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ADNOTARE
Vitiu Aliona, ,,Compusi coordinativi ai unor metale tranzitionale cu liganzi polidentati
ce contin azot, oxigen si sulf. Sinteza, arhitectura structurala, proprietati”, teza de doctor

in stiinte chimice, Chisinau, 2021.

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

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

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

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

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

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

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

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

Implementarea rezultatelor stiintifice: polimerul coordinativ al Zn(l1) cu ligandul unicat cu
proprietati antifungice si antibacteriene bune a fost propus ca inhibitor pentru tulpinile Escherichia
coli, Staphylococcus aureus si de fungii Candida albicans. Polimerul Cd(Il) cu mod nou de
coordinare a sulfazalaninei a fost propus in calitate de material luminescent. Rezultatele sunt

protejate cu brevete de inventie din R. Moldova.



AHHOTAIUA
Butny AJiéHa, 1uccepTaiusi Ha COMCKAHNE YUYEHO# CTeNneHH JOKTOPAa XUMHYECKUX HAyK
,»KoopanHannOHHbIE COeTNHEHNSI HEKOTOPBIX MePeXOIHbIX METAJJIOB € MOJIHIEHTATHBIMHA
JINTAHJAMHU, COJIEP:KAIIUMH a30T, KHCJIA0Poa U cepy. CHHTE3, CTPYKTYpHasi apXUTEeKTypa,

cBoiictBa”, Kummnsy, 2021.

CTpykTypa amcceprauMu: BBeleHHE, 4 T11aBbl, OO0IIHME BBIBOJIBI W PEKOMEHJIAINH,
oubmorpadus u3 223 HammMeHOBaHUU, 9 mpuiokenuit, 118 cTpaHuI OCHOBHOTO TeKcTa, 62
PUCYHKOB U 5 Tabmu1l. Pe3ynbTaThl onmy0OauKoBaHbl B 29 HaydHBIX paboTax.

KiroueBble cJjI0Ba: KOOPIMHAIMOHHBIE COCIUHEHHUS, KOOPIUHALMOHHBIE MOJUMEPHI,
CMEIIaHHbIE JIUTaH/Ibl, PEHTT€HOCTPYKTYPHBINA aHAJIN3, TIOMUHECLICHIIHS.

Heap pa6oTbl: mMONydeHHE KOOPAMHAIMOHHBIX COCIWHEHUN TEePEeXOAHBIX METAIJIOB
pa3IMYHON Pa3MEPHOCTH C TOMO- U TeTepOo(YHKIMOHAIBHBIMH JIMTaHAAMH, BBISBICHUE HX
NOTEHIAJIHHBIX CBOMCTB.

3agaum McceI0BaHNUSA: IU3aiH KOOPIUHAIIMOHHBIX COSTMHEHHH, B T. 4. IIOJIMMEPHOTO THIIA,
Ha ocHoBe MetaiioB Mn(Il), Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) u Cd(II) ¢ N,N, O,0, N,0, O,S
u N,O,S-nuranamu; CHHTE3 HOBBIX COCIMHEHUH, OMpENeeHHe KPUCTAIUIMUYECKONH CTPYKTYpPHI
metoqoM PCA, uccnenoBanne Gu3NKO-XUMHUECKUX U OMOIOTUYECKUX CBOMCTB.

HoBu3Ha W HayyHasi OPHUIMHAJIBHOCTB: ONTHMH3AIMS METONOB CHHTE3a s 46
KOOPAMHAIIMOHHBIX COCTMHEHUH, BBISIBJICHUE B3aUMOCBSI3H CTPYKTYpa - CIIEKTPaIbHbBIC TaHHBIC -
cBOiicTBa. BrmepBble yCTaHOBJIEH HOBBIH CIOCOO KOOpAWMHAIUMU  cyib(a3alaHuHa B
koopauHarronaoM nosmmepe Cd(11). Paspaboran mMeTo1 cHHTE3a KOOPIMHAIIMOHHOTO TIOIMMepa
Zn(1l) ¢ yHUKaTBHBIM JIMTAHIOM — PE3yJIbTaTOM KOHJEHCAIMH 2-(4-0KCO-2-THOKCOTHA3O0 M/ IHH-
3-U) YKCYCHOW KHCIOTHL. BbisiBieHbl Momudukamuu 2,2'-THTHOAMOSH30HHOW KUCIIOTHI,
CBSI3aHHBIE C OKUCIIUTENIbHBIM PACIEIUIEHUEM CBSI3U MJIM SKCTpYy3ueil oHoro aroma S.

ITosyyeHHbIe pe3yabTaThl CMOCOOCTBYIOT PELIEHMI0 HAYYHOH Mpo0JieMbl CBSI3aHHOH ¢
pazpabomkoili METOJIOB CHHTE3a, 4TO IMpHBeNo K moiydeHuto 38 momumepos 1D, 2D u 3D
pa3MEpHOCTH, a TaKXKe KCCICOBAHUEM JFOMHUHECHEHIINU, aACOpOIMH H OWOIOTHYECKOH
AKTUBHOCTH.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTb: B3aUMHOE BIIHMSHUE KOMIIOHEHTOB Ha CIIOCOO KOOPAMHALIUH
JMTaH/I0B 1 00pa30BaHUE MOJIMMEPOB.

IIpakTHyeckasi 3HAYUMOCTb: WCIOIB30BAHUE KOOPAWHAIMOHHBIX TITOJIMMEPOB IS
BKITIOYCHUST MAJTBIX MOJICKYJL.

BHeapenue Hay4yHbIX pe3yJabTaToOB: KoopAMHAIMOHHBIA nomumep Zn(Il) ¢ yHHMKanbHBIM
JIMTaHIOM C MPOTUBOTPHOKOBBIMU M aHTHOAKTEpUANbHBIMU CBOWCTBAMH OBLT MPEIOKEH Kak
unruourop mrammoB Escherichia coli, Staphylococcus aureus u Candida albicans. B kauectse
JIOMUHECIIEHTHOTO Marepuaia Obul mpeioxeH koopauHanuoHHbeii nomumep Cd(II) ¢ HOBBIM
CIOcOOOM  KOOPAWHWPOBaHHS  cynb(daszamaHuHa. Pe3ynbraThl  3alIMIICHBl  TaT€HTaMU

Pecriybnuku Momnosa.



ANNOTATION
Vitiu Aliona, ,,Coordination compounds of transition metals with polydentate ligands
containing nitrogen, oxygen and sulfur. Synthesis, structural architecture, properties”,
PhD thesis in chemistry, Chisinau, 2021.

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

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

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

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

Novelty and scientific originality: optimization of the synthesis methods of 46 coordination
compounds, the correlation of structural data-spectral characteristics-properties. For the first time,
a new way of coordination of sulfazalanine in Cd(lIl) coordination polymer was established. The
synthesis of Zn(I1) coordination polymer with unique ligand, resulting from condensation of 2-(4-
oxo-2-thioxothiazolidin-3-yl) acetic acid has been elaborated. Modification for 2,2'-
dithiodibenzoic acid, such as oxidative cleavage or extrusion of atom S, has been established.

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

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

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

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



Tabelul 3.1.
Tabelul 3.2.

Tabelul 4.1.
Tabelul 4.2.

Tabelul 4.3.

LISTA TABELELOR

Volumul cavitatilor calculate pentru unii compusi de Cu(II) cu bpp.

Volumul cavitatilor calculate pentru unii compusi de Zn(II) cu
dianionul bpdc.
Date din spectrele IR ale compusilor 12-15 si 18-22, 24, 25

Concentratia minima de inhibitie a compusului 43 fata de E. coli, S.

aureus si C. albicans.
CMI a compusului 43 fata de E. coli, S. aureus si C. albicans in

comparatie cu cea mai apropiata solutie din literatura [205].
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Figura 1.1.
Figura 1.2.

Figura 1.3.

Figura 1.4.

Figura 1.5.

Figura 1.6.

Figura 1.7.

Figura 1.8.

Figura 1.9.

Figura 1.10.

Figura 1.11.

Figura 1.12.
Figura 3.1.

LISTA FIGURILOR

Forme ale poliedrului de coordinare al atomului de metal tranzitional.
Reprezentarea schematica a relatiei dintre chimia compusilor
coordinativi (sus) si a retelelor coordinative periodice (jos).

Arhitecturi supramoleculare anorganice de tip: a) raft R; b) scara L; c)
grila patrata G; d) grila chirala; e) grila dreptunghiulara.

Poliedrul de coordinare al Cu(II) in compusul
{[Cu(SiFg)(bpy)2]-8H20}n; b) Fragment al retelei 3D [18].

Diverse interactiuni dintre doua centre aromatice.

a) Structura unitatii mononucleare [Mn(bpy)2(H20)4] si a moleculelor
adiacente de bpy din compusul [Mn(bpy)2(H20)4](ClOs.)2-4bpy; b)
Fragment al structurii 3D cu evidentierea canalelor triunghiulare [22].
Reprezentarea schematica a compusilor Zn(II) cu bpe (a si b),
transformarea structurala din 3D in 1D, analiza termica pentru
compusul b [37].

a) Poliedrul de coordinare al Cu(ll) (ligandul bpe pentru claritate este
prezentat necomplet); b) Fragment al retelei 2D cu evidentierea stratului
kagome de-a lungul axei c [41].

a) Cluster pentanuclear de Cd(Il), atomii de hidrogen au fost omisi
pentru claritate;

b) Unitati pentanucleare legate prin opt liganzi trans-gauche bpp, si
patru trans-trans;

c) Configuratii ale ligandului bpp; d) Reprezentarea topologiei grila
conectata prin liganzii bpp in pozitie trans-trans si trans-gauche [45].
Reprezentarea schematica a structurilor formate cu ajutorul liganzilor
carboxilici.

Reprezentarea schematicd a celor mai frecvente conformatii ale
liganzilor care dicteaza structura unitdtilor secundare de constructie.
Modul de coordinare al liganzilor cu atomi donori S sau S=0O.

a) Poliedrul de coordinare al atomului Fe(1l) din lantul polimeric
[Fe(bpy)(SO4)2(H20)2]%n din 1; b) Aranjamentul reciproc al lanturilor
formate de atomii Fe(1) si Fe(2) (anionii SO4+% si moleculele de apa

coordinate, atat si atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate).
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Figura 3.2.

Figura 3.3.

Figura 3.4.

Figura 3.5.

Figura 3.6.

Figura 3.7.
Figura 3.8.
Figura 3.9.

Figura 3.10.

Figura 3.11.

Figura 3.12.

Figura 3.13.

Figura 3.14.

Figura 3.15.

Figura 3.16.

a) Evidentierea straturilor din cristal formate n baza lanturilor ce contin
doar Fe(1); b) Modul de asamblare a anionilor polimerici ce contin
Fe(1) si Fe(2) prin intermediul moleculelor de apa.

Ligandul flexibil bpp si configuratiile sale.

a) Structura componentelor din partea asimetrica a celulei elemetare din
compusul 2; b) Structura lantului dublu [Cu(bpp)2(H20)]*» al
polimerului coordinativ cationic din 2.

Structura polimerului coordinativ cationic 1D si modul de asamblare a
componentelor din sfera externa cu acesta in 2.

a) Modul de coordinare al liganzilor cu evidentierea clusterului
pentanuclear centrosimetric din polimerul coordinativ 3D din 3; b)
structura polimerului coordinativ 3D format prin intermediul ligandului
bpy (atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate).

Modul de interpenetrare a retelelor polimerice 3D in 3.

Structura unitatii binucleare din compusul polimeric 4 cu notarea
partiala a atomilor.

Fragmente din lanturile polimerice in compusul 4; a) Format prin
intermediul ligandului bideprotonat 1,2-bdc; b) Format cu ajutorul unui
ligand bpp neutru.

a) Fragment al retelei 3D din 4; b) Distribiuirea golurilor dupa
evacuarea moleculelor de H20 si dmf.

a) Modul de coordinare al liganzilor in compusul 5; b) Prezentarea

lantului format de liganzii 1,2-Hobdc care se extinde prin
intermediul bpp.

a) Modul de coordinare al liganzilor si poliedrul de coordinare al
atomului Cd(1) din 6; b) Un fragment din reteaua coordinativa 2D.

a) Structura clusterului de Co(Il) din compusul 7; b) Fragment al
retelei 2D.

Fragment al impachetarii retelelor cristaline in cristalul compusului 7 cu
golurile evidentiate.

a) Poliedrul de coordinare al ionului Zn(II) si modul de coordinare a
componetelor retelei polimerice din compusul 8; b) Fragment al lantului

polimeric (atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate).
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Figura 3.17.
Figura 3.18.

Figura 3.19.

Figura 3.20.

Figura 3.21.

Figura 4.1.

Figura 4.2.

Figura 4.3.

Figura 4.4.

Figura 4.5.

Figura 4.6.

Figura 4.7.

Figura 4.8.

Impachetarea cristalind in compusul 8 cu evidentierea golurilor.
Moduri de coordinare ale anionului bipiridina-4,4'-dicarboxilat in
compusii de Zn(II). Ionii de Zn(II) sunt prezentati in culoarea roz-inchis,
iar atomii din familia lantanidelor - in verde: in (f) M = Nd, Sm, Eu, Tb,
Dy, Er; () M =Gd, Tb, Dy; (h) M =Tb, Eu.

a) Formarea poliedrului de coordinare al metalului in compusul
polimeric 9; b) Fragment al retelei coordinative 2D.

a) Structura cationului complex si a anionului din compusul 10 cu
notarea partiald a atomilor; b) Stratul din cristal format prin intermediul
legaturilor de hidrogen.

a) Structura compusului 11 cu notatia partiala a atomilor; b) Stratul 2D
format prin intermediul legaturilor de hidrogen fine C-H:--CL; c)
Interactiunile de tip n—=n stacking dintre sistemele n—delocalizate din
compus.

Transformarile ligandului Hodtdb din compusi in functie de conditiile
de reactie.

Structura polimerului coordinativ
{[Mnz(dtdb).(bpe)2(EtOH)2(H20)2]-dmf}n  (12):
coordinare al ionului Mn(2), b) un fragment din reteaua 3D.

a) poliedrul de

Structura polimerilor coordinativi: a) poliedrul de coordinare al
metalului in compusul 14 cu modul de coordinare al liganzilor organici;
b) Retea 3D a compusului 14; ¢) poliedrul de coordinare al metalului in
compusul 15; d) Retea 2D al compusului 15.

Datele experimentale (violet) si simulate in programul Mercury
(albastru) a difractiei razelor X pe pulbere pentru ligandul Hzdtdb.

a) Reprezentarea unitatii binucleare centrosimetrice [Cu(tdb)s(dmf),]
in compusul 16 cu notarea partiala a atomilor; b) Fragment al lantului
polimeric.

Suprafata golurilor in cristalul compusului 16 dupd excluderea
moleculelor de cristalizare.

a) Reprezentarea clusterului binuclear centrosimetric
[Cuz(tdb)2(sdb)2(dmf)(H20)] in compusul 17 cu notarea partialda a
atomilor; b) Fragment al stratului polimeric.

a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 18 cu modul de

coordinare al liganzilor organici; b) Fragment al retelei cristaline
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Figura 4.9.
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Figura 4.15.

Figura 4.16.
Figura 4.17.

Figura 4.18.

Figura 4.19.

Figura 4.20.

Figura 4.21.

formate prin intermediul legaturilor de hidrogen N-H---O.

a) Poliedrul de coordinare al metalului in anionul polimeric din 19; b)
Lanturi coordinative asamblate in starturi prin intermediul legaturilor de
hidrogen O(w)-H---O si N-H:--O.

a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 20; b) Fragment al
retelei 2D.

a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul [Cd(tdb)(bpe)]n
(21); b) Fragment al retelei 2D.

a) Poliedrul de coordinare si modul de coordinare al liganzilor in
compusul 22; b) Fragment din reteaua 3D.

Modul de coordinare al Hssaz la cationii metalelor (a) M=Mg(ll),
Ca(Il), Sr(II), (b) M=Cd(I), (c) M=Zn(Il) si (d) M=Cd(I) si (e)
M=2Zn(Il) (a-c dupa datele din BDSC).

Structura unitatii de baza a polimerului coordinativ [Cd(Hsaz)(bpe)]a
din 26.

Fragment al
{[Cd(Hsaz)(dpe)]-0,SHCOOH } .

polimerului coordinativ 2D
Modul de impachetare al componentelor in compusul 26.

a) Fragment al retelei 2D din 27; b) Evidentierea poliedrului de
coordinare al Zn(ll).

Poliedrele de coordinare ale metalului in 28 (a) si 29 (b); ¢) Fragment al
retelei 2D din 28; d) Fragment al structurii supramoleculare din 29
formata prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H---O.

a) Poliedrul de coordinare al atomului de metal in 30; b) Fragment al
retelei supramoleculare formata prin intermediul legéturilor de hidrogen
O(w)-H:--O cu participarea polimerilor coordinativi cationici 1D si
anionilor pmta’.

a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) si modul de coordinare al
ligandului pmta™ in compusul 33; b) Modul de impachetare al
componentelor in cristal.

a) Poliedrele de coordinare evidentiate ale atomilor Zn(1) si Zn(2) in
compusul 34; b) Un fragmnet din structura cristalind ce contine retele

2D si componentele din sfera externa.
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Figura 4.22.

Figura 4.23.

Figura 4.24.

Figura 4.25.

Figura 4.26

Figura 4.27

Figura 4.28

Figura 4.29

a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(ll) format din setul de atomi
donori N204S in 35; b) Reteaua 2D; ¢) Poliedrul de coordinare al ionului
Cd(I) in compusului 36; d) Un fragment al impachetarii lanturilor
polimerice 1D.

a) Fragment al retelelor 1D in compusul 37, unite prin moleculele de
apa de cristalizare; b) Poliedrul de coordinare al Zn(l1).

a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) in compusul 38; b)
Fragment al impachetarii polimerilor coordinativi 1D.

a) Poliedrul de coordinare al Co(II) in 39; b) Modul de impachetare al
polimerilor coordinativi 1D 1n cristal.

a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 40; b) Modul de
impachetare in cristal a compusilor prin intermediul legaturilor de
hidrogen O—H---O.

a) Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(Il) in 43; b) Fragment al
aranjamentului reciproc al lanturilor 1D din cristal.

a) Poliedrul de coordinare al ionului de Co(II) in compusul 44; b)
Impacetarea lanturilor polimerice 1D.

a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) in 45; b) Aranjamentul

lanturilor polimerice 1D.
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INTRODUCERE
Chimia compusilor coordinativi cu structura polimerica si supramoleculara este una dintre
cele mai evoluate domenii ale chimiei, datorita faptului ca se afla la interferenta a doua ramuri
importante ale chimiei precum chimia anorganica si cea organicd, ce a condus la aparitia chimiei
coordinative. Ca urmare, un capitol important din chimia anorganica revine chimiei combinatiilor
complexe. Interesul fatd de polimerii coordinativi si retelele metalorgancice in baza metalalor de
tranzitie este intr-o crestere vertiginoasa datorita aplicatiilor acestora in astfel de domenii cum ar

fi cataliza, optica neliniara, fotoluminescenta, adsorbtia etc.

Actualitatea si importanta temei abordate

Un rol deosebit in chimia combinatiilor complexe il ocupa liganzii cu mai multi atomi sau
grupari donore de electroni, care pot fi atat homofunctionali cu setul de atomi donori N,N sau O,0,
precum si heterofunctionali, cu setul de atomi donori N,O sau chiar N,O,S, fapt ce determind un
mod mai diversificat de coordinare al acestora la centrele metalice. O caracteristica a polimerilor
coordinativi care contin liganzi polifunctionali este legata deseori si de transformarile variabile din
acestea in functie de conditiile de reactie. La crearea polimerilor coordinativi un rol important i se
atribuie alegerii metodei de sinteza, printre care se pot enumara: evaporarea lentd [1], metoda
solvotermala [2—4] si ultrasonarea [5, 6]. In prezent, una dintre cele mai frecvent utilizate metode
de sinteza la obtinerea polimerilor coordinativi este metoda solvotermala, iar metodele traditionale
sunt o alternativa a acesteia. Astfel, prin modificarea raportului stoichiometric dintre ionii de
metal, ligandul si solventul ori amestecul de solventi utilizati, prin schimbarea temperaturi si
presiunii, valoarii pH-ului, pot fi obtinuti diversi polimerii coordinativi planificati.

Un rol important la obtinerea polimerilor coordinativi cu realizarea unei anumite arhitecturi
moleculare dorite il joaca de la bun inceput alegerea ligandului/liganzilor polifunctionali care ar
genera diverse structuri in corelatie cu ionii metalici d in functie de geometria poliedrului de
coordinare si numarul de coordinare ale acestora, starea de oxidare si spinul ionului metalic.
Alegerea liganzilor organici cu proprietati selective de coordinare pentru formarea unor compusi
metal-organici reprezintd o directie relativ noud de cercetare in chimia anorganicd. Cu atit mai
mult, combinarea unor liganzi organici, adica utilizarea liganzilor micsti, ce au ca punct de plecare
formarea scheletului retelei structurale a polimerilor coordinativi sau supramoleculari sunt de mare
interes atat in diverse studii la nivel fundamental, deoarece acestea tin de intelegerea si explicarea
proceselor similare cu cele din organismele vii, cat si pentru eventuale aplicatii ale materialelor
noi in biologie, adsorbtie si opticd. Compusii metalelor de tranzitie obtinuti prin combinarea cu

diversi liganzi polifunctionli, inclusiv cu atomi donori N,O,S, oferad posibilitatea obtinerii unei
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game variate de arhitecturi moleculare. In plus, setul larg de atomi donori de electroni disponibil
la combinare cu un numar variat de metale tranzitionale permite autoasamblarea dirijata de
legitatile fizico-chimice, care pot genera carcase moleculare originale in dependentda de
flexibilitatea ligandului organic si topologia grupirilor functionale. In structura unui sistem chimic
de o anumita dimensionalitate, pe de o parte, nodurile retelei cristaline sunt ocupate de ionul
metalic sau de un bloc de constructie stabil, in timp ce liganzii sunt cei care leagad aceste noduri
pentru a forma acel schelet al retelei coordinative. In final, faptul care prezinti o importanta majora
in relatia sinteza-structura-proprietate este legat de structura cristalina supramoleculara ce poseda
o stereochimie bine definitd si care trebuie numaidecat luatd in consideratie. Activitatea de
cercetare in chimia supramoleculara moderna nu tine doar de studiul sistemelor moleculare, de
determinarea structurii moleculare, dar si de cel al asa numitelor procese de autoasamblare care
au condus la dezvoltarea unui numar mare de sisteme chimice diversificate obtinute atat
preprogramat, cat si intamplator. Astfel, autoasamblarea este asocierea spontana si reversibila a
moleculelor sau ionilor in scopul obtinerii unor retele mai voluminoase si unui numar mare de
tipuri de arhitecturi metalo-supramoleculare avand forma diferita: rafturi, scari, grile, cutii, elice,
si care au deschis calea spre obtinerea de noi materiale cu proprietati interesante.

Lucrarea a fost efectuatd in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.
Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata in cadrul proiectului institutional 15.817.02.06F
»,Materialele multifunctionale oxicalcogenice si metalo-organice cu proprietati magnetice de
adsorbtie si luminescente avansate: sintetizare, studiu experimental, modelare si aplicatii” (2015 —
2019), proiectului 16.00353.50.05A ,,Designul si dirijarea arhitecturii materialelor metalo-
organice functionale prin aplicarea ingineriei cristalelor” (2016 — 2017) din cadrul programei de
stat, precum si in cadrul proiectelor pentru tineri cercetatori 15.819.02.03F ,,Elaborarea designului
si fabricarea compusilor coordinativi in baza metalelor 3d si liganzilor polidentati cu diverse seturi
de atomi donori” (2015 — 2016), 16.80012.02.05F ,,Designul, prepararea si studiul materialelor
metalo-organice in baza metalelor de tranzitie si liganzilor micsti si polidentati cu proprietati utile”
(2017 —2018), precum si in cadrul proiectului 15.817.02.18A “Asamblarea si studiul complecsilor
metalelor tranzitionale in baza liganzilor polifunctionali §i macrociclici utili pentru agricultura,

industria alimentara si biotehnologii avansate” de la Institutul de Chimie (2015-2018+2019).

