectuatŁ sinteza a 6 compuἨi ai Cu(II), Co(II), Zn(II) Ἠi Cd(II), aceἨtea fiind ´n baza liganzilor 

carboxilici Ἠi piridinici. Prin schimbarea componentelor de bazŁ, ´n special a sŁrurilor de metal 

Ἠi a liganzilor cu funcἪie punte, s-a reuἨit crearea a doi polimeri coordinativi 2D Ἠi a c©te trei 

polimeri 1D Ἠi 3D. 

ü Concluzii referitor la influenἪa naturii metalului Ἠi a ligandului asupra structurii lor s-au 

efectuat ´n baza polimerilor coordinativi ai Zn(II) Ἠi Cd(II) cu carboxilaἪi Ἠi liganzi punte 

bpe/bpp. Structura cristalinŁ a compuἨilor 5 Ἠi 6 a evidenἪiat o diferenἪŁ at©t ´n forma 

poliedrului de coordinare (pentru atomii Zn(1) Ἠi Zn(2) din 5 avem poliedrele de coordinare 
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diferite ï tetraedru Ἠi piramidŁ tetragonalŁ, iar pentru Cd(1) din 6 poliedrul primeἨte forma 

unei bipiramide pentagonale), c©t Ἠi ´n dimensionalitatea polimerului coordinativ: dacŁ ´n 5 

avem polimer 3D, atunci ´n 6 s-a obἪinut polimer 2D. Cu at©t mai mult, ´n 6 a fost stabilit un 

alt mod de coordinare al carboxilatului (tridentat) dec©t cel stabilit ´n 5 (bidentat). 

ü InfluenἪa ligandului suplimentar a fost evidenἪiatŁ prin rezultatele studiului structural al 

compuἨilor 4 Ἠi 5, ambii fiind compuἨi ai Zn(II) cu 1,2-bdc Ἠi deosebindu-se prin liganzii 

bipiridinici bpe Ἠi bpp. InfluenἪa anionului anorganic a fost evidenἪiatŁ prin rezultatele 

studiului structural al compuἨilor de Cu(II) Ἠi Co(II) cu bzpy, ce conἪin respectiv 

tetrafluoroborat ori clorurŁ. 

ü Utilizarea liganzilor heterofuncἪionali ce conἪin setul de atomi donori N,O, fŁrŁ antrenarea 

liganzilor bipiridinici, a condus la crearea a 3 compuἨi, 2 din care sunt compuἨi monomerici, 

iar 1 ï polimer coordinativ 1D. 

ü Studiul termogravimetric pentru compusul {[Cu(bpp)2(H2O)](BF4)2ĿdmfĿ0,75H2O}n (2) a 

confirmat stabilitatea ´naltŁ a acestui polimer coordinativ 1D. Spectrele de luminescenἪŁ ale 

compusului 9 Ἠi substanἪa organicŁ purŁ ´n parte au evidenἪiat emisii de douŁ ori mai 

puternice pentru compusul polimeric, acestea fiind atribuite interacἪiunilor ligand-metal 

(LMCT). 

ü Investigarea volumului cavitŁἪilor dupŁ ´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare din compuἨii 

polimerici au evidenἪiat cele mai mari valori pentru compusul 9 (33,2% din volumul total al 

celulei elementare), iar esenἪiale pentru compuἨii 2, 4 Ἠi 8 (24,7, 27,7 Ἠi 29,1% din volumul 

total al celulei elementare), fapt ce relevŁ potenἪiale proprietŁἪi de adsorbἪie pentru aceἨtea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



97 

 

4. COMPUķI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZIŝIONALE CU 

LIGANZI HETETOFUNCŝIONALI. STRUCTURŀ CRISTALINŀ ķI 

PROPRIETŀŝI 

 

4.1. Polimeri coordinativi cu liganzi ce posedŁ atomi donori S,O 

Acizii carboxilici aromatici rŁm©n cei mai utililizaἪi liganzi organici la autoasamblarea PC, 

deoarece aceἨtea pot adopta diferite modalitŁἪi de coordinare la ionul de metal, fapt ce contribuie 

la extinderea numŁrului de compuἨi cu diverse arhitecturi. 

 Acidul 2,2'-ditiodibenzoic (H2dtdb) este un ligand multifuncἪional, care conἪine at©t 

grupŁri carboxilice, c©t Ἠi tio, ceea ce-l face nu numai flexibil, deoarece ´n ligad pot avea loc rotiri 

libere ´n jurul legŁturilor simple CïS Ἠi SïS cauzate de efectul steric, dar Ἠi ´n acelaἨi timp rigid, 

fapt cauzat de modul de coordinare a acestui cu metale. Mai mult dec©t at©t, unghiurile de torsiune 

CïSïSïC egale cu 20  ̄Ἠi 90  ̄care faciliteazŁ formarea PC elicoidali. 

O caracteristicŁ a PC care conŞin liganzi cu fragmentul ïSïSï este legatŁ de transformŁrile 

variabile din ultimul ´n funcŞie de condiŞiile de reacŞie. Un studiul al BDSC [7] relevŁ o serie de 

compuĸi ai unor metale cu ligandul H2btdb, din care se evidenἪiazŁ formarea compuἨilor, ce se 

deosebesc at©t dupŁ nuclearitate (mono- [176, 177], binucleari [178, 179], polimeri 1D [178,180], 

2D [181] Ἠi 3D [181,182]), c©t Ἠi dupŁ modul de coordinare (mono- sau bidentat) ori prin scindarea 

legŁturii S-S din ligand. 

Ċn aceἨti compuἨi ligandul H2btdb se poate regŁsi ´n variante diferite ce Ἢin de modul de 

coodinare, deprotonare ori scindare: a) ligandul dtdb2- manifestŁ diferite moduri de coordinare 

antren©nd grupŁrile carboxilice [180,182ï186], b) ´n ligand este extrudat un atom de sulf [178, 

180, 187], c) ligandul se divizeazŁ ´n douŁ pŁrἪi dupŁ scindarea legŁturii S-S [176], d) ´n ligand 

are loc at©t scindarea legŁturii S-S, c©t Ἠi oxidarea atomului de S [188], e) ´n ligand are loc 

extrudarea Ἠi oxidarea unui atom de S, f) oxidarea ligandului p©nŁ la anionul SO4
2- (Figura 4.1). 

Cu toate cŁ ´n BDSC existŁ un numar impunŁtor de compuἨi cu acest ligand H2dtdb, un Ἠir 

de compuĸi noi a fost obἪinut la interacἪiunea sŁrurilor de Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) ĸi Cd(II) 

cu ligandul H2dtdb ĸi, inclusiv, utiliz©nd concomitent liganzi suplimentari N-donori din clasa 

bipiridinelor.  

ModificŁrile posibile din acest ligand, cum ar fi scindarea oxidativŁ, extrudarea unui atom 

de sulf sau introducerea unui atom suplimentar (S, C, N) au condus la formarea at©t a compuĸilor 

discreŞi (0D), c©t Ἠi a PC cu dimensionalitŁŞi diferite (1D, 2D ĸi 3D). 
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Fig. 4.1. TransformŁrile ligandului H2dtdb din compuἨi ´n funcŞie de condiŞiile de reacŞie 

 

Studiul cu raze X a stabilit cŁ compuἨii 12 Ἠi 13 cu formula 

{[Mn 2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]Ŀdmf}n (M = Mn(II) Ἠi Co(II)) sunt isostructurali, cu toate cŁ 

la sinteza solvotermalŁ au fost utilizate sŁruri diferite (MnF2Ŀ4H2O Ἠi Co(BF4)2Ŀ6H2O). Ambii 

cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial monoclinic C2/c, (Tabelul A 1.2 Ἠi 1.3). Partea asimetricŁ a celulelor 

elementare include fragmentul [M2(dtdb)(bpe)2(EtOH)(H2O)], ambii atomi de metal av©nd 

coeficientul de ocupare İ fiind localizaἪi pe diferite elemente de simetrie, ambii liganzi bpe sunt 

simetrici, ceilalἪi fiind ´n poziἪii generale, iar molecula de cristalizare dmf are coeficientul de 

ocupare İ. Ċn ambele cristale au fost depistate trei reἪele interpŁtrunse ale polimerilor coordinativi 

3D [M2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]n. Poliedrul de coordinare al fiecŁrui ion de metal 

Mn(II)/Co(II) este format de setul de atomi donori N2O4, atomii de azot aparἪin©nd la doi liganzi 

bpe, doi atomi de oxigen ï la doi liganzi dtdb2-, pe c©nd ceilalἪi doi atomi de oxigen ce completeazŁ 

poliedrul de coordinare ´n poziἪiile axiale ale atomului Mn(1)/Co(1) aparἪin celor douŁ molecule 

de etanol, iar la atomul Mn(2)/Co(2) coordineazŁ douŁ molecule de apŁ. Poliedrele ambilor atomi 

de metal au geometrie octaedricŁ (Figura 4.2a). Ċn aceἨti compuἨi polimerici ligandul H2dtdb este 

antrenat ca ligand anionic bideprotonat dtdb2- Ἠi coordineazŁ bidentat la doi ioni de metal, la fiecare 

printr-un atom de oxigen din cele douŁ grupŁri carboxilice, iar bpe ï ca ligand exo-bidentat neutru. 

DistanἪele interatomice din poliedrele de coordinare sunt: Mn(1)/Co(1)ïO(dtdb2-) 

2,111(3)/2,053(3) ¡, Mn(1)/Co(1)ïO(C2H5OH) 2,200(3)/2,120(2) ¡, Mn(1)/Co(1)ïN 
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2,288(6)/2,166(4) Ἠi 2,338(5)/2,193(4) ¡, Mn(2)/Co(2)ïO(dtdb2-) 2,139(3)/2,065(3) ¡, 

Mn(2)/Co(2)ïO(w) 2,209(3)/2,142(2) ¡, Mn(2)/Co(2)ïN 2,259(3)/2,156(3) ¡ (Anexa 2). DistanἪa 

dintre atomii de metal ce se unesc ´n lanἪ prin ligandul dtdb2- Mn(1)ĿĿĿMn(2)/Co(1)ĿĿĿCo(2) este 

egalŁ cu 13,968/13,864 ¡, iar Mn(2)ĿĿĿMn(2)/Co(1)ĿĿĿCo(1) de-a lungul ligandului bpe distanἪa 

este de 13,706/13,697 ¡. Ċn cristal au fost depistate legŁturi de hidrogen ce unesc moleculele de 

dmf cu reἪelele polimerice, ca donori de protoni fiind moleculele de apŁ coordinate, iar celelalte 

legŁturi de hidrogen la care sunt antrenate molecule de apŁ Ἠi etanol coordinate stabilizeazŁ ori 

leagŁ reἪelele polimerice din cristal (Anexa 3). Ultimele se ´mpacheteazŁ compact (Figura 4.2b), 

iar volumul cavitŁἪilor libere dupŁ ´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare ´n 12/13 este 

674,1/633,9 ¡3 (11,0/10,7 %) din volumul celulei elementare 6117,1/5912,8 ¡3. 

 

 

a b 

Fig. 4.2. Structura polimerului coordinativ {[Mn 2(dtdb)2(bpe)2(EtOH) 2(H2O)2]Ŀdmf}n 

(12): a) poliedrul de coordinare al ionului Mn(2), b) un fragment din reἪeaua 3D 

 

CompuἨii 14 Ἠi 15 au fost obἪinuἪi la interacŞiunea sŁrii de Co(II) ´n prezenŞa ligandului 

H2dtdb Ἠi bpe prin sinteza solvotermalŁ ´n aceleaĸi condiŞii, excepἪie fiind mediul (acid ori bazic). 

Ca rezultat s-au obŞinut doi compuĸi absolut diferiἪi cu formulele 

[Co3(dtdb)2(bpe)(HCOO)2(H2O)2]n Ἠi [Co4(Htb)4(tb)2(bpe)(H2O)]Ŀ2dmfĿ9H2O}n (14 Ἠi 15, 

respectiv). Ambii compuἨii cristalizeazŁ ´n singonia triclinicŁ, grupul spaἪial P-1 (Tabelul A 1.3). 

Compusul 14 obἪinut ´n mediu acid este un polimer 3D ´n care se poate evidenἪia un lanἪ 

centrosimetric polimeric anorganic de Co(II) [Co3(HCOO)2]n, ´n care fiecare ligand 

monodeprotonat HCOO- coordineazŁ tridentat: monodentat printr-un atom de oxigen la atomul 

Co(2) Ἠi bidentat-punte prin celŁlalt atom de oxigen la atomii Co(1) Ἠi Co(2)* ´n 

[Co3(dtdb)2(bpe)2(HCOO)2(H2O)2] (Figura 4.3a). ReἪeaua polimericŁ este extinsŁ ´n cristal ´ntr-o 

singurŁ reἪea tridimensionalŁ (Figura 4.3b) cu ajutorul ligandului carboxilic coordinat ´n forma sa 

bideprotonatŁ dtdb2- tetradentat la patru atomi de metal prin cei patru atomi de oxigen ce aparἪin 

celor douŁ grupŁri carboxilice Ἠi prin ligandul auxiliar bpe neutru, coordinat exo-bidentat.  

Ca rezultat poliedrele de coordinare ale celor doi atomi de metal cristalografic independenἪi 
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primesc forma unui octaedru, ´nsŁ sunt formate de seturi diferite de atomi donori. DacŁ ´ncojurarea 

donorŁ a atomului Co(1) este formatŁ doar de atomi de oxigen, ce aparἪin la patru liganzi dtdb2- Ἠi 

doi liganzi HCOO-, atunci cea a atomului Co(2) este formatŁ de setul de atomi donori NO5, atomul 

de azot aparἪin©nd ligandului bpe, iar atomii de oxigen la c©te doi liganzi de dtdb2- Ἠi HCOO-, iar 

un atom de oxigen este antrenat de la o moleculŁ de apŁ coordinatŁ. DistanἪele interatomice  

CoïO(dtdb2-) din poliedrele de coordinare sunt ´n intervalul 2,023(2) ï 2,071(2) ¡,  

Co(1)ïO(CHOO) 2,138(2) ï 2,194(2) ¡, iar CoïO(w) Ἠi CoïN sunt egale cu 2,191(2) Ἠi 2,129(3) 

¡ (Anexa 2) Ἠi sunt comparabile cu cele stabilite ´n 13 Ἠi compuἨii din BDSC [7] cu aceἨti liganzi. 

Ċn cristal au fost depistate legŁturi de hidrogen mai puternice, dar cele cu implicarea moleculelor 

de apŁ coordinate (Anexa 3). 

CompoziἪia compusului 15, obŞinut ´n mediul bazic, poate fi redatŁ prin formula 

[Co4(Htb)4(tb)2(bpe)(H2O)]Ŀ2dmfĿ9H2O}n (Figura 4.3c). Studiul cu raze X a depistat ´n cristal 

formarea polimerului coordinativ 2D (Figura 4.3d), care are la bazŁ trei atomi de metal 

cristalografic independenἪi, din care doar unul este ´n poziἪie generalŁ, av©nd ´n sfera externŁ 

molecule de cristalizare de dmf Ἠi apŁ. ToἪi trei atomi de metal au poliedre de coordinare octaedrice 

distorsionate, fapt cauzat de setul diferit de atomi donori care participŁ la formarea lor. DacŁ pentru 

Co(1) este ´nconjurarea donorŁ din setul de atomi S6, pentru Co(2) ï O3S3, iar pentru Co(3) ï N2O4 

(Anexa 2). Aici se poate menἪiona, cŁ la formarea poliedrelor de coordinare ale celor trei atomi de 

metal participŁ atomii de sulf Ἠi atomii de oxigen de la liganzii tiosalicilici, obἪinuἪi la scindarea 

ligandului H2dtdb, atomii de oxigen ï de la moleculele de apŁ, iar atomii de azot ï de la ligandul 

punte bpe (Anexa 2). Liganzii H2dtdb ´n rezultatul reacἪiei suferŁ schimbŁri radicale, scind©nd ´n 

jumŁtate cu formarea acizilor tiosalicilici (H2tb), care ´n compus sunt antrenaἪi at©t ´n  

forma sa monodeprotonatŁ (Htb), c©t Ἠi bideprotonatŁ (tb). Cu at©t mai mult, din cei trei  

liganzi tiosalicilici cristalografic independenἪi, ligandul bideprotonat coordineazŁ  

tetradentat la trei atomi de metal: printr-un atom de sulf la doi atomi de metal, iar prin cei doi atomi 

de oxigen din gruparea carboxilicŁ ï la doi atomi de metal, respectiv, la un atom de  

metal acest ligand coordineazŁ bidentat-chelat, cu formarea unui metalo-ciclu din Ἠase  

atomi. Spre deosebire de liganzii bideprotonaἪi tb, liganzii monoprotonaŞi Htb  

coordineazŁ tridentat: la un atom de metal bidentat-chelat cu antrenarea atomului de  

sulf Ἠi a unui atom de oxigen din gruparea carboxilicŁ cu formarea hexametalociclului,  

iar prin acest atom de sulf ï la un alt atom de metal. Ċn cristal au fost depistate douŁ  

reἪele polimerice diferite ce nu se interpenetreazŁ, cu care se unesc moleculele de cristalizare de 

dmf Ἠi apŁ, form©nd un sistem complicat de legŁturi de hidrogen, la care ca donori de  

proton mai sunt implicaἪi Ἠi liganzii monodeprotonaἪi tiosalicilici Ἠi moleculele de apŁ  

coordinate (Anexa 3). Ċn reἪelele polimerice distanἪele interatomice dintre atomii de metal cei mai 

apropiaἪi sunt Co(1)ÖÖÖCo(2) Ἠi Co(1)ÖÖÖCo(2)* egale cu 2,9327(5) Ἠi 2,9327(5) ¡. 
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Fig. 4.3. Structura polimerilor coordinativi: a)  poliedrul de coordinare al metalului ´n 

compusul 14 cu modul de coordinare al liganzilor organici; b) ReἪea 3D a compusului 14; 

c) poliedrul de coordinare al metalului ´n compusul 15; d) ReἪea 2D al compusului 15 

 

DacŁ calculul volumului cavitŁἪilor libere ´n 14 nu a evidenἪiat goluri, atunci dupŁ 

´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare ´n 15 volumul acestor cavitŁἪi ocupŁ 30% din volumul 

celulei elementare, ceea ce constituie 517,9 ¡3 din volumul celulei elementare 1725,7 ¡3, ceea ce 

relevŁ un material cu probabile proprietŁἪi de adsorbἪie. 

Aici, fiind puἨi ´n gardŁ de rezultatele neaἨteptate obἪinute ´n compuἨii 14 Ἠi 15 Ἠi pentru a 

confirma puritatea ligandului H2dtdb, a fost efectuatŁ o comparaἪie a difractogramei experimentale 

cu raze X pe pulbere cu cea simulatŁ teoretic, av©nd la bazŁ structura moleculei libere. AἨa cum 

acestea s-au dovedit a fi identice s-a tras concluzia cŁ s-a lucrat cu ligandul H2dtdb (Figura 4.4). 

 

Fig. 4.4. Datele experimentale (violet) Ἠi simulate ´n programul Mercury (albastru) a 

difracἪiei razelor X pe pulbere pentru ligandul H2dtdb 
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InteracἪiunea Cu(BF4)2Ö6H2O doar cu ligandul organic H2dtdb, fŁrŁ a implica bipiridine, ´n 

amestec de CH3OH:dmf, a condus la obἪinerea a doi polimeri coordinativi diferiἪi at©t dupŁ 

dimensionalitate, c©t Ἠi dupŁ compoziἪie: 1D (16) Ἠi 2D (17) [189]. Compusul 16 cristalizeazŁ ´n 

grupul spaἪial triclinic centrosimetric P-1 (Tabelul A 1.3), av©nd ´n unitatea asimetricŁ a celulei 

elementare ́ n poziἪii generale un ion Cu(II), un anion tdb2- Ἠi douŁ molecule de dmf. Ċn polimerul 

1D se evidenἪieazŁ clusterul metalic binuclear centrosimetric [Cu2(tdb)4(dmf)2]
4- ca unitate de 

construcἪie principalŁ cu distanἪa CuÖÖÖCu 2,6365(13) ¡ (Figura 4.5a) Ἠi molecule de dmf de 

cristalizare. Fiecare poliedru al atomului de metal are o geometrie tetragonal-piramidalŁ, formatŁ 

de setul de atomi donori O5, patru atomi de oxigen aparἪin©nd la patru liganzi tdb2-,  iar a cincea 

poziἪie, cea axialŁ din poliedrul de coordinare este ocupatŁ de O din molecula de dmf. DistanἪa 

interatomicŁ CuïO(dmf) este egalŁ cu 2,133(4) ¡, iar distanἪele bazale Cu-O(carb) variazŁ de la 

1,949(3) p©nŁ la 1,970(4) ¡ (Anexa 2). 

   

a b 

Fig. 4.5. a) Reprezentarea unitŁἪii binucleare centrosimetrice [Cu2(tdb)4(dmf)2] ´n 

compusul 16 cu notarea parἪialŁ a atomilor; b) Fragment al lanἪului polimeric 

 

A fost stabilit cŁ ´n ligandul de bazŁ sunt schimbŁri, legate de extrudarea unui atom de sulf. 

Ċn ligandul tdb2-  cele douŁ cicluri aromatice unite printr-un atom de S sunt practic perpendiculare, 

unghiul diedru ´ntre ele fiind 87,63 Á, o grupare carboxilicŁ este practic paralelŁ cu ciclul sŁu 

aromatic, ´n timp ce cealaltŁ este perpendicularŁ. Anionii tdb2- unesc atomii de Cu(II) ´ntr-un mod 

dublu catenar, extinz©nd astfel structura ´n benzi (lanἪuri duble) 1D ce includ cicluri metalice 

formate din 20 atomi, distanἪa CuÖÖÖCu ´n lanἪ fiind de 7,574 ¡ (Figura 4.5b). DouŁ lanἪuri 

adiacente sunt unite prin interacἪiunile ˊ-ˊ de-a lungul axei cristalografice a, form©nd un strat 

supramolecular. Ċmpachetarea ´n cristal relevŁ faptul cŁ moleculele hidrofile de dmf din sfera 

externŁ sunt interconectate prin legŁturi de hidrogen intermoleculare CïHÖÖÖO cu lanἪul polimeric 

CÖÖÖO* cu lungimea 3,428(8) ¡. Cristalul conἪine goluri (SAV) neglijabile (1,3 %), calculate cu 

prezenἪa solventului dmf. Golurile calculate pentru reἪeaua supramolecularŁ simulatŁ fŁrŁ 

moleculele de cristalizare dau o valoare de 271,6 ¡3 (~ 25,2% din volumul celulei elemantare), 

indic©nd astfel o adsorbἪie ridicatŁ a solventului (Figura 4.6). 

c

a

b
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Fig.4.6. SuprafaἪa golurilor ´n cristalul compusului 16 dupŁ excluderea  

moleculelor de cristalizare 

 

Compusul 17 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial centrosimetric P21/n al singoniei monoclinice, 

(Tabelul A 1.3). Ċn cristal au fost depistaἪi polimeri coordinativi 2D, care au la baza clusterul 

metalic binuclear centrosimetric [Cu2(tdb)2(sdb)2]
4- ´n calitate de unitate de construcἪie, completat 

cu moleculele de dmf Ἠi apŁ (Figura 4.7a). Ultima conἪine doi cationi de Cu(II) cristalografic 

independenἪi, pentru ambii a fost stabilitŁ forma poliedrului de coordinare tetragonal-piramidalŁ 

formatŁ de setul de atomi donori O5. Acest mod de formare a poliedrelor de coordinare este similar 

celui stabilit ´n 16, numai cŁ poliedrele de coordinare sunt completate prin doi atomi de oxigen 

diferiἪi ï unul fiind al dmf, altul ï al moleculei de apŁ, distanἪele respective fiind  

Cu(1)ïO(11) 2,138(5) ¡, iar Cu(2)ïO(1w) este 2,105(5) ¡ (Anexa 2). La ambii atomi de metal 

coordineazŁ patru atomi de oxigen, care aparἪin la patru liganzi de carboxilat, distanἪele  

CuïO(carb) fiind ´n intervalul 1,949(3)ï2,133(4) ¡. Ċn compusul 17 ligandul H2btdb se regŁseἨte 

at©t ca ligandul tdb primit prin extrudarea unui atom de sulf, c©t Ἠi ca sdb, primit prin oxidarea 

ultimului p©nŁ la crearea fragmentului = SO2, ambii fiind antrenaἪi ´n compuἨi ca dianioni ce 

coordineazŁ tetradentat la patru atomi de metal. 

Anionii tdb2- Ἠi sdb2- sunt responsabili de conexiunea clusterilor binucleari ´ntr-un strat 

coordinativ 2D cu dimensiunile diagonale ´ntre unitŁἪile de construcἪie de 13,662 x 14,357 ¡ 

(Figura 4.7b). Molecule de cristalizare dmf sunt unite de reἪeaua polimericŁ prin legŁturi de 

hidrogen OïHÖÖÖO, moleculele de apŁ coordinate fiind antrenate ca donori de proton (Anexa 3). 

Calculul golurilor (SAVs) din aceastŁ structurŁ dupŁ ´ndepŁrtarea moleculelor de cristalizare dmf 

a arŁtat un volum de 1138,8 ¡3 sau 27,8% din volumul total al celulei elementare, volum esenἪial 

ocupat de ultimele ´n cristal, fapt ce denotŁ proprietŁἪi de adsorbἪie esenἪiale. 
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a b 

Fig. 4.7. a) Reprezentarea clusterului binuclear centrosimetric 

[Cu2(tdb)2(sdb)2(dmf)(H2O)] ´n compusul 17 cu notarea parἪialŁ a atomilor;  

b) Fragment al stratului polimeric 

 

CompuἨii 18ï20 au fost obἪinuἪi concomitent la interacἪiunea sŁrii CuF2Ŀ2H2O cu ligandul 

H2dtdb ´n prezenἪa ligandul auxiliar bpe prin sinteza solvotermalŁ. Ca rezultat aceἨti trei compuĸi  

sunt diferiŞi: un compus este de tip monomer, iar ceilalἪi doi ï polimeri cu dimensionalitate diferitŁ. 

Studiul cu raze X pentru compusul 18 a stabilit cŁ cristalele de culoare albastrŁ av©nd formŁ 

de placuἪe, stabile la aer Ἠi solubile ´n apŁ, metanol Ἠi dmf, cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P-1 al 

singoniei triclinice (Tabelul A 1.3). Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare se conἪine un atom 

de metal ´n centrul de simetrie, ligandul monodeprotonat Htdb- ce conἪine un singur atom de sulf 

Ἠi un ligand bpe. Deci, ´n ligandul H2dtdb din compusul 18 se observŁ aceiaἨi scindare a legŁturii 

SïS cu formarea monoanionului Htdb-. Ca urmare, formula acestui compus centrosimetric este 

[Cu(Htdb)2(dpe)2]. Fiecare ion Cu(II) are poliedrul de coordinare octaedric distorsionat alcŁtuit 

din setul de atomi donori N2O4 (Figura 4.8a), atomii de oxigen revenind de la doi anioni Htdb- 

coordinaἪi bidentat-chelat, localizaἪi ´n planul ecuatorial al poliedrului de coordinare Ἠi doi atomi 

de azot aparἪin©nd la doi liganzi neutri bpe coordinaἪi monodentat la acest atom de metal, situaἪi 

´n poziἪii axiale. DistanἪele din planul ecuatorial ale poliedrului de coordinare CuïO sunt ´n 

intervalul 1,923(3)ï2,748(5) ¡, CuïN este egalŁ cu 2,049(3) ¡ (Anexa 2). Extinderea structurii ´n 

acest cristal are loc doar prin intermediul legŁturilor de hidrogen intramoleculare OïHĿĿĿN, care 

unesc aceἨti compuἨi complecἨi ´n lanἪuri duble 1D, implic©nd grupŁrile OH din fragmentele 

carboxilice nedeprotonate ale ligandului  Htdb- ca donori de proton, iar atomii de N piridinci 

necoordinaἪi din compuἨii complecἨi vecini ca acceptori (Figura 4.8b, Anexa 3). Acest lanἪ ´n 

cristal este stabilizat de interacἪiuni fine de tipul OĿĿĿSĿĿĿO. 
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a b 

Fig. 4.8. a) Poliedrul de coordinare al metalului ´n compusul 18 cu modul de coordinare 

al liganzilor organici; b) Fragment al reἪelei cristaline formate prin  

intermediul legŁturilor de hidrogen NïHĿĿĿO 

 

Din filtratul rŁmas dupŁ spŁlarea compusului 18 a fost obἪinut Ἠi compusul 19, studiul cu 

raze X al cŁruia a stabilit formarea unui polimer coordinativ 1D. Cristale acestui compus sunt de 

culoare verde ´n formŁ de plŁcuἪe neuniforme, stabile la aer Ἠi solublile ´n apŁ Ἠi metanol. Acest 

compus cristalizeazŁ ´n sistemul triclinic, grupul spaἪial P-1 (Tabelul A 1.4). Ċn cristal au fost 

evidenἪiate lanἪuri polimerice anionice [Cu(bpe)(SO4)2(H2O)]2-
n, sarcina cŁrora este compensatŁ 

de cea a cationilor organici H2bpe2+, av©nd ´n componenἪa sa molecule de apŁ de cristalizare. Ċn 

acest compus pentru ligandul H2dtdb a fost stabilitŁ scindarea Ἠi oxidarea acestui ligand p©nŁ la 

anionul SO4
2-. Fiecare ion de Cu(II) din anionul polimeric coordinativ 1D are poliedrul de 

coordinare tetragonal-piramidal, format de atomii donori N2O3, atomii de N aparἪin©nd la doi 

liganzii bpe, doi atomi de O ï la doi anioni SO4
2- coordinaἪi monodentat Ἠi un atom de oxigen ï 

moleculei de apŁ (Figura 4.9a). Anionii anorganici ĸi molecule de apŁ coordinate monodentat 

devin pŁrἪi componente ale lanἪului polimeric. DistanἪele interatomice CuïO(SO4
2-) sunt egale cu 

1,967(3) Ἠi 1,970(3) ¡, iar CuïO(w) este 2,388(4) ¡ (Anexa 2). Cei doi liganzi bpe cristalografic 

independenἪi sunt simetrici prin inversiune Ἠi rotaἪie, respectiv. Extinderea structurii ´n cristal are 

loc prin intermediul liganzilor bpe, ce coordineazŁ la doi atomi de metal exo-bidentat prin cei doi 

atomi de N, distanἪele CuïN fiind egale cu 1,999(4) Ἠi 2,003(4) ¡. Sistemul de legŁturi de hidrogen 

intermoleculare evidenἪiazŁ cŁ lanŞurile polimerice sunt unite ´n straturi prin intermediul 

legŁturilor de hidrogen, la formarea cŁrora participŁ moleculele de apŁ de cristalizareare O(w) ĸi 

cationii organici H2bpe2+ (Figura 4.9b, Anexa 3). O analizŁ mai profundŁ a stabilit cŁ la 

´mpachetarea componentelor ´n cristal contribuie nu doar legŁturile de hidrogen  

NïHĿĿĿO, O(w)ïHĿĿĿO Ἠi O(w)ïHĿĿĿO(w), c©t ĸi interacŞiunile de tip ˊḯ ,  

ce acŞioneazŁ ´ntre sistemele ˊïdelocalizate piridinice. 

ca

b
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Fig. 4.9. a) Poliedrul de coordinare al metalului ´n anionul polimeric din 19; b) LanἪuri 

coordinative asamblate ´n starturi prin intermediul legŁturilor de  

hidrogen O(w)ïHĿĿĿO Ἠi NïHĿĿĿO 

 

Compusul 20 la r©ndul sŁu a fost obἪinut din filtratul rŁmas dupŁ spŁlare compusului 19. 

Cristalele de culoare maro sunt stabile la aer Ἠi solubile ´n apŁ Ἠi metanol. Compusul cristalizeazŁ 

´n grupul spaἪial I41/a al singoniei tetragonale (Tabelul A 1.4). Studiul cu raze X a stabilit cŁ ´n 

acest compus din liganzii utilizaἪi au fost antrenaἪi doar bpe. Ċn cristal au fost stabilite straturi 

polimerice av©nd la bazŁ cationii [Cu(bpe)2]
+, anioni de F- Ἠi molecule de apŁ necoordinate. Ċn 

polimerului 2D ´nconjurarea tetraedricŁ a ionului Cu(I), obἪinut la reducerea Cu(II), este formatŁ 

de patru atomi de N ce aparἪin celor patru liganzi punte bpe. Polimerii coordinativi 2D din 20 au 

topologia diamandoidei (Figura 4.10a). DistanἪa interatomicŁ CuïN este egalŁ 1,968 ¡ (Anexa 2), 

atomul de metal fiind aἨezat ´n poziἪie specialŁ pe axa de simetrie de ordinul 4 de inversiune, iar 

ligandul bpe este centrosimetric. Cei patru liganzi bpe coordinaneazŁ similar exo-bidentat punte 

(Figura 4.10b). Ċn regiunile hidrofile dintre starturile polimerice sunt localizaἪi anionii F- Ἠi 

moleculele de apŁ de cristalizare, uniἪi prin legŁturi de hidrogen fine de tipul CïHĿĿĿO Ἠi  

CïHĿĿĿF, iar ´ntre ei - prin O(w)ïHĿĿĿF (Anexa 3). 

 
 

a b 

Fig. 4.10. a) Poliedrul de coordinare al metalului ´n compusul 20;  

b) Fragment al reἪelei 2D 

c

a

b
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Prin sinteza solvotermalŁ la interacἪiunea sŁrii Cd(BF4)2Ŀ6H2O cu liganzii H2dtdb Ἠi bpe a 

fost obἪinut polimerul coordinativ 2D [Cd(tdb)(bpe)]n (21), un compus ´n care sunt implicaἪi ambii 

liganzi organici. Compusul 21 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial centrosimetric P21/n al singoniei 

monoclinice (Tabelul A 1.4). Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare existŁ un cation Cd(II) Ἠi 

doi liganzi organici. Studiul cu raze X a stabilit ca Ἠi ´n unele cazuri precedente, scindarea legŁturii 

SïS ´n ligandul H2dtdb. Ligandul bpe coordineazŁ exo-bidentat unind doi ioni de Cd(II), ´n timp 

ce ligandul tdb2- coordineazŁ tetradentat-chelat punte, prin doi atomi de oxigen ce aparἪin unei 

grupŁri carboxilice la un atom de metal, iar prin cei doi atomi de oxigen din cealaltŁ grupare 

carboxilicŁ ï la doi atomi de metal (Figura 4.11a). Fiecare ion Cd(II) are poliedrul de coordinare 

octaedric distorsionat alcŁtuit din doi atomi de N ce aparἪin celor doi liganzi bpe neutri Ἠi patru 

atomi de oxigen ï de la trei anioni tdb2-. DistanἪele interatomice din poliedrul de coordinare sunt: 

CdïN 2,291(3) Ἠi 2,290(3) ¡, CdïO 2,264(2 )ï2,417(3) ¡ (Anexa 2). Ambii liganzi sunt antrenaἪi 

la extinderea compusului complex ́n reἪele polimerice 2D. Golurile calculate pentru reἪeaua 

cristalinŁ au dat o valoare de 91,7 ¡3 din 2295,2 ¡3, ceea ce constituie 4,0% din volumul celulei 

elementare, indic©nd astfel ´mpachetare compactŁ a reἪelelor (Figura 4.11b). 

 
 

a b 

Fig. 4.11. a) Poliedrul de coordinare al metalului ´n compusul [Cd(tdb)(bpe)]n (21);  

b) Fragment al reἪelei 2D 

 

CompuἨii [Zn(dtdb)(bpp)]n (22) Ἠi [Cd(dtdb)(bpp)]n (23) au fost obἪinuἪi prin reacἪia dintre 

sŁrurile Zn(BF4)2Ŀ6H2O sau Cd(BF4)2Ŀ6H2O cu liganzii H2dtdb Ἠi bpp ´n amestic C2H5OH : dmf Ἠi 

izolate ´n formŁ de monocristale de culoare galben. Cristale compuἨilor sunt stabile ´n aer. Ambii 

compuἨi, 22 Ἠi 23, cristalizeazŁ ´n singonia trigonalŁ ´n grupurile spaἪiale P3121 Ἠi  

P32 (Tabelul A 1.4). Cu toate cŁ ´n celulele elementare ale ambelor structuri a fost depistatŁ o 

localizare diferitŁ a componentelor cristalografic independente (´n 22 ï un singur atom de metal 

pe axŁ de ordinul 2 Ἠi ambii liganzi simetrici prin axa de ordinul 2, deci cu simetria C2,  
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iar ´n 23 ï trei atomi de metal cristalografic independenἪi cu cei trei liganzi H2dtdb Ἠi bpp de fiecare 

´n poziἪii generale), ´n structurile acestora s-a stabilit acelaἨi mod de coordinare a ligandului H2dtdb 

ce nu a suferit schimbŁri, acἪion©nd bideprotonat. Ċn ambii compuἨi liganzii neutri bpp adoptŁ 

comformaἪia TT, distanἪele NĿĿĿN de-a lungul ligandului bpp fiind cuprinse ´n intervalul  

10,174ï10,273 ¡. Poliedrele de coordinare ale atomilor centrali de metal din 22 Ἠi 23 sunt formate 

de acelaἨi set de atomi donori N2O4, doi atomi de N fiind ai celor doi liganzi bpp, iar patru atomi 

de O ï ai celor doi liganzi dtdb2- (Figura 4.12a). Astfel, fiecare ligand dtdb2- coordineazŁ la doi 

ioni de metal tetradentat-chelat, deci prin ambii atomi de oxigen ai fiecŁrei grupŁri carboxilice la 

c©te un ion de metal, distanἪele interatomice ZnïO Ἠi CdïO fiind respectiv ´n intervalele  

1,961(6)ï2,533(5) ¡ Ἠi 2,273(1)ï2,399(11) ¡ (Figura 4.12b). DistanἪele interatomice ZnïN Ἠi  

CdïN din poliedrele de coordinare ale acestor compuἨi sunt respectiv 2,090(8) ¡ Ἠi  

2,255(11) ï 2,353(12) ¡ (Anexa 2). Ambii compuἨi sunt polimeri coordinativi 3D isomorfi cu 

compoziἪie similarŁ, excepἪie fi ind doar atomul de metal. Extinderea structurilor cristaline pentru 

ei are loc prin intermediul ambilor liganzi ce acἪioneazŁ ca liganzi punte. De-a lungul liganzilor 

dtdb2- Ἠi bpp care unesc doi atomi de metal distanἪele interatomice ZnĿĿĿZn sunt 12,345 Ἠi  

14,259 ¡, iar CdĿĿĿCd fiind ´n intervalele 11,927ï11,935 Ἠi 14,428ï14,34 ¡. Ċn ambele structuri 

au fost evidenἪiate c©te trei reἪele polimerice 3D. Calculul cavitŁἪilor a demostart existenἪa 

neglijabilŁ a acestora (0,4%). 

 

 

a b 

Fig. 4.12. a) Poliedrul de coordinare Ἠi modul de coordinare al liganzilor ´n compusul 22;  

b) Fragment din reἪeaua 3D 

 

Similar cu compuἨii 22 Ἠi 23 au fost obἪinuἪi compuἨii heterometalici ce conἪin 

Zn(II)/Cd(II) 24 Ἠi Co(II)/Zn(II) 25. Studiul cu raze X a stabilit cŁ compuἨii 24 Ἠi 25 sunt 

izostructurali cu compusul 22 Ἠi cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P3121 al singoniei  
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triclinice (Tabelul A 1.4 Ἠi 1.5). Stuctura cristalinŁ a compuἨilor 24 Ἠi 25 este similarŁ celei stabilite 

´n 22 Ἠi 23. Ca urmare, poliedrele de coordinare ale metalelor sunt octaedrice distorsionate formate 

de seturile de atomi donori N2O4, ce aprἪin liganzilor dtdb2- Ἠi bpp. Ligandul dtdb2- bideprotonat 

coordineazŁ la doi ioni de metal tetradentat-chelat, deci prin ambii atomi de oxigen ai  

fiecŁrei grupare carboxilicŁ la c©te un ion de metal. Extinderea structurilor de asemenea  

are loc prin intermediul ligandului bpp, care acἪioneazŁ ca ligand punte exo-bidentat.  

ExistenἪa ambelor metale ´n aceἨti compuἨi heterometalici a fost confirmatŁ prin analiza 

elementelor la analizatorul cu raze X Xcalibur. 

 

4.2. Polimeri coordinativi asamblaŞi ´n baza liganzilor ce conἪin atomi donori N, O, S 

AἨa cum diversificarea compuἨilor coordinativi Ἠi a structurilor asamblate poate fi  

realizatŁ prin schimbarea ionului de metal sau a ligandului coordinat s-a ´ncercat de a obἪine o 

clasŁ de compuἨi coordinativi utiliz©nd liganzi organici cu atomi donori N,O,S, menἪin©nd  

liganzii din clasa bipiridinelor. Unul dintre aceἨti liganzi de bazŁ selectat este sulfazalanina 

(H3saz), un antibiotic ce conŞine sulf, cunoscut ca medicament sub diferite denumiri  

(azulfidinŁ, salazosulfapiridinŁ, salicilazosulfapiridinŁ ĸi sulfazalazinŁ), care este un  

agent ´n tratamentul bolilor inflamatorii intestinale precum artrita reumatoidŁ [190]. 

Ċn special, o clasŁ de medicamente utilizatŁ pe scarŁ largŁ ´n medicinŁ at©t pentru  

fiinŞele umane, c©t ĸi pentru animale, este cea legatŁ de compuĸii formaŞi de diverse  

antibiotice cu ionii metalici [190, 191]. Cu toate cŁ aceste medicamente ce conŞin  

sulf au fost investigate pe larg at©t ´n stare solidŁ, c©t ĸi ´n soluŞie, relativ puŞin se  

cunoaĸte despre compuĸii coordinativi cu ele, deĸi ´n literatura de specialitate  

este prezentatŁ sinteza unui ĸir de compuĸi ai Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Ce(IV) 

ĸi Th(IV) cu astfel de liganzi [191, 192].  

O analizŁ a informaἪiei din BDSC [7] referitor la compuĸii sulfazalaninei cu  

diverse metale ´n ciuda datelor structurale disponibile limitate [193ï195], relevŁ cŁ  

sulfazalanina poate prezenta o diversitate at©t ´n modul sŁu de coordinare la  

atomul/atomii de metal, c©t ĸi ´n gradul diferit al deprotonŁrii ´n rezultatul reacŞiei de  

complexare (Figura 4.13), fapt ce poate conduce la crearea structurilor  

mononucleare ĸi polinucleare, inclusiv polimerice, ce pot influenŞa proprietŁŞile biologice, 

luminescente, etc. ale compuἨilor finali. 
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Fig. 4.13. Modul de coordinare al H3saz la cationii metalelor (a) M=Mg(II), Ca(II), Sr(II), 

(b) M=Cd(II), (c) M=Zn(II) ĸi (d) M=Cd(II) Ἠi (e) M=Zn(II) (a-c dupŁ datele din BDSC)  

 

La interacἪiunea sŁrurilor de Cd(II) Ἠi Zn(II) cu acest ligand H3saz Ἠi bpe au fost obἪinuἪi 

doi compuἨi (26 Ἠi 27) ´n fazŁ monocristalinŁ. Studiul structural al compuἨilor 26 Ἠi 27 a stabilt cŁ 

aceἨtea cristalizeazŁ ´n grupul spaŞial triclinic P-1 (Tabelul A 1.5).  

Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare a compusului 26 au fost depistaŞi doi atomi de 

metal ´n poziŞie generalŁ, doi liganzi bideprotonaŞi de Hsaz2-, doi liganzi neutri bpe (Figura 4.14) 

ĸi o moleculŁ de acid formic poziŞionatŁ statistic ´n 2 poziŞii ´n raport 1:1. Rezultatele din  

BDSC [7] au evidenŞiat noutatea lui, at©t prin conŞinut, c©t ĸi prin modul de coordinare al 

sulfazalaninei (Figura 4.13d), cel mai apropiat compus din BDSC fiind al Cd(II) cu sulfazalaninŁ 

Ἠi piridinŁ [193]. Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) din 26 este octaedric Ἠi format de setul 

de atomi donori N4O2, doi atomi de azot aparŞin©nd celor doi liganzi neutri bpe, iar setul de atomi 

donori N2O2, aparŞin©nd celor doi liganzi bideprotonaŞi de Hsaz2- (Figura 4.14). 

DistanŞele interatomice din poliedrul de coordinare al metalului relateazŁ valori puŞin mai 

mici Cd-N(bpe) ´n comparaŞie cu Cd-N(Hsaz2-), primele av©nd valori ´n  

intervalul 2,271(5)ï2,316(5) ¡, celelalte ï ´n intervalul 2,314(4)ï2,397(5) ¡, iar Cd-O(Hsaz2-) 

av©nd valori ´n intervalul 2,357(4)ï2,434(4) (Anexa 2). 
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Fig. 4.14. Structura unitŁŞii de bazŁ a polimerului coordinativ [Cd(Hsaz)(bpe)]n din 26 

 

Ċn polimerul coordinativ 2D [Cd(Hsaz)(bpe)]n ambii liganzi organici acŞioneazŁ ca  

liganzi cu funcἪie punte, fiecare ligand Hsaz2- ĸi bpe unind c©te doi ioni de Cd(II). Fiecare  

ligand Hsaz2- coordineazŁ tetradentat-chelat la doi atomi de metal cristalogarfic independenἪi 

(Cd(1) Ἠi Cd(2)), la un atom de metal prin gruparea carboxilicŁ deprotonatŁ COO-, iar la celŁlalt ï 

prin gruparea terminalŁ NCN-. Cei doi ioni de cadmiu, fiind legaŞi prin doi liganzi de Hsaz2-, 

formeazŁ cicluri bimetalice din 28 atomi (Figura 4.14). Mai apoi acest fragmentl [Cd(Hsaz)]2 din 

cristal se extinte ´n straturi 2D prin intermediul a patru liganzi punte bpe (Figura 4.15).  

 
Fig. 4.15. Fragment al polimerului coordinativ 2D {[Cd(Hsaz)(dpe)]Ŀ0,5HCOOH}n 

 

O comparaŞie a modului de coordinare al ligandului de sulfazalaninŁ din 26 cu cel stabilit 

´n compusul de Cd(II) cu acest ligand Ἠi bpy [193] evidenŞiazŁ, cŁ ´n ultimul acesta coordineazŁ la 

metal ca ligand monodeprotonat tridentat implic©nd doar gruparea carboxilicŁ (Figura 4.13b), pe 

c©nd ´n 26 ï tetradentat punte, acesta fiind bideprotonat (Figura 4.13d). Cu at©t mai mult, ´n aceĸti 

compuĸi se deosebesc ĸi valorile unghiurilor de torsiune CSNC din ligandul de sulfazalaninŁ: dacŁ 

´n 26 aceste unghiuri sunt egale cu 68,2 ĸi -59,8 ,̄ atunci ´n compusul descris ´n [193] ï -80,8 ,̄ 

deci ´n 26 acest ligand primeĸte o configuraŞie mai avantajoasŁ pentru modul de coordinare stabilit. 

Acest ligand monodeprotonat este antrenat ca ligand cu funcŞie punte ´n compusul de Zn(II) [191], 

implic©nd la coordinare un atom din gruparea carboxilicŁ ĸi atomul de azot din fragmentul  



112 

 

piridinic (Figura 4.13c), pe c©nd ´n compuĸii monomerici de Mg(II), Ca(II) ĸi Sr(II) [195] acesta 

coordineazŁ ca ligand monodentat printr-un singur atom de oxigen (Figura 4.13a). Ċn cristal 

moleculele de acid formic sunt situate ´n golurile mici ce constituie 14,6% din volumul total al 

celulei elementare (Figura 4.16) dintre straturile polimerice. Ċn cristal au fost stabilite doar legŁturi 

de hidrogen intermoleculare de tipul CïHĿĿĿN ĸi CïHĿĿĿO, ca acceptori de protoni fiind antrenaŞi 

atomii din Hsaz2-, ultimii fiind stabilizaŞi de legŁturile intramoleculare OïHĿĿĿO (Anexa 3). 

 
Fig. 4.16. Modul de ´mpachetare al componentelor ´n compusul 26 

 

Compusul {[Zn(Hsaz)(bpe)]Ŀ0,5dmf}n 27 de asemenea este un polimer coordinativ 2D 

(Figura 4.17a), care dupŁ compoziἪie se deosebeἨte de cel precedent doar prin moleculele de 

cristalizare, deci 26 Ἠi 27 sunt solvatomorfi. Poliedrul de coordinare al fiecŁrui ion Zn(II) primeἨte 

forma unei piramide tetragonale Ἠi este format din setul de atomi donori N4O (Figura 4.17b).  

Doi atomii de N donori aparἪin celor doi liganzi bpe, iar doi ï unui ligand Hsaz-, pe c©nd unicul 

atom O aparἪine celui de-al doilea ligand Hsaz-. Astfel, cei doi liganzi cristalografic independenἪi 

Hsaz- adoptŁ un mod diferit de coordinare ´n comparaἪie cu cel stabilit ´n 26, aceἨti liganzi 

coordineazŁ tridentat prin aceiaἨi doi atomi de N, ca Ἠi ´n 26, ´nsŁ implic©nd doar un atom O din 

gruparea carboxilicŁ (Figura 4.13e).  

 

 

a b 

Fig. 4.17. a) Fragment al reἪelei 2D din 27; b) EvidenἪierea poliedrului  

de coordinare al Zn(II) 
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Ċn compus liganzii bpe exo-bidentaἪi neutri adoptŁ douŁ configuraἪii diferite: TT Ἠi GG' 

deoarece distanἪele NĿĿĿN de-a lungul lor sunt cuprinse ´n intervalul 9,203ï9,365 ¡ Ἠi 7,026 ¡, 

respectiv. Ċn poliedrele de coordinare ale atomilor Zn(1) Ἠi Zn(2) distanἪa ZnïO este 1,968(9) Ἠi 

1,976(8) ¡, ZnïN(Hsaz2-) este ´n intervalul 1,989(8)ï2,568(9) ¡, iar ZnïN(bpe)  

1,991(9)ï2,059(9) ¡ (Anexa 2). Ċn cristal au fost evidenἪiate legŁturi de hidrogen intramoleculare 

OïHĿĿĿO, CïHĿĿĿO Ἠi CïHĿĿĿN Ἠi intermoleculare CïHĿĿĿO (Anexa 3), care unesc at©t moleculele 

de cristalizare dmf cu starturile polimerice, c©t Ἠi ultimile ´ntre ele. 

O intensificare a interesului faἪŁ de designul Ἠi constuirea polimerilor coodinativi chirali 

este cauzatŁ de aplicaἪiile potenἪiale ´n cataliza asimetricŁ Ἠi ca materiale optice neliniare. Polimerii 

coordinativi chirali pot fi obἪinuἪi prin reacἪia dintre liganzi chirali sau achirali cu diferite  

sŁruri metalice, o gamŁ variatŁ de compuἨi se poate obἪine prin utilizarea  

acidului 2-pirimidiltioacetic (Hpmta). Acest ligand ce conἪine grupe pirimidinice  

´ncorporate ´n ligandul tiocarboxilic cu grupŁri alchil sau aril poate duce la diversificarea  

relaἪiilor structurŁ-activitate [196]. AceἨti compuἨi prezintŁ interes nu doar din punct  

de vedere teoretic Ἠi structural, dar important e cŁ compuἨii cu ligandul Hpmta pot demonstra 

activitate biologicŁ datoritŁ prezenἪei atomilor de S Ἠi N [197]. 