Scopul lucrarii

Scopul acestei lucrari tine de elaborarea designului, obtinerea si studiul structural al seriilor
de compusi ai metalelor de tranzitie cu un tip de liganzi ori cu liganzi micsti cu structuri de diferita
dimensionalitate (0D, 1D, 2D, 3D), caracterizarea lor prin diverse metode fizico-chimice

suplimentare si identificarea potentialului aplicativ al acestora.
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Obiectivele cercetarii
Realizarea scopului lucrérii de cercetare necesita urmatoarele:

> la crearea materialelor noi se va tine cont de geometria poliedrului de coordinare al ionului de
metal (Mn(I1), Fe(1l), Co(ll), Ni(lI), Cu(ll), Zn(1l) si Cd(ll)), de stoechiometria metal:ligand,
modul de coordinare al ligandului cu atomi donori N,N, O,0, N,O, O,S si N,O,S, cat si de
preferinta stereochimica a cationului asamblator de arhitecturi noi;

» utilizarea liganzilor cu grupari functionale atractive pentru centrul metalic utilizat, cat si avand
functie punte — liganzi potentiali pentru formarea polimerilor coordinativi. Nu se va ignora
prezenta unor molecule organice oaspete sau a unor molecule template, in special diferite
molecule de solvent organic sau molecule de apa;

» optimizarea metodelor de obtinere a polimerilor coordinativi cu diferita dimensionalitate de
la 1D pana la 3D;

» evidentierea interactiunilor non-covalente (legaturi de hidrogen, interactiuni de tip n-m) care
contribuie la largirea dimensionalitatii structurale;

» caracterizarea compusilor coordinativi prin utilizarea diferitor metode fizico-chimice;

» identificarea potentialelor proprietati, inclusiv cu utilitate practica in diferite domenii, ale

compusilor coordinativi sintetizati.

Ipoteza de cercetare

» Cu ajutorul variatiei reactantilor, si anume, a ionilor metalici ce se disting dupa configuratiile
electronice si razele ionice, ale anionilor diferiti dupd sarcina si capacitatea de coordinare,
precum si a modului de coordinare al liganzilor cu diferite seturi de atomi donori, atdt homo-
, cat si heterofunctionali, au fost obtinuti 46 de compusi coordinativi. S-a evidentiat, ca natura
solventului, temperatura, pH-ul, constituie factori importanti la obtinerea acestor compusi.

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

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

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Design-ul dirijat, sinteza si studiul complex al compusilor coordinativi in baza metalelor
de tranzitie constituie o directie modernd in chimia coordinativi. Mai mult decat atét,
investigatiile compusilor 1n fazd cristalina devin tot mai usor de realizat datorita
progresului tehnologic din domeniul studiului cu raze X.
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Activitatea de cercetare a fost orientatd spre proiectarea si obtinerea dirijata a polimerilor
coordinativi, in special a materialelor metalo-organice cu liganzi micsti, in care se vor evidentia
blocuri de constructie formate din ionii de metal cu liganzi ce poseda atomi donori O,0, N,O sau
N,O,S si O,S precum si combinarea acestora cu liganzi din clasa bipiridinelor. Polimerii
coordinativi sunt sisteme infinite alcatuite din ioni de metal in cazul cel mai simplu si liganzi
organici polidentati antrenati ca liganzi cu functie punte ca unitéti elementare principale unite prin
intermediul legaturilor coordinative si ale altor legituri chimice mai slabe. Incorporarea ionilor
metalici in retelele supramoleculare permite acel control asupra pozitiilor atomilor din materialul
final si adauga proprietati materialului, care nu sunt cauzate doar de ionii metalici, dar si de
interactiunile acestora cu liganzii. Astfel, important in aceasta lucrare de cercetare a fost stabilirea
conditiilor optime de sinteza a compusilor si posibilul control asupra obtinerii atit a unei anumite
topologii a combinatilor complexe, cat si a unui anumit tip de arhitecturd moleculara si cristalina,
sau a unor noi proprietdfi fizico-chimice, avand la bazd combinarea metalelor de tranzitie cu
diferite geometrii ale poliedrului de coordinare si liganzi cu diverse grupari functionale.

Deoarece lucrarea de cercetare prezinta rezultatele desingului molecular, sintezei
dirijate si a determinarii structurii cristaline a compusilor obtinuti, initial a fost efectuatd o
analiza a literaturii de specialitate si un studiu al rezultatelor incluse in Baza de Date
Structurale Cambridge (BDSC) [7].

Studiul cu raze X efectuat pentru toti compusii a confirmat si stabilit univoc compozitia si
structura acestor compusi noi, evidentiind corelatia dintre rezulatetle stucturale cu cele obtinute
din analiza elementald, spectroscopia IR si RMN, analiza termica combinatd, difractia razelor X
pe pulbere, ultima fiind indeplinitd la caz. Analiza structurald a scos in evidentd prezenta
legaturilor fine de tipul legéturilor de hidrogen intra- si intermoleculare C — H:--Y, a interactiunilor
de tip 7-m, stabilite intre inelele aromatice din liganziii polifunctionali si cele ale coliganzilor. in
general, chimia supramoleculara cuprinde o varietate de tipuri de legdturi si interactiuni de natura
non-covalentd agsa cum sunt cele metal-ligand, legaturi de hidrogen, van der Waals. Comparativ
cu aceste interactiuni non-covalente, care stabilizeaza compusul in cristal, legaturile coordinative
mai puternice si directionate sunt cele ce stau la baza formarii compusului coordinativ.

In ceea ce priveste sistemele heterometalice, obtinerea lor a cunoscut o ampla dezvoltare
datorita aplicatiilor in domeniul chimiei supramoleculare, fapt explicat prin controlul oferit asupra
dimensionalitdtii retelelor, prin stabilitatea sporitd a materialelor, fapt ce le face atractive si la
utilizarea lor in stiinta materialelor. Domeniul de cercetare al polimerilor coordinativi a devenit
atat de vast, dezvoltandu-se si complectandu-se permanent cu nenumarate proprietati ale acestora

ce ar conduce la rdndul sdu la diverse aplicatii. Studiul proprietdtilor luminescente ale PC
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constituie un domeniu de interes sporit datoritd aplicatiilor lor posibile In dispozitive

optoelectronice sau ca senzori fluorescenti. PC sunt adesea cu mult mai stabili decdt unele

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

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

fi utilizate ca materiale potentiale in proiectarea dispozitivelor emitatoare de lumina de tip dioda.

Un numar semnificativ de compusi care contin in componenta chinolina ori derivati ai ei

au fost studiati si evidentiati in literatura de specialitate ca materiale cu o varietate bogatd de

activitati biologice, inclusiv antimicrobiene, antituberculoza [8] si a tratamentul infectiilor

bacteriene capabile sa provoace boli grave ramane si astazi important la nivel mondial din cauza

aparitiei unor noi boli infectioase si a numarului Tnalt de agenti patogeni sau microorganisme care

dezvolta rezistenta la medicamentele existente. Mentionand rolul unor ioni ai metalelor ca Co(Il),

Zn(Il) si Cu(Il), care participa la diferite procese biologice [9], putem explica studiul activitatii

biologice.

Rezultatele principale ale tezei au fost prezentate in 21 rezumate ale comunicarilor Tnsotite

de postere sau comunicari orale la:

» 8" International Conference on Material Science and Condensed Matter Physics (Chisiniu,
Moldova, 2016);

> The XXXIV-th Romanian Chemistry Conference (Calimanesti-Caciulata, Valcea
Romania, 2016);

» The 6th International Confernce “Ecological & Environmental Chemistry” (Chisindu,
Moldova, 2017);

> New trend and strategies in the chimistry of advanced materials with relevance in biological
systems, techique and enveronmental protection 10" Edition (Timisoara, Romania, 2017);

> The ,,4" Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry”
(CEEC-TAC4) (Chisinau, Moldova, 2017);

> 9" International Conference on materials science and condesed matter physics (Chisinu,
Moldova, 2018)The ,,12"" European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry”
(ESTAC-12) (Brasov, Romania 2018);

> The XXXV-th Romanian Chemistry Conference (Calimanesti-Caciulata, Vilcea,
Romania, 2018);

> New trends and strategies in the chemistry of advanced materials with relevance in biological
systems technigue and environmental protection (Timisoara, Romania, 2019);

> 5™ Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry & 141

Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis (Roma, Italy, 2019);
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21% Romanian International Conference on Chemistry and Chemical Engineering (Constanta-
Mamaia, Romania, 2019);
International Conference Achievements and Perspectives of Modern Chemistry dedicated to
the 60" anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry (Chisinau,
Moldova, 2019);

Principalele rezultate ale tezei au fost publicate in urmdtoarele articole:
Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. Synthesis and Structure of New Zn(Il) and Co(ll)
Coordination Polymers with 1,3,5-Benzenetricarboxylic Acid. In: Russian Journal of
Coordination Chemistry, 2017, vol. 43(11), pp. 745-752.
Gorobet, A., Vitiu, A., Petuhov, O., Croitor, L. Sulfur extrusion and sulfur oxidation of 2,2'-
dithiodibenzoic acid in combination with Cu(lIl) ion and in the absence of co-ligands: Structural,
spectroscopic and thermogravimetric evidence. In: Polyhedron, 2018, vol. 151, pp. 51-57.
Vitiu, A., Croitor, L., Siminel, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. A novel 2D Zinc(ll)
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.
Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. New Cu(Il) and Co(Il) Complexes with 2-
Benzoylpyridine: Syntheses and Crystal Structures. In: Russian Journal of Coordination
Chemistry, 2019, vol. 45(11), pp. 804-808.
Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosh, P. New Zn(Il) and Cd(1l) Coordination Polymers with 1,2-
Benzenedicarboxylic Acid: Synthesis and Structures. In: Russian Journal of Coordination
Chemistry, 2019, vol. 45(2), pp. 81-91.
Vitiu, A. Novel iron(Il) and copper(Il) polymeric coordination compounds with N,N'-
bipyridine-type ligands: synthesis and characterization. In: Chemistry Journal of Moldova,
2019, vol. 14(1), pp. 120-127.
Vitiu, A. Sinteza si studiul cu raze X a unui nou compus al Cu(Il) cu 1,3-bis(4-piridil)propan.
In: Invatamantul superior: Traditii, Valori, Perspective, 2018, vol. 1, pp. 186-190.
Vitiu, A., Chisca, D., Gorincioi, E., Coropceanu, E., Bourosh, P. Synthesis and Biological
Properties of the Novel Coordination Compound with Rhodanine-3-Acetic Acid. in: IFMBE
Proceedings, Springer, 2020, vol. 77, pp. 713-717.

Rezultatele cercetarilor prezentate n lucrare au constituit obiectul a 29 publicatii stiintifice,

inclusiv § articole, dintre care 4 in revista cu factor de impact, 2 brevete de inventie si 21 rezumate

la conferinte nationale si internationale de profil. In 2018, inventiile au fost apreciate cu 2 medalii

de aur si argint la Salonul European de Inventicd ,,Euroinvent” (lasi, Romania) si Salonul

International de Inventii si Inovatii ,,Traian Vuia” (Timisoara, Romania).
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Sumarul capitolelor tezei

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

In Introducere este descrisa actualitatea temei de cercetare, obiectivele cercetarilor, ipoteza
de cercetare, scopul, noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, importanta teoretica si valoarea
aplicativa a lucrarii.

Capitolul 1, ,,Designul, studiul structural si modul de asamblare a compusilor coordinativi
ce contin metale de tranzitie si liganzi polidentati cu atomi donori N, O si S”, este compus din
cinci subcapitole, in care este analizat studiul actual al dezvoltdrii in domeniul polimerilor
coordinativi. Capitolul incepe cu detalii despre studiul unor metale de tranzitie aflate in diferite
stari de oxidare care pot conduce la formarea retelelor coordinative cu dimensionalitate diferita cu
topologii si arhitecturi interesante. Astfel, toate metodele de obtinere cunoscute din literatura
printre care se pot mentiona sinteza solvotermald, evaporarea lenta, ultrasonare, iradierea cu
microunde, metoda electrochimica, sinteza reticulara au la baza variatia solventului, naturii ionului
de metal, cat si a liganzilor utilizati. Capitolul se Incheie cu principalele domenii de aplicare a
polimerilor coordinativi cu liganzi ce au atomii donori N, O, S prin combinarea cu liganzi
bipiridinici si concluzii.

Capitolul 2, ,,Metode de sinteza, analiza si cercetare” este structurat in trei subcapitole, in
care sunt prezentate metodele de sinteza, cat si rezultatele analizei elementale, analizei spectrelor
IR, analiza termica, studiului cu raze X, utilizate la stabilirea compozitiei, structurii, precum si
descrierea informativa a utilajului si concluzii.

Capitolul 3, ,,Compusi coordinativi ai unor metale tranzitionale in baza liganzilor homo-
si heterofunctionali. Structura si proprietati”, contine patru subcapitole si include rezultatele
studiului cu ajutorul difractiei razelor X pe monocristal, investigatiilor spectrale IR, ale analizei
termice pentru 11 complecsi. Compusii obtinuti sunt investigati prin diverse metode de sinteza in
baza cdrora se poate conclude referitor la influenta naturii metalului si a ligandului asupra structurii
lor. Acesti compusi contin ca liganzi bipiridine, diferiti carboxilati in prezenta sau in lipsa
liganzilor bipiridinici si liganzi cu setul de atomi donori N,O. Este important de a mentiona, ca
liganzii carboxilat sunt antrenati in compusi nu numai In stare complet sau partial deprotonata, dar
si in forma sa alchilata. Analiza spectrelor de luminescenta au evidentiat ca emisiile stabilite pentru
ligandul liber sunt de doud ori mai slabe decat cele ale compusului polimeric, ca urmare emisiile
pot fi atribuite interactiunilor ligand-metal. Distantarea moleculelor de cristalizare din compusii
polimerici au generat cavitati esentiale din volumul total al celulei elementare pentru unii compusi,

fapt ce releva proprietati de adsorbtie. Concluziile incheie capitolul dat.
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Capitolul 4, ,,Compusi coordinativi ai unor metale tranzitionale cu liganzi
heterofunctionali. Structura cristalina si proprietati”, contine patru subcapitole si include sinteza
si studiul a 35 de compusi in baza liganzilor Hzdtdb, Hsaz, Hpmta, Hrda inclusiv prin combinarea
acestora cu liganzi bipiridinici. Se mentioneazd descrierea compusilor coordinativi ce contin
ligandul Hzdtdb, care coordineaza la centrele metalice, antrenand cei patru atomi de oxigen ai celor
doua grupari carboxilice si chiar atomul de sulf in diferite moduri: de la bidentat-chelat la un atom
de metal pana 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, evidentiind scindarea sau
exturdarea legaturii S-S, cat si oxidarea unui atom de S cu formarea S=0, cat si oxidarea ligandului
pani la anionul SO4%. Pentru ligandul Hsaz, cu toate ci poate prezenta o diversitate atat in modul
de coordinare la atomul de metal, cat si in ceea ce tine de gradul de deprotonare in rezultatul
reactilor de complexare, a fost evidentiat un nou mod de coordinare tetradentat-chelat coordinand
la un atom de metal prin gruparea carboxilica deprotonata COQ", iar la celalalt — prin gruparea
terminalda NCN implicand atomul de azot piridinic. In baza ligandului Hpmta s-au obtinut 12
compusi 1n trei din care ligandul Hpmta participa ca anion in sfera externd a cationului complex,
in ceilalti — coordineaza la centrele metalice in mod diferit: monodentat, tetradentat chelat,
bidentat-chelat, bidentat punte prin cei doi atomi de oxigen ai gruparii carboxilice la atomi de
metal. Este important de mentionat ca la formarea celor 11 polimeri coordinativi un rol important
i se atribuie pH-lui solutiei. Anevoios s-a reusit crearea compusilor cu ligandul Hrda. Ca urmare,
cu o serie de metale au fost obtinuti trei compusi monomerici, iar formarea polimerilor coordinativi
1D intr-un caz este cauzata de condensarea ligandului rda” fapt ce i-a permis acestuia sa activeze
ca ligand punte, iar in doi compusi rolul de ligand punte a fost asumat liganzilor bipiridinici,
ligandul rda” coordinand intr-un compus la atomul de metal monodentat printr-un atom de oxigen
din gruparea carboxilicd sau in celdlalt compus pentru acesti liganzi a fost stabilit un mod de
coordinare diferit: tridentat chelat punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai grupdrii
carboxilice sau bidentat chelat, la un atom de metal. Rezultatele investigatiilor spectrale IR, a
difractiei razelor X pe monocristal, termogravimetrice pentru acesti compusi au adus un aport la
corelatia sinteza-structura-proprietati, evidentiind posibilitatea de utilizare a combinatiilor
complexe obtinute in calitate de materiale luminescente, iar studiul testarilor microbiologice
pentru un compus au permis de a conclude o posibila utilizare a compusului in calitate de preparat
cu proprietdti antimicrobiene si antifungice.

In anexe sunt prezentate unele informatii necesare pentru precizarea, intelegerea si

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

1.1. Aspecte ale evolutiei complecsilor cu liganzi polidentati

Chimia supramoleculara si ingineria cristalelor constituie domenii de interes major atat
aplicare a acestora 1n asa domenii ca microelectronica, cataliza, optica neliniara, schimbul de ioni
s.a. [10]. Asa cum un rol important in chimia supramoleculard le revine ionilor metalelor,
varietatea macromoleculelor care contin elemente metalice extrem de mare este cauzata nu numai
de numarul mare al ultimelor, dar si de starile lor de oxidare. Nu mai putin importanta la crearea
compusilor este diversitatea liganzilor ce pot coordina la metal. Combinarea liganzilor, care se pot
deosebi si prin seturile de atomi donori, si dupd numarul acestora, cu metalele de tranzitie aflate
in diferite stari de oxidare pot conduce la formarea retelelor coordinative cu dimensionalitate
diferitd cu topologii si arhitecturi interesante, dar si la crearea compusilor cu proprietti utile
magnetice sau redox. Printre metalele de tranzitie cel mai frecvent intdlnite in polimerii
coordinativi se pot mentiona manganul, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul, paladiul, argintul,
cadmiul, aurul si mercurul [11]. Unii ioni din aceasta serie pot exista in compusi de tip polimeri

Y23 pet2ts Co*2*3 5 Cut*2, fapt ce conduce in

coordinativi In mai multe stari de oxidare: Mn
primul rand la obtinerea diferitor geometrii ale poliedrului de coordinare al metalului. In functie
de metalul tranzitional utilizat i Starea de oxidare a acestuia se pot forma poliedre de coordinare
regulate ori distorsionate liniare, trigonale, in forma de T, plan-patratice, tetraedrice, trigonal-

bipiramidale, tetragonal-piramidale si bipiramidale, pentagonal-bipiramidale, octaedrice, s.a.

(Figura 1.1).
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Fig.1.1. Forme ale poliedrului de coordinare al atomului de metal tranzitional [11]
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Ca exemplu, ionul Cu(I) cu configuratia electronici d'°, in functie de conditiile de sinteza,
poate forma poliedre de coordinare tetraedrice sau trigonale, pe cand ionul Cu(Il), datorita
efectului Jahn-Teller, poate avea geometrie octaedrica, mai rar plan-patratd sau tetragonal-
piramidali; ionul Ni(II) cu configuratia d®, fiind tetracoordinat poate avea poliedrul de coordinare
de forma plan-patrata sau octaedrica atunci cand este hexacoordinat, iar ionul Co(II) poate avea
geometrie octaedrica. Ca urmare metalele de tranzitie pot forma un numér mare de compusi,
inclusiv polimeri coordinativi, cu diverse forme ale poliedrului de coordinare.

Ingineria cristalului presupune o intelegere si utilizare a principiilor de interactiune
intermoleculard in contextul asamblarii componentelor 1n cristal si utilizarea acestora la designul
solidelor cu proprietati fizice si chimice dorite. Acest domeniu s-a dezvoltat in ultimii 50 de ani ca
un rezultat firesc al interactiunii dintre cristalografie si chimie, unde chimia tine de molecule, de
legarea atomilor in molecule, in timp ce cristalografia tine de cristale, formate din ansambluri
ordonate de molecule. Astfel, interactiunea dintre chimie si cristalografie este nu altceva decat
corelatia dintre structura si proprietatile atat a moleculelor mici, cat si a macromoleculelor.

Aceasta corelatie dintre molecule si cristale a fost abordata mai intai de catre Bragg W.H.
in 1921, care a recunoscut ca anumite unitati structurale, cum ar fi inelele benzenice, au o anumita
dimensiune si forma, care ar putea fi mentinute aproape fara nici o schimbare la trecerea de la
structura unui cristal la altul [12]. Astazi ingineria cristalului poate fi evidentiata ca domeniu de
cercetare aparte in chimia moderna, practicatd de oameni de stiintd cu interese in modelarea,
designul, sinteza si aplicatiile solidelor cristaline cu asamblarea predeterminata si dorita a
unitatilor structurale, inclusiv a moleculelor si ionilor.

Construirea materialelor functionale din molecule sau ioni este astazi acea baza a ingineriei
cristalelor moderne, ideea principald fiind obtinerea  cristalelor cu  anumite
proprietati, aici fiind importantd selectarea adecvatd atat a blocurilor de constructie, cét si a
metodelor de obtinere si crestere a structurilor cristaline. Foarte des diversitatea lanturilor 1D este
in general favorizatd de prezenta in sfera de coordinare a ionului metalic a unor liganzi cu functie
punte, in timp ce structurile 2D sau 3D pot fi obtinute folosind ca substante initiale cationi hidratati,
ce usor pot fi substituiti prin liganzi de tip punte. Majoritatea structurilor 2D si 3D se obtin datorita
cu toate ca topologia retelei este direct influentata de geometria ionilor metalici [13]. De exemplu,
pentru obtinerea compusilor coordinativi 0D este suficeint de utilizat liganzi, inclusiv polidentati,
pe cand pentru extinderea structurilor pana la retele coordinative mono-, bi- sau tridimensionale

(1D-3D) este necesara utilizarea liganzilor polidentati cu functie punte (Figura 1.2) [14].
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Fig. 1.2. Reprezentarea schematica a relatiei dintre chimia compusilor coordinativi (sus)

si a retelelor coordinative periodice (jos) [14]

Astfel, structura unui compus coordinativ polimeric cu o anumita dimensionalitate include
pe de o parte ionul metalic, care ocupa nodurile retelei cristaline, In timp ce liganzii organici, care
coordineaza la centrele metalice, formeaza scheletul retelei coordinative. Ca rezultat al combinarii
blocurilor metalo-organice a fost obtinutd o gama variata de arhitecturi supramoleculare. La
obtinerea ultimilor este necesar utilizarea liganzilor polidentati cu doi sau mai multi atomi donori.
Liganzii de dimensiuni mici ca pirazina, 4,4-dipiridil, fiind in calitate de punte ce leagd ioni de
metal, formeaza structuri de tip lanturi (1D) [15] raft R, scara L (2D) [16, 17] si respectiv grila G
(3D) (Figura 1.3.). Retelele cristaline ce formeaza grila patrata sunt cele mai simple exemple de
polimeri bidimensionali.