Ca rezultat, au fost stabilite condiἪiile optime de creare a noilor compuἨi ai metalelor de 

tranziἪie cu ligandul Hpmta, inclusiv cu diferiἪi liganzii piridinici ca liganzi auxiliari,  

pentru a mŁri probabilitatea de obἪinere a compuἨilor de tip polimeri coordinativi.  

O atenἪie deosebitŁ a fost acordatŁ studiului modului de coordinare al ligandului Hpmta,  

la care un rol important ´l are pH-ul soluἪiei. 

CompuἨii [Mn(pmta)2(H2O)2]n (28) Ἠi [Mn(pmta)2(H2O)4] (29) au fost obἪinuἪi ca rezultat 

al interacἪiunii sŁrii Mn(piv)2 cu ligandul Hpmta, ´n medii de alcool amoniacal folosind baia cu 

ultrasunet timp de 15ï30 min. Monocristalele obἪinute de culoare maro au fost separate prin filtrare 

Ἠi uscate la temperatura camerei. Ambii compuἨi 28 Ἠi 29 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P21/c al 

singoniei monoclinice (Tabelul A 1.5). Primul compus este un polimer coordinativ 2D, iar celŁlalt 

este un compus monomeric, ´n care se evidenἪieazŁ modul diferit de coordinare al ligandului 

monodeprotonat pmta-, ´ntr-un caz antrenat ´n calitate de ligand punte ce coordineazŁ bidentat prin 

atomii de oxigen din gruparea carboxilicŁ la doi atomi de metal, ´n celŁlalt ï ca ligand monodentat 

ce coordineazŁ la un atom de metal. Poliedrele de coordinare simetrice ale ionilor Mn(II) ´n 28 Ἠi 

29 sunt alcŁtuite din setul de atomi O6 (Figura 4.18a,b). Ċn compusul 28 ionii Mn(II) au 

´nconjurarea formatŁ de patru atomi de O ce aparἪin la patru liganzi pmta- Ἠi doi atomi de O ce 

aparἪin celor douŁ molecule de apŁ, iar ´n 29 ´nconjurarea ionului Mn(II) este formatŁ din doi  

atomi O din doi liganzi pmta- Ἠi patru atomi de O ce aparἪin la patru molecule de apŁ.  
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DistanἪele interatomice din 28 MnïO(pmta-) Ἠi MnïO(w) sunt egale cu 2,1702(15) ¡ Ἠi 

2,1985(16) ¡, iar distanἪele din 29 MnïO(pmta-) 2,1648(18) ¡ Ἠi MnïO(w) 2,137(2) Ἠi  

2,2096(2) ¡ (Anexa 2). Structura polimerului coordinativ 2D din compusul 28 este prezentatŁ ´n 

Figura 4.18c. Extinderea stucrurii ´n 29 are loc prin intermediul legŁturilor de hidrogen 

intermoleculare O(w)ïHĿĿĿO(carb) Ἠi O(w)ïHĿĿĿN (Figura 4.18d). Ċn cristalele ambilor  

compuἨi au fost depistate legŁturi de hidrogen intra- Ἠi intermoleculare OïHĿĿĿO, OïHĿĿĿN Ἠi  

CïHĿĿĿO (Anexa 3). 

 

 

a b 

 

 

 
c d 

Fig. 4.18. Poliedrele de coordinare ale metalului ´n 28 (a) Ἠi 29 (b); c) Fragment al reἪelei 

2D din 28; d) Fragment al structurii supramoleculare din 29 formatŁ prin intermediul 

legŁturilor de hidrogen OïHĿĿĿO 

 

CompuἨii 30ï32 au fost obἪinuἪi la interacἪiunea sŁrurilor de Mn(II), Co(II) Ἠi Zn(II) deja 

cu utilizarea liganzilor Hpmta Ἠi bpy. Cei trei compuἨi noi obἪinuἪi cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial 

P-1 al singoniei triclinice (Tabelul A 1.6). AceἨti compuἨi cu structuri izostructurale au formulele 

similare {[Mn(bpy)(H2O)4](pmta)2} n (30), {[Co(bpy)(H2O)4](pmta)2} n (31) Ἠi 

{[Zn(bpy)(H2O)4](pmta)2} n (32). AceἨti compuἨi ionici includ cationii polimerici 1D 

[Mn(bpy)(H2O)4]
2+

n, [Co(bpy)(H2O)4]
2+

n Ἠi [Zn(bpy)(H2O)4]
2+

n, iar anionii pmta- sunt antrenaἪi la 

formarea sferei externe. 

Ċn partea asimetricŁ a celulelor elementare ale acestor compuἨi a fost stabilit un atom de 

metal situat ́ n centrul de simetrie, un ligand simetric bpy Ἠi douŁ molecule de apŁ Ἠi un anion pmta- 

monodeprotonat. Poliedrele de coordinare ale ionilor Mn(II)/Co(II)/Zn(II) ´n cationii 
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centrosimerici polimerici 1D din 30ï32 au geometrie octaedricŁ, formatŁ de setul de atomi donori 

N2O4, cei doi atomi de azot fiind generaŞi de cŁtre doi liganzi neutri bpy, iar patru atomi de oxigen 

aparἪin©nd celor patru molecule de apŁ (Figura 4.19a). DistanŞele interatomice din poliedrele de 

coordinare ale atomilor de metal Mn(II)/Co(II)/Zn(II) sunt: Mn(II)/Co(II)/Zn(II)ïN 

2,270(2)/2,160(2)/2,154(2), Mn(II)/Co(II)/Zn(II)ïO(w) 2,163(2)/2,153(2)/2,084(2) Ἠi 

2,220(2)/2,075(2)/2,168(2) ¡ (Anexa 2). DistanἪele dintre atomii de metal din lanἪurile polimerice 

sunt egale cu 11,414, 11,618 Ἠi 11,401 ¡, respectiv pentru compuἨii cu Mn(II), Co(II) Ἠi Zn(II).  

Ċn cristalele compuἨilor 30ï32 anionii pmta- sunt uniἪi cu lanἪurile polimerice cationice prin 

legŁturi de hidogen O(w)ïHĿĿĿO (Figura 4.19b, Anexa 3), ´n care ca donori de protoni contribuie 

moleculele de apŁ coordinate, iar ca acceptori atomii de oxigen din gruparea carboxilicŁ a anionilor 

pmta- form©nd reŞele supramoleculare.  

 
 

a b 

Fig. 4.19. a) Poliedrul de coordinare al atomului de metal ´n 30; b) Fragment al reἪelei 

supramoleculare formatŁ prin intermediul legŁturilor de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO cu 

participarea polimerilor coordinativi cationici 1D Ἠi anionilor pmta- 

 

Compusul {[Cd(pmta)(bpy)(H2O)](BF4)Ŀ2H2O}n (33) a fost obἪinut prin reacἪia dintre 

Cd(BF4)2Ŀ6H2O cu ligandul Hpmta Ἠi bpy ́ n amestec soluἪie de amoniac ´n etanol Ἠi izolat ´n formŁ 

de monocristale de culoare galben. Cristalele compusului dat sunt stabile ´n aer. Compusul 

cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial monoclinic P21/c (Tabelul A 1.6), partea asimetricŁ a celulei 

elementare conἪin©nd un atom de metal, ambii liganzi pmta Ἠi bpy, un anion BF4
- Ἠi trei molecule 

de apŁ. Ċn compusul 33 la atomul Cd(1) coordineazŁ bidentat ligandul pmta- monodeprotonat, 

unindu-se prin doi atomi, unul de oxigen al grupŁrii carboxilice Ἠi unul de S, iar la un atom de 

metal vecin ultimul concomitent coordineazŁ bidentat-chelat prin ambii atomi de oxigen din 

gruparea carboxilicŁ. Ca urmare, acest ligand coordineazŁ tetradentat chelat punte (Figura 4.20a), 

form©nd lanἪuri polimerice coordinative cationice unidimensionale, distanἪa CdĿĿĿCd fiind  

4,856 ¡. Aceste lanἪuri elicoidale sunt dezvoltate de-a lungul axei elicoidale 21. LanἪurile 

elicoidale interacἪioneazŁ prin CdĿĿĿO* cu distanἪa de 2,723 ¡ Ἠi CdĿĿĿS* de 2,943 ¡. Ċn cristal se 



116 

 

evidenἪieazŁ ´nsŁ polimerul coordinativ cationic 2D (Figura 4.20b), acesta fiind cauzat de 

antrenarea ligandului bpy, coordinat exo-bidentat punte la doi atomi de metal. Fiecare ligand bpy 

uneἨte doi ioni Cd(II), adopt©nd o conformaἪie cu unghiul diedru dintre inelele piridinice de 65,3Ü.     

Poliedrul de coordinare al atomilor de cadmiu este alcŁtuit din setul de atomi N2O4S (Figura 4.20a), 

doi atomi de azot derivŁ de la doi liganzi bpy, doi atomi de oxigen ï de la gruparea carboxilicŁ a 

unui ligand pmta-, un atom de oxigen Ἠi unul de sulf de la alt ligand pmta-, iar un atom de oxigen 

aparἪine unei molecule de apŁ. Astfel, poliedrul de coordinare al metalului ́n acest compus ia 

forma unei bipiramide pentagonale, ´n poziἪii axiale fiind situaἪi atomii de azot. DistanἪele 

interatomice CdïO(pmta-) sunt ´n intervalul 2,303(4)ï2,723(6) ¡, CdïO(w) este 2,272(4),  

CdïS este 2,945(2), CdïN 2,305(4) Ἠi 2,298(4) ¡ (Anexa 2).  Ċn cristal straturile cationice 2D sunt 

unite ´ntre ele printr-un sistem complicat de legŁturi de hidrogen, la care ca donori de protoni 

participŁ toate moleculele de apŁ, iar ca acceptori ï atomii de fluor din anionul BF4
- Ἠi moleculele 

de apŁ necoordinate (Figura 4.20b, Anexa 3). 

 

 

 

a b 

Fig. 4.20. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) Ἠi modul de coordinare al 

ligandului pmta- ´n compusul 33; b) Modul de ´mpachetare al componentelor ´n cristal 

 

Utiliz©nd metoda solvotermalŁ, doar schimb©nd ionul de metal Ἠi ligandul bipiridinic, a 

fost obἪinut un compus nou cu o compoziἪie diferitŁ {[Zn2(pmta)3(bpe)2(H2O)2](BF4)Ŀ0,25H2O}n 

(34), ce cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P-1 al singoniei triclinice (Tabelul A 1.6). Ċa partea 

asimetricŁ a celulei elementare a acestui compus au fost stabiliἪi doi atomi de metal ´n poziἪii 

generale. ĊnsŁ ca Ἠi ´n compusul 33 s-a obἪinut un compus ionic, format din polimeri coordinativi 

cationici [Zn2(pmta)3(bpe)2(H2O)2]
+

n, anioni BF4
- Ἠi rest de apŁ de cristalizare (0,25H2O). 

Ċn acest compus cei doi atomi Zn(1) Ἠi Zn(2) cristalogaric independenἪi au poliedre de 

coordinare diferite, formate din seturile de atomi donori N2O4 Ἠi N2O3 (Figura 4.21a). La atomul 

Zn(1) coordineazŁ doi liganzi pmta- fiecare printr-un atom de oxigen al grupŁrii carboxilice, doi 
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atomi de oxigen de la douŁ molecule de apŁ, aceἨti atomi fiind localizaἪi ´n planul ecuatorial al 

poliedrului de coordinare, iar ´n poziἪii axiale sunt situaἪi cei doi atomi de azot ce aparἪin celor doi 

liganzi bpe. Poliedrul de coordinare al atomului Zn(1) este octaedric, iar distanἪele interatomice 

din el sunt: Zn(1)ïO(pmta) 2,079(3) Ἠi 2,095(2) ¡, Zn(1)ïO(w) 2,097(2) Ἠi 2,113(2) ¡, iar  

Zn(1)ïN 2,136(3) Ἠi 2,312(3) ¡ (Anexa 2). Poliedrul de coordinare al atomului Zn(2) ´n formŁ de 

bipiramidŁ trigonalŁ este format de trei liganzi pmta- care coordineazŁ la atomul de  

metal identic print-un atom de oxigen al grupŁrii carboxilice Ἠi completeazŁ ´n poziἪii  

axiale doi atomi de azot ai liganzilor bpe. DistanἪele interatomice pentru acest compus sunt:  

Zn(2)ïO(pmta) 1,998(3)ï2,020(2) ¡ , iar Zn(2)ïN 2,217(3) Ἠi 2,133(3) ¡. 

  

a b 

Fig. 4.21. a) Poliedrele de coordinare evidenἪiate ale atomilor Zn(1) Ἠi Zn(2) ´n  

compusul 34; b) Un fragmnet din structura cristalinŁ ce conἪine reἪele 2D Ἠi 

componentele din sfera externŁ  

 

Ca urmare ´n acest compus liganzii pmta- coordineazŁ ´n mod monodeprotonat la atomii 

de metal ´nsŁ ´n mod diferit: dacŁ doi dintre ei implicŁ la coordinare ambii atomi de oxigen din 

gruparea carboxilicŁ, acἪion©nd ca liganzi bidentaἪi-punte, atunci unul dintre ei coordineazŁ 

monodentat. Spre deosebire de compusul precedent acest ligand ´n compusul dat nu implicŁ la 

coordinare atomul de sulf, ci doar cei de oxigen. Ċn polimerul coordinativ cationic 2D distanἪa 

dintre doi atomi Zn(1) Ἠi Zn(2) uniἪi prin doi liganzi diferiἪi pmta- ce alterneazŁ este 5,267 Ἠi  

4,790 ¡, iar de-a lungul ligandului bpe atomi Zn(1) ╖ Zn(1) este de 13,593 Ἠi  

13,623 ¡ (Figura 4.21b). Anionii BF4
- Ἠi moleculele de apŁ necoordinate rŁmase ´n  

cristal se unesc la reἪelele polimerice cationice prin intermediul legŁturilor de  

hidrogen O(w)ïHĿĿĿO Ἠi O(w)ïHĿĿĿF (Anexa 3). 

Ċn reacἪia dintre Cd(BF4)2Ŀ6H2O, Hpmta Ἠi bpe ´n amestec soluἪie de amoniac ´n  

etanol s-au format cristale de culoare galben ´n formŁ diferitŁ ï de bloc Ἠi piramidŁ. Studiul cu  

raze X a stabilit cŁ compoziἪia acestora se poate reda prin formulele 

{[Cd(pmta)(bpe)(H2O)](BF4)Ŀ0,25H2O}n (35) Ἠi [Cd(pmta)2(bpe)]n (36). Ambii compuἨi  
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au fost obἪinuἪi din aceiaἨi reacἪie, pH-ul soluἪiei fiind 9. AceἨti compuἨi cristalizeazŁ  

´n grupuri spaἪiale diferite Pbam Ἠi C2/c ce aparἪin singoniilor ortorombice Ἠi  

respectiv monoclinice (Tabelul A 1.7). Cu at©t mai mult, aceἨti compuἨi polimerici  

coordinativi sunt Ἠi de naturŁ diferitŁ: dacŁ primul este un compus ionic, sarcina cationilor  

fiind compensatŁ de anionii BF4
-, atunci al doilea este un polimer neutru.  

Ambii polimeri coordinativi ((35) Ἠi (36)) au la bazŁ ligandul exo-bidentat bpe,  

care e cel ce dicteazŁ formarea lanἪurilor ´n cristal, ´nsŁ aceἨtea mai conἪin liganzi monodeprotonaἪi 

pmta- Ἠi ´n numŁr diferit, deci cauza formŁrii polimerilor cu dimensionalitate diferitŁ este 

detrminatŁ de ultimii. Ċn compusul 35 modul de coordinare a ligandului pmta- este similar ca cel 

stabilit ´n compusul 33, cu implicarea atomilor de sulf la coordinare, pe c©nd ´n compusul 36 cei 

doi liganzi pmta- coordineazŁ diferit. Ċn compusul 35 polimerul cationic este 2D, iar ´n celŁlalt se 

formeazŁ un polimer 1D ´n care se evidenἪieazŁ fragmenul binuclear centrosimetric [Cd(pmta)2]2.  

Poliedrul de coordinare al atomului de metal ´n compusul 35 este format din setul de atomi 

donori N2O4S (Figura 4.22a), doi atomi de azot fiind generaἪi de doi liganzi bpe, doi atomi de 

oxigen ï de la gruparea carboxilicŁ a unui ligand pmta-, un atom de oxigen Ἠi unul de sulf de la alt 

ligand pmta-, iar un atom de oxigen aparἪine unei molecule coordinate de apŁ. Deci poliedrul de 

coordinare al metalului ia forma unei bipiramide pentagonale, ´n poziἪii axiale fiind situaἪi atomii 

de azot. DistanἪele interatomice CdïO(pmta-) sunt ´n intervalul 2,291(5)ï2,352(5) ¡, CdïO(w) 

este 2,309(5), CdïS este 2,998(2), CdïN 2,18(1) Ἠi 2,30(1) ¡ (Anexa 2). Modul de coordinare al 

liganzilor dicteazŁ formarea reἪelei polimerice cationice 2D (Figura 4.22b) cu distanἪele 

interatomice CdĿĿĿCd uniἪi prin atomi de oxigen ai grupŁrilor carboxilice ale liganzilor pmta- de 

4,826 ¡, iar prin bpe ï 13,790 ¡. Anionii BF4
- Ἠi moleculele de apŁ de cristalizare se unesc la 

reἪelele polimerice prin legŁturile de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO Ἠi CïHĿĿĿF (Anexa 3).  

Ċn compusul 36 la fiecare dintre cei doi atomi de metal din fragmentul binuclear 

[Cd(pmta)2]2 coordineazŁ trei liganzi pmta- dintre cei patru, deci din ultimii doi liganzi  

coordineazŁ chelat bidentat, iar doi ï tridentat chelat punte (Figura 4.22c). La fiecare atom de 

metal coordineazŁ cinci atomi de oxigen, iar poliedrul de coordinare este completat de doi atomi 

de azot aparἪin©nd celor doi liganzi bpe, deci setul de atomi donori coordinat este N2O5.  

DistanἪele interatomice CdïO(pmta-) sunt ´n intervalul 2,335(3) ï 2,481(3) ¡, iar CdïN  ╖  2,340(3) 

Ἠi 2,342(3) ¡ (Anexa 2). Capacitatea de coordinare mai mare a ionului Cd(II) ´n comparaἪie cu cea 

a Zn(II) explicŁ formarea poliedrului ´n formŁ de bipiramidŁ pentagonalŁ, atomul  

cental fiind heptacoordinat. AἨa cum extinderea stucturii p©nŁ la 1D are loc prin  

intermediul ligandului bpe, care acἪioneazŁ ca unicul ligand punte, iar la  

bazŁ este fragmentul binuclear [Cd(pmta)2]2, ´n cristal se evidenἪieazŁ benzi  

(lanἪuri duble), distanἪa CdĿĿĿCd ´n care este egalŁ cu 14,014 ¡ (Figura 4.22d). 
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Fig. 4.22. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) format din setul de atomi donori 

N2O4S ´n 35; b) ReἪeaua 2D; c) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) ´n  

compusul 36; d) Un fragment al ´mpachetŁrii lanἪurilor polimerice 1D 

 

Utilizarea la sintezŁ a sŁrii altui metal (Zn(II)) Ἠi a unui alt ligand din clasa bipiridinelor  

cu catenŁ mai lungŁ (bpp) a dus la obἪinerea unui compus nou cu formula 

{ [Zn(pmta)2(bpp)]Ŀ2H2O}n (37). Ca urmare a fost obἪinut un polimer coordinativ neutru 

[Zn(pmta)2(bpp)]n, ce conἪine ´n cristal molecule de apŁ de cristalizare. Acest compus cristalizeazŁ 

´n grupul spaἪial P21/c al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.7) Ἠi conἪine ´n partea asimetricŁ a 

celulei elementare un atom de metal ´n poziἪie generalŁ, doi liganzi monodeprotonaἪi pmta-, un 

ligand neutru bpp, Ἠi doua molecule de apŁ de cristalizare. Studiul structural a evidenἪial formarea 

´n cristal a reἪelei coordinative 1D (Figura 4.23a), determinatŁ de modul de coordinare punte doar 

al liganzilor bpp, distanἪa ZnĿĿĿZn din lanἪul format este 12,297 ¡. Ċn acest polimer ambii  

liganzi cristalogarfic independenἪi pmta- coordineazŁ monodentat, fiecare printr-un atom de oxigen 

al grupŁrilor carboxilice. Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(II) este tetraedric Ἠi este  

format de setul de atomi donori N2O2, alcŁtuit din doi atomi de N ai liganzilor bpp Ἠi doi atomi de 

O din grupŁrile carboxilice ale celor doi liganzi diferiἪi pmta- (Figura 4.23b). DistanἪele 

interatomice din poliedrul de coordinare sunt: ZnïO 1,937(2) Ἠi 1,951(2) ¡, iar ZnïN 2,022(3) Ἠi 

2,055(3) ¡ (Anexa 2). Moleculele de apŁ de cristalizare unesc aceste lanἪuri polimerice prin 

intermediul legŁturilor de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO ´n straturi (Anexa 3). 
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Fig. 4.23. a) Fragment al reἪelelor 1D ´n compusul 37, unite prin moleculele de apŁ de 

cristalizare; b) Poliedrul de coordinare al Zn(II) 

 

InteracἪiunea sŁrii de Cd(II) cu acest set de liganzi a condus la formarea unui  

nou compus cu formula [Cd(pmta)2(bpp)2(H2O)]n (38). Acesta a fost obἪinut prin metoda  

solvotermalŁ, pH 8. Compusul cristalizeazŁ ´n sistemul cristalografic ortorombic,  

grupul spaἪial P212121 (Tabelul A 1.7), av©nd ´n partea asimetricŁ a celulei elementare  

un atom de metal ´n poziἪie generalŁ, doi liganzi deprotonaἪi pmta-, un ligand bpp Ἠi  

o moleculŁ de apŁ. Poliedrul de coordinare al atomului de metal ´n formŁ de bipiramidŁ 

pentagonalŁ este similar cu cel stabilit pentru Cd(II) ´n compusul [Cd(pmta)2(bpe)]n (36) Ἠi este 

format de setul de atomi donori N2O5, ´nsŁ dacŁ ´n ultimul la formarea poliedrului  

este implicat ligandul pmta- cu funcἪie punte Ἠi nu este coordinatŁ nici o moleculŁ de apŁ,  

atunci ´n compusul 38 din cei cinci atomi de O patru aparἪin la doi liganzi pmta-,  

fiecare fiind coordinat bidentat-chelat, pe c©nd unul aparἪine moleculei de apŁ,  

iar doi atomi de N aparἪin la doi liganzi neutri bpp (Figura 4.24a). DistanἪele  

interatomice CdïO(pmta-) sunt ´n intervalul 2,368(3) ï 2,512(3) ¡, CdïO(w) ï 2,320(3) ¡; iar 

CdïN 2,332(3) Ἠi 2,346(3) ¡ (Anexa 2).  

 

 

a b 

Fig. 4.24. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) ´n compusul 38;  

                 b) Fragment al ´mpachetŁrii polimerilor coordinativi 1D 
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Ċn cristal au fost depistaἪi polimer coordinativi neutri 1D, cauzaἪi de acἪiunea ligandului 

bipiridinic bpp coordinat exo-bidentat Ἠi cu liganzii pmta- ´n poziἪie trans Ἠi moleculele de apŁ. 

DistanἪa CdĿĿĿCd de-a lungul ligandului bpp este de 12,003 ¡. Ċn compusul 38 liganzii bpp adoptŁ 

configuraἪia TG, distanἪa NĿĿĿN din ei este 8,718 ¡. Ċmpachetarea lanἪurilor polimerice ´n cristal 

are loc prin intermediul legŁturilor de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO, donori de proton fiind moleculele de 

apŁ coordinate, iar acceptori ï atomii de oxigen din grupŁrile carboxilice ale  

liganzilor pmta- (Figura 4.24b, Anexa 3). 

Compusul 39 este unul obἪinut la interacἪiunea unei sŁri de Co(II) cu Hpmta Ἠi bpe. A fost 

stabilit cŁ compusul polimeric cu formula [Co(pmta)2(bpe)(H2O)2]n cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial 

P21/c al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.7). Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare a fost 

depistat atomul de metal situat ´n centrul de simetrie, İ din ligandul bpe simetric, un ligand 

monodeprotonat pmta- Ἠi o moleculŁ de apŁ. Ionul de cobalt are poliedrul de coordinare octaedric 

centrosimetric format de setul de atomi donori N2O4 (Figura 4.25a), format din doi atomi de N ai 

liganzilor bpe, doi atomi de O ai liganzilor pmta- Ἠi doi atomi de O aparἪin©nd celor douŁ molecule 

de apŁ. DistanŞele interatomice din poliedrul de coordinare al metalului ´n 39 relateazŁ valorile 

Co-N(bpe) 2,193(2) ¡, Co-O(pmta-) 2,091(2) ¡, iar CoïO(w) 2,127(1) ¡ (Anexa 2).  

Ca urmare, doar ligandul bpe acἪioneazŁ ´n calitate de ligand cu funcἪie punte, cauz©nd 

formarea polimerului coordinativ 1D, ceilalἪi liganzi coordin©nd monodentat, ligandul pmta- ï 

printr-un atom de oxigen al grupŁrii carboxilice (Figura 4.25b). DistanἪa CoĿĿĿCo ´n unitatea 

polimericŁ este de 13,651 ¡. Moleculele de apŁ coordinate formeazŁ legŁturi de hidrogen 

intramoleculare O(w)ïHĿĿĿO Ἠi O(w)ïHĿĿĿN, acceptori de protoni fiind atomii de oxigen 

neparticipanἪi la coordinare din grupŁrile carboxilice ale liganzilor pmta- Ἠi atomii de azot din 

liganzii bpe (Anexa 3), stabiliz©nd lanἪurile Ἠi unindu-le ´n straturi. 

 

 

a b 

Fig. 4.25. a) Poliedrul de coordinare al Co(II) ´n 39; b) Modul de ´mpachetare al 

polimerilor coordinativi 1D ´n cristal 
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Ċn calitate de ligand ce conἪine ´n setul de atomi donori atomii N, O, S s-a utilizat  

acidul rodanin-3-acetic (Hrda). Ca rezultat, antren©nd o serie de metale de tranziἪie  

prin diverse metode de sintezŁ s-au obἪinut patru compuἨi monomerici (40ï42 Ἠi 46)  

Ἠi trei polimeri coordinativi 1D, 43ï45. 

Rodanina reprezintŁ o clasŁ importantŁ de compuἨi heterociclici datoritŁ gamei largi de 

proprietŁἪi asociate cu activitatea biologicŁ [199, 200]. Chimia rodaninei Ἠi a diferiἪilor  

derivaἪi a prezentat interes datoritŁ utilizŁrii acestora ca preparate farmaceutice [199, 201ï203]. 

Un Ἠir de compuἨi din aceastŁ clasŁ este considerat util pentru tratamentul Ἠi prevenirea 

complicaἪiilor legate de diabet [204]. Mai mult, complecἨii diferitor metale cu aceἨti liganzi sunt 

cunoscuἪi prin activitate biologicŁ, iar efectul medicamentelor este intensificat atunci c©nd sunt 

introduse sub formŁ de complecἨi metalici [205]. Ċn BDSC [7] au fost depistate structurile acidului  

(2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic (acidului rodanin-3-acetic (Hrda) anhidru Ἠi monohidrat 

[206, 207], precum Ἠi a trei compuἨi de Sn(IV) cu acest ligand [208]. 

CompuἨii complecἨi 40ï42 sunt compuἨi izostructurali Ἠi cristalizeazŁ ´n grupurile  

spaἪiale monoclinice P21/c, P21/n Ἠi P21/n (Tabelul A 1.7 Ἠi 1.8). Ċn unitatea asimeticŁ a  

celulelor elementare ale acestor compuἨi existŁ c©te un atom de metal ´n centru de simetrie,  

un ligand monodeprotonat rda- Ἠi douŁ molecule de apŁ. CompuἨiii obἪinuἪi sunt mononucleari 

centosimetrici cu formulele [M(rda)2(H2O)4], ´n care M este Co(II), Ni(II) Ἠi Zn(II). Poliedrele de 

coordinare octaedrice similare ale acestor metale ´n aceἨti compuἨi sunt formate din setul de atomi 

O6 (Figura 4.26a), patru dintre ei fiind atomi de O din cele patru moleculele de apŁ coordinate, iar 

doi atomi de O aparἪin©nd la doi liganzi rda- coordinaἪi mododentat printr-un atom de oxigen al 

grupŁrii carboxilice. DistanἪele interatomice CoïO, NiïO Ἠi ZnïO din poliedrele de coordinare 

din aceἨti trei compuἨi sunt ´n intervalul 2,087(2)ï2,141(2) ¡, 2,042(5)ï2,114(5) ¡ Ἠi  

2,057(2)ï2,177(2) ¡ (Anexa 2).  

 

 
a b 

Fig. 4.26. a) Poliedrul de coordinare al metalului ´n compusul 40; b) Modul de ´mpachetare 

´n cristal al compuἨilor prin intermediul legŁturilor de hidrogen OïHĿĿĿO 



123 

 

Moleculele de apŁ coordinate formeazŁ legŁturi de hidrogen de tip intra- Ἠi intermoleculare, 

´n care ca acceptor de protoni sunt antrenaἪi atomii de oxigen necoordinaἪi ai grupŁrilor carboxilice 

din liganzii organici Ἠi atomul de oxigen carbonilic de pe l©ngŁ pentaciclu. Ċn baza legŁturilor de 

hidrogen intramoleculare O(w)-HÖÖÖO(carb) dintre moleculele de apŁ Ἠi liganzii  

organici coordinaἪi ´n jurul atomului de metal se formeazŁ douŁ pseudocicluri metalice din Ἠase 

atomi, care stabilizeazŁ structura compusului complex. Prin legŁturile de hidrogen intermoleculare 

O(w)-HÖÖÖO aceἨti complecἨi se unesc ´n starturi 2D, care se extind ´n structuri supramoleculare 

3D prin intermediul interacἪiunilor fine SÖÖÖS (Figura 4.26b, Anexa 3). 

Compusul 43 cristalizeazŁ ´n grupul spaŞial monoclinice P21/c [209], (Tabelul A 1.8).  

Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare existŁ un atom de zinc situat ́ n centru de  

simetrie, İ dintr-un ligand organic nou 5,5'-rda-rda2-, o moleculŁ de apŁ Ἠi o moleculŁ de dmf.  

Ca urmare, formula acestui compus este [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H2O)2]n. Poliedrul de coordinare 

al atomului de metal central are forma unui octaedru, format din setul de atomi donori O6,  

doi atomi de oxigen aparŞin©nd celor doi anioni 5,5'-rda-rda2-, iar ceilaἪi patru ï  

celor douŁ molecule de dmf Ἠi celor douŁ molecule de apŁ (Figura 4.27a). DistanἪele  

interatomice din poliedrul de coordinare sunt: ZnïO(1) 2,087(3) ¡, ZnïO(dmf) 2,138(4) ¡, 

 ZnïO(w) 2,067(3) ¡ (Anexa 2).  

Compusului 43 este un polimer coordinativ centrosimetric 1D, formarea cŁrui este cauzatŁ 

de funcἪia punte a ligandului organic nou bideprotonat 5,5'-rda-rda2-, ce coordineazŁ exo-bidentat 

prin doi atomi de oxigen din grupŁrile carboxilice terminale la doi atomi de metal.  

Acest ligand  5,5'-rda-rda2- este obἪinut la condensarea reactanἪilor Hrda,  

aἨa efect fiind cunoscut pentru liganzii din aceastŁ clasŁ de compuἨi [210, 211]. 
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Fig. 4.27. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(II) ´n 43; b) Fragment al 

aranjamentului reciproc al lanἪurilor 1D ´n cristal 
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AceἨti polimeri 1D sunt stabilizaἪi de legŁturile de hidrogen O(1w)ïHĿĿĿO(1) cu 

participarea moleculelor de apŁ, pe c©nd celŁlalt atom de hidrogen din fiecare moleculele de apŁ 

este antrenat la formarea legŁturilor de hidrogen intermoleculare O(w)ïHĿĿĿO(2)* (Anexa 3). Prin 

intermediul legŁturilor de hidrogen lanἪurile polimerice se unesc ´n straturi. Ċn cristal se 

evidenἪieazŁ interacἪiuni de tipul SĿĿĿS (3,493 ¡) ce conduc la asamblarea straturilor ´ntr-o reἪea 

tridimensionalŁ prin pseudohexaciclurile SCSSCS (Figura 4.27b). 

ĊncercŁrile de a obἪine polimeri coordinativi cu Hrda prin adŁugarea ligazilor din  

clasa bipiridinelor a condus la obἪinerea a doi polimeri coordinativi 1D cu  

formulele [Co(rda)2(bpy)(H2O)2]n (44) Ἠi [Cd(rda)2(bpe)]n (45), pe c©nd ´n cazul interacἪiunii  

unei sŁri de Co(II) cu Hrda Ἠi bpe a fost obἪinut compusul cu formula [Co(gly)3]Ŀ(H2O) (46)  

deja cunoscut [212]. 

Compusul [Co(rda)2(bpy)(H2O)2]n (44) cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial monoclinic C2/c 

(Tabelul A 1.8). Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare au fost stabiliἪi 1/2 dintr-un atom de 

metal  Ἠi 1/2 din ligandul bpy, aceἨtea fiind situaἪi pe axa de ordinul 2, iar ´n poziἪie generalŁ fiind 

un ligand monodeprotonat rda- Ἠi o moleculŁ de apŁ. Ċnconjurarea ionului Co(II) adoptŁ 

configuraἪia octaedricŁ formatŁ de setul de atomi donori N2O4 (Figura 4.28a), atomii de oxigen 

localizaἪi ´n poziἪie ecuatorialŁ aparἪin©nd la doi anioni rda- Ἠi celor douŁ molecule de apŁ. 

DistanἪele CoïO(rda-) Ἠi CoïO(w) sunt egale cu 2,062(3) ¡ Ἠi 2,144(3) ¡ (Anexa 2).  

 

 

a b 

Fig. 4.28. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Co(II) ´n compusul 44;  

b) Ċmpachetarea lanἪurilor polimerice 1D 

 

Poliedrul de coordinare este completat de doi atomi de azot ce aparἪin la doi liganzi bpy 

amplasaἪi ´n poziἪiile axiale, distanἪa CoïN fiind egalŁ cu 2,158(6) ¡. Ċn cristal s-au depistat 

polimeri coordinativi 1D, aceἨtea fiind cauzaἪi de modul de coordinare exo-bidentat doar al 

ligandului bpy. DistanἪa dintre doi ioni Co(II) uniἪi prin ligandul-punte bpy este egalŁ cu 11,396 ¡ 

(Figura 4.28b). Ligandul rda- coordineazŁ la atomul de metal monodentat antren©nd doar un atom 
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de oxigen din gruparea carboxilicŁ, ca urmare aceἨti liganzi ´mpreunŁ cu moleculele de apŁ 

coordinate, formeazŁ lanἪurile polimerice coordinative. Ċn schimb aceste componente sunt cele ce 

stabilizeazŁ lanἪurile ´n cristal, ultimele fiind antrenate ´n legŁturile de hidrogen  

O(w)ïHĿĿĿO (Figura 4.28b, Anexa 3). Ċn cristal lanἪurile polimerice se unesc ´n straturi prin 

legŁturile de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO, ´n care sunt antrenate molecule de apŁ, iar ca acceptori de 

protoni ï atomii de O carbonilici de pe l©ngŁ pentaciclurile liganzilor rda-. ReἪeaua tridimensionalŁ 

din cristal este extinsŁ prin interacἪiunile CïHĿĿĿS Ἠi SĿĿĿS. 

Ċnlocuind ionul de metal Co(II) prin Cd(II) a fost obἪinut un alt compus ce cristalizeazŁ ´n 

grupul spaἪial triclinic P-1 (Tabelul A 1.8). Ċn celula elementarŁ a compusului polimeric cu 

formula [Cd(rda)2(bpe)]n (45 ) au fost stabilite ca componente cristalografic independente un atom 

de metal, doi liganzi monodeprotonaἪi de rda2- Ἠi un ligand bpe. Ċn cristal se formeazŁ lanἪuri 

polimerice coordinative duble ´n care se pot evidenἪia unitŁἪile binucleare [Cd(rda)2)]2 unite prin 

liganzii bpe. Ċn aceste unitŁἪi binucleare cei doi liganzi rda- adoptŁ un mod diferit de coordinare, 

moduri stabilite pentru acest ligand ´n compuἨii cu Sn(IV) [208]: doi dintre aceἨti liganzi 

coordineazŁ tridentat chelat punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai grupŁrilor 

carboxilice form©nd un ciclu din opt atomi, iar ceilalἪi doi liganzi coordineazŁ bidentat chelat, 

fiecare la c©te un atom de metal (Figura 4.29a). Ionii Cd(II) sunt heptacoordinaἪi cu poliedrul de 

coordinare ´n formŁ de bipiramidŁ pentagonalŁ, format din setul de atomi donori N2O5. DistanἪele 

interatomice CdïO sunt ´n intervalul 2,307(2)ï2,660(3) ¡, iar CdïN sunt egale cu 2,300(2) Ἠi 

2,326(2) ¡. (Anexa 2). DistanἪa interatomicŁ CdĿĿĿCd din unitŁἪile centrosimetrice binucleare este 

de 3,949 ¡. AceastŁ unitate este extinsŁ prin patru liganzii bpe, conduc©nd la formarea unui lanἪ 

dublu (Figura 4.29b). DistanἪa interatomicŁ CdĿĿĿCd de-a lungul ligandului bpe este  

egalŁ cu 13,919 ¡. Ċn cristal au fost depistate doar legŁturi de hidrogen fine de tipul C-HÖÖÖO. 
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Fig. 4.29. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) ´n 45; b) Aranjamentul 

lanἪurilor polimerice 1D 
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Ċncercarea de a utiliza metoda solvotermalŁ la reacἪia dintre sarea de Co(II) cu Hrda Ἠi bpe 

a condus la formarea compusului cu glicina cu formula [Co(gly)3]Ŀ(H2O) (46), cunoscut deja, deci 

´n aἨa condiἪii ligandul Hrda suferŁ modificŁri esenἪiale Ἠi aceastŁ metodŁ nu poate fi utilizatŁ la 

crearea compuἨilor cu Hrda. 

 

4.3. ProprietŁἪi fizico-chimice ale compuἨilor ´n baza liganzilor heterofuncἪionali 

Spectroscopia ´n domeniul infraroĸu (IR) 

Spectroscopia ´n domeniul infraroĸu (IR) este cea mai potrivitŁ metodŁ de identificare a 

prezenŞei grupŁrilor funcŞionale polare din structura moleculelor compuĸilor organici Ἠi 

metalorganici ce conἪin diferiἪi liganzi organici. 

Spectrele ´n IR pentru compuἨii 16 Ἠi 17 cu benzile la 1608 cm-1 Ἠi 1618 cm-1 indicŁ 

prezenἪa inelelor fenilice determinate doar de prezenἪa ligandului H2dtdb. Cu at©t mai mult, 

existenἪa acestui ligand ´n aceἨti compuἨi este confirmatŁ Ἠi de vibraἪiile asimetrice de ´ntindere 

ale grupŁrilor carboxilice ɜas(COO) observate ´n regiunea 1657 cm-1 pentru 16 Ἠi  

1655 cm-1 ï pentru 17, Ἠi de benzile ɜs(COO) din regiunea 1394 cm-1 (16) Ἠi 1388 cm-1 (17). 

Benzile de absorbἪie la 700 Ἠi 670 cm-1 aparἪin vibraἪiilor de ´ntindere ɜ(CïS) determinate de 

liganzii tdb Ἠi sdb din compuἨii 16 Ἠi 17. Ċn spectrul compusului 17 banda ɜas(S=O) prezentŁ la 

1388 cm-1 se suprapune cu banda ɜs(COO), ´n timp ce banda ɜs(S=O) este observatŁ la 1098 cm
-1 

fapt, care indicŁ Ἠi oxidarea ligandului cu formarea grupŁrilor =SO2. Benzile de 

 la ~1155 Ἠi ~1250 cm-1 aparἪin vibraἪiilor de ´ntindere ɜs(CïN) Ἠi ɜ(CH3)  

caracteristice moleculelor dmf din aceἨti compuἨi. PrezenἪa moleculelor de apŁ ´n compusul 17 

este indicatŁ de semnalul ɜ(OH) la ~3414 cm-1. 

Spectrele IR ale compuἨilor 12ï15 Ἠi 18ï22, 24, 25 sunt similare Ἠi confirmŁ prezenἪa 

ligandului H2dtdb Ἠi a liganzilor piridinici prin vibraἪiile tipice ale inelelor aromatice,  

c©t Ἠi ale grupŁrilor carboxilice (Tabelul 4.1). 

 

Tabelul 4.1. Date din spectrele IR ale compuἨilor 12-15 Ἠi 18-22, 24, 25 

Compus complex Benzile caracteritice, ɜ, cm-1 

ɜas(COO-) ɜs(COO-) ɜ(C-S) ɜ(C-N) ɜ(OH) 

{[Mn 2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]Ŀdmf}n (12) 1666 1388 702 1154 3752 

{[ Co2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H2O)2]Ŀdmf}n (13) 1608 1395 703 1158 3555 

 [Co2(dtdb)2(bpe)2(HCOO)2(H2O)2]n (14) 1665 1374 703 1155 3656 
[Co4(Htb)4(tb)2(bpe)(H2O)]Ŀ2dmfĿ9H2O}n (15) 1657 1366 691 1146 3255 

[Cu(Htdb)2(bpe)2] (18) 1618 1359 689 1228 3374 

{[Cu(bpe)(SO4)2(H2O)]Ŀ3H2O}n (19) - - - 1207 3268 

{[Cu(bpe)2]FĿ0,5H2O}n (20) - - - 1211 3379 

[Zn(dtdb)(bpp)]n (22) 1646 1364 690 1155 3520 

[ZnCd(dtdb)(bpp)]n (24) 1644 1376 691 1155 3064 

[CoZn(dtdb)(bpp)]n (25) 1647 1368 690 1156 3065 
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ExcepἪie sunt compuἨii 19 Ἠi 20 ´n care ligandul H2dtdb se oxideazŁ p©nŁ la anionul  

SO4
2- Ἠi ´n spectru apare semnalul ´n regiunea 1034 cm-1, iar benzile caracteristice oscilaἪilor 

inelului aromatic sunt ´n regiunile 1634 cm-1 (19) Ἠi 1611 cm-1 (20). Semnalele observate ´n 

regiunea 1034ï1059 cm-1 Ἠi 683ï610 (19), 1033ï1079 cm-1 (20) sunt atribuite prezenἪei  

anionilor SO4
2- Ἠi F-. 

Ċn spectrele IR ale compuἨilor 30, 32, 34, 35 (Figura A 4.13 - 4.16 ) se obsearvŁ benzile 

corespunzŁtoare inelelor aromatice ale ligandului Hpmta Ἠi a celor bipiridinici bpy Ἠi bpe. Acestea 

s-au depistat ´n regiunile 1547ï1565 cm-1(30), 1545ï1554 cm-1 (32), 1550ï1563 cm-1 (34) Ἠi  

1552ï1567 cm-1 (38). VibraἪiile cu frecvenἪele caracteristice (ɜasCOO-) Ἠi (ɜsCOO-) ale grupŁrilor 

din ligandul Hpmta sunt ´n regiunea 1607ï1670 cm-1 Ἠi 1368ï1392 cm-1 (30), 1617 cm-1 Ἠi  

1350ï1379 cm-1 (32), 1610ï1646 cm-1 Ἠi 1357ï1377 cm-1(34), 1610ï1637 cm-1 Ἠi 1290 cm-1 (35). 

Benzile de absorbἪie ɜ(CïS) sunt ´nregistrate la 678 cm-1 (30), 697cm-1 (32), 712 cm-1 Ἠi  

710 cm-1 (35). PrezenἪa moleculelor de apŁ ´n compuἨi este indicatŁ de 

 semnalul ɜ(OH) la ~3546 cm-1. 

Spectroscopia RMN 

Spectroscopia RMN este printre metodele cele mai eficiente Ἠi bogate ´n informaἪii pentru 

rezolvarea unei game largi de scopuri esenἪiale pentru sŁnŁtatea umanŁ [213-217]. Cu toate 

acestea, metodŁ respectivŁ rŁm©ne ´n continuare una dintre cele mai importante instrumente 

analitice disponibile chimistului clasic, deoarece posedŁ o metodologie unicŁ pentru caracterizarea 

unor complecἨi autoasamblaἪi Ἠi investigarea comportamentului lor dinamic ´n soluἪie [218]. 

Studiile spectrale 1H Ἠi 13C RMN pentru compusul 43 confirmŁ structura acestuia ´n soluἪie 

de DMSO-d6. ExperienἪele RMN 1D (
1H, 13C, DEPT) Ἠi 2D heteronucleare (1H/13C HSQC Ἠi 

1H/13C HMBC) au fost ´nregistrate prin secvenἪe de puls standard. Ċn spectrul 1H RMN se gŁsesc 

singletele corespunzŁtoare protonilor grupŁrilor metinice la ŭ 2,40 ppm (2H, s, HC-CH), precum 

Ἠi singletele protonilor grupŁrilor metilenice adiacente heteroatomului de azot  

la ŭ 2,53 ppm (s, 4H, N-CH2). Ċn afarŁ de aceasta, multe semnale sunt prezente ´n  

regiunea 2,71ï2,93 ppm, care identificŁ molecule dmf coordinate diferit, fiind de asemenea atestat 

un pic larg al metanolului residual (dupŁ cristalizare) la ŭ 4,03 ppm (Figura A 5.1). ExperienἪa 

DEPT a permis separarea atomilor cu grad diferit de protonare. Atomul de carbon cuaternar amidic 

a fost gŁsit ´n spectrul 13C la ŭ 174,63 ppm, iar atomii de carbon cu hibridizare sp3 metilenici Ἠi 

metinici ï la ŭ 34,91 Ἠi 29,38, respectiv, ceea ce este ´n corespundere cu datele din literaturŁ pentru 

nuclee de acest tip. HeterocorelŁrile 1H/13C HMBC confirmŁ atribuirea tuturor semnalelor pentru 

nucleele de 1H Ἠi 13C, de asemenea sprijinind co-existenἪa diferitor specii dmf, 

 ( ŭ 2,71ï2,99/163,3ï165,7 ppm) (Figura A 5.2). Nucleele 13C ale grupŁrilor C=S Ἠi COO nu au 

fost depistate ´n spectrul 13C. 
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Comportamentul termic al compuѽilor ´n baza ligandului H2dtdb. 

Stabilitatea termicŁ a polimerilor coordinativi obἪinuἪi ´n baza ligandului H2dtdb a fost 

studiatŁ, efectu©nd analizele termice simultane (TG-DTG-DTA) ´n intervalul de la 20 ÁC p©nŁ la 

1050 ÁC ´n atmosferŁ de aer. Compusul 12 pierde din masŁ ´ndatŁ ce este supus ´ncŁlzirii, pe 

curbele DTG si DTA se observa douŁ minime caracteristice care pot fi atribuite volatilizŁrii a douŁ 

molecule de apŁ (Figura A 6.2). P©nŁ la 140 ÁC are loc o pierdere de masŁ de 2,7% (2,8% calc.). 

Ċncep©nd cu 150 ÁC pe curba DTA se observŁ un minim endoterm cauzat de volatilizarea dmf Ἠi a 

etanolului, pierderea sumarŁ a masei fiind de 12,9% (12,9% calc.), procesul finis©ndu-se la 

 202 ÁC. La 250 ÁC are loc descompunerea parἪialŁ a ligandului dtdb prin ruperea a douŁ molecule 

de acid formic, pierderea de masŁ fiind de 7,1% (7,1% calc.). La 330 ÁC se observŁ ´nceputul unei 

pierderi de masŁ ´nsoἪitŁ de un efect endoterm, proces atribuit eliminŁrii ligandului bpe, degradarea 

termicŁ continu©nd cu procese complexe de pierdere a masei Ἠi regrupare cu formarea compuἨilor 

intermediari, astfel la 490 ÁC se observŁ topirea compusului intermediar format. Degradarea totalŁ 

a pŁrἪii organice are loc la 720 ÁC, odatŁ cu formarea reziduului sub formŁ de Mn2O3, care rŁm©ne 

stabil p©nŁ la 1015 ÁC dupŁ ce ´ncepe sŁ se descompunŁ. Curba TG primitŁ pentru compusul 13 

indica o scŁdere a masei de 1,4% p©nŁ la 140 ÁC, ceea ce corespunde pierderii unei molecule de 

apŁ (1,4%) (Figura A 6.3). Ċncep©nd cu 149 ÁC se observŁ o descompunere endotermŁ cu o pierdere 

de masŁ de 17,3% cauzatŁ de eliminarea compuἨilor uἨor volatili (dmf, etanol, apŁ). Ridicarea 

temperaturii p©nŁ la 300 ÁC conduce la degradarea treptatŁ a liganzilor organici cu formarea 

compuἨilor intermediari, la 470 ÁC pe curba DTA se observŁ un minim care nu este urmat de 

pierdere de masŁ, aceasta fiind caracteristic topirii compusului intermediar format. 

Descompunerea se finiseazŁ la 576 ÁC cu formarea Co3O4, care la 940 ÁC se descompune ´n CoO, 

pe curbele DTA Ἠi DTG fix©ndu-se transformarea caracteristicŁ compuἨilor cobaltului. Partea de 

masŁ a reziduului format este de 11,7% (11,8% calc.). Descompunerea termicŁ a compusului 16 

´ncepe la 153 ÁC c©nd are loc pierderea moleculei solvatate de dmf, ´nsŁ p©nŁ a se ´ncheia procesul 

are loc eliminarea celei de a doua moleculŁ de dmf concomitent cu decarboxilarea ligandului tdb. 

Pierderea de masŁ p©nŁ la 290 C̄ constituie 41,6 %, ceea ce corespunde pierderii a douŁ molecule 

de dmf Ἠi a unei molecule de CO2 (41,2% calc. teor.) (Figura A 6.4). P©nŁ la 342 C̄ mai are loc o 

pierdere de 9,5 % cauzatŁ de decarboxilarea celei de-a doua grupŁ carboxilicŁ (9,1 % calc. teor.). 