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

¢) grila patrata G, d) grila chirala, e) grila dreptunghiulara [17]

De exemplu, in compusul polimeric {[Cu(SiFs)(bpy)2]-8H20}n [18], obtinut prin difuzie
lenta intr-o solutie de apa-etilenglicol la interactiunea amestecului Cu(BF4)2-6H20 si (NH4)2SiFe

cu ligandul punte bpy, la metal coordineaza in cele patru pozitii ecuatoriale cu geometrie plan-
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patrata ligandul organic, iar in pozitii axiale coordineaza ligandul anorganic, ca urmare fiecare ion
Cu(II) adopta o geometrie tetragonal-bipiramidala. In acest compus ionii de metal Cu(II) uniti prin
bpy in retea bidimensionali si anoinii SiFs? servesc ca blocuri de constructie a retelei coordinative
3D. Aici se pot mentiona inelele piridinice distorsionate in doud pozitii ale ligandului bpy, patru
atomi de azot piridinici apartinand la patru liganzi bpy coordinati la centrul metalic si cei doi atomi
de F ai celor doi anioni SiFe? ce asiguri formarea poliedrului de coordinare prin setul de atomi
donori NaF2. Tonii Cu(Il) cu configuratia d° prezinti o distorsiune Jahn-Teller ce face posibild
formarea legiturilor coordinative mai slabe in pozitiile axiale. Prin urmare, anionul SiFe®" poate
coordina la ionul de Cu(II) mai usor decit apa sau alti solventi si intrucat anionul SiF¢? poate lega
ionii de Cu(Il) din cele mai apropiate straturi grild-patrat, reteaua 3D formata devine stabila si
canalele pot fi ocupate de molecule de solvent necoordinate. Studiul cu raze X a evidentiat in
cristal reteaua 2D de tip grila-pétratd formati din ionii de [Cu(bpy)2]** si anionii SiFs*, care extind

structura formand o retea 3D fard a fi interpatrunsa (Figura 1.4).

Fig. 1.4. a) Poliedrul de coordinare al Cu(II) in compusul {[Cu(SiFs)(bpy)2]-8(H20)}n;
b) Fragment al retelei 3D [18]

Retelele metal-oraginice supramoleculare ale compusilor coordinativi se extind atat
datorita legaturii metal-ligand, cat si datorita fortelor de interactiune non-covalente, cum ar fi
legaturile de hidrogen, interactiunele de tip m-m si interactiunele de tip van der Walls [19].
Legaturile de hidrogen au un rol important in obtinerea retelelor cristaline metalo-organice.
Datorita trainiciei relativ ridicate si directionalitatii sale, legatura de hidrogen are un rol important
in ingineria cristalelor, luand in consideratie astdzi nu numai legaturile de hidrogen puternice de
tipul: O-H---O, O-H--*N, N-H---O si O-H---S, dar si cele fine de tipul C-H---O, C—H---N si
C—H--S, acestea avand un caracter electrostatic. Alte forte necovalente cu un rol important in
autoasamblarea complecsilor si descifrarea structurii moleculare sunt interactiunile 1intre

fragmentele aromatice, interactiunile de tipul n-r stacking [20, 21], cu toate ca acestea sunt slab
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directionate si mai slabe decat legiturile de hidrogen: calculele evidentieazi circa 10 kJ mol™
pentru interactiunile de tipul centru aromatic-centru aromatic, in comparatie cu 15-40 kJ mol™
pentru legdturile de hidrogen fine. La nivel supramolecular inelele aromatice pot interactiona in
diferite moduri: aranjament fata-in-fata prin aliniere perfecta, alunecare paralela prin deplasare, si

in forma de T (C—H---m) (Figura 1.5). Aranjamentele faciale sunt in special importante in cazul

<=

utilizarii liganzilor ce contin fragmente piridil.

<= <=
3.3-3.8A
<=

<=

fata-n fata, alunecare,
\_ aliniere perfecta deplasare paralela ) in formd de T
interactiunide tip n—x stacking interactiune C-H'*'x

Fig. 1.5. Diverse interactiuni dintre doui centre aromatice [21]

Tong M.-L. s.a. in 1999 [22] au descris compusul {[Mn(bpy)2(H20)4][ClO4]2-4bpy}n,
obtinut prin adaugarea cantitatilor mici de solutie alcoolica a ligandului bpy la solutia apoasa de
Mn(ClO4)2-6H20 si agitarea ulterioara timp de 15 minute. Compusul nou format reprezinta o retea
3D, autoasamblata simultan prin legaturi de hidrogen si interactiuni de tip z-z. Studiul cu raze X
pe monocristal a stabilit cd compusul dat este format din cationi mononucleari
[Mn(bpy)2(H20)4]%*, anioni ClO4 si molecule de cristalizare bpy. Inconjurarea ionului Mn(II)
adopta configuratie octaedrica formata de setul de atomi N2O4, doi atomi de azot apartin celor doi
liganzi bpy si patru atomi de oxigen — la patru molecule de apa (Figura 1.6a). Cationii complecsi
bivalenti si moleculele necoordinate de bpy formeazad retele tridimensionale cu subunitati
triunghiulare, prin intermediul legaturilor de hidrogen si a interactiunlelor de tip z-z dintre
molecuele de solvatare de bpy si liganzii bpy coordinati (Figura 1.6b). Fiecare subunitate include
trei cationi complecsi si patru molecule de bpy necoordinate, fiecare aflandu-se in punctele de
legatura si de aceiasi parte a subunitatii triunghiulare, cu distantele Mn---Mn de 14,306 x14,919 x
15,448 A. Fiecare moleculi de apa formeazi doud legituri de hidrogen cu doui molecule diferite
de bpy (distantele O---N fiind in intervalul 2,843(4) — 2,885(4) A, iar unghiurile N---O---N =
118,88-130,43°). Extremitatile necoordinate ale ligandului bpy din doi cationi mononucleari
diferiti sunt aranjate in straturi fati-in-fati, distanta fiind de cca. 3,55 A, indicand interactiuni
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semnificative de tip z-z. In cristal, interiorul canalelor triunghiulare este ocupat de anionii ClOx",

acestea unindu-se cu moleculele adiacente de bpy prin legaturi de hidrogen fine C-H:--O.

a b
Fig. 1.6. a) Structura unitatii mononucleare [Mn(bpy)2(H20)4] si a moleculelor adiacente

de bpy din compusul {{Mn(bpy)2(H20)4][ClO4]2-4bpy}n; b) Fragment al structurii 3D cu

evidentierea canalelor triunghiulare [22]

Ca urmare, interesul pentru designul si sinteza compusilor coordinativi, precum si a
retelelor coordinative de tip lanturi si scari unidimensionale, grile bidimensionale, retele
tridimensionale, retele interpenetrate si retele elicoidale, raméane si este determinat de posibilitatea
utilizarii compusilor ca materiale functionale potential aplicabile in dispozitive magnetice,

adsorbtie moleculara, dispozitive optoelectronice, ca senzori, materiale luminescente si in cataliza.

1.2. Polimeri coordinativi in baza liganzilor piridinici

Atat in domeniul chimiei coordinative, cat si a ingineriei cristalelor, in ultimul timp se
observa o tendintd de a crea si obtine retele metalo-organice alcdtuite din ionii metalelor de
tranzitie si liganzi flexibili din clasa bis-piridinelor. Aceasta poate fi explicatd in deosebi prin
proprietatile favorabile ale gruparilor functionale, cat si prin structurile atractive ale compusilor.
La designul si constructia retelelor coordinative, in special liganzii organici flexibili joaca roluri
cruciale, deoarece chiar si mici schimbari in flexibilitatea, lungimea, conformatia sau simetria
liganzilor pot conduce la o diversificare remarcabila de structuri si functii structurale. Astfel,
perspectiva obtinerii retelelor coordinative prin schimbarea distantierului din liganzii flexibili
ofera un impuls cercetarilor ulterioare. Pana in prezent se cunoaste deja un sir de compusi
coordinativi ai metalelor de tranzitie cu utilizarea liganzilor flexibili bis-piridinici avand diferiti

distantieri. Drept exemplu se pot mentiona doi compusi coordinativi ai Cu(l):
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{[Cu(bpy)]2[H2SiW12040]-2H20}n si {[Cu(bpp)]2[H2PW12040]-2H20}n [23], obtinuti prin metoda
hidrotermala, analiza structurald a carora ne demonstreaza ca rigiditatea si flexibilitatea liganzilor
joacd un rol cheie in formarea structurilor finale. Atomii de cupru In ambii compusi au gradul de
oxidare +1, fapt confirmat prin poliedrul de coordinare al metalui si culoarea cristalelor (maro).
Motivul principal al schimbarii starii de oxidare a metalului tine de liganzii piridinici bpy si bpp,
care actioneaza in conditii hidrotermale nu numai ca liganzi, dar si ca reducatori. Fiecare ion Cu(I)
cristalografic independent in compusul polimeric {[Cu(bpy)]2[H2SiW12040]-2H20}n adopta o
geometrie ,,instabila” formatd din doi atomi de azot din doua molecule de bpy si doi atomi de
oxigen ce apartin unui cluster ce are la baza fragmentul SiW1o. Fiecare ligand rigid bpy uneste doi
ioni de metal simetrici intr-un lant coordinativ polimeric [Cu(bpy)]*n cu distantele Cu—N fiind
1,875 si 1,888 A. Din datele structurale referitor la celilalt compus cu formula
{[Cu(bpp)]2[H2PW12040]-2H2O}n s-a constatat ca el este de asemenea un compus ionic ce contine
anioni [PW12040]* (PW12), cationi simetrici de tip polimer formati de ionii de cupru la care
coordineaza doi liganzi bpp si molecule de apa de cristalizare. Ionii de cupru sunt uniti prin
ligandul flexibil bpp stabilizat in conformatia TT (T-trans) cu formarea fragmentului [Cu(bpp)]2*
de tip ,,S”; iar doua fragmente de tip ,,S” sunt unite prin legaturi de hidrogen la care sunt antrenate
doud molecule de apa formand o retea cristalina de tip pseudo grila-patrata.

Un alt exemplu de compus de tip polimer cu antrenarea ligandului bpp este polimerul
coordinativ 2D {[Cu(bpp)]2[Cu2(bpp)z][SiW12040]}n [24], in care ionii de metal Cu(l) prezinta
diferite moduri de coordinare, fapt cauzat de versatilitatea si flexibilitatea ligandului bpp, care este
format din doud inele piridinice unite prin distatierul —(CH2)3— ce influienteaza procesul de
asamblare a componentelor in cristal. In compusii de Cu(II) {[Cu(bpy)(ClO4)2(H20)2]- 7bpy}n [25]
sau  {[Mn(bpe)(NCS)2(CH30H)2]}» [26] deja la ionii de metal coordineaza atat
liganzii de tip punte bpy si bpe in pozitii trans, cat si doi anioni anorganici si doud molecule de
solvent (apa si metanol). Deci, atat liganzii de tip punte rigizi, cat si liganzii flexibili,
pot forma lanturi liniare.

Yaghi O. si Li G. in 1995, iar mai tarziu, Noro S. s.a. si Inman J. s.a. in 2002, folosind
ligandul liniar bifunctional bpy, au contribiut la obtinerea pe scara largd a materialelor
microporoase [27]. Compusul cu formula {[Cu2(bpy)3](ClO4)2-2H20}n [28], reprezinta un polimer
tridimensional, in care poliedrul de coordinare al fiecarui ion de metal Cu(I) este format din setul
de atomi donori NNN cu o aranjare trigonala usor distorsionatd. Cu toate acestea, studiul cu raze
X pe monocristal releva faptul ca acesta formeaza retele de tip fagure de miere, fapt cauzat atat de
natura ionului de metal, cat si de ligandul liniar bpy, componente ce pot fi utilizate la obtinerea
carcaselor supramoleculare cu incluziune ce contin moleculele oaspete.
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In compusul polimeric 2D {[Cu(bpy)(pyz)(H20)2](PFe)2}n [29], inconjurarea fiecirui ion
Cu(Il) prezinta o geometrie octaedrica, poliedrul de coordinare fiind format de patru atomi de N
ai celor patru liganzi cu functie punte (doi fiind bpy, iar doi pyz), situati in plan ecuatorial, iar doi
atomi de oxigen apartinand moleculelor de apa fiind in pozitii axiale. In straturile planar-
dreptunghiulare ale structurii, inelele piridinice ale fiecarui ligand sunt rasucite la 66,5(1)°. Ca
rezultat, in cristale se formeaza canale hidrofobe cu dimensiunile 6,83x11,15 A, iar straturile
adiacente impart golurile in canale dreptunghiulare mai mici (aproximativ 5,6 x 6,8 A). Anionii
PFe™ sunt localizati in aceste canale, iar fiecare anion PFe” formeaza doua legaturi de hidrogen cu
moleculele de apa coordinate, atomii de fluor fiind acceptori, unind doua straturi adiacente,
distanta donor---acceptor O---F este egald cu 2,848(4) A. Structura compusului dat este
remarcabild prin faptul ca retelele bidimensionale sunt formate prin antrenarea a doua tipuri de
liganzi liniari diferiti ce contin ca atomi donori atomii de azot.

Abu-Shandi K. s.a. in 2005 [30] au prezentat doi compusi cu formulele {[Fe"(NO3)2(u-
bpy)(H20)2]JOH-H20}  si {[Fe'"(H2PO4)2(u-bpy)(H20)]-bpy-H20}n, obtinuti  prin  sinteza
solvotermald. Primul compus al Fe(IIl) reprezinta o retea deschisa ce contine un canal construit
prin aranjamentul fincrucisat al lantirilor 1D Fe-bpy unite prin legaturi de hidrogen
(u-bpy —ligand punte, ce coordineazi monodentat la doi atomi de metal). In al doilea compus al
Fe(ll), lanturile 1D Fe-bpy sunt orientate paralel si la fel unite prin intermediul
legaturilor de hidrogen. Moleculele de bpy de cristalizare sunt retinute in cristal prin
legaturi de hidrogen fine formate cu fragmentele H.PO4™ coordinate la centrele metalice vecine de-
a lungul lantului si concomitent formand interactiuni de tip z-z cu ligandul bpy coordinat.

O caracteristica comuna se poate depista in constructia retelelor de tip adamantoid sau
super-diamondoid si a unor retele infinite tridimensionale ce au la bazd adesea liganzi liniari cu
functie punte cum ar fi, de exemplu, ligandul 1,2-bis(4-piridil)etena (bpee), ce uneste ionii metalici
de Cu(l) [31] si Fe(Il) [32]. Compusul {[Cu(bpee)2](BF4)-0,5CH2Cl2}n [31] reprezinta un polimer
coordinativ 3D, in care fiecare centru metalic Cu(I) are geometrie tertaedrica formata de patru
liganzi coordinati bpee (Cu-N 2,003(5)-2,084(6) A), care la randul lor sunt legati cu alte patru
centre metalice, astfel formand o retea independenta de tip adamantoid. Aceasta crestere a lungimii
retelei a fost realizata datorita ligandului bipiridil de legatura mai lung, astfel in cristal
evidentiindu-se canale pentru includerea moleculelor de solvent. La interactiunea sulfatului de
cupru cu ligandul bpe s-a obtinut o structurda tridimensionala 1in care retelele
cationice [Cu(bpe)2]*>* sunt interpenetrate de anionii [Cu(bpe)(H20)2(S04)2]%, formand
goluri intre lanturile retelei cristaline. In cazul utilizarii sarii Cd(NO3)2-4H20 in conditii similare
se formeaza un lant ce indica o scard construitd din trei liganzi trans-bpe coordinati la centrul

metalic, formand o geometrie in forma de T [33].
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La interactiunea Co(NO3)2 cu bpe au fost obtinuti doi compusi diferiti,
unul fiind de tip polimeric {[C02(NOz)s(bpe)s]-6CHCls}n, iar celdlat — monomeric
[Co(H20)4(bpe)2](NO3)2 -8/3H20-2/3bpe. In primul compus lanturile polimerice sunt formate de
ionii Co(II) heptacoordinati prin patru atomi de oxigen ce apartin la doi anoini NO3™ coordinati in
mod diferit si trei atomi de azot apartinand liganzilor bpe. Acesti liganzi organici unesc doi atomi
de metal, asigurand un aranjament in forma de T in jurul atomului central. in compusul monomeric
poliedrul de coordinare este deja octaedric, format de doi atomi de azot apartinand la doi liganzi
bpe, iar patru atomi de oxigen — celor patru molecule de api coordinate. In ambii compusi
structurile cristaline au evidentiat o dependenta evidenta de moleculele de cristalizare antrenate
[34]. Ingineria retelelor determinate de anioni a fost prezentata in baza studiului unor polimeri
coordinativi 1D ce are la baza sarea de Co(II) si ligandul bpy studiati de Lu J. s.a. in 1998 [35].
Daci in structura compusilor ce contin ca anioni SO+ ori Cl- se evidentiazi lanturi liniare Co-
bpy-Co, iar in primul aceste lanturi sunt conectate printr-o retea de legaturi de hidrogen, atunci in
compusul ce contine CH3COO™ au fost depistate lanturi liniare de Co-bpy-Co dublate prin
intermediul gruparilor de acetat. Utilizarea diferitor anioni a evidentiat si o variatie in dimensiunile
porilor si a carcaselor polimerice.

Structura polimerica unidimensionala de foma zig-zag a compusului [NiClz(bpe)2]n [36]
este determinatd de molecule bpe coordinate la ionii Ni(II). Studiul cu raze X a evidentiat pentru
atomul de metal central un poliedrul de coordinare tetraedric distorsionat format de cei doi atomi
de CI coordinati si de doi atomi de azot ai liganzilor flexibili bpe, antrenati ca liganzi cu functie

punte ce unesc doi atomi de metal intr-un lant elicoidal unidimensional (Figura 1.7).
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Fig. 1.7. Reprezentarea schematicia a compusilor Zn(II) cu bpe (a si b),

transformarea structurala din 3D in 1D, analiza termica pentru compusul b [37]
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Compusii {[M(bpe)2(N(CN)2)]N(CN)2-xH20}n M=Zn(11)/Co(Il) [37], izostructurali cu
compusul  {[Ni(bpe)2(N(CN)2)]JN(CN)2-6H20}n  [38], au  fost  obtinuti  prin
introducerea unor componente functionale in materiale cu retea deschisd avand ca
scop reglarea dimensiunii porilor si activitatea poroasa pentru a stabili noi cai in ingineria
retelelor si in fabricarea de noi materiale.

O imbunatatire a retelelor poroase poate sta la baza proprietitilor de adsorbtie a
gazului. In structurile supramoleculare ale compusilor coordinativi bazati pe liganzii N-donori
neutri se regasesc molecule oaspete necoordinate sau slab coordinate la centrele metalice. Astfel
de legaturi fine din interiorul retelei pot fi cauza unor modificari esentiale in structura lor si deci,
datorita prezentei legdturilor coordinative relativ mai slabe M-N, dar si a diferitor stimuli
exogeni (chimici si fizici), care influenteazd flexibilitatea RMO, compusii suferd modificari
structurale. S-a constatat ca asa stimuli chimici ca contraionul, moleculele oaspete libere ori
coordinate, oaspetii gazosi s.a. au un rol profund in flexibilitatea generala a RMO [39].

Polimerii cu canale microporoase flexibile sau rigide prezinta un interes deosebit
indiferent de metalul utilizat. Studiul cu raze X al monocristalelor compusului format la
interactiunea sarii Co(NOz)2 cu bpe a condus la formarea unui polimer coordinativ
unidimensional cu formula {[Co(bpe)2(H20)2](Cl04)2:2H2O}n [40], in care centrele metalice sunt
unite prin punti duble prin intermediul liganzilor bpe care creaza canale cationice cu
dimensiunile 9,29 — 994 A, distantate prin atomii Co-Co*. In polimerul coordinativ
1D  ligandul-punte  bpe  versatil coordineaza la  centrele metalice adoptind
configuratia sin. La fiecare ion Co(II) coordineaza patru atomii de azot apartinand
la patru liganzi bidentati bpe. In cristal se evidentieaza cicluri din 22 atomi, iar centrele
metalice adiacente legate prin liganzii bpe sunt la distanta 9,293 A. Poliedrul de
coordinare al metalului este completat pana la octaedric de doi atomi de oxigen ce apartin
moleculelor de apa.

Compusul polimeric 3D {[Cu3(COz3)2(bpe)s](ClO4)2}n [41] se formeaza prin
fixarea CO2 din atmosfera, cu evidentierea straturilor kagome ce au la baza
fragmentul CuCOs in care fiecare anion coordineaza la trei atomi de metal, formand cicluri in care
sase atomi de metal se unesc prin intermediul atomilor de oxigen din anioni (Figura 1.8).

Straturile in cristal sunt legate prin ligandul punte bpe ca piloni. Poliedrul
de coordinare al metalului este format de setul de atomi donori N204. Acest
compus prezintd o interactiune antiferomagnetici slabd 1n stratul kagomé si

cuplaj feromagnetic intermediar la temperatura scazuta.
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a b
Fig. 1.8. a) Poliedrul de coordinare al Cu(ll) (ligandul bpe pentru claritate este prezentat
necomplet); b) Fragment al retelei 2D cu evidentierea stratului

kagome de-a lungul axei c [41]

Un alt compus coordinativ polimeric 3D ce contine bpe, interesant din punct de vedere al
aranjamentului supramolecular il reprezintd {[Cos(bpe)o(H20)s(SO04)4](SO4)-14H20}n [42]. Un
aspect important al acestui compus este formarea unei arhitecturi supramoleculare ce are la baza
un pentacluster dezvoltat in retea polimerica tridimensionala in care se pot evidentia cinci nivele,
unite atat prin lanturi chirale, in care sunt antrenati liganzii bpe, cat si prin punti in forma de lanturi
liniare, intrucat catenarea retelelor polimerice poate conduce la o anumita flexibilitate a Intregii
arhitecturi, deci poate favoriza procesele de schimb de solventi. Acest compus serveste ca model
al retelelor nanoporoase nonrigide si chiralice. Intre catenele polimerice ale compusului sunt
situate goluri ce ocupa 19,6% din volumul celulei elementare (volum calculat prin neglijarea
moleculelor de H>O si a anionului de sulfat necoordinati). Aceste goluri includ
cavititi de trei tipuri cu volum aproximativ de 450 A3 care contin molecule de api ce pot fi
indepartate prin incdlzire.

Carlucci L s.a. in 2000 [43], prezinta de asemenea un compus cu o arhitecturd
tridimensionald unica remarcabild prin policatenarea a doua tipuri diferite de polimeri coordinativi
unidimensionali de tip panglica formati din inele si straturi bidimensionale cu topologia (4,4).
Acest compus prezintd un comportament nanoporos interesant datoritd prezentei unor cavitati mari
in care sunt incorporate molecule oaspete de solvent, care pot fi Indepartate complet
la tratarea termicd, iar intr-un proces reversibil ultimile pot fi restabilite,
fapt ce se explica prin flexibilitatea vadita a retelei. Compusul dat cu formula
{[Cus(bpp)s(EtOH)(H20)5(S04)4](SO4)-EtOH-25,5H.0}n a fost obtinut la interactiunea

ligandului bpp cu sulfatul de cupru(Il) in solutie de etanol, raportul molar metal:ligand fiind 1:1 si
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1:4. Cu ajutorul studiului cu raze X pe monocristal, cat si prin utilizarea difractiei razelor X pe
pulbere, s-a demonstrat analogic cu acest compus pot fi obtinuti compusi din diferiti solventi
(acetond, acetat de etil, tetrahidrofuran). In cristalele tuturor acestor compusi au fost evidentiate
cate doua retele cristalografice independente. Retelele de tip panglica inelara formate din cicluri
din 48 de atomi includ patru atomi de cupru si patru liganzi bpp. Lanturile de tip panglica sunt clar
ondulate, iar atomii de metal sunt localizati in varful canalelor rombice, diatanta Cu---Cu fiind in
intervalul 11,80-13,53 A. In acest compus atomii Cu(2) sunt uniti prin patru liganzi bpp, iar atomi
Cu(1) si Cu(3) - uniti prin doi liganzi bpp. Atomii de metal au poliedrul de coordinare octaedric
completat de atomii de oxigen ai anionilor de sulfat si ai moleculelor de solvent. Cealalta retea
bidimensionald din cristal cu topologia (4,4) este formata de alti atomi de cupru, Cu(4) si Cu(5) si
patru liganzi bpp. In aceste straturi, atomii de cupru sunt localizati in nodurile unei grile patrate cu
dimensiunea de 11,93-12,49 A. Ambii atomi de cupru din aceasti retea sunt conectati prin patru
inele piridil localizate in pozitie ecuatoriald si un atom de oxigen al anionului sulfat in pozitie
axiala, completand poliedrul de coordinare pana la tetragonal-piramidal. Anionii de sulfat sunt
implicati la interactiunile axiale cu atomii Cu(2) din reteaua de tip panglica si sunt singura punte
intre cele douad tipuri de retele. Astfel, fiecare inel al lanturilor de tip panglica intersecteaza doua
straturi adiacente, iar cavitatile straturilor sunt intersectate de doua lanturi inelare diferite.

Compusii polimerici 1D ai Zn(ll) cu acest ligand bpp [Zn(NCS)2(bpp)]n si
[Zn(CIO4)2(bpp)2]n [44] au fost obtinuti la interactiunea saruriilor Zn(NOz)2-6H20, NH4SCN si
Zn(ClO4)2:6H20 cu ligandul bpp. Se cunoaste ca ligandul bpp poate adopta diverse configuratii:
anti-anti (TT), anti-gauche (TG) si gauche-gauche (GG) care pot fi determinate prin unghiurile
diedre formate de planele ciclurilor aromatice. In ambii compusi ligandul bpp adopti o
conformatie anti-anti cu unghiul diedru egal cu -169,7 si -162,8°, respectiv, iar distanta dintre
atomii de azot din inelele piridinice este 9,427 A. Ca urmare, interactiunea sirurilor de Zn(II) cu
deosebita importanta la formarea structurilor supramoleculare ale atomilor de Zn(I1) cu ligandul
bpp o au anionii utilizati, deoarece ultimii adopta diferite moduri de coordinare.

Yang E.-C. s.a. in 2010 [45], a descris structura a doi polimeri coordinativi obtinuti prin
combinarea anionului azidic cu volum mic si a ligandului bpp ce a dus la formarea unei retele 3D
avand la baza un cluster pentanuclear neutru cu proprietati luminescente si a unei retele 2D
interpenetrate nonluminescente. Acesti compusi cu formulele [Cds(bpp)s(uz,1-N3)s(p2-Cl)2Cl2]n si
{[Ni2(bpp)4(N3)s]-0,5H20}n au fost obtinuti prin sinteza solvotermala in aceleasi conditii in raport
molar de 2:1:4 (M(I) : bpp : N3°). Important este ca in ambii compusi acesti liganzi activeaza in

caliate de liganzi punte, desi razele ionice ale celor doud metale sunt diferite. Sarcina pozitiva a
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ionilor de Cd(II) din cluster este compensata de cea a liganzilor de azida si clorurd, ca urmare in
cristal se formeaza clusteri neutri coplanari pentanucleari care sunt separati prin intermediul
puntilor po-Cl si p1,1-N3 (Figura 1.9a).

Clusterii neutri pentanucleari de Cd(II) sunt extinsi prin opt conectori, fapt intalnit foarte rar
in RMO-urile 3D cu liganzii flexibili bpp (Figura 1.9b). Evident, ligandul flexibil bpp adopta doua
configuratii diferite trans-trans si trans-gauche (Figura 1.9c). Clusterul pentanuclear
[Cds(u1,1-N3)s(p2-Cl)2Cl2] este definit ca nod, ligandul bpp ca conector, iar forma retelei cu opt
conectori ca urmare are topologia 4%‘6* (Figura 1.9d). In compusul de Ni(Il)
{[Ni2(bpp)4(N3)4]-0,5H20}n anionii de azidad cu functie punte si liganzii bpp exo-bidentati

determina formarea straturilor de tip grila 2D dublu interpenetrate.
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Fig. 1.9. a) Cluster pentanuclear de Cd(II), atomi de hidrogen au fost omisi pentru
claritate; b) Unitati pentanucleare legate prin opt liganzi trans-gauche bpp, si patru
trans-trans; c) Configuratii ale ligandului bpp; d) Reprezentarea topologiei grila

conectata prin liganzii bpp in pozitie trans-trans si trans-gauche [45]

1.3. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici si piridinici

Chimia compusilor cu structuri extinse reprezintd astdzi un domeniu de mare interes,
datorita multitudinii materialelor cu structuri si proprietati foarte variate. Daca moleculele se
considerd arhitecturi ale atomilor, atunci ingineria cristalind are la baza constructii din molecule.
Ca prototipi ai ingineriei cristalelor, polimerii coordinativi (PC) descrisi des ca retele metalo-
organice (RMO) [46] s-au dovedit a fi o clasd de materiale hibride, care se extind ca lanturi infinite
cristaline prin modificarea celor doua componente: noduri si conectori, formand structuri

unidimensionale, bidimensionale sau tridimensionale.
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In ultimul timp, studiul cu raze X al materialelor cristaline aduce un aport din ce in ce mai
mare in stabilirea corelatiei structurd-proprietati. Mai exista inca obstacole in elaborarea designului
si modului de asamblare a componentelor in cristal, deoarece acestea mai sunt functie de asa factori
ca legdturile de hidrogen, anumiti factori fizici sau chimici externi, ca temperatura, presiunea,
natura solventul utilizat si pH-ul solutiei. Sinteza solvotermala poate duce la o diversificare a
retelelor metalo-organice cu diferite moduri de impachetare a acestora, deoarece in aceastd metoda
un rol important se atribuie presiunii §i temperaturii, care este mai mare decat punctul de fierbere
al solventului [38]. Cercetarile din domeniul polimerilor coordinativi au progresat in ultimul timp
si datoritd liganzilor cu functie punte selectati, ce se utilizeaza la conectarea ionilor de metal, iar
printre ei se evidentieaza liganzii carboxilici, inclusiv polidentati. Liganzii carboxilici, in special
benzenpolicarboxilici sunt utilizati pe scard larga la formarea retelelor metalo-organice datorita

distantelor diferite dintre gruparile carboxilice [47—49] (Figura 1.10).
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Fig. 1.10. Reprezentarea schematica a structurilor formate cu ajutorul

liganzilor carboxilici [47]

Acidul 1,4-benzendicarboxilic (1,4-Hz:bdc) cu unghiul de 180 °© intre cele doua grupari
carboxilice in calitate de ligand poate forma punti scurte [50, 51], sau lungi prin intermediul
inelelor benzenice ceea ce duce la o mare varietate de structuri [52, 53]. De asemenea, si acidul
1,3-benzendicarboxilic (1,3-Hzbdc) cu cele doua grupari carboxilice rigide dispuse la 120 °© este
un bun ligand avand atomii sai de oxigen pentru construirea retelelor metalo-organice. Acidul
1,3,5-benzentricarboxilic (Hsbtc) este o molecula rigida, planara si se foloseste pe larg sub forma
a celor trei anioni de 1,3,5-benzentricarboxilat Hsbtc ™ (n =0, 1, 2) ca un ligand punte la sinteza
RMO polidimensionale. Ca exemplu se poate evidentia un sir de compusi ai metalelor de tranzitie

in care ultimul este antrenat ca ligand punte: btcH,  in Mn-p2 [54], btcH? in Mn-p» [55], Mn-ps
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[55, 56] Co-p2 [57, 59], Ni-ps [58], Cu-p2 [59], Zn-p2 [60], Zn-us si -pa [59], Cd-ps [61], iar btc>
in Fe-po3 [62], Co-p2 [63], Co-psz [64], Ni-puo [63-65], Ni-uzs [64, 66], Cu-p2,3 [67],
Cu-u3 [68], Zn-u3 [69].

Compusii ce contin policarboxilati polidentati sunt cunoscuti si prin modul chelat de
coordinare la ionii de metal, blocand pozitia in clusteri M-O-C, astfel, oferind stabilitate si
rigiditate structurii denumite unitate secundard de constructie (USC) [70]. Designul carcaselor
rigide bazate pe astfel de USC-uri a fost demonstrat cu succes pentru prima data pentru RMO-2
[71, 72], iar mai tarziu pentru RMO-5 [73, 74]. RMO au devenit populare datorita primului studiu
al porozitatii acestor materiale si anume prin determinarea volumului porilor. Pentru materialul
RMO-2 cu formula [Zn(bdc)(H20)]» (1,4-Hzbdc = acidul 1,4-benzendicarboxilic) a fost
demonstrat c¢a in goluri pot fi incorporate molecule de apa si dmf. Important ca liganzii de
carboxilat sunt des antrenati ca liganzi anionici atat la formarea poliedrului de coordinare al
metalului, precum si la extinderea retelelor, inclusiv supramoleculare. In cazul utilizarii in calitate
de solvent a dmf, s-a reusit obtinerea complexului RMO-5, cu formula
{[Zn4O(bdc)3]-8dmf-CsHsCl}n, care contine in fragmentele de baza un atom de oxigen ce lega
patru atomi de Zn, iar fiecare tetraedru Zn4O este dezvoltat de gruparile carboxilice -COOH, deci
in compus se evidentieaza un cluster stabilit de liganzii Hobdc cu functie punte. Important e ca 0
incalzire a acestor compusi pana la temperatura de 300 °C timp de 24 de ore duce la eliminarea
moleculelor oaspete, evidentiind stabilitatea carcaselor la aer. Studiul difractiei cu raze X pe
monocristal efectuat pentru ultimii nu a stabilit schimbari in morfologia cristalind, parametrii
celulei elementare ramanand nemodificati, ilustrand rigiditatea si stabilitatea carcaselor in absenta
moleculelor oaspete.

Asamblarea compusilor prin utilizarea liganzilor micsti carboxilat-piridina ofera
posibilitatea de a spori stabilitatea retelelor coordinative, accentul fiind pus pe efectul
distantierului flexibil important la obtinerea PC. In aceasti directie, abordarea cea mai eficienta
pentru constructia retelelor metalo-organice cu liganzii micsti este legatd de antrenarea combinata
a unor liganzi cu proprietdti acide si bazice asamblati Tn aceiasi arhitecturd supramoleculara. Ca
urmare, la obtinerea compusilor carboxilici cu structuri noi un factor important il constituie
introducerea unui ligand din clasa piridinelor. Motivul principal al utilizarii liganzilor micsti tine
de efectul de distantiere sau izomerizare a fiecarui tip de ligand organic, tindnd cont insa si de alti
factori, cum ar fi solventul utilizat sau pH-ul solutiei, natura ionului metalic sau metoda de sinteza.
Acestea pot sta la baza metodologiei designului si construirii rationale a polimerilor coordinativi
doriti cu proprietati aplicative. Avand la baza ca prototipi liganzii carboxilici si piridinici neutre
prin combinarea lor cu diferiti ioni metalici se pot crea RMO atat neutre, cat si 1onice.
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Combinarea liganzilor carboxilat si piridinic contribuie la formarea diferitor arhitecturi in
procesul de autoasamblare. De exemplu, in compusul cu fragmentul de baza [Nis(btc)a(bpy)s]
ligandul Habtc cu unghiul de 120 ° intre gruparile carboxilate duce la formarea retelei de tip fagure,
iar liganzii bpy sunt localizati perpendicular pe stratul hexagonal infinit. Ligandul bpy este un
conector liniar insa la asamblarea cu fragmentele Nig(btc)s acesta duce la o extindere a structurii
in reteaua tridimensionala. In lanturi se evidentieaza marcocicluri din 48 de atomi la formarea
cdrora sunt implicati sase cationi Ni(I) si sase anioni btc*. La fiecare ion Ni(II) coordineazi
liganzii bpy care ocupa pozitiile axiale perpendiculare pe lanturile adiacente, formand o legatura
incrucisati intre ele. In acest compus stratificat utilizarea ligandului bpy duce la formarea porilor,
volumul cérora este circa 74% din volumul total al celulei elementare [75].

Studiul cu raze X al compusilor ce contin ligandul bdc si ca liganzi auxiliari bis(imidazol)
modulati in lungime cu formulele {[Co(bdc)(bib)(H20)]-H20}n si {[Co(bdc)(bibp)]}n (bib = 1,4-
bis(1-imidazolil)benzen, si bibp = 4,4'-bis(imidazolil)bifenil [76] a demonstrat formarea in fiecare
dintre ei a trei retele metalo-organice 3D interpenetrate. Ca exemplu, in primul compus poliedrul
de coordinare al atomului de metal este un octaedru. La fiecare ion Co(II) coordineaza trei atomi
de oxigen de la doi liganzi bdc diferiti, doi atomi de azot apartinand la doi liganzi bib diferiti si o
moleculd de apa. Liganzii bdc adopta doua moduri de coordinare, unul fiind antrenat ca bidentat-
chelat, iar celalalt coordineaza la ionii de Co(II) ca ligand punte determinand formarea lanturilor,
iar lanturile adiacente sunt conectate prin liganzi bib, generdnd o structura de tip 2D grila
hexagonald, care se dezvoltd in 3D prin alti liganzi bib. Straturile 2D formate de ligandul bib
formeaza cavitati mari cilindrice care permit incorporarea altor retele identice astfel, in cristal cele
trei carcase 3D se interpenetreazd reducand semnificativ din spatiile cavitatilor. Compusul ce
contine ligandul bibp dispune de arhitectura tridimensionald interpenetranta 3D, iar liganzii bdc si
bibp adopta modul de coordinare bidentat-punte, in cristal evidentiind lanturi elicoidale de dreapta
st de stanga, care in rezultatul asamblarii duc la formarea retelelor 3D.

Liganzii carboxilici, in special cei aromatici di- si tricarboxilici, sunt recunoscuti ca liganzi
utilizati la construirea retelelor robuste cu structurd poroasa, ce manifesta proprietati de adsorbtie.
Studiul cristalografic a stabilit ca la interactiunea sarurilor de Co(Il) si Cu(Il) cu acidul
1,2-benzendicarboxilic (1,2- Habdc) si 2-aminopirazina (L) s-au format doi polimeri coordinativi
noi 1D cu formulele [Co(H-1,2-bdc)2(p-L)(H20)2]n si {[Cu(H-1,2-bdc)z(p-L)H20]-H20}, [77]. In
acesti polimeri coordinativi ligandul carboxilat actioneaza ca un ligand monodentat, iar ligandul
de aminopirazini este responsabil pentru formarea structurii unidimensionale infinite. In acesti
compusi ionii centrali Co(II) si Cu(II) se deosebesc prin forma poliedrului de coordinare, octaedru
si piramida tetragonald, respectiv, dar aceasta deosebire este determinatd doar de numarul de

molecule de api coordinate si nu de modul de coordinare al liganzilor organici. In cristal lanturile
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se unesc in straturi supramoleculare extinse prin legituri de hidrogen O-H:--O si
legaturi de hidrogen fine C—H---O, iar acestea sunt asamblate in retele 3D prin intermediul
interactiunilor de tipul N-H: - -m.

Wu L. s.a. in 2017 [78] descriu trei polimeri coordinativi ai Cd(I1) cu bpp ce se deosebesc
doar prin liganzii carboxilici evidentiind unititi secundare de constructie cu nuclearitate
diferita: {[Cd(bpp)(oba)(H20)]-dmf-H20}n, {[Cd(bpp)(4-Hoip)]-(dmf)os(H20)}n,
{[Cds(bpp)(bpdc)7(dmf)2]-2H30-7H20}n, (Hz0ba = acidul 4,4'-oxibis(benzoic), 4-Hszoip = acidul
4-hidroxi-o-ftalic, Hobpdc = acidul 4,4'-difenildicarboxilic). Acestea au fost obtinuti prin difuzie
timp de trei zile la temperatura de 85 °C. Toti trei compusi cristalizeaza in grupuri spatiale
monoclinice. Ca urmare, in unitatea mononucleara a primului compus atomul de metal este
hexacoordinat, aici fiind antrenati patru atomi de oxigen ce apartin liganzilor de carboxilat oba,
unul activand ca bidentat-chelat, iar celdlati doi — monodentati (Cd—O 1in intervalul 2,224(3) —
2,460(3) A) si doi atomi donori de azot fiind a doi liganzi bpp (Cd-N 2,289(3) si 2,371(4) A). In
cristal se evidentieazd unitati mononucleare ale Cd(II) conectate intre ele de-a lungul axei
cristalografice a de catre liganzii carboxilati pentru a forma lanturi zig-zag 1D. Apoi, lanturile
adiacente sunt legate suplimentar prin liganzii flexibili bpp de-a lungul axei cristalografice c,
rezultind intr-o retea 2D cu goluri pitrate cu dimensiunile 6,2 x 10,2 A2 (dimensiuni bazate pe
raza van der Waals a atomului de carbon) pe planul ac. Fiecare strat ondulator interactioneaza cu
unul succesiv pentru a forma plase duble 2D, care se impacheteaza in modul ABAB de-a lungul
axei b. Moleculele dmf oaspete sunt situate statistic in interior intre doua straturi duble unite prin
legituri de hidrogen fine (d(H---A) = 2,54 A, d(D---A) = 3,327(10) A). Aceasti structurd 2D se
poate simplifica considerand unitatea mononucleara ca un nod cu 4 conexiuni, iar liganzii servesc
ca punte. Spre deosebire de primul, unitatea binucleara din compusul al doilea este formata din
doi ioni de Cd(IT) hexacoordinati octaedric distorsionat identici. Fiecare poliedrul de coordinare
octaedric este completat de patru atomi de oxigen de la trei liganzi 4-Hoip diferiti, unul coordinand
bidentat-chelat, iar ceilalti doi fiind bidentati. Distanta Cd—Cd din unitatea binucleara este de
4,01 A. In cristal se evidentiaza lanturi asemanitoare cu scirile 1D conectate suplimentar prin
liganzii bpp, rezultind untr-o retea 3D cu canale 1D. Pentru al treilea compus
{[Cde(bpp)(bpdc)7(dmf).]-2H30-7H20}n in cristal se evidentieaza unitatea trinucleara de Cd(Il),
formati din trei atomi de metal cristalografic independenti. Inconjurarea atomului Cd(1)
heptacoordinat este realizata de sapte atomi donori de O, care apartin la patru liganzi de carboxilat
bpdc diferiti. Atomul Cd(3) heptacoordinat are aceeasi geometrie ca si Cd(1), numai ca un atom
donor de O este al moleculei de dmf coordinate si unul de N al unui ligand bpp. Spre deosebire de

acesti atomi de metal, atomul Cd(2) este hexacoordinat si adopta 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 diferiti de carboxilat situati in planul ecuatorial si doi de la doi liganzi bpdc, care
ocupi cele douid pozitii axiale de coordinare. In cristal se formeaza doua retele 3D interpenetrate
neobisnuite cu piloni de tip helix. Important e cd acesti liganzi de carboxilat coordineaza in primul
compus bidentat-chelat la un atom de metal, iar prin cealalta grupare carboxilicd — doar
monodentat, in al doilea compus — tetradentat, bidentat-chelat la un atom de metal si prin cealalta
grupare carboxilicad — monodentat la doi atomi de metal, iar in al treilea compus au fost depistate
mai multe moduri de coordinare a carboxilatului cu doua grupari carboxilice: tetradentat-chelat la
doi atomi de metal, pentadentat, implicand concomitent un atom de oxigen la inca un atom de
metal si tetradentat — la trei atomi de metal. Spectrele de luminescenta ale acestor compusi au
demonstrat emisii puternice si ca rezultat pot fi utilizati ca materiale fotocatalitice.

Dupa cum este cunoscut combinarea liganzilor rigizi cu liganzi flexibili poate genera un
numadr imens de carcase 3D deschise cu pori care prezinta cele mai mari suprafete ale RMO si
retele interpenetrate prin sinteza hidrotermala din sarea M(NO3z)2-6H20 (M = Ni si Zn) cu ligandul
Hsbtc si 1,2-bis(1,2,4-triazol-4-il)etan (btre) au fost obtinuti doi polimeri coordinativi 3D:
{[Nis(us-btc)a(pa-btre)2(u-H20)2]-22H,0}n si {[Zn3(pa-btc)z(pa-btre)(H20)2]-2H.0} [79]. In
compusul {[Niz(ps-btc)2(pas-btre)2(u-H20)2]-22H20}n o unitate trinucleara simetrica cu doi atomi
de nichel cristalografic independenti, in care atomii Ni(1) si Ni(2) sunt uniti prin intermediul a doi
liganzi de triazol si o moleculd de apa. Astfel, sfera de coordinare a celor doi atomi de metal
marginali este alcatuitd din trei atomi de oxigen ai grupelor carboxilice ce apartin la trei liganzi
btc, un atom de oxigen ce apartine unei molecule de apa, iar aceasta este completata de doi atomi
de azot de la doi liganzi de triazol, pe cand cea a atomului de metal central este format din doi
atomi de oxigen ce apartin la doud molecule de apa si patru atomi de azot de la patru liganzi de
triazol. Ca rezultat, ambele molecule de apa sunt antrenate ca liganzi punte, fiecare ligand btre
conecteazi patru atomi de nichel si fiecare ligand punte btc® uneste trei atomi Ni(1) simetrici.
Utilizarea liganzilor micsti a dus la formarea unei carcase 3D cu goluri mari in care este localizat
un numar mare de molecule de apa de cristalizare. Calculul dimensiunilor cavitdtilor dupa
inliturarea moleculelor de solvatare a evidentiat un volum de 1621 A3 sau 52% din volumul total
al celulei elementare. Compuslul {[Zns(ps-btc)2(ua-btre)(H20)2]-2H20}n este de asemenea 3D,
insd spre deosebire de compusul precedent, aici sunt trei atomi de metal cristalografic
independenti, doi atomi alaturati de Zn sunt legati atat prin punti de triazol, cat si prin carboxilat.
Poliedrele de coordinare ale atomilor de metal sunt diferite: daca atomul central Zn(2) are
inconjurarea octaedrica formata de setul de atomi N2QOg, la care participa si doi atomi de oxigen ce

apartin la doud molecule de apa coordinate monodentat, atunci la atomul Zn(1) sunt cordinati trei
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atomii de oxigen ai grupelor carboxilice de la trei liganzi diferiti si un atom de azot de la ligandul
de triazol, iar la atomul Zn(3) sunt coordinati patru atomi de oxigen de la trei grupe carboxilice,
una coordinand bidentat-chelat, si un atom de azot de la ligandul de triazol. Fiecare ligand btre si
btc® uneste patru atomi de Zn(II). Important e ci in baza legiturilor celor doi liganzi diferiti in
cristal se evidentiaza retele 3D in cavitdtile cdrora sunt pozitionate molecule de apd. Prin
indepartarea moleculelor de solvent din aceastd structurd de Zn(II) au fost identificate goluri cu
volumul de 94 A3 sau 7% din volumul total al celulei elementare. Astfel, prin combinarea acelorsi
liganzi micsti se pot forma RMO cu pori ingusti sau largi, care pot participa la reactii reversibile
fara modificarea topologiei carcaselor.