Procesele sunt exoterme, av©nd maximele de descompunere la 277 Ἠi 316 C̄. Ċn intervalul  

342ï470 C̄ are loc degradarea oxidativŁ a restului organic, procesul fiind puternic exoterm, 

maximul procesului fiind la 432 ̄C. Partea de masŁ a reziduului format la 1000 C̄ este de 83,5 %, 

ceea ce corespunde oxidului de Cu(II) (83,5% calc. teor.). Prima pierdere de masŁ a compusului 

17 este observatŁ ´n intervalul 95ï210 ÁC, 17,40% (17,42% calc. teor.), ceea ce corespunde 
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eliminŁrii a douŁ molecule de dmf solvatate Ἠi a unei molecule de apŁ coordinate. Ambele procese 

sunt endoterme, av©nd maximele la 40 Ἠi 143 C̄ (Figura A 6.5). Ċncep©nd cu 250 ̄C, are loc 

procesul de decarboxilare a liganzilor tdb Ἠi sdb Ἠi eliminarea moleculei de dmf din sfera internŁ, 

procesul este exoterm, probabil datoritŁ restructurŁrii compusului Ἠi continuŁ p©nŁ la 300 C̄. Pe 

curba DTA se atestŁ un maxim exoterm comun la 281 ̄C. Pierderea de masŁ ´n acest interval 

constituie 27,20% (26,5 % calc. teor.). Compusul 22 ´ncepe sŁ se descompunŁ la 

 270 ÁC (Figura A 6.6) prin fragmentarea ligandului dtdb, procesul este endoterm Ἠi similar cu cea 

a ligandului. Degradarea termica decurge ´n mai multe etape. DatoritŁ complexitŁἪii liganzilor Ἠi a 

produἨilor intermediari formaἪi, procesele se suprapun. Se poate evidenἪia, ca Ἠi pentru compuἨii 

12 si 13 formarea unui compus intermediar cu punctul de topire la 470 ÁC. Degradarea completŁ 

finalizeazŁ la 590 ÁC cu formarea ZnO care ram©ne stabil pana la 1000 ÁC. Partea de masa a 

reziduului format este de 14,2 % (14,3 % calc.). 

ProprietŁѿile luminescente 

ObἪinerea reἪelelor metal-organcinice ce sunt asamblate din componente organice Ἠi 

anorganice reprezintŁ cu siguranἪŁ materiale multifuncἪionale. LuminescenŞa polimerilor 

coordinativi ĸi a reŞelelor metalo-organice ´n special cu metalele tranziŞionale d10 este atractivŁ 

graŞie aplicaŞiilor potenŞiale ale acestor compuĸi ´n calitate de materiale fluorescente, aĸa precum 

sunt diodele emiŞŁtoare de luminŁ (LED-uri), datoritŁ stabilitŁŞii lor termice ´nalte ĸi capacitŁŞii de 

afectare a lungimii de undŁ a emisiei ligandului organic ´n rezultatul coordinŁrii la ionii de metal. 

CercetŁrile efectuate Ἢin de determinarea influenἪei substituenἪilor at©t din inelul fenilenic, c©t Ἠi a 

inelului piridinic. Spectrele de luminescenἪŁ pentru un Ἠir de compuἨi, c©t Ἠi pentru liganzii ´n parte 

au fost ´nregistrate ´n stare solidŁ Ἠi ´n condiἪii silmilare cu lungimea de undŁ ɚex = 337 nm la 

temperatura camerei. 

Spectrele de luminescenἪŁ pentru compuἨii 12, 22 Ἠi 23, c©t Ἠi pentru ligandul H2dtdb au 

evidenἪiat cŁ maximile benzilor de emisie ´nregistrate pentru unele combinaἪii se aflŁ practic ´n 

acelaἨi interval (450 ï 500 nm). Maxima de emisie a ligandului H2dtdb este la 447 nm (lungimea 

de undŁ, ɚex = 391 nm) Ἠi ea poate fi atribuitŁ tranziἪiilor ˊ*Ÿˊ [219]. O banda de emisie pentru 

compusul 23 este observatŁ la 465 nm. Deoarece este dificil pentru ionul Cd(II) sŁ se oxideze sau 

sŁ se reducŁ datoritŁ configuraἪiei d10, ca urmare, emisia compusului 23 poate fi atribuitŁ emisiilor 

de transfer de sarcinŁ intraligand din dtdb, datoritŁ asemŁnŁrii benzilor de emisie [220]. Ċn 

comparaἪie cu ligandul H2dtdb, emisiile pentru compusul 23 ´nregistreazŁ o uἨoarŁ schimbare la 

467 nm. Acest lucru poate fi atribuit modului de coordinare chelat al ligandului dtdb la ionul 

metalic, care mŁreἨte ´n mod eficient rigiditatea acestui ligand Ἠi reduce pierderea de energie prin 

descompunerea radiaἪiei stŁrii de excitare, ceea ce indicŁ interacἪiuni puternice ligand-ligand. Ċn 
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cazul compuἨilor de Zn(II) ĸi Mn(II) se observŁ o intensitate mai micŁ ´n spectrul de luminescenἪŁ 

cu maximumul ´n domeniul spectrului vizibil, cu energie de 2,5  sau 2,8 eV (Figura A 7.2). 

DacŁ spectrul de luminescenŞŁ al ligandului H3saz demonstreazŁ o bandŁ slabŁ la 1,95 eV 

(630 nm), iar cel al ligandului bpe prezintŁ douŁ benzi intense la 2,84 eV (425 nm) ĸi 3,35 eV  

(374 nm), prezenŞa cŁrora poate fi atribuitŁ fragmentelor cromofore ale ligandului respectiv, atunci 

compusul 26 emite fluorescenŞŁ violetŁ cu maximumul caracteristic la 2,87 eV (430 nm), ce poate 

fi atribuitŁ tranziŞiei ˊŸˊ* (Figuga A 8.3). Spectrele de luminiscenἪŁ ´nregistrate pentru compuἨii 

33, 34, 35 ce au la bazŁ ligandul Hpmta, c©t Ἠi a ligandului ´n parte, au demonstrat cŁ cea mai 

intensŁ bandŁ corespunde ligandului Hpmta, acest lucru fiind depistat prin maximumul de 

intensitate ´n domeniul 2,6 eV (467 nm). Compararea proprietŁἪilor luminescente a polimerilor 

coordinativi 33-35 ce conἪin ligandul Hpmta dezvŁluie o reducere a intensitŁἪii luminescente,  

astfel spectrul luminescenŞŁ a compusului 35 Ἠi 34 demonstreazŁ benzi ´n regiunea de  

1,9 eV (652 nm) Ἠi 3,0 eV (413 nm), ce ar putea fi asociatŁ cu coordinarea la centrul metalic a 

liganzilor piridinici ce conἪin azot Ἠi sisteme aromatice conjugate extinse ce pot  

´mbunŁtŁἪi proprietŁἪile luminescente (Figura A 7.4).  

Compararea proprietŁἪilor luminescente ale compuἨilor 42 Ἠi 45 ce conἪin ligandul Hrda a 

evidenἪiat cŁ compusul 42 demonstreazŁ cea mai intensŁ bandŁ la 1,9 eV (650 nm) fapt cauzat de 

natura metalului Ἠi a sferei geometrice de coordinare formatŁ de setul de atomi donori O6. 

ProprietŁἪile luminescente ale compusului 42 spre deosebire de cele ale compusului 45 

evidenἪieazŁ o scŁdere a intensitŁἪii ´n domeniul 2,15 eV (575 nm), iar spectrul de luminescenŞŁ 

´nregistrat pentru ligandul Hrda demonstreazŁ o bandŁ slabŁ la 2,5 eV (495 nm), de unde se poate 

presupune cŁ luminescenἪa are loc datoritŁ tranzacἪiei ˊ-ˊ* ´n ligand (Figura A 7.5). 

TestŁrile microbiologice ale compusului [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H2O)2]n 

TestŁrile ce Ἢin de activitatea antibacterianŁ pentru un Ἠir de compuἨi cu liganzii ce conἪin 

atomi donori N, O Ἠi S, ce coordineazŁ uἨor la o gamŁ largŁ de ioni metalici form©nd compuἨi 

stabili, au evidenἪiat activitŁἪi biologice utile [221]. Ionii de metal, precum cobalt, cupru Ἠi zinc, 

pot forma complecἨi cu masŁ molecularŁ micŁ care s-au dovedit a fi mai benefici pentru mai multe 

boli [222]. Au fost studiate proprietŁŞile biologice ale compusului 43 pe o serie de tulpini  

standard de bacterii Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC 6538) Ἠi  

fungii Candida albicans (ATCC 10231). Evaluarea capacitŁἪii de inhibare a microorganismelor de 

cŁtre compusul studiat a avut la bazŁ analizei preventive prin metoda diluἪiei [223] care au 

determinat limita de sensibilitate a tulpinilor de microorganisme Escherichia coli,  

Staphylococcus aureus Ἠi Candida albicans ´n raport cu substanἪa analizatŁ, indic©nd  

concentraἪia necesarŁ pentru inhibare. 
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Studiul activitŁŞii antibacteriene ĸi antifungice a arŁtat, cŁ acest compus manifestŁ activitate 

antifungicŁ ´n diapazonul tuturor concentraἪiilor studiate CMI fiind 1,2 ɛg/mL (diliἪia 1:1024) Ἠi 

antibacterianŁ ´n cazul diluἪiilor 1:8 faἪŁ de E. coli Ἠi 1:16 faἪŁ de S. aureus (Tabelul 4.2).  

 

Tabelul 4.2. ConcentraἪia minimŁ de inhibiἪie a compusului 43 faἪa de E. coli,  

S. aureus Ἠi C. albicans 

Test ï 

microorganisme 

utilizate 

DiluŞiile succesive binare 

1:2 1:4 1:8 1:16 1:32 1:64 1:128 1:256 1:512 1:1024 

                                  [Zn(5,5'-Rda-Rda)(dmf)2(H2O)2]n 

E. coli  ATCC 25922 

(5 x108 UFC/ml) 

- - - + + + + + + + 

S. aureus ATCC 6538 

(5x108UFC/ml) 

- - - - + + + + + + 

C. albicans ATCC 

10231 

(3,5 x107UFC/ml) 

- - - - - - - - - - 

       - ManifestŁ activitate antibacterianŁ ѽi antifungicŁ   

      + Nu manifestŁ activitate antibacterianŁ ѽi antifungicŁ. 

 

Valorile concentaŞiei minime de inhibare (CMI) pentru compusul studiat faŞŁ de bacteriile 

gram-pozitive S. aureus sunt cuprinse ´n intervalul 70ï413 ɛg/mL, iar faἪŁ de bacteriile gram-

negative E. coli ï ´n intervalul 137ï413 ɛg/mL. Ċn rezultatul testŁrilor biologice s-a demonstrat, 

cŁ compusul 43 manifestŁ proprietŁŞi antifungice ĸi antibacteriene bune la valori mici ale CMI, 

(Õg/ml), care sunt net superioare celor caracteristice compuĸilor de referinŞŁ din literaturŁ [205] 

(Tabelul 4.3). 

 

Tabelul 4.3. CMI a compusului 43 faἪa de E. coli, S. aureus Ἠi C. albicans ́ n comparaἪie cu 

cea mai apropiatŁ soluἪie din literaturŁ [205] 

Compusul 
ConcentraŞie minimŁ inhibitorie (CMI, Õg/mL) 

Escherichia coli Staphylococcus aureus Candida albicans 

Compus 43 137 70 1,2 

Compusul celei mai 

apropiate soluŞii 
400 - 200 

 

4.4. Concluzii la capitolul 4 

ü A fost elaborate procedee de sintezŁ Ἠi obἪinuἪi 35 de compuἨi ´n baza liganzilor H2dtdb, Hsaz, 

Hpmta, Hrda inclusiv prin combinarea acestora cu liganzi bipiridinici. 

ü Ċn aceἨti compuἨi pentru ligandul H2dtdb au fost stabilite transformŁri legate de scindarea 

ligandului, extrudarea legŁturii SïS, c©t Ἠi oxidarea atomului de S cu formarea grupŁrii -SO2
- 

ori a anionului SO4
2-, care au dus la formarea a cinci tipuri de liganzi. AceἨti liganzi  
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coordineazŁ la centrele metalice ´n mod diferit: bidentat-chelat la un atom de metal, tetradentat 

la patru atomi de metal, tetradentat-bischelat la doi atomi de metal, tetradentat chelat la trei 

atomi de metal, bidentat la doi atomi de metal, antren©nd at©t atomii de O din grupŁrile 

carboxilice, c©t Ἠi atomul de S. Ca rezultat, inclusiv cu antrenarea liganzilor bipiridinici, au 

fost obἪinuἪi 7 compuἨi de tip polimeri coordinativi 3D, 4 ï 2D, 2 ï 1D Ἠi un monomer. S-a 

atabilit faptul cŁ ligandul Hsaz ´n cei 2 compuἨi obἪinuἪi a manifestat douŁ moduri noi de 

coordinare tri- sau tetradentat-chelat coordin©nd la un atom de metal prin ambii sau printr-un 

singur atom de O din gruparea carboxilicŁ deprotonatŁ COO-, iar la celŁlalt ï prin gruparea 

terminalŁ NCN- implic©nd atomul de azot piridinic. 

ü S-a stabilit cŁ din 12 compuἨi cu Hpmta, ´n trei dintre ei nu este antrenat la formarea 

complexului, ´n ceilalἪi coordineazŁ la centrele metalice ´n mod diferit: monodentat printr-un 

atom de oxigen din gruparea carboxilicŁ, tetradentat-chelat, prin doi atomi, unul de oxigen al 

grupŁrii carboxilice Ἠi unul de S ï la un atom de metal, iar la un atom de metal vecin prin 

ambii atomi de oxigen din gruparea carboxilicŁ coordineazŁ bidentat-chelat, bidentat punte 

prin cei doi atomi de oxigen ai grupŁrii carboxilice la doi atomi de metal, Ἠi bidentat-chelat. 

La formarea celor 11 polimeri coordinativi (7 ï 1D, 4 ï 2D) un rol important i se atribuie 

ligandului bipiridinic Ἠi pH- lui soluἪiei. 

ü A fost stabilit cŁ ´n compuἨii monomerici obἪinuἪi prin metoda tradiἪionalŁ de sintezŁ ligandul 

rda- coordineazŁ la metale monodentat printr-un atom de oxigen ce aparἪine grupŁrii 

carboxilice. Cu toate cŁ formarea polimerilor coordinativi 1D este cauzatŁ de liganzii 

bipiridinici, ´ntr-un caz polimerul 1D este determinat de ligandul nou obἨinut la condensarea 

rda-, iar liganzii rda- manifestŁ ´ntr-un compus un mod de coordinare diferit: tridentat chelat 

punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai grupŁrii carboxilice sau bidentat chelat, 

la un atom de metal. Metoda solvotermalŁ ´n cazul compusului cu rda- a condus la 

descompunerea acestui ligand p©nŁ la glicinŁ. 

ü Emisiile fluorescente ´nregistrate pentru compiἨii de Zn(II) Ἠi Cd(II), c©t Ἠi pentru liganzii ´n 

parte a permis clasificarea lor drept substanŞe cu un potenŞial de utilitate ´n domeniul 

luminescenἪei. 

ü Rezultatele studiilor microbiologice pentru compusul de Zn(II) cu ligandul nou ´n baza Hrda, 

Ἠi anume a testŁrilor pe culturile E.coli, S.aureus Ἠi fungii C.albicans, au scos ´n evidenἪŁ 

activitate sporitŁ, ceea ce indicŁ spre o posibilŁ utilizare a compusului respectiv ´n calitate de 

preparat cu proprietŁἪi antifungice. 
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CONCLUZII  ἧI RECOMANDŀRI 

Problema ἨtiinἪificŁ soluἪionatŁ Ἠi descrisŁ ´n cadrul acestei teze Ἢine de stabilirea condiἪiilor 

optime de obἪinere a compuἨilor coordinativi cu dimensionalitate diferitŁ, evidenἪiind corelaἪia 

sinteza - structura - caracteristici spectrale - proprietŁŞi. Pentru prima datŁ a fost stabilit un mod 

nou de coordinare al sulfazalaninei la Cd(II) Ἠi Zn(II). Pentru acidul 2,2'-ditiodibenzoic au fost 

scoase ´n evidenἪŁ aἨa modificŁri, precum scindarea oxidativŁ sau extrudarea unui atom de S ´n 

procesul de complexare. A fost elaboratŁ metoda de sintezŁ a compusului de Zn(II) cu un ligand 

unicat, rezultat al condensŁrii acidului 2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic. TotodatŁ, pentru un 

Ἠir de compuἨi au fost investigate proprietŁἪile luminescente. 

 

Din lucrŁrile efectuate putem concluziona urmŁtoarele:  

1. A fost elaborat designul Ἠi selectate metodele de obŞinere ĸi studiere pentru 46 materiale 

metalo-organice ´n baza metalelor de tranziἪie Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) ĸi 

Cd(II) cu liganzi polidentaἪi, ´n special micἨti, pentru care prin metoda difracἪiei razelor X a 

fost stabilitŁ structura. S-a stabilit cŁ pentru creĸterea monocristalelor sunt favorabile at©t 

agitarea componenἪilor cu/fŁrŁ ´ncŁlzire, evaporarea lentŁ, c©t Ἠi baia cu ultrasunet Ἠi metoda 

solvotermalŁ. (capitolul 2, pp. 52 ï 71) 

2. Stabilirea compoziἪiei Ἠi structurii compuἨilor sintetizaἪi a fost efectuatŁ prin antrenarea mai 

multor metode moderne de cercetare (analiza elementalŁ, spectroscopia ´n IR, RMN 1H Ἠi 

12C, analiza termogravimetricŁ, difracἪia razelor X pe monocristal). (capitolul 4, subcapitolul 

4.3, pp. 126 ï 130) 

3. Blocarea grupŁrilor carboxilice prin metilare a condus la obἪinerea a doi compuἨi noi prin 

metoda solvotermalŁ ca rezultat al interacἪiunii sŁrurilor Co(BF4)2 Ἠi (Zn(BF4)2 cu ligandul 

H3btc Ἠi bpe/bpp. AceἨti compuἨi noi s-au dovedit a fi polimerii coordinativi, diferiἪi at©t 

dupŁ compoziἪie, c©t Ἠi dupŁ topologie. (capitolul 3, subcapitolul 3.2, pp. 86 ï 89) 

4. Utilizarea ´n calitate de ligand a acidului bpdcH2 cu grupŁri carboxilice, c©t Ἠi piridinice ´n 

componenἪa sa a condus la obἪinerea unui nou polimer coordinativ. Spectrele de 

luminescenἪŁ ´nregistrate pentru {[Zn(bpdc)(H2O)]ĿdmfĿH2O}n Ἠi ligandul liber ´n parte au 

evidenἪiat emisii pentru  complexul polimeric de douŁ ori mai puternice dec©t ´n cazul 

ligandului necoordinat, fenomenul fiind atribuite interacἪiunilor ligand-metal (LMCT). 

(capitolul 3, subcapitolul 3.3, pp. 90 ï 93) 

5. S-a constatat valoare mai ridicatŁ a volumului cavitŁἪilor ´n reἪelele cristaline ale compuἨilor 

polimerici 9 (33,2% din volumul total al celulei elementare) Ἠi 15 (30% din volumul celulei), 

fapt ce relevŁ posibile proprietŁἪi de adsorbἪie esenἪiale. (capitolul 3, subcapitolul  

3.3, 4.1, p. 93, p.101) 
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6. Ċn compuĸii obἪinuἪi la interacἪiunea sŁrurilor de Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) ĸi Cd(II) cu 

ligandul H2dtdb au fost stabilite un Ἠir de modificŁri pentru acest ligand, legate de scindarea 

oxidativŁ, extrudarea unui atom de sulf, ce a condus la antrenarea ´n coordinarea acestui a 

atomului de S, rezult©nd at©t compuĸi discreŞi (0D), c©t Ἠi a PC cu dimensionalitŁŞi diferite 

(1D ï 3D). (capitolul 4, subcapitolul 4.1, pp. 97 ï 109) 

7. S-au evidenἪiŁt moduri noi de coordinare pentru sulfazalanina, ligand organic cu atomi 

donori N, O Ἠi S, din polimerii coordinativi 2D ai Zn(II) Ἠi Cd(II). MŁsurŁtorile emisiei 

luminescente efectuate pentru compusul de Cd(II) 26, c©t Ἠi pentru liganzii ´n parte H3saz Ἠi 

bpe au permis concluzia cŁ emiterea fluorescentŁ violetŁ cu maximumul caracteristic la 2,87 

eV (430 nm) pentru compusul metalic sŁ fie atribuitŁ tranziŞiei ˊŸˊ*. (capitolul 4, 

subcapitolul 4.2, 4.3,  pp. 109 ï 113, 130) 

8. Evaluarea capacitŁἪii de inhibare a microorganismelor prin metoda diluἪiei pentru o serie de 

tulpini standarde de bacterii Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC 

6538) Ἠi fungii Candida albicans (ATCC 10231) pentru compusul de Zn(II) cu ligandul nou 

obἪinut ´n baza condensŁrii acidului rodanin-3-acetic (43) a stabilit proprietŁŞi antifungice ĸi 

antibacteriene bune. (capitolul 4, subcapitolul 4.2, 4.3, pp. 123 ï 124, 130-131) 

 

 

RECOMANDŀRI 

Pentru obἪinerea compuἨilor coordinativi ai metalelor de tranziἪie cu structuri de diferitŁ 

dimensionalitate (0D ï 3D) ´n baza liganzilor micἨti se recomandŁ utilizarea at©t a metodei 

evaporarea lentŁ, c©t Ἠi a metodei solvotermalŁ Ἠi ultrasonarea, acestea asigur©nd un randament 

mai mare ´n timp mai scurt. 

Pentru obἪinerea polimerilor coordinativi cu dimensiuni controlate prin parametrii de 

reacἪie (tipul Ἠi concentraἪia reactanἪilor, temperatura de reacἪie, pH-ul soluἪiei) se recomandŁ 

metoda solvotermalŁ care asigurŁ reproducerea lor pe scarŁ mai largŁ. 

ProprietŁἪile luminescente ale materialelor metalo-organice de tip polimer  

coordinativ promit utilizarea acestora ca materiale potenἪiale la proiectarea  

dispozitivelor emiἪŁtoare de luminŁ de tip diodŁ. 

Se recomandŁ de a investiga ´n calitate de preparate antimicrobiene/antifungice, a 

compuἨilor care conἪin ´n componenἪŁ chinolinŁ ori derivaἪii  ei, datoritŁ activitŁἪii sporite ai 

acestora. 
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Anexa 2. DistanἪele interatomice Ἠi unghiuri de valenἪŁ selectate pentru compuἨii 1-45 

Compusul 1 

Fe(1)-O(1)  

Fe(1)-O(1w)  

Fe(1)-N(1A)  

Fe(2)-O(5)  

2,103(3) 

2,158(3) 

2,222(3)  

2,112(3) 

Fe(2)-O(2w)  

Fe(2)-N(1B) 

Fe(2)-N(2B)#3 

2,152(3) 

2,194(5) 

2,232(4) 

 

O(1)-Fe(1)-O(1w)#1 

O(1)-Fe(1)-O(1w) 

O(1)-Fe(1)-N(1A) 

O(1)-Fe(1)-N(1A)#1 

O(1w)-Fe(1)-N(1A)#1 

O(1w)-Fe(1)-N(1A) 

O(5)-Fe(2)-O(5)#2  

O(5)-Fe(2)-O(2w)#2 

88,14(11) 

91,86(11) 

89,06(11) 

90,94(11) 

88,35(11) 

91,65(11) 

172,55(15) 

88,72(10) 

O(5)-Fe(2)-O(2w) 

O(2w)#2-Fe(2)-O(2w) 

O(5)-Fe(2)-N(1B) 

O(2w)-Fe(2)-N(1B) 

O(5)-Fe(2)-N(2B)#3 

O(2w)-Fe(2)-N(2B)#3 

N(1B)-Fe(2)-N(2B)#3 

91,56(10) 

175,76(13) 

86,27(7) 

92,12(7) 

93,73(7) 

87,88(7)  

180,000(1) 

#1 -x+1/2,-y+3/2,-z;    #2 -x,y,-z+1/2;   #3 x,y-1,z       

Compusul 2 

Cu(1)-N(2A)#1  

Cu(1)-N(1B) 

Cu(1)-O(1W) 

2,020(5) 

2,023(5)  

2,292(6) 

Cu(1)-N(1A)  

Cu(1)-N(2B)#1 
2,024(5) 

2,039(6) 

 

N(2A)#1-Cu(1)-N(1B) 

N(2A)#1-Cu(1)-N(1A) 

N(1B)-Cu(1)-N(1A) 

N(2A)#1-Cu(1)-N(2B)#1 

N(1A)-Cu(1)-O(1w) 

170,0(4) 

91,2(2) 

88,3(2) 

86,7(2) 

94,4(3) 

N(1B)-Cu(1)-N(2B)#1 

N(1A)-Cu(1)-N(2B)#1 

N(2A)#1-Cu(1)-O(1w) 

N(1B)-Cu(1)-O(1W) 

N(2B)#1-Cu(1)-O(1w) 

92,0(2) 

169,5(4) 

 98,6(3) 

91,4(2) 

96,1(3) 

#1 x,y,z-1     

Compusul 3 

Cu(1)-O(1)  

Cu(1)-O(1S)  

Cu(1)-O(2w)  

Cu(2)-O(5S)  

Cu(2)-O(1)  

Cu(2)-N(2)#2  

Cu(2)-O(2S)  

1,959(2) 

1,979(3) 

2,394(3) 

1,953(3) 

1,968(3) 

1,987(3) 

2,009(3) 

Cu(2)-O(1w) 

Cu(3)-O(7S)#3  

Cu(3)-O(3S)  

Cu(3)-N(1)  

Cu(3)-O(1)  

Cu(3)-O(1w) 

2,341(3) 

1.932(3) 

1,953(3) 

1,986(3) 

2,003(3) 

2,433(3) 

 

O(1)-Cu(1)-O(1S) 

O(1)#1-Cu(1)-O(1S)  

O(1)#1-Cu(1)-O(1S)#1 

O(1)-Cu(1)-O(2w) 

O(1)#1-Cu(1)-O(2w) 

O(1S)-Cu(1)-O(2w) 

O(1S)#1-Cu(1)-O(2w)  

O(1)-Cu(1)-O(2w)#1 

O(1)#1-Cu(1)-O(2w)# 

O(1S)-Cu(1)-O(2w)#1 

O(1S)#1-Cu(1)-O(2w)#1 

O(5S)-Cu(2)-O(1) 