Diversificarea topologiei retelelor poate fi influentatd nu numai de proprietatile diferitor
liganzi suplimentari N-donori si de valoarea pH-ului solutiei, dar si de catre carboxilatii utilizati
la crearea structurilor elicoidale ale compusilor complecsi, cum ar fi de exemplu utilizarea acidului
1,3-adamantandicarboxilic (Hzadc) cu simetrie C [80]. La baza designului a opt compusi diferiti
au fost utilizati cinci liganzi punte cu atomi donori N,N, o serie de saruri ale Zn(II)/Co(II) si
ligandul H.adc. Acesti compusi sintetizati prin difuzie lentd in mediul bazic au formulele
[Zn(phen)(adc)(H20)]2-CH30H, {[Zn(adc)(bpee)]-H20}n, {[Zn(adc)(bpy)]-2H20}n,
{[Zn(adc)(bpe)]2-5H20}n, {[Zn(adc)(bpp)]o-:CHsOH}, {[Zn(adc)(bpp)3n,
{[Co(adc)(bpp)(CH30OH)(H20)]-CH30H-2H,O}n si  {[Co(adc)(bpp)]}n. Structura binucleara
centrosimetrica 0D din primul compus este obtinuta prin intermediul ligandului carboxilic care
adoptd modul de coordinare tridentat, o grupa carboxilica coordinand bidentat-chelat, iar cealalta
monodentat printr-un atom de oxigen, formand unitati discrete [Zn(adc)]2, iar la fiecare atom de
metal coordineaza bidentat-chelat cate un ligand phen si o moleculd de apa. Utilizarea liganzilor
din clasa bipiridinelor a dus la crearea polimerilor coordinativi cu dimensionalititi diferite. In
compusul doi se formeaza lanturile duble in forma de zig-zag [Zn(adc)]» in care se evidentieaza
doi atomi de metal ce se unesc prin doi liganzi adc cu functie punte, care se extind in lanturi prin
acesti liganzi, iar cealalta grupa carboxilica se uneste la atomul de metal bidentat-chelat. Ca
urmare, ligandul dicarboxilic este tetradentat si coordineaza concomitent la trei ioni de Zn(II). In
retea planara 2D aceste lanturi se unesc prin liganzii piridinici. Poliedrul de coordinare al fiecarui
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. Compusii trei si patru sunt isomorfi si se deosebesc putin
intre ei, formand in cristal lanturi polimerice 1D in forma de grila. In ambii compusi trei si patru
poliedrul de coordinare al atomului de metal este tetraedric, acesta fiind format de setul de atomi
donori N202, cei doi atomi de azot apartinand celor doi liganzi piridinici, iar cei doi atomi de

oxigen — la doi liganzi dicarboxilici, ce coordineaza monodentat la fiecare atom de metal, ligandul

43



fiind bidentat cu functie punte. Este interesant faptul cd in unii compusi au fost observate retele
hibride organice-anorganice 2D care contin lanturi mezo-elicoidale. Compusul cinci include retele
interpenetrate 2D, in care lanturile elicoidale homochirale de stanga sunt dispuse intr-0 alternare
ABAB paralela cu planul definit ac, iar lanturile elicoidale de dreapta sunt aranjate de-a lungul
axei a, rezultind o structura mezo-elicoidala. Poliedrul de coordinare al atomilor de metal
cristalografic independenti sunt tetraedrice, formate de setul de atomi donori N202. Compusii sase,
sapte si opt cristalizeaza intr-un grup spatial chiral P2:2:2;. Cu toate acestea, compusii sase si opt
sunt isostructurali si reprezintd o retea de diamandoid 3D interpenetrata tripld care contine trei
lanturi elicoidale, in timp ce compusul sapte reprezinta un strat grild 2D cu un lant elicoidal de
stanga. Important e cd 1n unii compusi s-au depistat lanturi elicoidale de stanga si de dreapta
separate ce rezulta intr-o retea meso-elicoidald 2D hibrida organic—anorganica. Daca in sase si opt
ligandul adc coordineaza bidentat-chelat similar prin ambele grupe carboxilice, atunci in sapte
acest ligand coordineaza bidentat punte la doi atomi de metal prin doi atomi de O ce apartin la
doua grupe carboxilice diferite. Investigarea influentei mediului pH asupra compusului sapte a dus
la formarea unui nou compus opt, in care ionul Zn(Il) are poliedrul de coordinare octaedric
distorsionat, la care ligandul dicarboxilic coordineaza bis(bidentat-chelat). Studiul luminescentei
pentru compusii UnU — sase au evidentiat benzi de emisie luminescentd in stare solida, fapt ce
largeste campul aplicatiilor lor potentiale.

In consecinta, strategia ingineriei cristalelor ofera posibilitatea controlului asupra formarii
structurilor coordinative polimerice dorite, ceea ce ne poate determina sa obtinem materiale noi
cristaline functionale prin utilizarea liganzilor policarboxilici antrenand concomitent liganzi

auxiliari N-donori.

1.4. Polimeri coordinativi in baza liganzilor cu diferite grupari functionale

Polimerii coordinativi sunt atractivi prin structurile lor diversificate, determinate de
acestora. In comparatie cu unititile de constructie anorganice cu numar limitat de moduri de
coordinare, liganzii organici pot prezenta diferite configuratii care contribuie foarte mult la
constructia PC cu arhitecturi supramoleculare variate. La crearea si constructia carcaselor metalo-
organice (PC, RMO) ar putea aduce beneficii prin intelegerea si utilizarea rezonabila a influentei
liganzilor versatili cu diversitati structurale, cat si metoda de sinteza utilizatd. Utilizarea
combinatd a liganzilor organici flexibili si rigizi prezintd versatilitate datorita capacitatilor de a
conferi stabilitate si rigiditate structurii. Liganzii care contin asa atomi ca C, O, N si S hibridizati

sp? si grupirile —(CH2)n— sunt clasificati ca liganzi flexibili, ce pot fi antrenati la construirea PC,
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important fiind modul de coordinare al liganzilor versatili i modul de impachetare al PC in cristal.
O importanta deosebita se atribuie liganzilor cu gruparea —(CH2)n— (n=1,2 ...), deoarece aceasta
contribuie la formarea polimerilor coordinativi cu o flexibilitate aditionald in modul de conectare
dintre metal si ligand. In prezent un numiar mare de liganzi flexibili cu grupe —(CHz)n— au fost
aplicati pentru a crea retele supramoleculare. Diferiti liganzi cu pozitii de coordinare de la ditopic
pana la hexatopic pot forma multiple geometrii cu diferite lungimi [81, 82], datorita indoirilor si
rotirilor flexibile, rezultdnd astfel moduri distincte de coordinare. Diversificarea liganzilor
flexibili poate fi realizata prin cuplarea lanturilor —(CH2)n— cu diferite grupari functionale, cum ar
fi de carboxilat ori N-donore, de obicei, piridina, imidazol, triazol, tetrazol. Rotirea libera in jurul
acestor legdturi simple conduc la formarea lanturilor care reprezintd configuratii liniare, helix sau
in forma de V atunci cand coordineazad la centrele metalice. Legaturile conformationale au o
influentd semnificativa asupra geometriei si dimensiunilor finale ale polimerilor coordinativi. De
exemplu, o serie de liganzi flexibili tipici cu lanturi alcanice variabile (HOOC—(CH2),—COOH)
au fost investigate pe scara larga, evidentiind ca diferitele conformatii ale acestora pot afecta atat
unitatile de constructie secundare (USC), cat si geometria retelelor metalo-organice (Figura 1.11).
Structurile distincte ale liganzilor flexibili cu lanturile —(CH2)n— de asemenea contribue la

formarea polimerilor coordinativi cu retele interpenetrate [83].
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Fig. 1.11. Reprezentarea schematica a celor mai frecvente conformatii ale liganzilor care

dicteaza structura unitatilor secundare de constructie [83]

Wang S. s.a. in 2012 [84] au descris cinci polimeri coordinativi cu retele interpenetrate
obtinute 1n baza a doi liganzi Hzpa (acidul pamoic) si bipiridinici: {[Ni(pa)(bpe)(H20).]-3dmf}n,
{[Zn(pa)(bpe)]-3dmf}n, {[Zn(pa)(bpe)]-32dmf-3CH30H},, {[Cd2(pa)2(bpe)2(H20)]3-3,5H20%,
{[Ni2(pa)2(bpp)2(H20)s]-32dmf}n. In aceste sisteme atat ligandul anionic pa®, ce contine doua
grupari carboxilice si doua hidroxilice, cat si liganzii bipiridinici actioneaza ca liganzi punte,
conectand centrele metalice In configuratii patrate sau tetraedrice avand conexiuni si diferite

moduri de interpenetrare. Diversitatea structurilor cat si modul de interpenetrare sunt strans legate
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de schimbarea configuratiei liganzilor flexibili, deoarece ligandul pa® prezinti conformatii
simetrice si asimetrice, iar liganzii bpe si bpp prezinta diferite conformatii cu distante si unghiuri
diedre diferite intre cele doua inele piridinice versatile. Atomul de nichel din primul compus are
poliedrul de coordinare octaedric, atomii donori fiind N2Oa. In planul ecuatorial al poliedrului de
coordinare sunt situati doi atomi de oxigen ai grupiri de carboxilare ale liganzilor pa® diferiti si
doi atomi de azot de la diferiti liganzi bpe, in timp ce pozitiile apicale sunt ocupate de doi atomi
de oxigen ai celor doua molecule de apa coordinate. Prin urmare, ambii liganzi actioneaza ca
liganzi punte, dictand formarea in cristal a trei retele tridimensionale interpenetrate. Calculul
cavitdtilor pentru acest compus a evidentiat circa 20% din volumul golurilor dupa inlaturarea
moleculelor de solvent. In urmatorii compusi acest ligand carboxilic a prezentat si alte moduri de
coordinare: tridentat-chelat unindu-se la doi atomi de metal, tetradentat-chelat — la doi atomi de
metal coordinand bidentat chelat, de fiecare datd fiind antrenata cate o grupare carboxilica. Ca
rezultat, atomul de zinc din compusul doi este pentacoordinat, la formarea poliedrului de
coordinare sunt antrenati trei liganzi pa cu atomii de O si doi liganzi bpe — fiecare cu un atom de
N, iar in compusul de zinc trei atomul de metal central are deja poliedrul de coordinare tetraedric,
cei doi liganzi pa® coordindnd monodentat. In acesti compusi au fost depistate
retele 3D interpenetrate, deosebindu-se radical insd prin modul de impachetare al acestora:
daca in compusul doi golurile stabilite ocupa circa 20,5%, atunci in ultimul — 38,8% din volumul
celulei elementare. Cei doi atomi de cadmiu cristalogaric independenti din compusul patru se
deosebesc dupa forma poliedrului de coordinare: daca pentru Cd(1) a fost stabilit
poliedrul de coordinare pentagonal-bipiramidal format din cinci atomi de oxigen la doi
liganzi pa®> si 0 moleculd de api, acestea fiind pozitionati in planul ecuatorial, iar in
pozitii apicale sunt localizati doi atomi de N a doi liganzi bpe, atunci pentru
Cd(2) — octaedric, format de patru atomi de oxigen ai doi liganzi pa® si 0 moleculd de apa,
iar in pozitii apicale de asemenea avand doi atomi de N ai doi liganzi bpe. In cristalul
acestui compus au fost depistate trei retele 3D interpenetrate. In compusul de Ni(I) cu bpp
cei doi atomi de metal cristalografic independenti au poliedre de coordinare similare,
formate de setul de atomi donori N204, deosebindu-se doar prin liganzii participanti
la coordinare. Liganzii piloni cu distantieri flexibili —(CH2)n— si configuratie diferita
pot stabili distanta intre straturile polimerilor coordinativi. Ca urmare, in acesti
compusi s-au format trei retele de tip CdSOs interpenetrate in primul compus, isomeri
pseudosupramoleculari roto-translati [2 + 2] cu retele de tip diamant interpenetrate (doi si trei),
iar interpenetrarea a trei retele in compusul patru si doud retele interpenetrate, respectiv

cinci. Studiul proprietatilor acestor compusi a evidentiat proprietati de adsorbtie si luminescente.

46



Utilizarea ligandului bpe flexibil la prepararea PC este binevenita, deoarece acesta poseda
distantierele flexibile, Insa nu este mai putin important ligandul al doilea utilizat, ultimul fiind de
naturd absolut diferitd de primul. Ca exemplu, la combinarea ionilor Co(ll) cu ligandul bpe si
epdaH: (H.epda = acidul 5-etil-piridin-2,3-dicarboxilic) se formeaza polimerul coordinativ 3D cu
formula {[Co2(epda)2(bpe)]-3H20}n [85], un compus unicat in care Co(Il) se uneste cu trei
dianioni de epda. Poliedrtul de coordinare este octaedric format de dianioni, o0 molecula de apa si
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 cealaltd grupare carboxilicd — la alti
doi atomi de metal, conduce la formarea straturilor de Co-carboxilat paralele cu planul bc care
contin unitati binucleare de cobalt. Fiecare unitate binucleara este conectata 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 si ca rezultat in cristal se formeaza o retea
microporoasa cu canale tubulare deschise care se extind de-a lungul axei ¢. Volumul accesibil
pentru solvent al acestui cristal reprezinta 25,2% din volumul totalul al celulei elementare. in
compusul asemanator cu [Znz(epda)2(Hepda)2(bpe)] [86] acest volum este de doar 1,6%, fapt
cauzat de diferite geometrii de coordinare a liganzilor la centrul metalic. Cu atat mai mult,
un compus similar cu acesta a fost obtinut si in vid [85], iar studiul structural al
ultimului a evidentiat transformarile din ligandul flexibil bpe, care au condus la
schimbarea volumului cavitatilor din cristal.

Distorsiunile sau rasucirile din liganzii distantieri cu guparile flexibile —(CH2)—O- conduc
la configuratii diferite ale acestora, ceea ce poate asigura diversitatea polimerilor coordinativi. O
strategie legata de modul de formare a lanfurilor a fost dezvoltata prin utilizarea liganzilor flexibili
st designul, construirea polimerilor coordinativi cu dimensiuni mai mari ce au topologii distinctive,
incluzand sql, tbo, sql, kgm, rht, pcu [87, 88]. Eubank, J. s.a. in 2011 au elaborat o metoda de
sinteza pentru a realiza arhitecturi in baza liganzilor auxiliari, inclusiv ale polimerilor coordinativi
3D cu topologie estimatd. De exemplu, sunt elaborati si utilizati pentru obtinerea RMO
tridimensionali liganzii bifunctionali trigonali care contin acidului isoftalic si fragmente de tip
triazolil separate prin lanturi —CH>—O- [87]. Simetria liganzilor care formeazd polimeri
coordinativi nu totdeauna coincide cu simetria grupului spatial, in care cristalizeaza compusul
final, fapt ce poate fi explicat prin reducerea simetriei datorita rotatiei in jurul legaturilor simple
din lantul -CH>—O-, ceea ce beneficiaza formarea PC cu suprafete neliniare si proprietati optice
[89]. Insd multi dintre ei prezintd structuri cu simetrie superioard determinind carcase
centrosimetrice [90, 91]. De asemenea, acesti liganzi dispun de patru grupe flexibile C-CH>—-O-R
cu unghiuri de valentd ajustabile Cr—Ccore—Cr care pot fi influentate de diverse configuratii ale

liganzilor. Aici se poate mentiona ca liganzii flexibili multifunctionali ce contin lanturi —-CH>—O—
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au fost conceputi pentru obtinerea PC cu retele remarcabile ale structurilor cu
diferite proprietati [92].

Atractivi pentru crearea PC au devenit in ultimul timp liganzii flexibil cu distantieri ce
contin atomi donori N sau lanturi —(CH2)—-N—, fapt explicabil atat prin configuratia si flexibilitatea
lor variabild, cat si prin aplicatiile potentiale ale PC in diferite domenii de cercetare ca adsorbtia
gazelor, luminescenta, chiralitatea etc. Liganzii care contin atomul donor N pot fi clasificati dupa
grupari: imino-, amido- cu lanturi alchil/ariil, grupari amidice si acilamidice. Prin introducerea
acestora in diferiti liganzi flexibili cu distantieri mai lungi acestea devin mai dispusi de a fi
antrenati la crearea PC noi [93]. Prin utilizarea liganzilor —(CH2)-N- cu exceptia structurilor
elicoidale, pot fi obtinute retele interpenetrate. De exemplu, asamblarea a doi liganzi flexibili de
bis(piridiluree) cu sulfati ai metalelor de tranzitie permite obtinerea compusilor coordinativi cu
retele paralele interpenetrate [94].

Cao R. s.a. in 2014 [95], au elaborat designul, sinteza si aplicatiile RMO bazate pe liganzi
flexibili, formarea carora este cauzata de conformatia, modul de coordinare al liganzilor prin setul
de atomi donori si natura acestora, pentru a fi utilizati pe scara larga in adsorbtia gazelor, cataliza,
luminiscenta etc. Savantii Dhakshinamoorthy A. si Garcia H. in anul 2014 [96] au studiat utilizarea
RMO ca catalizatori solizi. Studiul structural a evidentiat RMO 1n functie de tipul heterociclului
utilizat continand atomi de N incluzand pirimidine, biperidine N-substituite, chinoline, indoli,
imidazoli N-substituiti, triazoli si amide heterociclice. O atentie deosebita a fost acordata
stabilitatii structurale a RMO in conditii de reactie, evidentiind superioritatea RMO fata de alti
catalizatori solizi.

In [97] sunt prezentati trei compusi izomerici cu formula {[AgLi]CIOs}n care au fost
obtinuti din acetonitril sau amestec de solventi de diclormetan si metanol, ligandul L; este o baza
Schiff (L1 — ligand N,N-donor ce coordineaza bis(bidentat)), care a fost obtinut prin condensarea
a,a’-diamino-p-xilenei cu piridin-2-carboxaldehida [98, 99]. Ligandul flexibil L1 adopta doar o
conformatie anti- intr-un compus de Ag(l) si este prezent in doua conformatii anti- si gaushe
diferite in unitatea structurald repetatd a altui, rezultdnd formarea unor lanturi polimerice
ondulatorii trapezoidale. In lantul polimeric din compus al treilea, un singur izomer anti- al
ligandului este prezent, rezultdnd un lant ondulatoriu triunghiular. Structura unui izomer este
indusd de solvent cu un rol major in asamblarea componentelor in cristal. Polimerii
unidimensionali coordinativi din acesti trei compusi sunt isomeri supramoleculari
conformationali. In unul dintre compusi sunt observate doud lanturi polimerice independente
paralele: un lant format din ligandul cu conformatia anti- si celalat, gauche. Acesta este un
exemplu rar de izomeri supramoleculari a liganzilor prezenti in acelasi cristal. Astfel, sase

conformatii diferite ale ligandului flexibil sunt observate in cristalele polimerilor coordinativi.

48



Conceptul de izomerism supramolecular poate contribui la formarea structurilor polimerice
coordinative 1D, 2D sau 3D. Rezultatele sintezelor directionate sau a autoasamblarii pot fi utilizate
la studiul izomerismului supramolecular sau polimorfismului intr-un numar limitat de arhitecturi.
Astfel, liganzii flexibili pot contribui la schimbari ingenioase in arhitecturile polimerice.

O alta clasa de liganzi flexibili sunt cei ce au atomi donori de S si lanturi —-(CH2)—S— care
sunt de asemeneca utilizati la designul diferitor structuri supramoleculare. Bu X.-H. s.a.
in 2008 [100] in baza liganzilor flexibili ce contin ditioeteri si disulfoxid au studiat diverse
arhitecturi al polimerilor coordinativi. Acesti liganzi nu sunt suficient de simpli si usor de
sintetizat, cu atat mai mult, ei pot fi modificati sistematic prin schimbarea lungimii ligandului si a
grupdrilor terminale. Blocurile de constructie cu liganzi rigizi isi pastreaza geometria de
coordinare si in baza lor au fost create numeroase arhitecturi supramoleculare, insd compusii CuU
liganzi flexibili sunt mai sensibili decat cei rigizi, datoritd varietatilor configuratiei acestora.
Studiul compusilor cu liganzii flexibil din clasa ditioeterilor [101, 102] si a celor ce contin
disulfoxid [103,104] a evidentiat modificari deosebite atat in liganzi, cat si in geometria poliedrului
de coordinare al ionilor de metal, acestea fiind influentati de utilizarea diferitor solventi, a diferitor
rapoarte metal:ligand, care in concluzie conduc la formarea diverselor structuri. in ultimii ani s-au
sintetizat multi compusi metalorganici folosind ca ligand flexibil disulfoxidul [105]. Acesti liganzi
ditopici punte cu multe caracteristici interesante, cum ar fi natura ditopica bidentatd si formele
diastereomerice mezo si rac, au condus la formarea polimerilor coordinativi neobisnuiti cu
structuri unicale, determinate nu numai de lungimile distantierilor, cat si de gruparile terminale ale
liganzilor, contranionii sau solventii utilizati in sinteza. Modificarea lungimii ligandului si a
grupdrilor terminale pot impiedica steric formarea compusilor, astfel, gruparile aril si alchil legate
direct de atomi donori (S sau S=0) pot avea o influentd asupra modului de coordinare al unor astfel
de liganzi [100] (Figura 1.12).
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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 obtin prin utilizarea unei reactii de substitutie,
produsul fiind usor separat si spalat cu apa. Pe langa aceasta, majoritatea compusilor disulfoxidici
pot fi sintetizati si prin oxidarea directa a compusilor ditioeterici. Liganzii ditioeterici
cu atomi donori S au afinitate mai mare pentru ionii metalici moi, cum ar fi Ag(I), Pd(II) si Pt(Il),
iar liganzii disulfoxidici cu atomi donori S si O pot forma polimeri coordinativi atat cu
metale de tranzitie de tip d, cat si cu lantanide. Ca urmare, prin schimbarea
geometriei ionilor de metal a liganzilor sau a contranionilor si solventilor pot fi obtinuti o serie de
polimeri coordinativi noi. Metodele caracteristice de sintezd pentru acesti compusi
sunt in special evaporarea lenta a solventului sau difuzia la temperatura camerei.

Motivul principal pentru compusii metalici In baza liganzilor polifunctionali
S-donori rigizi constd in abilitatea ligandului de a coordina in mod diferit la metal, precum si
efectuarea unui control asupra subunitatilor si Selectarea metodei de sintezd. De exemplu, la
interactiunea ligandului ditioeteric 1,6-bis(feniltio)hexan (L) cu sarurile AgCIOa4 si AgNOs, au fost
obsinuti doi compusi absolut diferiti cu formulele [Ag(L)(ClO4)]2 si [AgL(NO3)]n [106]. Daca
primul compus are dimensionalitatea 0D, deci este un compus dinuclear, atunci celalalt este un
compus de tip polimer coordinativ 2D. In primul compus cei doi atomi de metal sunt legati prin
douad punti anorganice (anionul ClO4) si doua organice — prin doi liganzi L. Ca urmare,
fiecare ligand L coordineaza bidentat punte la cei doi atomi de metal, iar ligandul
anorganic foloseste doi atomi de oxigen pentru a coordina la cei doi atomi de metal. In compusul
polimeric fiecare anion leagd doi ioni de metal Ag(I) vecini utilizdnd modul punte p2-O.
Ca rezultat, in cristal se evidenticazd cicluri din patru atomi Ag:02, legate prin
ligandul L pana la un strat 2D, in care se pot evidentia macrocicluri formate de
sase atomi de metal si patru liganzi L. Astfel, complecsi metalici cu ditioeteri
sau  disulfoxid  adoptd  structuri  diferite = formadnd  compusi = mononucleari
cat si polimerici coordinativi 3D, in care liganzii prezintd o varietate a modului de
coordinare la ionii de metal. Diferenta structurilor celor doi compusi poate fi cauzata
de modul de coordinare diferit al anionilor anorganici NOz™ si ClO4’, pe cand ligandul organic L
coordineaza prin ambii atomi de S la ionii de Ag(I).

Ca wurmare, o influentd deosebitd asupra structurilor poate fi natura ionilor
de metal, cat si a liganzilor flexibili ditioeterici sau disulfoxid. Deoarece liganzii
flexibili ce contin S sau S=O pot adopta moduri diferite de coordinare prin reglarea
finala a distantierilor si gruparilor terminale ale ligandului, cat si prin selectarea ionilor metalici,

dar si prin modificarea conditiilor de reactie.
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1.5. Concluzii la capitolul 1

> Analiza rezultatelor din literatura de specialitate evidentieazad o evolutie revolutionard a
compusilor de la mononucleari si polinucleari 0D pana la polimeri coordinativi cu
dimensionalitate diferitd. Numarul in crestere a acestora este cauzat nu numai de numarul
mare de metale, fiecare cu starile de oxidare disponibile, dar si de diversitatea liganzilor ce
pot coordina la metal, care se pot deosebi atat dupa numarul atomilor donori, cat si dupa
compozitia setului de atomi donori. Un element important care dicteaza geometria retelelor
cristaline este metalul si starea lui de oxidare, ce poate forma diverse geometrii de coordinare:
liniare, trigonal-planare, in forma de T, patrat-planare, tetraedrice, trigonal- si tetragonal-
piramidale, octaedrice, si desigur formele lor distorsionate.

> La prepararea compusilor coordinativi, inclusiv a polimerilor, s-au dovedit a fi extrem de
eficiente metodele chimice ce au la baza combinarea metalelor de tranzitie aflate in diferite
stari de oxidare cu diferiti liganzi polidentati atat oragnici, cat si anorganici. Rezultat astepatat
sunt atat retelele coordinative ori supramoleculare cu arhitecturi interesante, dar si
proprietatile acestor materiale, precum magnetice, adsorbtive, optice.

> Toate metodele de obtinere cunoscute din literaturd printre care se pot mentiona sinteza
solvotermald, evaporarea lenta, ultrasonarea, iradierea cu microunde, metoda electrochimica,
sinteza reticulara s.a. au la baza variatia naturii ionului de metal, cat si a liganzilor si
solventilor utilizati. Insa utilizarea unei combinatii a liganzilor, adica utilizarea liganzilor
micsti, unii fiind cu diferite grupari functionale, altii — din clasa bipiridinelor, contribuie
intotdeauna la asamblarea arhitecturilor cu retele supramoleculare/coordinative avand
dimensionalitatea OD (monomeri, inclusiv mono-, bi- si polinucleari), 1D (lanturi ori retele
unidimensionale), 2D (straturi ori retele bidimensionale) si 3D (retele spatiale ori

tridimensionale).
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

2.1. Sinteza compusilor coordinativi ai Mn(Il), Fe(Il), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) si Cd(II)
1. {(bpyH2)[Fe(bpy)2(H20)2(SO4)2]-2H20}n

Amestecul format din FeSO4-7H20 (0,027 g, 1,0 mmol) si 4,4'-bipiridina (0,019 g,
1,0 mmol) a fost dizolvat in amestecul de solventi constituit din 6 ml metanol si 0,3 ml N,N'-
dimetilformamida. Solutia obtinuta s-a agitat 5 minute la agitator magnetic cu incalzire la
temperatura de 60 °C, s-a filtrat pe hartiea de filtru si apoi s-a racit incet pana la temperatura
camerei. Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la formarea cristalelor de culoare maro.
Randament: ~ 33%.
Analiza elementala (%) pentru CsoHs2NgO24S4Fe::
calculat, %: C 42,11; H 4,59; N 9,82; gasit, %: C 41,49; H 4,20; N 9,48,
Spectrul IR (cm™): 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(H20)](BF4)2:dmf-0,75H20}n

La amestecul format din Cu(BFa4)2:-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan
(0,015 g, 1,0 mmol) s-a adaugat amestecul de solventi constituit din 10 ml metanol si 0,24 ml
N,N'-dimetilformamida. Solutia obtinuta s-a agitat timp de 5 minute la agitator magnetic cu
incalzire la temperatura de 60 °C, s-a filtrat pe hartia de filtru si apoi s-a racit incet pana la
temperatura camerei. La evaporarea lenta a acestei solutii s-au format cristale in forma de placute
de culoare albastru-violet. Randament: ~ 75%.
Analiza elementala (%) pentru C2gHag 50B2FsN502.75Cu:
calculat, %: C 50,19; H 5,52; N 10,09; gasit, %: C 49,78; H 5,05; N 9,86.
Spectrul IR (cm™): 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. {[Cus(u3-OH)2(n-OH2)a(n3-SO4)2(n-SO4)2(bpy)4]-:3H20}n

Amestecul format din CuSQO4-5H20 (0,025 g, 1,0 mmol), sulfasalazina (0,040 g, 1,0 mmol)
si 4,4-bipiridil (0,019 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestecul de solventi constituit din 2 ml apa
si 4 ml etanol, apoi amestecul transparent a fost introdus intr-un vas de teflon cu capacitatea
de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp
de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare portocaliu in forma
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de placute au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la
temperatura camerei. Randament: ~ 70%.

Analiza elementala (%) pentru C20H30N4024S4Cus:

calculat: C 23,36; H 2,94; N 5,45; gasit: C 23,17; H 2,76; N 5,27.

Spectrul IR (cm™): 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]-0,25dmf-0,25H20}n

La interactiunea sarii de Zn(BF4)2:6H20 (0,023 g, 1,0 mmol) cu acidul
1,2-benzendicarboxilic (0,018 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost
obtinut un amestec care a fost dizolvat in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,15 ml N,N'-
dimetilformamida, apoi a fost transferat intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a
fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi racit
pana la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru,
apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%.
Analiza elementala (%) pentru Cao.75H34.25N4.2508 50ZN2:

calculat: C 83,57; H 5,94; N 8,40. gasit: C 84,17; H 6,00; N 8,81.

5. [Zn2(1,2-bdc)2(bpp)2]n

La amestecul format din Zn(BF4)2:6H20 (0,023 g, 1,0 mmol) si acidul
1,2-benzendicarboxilic (0,018 g, 1,0 mmol) s-a adaugat 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g,
1,0 mmol). Amestecul obtinut s-a dizolvat in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,15 ml N,N'-
dimetilformamida, apoi a fost transferat intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a
fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incdlzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi racit
pana la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru,
apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 25%.
Analiza elementala (%) pentru C21H1sN20O4Zn:
calculat: C 68,73; H 4,94; N 6,40; gasit: C 69,59; H 5,00; N 6,63.

6. [Cd(1,2-bdc)(bpp)(H20)]n

Amestecul formata din Cd(BF4)2-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 1,2-benzendicarboxilic
(0,018 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat in 3 ml de apa, 3 ml
metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida a fost transferat intr-un vas de teflon cu capacitatea de

8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incélzit la 120 °C timp de
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24 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele transparente au fost separate prin filtrare
pe hartie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 30%.

Analiza elementala (%) pentru C2:H20N20sCd:

calculat: C 65,73; H 4,83; N 6,92; gasit: C 66,12; H 5,09; N 7,16.

7. {[Coa(u3-OH)2(btc)2(H20)s]-4H20}n

Amestecul mecanic format din Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 1,3,5-
benzentricarboxilic (0,021 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat
in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida a fost transferat intr-un vas de
teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la 120 °C timp de 48 ore. Cristalele transparente obtinute au fost separate prin filtrare pe
hartie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 19%.
Analiza elementala (%) pentru CoH16013C02:
calculat: C 23,76; H 3,42; gasit: C 24,02; H 3,58.
Spectrul IR (cm™): 3116 (p), 2924 (m), 1602 (s), 1568 (s), 1436 (M), 1396 (.s), 1288 (s), 1109 (p),
757 (m), 714 (p).

8. {[Zn4 (Hbtc)2((Me)btc)(bpp)a]-((Me)2Hbtc-2H20}n

Amestecul mecanic format din Zn(BF4)2:6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 1,3,5-
benzentricarboxilic (0,021 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol), dizolvat
in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida a fost transferate intr-un vas de
teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la 120 °C timp de 72 ore. Cristalele transparente obtinute au fost separate prin filtrare pe
hartie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%.
Analiza elementala (%) pentru CasH20.7sN20sZn:
calculat: C 54,97; H 3,72; N 4,89; gasit: C 55,34; H 3,85; N 5,17.
Spectrul IR (cm™): 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)(H20)]-dmf-H20}n
In urma reactiei dintre Zn(BF4)2-:6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-dipirimidil-4,4'-
dicarboxilic (0,024 g, 1,0 mmol) si 1ml hidroxidul de sodiu (0,01N), dizolvati in amestec de

solventi constituit din 3 ml etanol si 3 ml apa, a fost obtinuta solutia care a fost transferata intr-un
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vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din
metal si incalzit la 100 °C timp de 48 ore, apoi racit pand la temperatura camerei. Cristalele
transparente obtinute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la aer la
temperatura camerei. Randament: ~ 5%.

Analiza elementala (%) pentru C1sH17N3O7Zn:

calculat: C 51,27; H 4,87; N 11.96; gasit: C 51,08; H4,74; N 11,71.

Spectrul IR (cm™): 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. [Co(bzpy)2(H20)2](BF)2

Solutia obtinuta la dizolvarea Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol) si 2-benzoilpiridina
(0,018 g, 1,0 mmol) in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,15 ml N,N'-dimetilformamida a fost
transferatd intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi racit pand la temperatura
camerei. Cristalele obtinute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la
temperatura camerei. Randament: ~ 25%.
Analiza elementala (%) pentru C24H22B2FsN204Co:
calculat: C 45,40; H 3,49; N 4,41; gasit: C 45,01; H 3,07; N 4,02.
Spectrul IR (cm™): 3380 (m), 2935 (p), 2924 (m), 1659 (p), 1555 (p), 1448 (m), 1370 (p),
1080 (s), 943 (m), 761 (s), 660 (p) 524 (5).

11. [Cu(bzpy)2(Cl)2]

Amestecul format din CuCl2-2H20 (0,017 g, 1,0 mmol) si 2-benzoilpiridind (0,018 g,
1,0 mmol), dizolvat in 3 ml de apa, 3 ml metanol si 0,15 ml N,N'-dimetilformamida a fost
transferate intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic din metal i incdlzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura
camerei. Randament: ~21%.
Analiza elementala (%) pentru C24H18CI2N2O2Cu:
calculat: C 57,55; H 3,63; N 5,59; gasit: C 56,48; H 3,02; N 4,98.
Spectrul IR (cm™): 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. {{Mn2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20)2]-dmf}n
La amestecul format din MnF2-4H>0 (0,022 g, 2,0 mmol) si acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) s-a adaugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol). Amestecul obtinut s-a
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dizolvat in amestec de solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol, apoi a
fost transferata intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic din metal si incdlzit la 100 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele obtinute de culoare portocalie in forma de placute au fost separate prin filtrare
pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.

Analiza elementala (%) pentru CsgHesN5013SsMn;:

calculat: C 55,01; H 4,93; N 5,44; gasit: C 54,83; H 4,75; N 5,26.

Spectrul IR (cm™): 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(H20)2]-dmf}n

Solutia formatd din Co(BF4)2:6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) in amestec de solventi
constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol, a fost transferata intr-un vas de teflon cu
capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la
120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare roz
in forma de placute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura
camerei. Randament: ~70%.
Analiza elementala (%) pentru CsoHeaN5013S4C02:
calculat, %: C 60,13; H 5,38; N 5,94; gasit, %: C 59,95; H 5,2; N 5,65.
Spectrul IR (cm™): 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. [Cos(dtdb)2(bpe)(HCOO)2(H20):2]n

La amestecul format din Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol) si acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) s-a adaugat 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol), apoi acestea au fost
dizolvati in amestec de solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida, 3 ml etanol si 0,14 ml
acid tetrafloroboric, dupa care a fost introdus intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest
vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incélzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi
racit pand la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare roz in forma de placute au fost
separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 18%.

Analiza elementala (%) pentru Ca2H34N2014S4Co0s:
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calculat, %: C 52,13; H 3,54; N 2,89; gasit, %: C 51,95; H 3,36; N 2,71.

Spectrul IR (cm™): 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. [Coa(Htb)a(tb)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H20}n

La interactiunea sarii de Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol) cu acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) amestecul a fost dizolvat in
amestec de solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida, 3 ml etanol si 1ml solutie hidoxid
de sodiu (0,01N), apoi a fost transferata intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a
fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi racit
pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare negru in forma de placute au fost
separate prin filtrare si spalate cu eter dietilec pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura
camerei. Randament: ~ 70%.
Analiza elementala (%) pentru C3oH34N201150S3C02:
calculat: C 50,28; H 4,78; N 3,91; gasit: C 50,10; H 4,61; N 3,72.
Spectrul IR (cm™): 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 (5).

16. {[Cu(tdb)(dmf)]-dmf}n

La dizolvarea Cu(BF4)2-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol) si acidului 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g,
1,0 mmol) in amestecul de solventi constituit din 8 ml N,N'-dimetilformamida si etanol (5:3) a fost
obtinutd o solutie verzuie, care a fost introdusd in baia cu ultrasunet timp de 30 minute la
temperatura camerei. Solutia transparentd de culoare galbena rezultata a fost filtrata, iar cristalele
de culoare verde 1n forma de prisme au fost obtinute la evaporare lentd. Randament: ~ 60%.
Analiza elementala (%) pentru C20H22N206SCu:
calculat, %: C 53,38; H 4,92; N 6,22; gasit, %: C 53,21; H 4,74; N 6,04.
Spectrul IR (cm™): 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. {[Cuz(tdb)(sdb)(dmf)(H20)]-2dmf}n
La solutia sarii Cu(BF4)2-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol) dizolvate in 6 ml metanol si agitata la

temperatura camerei pana la dizolvarea completd a fost adaugat acidul 2,2'-ditiodibenzoic
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(0,036 g, 1,0 mmol) dizolvat separat in 2 ml N,N'-dimetilformamida si agitat pana la dizolvarea
completd timp de 10 minute la temperatura camerei. Din solutia transparenta verde-galbuie s-au
obtinut cristale verzi in forma de ace dupa doua luni. Randament: ~ 65%.

Analiza elementald (%) pentru C37H39N3014S2Cug:

calculat, %: C 50,69; H 4,48; N 4,79; gasit, %: C 50,51; H 4,31; N 4,62.

Spectrul IR (cm™): 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 CuF2-2H20 (0,013 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestecul de
solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol, apoi a fost transferat intr-un vas
de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la 120 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele in forma de
ace de culoare albastru au fost obtinute timp de o luna care s-au separate prin filtrare si spalate cu
eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 21%.
Analiza elementala (%) pentru CsaHa2N4OgS2Cu:
calculat, %: C 86,39; H 5,85; N 7,75; gasit, %: C 86,21; H 5,67; N 7,55.
Spectrul IR (cm™): 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(H20)]-3H20}n

Din filtratul ramas dupa separarea compusului [Cu(Htdb)2(dpe)2] au fost obtinute cristale
verzi care s-au separat prin filtrare i spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la
temperatura camerei. Randament: ~ 21%.
Analiza elementala (%) pentru C24H3sN4012S,Cu:
calculat, %: C 45,45; H 5,40; N 8,83; gasit, %: C 45,27; H 5,21; N 8,65.
Spectrul IR (cm™): 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]F-0,SH20}n
Din filtratul ramas dupa separarea compusului {[Cu(dpe)(SO4)2(H20)]-3H2O}n au fost
obtinute cristale de culoare brun care Ss-au separat prin filtrare pe hartie de filtru,

apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 25%.
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Analiza elementala (%) pentru C12H13FN200.50Cu:

calculat, %: C 58,81; H 4,89; N 10,46; gasit, %: C 58,63; H 4,72; N 10,28.

Spectrul IR (cm™): 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)2-6H20 (0,039 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestecul de
solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol, apoi a fost introdus intr-un vas
de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pand la temperatura camerei. Cristalele obtinute de
culoare galbend in forma de placute au fost separate prin filtrare i spalate cu eter dietilic.
Randament: ~ 27%.
Analiza elementala (%) pentru C26H20N204SCd:
calculat, %: C 58,16; H 3,75; N 5,21; gasit, %: C 57,98; H 3,57; N 4,98.

22. [Zn(dtdb)(bpp)]n

In urma reactiei dintre Zn(BF4)2-6H20 (0,034 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propanul (0,015 g, 1,0 mmol) intr-un amestec de solventi
constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamidad si 3 ml etanol, a fost obtinuta solutia care a fost
transferata intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic din metal i incdlzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pand la temperatura
camerei. Cristalele obtinute de culoare roz in forma de ace au fost separate prin filtrare si spalate
cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.
Analiza elementala (%) pentru C27H22N204S2Zn:
calculat, %: C 64,51; H 4,41; N 5,57, gasit, %: C 64,33; H 4,23; N 5,40.
Spectrul IR (cm™): 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).-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol) s-a adaugat un amestec de

solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol. Solutia obtinuta a fost transferata
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intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic
din metal si incalzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele
obtinute de culoare galben in forma de ace au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic
pe hartie de filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.

Analiza elementala (%) pentru C27H22N204S>Cd:

calculat, %: C 64,51; H 4,41; N 5,57; gasit, %: C 64,35; H4,27; N 5,39.

Spectrul IR (cm™): 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)2:6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), Cd(BF4)2-6H.0 (0,024 g,
1,0 mmol), acidul 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g,
1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si
3 ml etanol, apoi a fost transferate intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost
plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana
la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare roz in forma de ace au fost separate prin
filtrare si spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament:
~70%.
Analiza elementala (%) pentru C27H22N204S2Cdo.50ZNo s0:
calculat, %: C 64,51; H4,41; N 5,57; gasit, %: C 64,35; H 4,27; N 5,40.
Spectrul IR (cm™): 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. [CozZn(dtdb)(bpp)]n

Amestecul format din Co(BF4)2:6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), Zn(BF4)2-6H.0 (0,023 g,
1,0 mmol), 2,2'-ditiodibenzoic (0,036 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol)
a fost dizolvat in amestec de solventi constituit din 3 ml N,N'-dimetilformamida si 3 ml etanol,
apoi a fost transferat intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un
reactor chimic ermetic din metal si incalzit la 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele obtinute de culoare violet in forma de ace au fost separate prin filtrare si spalate

cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.
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Analiza elementala (%) pentru C27H22N204S2C00.50ZNo 50:

calculat, %: C 64,51; H 4,41 ; N 5,57; gasit, %: C 64,41; H4,28; N 5,41.

Spectrul IR (cm™): 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)]-0,5HCOOH}n

Sarea de Cd(BF4)2:6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), sulfasalazina (0,039 g, 1,0 mmol) si 1,2-
bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) au fost dizolvate intr-un amestec de solventi constituit din
2 ml apa si 4 ml etanol, apoi solutia obtinuta a fost transferata intr-un vas de teflon cu capacitatea
de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la temperatura
de 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare
portocaliu in forma de placute au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic pe hartie de
filtru, apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.
Analiza elementala (%) pentru Ce2Hs2N12014S>Cd>:
calculat, %: C 52,66; H 3,71; N 11,89; gasit, %: C 52,01; H 3,58; N 11,81.
Spectrul IR (cm™): 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)]-0,Sdmf}n

Zn(BF4)2-6H,O (0,023 g, 1,0 mmol), sulfasalazina (0,039 g, 1,0 mmol) si
1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) dizolvate intr-un amestec de solventi constituit din 2 ml
apa si 4 ml etanol, au fost transferate intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost
plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la temperatura de 120 °C timp de 72 ore,
apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare portocaliu in forma de prisme
au fost separate prin filtrare si spdlate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la aer la
temperatura camerei. Randament: ~ 40%.
Analiza elementala (%) pentru CeoHe1N14011S2Zny:
calculat, %: C 56,87; H 4,22; N 13,46; gasit, %: C 56,65; H 4,40; N 11,69.
Spectrul IR (cm™): 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(H20)2]n

La amestecul mecanic format din Mn(piv)2 (0,05 g, 1,0 mmol) si acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,03 g, 1,0 mmol) dizolvat in 6 ml etanol s-au addugat 0,123 ml solutie amoniacald (0,01N)
(aici un factor important al sintezei este solventul adaugat). Solutia rezultanta, a fost pusa la baia
cu ultrasunet timp de 30 minute dupa care solutia de culoare maro a fost filtrata si plasata intr-un
recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentd a acestei solutii a condus la formarea
monocristalelor de culoare maro transparente care au fost separate prin filtrare si uscate la
temperatura camerei. Randament: ~ 17%.
Analiza elementala (%) pentru CsH/N,OsSMn:
calculat, %: C 46,44; H 4,54; N 18,006; gasit, %: C 46,27; H4,37; N 17,94.

29. [Mn(pmta)2(H20)4]

Reactia dintre sarea Mn(piv)2 (0,05 g, 1,0 mmol) si acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g,
1,0 mmol) s-a efectuat in 6 ml acetona, la care s-au adaugat 0,0123 ml solutie amoniacala (0,01N)
(ca si in cazul compusului precedent). Solutia rezultata a fost pusa 1in baia cu ultrasunet timp de
30 minute dupa care solutia de culoare maro a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu
un capac. Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la formarea monocristalelor care au fost
separate prin filtrare si uscate la temperatura camerei.
Analiza elementald (%) pentru Ci2H1sN4OsSMn:
calculat, %: C 35,11; H 4,42; N 13,65; gasit, %: C 34,99; H 4,3; N 13,53.

30. {[Mn(bpy)(H20)4](pmta)2}n

Amestecul format din MnF2-4H>0 (0,022 g, 2,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g,
1,0 mmol) si 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de solventi constituit
din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N), apoi a fost introdus intr-un vas
de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la 100 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de
culoare galben au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate
la temperatura camerei. Randament: ~ 35%.
Analiza elementala (%) pentru C22H26NeOsS2Mn:
calculat, %: C 42,51; H 4,22; N 13,52; gasit, %: C 42,33; H 4,04; N 13,34.
Spectrul IR (cm™): 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 (5s).
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31. {[Co(bpy)(H20)4](pmta)2}n

Sarea Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol)
si 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) dizolvate in amestec de solventi constituit din 4 ml apa,
2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N) au fost introduse intr-un vas de teflon cu
capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la
temperatura de 80 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute
de culoare roz au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate
la temperatura camerei. Randament: ~ 55%.
Analiza elementala (%) pentru C22H26NsOgS2Co:
calculat, %: C 42,24; H 4,19; N13,43; gasit, %: C 42,07; H 3,98; N 13,26.
Spectrul IR (cm™): 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 ().

32. {[Zn(bpy)(H20)4](pmta)2}n

Solutia formata din Zn(BF4)2-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) In amestec de solventi constituit din
4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N), a fost introdusa intr-un vas de teflon
cu capacitatea de 8 ml, care a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si incalzit la
120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Cristalele obtinute de culoare
galben, transparente, in forma de placute au fost separate prin filtrare si spalate cu eter dietilic pe
hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 35%.
Analiza elementala (%) pentru Cz;H26NsOsS2Zn:
calculat, %: C 46,63; H 4,62; N 14,83; gasit, %: C 46,51; H 4,5; N 14,71.
Spectrul IR (cm™): 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)(H20)](BF4)-2H20}n

La amestecul format din Cd(BF4)2-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) s-a addugat amestec de solventi constituit
din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N) ce a fost introdus intr-un vas de
teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si

incdlzit la o temperatura de 100 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura camerei.
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Cristalele obtinute au fost separate prin filtrare si spélate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi
uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 40%.

Analiza elementala (%) pentru C16H19BF4N4OsSCd:

calculat, %: C 44,26; H 4,41; N 12,90; gasit, %: C 44,04; H 4,23; N 12,74.

34. {[Zn2(pmta)s3(bpe)2(H20)2](BF4)-0,25H20}n

La amestecul format din Zn(BF4)2-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol), a fost dizolvat in amestec de
solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacald (0,01N), apoi a fost
transferate intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Vasul a fost plasat intr-un reactor chimic
ermetic din metal si incalzit la temperatura de 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele obtinute de culoare galben in forma de placute au fost separate prin filtrare si
spalate cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 20%.
Analiza elementala (%) pentru Ca2Haz 5sBF4N100g 25S3Zny:
calculat, %: C 55,88; H 4,80; N 15,52; gasit, %: C 55,74; H 4,62; N 15,36.
Spectrul IR (cm™): 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)(H20)](BF4)-0,25H20}n

La interactiunea sarii Cd(BF4)2-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol) cu acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) in amestec de solventi constituit
din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N) a fost obtinuta solutia, care a fost
transferatd Intr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic metalic i Incalzit la temperatura de 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la
temperatura camerei. Cristalele obtinute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate
la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 21%.
Analiza elementala (%) pentru CgsH11.5B0.25F1N3035S:Cd:
calculat, %: C 59,98; H 6,15; N 23,3; gasit, %: C 59,91; H 6,8; N 22,95.
Spectrul IR (cm™): 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)2:6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de

solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacald (0,01N), apoi a fost
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transferate Intr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor
chimic ermetic din metal si incalzit la temperatura de 120 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la
temperatura camerei. Cristalele obtinute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate
la temperatura camerei. Randament: ~ 25%.

Analiza elementala (%) pentru C24H22NeO4S>Cd:

calculat, %: C 55,15; H 4,24; N 16,08; gasit, %: C 55,8; H 4,18; N 15,95.

37. {[Zn(pmta)z(bpp)]-2H20}n

Sarea Zn(BF4)2-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol)
si 1,3-bis(4-piridil)propanul (0,015 g, 1,0 mmol) au fost dizolvate intr-un amestec de solventi
constituit din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N), apoi solutia obtinuta a
fost transferat intr-un vas de teflon. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic metalic
si incalzit la temparatura de 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura camerei.
Cristalele obtinute de culoare galben-pal in forma de placute au fost separate prin filtrare si spalate
cu eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 35%.
Analiza elementala (%) pentru C2sH28NeOsS2Zn:
calculat, %: C 52,42; H 4,92; N 14,67; gasit, %: C 52,25; H 4,74; N 14,50.