O(5S)-Cu(2)-N(2)#2 

O(1)-Cu(2)-N(2)#2 

92,28(10) 

87,72(10) 

92,28(10) 

81,37(11) 

98,63(11) 

90,31(12) 

89,69(12) 

98,63(11) 

81,37(11) 

89,69(12) 

90,31(12) 

85,35(12) 

96,37(13) 

177,75(12) 

O(5S)-Cu(2)-O(2S) 

O(1)-Cu(2)-O(2S) 

N(2)#2-Cu(2)-O(2S) 

O(5S)-Cu(2)-O(1w) 

O(1)-Cu(2)-O(1w) 

N(2)#2-Cu(2)-O(1w) 

O(2S)-Cu(2)-O(1w) 

O(7S)#3-Cu(3)-O(3S) 

O(7S)#3-Cu(3)-N(1) 

O(3S)-Cu(3)-N(1) 

O(7S)#3-Cu(3)-O(1) 

O(3S)-Cu(3)-O(1) 

N(1)-Cu(3)-O(1) 

O(7S)#3-Cu(3)-O(1w) 

O(3S)-Cu(3)-O(1w) 

165,64(12) 

90,43(10) 

87,55(13) 

105,44(11) 

81,03(10) 

99,87(13) 

87,39(11) 

169,82(12) 

89,60(13) 

87,46(12) 

92,64(11) 

91,78(11) 

170,92(13) 

87,51(11) 

84,43(11) 
#1 -x+1,-y+1,-z    #2 x+1,-y+3/2,z+1/2    #3 -x+1,-y+1,-z+1       
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Compusul 4 

Zn(1)ïO(1) 

Zn(1)ïO(5) 

Zn(1)ïN(1A) 

Zn(1)ïN(2A)#1 

Zn(2)ïO(3) 

1.94(1) 

1.89(2) 

2.07(1) 

2.03(1) 

1.95(1) 

Zn(2)ïO(7)#3 

Zn(2)ïO(8)#3 

Zn(2)ïN(1B) 

Zn(2)ïN(2B)#2 

2.23(3) 

2.46(3) 

2.055(8) 

2.03(5) 

 

O(1)-Zn(1)-O(5) 

O(1)-Zn(1)-N(1A) 

O(1)-Zn(1)-N(2A)#1 

O(5)-Zn(1)-N(1A) 

O(3)-Zn(2)-O(7)#3 

O(3)-Zn(2)-O(8)#3 

O(3)-Zn(2)-N(1B) 

O(3)-Zn(2)-N(2B)#2 

103.4(8) 

108.4(5) 

120.6(5) 

123.4(7) 

140(1) 

92.3(7) 

99.6(5) 

114(3) 

O(7)#3-Zn(2)-O(8)#3 

O(5)-Zn(1)-N(2A)#1 

N(1A)-Zn(1)-N(2A)#1 

N(1B)-Zn(2)-O(7)#3 

N(2B)#2-Zn(2)-O(7)#3 

N(1B)-Zn(2)-O(8)#3 

N(2B)#2-Zn(2)-O(8)#3 

53.5(4) 

97.6(7) 

104.4(4) 

103(1) 

95(3) 

95.2(7) 

148(3) 

#1 x ï y, x, z + 1/6; #2 x ï 1, y ï 1, z; #3 x ï 1, y 

Compusul 5 

Zn(1)-O(1B)  

Zn(1)-O(1A)  

Zn(1)-N(2A)#1 

Zn(1)-N(1A) 

Zn(2)-O(3A)  

Zn(2)-N(2B)#2  

1,892(17) 

1,940(11) 

2,033(11) 

2,072(10) 

1,949(12) 

2,03(5) 

Zn(2)-N(1B)  

Zn(2)-O(3B)#3 

Zn(2)-O(4B)#3  

Zn(2)-C(21B)#3  

Zn(2)-O(4B) #5 

2,055(8)  

2,23(3) 

2,46(3) 

2,55(2) 

2,46(3) 

 

O(1B)-Zn(1)-O(1A) 

O(1B)-Zn(1)-N(2A)#1 

O(1A)-Zn(1)-N(2A)#1 

O(1B)-Zn(1)-N(1A) 

O(1A)-Zn(1)-N(1A) 

N(2A)#1-Zn(1)-N(1A) 

O(3A)-Zn(2)-N(2B)#2 

O(3A)-Zn(2)-N(1B) 

N(2B)#2-Zn(2)-N(1B) 

O(3A)-Zn(2)-O(3B)#3 

N(2B)#2-Zn(2)-O(3B)#3 

103,4(8) 

97,6(7)  

120,6(5) 

123,4(7) 

108,4(5) 

104,4(4)  

114(3) 

99,6(5) 

97,3(16) 

139,9(10) 

95(3) 

N(1B)-Zn(2)-O(3B)#3 

O(3A)-Zn(2)-O(4B)#3 

N(2B)#2-Zn(2)-O(4B)#3 

N(1B)-Zn(2)-O(4B)#3 

O(3B)#3-Zn(2)-O(4B)#3 

O(3A)-Zn(2)-C(21B)#3 

N(2B)#2-Zn(2)C(21B)#3 

N(1B)-Zn(2)-C(21B)#3 

O(3B)#3-Zn(2)C(21B)#3 

O(4B)#3-Zn(2)C(21B)#3 

103,4(12) 

92,3(7)  

148(3) 

95,2(7) 

53,5(4) 

113,0(8) 

120(3) 

109,4(6)  

27,7(5) 

28,6(4) 

#1 x-y,x,z+1/6    #2 x-1,y-1,z    #3 x-1,y,z     

Compusul 6 

Cd(1)-O(1)  

Cd(1)-N(1)  

Cd(1)-O(3)#1 

Cd(1)-N(2)#2  

Cd(1)-O(2)  

2,349(2) 

2,350(3) 

2,355(3) 

2,369(3) 

2,430(3) 

Cd(1)-O(1w) 

Cd(1)-O(4)#1  

Cd(1)-C(1)  

Cd(1)-C(8)#1 

2,462(3) 

2,483(3) 

2,721(3) 

2,751(4) 

 

O(1)-Cd(1)-N(1) 

O(1)-Cd(1)-O(3)#1 

N(1)-Cd(1)-O(3)#1 

O(1)-Cd(1)-N(2)#2 

N(1)-Cd(1)-N(2)#2 

O(3)#1-Cd(1)-N(2)#2 

O(1)-Cd(1)-O(2) 

N(1)-Cd(1)-O(2) 

94,83(10) 

85,98(9) 

101,09(10) 

98,42(9) 

161,79(10) 

92,28(10) 

54,68(8) 

92,02(10) 

N(1)-Cd(1)-O(1w) 

O(1)-Cd(1)-O(4)#1 

N(1)-Cd(1)-O(4)#1 

O(3)#1-Cd(1)-O(4)#1 

N(2)#2-Cd(1)-O(4)#1 

O(2)-Cd(1)-O(4)#1 

O(1w)-Cd(1)-O(4)#1 

O(3)#1-Cd(1)-O(2) 

82,24(9) 

139,35(9) 

88,14(11) 

53,82(9)  

89,89(11) 

165,91(9)  

70,39(9)  

139,58(9) 
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O(3)#1-Cd(1)-O(1w) 

N(2)#2-Cd(1)-O(1w) 

O(2)-Cd(1)-O(1w) 

123,75(9)  

80,05(9) 

95,67(9)  

N(2)#2-Cd(1)-O(2) 

O(1)-Cd(1)-O(1w) 

85,56(10) 

150,20(9) 

#1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2    #2 x-1,y+1,z     

Compusul 7 
Co(1)ïO(1) 

Co(1)ïO(1)#1 

Co(1)ïO(3)#1 

Co(1)ïO(5)#2 

Co(1)ïO(1w) 

Co(1)ïO(2w) 

2.083(5) 

2.084(5) 

2.047(6) 

2.035(6) 

2.072(7) 

2.151(7) 

Co(2)ïO(4)#2 

Co(2)ïO(6)#3 

Co(2)ïO(3w) 

Co(2)ïO(4w)  

Co(2)ïO(1) 

Co(2)ïO(2) 

2.054(6) 

2.133(6) 

2.145(7) 

2.099(6)  

2.035(5) 

2.033(6) 

 
O(1)-Co(1)-O(1)#1 

O(1)-Co(1)-O(3)#1 

O(1)-Co(1)-O(5)#2 

O(1)-Co(1)-O(1w) 

O(1)-Co(1)-O(2W) 

O(1)#1-Co(1)-O(3)#1 

O(1)#1-Co(1)-O(5)#2 

O(1)#1-Co(1)-O(1w) 

O(1)#1-Co(1)-O(2w) 

O(3)#1-Co(1)-O(1w) 

O(3)#1-Co(1)-O(2w) 

O(5)#2-Co(1)-O(1w) 

O(5)#2-Co(1)-O(2w) 

O(1w)-Co(1)-O(2w) 

O(1)-Co(2)-O(2) 

77.9(2) 

171.6(2) 

 97.3(2) 

 85.4(2) 

 88.8(2) 

 96.5(2) 

173.8(2) 

 94.2(2) 

 86.8(2) 

88.8(3) 

 97.2(3) 

 89.2(3) 

 89.3(3) 

173.7(3) 

91.0(2) 

O(2)-Co(2)-O(4)#2 

O(2)-Co(2)-O(6)#3 

O(2)-Co(2-)O(3w) 

O(2)-Co(2)-O(4w) 

O(4)#2-Co(2)-O(6)#3 

O(4)#2-Co(2)-O(3w) 

O(4)#2-Co(2)-O(4w) 

O(6)#3-Co(2)-O(3w) 

O(6)#3-Co(2)-O(4w) 

O(3w)-Co(2)-O(4w)  
O(1)-Co(2)-O(6)#3 

O(1)-Co(2)-O(3w) 

O(1)-Co(2)-O(4w) 

175.5(2) 

 90.1(3) 

 93.6(3) 

 87.0(2) 

 89.8(2) 

 86.2(2) 

 88.5(2) 

175.3(2) 

 91.1(2) 

 86.3(2)  
95.1(2) 

 87.6(2) 

173.5(2) 

#1 ïx+1, y, ïz+1, #2 xï1, yï1, z, #3 ïx+1, ïy+1, ïz+2. 
Compusul 8 

Zn(1)ïO(1) 

Zn(1)ïN(1B) 

1,932(4) 

2,043(6) 

Zn(1)ïN(1A) 2,066(6) 

 

O(1)-Zn(1)-O(4) 

O(1)-Zn(1)-N(1A) 

105,3(2) 

115,9(2) 

O(1)-Zn(1)-N(1B) 

N(1)#1-Cu(1)-Cl(1)#1 

89,06(7) 

90,94(7) 

Compusul 9 

Zn(1)-N(1) 

Zn(1)-O(1)#1 

2,130(5) 

1,975(5) 

Zn(1)-O(3)#2 

Zn(1)-O(1w) 

2,034(4) 

2,076(5) 

 

O(1)#1-Zn(1)-O(3)#2 

O(1)#1-Zn(1)-O(1w) 

O(3)#2-Zn(1)-O(1w) 

O(1)#1-Zn(1)-N(1) 

O(3)#2-Zn(1)-N(1) 

95,1(2) 

93,1(2) 

94,3(2) 

102,0(2) 

91,4(2) 

O(1w)-Zn(1)-N(2) 

N(1)-Zn(1)-N(2)  

O(1w)-Zn(1)-N(1) 

O(1)#1-Zn(1)-N(2) 

O(3)#2-Zn(1)-N(2) 

90,4(2) 

76,7(2)  

163,4(2) 

116,3(2) 

147,9(2) 
#1-x+5/2, y-1/2, z, #2 x ,-y+3/2, z+1/2 

Compusul 10 

Co(1)-N(1) 

Co(1)-O(1) 

2,072(4) 

2,089(4) 

Co(1)-O(1w) 2,094(4) 

 

N(1)Co(1)O(1) 

N(1)Co(1)O(1w) 

78.3(2) 

89.2(2) 

O(1)Co(1)O(1w) 88.3(2) 

Compusul 11 
Cu(1)-N(1) 

Cu(1)-Cl(1) 
1,977(2) 
2,3184(8) 

Cu(1)ïO(1) 2.4572(6) 
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N(1)-Cu(1)-Cl(1) 

N(1)-Cu(1)-Cl(1) 

90,94(7) 

90.94(7) 

O(1)-Cu(1)-Cl(1) 94.2(7) 

Compusul 12 

Mn(1)-O(1)  

Mn(1)-O(5)  

Mn(1)-N(1) 

Mn(1)-N(2)  

2,111(3)  

2,200(3)  

2,288(6) 

2,338(5)  

Mn(2)-O(1w)  

Mn(2)-N(3)  

Mn(2)-O(3) 

2,209(3)  

2,259(3) 

2,139(3) 

 

O(1)#1-Mn(1)-O(1) 

O(1)-Mn(1)-O(5) 

O(1)-Mn(1)-O(5)#1 

O(1)-Mn(1)-N(1)#1 

O(5)-Mn(1)-N(1)#1 

O(1)-Mn(1)-N(1) 

O(5)-Mn(1)-N(1) 

N(1)#1-Mn(1)-N(1) 

O(1)-Mn(1)-N(2) 

172,24(16)  

89,57(12)  

90,62(12) 

92,5(7) 

86,4(11) 

95,2(7) 

90,7(11) 

5,1(14) 

86,12(8)  

O(3)-Mn(2)-O(1w) 

O(3)-Mn(2)-N(3) 

O(1w)#2-Mn(2)-N(3) 

O(1w)-Mn(2)-N(3) 

O(3)-Mn(2)-N(3)#2 

O(1w)-Mn(2)-N(3)#  

O(5)-Mn(1)-N(2) 

N(1)-Mn(1)-N(2) 

O(3)-Mn(2)-O(1w)#2 

89,47(11) 

90,09(12) 

90,27(12) 

89,73(12) 

89,91(12)  

90,27(12) 

91,42(8)  

177,5(7) 

90,53(11) 
#1 -x,y,-z-1/2;   #2 -x+1/2,-y+3/2,-z+1     

Compusul 13 

Co(1)-O(1)  

Co(1)-O(1E) 

Co(1)-N(2)  

2,053(3)  

2,120(2) 

2,193(4)  

Co(2)-O(1w)  

Co(2)-N(1)  

Co(2)-O(3) 

2,142(2) 

2,156(3) 

2,065(3) 

 

O(1)-Co(1)-O(1)#1 

O(1)-Co(1)-O(1E)#1 

O(1)-Co(1)-O(1E) 

O(1)#1-Co(1)-O(1E) 

O(1E)#1-Co(1)-O(1E) 

O(1)-Co(1)-N(3)#2 

O(1E)-Co(1)-N(3)#2 

O(1)-Co(1)-N(2) 

O(1E)-Co(1)-N(2) 

173,31(14) 

89,08(10) 

91,13(10) 

89,08(10) 

176,38(15) 

93,34(7) 

88,19(8) 

86,66(7) 

91,81(8) 

O(3)-Co(2)-N(1) 

O(1W)#3-Co(2)-N(1) 

O(1W)-Co(2)-N(1) 

O(3)#3-Co(2)-N(1)#3 

O(3)-Co(2)-N(1)#3 

O(1w)-Co(2)-N(1)#3 

O(3)-Co(2)-O(1w)#3 

O(3)-Co(2)-O(1w) 

O(3)#3-Co(2)-N(1) 

89,64(11) 

90,18(11) 

89,82(11) 

89,64(11) 

90,36(11) 

90,18(11) 

88,19(10) 

91,81(10) 

90,36(11) 
#1 -x,y,-z-1/2 ,   #2 x,y+1,z ,   #3 -x+1/2,-y+3/2,-z+1       

Compusul 14 

Co(1)-O(6)  

Co(2)-O(1)  

Co(2)-N(1) 

Co(2)-O(5)  

2,1389(19) 

2,023(2) 

2,129(3) 

2,194(2) 

Co(1)-O(4)#3  

Co(2)-O(1w)  

Co(2)-O(3)#4 

2,071(2) 

2,191(2) 

2,044(2) 

 

O(2)#1-Co(1)-O(4)#3 

O(2)#1-Co(1)-O(6) 

O(4)#3-Co(1)-O(6)  

N(1)-Co(2)-O(6)#1 

O(1)-Co(2)-O(1w) 

O(1)-Co(2)-N(1) 

O(3)#4-Co(2)-N(1) 

O(1)-Co(2)-O(6)#1 

89,75(9) 

92,75(8) 

90,25(8)  

171,78(8) 

175,84(8) 

89,45(9) 

95,00(10) 

94,50(8) 

N(1)-Co(2)-O(1w) 

O(1)-Co(2)-O(5) 

N(1)-Co(2)-O(5) 

O(6)#1-Co(2)-O(5) 

O(1w)-Co(2)-O(5)  

O(3)#4-Co(2)-O(1w)  

O(6)#1-Co(2)-O(1w) 

88,55(9) 

92,46(8) 

86,15(9) 

86,48(7) 

83,78(8) 

82,67(9)  

87,03(8) 

#1 -x+1,-y+1,-z+1; #2 x+1,y,z ;  #3 x+1,y-1,z; #4 x,y-1,z 

Compusul 15 

Co(1)-S(1)  

Co(1)-S(3)  

Co(1)-S(2)  

Co(2)-O(1) 

2,2853(9)  

2,2881(9)  

2,3087(10) 

1,913(3) 

Co(2)-S(3) 

Co(3)-O(6)  

Co(3)-N(1)  

Co(3)-O(1w)  

2,1971(10) 

2,062(2) 

2,152(3) 
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Co(2)-O(3)  

Co(2)-O(5)  

1,928(2)  

1,931(3)  

Co(2)-S(1)  

Co(2)-S(2) 

2,170(3) 

2,1867(11) 

2,1931(11) 

 

S(1)-Co(1)-S(3) 

S(1)-Co(1)-S(3)#1 

S(1)-Co(1)-S(2) 

S(3)-Co(1)-S(2) 

S(3)#1-Co(1)-S(2) 

S(3)-Co(1)-S(2)#1 

S(3)#1-Co(1)-S(2)#1 

S(1)-Co(1)-Co(2) 

79,10(3) 

100,90(3) 

79,27(3) 

80,57(3) 

99,43(3) 

100,73(3) 

99,43(3) 

132,42(3) 

S(2)#1-Co(1)-Co(2) 

S(3)#1-Co(1)-Co(2)#1 

S(2)-Co(1)-Co(2)#1 

O(1)-Co(2)-O(3) 

O(1)-Co(2)-O(5)  

S(3)-Co(1)-Co(2) 

S(2)-Co(1)-Co(2) 

47,66(3) 

47,83(2) 

132,34(3) 

85,90(12) 

86,01(12) 

47,58(3) 

132,17(2) 

#1 -x+2,-y+1,-z+2 

Compusul 16 

Cu(1)-O(1)  

Cu(1)-O(4)#1 

Cu(1)-O(2)#2  

Cu(1)-O(3)#3 

1,949(3)  

1,959(4) 

1,964(3)  

1,970(4) 

Cu(1)-O(5)  

Cu(1)-Cu(1)#2 

2,133(4) 

2,636(13) 

 

O(1)ïCu(1)ïO(4) 

O(1)ïCu(1)ïO(2) 

O(4)ïCu(1)ïO(2 

O(1)ïCu(1)ïO(3) 

O(4)ïCu(1)ïO(3) 

89,12(16) 

168,00(15) 

89,50(15) 

89,48(15) 

168,46(15) 

O(4)ïCu(1)ïO(5) 

O(2)ïCu(1)ïO(5) 

O(3)ïCu(1)ïO(5) 

O(2)ïCu(1)ïO(3) 

O(1)ïCu(1)ïO(5) 

96,83(15) 

96,09(15) 

94,71(15) 

89,49(15) 

95,90(15) 
#1-x+1, -y+1, -z+1;  #2 -x, -y+1, -z+1; #3 x-1, y, z 

Compusul 17 

Cu(1)-O(1)  

Cu(1)-O(4)#2 

Cu(1)-O(5)  

Cu(1)-O(9)#1 

Cu(1)-O(11) 

2,018(4)  

2,012(4) 

1,951(4) 

1,947(4) 

2,138(5) 

Cu(2)-O(6) 

Cu(2)-O(10)#1 

Cu(2)-O(1W) 

Cu(2)-O(2)  

Cu(2)-O(3)#2 

2,021(4) 

1,996(5) 

2,107(5) 

1,950(4) 

1,955(4) 

 

O(9)#1-Cu(1)-O(5) 

O(9)#1-Cu(1)-O(4)#2 

O(5)-Cu(1)-O(4)#2 

O(9)#1-Cu(1)-O(1) 

O(5)-Cu(1)-O(1) 

O(4)#2-Cu(1)-O(1) 

O(9)#1-Cu(1)-O(11) 

O(5)-Cu(1)-O(11) 

O(4)#2-Cu(1)-O(11) 

O(1)-Cu(1)-O(11) 

172,9(2) 

90,46(18) 

90,31(2) 

88,50(18) 

88,64(18) 

162,49(19) 

91,48(19) 

95,14(19) 

104,9(2) 

92,61(19) 

O(3)#2-Cu(2)-O(6) 

O(10)#1-Cu(2)-O(6) 

O(2)-Cu(2)-O(1W) 

O(3)#2-Cu(2)-O(1W) 

O(10)#1-Cu(2)-O(1W) 

O(6)-Cu(2)-O(1W)  

O(2)-Cu(2)-O(3)#2 

O(2)-Cu(2)-O(10)#1 

O(3)#2-Cu(2)-O(10)#1 

O(2)-Cu(2)-O(6) 

90,51(18) 

161,8(2) 

91,6(2) 

95,7(2) 

104,7(2) 

93,6(2) 

172,7(2) 

90,56(19) 

87,99(19) 

88,63(19) 
#1x-1/2, -y+1/2, z+1/2; #2 x+1/2, -y+1/2, z+1/2 

Compusul 18 

Cu(1)-O(1) 1,923(3) Cu(1)-N(1) 2,049(3) 

 

O(1)-Cu(1)-N(1)#1  90,85(12)  O(1)-Cu(1)-N(1) 89,15(12) 
#1 -x,-y+1,-z+1       

Compusul 19 

Cu(1)-O(1) 

Cu(1)-O(5) 

Cu(1)-N(1)  

1,970(3) 

1,967(3) 

1,999(4) 

Cu(1)-O(1W) 

Cu(1)-N(2) 

2,388(4) 

2,003(4) 

 

O(5)-Cu(1)-O(1) 176,78(15) N(1)-Cu(1)-O(1w) 94,71(16) 
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O(5)-Cu(1)-N(1) 

O(1)-Cu(1)-N(1) 

O(5)-Cu(1)-N(2) 

O(1)-Cu(1)-N(2) 

86,68(16)  

92,49(15) 

91,18(15) 

89,01(14) 

N(2)-Cu(1)-O(1w) 

N(1)-Cu(1)-N(2) 

O(5)-Cu(1)-O(1w) 

O(1)-Cu(1)-O(1w) 

96,91(15) 

168,35(18) 

96,14(14) 

87,02(13) 

Compusul 20 

Cu(1)-N(1) 1,968(9)   

 

N(1)#1-Cu(1)-N(1) 

N(1)#2-Cu(1)-N(1) 

104,1(8) 

112,2(4) 

N(1)-Cu(1)-N(1)#3 112,2(4) 

#1 -x+1,-y+3/2,z;    #2 -y+5/4,x+1/4,-z+9/4;    #3 y-1/4,-x+5/4,-z+9/4       
 

Compusul 21 

Cd(1)-N(1) 

Cd(1)-O(1) 

Cd(1)-O(2)#1  

2,291(3)  

2,296(2) 

2,264(2)  

Cd(1)-O(3)#3  

Cd(1)-O(4)#3 

Cd(1)-N(2)#2 

2,395(3) 

2,417(3) 

2,290(3) 

 

O(2)#1-Cd(1)-N(2)#2 

O(2)#1-Cd(1)-N(1) 

N(2)#2-Cd(1)-N(1) 

O(2)#1-Cd(1)-O(1) 

N(2)#2-Cd(1)-O(1) 

N(2)#2-Cd(1)-O(3)#3  

N(1)-Cd(1)-O(3)#3  

O(1)-Cd(1)-O(3)#3  

86,65(10)  

86,70(10)  

172,77(10)  

120,84(10)  

97,69(10) 

98,82(10)  

85,01(10)  

93,40(9)  

O(3)#3-Cd(1)-O(4)#3 

O(2)#1-Cd(1)-O(4)#3 

N(2)#2-Cd(1)-O(4)# 

N(1)-Cd(1)-O(4)#3  

O(1)-Cd(1)-O(4)#33 

N(1)-Cd(1)-O(1) 

O(2)#1-Cd(1)-O(3)#3 

54,39(8) 

90,56(9)  

91,47(10)  

85,76(10)  

147,60(9) 

88,16(10)  

144,44(9) 

#1 -x+2,-y+1,-z+1;    #2 x+1,y+1,z ;   #3 -x+1,-y+1,-z+1       

Compusul 22 

Zn(1)-O(4)  

Zn(1)-N(2)  

1,961(6)  

2,090(8) 

Zn(1)-C(5) 

 

2,577(10) 

 

O(4)-Zn(1)-O(4)#1  

O(4)-Zn(1)-N(2) 

O(4)#1-Zn(1)-N(2) 

144,4(4) 

92,0(3) 

109,6(3) 

N(2)-Zn(1)-N(2)#1 

O(4)#1-Zn(1)-N(2)#1 

O(4)-Zn(1)-N(2)#1 

105,3(4) 

92,0(3) 

109,6(3) 
#1 -x,-x+y,-z+4/3     

Compusul 23 

Cd(1)-O(1A)  

Cd(1)-N(2A)#1  

Cd(1)-N(1A)  

Cd(1)-O(3A)#2  

Cd(1)-O(4A)#2  

Cd(1)-O(2A) 

Cd(2)-O(1B)  

Cd(2)-O(3B)#3  

Cd(2)-O(4B)#3  

2,273(10) 

2,285(10) 

2,303(10) 

2,317(10) 

2,329(8) 

2,399(9) 

2,311(12) 

2,311(12) 

2,319(10) 

Cd(3)-N(1C)  

Cd(3)-O(1C)  

Cd(3)-O(3C)#5  

Cd(3)-O(4C)#5  

Cd(3)-N(2C)#6  

Cd(3)-O(2C)  

Cd(2)-N(1B)  

Cd(2)-N(2B)#4  

Cd(2)-O(2B) 

2,255(11) 

2,294(13) 

2,315(11) 

2,345(12) 

2,353(12) 

2,399(11) 

2,321(11) 

2,342(11) 

2,387(11) 
 

O(1A)-Cd(1)-N(2A)#1 

O(1A)-Cd(1)-N(1A) 

N(2A)#1-Cd(1)-N(1A) 

O(1A)-Cd(1)-O(3A)#2 

N(2A)#1-Cd(1)-O(3A)#2 

N(1A)-Cd(1)-O(3A)#2 

O(1A)-Cd(1)-O(4A)#2 

N(2A)#1-Cd(1)-O(4A)#2 

N(1A)-Cd(1)-O(4A)#2 

O(3A)#2-Cd(1)-O(4A)#2 

100,1(4) 

82,6(4) 

96,3(4) 

159,8(4) 

85,5(4) 

116,3(4) 

121,0(4) 

138,8(4) 

91,2(4) 

55,4(3) 

N(1C)-Cd(3)-O(1C) 

N(1C)-Cd(3)-O(3C)#5 

O(1C)-Cd(3)-O(3C)#5 

N(1C)-Cd(3)-O(4C)#5 

O(1C)-Cd(3)-O(4C)#5 

O(3C)#5-Cd(3)-O(4C)#5 

N(1C)-Cd(3)-N(2C)#6 

O(1C)-Cd(3)-N(2C)#6 

O(3C)#5-Cd(3)-N(2C)#6 

O(4C)#5-Cd(3)-N(2C)#6 

105,8(5) 

138,7(4) 

114,6(6) 

84,6(4) 

160,5(4) 

54,2(4) 

95,5(4) 

82,7(5) 

97,6(4) 

113,2(5) 
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O(1A)-Cd(1)-O(2A) 

N(2A)#1-Cd(1)-O(2A) 

N(1A)-Cd(1)-O(2A) 

O(3A)#2-Cd(1)-O(2A) 

O(4A)#2-Cd(1)-O(2A) 

O(1B)-Cd(2)-O(3B)#3 

O(1B)-Cd(2)-O(4B)#3 

O(3B)#3-Cd(2)-O(4B)#3 

O(1B)-Cd(2)-N(1B) 

O(3B)#3-Cd(2)-N(1B) 

O(4B)#3-Cd(2)-N(1B) 

O(1B)-Cd(2)-N(2B)#4 

N(2B)#4-Cd(2)-O(2B) 

55,6(3) 

113,4(4) 

131,2(4) 

104,3(4) 

90,5(3) 

158,8(4) 

118,9(5) 

55,2(4) 

100,7(5) 

85,8(4) 

140,0(5) 

83,6(4) 

131,8(4) 

N(1C)-Cd(3)-O(2C) 

O(1C)-Cd(3)-O(2C) 

O(3C)#5-Cd(3)-O(2C) 

O(4C)#5-Cd(3)-O(2C) 

N(2C)#6-Cd(3)-O(2C) 

O(3B)#3-Cd(2)-N(2B)#4 

O(4B)#3-Cd(2)-N(2B)#4 

N(1B)-Cd(2)-N(2B)#4 

O(1B)-Cd(2)-O(2B) 

O(3B)#3-Cd(2)-O(2B) 

O(4B)#3-Cd(2)-O(2B) 

N(1B)-Cd(2)-O(2B) 

 

107,8(4) 

55,2(4) 

89,3(5) 

106,3(5) 

135,7(5) 

116,0(5) 

94,0(4) 

96,1(4) 

54,0(4) 

104,9(4) 

88,8(5) 

111,8(4) 

 
#1 -x+y-1,-x+1,z-2/3    #2 -x+y,-x+1,z+1/3  #3 -y+2,x-y+1,z-1/3; #4 -x+y+1,-x+1,z-2/3; #5 -

y,x-y+1,z-1/3; #6 -x+y,-x+1, z-2/3       

Compusul 24 

Zn(1)/Cd(1)-O(1)  

Zn(1)/Cd(1)-O(2)  

2,078(11) 

2,429(7) 

Zn(1)/Cd(1)-N(1) 2,193(8) 

 

O(1)-Cd(1)-O(1)#1 

O(1)-Cd(1)-N(1)#1 

O(1)-Cd(1)-N(1) 

N(1)#1-Cd(1)-N(1) 

O(1)-Cd(1)-O(2) 

152,7(5) 

88,1(4) 

109,8(4) 

99,4(4) 

55,2(3) 

N(1)-Cd(1)-O(2) 

O(1)-Cd(1)-O(2)#1 

O(2)-Cd(1)-O(2)#1 

N(1)#1-Cd(1)-O(2) 

98,4(3) 

103,0(4) 

86,2(5) 

143,0(4) 

#1 y,x,-z+2     

Compusul 25 

Co(1)/Zn(1)-O(1)  1,974(7)  Co(1)/Zn(1)-N(1) 2,107(8) 
 

O(1)-Co(1)-O(1)#1 

O(1)-Co(1)-N(1)#1 

147,8(4) 

91,2(3) 

O(1)-Co(1)-N(1)  

N(1)#1-Co(1)-N(1) 

108,6(3)  

104,7(4) 
#1 -x+2,-x+y+1,-z+4/3,   #2 y,x,-z+1 

Compusul 26 

Cd(1)ïN(1) 

Cd(1)ïN(3) 

Cd(1)ïN(7) 

Cd(1)ïN(8) 

Cd(1)ïO(6) 

Cd(1)ïO(7) 

2,316(5) 

2,272(5) 

2,328(4) 

2,365(4) 

2,356(4) 

2,431(4) 

Cd(2)ïN(11) 

Cd(2)ïN(12) 

Cd(2)ïO(1) 

Cd(2)ïO(2) 

Cd(2)ïN(2)#1 

Cd(2)ïN(4)#2 

2,314(4) 

2,399(5) 

2,389(4) 

2,373(4) 

2,310(5) 

2,295(5) 
 

N(1)-Cd(1)-N(3) 

N(1)-Cd(1)-N(7) 

N(1)-Cd(1)-N(8) 

N(1)-Cd(1)-O(6) 

N(1)-Cd(1)-O(7) 

N(3)-Cd(1)-N(7) 

N(3)-Cd(1)-N(8) 

N(3)-Cd(1)-O(6) 

N(3)-Cd(1)-O(7) 

N(7)-Cd(1)-O(6) 

N(7)-Cd(1)-O(7) 

O(6)-Cd(1)-N(8) 

N(8)-Cd(1)-O(7) 

O(6)-Cd(1)-O(7) 

101,1(2) 

109,3(2) 

97,0(2) 

140,8(2) 

86,7(2) 

99,0(2) 

153,7(2) 

90,1(2) 

98,6(2) 

105,7(2) 

153,2(2) 

87,8(2) 

101,3(2) 

54,3(1) 

N(4)#2-Cd(2)-N(11) 

N(4)#2-Cd(2)-N(12) 

N(4)#2-Cd(2)-O(1) 

N(4)#2-Cd(2)-O(2) 

N(11)-Cd(2)-N(12) 

N(11)-Cd(2)-O(1) 

N(11)-Cd(2)-O(2) 

N(12)-Cd(2)-O(1) 

N(12)-Cd(2)-O(2) 

O(1)-Cd(2)-O(2) 

N(2)#1-Cd(2)-N(4)#2 

N(2)#1-Cd(2)-N(11) 

N(2)#1-Cd(2)-N(12) 

N(2)#1-Cd(2)-O(1) 

95,1(2) 

150,8(2) 

89,0(2) 

91,6(2) 

56,6(2) 

152,2(2) 

97,5(2) 

112,6(2) 

85,9(2) 

54,8(1) 

104,6(2) 

108,9(2) 

92,6(2) 

96,5(2) 
#1 xï1, y+1, z+1, #2 x, y, z+1 
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Compusul 27 

Zn(1)-O(3A)#1 

Zn(1)-N(5A)  

Zn(1)-N(1A) 

Zn(2)-N(1B)  

Zn(2)-N(6B) 

1,968(9) 

1,991(9) 

2,012(9) 

1,989(8) 

2,046(7) 

Zn(1)-N(7A)  

Zn(1)-N(2A)  

Zn(2)-O(3B)#2 

Zn(2)-N(5B) 

2,042(8) 

2,526(9) 

1,976(8) 

2,059(9) 

 

O(3A)#1-Zn(1)-N(1A) 

N(5A)-Zn(1)-N(1A) 

O(3A)#1-Zn(1)-N(7A) 

N(5A)-Zn(1)-N(7A) 

N(1A)-Zn(1)-N(7A) 

O(3A)#1-Zn(1)-N(2A) 

N(5A)-Zn(1)-N(2A) 

N(1A)-Zn(1)-N(2A) 

101,3(4) 

130,3(4) 

92,9(4) 

105,8(4) 

110,4(4) 

158,7(3) 

89,8(3) 

58,2(4) 

O(3B)#2-Zn(2)-N(6B) 

N(1B)-Zn(2)-N(6B) 

O(3B)#2-Zn(2)-N(5B) 

N(1B)-Zn(2)-N(5B) 

N(6B)-Zn(2)-N(5B) 

N(7A)-Zn(1)-N(2A) 

O(3B)#2-Zn(2)-N(1B) 

102,7(4) 

128,0(3) 

98,0(4) 

114,3(3) 

104,4(3) 

89,6(4) 

104,7(3) 

#1 x,y+1,z    #2 x,y-1,z    

Compusul 28 

Mn(1)-O(1) 

Mn(1)-O(1w)  

2,1702(15) 

2,1985(16) 

Mn(1)-O(2)#2 2,2177(14) 

 

O(1)#1-Mn(1)-O(1w) 

O(1)-Mn(1)-O(1w) 

O(1)-Mn(1)-O(2)#2 

88,15(6)  

91,85(6) 

85,74(6)  

O(1)-Mn(1)-O(2)#3 

O(1w)-Mn(1)-O(2)#3 

O(1w)-Mn(1)-O(2)#2 

94,26(6) 

87,45(6) 

92,55(6) 
#1 -x,-y+1,-z+1    #2 -x,y-1/2,-z+3/2  #3 x,-y+3/2,z-1/2       

Compusul 29 

Mn(1)-O(2w) 

Mn(1)-O(1) 

2,137(2) 

2,1648(18) 

Mn(1)-O(1w) 2,2096(2) 

 

O(2w)-Mn(1)-O(1)#1  

O(2w)-Mn(1)-O(1) 

O(2w)-Mn(1)-O(1w)#1 

89,38(8)  

90,62(8) 

89,16(9)  

O(2w)-Mn(1)-O(1w) 

O(1)-Mn(1)-O(1w) 

O(1)-Mn(1)-O(1w)#1 

90,84(9)  

89,94(7) 

90,06(7) 
#1 -x,-y+1,-z+1       

Compusul 30 

Mn(1)-O(1w) 

Mn(1)-O(2w)  

2,1629(2) 

2,2202(2)  

Mn(1)-N(1) 2,2695(2) 

 

O(1w)-Mn(1)-O(2w) 

O(1w)-Mn(1)-O(2w)#1 

O(1w)-Mn(1)-N(1)#1 

88,01(7)  

91,99(7) 

89,95(7)  

O(1w)-Mn(1)-N(1) 

O(2w)-Mn(1)-N(1) 

O(2w)-Mn(1)-N(1)#1 

90,05(7) 

91,72(7) 

88,28(7) 
#1 -x+1,-y+2,-z     

Compusul 31 

Co(1)-O(2w) 

Co(1)-O(1w) 

2,076(2) 

2,153(2) 

Co(1)-N(3) 2,160(2) 

 

O(2w)-Co(1)-O(1w)#1  

O(2w)-Co(1)-O(1w) 

O(2w)-Co(1)-N(3) 

88,25(10)  

91,75(9) 

89,73(9)  

O(2w)-Co(1)-N(3)#1 

O(1w)-Co(1)-N(3)#1 

O(1w)-Co(1)-N(3) 

90,27(9) 

88,98(9) 

91,02(9) 
#1 -x+2,-y+2,-z     

Compusul 32 

Zn(1)-O(1w)  

Zn(1)-N(1)  

2,0843(2) 

2,154(2) 

Zn(1)-O(2w)  2,1679(2) 

 

O(1w)-Zn(1)-N(1) 

O(1w)-Zn(1)-N(1)#1 

90,36(8)  

89,64(8) 

O(1w)-Zn(1)-O(2w)#1 

N(1)-Zn(1)-O(2w)#1  

88,41(8) 

89,28(8) 
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O(1w)-Zn(1)-O(2w) 91,59(8) N(1)-Zn(1)-O(2w) 90,72(8) 
#1 -x+1,-y,-z+1     

Compusul 33 

Cd(1)-O(1w)  

Cd(1)-N(4)#1 

Cd(1)-O(2)#2  

2,272(4)  

2,298(4) 

2,303(4)  

Cd(1)-O(1)  

Cd(1)-S(1) 

Cd(1)-N(3) 

2,340(3) 

2,9453(1) 

2,305(4) 
 

O(1w)-Cd(1)-N(4)#1 

O(1w)-Cd(1)-O(2)#2 

N(4)#1-Cd(1)-O(2)#2 

O(1w)-Cd(1)-N(3) 

N(4)#1-Cd(1)-N(3) 

O(2)#2-Cd(1)-N(3) 

O(1w)-Cd(1)-O(1) 

N(4)#1-Cd(1)-O(1) 

89,83(15) 

130,08(13) 

95,87(16)  

88,75(15)  

177,40(17) 

86,71(15) 

153,21(13) 

89,06(14)  

O(1w)-Cd(1)-S(1) 

N(4)#1-Cd(1)-S(1) 

O(2)#2-Cd(1)-S(1) 

N(3)-Cd(1)-S(1) 

O(1)-Cd(1)-S(1) 

O(2)#2-Cd(1)-O(1) 

N(3)-Cd(1)-O(1) 

82,96(10) 

86,91(13) 

146,73(9) 

90,75(12) 

70,26(10) 

76,63(12) 

91,22(15) 

#1 x-1,y,z    #2 -x+1,y+1/2,-z+1/2    

Compusul 34 

Zn(1)-O(2C)  

Zn(1)-O(2B)#1  

Zn(1)-O(1w)  

Zn(1)-O(2w) 

Zn(1)-N(3)  

Zn(1)-N(4)  

2,079(3)  

2,095(2)  

2,097(2) 

2,113(2) 

2,136(3)  

2,212(3)  

Zn(2)-O(1C)  

Zn(2)-N(1)  

Zn(2)-N(2)  

Zn(2)-O(1B)  

Zn(2)-O(1A) 

2,020(2) 

2,133(3) 

2,217(3) 

1,998(3) 

2,019(2) 

 

O(2C)-Zn(1)-O(2B)#1 

O(2C)-Zn(1)-O(1w) 

O(2B)#1-Zn(1)-O(1w) 

O(2C)-Zn(1)-O(2w) 

O(2B)#1-Zn(1)-O(2w) 

O(1w)-Zn(1)-O(2w) 

O(2C)-Zn(1)-N(3) 

O(2B)#1-Zn(1)-N(3) 

O(1w)-Zn(1)-N(3) 

O(2w)-Zn(1)-N(3) 

O(2C)-Zn(1)-N(4) 

O(2B)#1-Zn(1)-N(4) 

O(1w)-Zn(1)-N(4) 

96,05(10) 

175,10(11) 

84,21(10) 

97,06(10) 

166,37(10) 

82,41(10)  

92,20(11)  

91,87(11) 

92,67(12) 

91,35(11)  

85,10(11)  

89,29(11)  

90,01(11 

O(1B)-Zn(2)-N(1) 

O(1A)-Zn(2)-N(1) 

O(1C)-Zn(2)-N(1) 

O(1B)-Zn(2)-N(2) 

O(1A)-Zn(2)-N(2) 

O(1C)-Zn(2)-N(2) 

N(1)-Zn(2)-N(2)  

O(2w)-Zn(1)-N(4) 

N(3)-Zn(1)-N(4) 

O(1B)-Zn(2)-O(1A) 

O(1B)-Zn(2)-O(1C) 

O(1A)-Zn(2)-O(1C) 

95,25(11) 

93,07(11) 

91,08(11) 

88,13(12) 

83,44(12) 

89,51(11) 

176,06(12) 

88,11(11)  

177,17(12) 

121,10(11) 

112,00(10) 

126,02(10) 

#1 x-1,y,z     

Compusul 35 

Cd(1)-N(1)  

Cd(1)-O(1w) 

2,26(4)  

2,29(5) 

Cd(1)-O(1)  

Cd(1)-S(1) 

2,36(4) 

3,00(2) 

 

N(1)#1-Cd(1)-N(1) 

N(1)-Cd(1)-O(1w) 

N(1)-Cd(1)-O(2)#2 

O(1w)-Cd(1)-O(2)#2 

N(1)-Cd(1)-O(1) 

O(1w)-Cd(1)-O(1) 

179(2) 

89,7(11)  

90,6(11) 

130,4(19) 

90,0(11) 

150,6(18) 

N(1)-Cd(1)-S(1) 

O(1w)-Cd(1)-S(1) 

O(2)#2-Cd(1)-S(1) 

O(1)-Cd(1)-S(1) 

O(2)#2-Cd(1)-O(1) 

89,4(12) 

81,4(14) 

148,2(14) 

69,2(12) 

79,0(17) 

#1 x,y,-z+2    #2 -x+1/2,y-1/2,z     

Compusul 36 

Cd(1)-O(1B)  

Cd(1)-N(1)  

Cd(1)-N(2)#1 

Cd(1)-O(2A)  

2,335(3)  

2,340(3) 

2,342(3) 

2,355(3)  

Cd(1)-O(1B)#2  

Cd(1)-C(1A)  

Cd(1)-O(2B)#2  

Cd(1)-O(1A) 

2,491(3) 

2,729(4) 

2,391(3) 

2,481(3) 
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O(1B)-Cd(1)-N(1) 

O(1B)-Cd(1)-N(2)#1 

N(1)-Cd(1)-N(2)#1 

O(1B)-Cd(1)-O(2A) 

N(1)-Cd(1)-O(2A) 

N(2)#1-Cd(1)-O(2A) 

O(1B)-Cd(1)-O(2B)#2 

N(1)-Cd(1)-O(2B)#2 

N(2)#1-Cd(1)-O(2B)#2 

O(2A)-Cd(1)-O(2B)#2 

O(1B)-Cd(1)-O(1A) 

N(1)-Cd(1)-O(1A) 

N(2)#1-Cd(1)-O(1A) 

O(2A)-Cd(1)-O(1A) 

89,23(10) 

86,23(10) 

173,45(10) 

95,63(11)  

88,83(10) 

86,91(10) 

125,46(10) 

91,63(10)  

94,86(10) 

138,91(9) 

149,56(10) 

89,79(10)  

91,73(10) 

53,93(10) 

O(1A)-Cd(1)-O(1B)#2 

O(1B)-Cd(1)-C(1A) 

N(1)-Cd(1)-C(1A) 

N(2)#1-Cd(1)-C(1A) 

O(2A)-Cd(1)-C(1A) 

O(2B)#2-Cd(1)-C(1A) 

O(1A)-Cd(1)-C(1A) 

O(1B)#2-Cd(1)-C(1A) 

O(2B)#2-Cd(1)-O(1A) 

O(1B)-Cd(1)-O(1B)#2 

N(1)-Cd(1)-O(1B)#2 

N(2)#1-Cd(1)-O(1B)#2 

O(2A)-Cd(1)-O(1B)#2 

O(2B)#2-Cd(1)-O(1B)#2 

137,45(9) 

122,99(13) 

89,70(11) 

88,81(10) 

27,36(11) 

111,54(12) 

26,57(11) 

163,95(12) 

84,98(9) 

72,99(11)  

92,10(10)  

91,09(10) 

168,56(9)  

52,48(9) 
#1 x,y-1,z    #2 -x+1,y,-z+3/2     

Compusul 37 

Zn(1)-O(1)  

Zn(1)-O(3) 

1,937(2)  

1,951(2) 

Zn(1)-N(6)#1 

Zn(1)-N(5) 

2,022(3) 

2,055(3) 
 

O(1)-Zn(1)-O(3) 

O(1)-Zn(1)-N(6)#1 

O(3)-Zn(1)-N(6)#1 

109,14(11) 

108,10(12) 

118,82(12) 

O(3)-Zn(1)-N(5) 

N(6)#1-Zn(1)-N(5)  

O(1)-Zn(1)-N(5) 

113,10(11) 

110,57(12) 

94,16(11) 
#1 x,y-1,z    

Compusul 38 

Cd(1)-O(1)  

Cd(1)-O(2)  

Cd(1)-O(3) 

Cd(1)-N(6)#1 

2,368(3) 

2,509(3) 

2,380(3) 

2,346(4) 

Cd(1)-O(4)  

Cd(1)-O(1w)  

Cd(1)-N(5) 

2,512(3) 

2,320(3) 

2,332(4) 

 

O(1w)-Cd(1)-N(5) 

O(1w)-Cd(1)-N(6)#1 

N(5)-Cd(1)-N(6)#1 

O(1w)-Cd(1)-O(1) 

N(5)-Cd(1)-O(1) 

N(6)#1-Cd(1)-O(1) 

O(1w)-Cd(1)-O(3) 

N(5)-Cd(1)-O(3) 

N(6)#1-Cd(1)-O(3) 

O(1)-Cd(1)-O(3) 

O(1)-Cd(1)-O(2) 

167,99(12) 

80,66(12)  

94,40(13)  

87,68(11) 

88,85(12) 

138,22(12) 

90,33(12) 

101,15(13) 

129,97(13) 

89,74(12)  

53,61(11) 

O(3)-Cd(1)-O(2) 

O(1w)-Cd(1)-O(4) 

N(5)-Cd(1)-O(4) 

N(6)#1-Cd(1)-O(4) 

O(1)-Cd(1)-O(4) 

O(3)-Cd(1)-O(4) 

O(2)-Cd(1)-O(4)  

O(1w)-Cd(1)-O(2) 

N(5)-Cd(1)-O(2) 

N(6)#1-Cd(1)-O(2) 

 

143,11(11) 

103,10(12) 

86,82(13) 

81,25(13) 

140,52(12) 

52,95(11) 

163,03(11) 

84,72(10)  

83,96(11) 

85,28(12) 

 
#1 x,y-1,z     

Compusul 39 

Co(1)-O(1)  

Co(1)-O(1w) 

2,0909(1) 

2,1267(1) 

Co(1)-N(3) 2,1926(2) 

 

O(1)-Co(1)-O(1w) 

O(1)#1-Co(1)-O(1w) 

O(1)-Co(1)-N(3)#1 

91,53(6) 

88,47(6) 

89,32(6) 

O(1)-Co(1)-N(3) 

O(1w)-Co(1)-N(3)  

O(1w)-Co(1)-N(3)#1 

90,68(6) 

91,03(6) 

88,97(6) 
#1 -x+2,-y+2,-z     

Compusul 40 

Co(1)-O(2w) 

Co(1)-O(1) 

2,087(2) 

2,106(2) 

Co(1)-O(1w) 2,141(2) 

 

O(2w)#1-Co(1)-O(1) 89,34(8)  O(2w)-Co(1)-O(1w)#1 90,42(9)  
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O(2w)-Co(1)-O(1) 

O(2w)-Co(1)-O(1w) 

90,66(8) 

89,58(9)  

O(1)-Co(1)-O(1w)#1  

O(1)-Co(1)-O(1w) 

90,70(9) 

89,30(9) 
#1 -x+2,-y,-z+2       

Compusul 41 

Ni(1)-O(2w)  

Ni(1)-O(1)  

2,042(5)  

2,076(5)  

Ni(1)-O(1w) 2,114(5) 

 

O(2w)-Ni(1)-O(1) 

O(2w)#1-Ni(1)-O(1) 

O(2w)-Ni(1)-O(1w)#1 

91,5(2)  

88,5(2) 

89,7(2) 

O(2w)-Ni(1)-O(1w) 

O(1)-Ni(1)-O(1w)  

O(1)-Ni(1)-O(1w)#1 

90,3(2) 

90,2(2) 

89,8(2) 
#1 -x+2,-y,-z       

Compusul 42 

Zn(1)-O(1w) 

Zn(1)-O(1)  

2,057(2) 

2,112(2) 

Zn(1)-O(2w) 2,177(2) 

 

O(1w)-Zn(1)-O(1) 

O(1w)-Zn(1)-O(1)#1 

O(1w)-Zn(1)-O(2w) 

89,21(8)  

90,79(8) 

90,44(8) 

O(1w)-Zn(1)-O(2w)#1 

O(1)-Zn(1)-O(2w) 

89,56(8) 

90,00(9) 

#1 -x+1,-y+1,-z+1       

Compusul 43 

Zn(1)-O(1w)  

Zn(1)-O(1) 

2,067(3) 

2,087(3) 

Zn(1)-O(4) 2,138(4) 

 

O(1w)-Zn(1)-O(1) 

O(1w)#1-Zn(1)-O(1) 

O(1w)-Zn(1)-O(4) 

88,80(13) 

91,20(13) 

88,54(15)  

O(1)-Zn(1)-O(4)#1 

O(1w)#1-Zn(1)-O(4) 

O(1)-Zn(1)-O(4) 

87,68(15) 

91,46(15) 

92,32(15) 
#1 -x+2,-y+1,-z+1     

Compusul 44 

Co(1)-O(1)  