38. [Cd(pmta)2(bpp)(H20)]n

Amestecul format din Cd(BF4).-6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,036 g, 1,0 mmol) si 1,3-bis(4-piridil)propan (0,015 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de
solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacala (0,01N), apoi a fost
transferat intr-un vas din teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic
ermetic din metal si incalzit la temperaturd de 120 °C timp de 72 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele obtinute au fost separate prin filtrare pe hartie de filtru, apoi uscate la aer la
temperatura camerei. Randament: ~ 35%.
Analiza elementala (%) pentru C2sH26NeOsS2Cd:
calculat, %: C 54,13; H 4,72; N 15,15; gasit, %: C 53,95; H 4,56; N 14,98.

39. [Co(pmta)z(bpe)(H20):2]n

Amestecul format din Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de
solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml etanol si 0,123 ml solutie amoniacald (0,01N), apoi a fost

transferat intr-un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic
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ermetic metalic si incdlzit la temperatura de 80 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura
camerei. Cristalele obtinute de culoare roz in forma de placute au fost separate prin filtrare si
spalate in eter dietilic pe hartie de filtru, apoi uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 45%.
Analiza elementald (%) pentru C24H26NsO6S2C0:

calculat, %: C 46,68; H 4,24; N13,61; gasit, %: C 46,52; H 4,02; N 13,43.

40. [Co(rda)2(H20)4]

Sarea Co(BF4)2-6H20 (0,036 g 1,0 mmol) si acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol)
au fost dizolvati In amestec de solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml metanol si 0,24 ml N,N'-
dimetilformamida. Solutia rezultantd a fost agitatd timp de 10 minute la temperatura
camerei (25 °C). Solutia de culoare galbue a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu un
capac. Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la formarea monocristalelor care au fost separate
prin filtrare si uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 20%.
Analiza elementala (%) pentru C10H16N2010S4Co:
calculat, %: C 26,53; H 3,56; N 6,19; gasit, %: C 26,36; H 4,40; N 5,98.

41. [Ni(rda)2(H20)4]

Amestecul format din NiClz-6H20 (0,013 g, 1,0 mmol) si acidul rodanin-3-acetic (0,039
g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml metanol si
0,24 ml N,N'-dimetilformamida. Solutia de culoare gilbue, rezultantd dupa agitare la temperatura
camerei (25 °C), a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lenta a
acestei solutii a condus la formarea monocristalelor care au fost separate prin filtrare si uscate la
aer la temperatura camerei. Randament: ~ 25%.
Analiza elementala (%) pentru CioH16N2010SsNi:
calculat, %: C 26,59; H 3,56; N 6,19; gasit, %: C 26,37; H 4,42; N 5,98.

42. [Zn(rda)2(H20)4]

Sarea Zn(BF4)2-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol) si acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol)
au fost dizolvati in amestec de solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml metanol si 0,24 ml N,N'-
dimetilformamida. Solutia de culoare galbend rezultatd dupa agitare la temperatura
camerei (25 °C) a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lenta a
acestei solutii a dus la formarea monocristalelor de culoare maro care au fost separate prin filtrare
sl uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 40%.
Analiza elementala (%) pentru CioH16N2010S4Zn:
calculat, %: C 26,59; H 3,56; N 6,19; gasit, %: C 26,37; H 4,42; N 5,98.
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43. [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H20)z]n

Amestecul format din Zn(BF4)2-6H20 (0,023 g, 1,0 mmol) si acidul rodanin-3-acetic
(0,078 g, 2,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml metanol si
0,24 ml N,N'-dimetilformamida. Solutia de culoare galben rezultata dupa agitare la temperatura
camerei (25 °C), a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lentd a
acestei solutii a condus la formarea monocristalelor aciforme de culoare brun care au fost separate
prin filtrare, spalate cu eter dietilic si uscate la aer la temperatura camerei. Randament: ~ 70%.
Analiza elementald (%) pentru C16H22N4010S4Zn:
calculat, %: C 30,80; H 3,55; N 8,98; gasit, %: C 30,62; H 3,35; N 8,82.
Spectrul IR (cm™): 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).
Rezonantd magnetici nucleard 'H (400,13 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 7,95 (s, dmf), 2,89 (s, dmf),
2,73 (s, dmf), 2,40 (2H, s, HC-CH), 2,53 (s, 4H, N-CH>).
Rezonanti magnetici nucleara C (100,61 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 174,63 (C=0),
163,30 (dmf), 35,70 (dmf), 34,91 (N-CH>), 31,30 (dmf), 29,38 (HC-CH) (atomii din gruparile
C=S 51 COO nu au fost detectati).

44, [Co(rda)z(bpy)(H20)2]n

In urma reactiei dintre Co(BF4)2-6H20 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic
(0,039 g, 1,0 mmol) si 4,4'-bipiridina (0,019 g, 1,0 mmol) dizolvati in amestec de solventi constituit
din 4 ml apa, 2 ml metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida a fost obtinuta o solutie de culoare
galben, care a fost agitata la temperatura camerei (25 °C), apoi filtrata si plasata intr-un recipient
acoperit cu un capac. Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la cresterea monocristalelor de
culoare maro care au fost separate prin filtrare si uscate la temperatura camerei. Randament: ~35%.
Analiza elementala (%) pentru C20H20N40gS4Co:
calculat, %: C 41,94; H 3,51; N 9,78; gasit, %: C 41,76; H 3,34; N 9,69.
Spectrul IR (cm™): 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)2:6H20 (0,024 g, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic
(0,039 g, 1,0 mmol) si 1,2-bis(4-piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) a fost dizolvat in amestec de
solventi constituit din 4 ml apa, 2 ml metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida. Solutia de culoare
gédlben rezultatd dupa agitare la temperatura camerei (25 °C) a fost filtrata si plasatd intr-un

recipient acoperit cu un capac. Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la cresterea
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monocristalelor aciforme de culoare orange, care au fost separate prin filtrare, spalate cu eter
dietilic si uscate la temperatura camerei. Randament: ~ 30%.

Analiza elementala (%) pentru C22H20N406S4Cd:

calculat, %: C 46,79; H 3,59; N 9,92; gasit, %: C 46,62; H 3,42; N 9,75.

46. [Co(gly)s]-H20]

Sarea Co(BF4)2-6H20 (0,0369, 1,0 mmol), acidul rodanin-3-acetic (0,039 g, 1,0 mmol) si
1,2-bis(4-piridil)etanul (0,018 g, 1,0 mmol) au fost dizolvati in amestec de solventi constituit din
4 ml apa, 2 ml metanol si 0,24 ml N,N'-dimetilformamida, apoi a fost transferate intr-un vas din
teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a fost plasat intr-un reactor chimic ermetic din metal si
incalzit la temperatura de 100 °C timp de 48 ore, apoi racit pana la temperatura camerei. Solutia
rezultatd, de culoare galbena, a fost filtrata si plasata intr-un recipient acoperit cu un capac.
Evaporarea lenta a acestei solutii a condus la cresterea monocristalelor aciforme de culoare maro,

care au fost separate prin filtrare, spalate cu eter dietilic si uscate la aer la temperatura camerei.

2.2. Metode de analiza si cercetare

Anliza elementala pentru C, H si N in compusii studiati a fost efectuatd cu ajutorul analizatorului
elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El Ill, in Laboratorul Chimie Cuantica,
Cataliza si Metode Fizice al Institutului de Chimie.

Spectrele IR in intervalul 400-4000 cm™ ale compusilor studiati au fost inregistrate la
spectrometrul FT-IR Spectrum-100 Perkin-Elmer cu utilizarea probelor ATR si suspensiilor in ulei
de vaselind, in Laboratorul Chimie Cuantica, Cataliza si Metode Fizice al Institutului de Chimie.
Valoarea spectrelor IR ale substantelor cercetate consta in aceea ca sunt specifice si pot servi ca
dovada a prezentei unei sau altei grupari, izomerilor si a structurilor geometrice diferite. Analizand
benzile spectrale ale compusilor studiati s-a observat ci prezenta benzilor la 3120-2600 cm™ se
datoreazi vibratiilor de valentd ale grupirii OH a moleculei de api. Benzile 1600-1500 cm™
demonstreazi prezenta inelului benzenic, iar banda la 1570 cm™ este caracteristicd pentru vibratile
inelului benzenic 1n sistemele conjugate. De aici putem concluziona cd gruparea COOH este
conjugata cu inelul benzenic. Rezultatul analizei spectrelor IR conclude referitor la structura
posibild a substantei studiate.

Spectrele RMN au fost inregistrate la spectrometrul Brucker Avance 400, din cadrul
Laboratorului Metode Fizico-Chimice de Cercetare si Analiza al Institutului de Chimie. RMN a
fost cea mai indicatd metoda in cazul probei 42, pentru care s-au realizat teste microbiologice si

era necesar de cunoscut stabilitatea in solutie. In calitate de solvent deuterat s-a utilizat DMSO-d.
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Analiza termogravimetrica (TGA-DTA) a fost efectuata la derivatograful Q-1500 in intervalul
de temperaturi 25-1100 °C in aer, viteza de incalzire a probei fiind de 10 °C/min, din cadrul
Laboratorul de Chimie Ecologica al Institutului de Chimie.

Difractia razelor X pe pulbere a fost efectuata la temperatura camerei la difractometrul DRON-
UM-1, cu sursa de radiatie Fe-Ka cu A=1,93604 A, in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a
Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata.

Difractia razelor X pe monocristalele tuturor compusilor coordinativi obtinuti a fost efectuata
cu ajutorul difractometrului Xcalibur E echipat cu detector CCD si monocromator de grafit cu
sursa de radiatie MoKa, In Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski”
al Institutului de Fizica Aplicatd. Determinarea parametrilor celulelor elementare si prelucrarea
datelor experimentale s-au efectuat cu ajutorul programei CrysAlis Oxford Diffraction Ltd..
Determinarea structurilor cristaline a fost efectuata in majoritatea cazurilor utilizdnd metodele
directe, in unele cazuri — metoda Patterson in cadrul complexului de program SHELXS97, iar
precizarea coordonatelor atomilor si stabilirea parametrilor geometrici pentru toti compusii au fost
efectuate in cadrul complexului de program SHELXL97 [107]. Pozitiile atomilor de H au fost
determinate din sintezele Fourier, ceilalti atomi de H au fost calculati 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 luminescenti ale monocristalelor compusilor 12, 22, 23, 26, 33-35, 42 si 45 au fost
inregistrate la temperatura camerei la instalatia Exitation YAG dotati cu laser de Nd®', A = 355
nm, durata = 10 ns, timpul de repetare = 10 Hz, in Laboratorul Fizica Compusilor Ternari si
Multinari al Institutului de Fizicd Aplicata.

Testarile microbiologice pentru proba 42 au fost efectuate in cadrul Centrului National de
Sanatate Publica. A fost studiatd actiunea antifungica si antibacteriand a probei folosind metoda
concentratiilor minime inhibitorii (CMI). In solutii cu dilutii crescande ale compusului [Zn(5,5'-
Rda-Rda)(dmf)2(H20)2]n (43), cu concentratia initiala de 2,00 mmol/l, au fost insamantate cantitati
egale din cultura cercetata. Indicele de activitate se stabileste dupd o incubare la 37 °C

timp de 24 ore.

Metodele de obtinere a cristalelor

Calitatea cristalului din care se obfin date in urma realizarii studiului difractiei razelor X
reprezinti principalul determinant al clarititii structurii acestuia. In sinteza si purificarea
compusilor scopul este de a maximaliza puritatea si randamentul, desi acestea se pot exclude

reciproc. Astfel, cristalele trebuie crescute, incepand de la minute si ajungand pana la luni, in
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dependenta de sistem. Utilizarea diferitor solventi permite cresterea cristalelor separat unele fata
de altele. Informatia despre solventi, cat si procesul de sinteza si purificare a unui compus permite
selectarea conditiilor optimale de sintezd. Amestecarea solventilor permite manipularea cu
solubilitatea substantelor dizolvate, atat anorganice, cat si organice: un amestec de solvent A (in
care un compus este prea solubil) si un anti-solvent B (in care nu este suficient de solubil) poate fi
mai util decat fiecare dintre acesti solventi in parte. Metodele obtinerii produsilor finali din solutie
pot fi extrem de flexibile: un numar de cristalizari care difera in dependenta de proportiile
solventilor A si B, poate fi setat pentru a se realiza 1n paralel. Dacd un anumit interval de proportii
pare a avea mai mult succes in producerea cristalelor, acesta se poate cerceta mai indeaproape prin
reducerea diferentei dintre amestecurile succesive ale A si B.

Metodele cunoscute in literatura pentru prepararea compusilor coordinativi cu liganzii ce
contin atomi donori N, O, S sunt limitate. Formarea compusilor poate fi controlata prin posibilele
legaturi metal-ligand, influentate puternic si prin selectarea corectd a tipului si concentratiei
solventului.

Obtinerea polimerilor coordinativi din lucrarea datd a fost posibila utilizdnd urmatoarele
metode de sinteza:

- metoda solvotermala;

- iradierea cu ultrasunet;

- agitarea la temperatura camerei.

Metoda solvotermala. Sinteza solvotermald constd intr-o reactie chimicd heterogena in
prezenta unui solvent (apos sau non apos) sau a unui amestec de solventi intr-un sistem inchis, la
temperaturd mai mare decét temperatura ambianta si la o presiune mai mare de 1 atm. Are loc
cresterea cristalelor noilor compusi coordinativi din solutii la temperaturi intre 100-200 °C si
presiuni superioare presiunii atmosferice (1-5 atm), in dispozitive speciale numite
autoclave. Trebuie de mentionat ca temperatura se poate ridica pana la 370 °C. Cresterea
temperaturi determind cresterea vitezei de hidroliza si a celei de condensare si deshidratare a
produsilor de hidroliza cu generarerea de structuri cristaline. La valori ale temperaturi si presiunii
situate deasupra punctului critic solventul isi modifica proprietatile (densitatea, viscozitatea) cu
implicatii majore asupra mecanismului si asupra proprietatilor produsului de sinteza.

Baia cu ultrasunet. Ultrasunetele sunt oscilatii mecanice cu o frecventd mai mare decat
cea sonora (intre 20 KHz si 10 MHz). Sunetele sunt unde de compresie si expansiune intr-un fluid
sau solid. Viteza lor de propagare in lichide este de cca. 1.500 m/s. In cazul dat a fost utilizat

ultrasunetul cu frecventa de 42 Hz. Efectele chimice ale ultrasunetului nu rezultd dintr-0

70



interactiune directd a undelor cu moleculele, ci printr-o serie de mecanisme fizice in functie de
natura sistemului. Aplicarea undelor ultrasonice 1n sinteza chimica (sinteza sonochimicd) este bine
cunoscutd pentru efectele sale benefice: dispersarea materiei, uniformizarea mediului de reactie,

activizarea particulelor etc..

2.3. Concluzii la capitolul 2

» A fost realizatd sinteza orientatd prin diferite metode (difuzia solventului, solvotermala,
sonochimica etc.) a 45 compusi coordinativi noi si a unui compus cunoscut, insd obtinut intr-
un mod neobisnuit.

» Complecsii homo- si heterometalici sintetizati au fost obtinuti utilizand drept precursori
sarurile metalelor de tranzitie Mn(II), Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(Il) si Cd(II), iar ca
liganzi — compusi organici avand un set diferit al atomilor donori: O, N si S, care manifesta
capacitate diferitd de coordinare la ionii metalici.

» Obtinerea compusilor descrisi necesitd folosirea unor strategii de sintezd care sa permita
controlul conditiilor de reactie, precum raportul produselor reactante, ajustarea pH-ului si a
timpului de reactie, cat si consecutivitatea operatiilor.

» Compozitia si structura complesilor sintetizati a fost stabilita in baza metodelor moderne de
cercetare (analiza elementald, spectroscopia in IR, RMN *H si *2C, analiza termogravimetrici,
difractia razelor X pe monocristal si pulbere etc.).

» Un rol important la crearea compusilor il au liganzii utilizati, intrucat acestia pot modula atat
arhitectura generala a sistemelor obtinute, cét si proprietatile complecsilor asamblati.

» Variatia conditilor de reactie, cat si a metodelor de sintezd a permis obtinerea compusilor cu

diferite topologii de la 0D pana la 3D.
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3. COMPUSI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZITIONALE IN
BAZA LIGANZILOR HOMO - STHETEROFUNCTIONALIL.
STRUCTURA SI PROPRIETATI

3.1. Polimeri coordinativi in baza liganzilor bipiridinici

Crearea retelelor metalo-organice poroase ramane 1n viziunea cercetatorilor un domeniu de
perspectiva, fapt legat nu numai de obtinerea unei varietafi de structuri estetic interesante, cat si
metalo-organice (RMO) il joaca liganzii organici, ce sunt antrenati pentru a uni mai multe centre
metalice, iar acest lucru se realizeaza, de obicei, utilizdnd liganzi polidentati ce pot contine atat
atomi donori de acelasi tip, cat si atomi diferiti. In acest compartiment vor fi examinati compusii
obtinuti ce contin ca liganzi organici doar din clasa bipiridinelor.

Ca urmare, a fost sintetizat un compus nou al Fe(Il), obtinut ca rezultat al interactiunii
FeSO4-7H20 avand ca ligand bipiridinic bpy cu functie punte, in mediul CH30OH:dmf prin agitare
la incalzire a substantelor reactante timp de 5-10 min. Monocristalele obtinute de culaore maro,
dupa evaporarea lenta la temperatura camerei au fost filtrate si spalate cu (C2Hs)20. Structura
difinitiva a compusului a fost stabilita cu ajutorul difractiei razelor X pe monocristal. Compusul 1
cristalizeaza in grupul spatial C2/c al singoniei monoclinice ( Tabelul A 1.1). Formula finald a
acestui compus este {(bpyH2)[Fe(bpy)2(SO4)2(H20)2]-2H20%}n [111], deci compusul este unul
ionic, format din anioni polimerici 1D [Fe(bpy)2(SOa)2(H20)2]%n, sarcina cirora este compensati
de cationii organici bpyH,?* contindnd ca molecule de cristalizare molecule de apa. In cristal au
fost depistati doi atomi de metal cristalografic independenti, avand inconjurare similara. Poliedrul
de coordinare al atomilor Fe(1) si Fe(2) are geometrie octaedrica, format de setul de atomi donori
N20a, cei doi atomi de azot fiind pusi la dispozitie de catre doi liganzi neutri bpy, iar patru atomi
de oxigen apartinand celor doi anioni SO4% si celor dous molecule de apa. Atat anionii anorganici,
cat si moleculele de apd, coordineaza monodentat (Figura 3.1a). Distantele interatomice din
poliedrele de coordinare ale atomilor de metal Fe(l) si Fe(2) sunt: Fe-N(bpy) 2,222(3) si
2,194(5) A, Fe-O(S04%) 2,103(3) si 2,112(3) A, iar Fe—(Ow) 2,158(3) si 2,152(3) A (Anexa 2).
Atomii donori situati 1n pozitii trans primesc valorile unghiurilor de valenta N-Fe-N si O—Fe-O
apropiate de 180°, iar ungiurile formate de atomii in pozitii cis N-Fe—O si O—Fe—O deviaza usor
de la 90°. Cei doi liganzi bpy coordinati similar exo-bidentat punte cristalografic independenti
coordinati la Fe(1) si Fe(2), respectiv, sunt simetrici prin inversiune ori rotatie. Extinderea

structurii in cristal are loc prin intermediul liganzilor bpy, ce coordineaza la doi atomi de metal
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prin cei doi atomi de N. In cristal se evidentiazi alternarea lanturilor anionice infinite 1D cu
simetrie diferitd — Ci si Co, formate de fragmentele [Fe(bpy)2(SOa4)2(H20)2]* avand la bazi atomii
Fe(1) si Fe(2) (Figura 3.1b).

Fe2

Fe1
. >3 : : Fe2 ; a i
a b

Fig. 3.1. a) Poliedrul de coordinare al atomului Fe(1) din lantul polimeric

[Fe(bpy)(SO4)2(H20)2]%n din 1; b) Aranjamentul reciproc al lanturilor formate de atomii
Fe(1) si Fe(2) (anionii SO4> si moleculele de apa coordinate, atit si atomii de hidrogen au

fost omisi pentru claritate)

Extinderea structurii in cristal are loc prin intermediul liganzilor bpy, ce coordineaza la doi
atomi de metal prin cei doi atomi de N. In cristal se evidentiazi alternarea lanturilor anionice
infinite 1D cu simetrie diferitd — Ci si C,, formate de fragmentele [Fe(bpy)2(SOa4)2(H20)2]* avand
la baza atomii Fe(1) si Fe(2) (Figura 3.1b). Distanta Fe(1)---Fe(1) din unul din lanturi este egala
cu 11,545 A, iar Fe(2)---Fe(2) din celilalt este 11,545 A, pe cand Fe(1)---Fe(2) intre lanturile
vecine sunt egale cu 10,186 si 9,304 A. O analizi a rezultatelor din Baza de Date
Structurale Cambridge (BDSC) [7] a evidentiat doi compusi ai Fe(Il) cu aceleasi
componente coordinate — bpy, anionul SOs* si molecule de api [112, 113], in care
doar in unul avem compozitia cea mai apropiatd, cu exceptie cd anionii anorganici
fac punte intre lanturile [Fe(bpy)2(H20)2]>"n, insi avand aceiasi cationi organici
Hqbpy?* pentru a compensa sarcina anionilor polimerici, iar in celilat compus la
atomul de metal coordineaza monodentat un singur anion anorganic si trei molecule de apa.

Regiunile hidrofile ale lanturilor formate de anionii SO4> si moleculele de api coordinate
sunt antrenate in sistemul legaturilor de hidrogen cu componentele sferei externe ale compusului,
atat cu molecule de apa de cristalizare, cat i cu cationii organici obtinuti la protonarea moleculelor
de bpy (Anexa 3). Ca rezultat in cristal se pot evidentia retele tridimensionale supramoleculare. La
impachetarea componentelor ionice in cristal contribuie atat legaturile de hidrogen N-H---O, cat

si interactiuni de tip m—m, ce actioneaza Iintre sistemele n—delocalizate piridinice
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(distanta centroid- - -centroid 3,653 A) (Figura 3.2a). Lanturile formate de Fe(1) in parte sunt legate
in straturi prin intermediul legaturilor de hidrogen, la formarea carora participa moleculele de apa
de solvatare O(4w) si Hobpy?*, insi cele doud lanturi determinate de atomii Fe(1) si Fe(2) sunt
legate prin moleculele de apa de cristalizare O(3w) (Figura 3.2b). In rezultatul evaludrii cavitatilor
dintre retelele coordinative ale cristalului, utilizind programul PLATON, s-a stabilit,

ca golurile accesibile dupa indepartarea doar a moleculelor de apa din structura cristalind au

dimensiuni mici (3,8%).

Fig. 3.2. a) Evidentierea straturilor din cristal formate in baza lanturilor ce contin doar
Fe(1); b) Modul de asamblare a anionilor polimerici ce contin Fe(1) si Fe(2) prin

intermediul moleculelor de apa

Spectrul IR al compusului 1 prezinti benzi puternice si largi in regiunea 3300-3500 cm™
atribuite vibratiilor de intindere v(OH), ce confirmd prezenta moleculelor de apa in structura.
Banda de absorbtie cu maximum 1657 cm™ poate fi atribuiti atat oscilatiilor de valenti v(C=C),
cat si v(C=N), deci poate fi determinata de prezenta heterociclului bpy in complex. Semnalul
observat in regiunea 1073 cm™ se atribuie anionului SOs%. Benzile cu intensitate inaltd din
regiunea 410 — 460 cm™* corespund vibratiilor v(Fe-O) [114].