Co(1)-O(1w) 

2,062(3)  

2,144(3) 

Co(1)-N(2) 2,158(6) 

 

O(1)-Co(1)-O(1)#1 

O(1)-Co(1)-O(1w)#1 

O(1)-Co(1)-O(1w) 

O(1w)#1-Co(1)-O(1w) 

179,93(18) 

89,97(14)  

90,04(14) 

174,7(2) 

O(1)-Co(1)-N(3)#2 

O(1w)-Co(1)-N(3)#2  

O(1)-Co(1)-N(2) 

O(1w)-Co(1)-N(2) 

89,97(9) 

92,63(10) 

90,03(9)  

87,37(10) 
#1 -x,y,-z+1/2    #2 x,y-1,z     

Compusul 45 

Cd(1)-N(4)#1  

Cd(1)-N(3) 

Cd(1)-O(1)  

2,300(2)  

2,326(2) 

2,307(2) 

Cd(1)-O(4) 

Cd(1)-O(5)  

Cd(1)-O(2)#2 

2,380(2) 

2,397(2) 

2,356(2) 
 

N(4)#1-Cd(1)-O(1) 

N(4)#1-Cd(1)-N(3) 

O(1)-Cd(1)-N(3) 

N(4)#1-Cd(1)-O(2)#2 

O(1)-Cd(1)-O(2)#2 

N(3)-Cd(1)-O(2)#2  

N(4)#1-Cd(1)-O(4) 

O(1)-Cd(1)-O(4) 

91,58(10)  

177,19(8) 

90,54(9)  

91,72(8) 

123,50(10) 

85,56(8) 

94,16(9) 

91,07(10) 

O(4)-Cd(1)-O(5) 

N(4)#1-Cd(1)-O(5) 

O(1)-Cd(1)-O(5) 

N(3)-Cd(1)-O(5) 

O(2)#2-Cd(1)-O(5)  

N(3)-Cd(1)-O(4) 

O(2)#2-Cd(1)-O(4) 

54,97(7) 

92,23(9) 

146,01(10) 

87,04(9) 

90,13(8) 

87,65(9) 

144,76(8) 

#1 x-1,y-1,z    #2 -x,-y+1,-z+1          
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Anexa 3. Parametrii legaturilor de hidrogen ´n compuἨii 1-45  

DïHĿĿĿA d( HĿĿĿA) d( DĿĿĿA) Ï(DHA)  Transformarea 

SimetricŁ pentru A 

Compusul 1 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3w) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(7) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(8) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3) 

 N(1C) ╖ H(1)ĿĿĿO(6) 

(2C) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(7) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(8) 

O(3w) ╖ H(2)ĿĿĿO(4) 

 O(4w) ╖ H(1)ĿĿĿO(4) 

O(4w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3) 

1,97 

2,27 

2,05 

1,83 

1,69 

1,80 

2,25 

2,54 

2,36 

2,11 

2,04 

2,758(4) 

3,031(5) 

2,754(4) 

2,695(4) 

2,628(5) 

2,618(4) 

3,091(5) 

3,191(5) 

3,100(5) 

2,985(5) 

2,910(4) 

173 

156 

157 

169 

164 

173 

166 

133 

146 

166 

165 

x, y, z 
-x+1/2,+1/2 ,-z+1/2 

-x, y, -z+1/2 

x, -y+1, z+1/2 

x, y, z 

x, -y+2, z+1/2 

x, y+1, z 

x, y+1, z 

x, y, z 

x, y, z 

-x,-y+1,-z 

x, y, z 

Compusul 2     

O(3w) ╖ H(2 )ĿĿĿF(6) 

 O(3w) ╖ H(2 )ĿĿĿF(8) 

 O(3w) ╖ H(1 )ĿĿĿO(2w) 

O(2w) ╖ H(2 )ĿĿĿO(3W) 

O(2w) ╖ H(1 )ĿĿĿF(4) 

 O(1w) ╖ H(2 )ĿĿĿO(2w) 

 O(1w) ╖ H(1 )ĿĿĿO(1D) 

2,46 

2,12 

2,32 

2,13 

1,77 

1,90 

1,92 

3,03(4) 

2,97(4) 

3,02(4) 

3,02(4) 

2,53(3) 

2,727(15) 

2,721(10) 

125 

179 

143 

179 

172 

173 

172 

x, y, z 

x, y, z 

x-1, y, z  

x+1, y, z 

x, y, z 

x-1, y, z-1       

x, y, z 

Compusul 3 

O(1) ╖ H(1O)ĿĿĿO(5S) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(4S) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(4S) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3W) 

 O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(6S) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(8S) 

O(3w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2S) 

O(4w) ╖ H(1)ĿĿĿO(8S) 

O(4w) ╖ H(2)ĿĿĿO(6S) 

2,43 

1,96 

1,95 

2,29 

1,86 

1,87 

2,28 

2,11 

2,36 

3,241(4) 

2,800(4) 

2,830(4) 

3,430(10) 

2,716(5) 

2,766(8) 

2,996(7) 

2,927(11) 

3,097(12) 

151 

158 

174 

179 

163 

162 

146 

170 

150 

-x+1, -y+1, -z+1  

x, y, z+1     

x, -y+3/2, z+1/2  

-x+1, -y+1, -z+1  

-x+1, -y+1, -z     

x, y, z 

x, y, z+1     

x, y, z 

-x+2, -y+1, -z+1  

Compusul 4 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(8) 

C(1) ╖ H(1)ĿĿĿO(8) 

C(4) ╖ H(4)ĿĿĿO(4) 

C(9) ╖ H(9)ĿĿĿO(5) 

C(10) ╖ H(10)ĿĿĿO(3) 

C(11) ╖ H(11)ĿĿĿO(8) 

C(12) ╖ H(12)ĿĿĿO(3) 

C(5A) ╖ H(5A)ĿĿĿO(6) 

C(1B) ╖ H(1B)ĿĿĿO(6) 

 C(5B) ╖ H(5B)ĿĿĿO(3) 

2,07 

2,15 

2,47 

2,61 

2,59 

2,63 

2,30 

2,48 

2,36 

2,41 

2,54 

2,88(3) 

3,00(3) 

3,201(9) 

3,523(8) 

3,493(8) 

3,335(9) 

3,091(8) 

3,368(9) 

3,182(10) 

3,315(11) 

3,177(9) 

162 

178 

136 

166 

163 

134 

143 

161 

148 

164 

126 

x, y, z 

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2 

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2  

 x-1, y, z  

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2 

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2 

-x+1/2, y-1/2, -z+1/2 

 x-1, y, z       

 x, y, z 

-x+1/2, y-1/2, -z+1/2 

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2    

Compusul 5 

C(5A) ╖ H(5A)ĿĿĿO(2A) 

 C(11A) ╖ H(11A)ĿĿĿO(2A) 

C(1B) ╖ H(1)ĿĿĿO(3A) 

C(11B) ╖ H(2)ĿĿĿO(3B) 

2,47 

2,21 

2,52 

2,59 

3,28(2) 

2,99(2) 

3,097(17) 

3,18(2) 

147 

140 

120 

121 

x, y, z 

y, -x+y, z-1/6 

 x, y, z 

x,y+1,z            

Compusul 6 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

C(10) ╖ H(23)ĿĿĿO(4) 

1,89 

2,56 

2,676(4) 

3,463(5) 

148 

165 

-x, -y+2, -z     

x+1/2, -y+3/2, z-1/2  



179 

 

C(12) ╖ H(30)ĿĿĿO(1) 

C(18) ╖ H(7)ĿĿĿO(3) 

C(19) ╖ H(9)ĿĿĿO(1) 

2,51 

2,50 

2,43 

3,337(5) 

3,351(5) 

3,299(5) 

149 

152 

156 

-x+1/2, y-1/2, -z+1/2 

 x+1, y, z     

-x+3/2, y-1/2, -z+1/2  

Compusul 7 

O(1)ïH(1)ĿĿĿO(1w) 

O(1)ïH(1)ĿĿĿʆ(5w) 

O(1w)ïH(1)ĿĿĿO(7) 

O(1w)ïH(1)ĿĿĿO(3w) 

O(1w)ïH(2)ĿĿĿO(5w) 

O(1w)ïH(2)ĿĿĿO(5wA) 

O(2w)ïH(1)ĿĿĿO(6w) 

O(2w)ïH(1)ĿĿĿO(7w) 

O(2w)ïH(2)ĿĿĿO(5wA) 

O(2w)ïH(2)ĿĿĿO(5w) 

O(3w)ïH(1)ĿĿĿO(7) 

O(3w)ïH(2)ĿĿĿO(2w) 

O(4w)ïH(1)ĿĿĿO(4) 

O(4w)ïH(2)ĿĿĿO(3w) 

O(5w)ïH(1)ĿĿĿO(6) 

O(5w)ïH(2)ĿĿĿO(3) 

O(6w)ïH(1)ĿĿĿO(2) 

O(6w)ïH(2)ĿĿĿO(2wA) 

O(6w)ïH(2)ĿĿĿO(2wA) 

O(7w)ïH(1)ĿĿĿO(4) 

O(7w)ïH(2)ĿĿĿO(6) 

2,21 

2,53 

1,88 

2,33 

1,97 

2, 43 

1,77 

2,13 

1,77 

2,08 

1,89 

2,11 

2,26 

2,09 

2,01 

2,41 

2,12 

2,22 

2, 47 

2,56 

2,10 

2,817(8) 

3,293(10) 

2,638(9) 

3,038(9) 

2,778(11) 

3,19(5) 

2,64(3) 

2,94(4) 

2,57(6) 

2,926(11) 

2,725(9) 

2,907(9) 

2,989(9) 

2,863(8) 

2,769(9) 

3,258(11) 

2,97(3) 

2,78(7) 

3,06(7) 

3,29(4) 

2,95(4) 

130 

153  

143 

137 

152 

164 

163 

150 

157 

179 

157 

150 

141 

146 

149 

175 

179 

124 

127 

127 

179 

x, y, z 

x, y, z 

xï1, yï1, zï1 

ïx+1, ïy, ïz+1 

x, y, z 

x, y, z 

x, yï1, z 

x, yï1, z 

ïx+1, ïy, ïz+1 

ïx+1, ïy, ïz+1 

ïx+2, ïy+1, ïz+2 

x, y, z 

ïx+2, ïy+1, ïz+2 

ïx+1, ïy, ïz+2 

ïx+1, ïy+1, ïz+2 

xï1, y, z 

x, y, z 

x, y+1, z 

ïx+1, ïy, ïz+1 

xï1, y, z 

ïx+1, ïy+1, ïz+2 

Compusul 8 

O(1w)ïH(1)ĿĿĿO(5) 

O(1w)ïH(2)ĿĿĿʆ(1w) 

O(2w)ïH(1)ĿĿĿO(1w) 

1,87 

2,36 

2,05 

2,73(2) 

3,17(3) 

2,83(4) 

171 

161 

177 

x, y, z 

x, y, ïz+3/2 

x, y, z 

Compusul 9 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1S) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1SA) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

1,96 

1,87 

1,93 

2,25 

1,93 

2,773(6) 

2,705(8) 

2,77(3) 

3,06(3) 

2,784(7) 

162 

168 

167 

158 

179 

-x, y-1/2, -z+1/2     

x, y, z 

x, -y+3/2, z+1/2     

x, -y+3/2, z+1/2     

-x, y-1/2, -z+1/2     

Compusul 10 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿF(3) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿF(2) 

1,88 

1,85 

2,692(7) 

2,687(9) 

170 

160 

x, y, z 

-x+1/2, y-1/2, -z+3/2       

Compusul 12 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1S) 

 O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(4) 

O(5) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

1,84 

1,98 

1,80 

2,631(11) 

2,669(4) 

2,599(4) 

142 

136 

156 

x, y, z 

-x+1/2, -y+3/2, -z+1   

 x, y, z  

Compusul 13 

O(1E) ╖ H(5)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(4) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1D) 

1,79 

1,86 

1,85 

2,587(4) 

2,640(4) 

2,703(7) 

156 

143 

179 

x, y, z 

x, y, z 

x, y, z 

Compusul 14 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(5) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿS(2) 

1,87 

2,63 

2,697(3) 

3,437(2) 

160 

159 

-x+1, -y+1, -z+1     

x, y-1, z       

Compusul 15 

O(7w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1w) 

 O(6w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1w) 

O(6w) ╖ H(1)ĿĿĿO(4) 

O(5w) ╖ H(1)ĿĿĿO(5w) 

2,31 

2,01 

2,19 

1,85 

3,16(2) 

2,857(17) 

2,778(17) 

2,664(17) 

178 

161 

120 

172 

-x+1, -y+2, -z+1  

x, y, z 

x, y, z 

-x+1, -y+2, -z+1 



180 

 

O(4w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3w) 

O(4w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3w) 

O(3w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

 O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(4) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1D) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(5) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2w) 

O(4) ╖ H(4)ĿĿĿO(7w) 

O(4) ╖ H(4)ĿĿĿO(6w) 

O(4) ╖ H(4)ĿĿĿO(5w) 

O(2) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

1,83 

1,85 

1,97 

1,95 

1,98 

2,25 

1,85 

1,81 

2,14 

2,03 

2,62 

2,02 

2,685(11) 

2,674(11) 

2,835(5) 

2,797(6) 

2,768(6) 

2,813(5) 

2,688(3) 

2,783(5) 

2,95(2) 

2,778(17) 

3,475(8) 

2,813(5) 

180 

178 

171 

179 

164 

124 

165 

176 

161 

146 

180 

162 

-x+1, -y+1, -z+1    

 x, y, z 

-x+1, -y+1, -z+1 

x, y, z 

 x+1, y, z       

 x, y-1, z  

  x, y, z 

 x, y+1, z 

  x, y, z 

 x, y, z 

 x, y, z 

x, y+1, z  

Compusul 17 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1X) 

 O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1Z) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1Z') 

C(20) ╖ H(20)ĿĿĿO(1) 

C(27) ╖ H(27)ĿĿĿO(3) 

C(27) ╖ H(27)ĿĿĿO(6) 

C(29) ╖ H(29)ĿĿĿO(1) 

C(30) ╖ H(30A)ĿĿĿO(10) 

C(1X) ╖ H(1X)ĿĿĿO(2) 

C(3X) ╖ H(3X3)ĿĿĿO(9) 

 C(3Z) ╖ H(3Z3)ĿĿĿO(5) 

C(3Z') ╖ H(3Z6)ĿĿĿO(7) 

1,91 

1,88 

1,90 

2,61 

2,57 

2,41 

2,54 

2,53 

2,52 

2,59 

2,56 

2,53 

2,738(8) 

2,637(14) 

2,729(15) 

3,485(8) 

3,445(9) 

3,088(8) 

3,023(9) 

3,093(10) 

3,368(11) 

3,533(10) 

3,310(19) 

3,28(2) 

162 

150 

171 

158 

157 

130 

113 

118 

153 

168 

136 

135 

x, y, z 

x+1/2, -y+1/2, z+1/2 

x+1/2, -y+1/2, z+1/2 

x+1/2, -y+1/2, z-1/2 

x+1/2, -y+1/2, z+1/2 

x, y, z 

x, y, z 

x-1,y,z 

 x, y, z 

-x+1, -y+1, -z+1   

 x, y, z 

 x, y, z  

Compusul 18 

O(3) ╖ H(1O)ĿĿĿN(2) 1,85(7) 2,629(5) 172 -x+1, -y+1, -z       

Compusul 19 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3w) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(7) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(5) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(4w) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(7) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(6) 

O(3w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

O(4w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3) 

O(4w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

N(3) ╖ H(3A)ĿĿĿO(4) 

N(3) ╖ H(3A)ĿĿĿO(3) 

N(4) ╖ H(4)ĿĿĿO(8) 

 

2,01 

1,90 

2,60 

2,29 

2,22 

2,24 

2,52 

2,09 

1,98 

2,05 

1,82 

2,62 

1,77 

2,856(5) 

2,722(5) 

3,253(5) 

2,925(5) 

2,900(6) 

3,013(5) 

3,290(6) 

2,881(5) 

2,820(6) 

2,900(6) 

2,663(6) 

3,254(6) 

2,623(6) 

177 

162 

135 

126 

131 

150 

149 

154 

163 

168 

166 

131 

170 

-x, -y+1, -z+2  

x, y, z   

 x, y, z  

 x, y, z  

-x, -y+1, -z+1     

 x, y-1, z     

x, y-1, z   

  x, y, z   

  x, y, z  

 -x, -y+1, -z+1 

  x, y, z   

  x, y, z   

x-1, y, z-1  

Compusul 26 

O(3)ïHĿĿĿO(1) 

O(8)ïHĿĿĿO(7) 

1,81 

1,83 

2,541(6) 

2,550(6) 

147 

146 

x, y, z 

x, y, z 

Compusul 27 

O(5A) ╖ H(5A)ĿĿĿO(4A) 

O(5B) ╖ H(5BA)ĿĿĿO(4B) 

C(2A) ╖ H(2AB)ĿĿĿO(2A) 

C(8A) ╖ H(8AA)ĿĿĿO(1B) 

C(19A) ╖ H(19A)ĿĿĿO(1A) 

C(20A) ╖ H(20A)ĿĿĿO(2B) 

C(23A) ╖ H(23A)ĿĿĿO(4A) 

C(5B) ╖ H(5BB)ĿĿĿO(5A) 

1,79 

1,81 

2,50 

2,56 

2,41 

2,12 

2,38 

2,61 

2,527(12) 

2,562(11) 

3,043(16) 

3,324(18) 

3,174(15) 

3,014(15) 

3,189(15) 

3,257(14) 

149 

152 

118 

140 

139 

162 

145 

127 

x, y, z 

x, y, z 

x, y, z 

x+1, y-1, z 

 x, y, z 

-x, -y+1, -z+1  

 x, y+1, z     

 -x, -y, -z       



181 

 

C(7B) ╖ H(7BA)ĿĿĿO(1D) 

C(19B) ╖ H(19B)ĿĿĿO(3B) 

C(29A) ╖ H(29A)ĿĿĿN(2A) 

C(25B) ╖ H(25B)ĿĿĿO(4B) 

C(28B) ╖ H(28B)ĿĿĿO(1A) 

C(29B) ╖ H(29B)ĿĿĿO(2B) 

C(1D) ╖ H(1DA)ĿĿĿO(4A) 

2,50 

2,45 

2,57 

2,47 

2,40 

2,58 

2,62 

3,244(18) 

3,071(15) 

3,178(14) 

3,230(12) 

3,314(10) 

3,093(17) 

3,340(19) 

137 

124 

123 

139 

168 

115 

134 

x-1, y+1, z       

x, y-1, z     

x, y, z 

x, y-1, z   

-x, -y+1, -z+1  

 x, y, z 

x,y+1,z     

Compusul 28 

C(2) ╖ H(5B)ĿĿĿO(1) 

C(4) ╖ H(3)ĿĿĿN(2) 

C(6) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿN(1) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

 

2,44 

2,67 

2,55 

2,03 

1,90 

2,59 

 

3,145(3) 

3,375(3) 

3,474(3) 

2,877(2) 

2,751(2) 

3,039(2) 

 

129 

133 

176 

165 

165 

113 

 

x, -y+3/2, z+1/2     

-x+1, y+1/2, -z+3/2  

x, y+1, z       

x, -y+3/2 ,z-1/2       

-x, -y+1, -z+1     

-x, -y+1, -z+1 

  

Compusul 29 

C(6) ╖ H(3)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(2w2)ĿĿĿO(1) 

O(2w) ╖ H(1w2)ĿĿĿO(1) 

O(1w) ╖ H(2w1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(1w1)ĿĿĿN(2) 

 

2,37 

1,89 

1,92 

1,99 

2,11 

 

3,254(4) 

2,724(3) 

2,764(3) 

2,758(3) 

2,951(3) 

 

160 

161 

178 

152 

165 

 

x, -y+1/2, z-1/2     

x, y-1, z       

-x, y-1/2, -z+3/2  

 x, -y+1/2, z-1/2     

x, y, z 

  

Compusul 30 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

 O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1) 

1,82 

1,84 

1,88 

1,83 

2,694(2) 

2,675(3) 

2,726(2) 

2,803(3) 

173 

159 

167 

163 

-x+1, -y+1, -z       

x-1, y+1, z       

-x+1, -y+1, -z       

 x, y, z 

Compusul 31 

O(1w) ╖ H(1B)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(1A)ĿĿĿN(2) 

1,80 

2,04 

2,591(2) 

2,898(3) 

152 

175 

-x+2, -y+2, -z     

-x+2, y+1/2, -z+1/2       

Compusul 32 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

 O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(1) 

 O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

 C(2) ╖ H(2)ĿĿĿN(3) 

 C(5) ╖ H(5)ĿĿĿS(1) 

 C(7) ╖ H(7)ĿĿĿO(1w) 

1,83 

1,87 

2,03 

1,87 

2,65 

2,91 

2,57 

2,677(3) 

2,700(3) 

2,830(3) 

2,710(3) 

3,526(4) 

3,550(3) 

3,387(4) 

165 

163 

156 

167 

157 

127 

148 

x-1, y, z       

-x+1, -y, -z+1     

-x+1, -y+1, -z+1    

 x, y, z 

x, y-1, z-1   

-x+1, -y+1, -z+1  

-x+1, -y, -z+2  

Compusul 33 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿN(2) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2w) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿF(1) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿF(2) 

O(3w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

C(2) ╖ H(2)ĿĿĿF(4) 

C(4) ╖ H(4)ĿĿĿF(3) 

C(6) ╖ H(6)ĿĿĿF(2) 

C(10) ╖ H(10)ĿĿĿF(3) 

C(11) ╖ H(11)ĿĿĿO(1w) 

C(16) ╖ H(16)ĿĿĿF(3) 

1,85 

1,85 

2,32 

2,13 

2,29 

2,18 

1,86 

2,56 

2,62 

2,45 

2,58 

2,60 

2,49 

2,695(5) 

2,689(7) 

3,046(8) 

2,983(17) 

3,121(12) 

3,068(14) 

2,642(14) 

3,523(10) 

3,350(10) 

3,270(10) 

3,390(8) 

3,225(7) 

3,412(9) 

179 

164 

147 

160 

144 

154 

176 

171 

136 

147 

145 

125 

171 

x, y+1, z  

x, y, z 

-x+1, -y+2, -z    

-x+1, -y+2, -z   

 x, y, z 

 x, y, z 

 x, y, z 

 x, y-1, z     

x+1, y-1, z       

-x+1, -y+2, -z   

x+1, y, z 

x, y, z  

-x+1, y-1/2, -z+1/2       

Compusul 34 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1A) 1,84 2,658(4) 169 x-1, y, z  
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O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿF(2) 

 O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2A) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿF(4) 

O(3w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1B) 

2,11 

1,95 

2,09 

2,24 

2,875(4) 

2,732(4) 

2,873(4) 

3,10(2) 

155 

158 

159 

178 

x, y, z  

x, y, z  

x, y, z  

x, y, z 

Compusul 35 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

 O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿN(2) 

 O(2w) ╖ H(2) ĿĿN(2) 

1,82 

1,91 

1,95 

1,94 

2,68(7) 

2,74(13) 

2,8(2) 

2,8(4) 

172 

162 

176 

173 

x, y-1, z     

x, y, -z+2     

-x+1, -y, -z+2  

x, y, -z+2        

Compusul 37 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2w) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿN(4) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3) 

2,09 

1,99 

2,13 

2,33 

2,918(4) 

2,842(4) 

2,873(5) 

2,913(4) 

165 

175 

146 

126 

x, y, z 

x, y, z 

-x+1, -y, -z+1     

-x+1, y-1/2, -z+3/2       

Compusul 38 

O(1w) ╖ H(1w)ĿĿĿO(3) 

O(1w) ╖ H(2w)ĿĿĿO(2) 

1,99 

1,82 

2,814(4) 

2,666(5) 

161 

179 

x+1/2, -y+1/2, -z+1       

x-1/2, -y+1/2, -z+1       

Compusul 39 

O(1w) ╖ H(1B)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(1A)ĿĿĿN(2) 

1,80 

2,04 

2,591(2) 

2,898(3) 

152 

175 

-x+2, -y+2, -z     

-x+2, y+1/2, -z+1/2       

Compusul 40 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3) 

2,05 

2,00 

1,79 

2,03 

2,961(3) 

2,916(3) 

2,647(3) 

2,821(3) 

165 

168 

157 

170 

-x+1, -y, -z+2    

-x+1, -y, -z+1   

 x, y, z    

-x+1, -y, -z+1   

Compusul 41 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

 O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3) 

 O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

 

2,22 

2,03 

1,95 

1,83 

2,969(7) 

2,912(7) 

2,798(8) 

2,637(8) 

150 

178 

169 

157 

x+1, y, z     

x, y, z-1     

-x+2, -y, -z+1  

x, y, z    

Compusul 42 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(3) 

O(2w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

O(2w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

1,85 

1,94 

2,08 

2,04 

2,634(3) 

2,809(3) 

2,959(3) 

2,908(3) 

147 

168 

172 

168 

-x+1, -y+1, -z+1      

x, y, z+1     

-x+2, -y+1, -z+1       

-x+1, -y+1, -z       

Compusul 43 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(1) 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(2) 

2,32 

1,94 

3,129(5) 

2,608(5) 

167 

134 

-x+2, -y, -z+1 

-x+2, -y+1, -z+1           

Compusul 44 

O(1w) ╖ H(1)ĿĿĿO(3) 

 O(1w) ╖ H(2)ĿĿĿO(2) 

1,99 

1,97 

2,837(6) 

2,718(6) 

174 

144 

 x-1/2, y-1/2, z     

 x, y, z    
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Anexa 4. Spectrele IR ale unor compuἨi 

 
Figura A 4.1. Spectrul IR al compusului 2 

 

 
Figura A 4.2. Spectrul IR al compusului 12 

 

 
Figura A 4.3. Spectrul IR al compusului 13 