Interesul pentru compusii discreti ai Cu(Il), ce Incorporeaza liganzi cu diferite seturi de
atomi donori, este in crestere deoarece ei raman atragatori pentru cercetare datorita proprietatilor
sale utile si relevante, cum ar fi activitate biologica, proprietdtile magnetice, utilizarea in cataliza
etc., cat si antrenarea lor pentru diverse studii teoretice [115]. Cunoscut este si ligandul flexibil
bpp utilizat in constructia de polimeri de coordinare, care pot prezenta o gama larga de topologii
interesante de tip lanturi, scari, retele. Cu atat mai mult, utilizarea liganzilor piridinici de tip punte,
ce ofera o flexibilitate aditionald modului de legatura dintre metal si ligand, conduce la obtinerea
retelelor coordinative bine conectate, cu stabilitate sporitd, cat si la cresterea porozitatii acestora

[116]. Rezultatele recente au aratat ca derivatii bpp, la care inelele piridinice N-donore sunt
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separate prin diferiti distantieri, contribuie la formarea compusilor noi cu diferite arhitecturi si cu
proprietati fizice utile [117]. Cu atat mai mult, flexibilitatea ligandului bpp poate fi realizata in
conformatii gauche sau trans prin rotatii libere in jurul legaturilor simple din fragmentul central.
Ca urmare acest ligand convenabil din punct de vedere energetic poate completa poliedrul de
coordinare al ionilor de metal in procesul de asamblare, mai ales ca ligandul bpp poate coordina

in mod mono- sau bidentat la ionul de metal M(11), formand diferite unghiuri N—-M-N (Figura 3.3).

TT9.1-10.14A

GG39A GG' 6.7 -8.6 A

Fig. 3.3. Ligandul flexibil bpp si configuratiile sale

In baza acestor considerente a fost sintetizat un compus nou al Cu(II) cu ligndul bpp, care
in fazd monocristalind a fost studiat prin difractia razelor X. Acest compus ionic cu formula
{[Cu(bpp)2(H20)](BF4)2-dmf-0,75H20}%n (2), format din cationii complecsi [Cu(bpp)2(H20)]?*n si
anionii (BF4) [111, 118], a fost obtinut in rezultatul interactiunii sarii Cu(BF4)2-6H20 cu ligandul
piridinic bpp in amestec de solventi H2O:CH3OH:dmf,

Studiul cu raze X efectuat la temperatura camerei a stabilit ca compusul 2 cristalizeaza in
grupul spatial P2; al singoniei monoclicice (Tabelul A 1.1). In partea asimetricd a celulei
elementare au fost depistati un atom de metal in pozitie generald, doi liganzi piridinici bpp si o
molecula de apa coordinata la metal, iar in sfera externa - doi anioni BF4", o molecula dmf si doua
molecule de apa de cristalizare (Figura 3.4a). O analizd a structurii cristaline a depistat ca
extinderea structurii are loc prin intermediul ligandului bpp, care actioneaza ca ligand cu functie
punte si uneste atomii de Cu(Il) intr-un lant liniar cationic infinit. Cu atat mai mult, doi atomi de
metal sunt uniti in acest lant prin doi liganzi bpp, intre ultimii fiind evidentiate interactiuni fine de
tipul - stacking in care sunt antrenate inelele aromatice ale acestora (cea mai mica distanta intre
inelele aromatice este 3,49 A). Deci, ca urmare liganzii bpp unesc ionii de Cu(ll) printr-o punte
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dublu-catenara, astfel extinzand structura pana la o panglici 1D in care se evidentieaza
macrocicluri metalice formate din 24 atomi (Figura 3.4b). Distanta Cu---Cu in lantul polimeric

aranjat de-a lungul axei b este de 11,473 A.

a b
Fig. 3.4. a) Structura componentelor din partea asimetrica a celulei elemetare din
compusul 2; b) Structura lantului dublu [Cu(bpp)2(H20)]?*» 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 formeaza baza poliedrului apartin celor patru
liganzi bpp, iar atomul de oxigen, situat in pozitie axiata (in varful poliedrului) — moleculei de apa.
Distantele Cu-N sunt cuprinse in intervalul 2,024(5) — 2,023(5) A, distanta Cu—O este egali cu
2,292(6) A, iar unghiurile O—Cu-N au valori in intervalul 91,4(2) — 94,4(3)° (Anexa 2). In cristal
cavitatile dintre lanturi sunt situati anionii BF4", moleculele de apa de cristalizare si dmf si aceste

componente sunt stabilizate printr-un sistem de legaturi de hidrogen (Figura 3.5, Anexa 3).

Fig. 3.5. Structura polimerului coordinativ cationic 1D si modul de asamblare a

componentelor din sfera externa cu acesta in 2
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Ca urmare, asamblarea in cristal a componentelor are loc prin intermediul atat a legaturilor
de hidrogen O—H---0O, cat si O—H:--F, unde ca donori de proton sunt antrenate moleculele de apa
atat coordinate, cat si de cristalizare, iar ca acceptori — atomii de oxigen ai moleculelor de apa si
dmf necoordinate, cat si atomii de fluor din anionii BF4". Utilizarea ligandului bpp de obicei asigura
cavitati esentiale in reteaua cristalind, care pot fi calculate ca goluri accesibile pentru solvent ori
molecule mici (SAV) prin indepartarea moleculelor de cristalizare din volumul total al celulelor
elementare, fara a indeparta anionii din sfera externa ce compenseaza sarcina cationilor. Volumul
cavitatilor din compusul 2 calculat utilizand programul PLATON este de 447.9 A3 sau 24,7% din
volumul total al celulei elementare, indicand astfel la o adsorbtie ridicata a solventului. Din
Baza de Date Structurale Cambridge (BDSC) [7] au fost selectati trei compusi de Cu(II) apropiati
dupa compozitie [119, 120], pentru care de asemenea s-au calculat volumele acestor

cavitatilor (Tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Volumul cavititilor calculate pentru unii compusi de Cu(II) cu bpp

Compusul GS | Topologia Volumul Referinta, codul
cavititilor,SAV referintei in
(%) CsD
{[Cu(bpp)2(H20)](BF4)2-dmf-0,75H.0}n (2) | P2: 1D 4479 (24,7)% 2
{[Cu(bpp)2(H20).]-tdc-5,5H20}x P-1 1D 380, 6 (20,4)® [119], QUIHUZ
{[Cu(bpp)2(H20)]-ip-7H20}x P2; 1D 353,1 (18,6)* [120], OTASOS,
{[Cu(bpp)2(H20)2]-tp-7H20}n P2i/n 1D 857,2 (22,5)% [120], OTASIM

8SAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare (H20 si dmf).

Ca rezultat s-a stabilit ca compusul 2 demonstreaza cu indepartarea moleculelor de solvent
cavitati putin mai mari, deci pentru 2 se pot presupune proprietati de adsorbtie mai pronuntate. Cu
atdt mai mult, cei trei polimeri aseméanatori cunoscuti deja denota o influentd a ligandul bpp
impreund cu cea a anionilor din sfera externa asupra diversitatii in modul de coordinare la atomul
de metal a componentelor in rezultatul reactiei de complexare: poliedrul de coordinare al atomului
de metal poate fi octaedric distorsionat format de setul donor N4O> [119] sau tetragonal-piramidal
format din N4O ca si in cazul [120] si compusului 2.

Spectrul IR al compusului 2 confirma prezenta ligandului organic utilizat in sinteza prin
vibratiile tipice ale inelului aromatic. Banda larga din regiunea 3300-3500 cm™ poate fi atribuiti
vibratiei de intindere v(OH), indicand prezenta moleculelor de apa din structura in conformitate
cu rezultatele studiului cu raze X si a analizei termice. Benzile din intervalul 1657-1595 cm™ pot
fi atribuite modului de intindere a inelelor piridinice v(CC/CN) ale ligandului bpp. Benzile din

regiunea 2938-2871 cm™ se datoreazi absorbtiei specifice a grupelor v(CH2) a lantului din
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ligandului bpp. Benzile corespunzatoare anionilor BF4 sunt observate in regiunca
1067-1027 cm™, insi benzile din regiunile 441 si 569 cm™ corespund vibratiilor de alungire a
legaturilor Cu—O si Cu—N, respectiv (Figura A 5.1).

Analiza termica pentru compusul 2 a depistat stabilitate pana la 47 °C (Figura A 7.1). Dupa
aceasta temperatura se observa prima etapa de degradare termica, care poate fi atribuitd eliminarii
moleculelor de apa de cristalizare. Procesul decurge in intervalul de temperaturd 47-89 °C, fiind
insotit de un efect endoterm slab. Pierderea de masd la aceastd etapd constituie
7,26% (7,08% calc.). Incilzirea ulterioard conduce la pierderea unei molecule de dmf din sfera
externa, pierderea de masa constituind 8,37% (9,59% calc.). Incepand cu 150 °C se observi o noua
pierdere de masi de 22,86% (22,86% calc.), care corespunde eliminarii a doua molecule HBF4. in
intervalul 347680 °C are loc degradarea ligandului bpp, procesul fiind puternic exoterm cu un
maximum la 522 °C. Partea de masa a reziduului obtinut corespunde oxidului de cupru CuO,
constituind 10,91% (10,51% calc.).

O inlocuire a ligandului flexibil bpp cu bpy a condus la formarea unui nou compus (3).
Acesta a fost obtinut prin sinteza solvotermala in reactia dintre CuSOs-5H20 si ligandul bpy in
amestic de H20:CH3OH:dmf si a fost izolat in forma de cristale de culoare albastru. Cristalele
compusului dat sunt stabile in aer.

Spectrul IR al compusului 3 evidenticaza benzi de intensitate medie in regiunea
1610-1533 cm™ ce corespund oscilatilor de valentdi v(C=C) si v(C=N) ale ligandului bpy
coordinat. Prezenta moleculelor de apa si a grupdrilor hidroxil in compus este redata prin oscilatile
de valenti din regiunea 3480-3749 cm™. Vibratiile de deformatie ale grupirilor 5(OH) se atesti in
regiunea 986-971 cm™. Semnalele puternice si largi observate in regiunea 1062—-1046 cm™ pot fi
atribuite anionilor SO42.

Pentru stabilirea definitiva a structurii compusului 3 a fost utilizatd difractia razelor X pe
monocristal. Ca urmare a fost stabilit, cd compusul cu formula {[Cus(us-OH)2(u-OH2)a(ps-
SO4)2(u-SO4)2(bpy)a]-3H20}n cristalizeaza in grupul spatial P2i/c al singoniei monoclinice (
Tabelul A 1.1). In cristal au fost depistati polimeri coordinativi 3D [Cus(ps-OH)2(p-OHz2)a(ps-
SO4)2(u-SO4)2(bpy)4] si molecule de apa de cristalizare in raport stoichiometric 1:3. Polimerul
coordinativ dat are la baza un cluster centrosimetric pentanuclear [Cus(us-OH)2(pu2-OH)a(ps-
0S03)2(n2-0S03)2], in care cei cinci atomi de metal sunt uniti prin mai multe punti, la care sunt
antrenate att gupdrile hidroxil si moleculele de apa, cét si anionii SO4%. In cluster cei trei atomi
de metal cristalogarfic independenti (Cu(1), Cu(2) si Cu(3)) se unesc intre ei prin atomul de oxigen
al unei grupiri hidroxilice (u3-OH) si printr-un anion SO4%, coordinat tridentat. Mai mult, doi

atomi de metal marginali (Cu(2) si Cu(3)) si doi atomi de metal — central si unul marginal (Cu(1)
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si Cu(3)) sunt stabilizati prin punti in care sunt antrenate cele doua molecule de apa, in parte la
fiecare atom de metal marginal coordineaza monodentat printr-un atom de azot o molecula de bpy
(Ia Cu(2) si Cu(3)), iar la un atom de metal marginal (Ia Cu(2)) printr-un atom de oxigen
coordineazi anionul SO4> (Figura 3.6a). Ultimul avand functia po-punte si este acea punte ce
extinde clusterul anionic intr-un lant orientat de-a lungul axei c, iar prin intermediul puntilor
piridinice acest lant se extinde in polimer coordinativ 3D (Figura 3.6b). Astfel, bpy activeaza ca
ligand exo-bidentat punte, care uneste prin atomi de azot atomii Cu(2) si Cu(3) din clusterii
invecinati din retele tridimensionale. Distantele interatomice Cu(1)---Cu(2), Cu(1)---Cu(3) si
Cu(2)---Cu(3) sunt egale respectiv cu 3,303, 3,301 si 3,254 A.

Ca urmare, poliedrul de coordinare al atomului central Cu(1) se poate descrie ca o
bipiramida tetragonala cu numarul de coordinare 4+2, al atomului marginal Cu(2) — printr-o
piramida tetragonald si deci prin numarul de coordinare 4+1, iar atomul Cu(3) are o inconjurare
ce poate fi descrisa prin numarul de coordinare 4+1+1, deci poliedrul de coordinare al acestuia
este o bipiramida tetragonala distorsionata. Distantele Cu(1)—O din 3 sunt in intervalul 1,959(2) —
2,394(3) A, distantele Cu(2)-O — in intervalul 1,968(3) — 2,341(3) A, iar Cu(2)-N este egali cu
1,9087(3) A, distantele Cu(3)-O - in intervalul 2,0033) - 24333) A,
iar Cu(3)-N este egali cu 1,986(3) A (Anexa 2).

Fig. 3.6. a) Modul de coordinare al liganzilor cu evidentierea clusterului pentanuclear
centrosimetric din polimerul coordinativ 3D din 3; b) structura polimerului
coordinativ 3D format prin intermediul ligandului bpy

(atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate)

Daci modul de coordinare tridentat al anionilor SO4% si al gruparii OH este depistat intr-
un numar mai mare de compusi (13 compusi din BDSC) cu obtinerea atat a compusilor tri- si
tetranucleari [121-123], cat si a compusilor polimerici [124-126], insd formarea polimerului
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coordinativ printr-un alt anion SO4* intocmai coordinat nu este depistati. La extinderea
structurilor si crearea polimerilor coordinativi prin intermediul reactiilor de autoasamblare dintre
liganzi si atomi de metal un rol importat il joaca natura anionilor [127, 128]. Anionul sulfat, de
exemplu, posedd moduri de coordinare mult mai variate decat anionii de tetrafloroborat, deaceea
ei pot contribui la formarea polimerilor coordinativi de diferite dimensionalitati. In figura 3.7 sunt
prezentate diferite moduri de coordinare a anionului SOs* care poate avea un aport
considerabil la extinderea structurilor monomerice in polimeri coordinativi, evidentiate in BDSC.

in compusul 3 au fost depistate modurile ¢ si e prezentat in figura 3.7.
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Fig. 3.7. Posibilitati de coordinare a anionului sulfat

O analizd a impachetdrii componentelor in cristal a depistat doud retele 3D ce se
interpenetreaza formand goluri mici ce constituie 14,6% din volumul total al celulei elementare
(Figura 3.8). In ultimile sunt localizate moleculele de apd necoordinate. Datorita faptului ci
compusul obtinut contine un numar mare de molecule de apa atat coordinate, cat si necoordinate,
in cristal se evidentiaza un sistem complicat de legaturi de hidrogen, care sunt implicate atat la
stabilizarea retelelor coordinative, cat si la asocierea lor. In calitate de atomi donori de protoni se
evidentieazd nu numai moleculele de apad coordinate si necoordinate, cét si gruparea OH’, iar in

calitate de acceptori sunt antrenati atomii de oxigen din anionii SO4%".

Fig. 3.8. Modul de interpenetrare a retelelor polimerice 3D in 3
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3.2. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici

In ultimele decenii, problema designului si a sintezei rationale a polimerilor coordinativi,
bazatd pe autoasamblarea ionilor metalici prin antrenarea liganzilor organici, a fost una
dintre cele mai populare, inclusiv cea legatd de studiul materialelor cu structuri non-
centrosimetrice [129, 130]. O analizd a BDSC a stabilit ca prin utilizarea in calitate de
liganzi a carboxilatilor, liganzi foarte des utilizati, in combinare cu liganzi
bipiridinici exo-bidentati (bpy, bpe, bpp) este posibild formarea retelelor coordinative
lipsite de contranioni anorganici coordinati [131-133]. Insi trebuie de tinut cont si de
faptul ca contribuie la formarea polimerilor coordinativi cu diferite dimensiuni nu numai natura
metalelor si liganzii utilizati ca blocuri de constructie, in special combinarea liganzilor de tip
bipiridina si diferiti carboxilati, dar si conditiile experimentale de obtinere a acestora [134-136].

In rezultatul optimizarii conditiilor de sinteza, au fost obtinuti compusi coordinativi noi ai
Zn(Il) si Cd(Il) in prezenta anionilor BF4 prin combinarea liganzilor bpe si bpp cu ligandul
1,2- Hobdc. Studiul cu raze X a stabilit ca au fost obtinuti trei polimeri coordinativi noi cu
dimensionalitate diferitd (4 — 6), in care s-a reusit antrenarea ambilor liganzi si un compus deja
cunoscut [137] in care lipseste ligandul piridinic.

Compusul 4 [138], cristalizeaza in grupul spatial P2:/n al singoniei monoclinice
(Tabelul A 1.1). Partea asimetrica a celulei elementare contine doi atomi de metal Zn(1) si Zn(2)
cristalografic independenti, doi liganzi dublu deprotonati 1,2-bdc?*, un ligand bpe si
doud jumatati de ligand bpe. Ca urmare, in cristal liganzii bpe sunt antrenati ca liganzi neutri,
ultimii doi fiind centrosimetrici. Cu ionul de metal, moleculele de cristalizare H.O si dmf depistate
in cristal sunt in raport stoichiometric 2:0,25:0,25. Ambii atomi Zn(l) st Zn(2) au
poliedrul de coordinare in forma de tetraedru format din setul de atomi donori N2Og,
alcituit din doi atomi de oxigen ce apartin celor doi liganzi diferiti 1,2-bdc® si
doi atomi de azot ce apartin la doi liganzi diferiti bpe (Figura 3.9). Distantele interatomice
Zn-O din ambele poliedre sunt in intervalul 1,945(4) — 1,969(5) A, iar distantele
Zn-N 2,017(6) — 2,036(6) A (Anexa 2), si aceste valori corespund celor stabilite
in compusii de Zn(II) ce au poliedrul de coordinare tetraedric [139].

In rezultatul determandrii structurii a fost stabilit ci cei doi liganzi 1,2-bdc*
coordineaza la atomii de metal prin modul bidentat-punte, antrendnd la coordinare
cu doi atomi de metal cate un atom de oxigen din fiecare grupare carboxilicd,
desi ligandul poate adopta diferite moduri de coordinare: monodentat, bidentat-chelat

sau prin diferite tipuri de punte p2, ps, s [140, 141].
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Fig. 3.9. Structura unititii binucleare din compusul polimeric 4 cu notarea partiala a

atomilor

Deci, 1n cristal se pot evidentia lanturi 1D in forma de spirala (Figura 3.10a), situate de-a
lungul axei a a celulei eclementare, distantele interatomice Zn(1):--Zn(2)* intre atomii
de metal legati prin liganzi 1,2-bdc® fiind egale cu 6,367 si 6,575 A. Liganzii bpe sunt
coordinati la ionii de metal in modul bidentat-punte prin atomii de azot. Acestea unesc diferiti
atomi de metal, cum ar fi Zn(1) cu Zn(2), Zn(1) cu Zn(1)* (* - generat prin element de simetrie)
si Zn(2) cu Zn(2)*, iar distantele interatomice Zn(1)---Zn(2), Zn(1)---Zn(1)* si Zn(2)---Zn(2)*
sunt egale cu 13,228, 13,279 si 13,383 A, respectiv (Figura 3.10b). In cristal conformatia liganzilor
bpe difera putin, deoarece ligandul bpe nonsimetric are unghiul de torsiune CCH>CH>C 176 °, iar

unghiul dintre planele ce trec prin inelele aromatice este de 2,8 °, ceilati doi fiind simetrici.

Zn2

Zn1

a b

Fig. 3.10. Fragmente din lanturile polimerice in compusul 4; a) Format prin intermediul

ligandului bideprotonat 1,2-bdc; b) Format cu ajutorul unui ligand bpp neutru

Extinderea structurii pAni la 3D are loc prin implicarea ambilor liganzi — 1,2-bdc? si bpe:

daca in cristal evidentiem lanturi polimerice formate prin intermediul carboxilatilor, atunci prin

bpe centrosimetrici se unesc in retele tridimensionale (Figura 3.11a).
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Fig. 3.11. a) Fragment al retelei 3D din 4; b) Distribiuirea golurilor dupa evacuarea

moleculelor de H20 si dmf

Acest mod de formare a retelei 3D este depistat in compusul cu implicarea moleculelor bpp
[Zn2(1,2-bdc)2(bpp)2]n [142]. In cristal reteaua tridimensionala este stabilizatd suplimentar prin
legaturile de hidrogen fine C—H---O. In interiorul retelei sunt localizate moleculele de apa si dmf,
formand regiuni hidrofile, unite cu reteaua polimericd prin legituri de hidrogen (Anexa 3).
Volumul cavititilor libere dupa indepartarea moleculelor de cristalizare in 4 este de 1265,1 A% (sau
27,7%) din volumul celulei elementare (Figura 3.11b), ceea ce denota goluri esentiale in cristal.

Compusul 5 [138] prezinta unele caracteristici geometrice aseméanatoare celor stabilite
pentru compusul 4, cu toate ca in baza studiului cu raze X a fost stabilit ca compusul 5 cristalizeaza
in grupul spatial necentrosimetric P61 al singoniei hexagonale (Tabelul A 1.1). Poliedrele de
coordonare ale atomilor Zn(1) si Zn(2) cristalografic independenti difera, asa cum poliedrul de
coordinare al atomului Zn(1) este un tetraedru, format de setul de atomi donori N2O2, atomii de
azot apartinand la doi liganzi bpp cristalografic independenti, iar atomii de oxigen — la doi liganzi
diferiti 1,2-bdc®, pe cand atomul Zn(2) are poliedru de coordinare in formi de piramida
tetragonald puternic distorsionatd, formatad de setul de atomi donori N2Og, acestea apartinand de
asemenea la doi liganzi bipiridinici si doi liganzi de carboxilat. Deoarece indexul t calculat pentru
poliedrului de coordinare al atomului Zn(2) prin formula t =3 — 0/60 [143], este egal cu 0,135 s1
valoarea sa este mai apropiatd de 0, decat de 1, atunci forma poliedrului este o
piramida tetragonald si nu o bipiramida trigonala (Figura 3.12a). Distantele interatomice pentru
ionul Zn(1) sunt: Zn-0O 1,94(1) si 1,89(2), Zn—N 2,07(1) si 2,03(1), iar pentru ionul de Zn(2):
Zn-0 1,95(1), 2,23(3) si 2,46(3), Zn—N 2,055(8) si 2,03(5) A (Anexa 2). Poliedrul de coordinare
al atomului Zn(1) este similar celui din compusul 4 si din compusul de zinc cu aceleasi
componente prezentat in [144], pe cand cel al atomului Zn(2) este similar cu cel
stabilit in complexul Zn(II) cu liganzii 1,2-Hbdc" si bpy [145].
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a b

Fig. 3.12. a) Modul de coordinare al liganzilor in compusul 5; b) Prezentarea lantului

format de liganzii 1,2-Hobdc care se extinde prin intermediul bpp

Ca urmare, in compusul 5, doi liganzi 1,2-bdc? cristalografic independenti sunt coordinati
la atomii de metal in mod diferit, unul coordineaza bidentat-punte prin doi atomi de oxigen ai
gruparilor carboxilice diferite la doi atomi de metal, iar celalalt coordineaza tridentat-chelat punte,
cu atomul Zn(2) fiind legat printr-un atom de oxigen dintr-o grupare carboxilica, iar cu Zn(2) prin
ambii atomi de oxigen din a doua grupare carboxilcd, formand un ciclu din 4 atomi. In cristal se
formeaza o retea coordinativa tridimensionala, in care se pot evidentia lanturi de-a lungul axei b a
celulei elementare, la construirea cirora sunt antrenati liganzii 1,2-bdc? (Figura 3.12b). Distantele
interatomice Zn(1)---Zn(2) si Zn(1)---Zn(2)* sunt egale cu 6,047 si 6,397 A. Aceste lanturi sunt
extinse in carcase 3D de catre liganzii bpp coordinati la ionii de metal bidentat-punte si care in
retea unesc atomii de metal Zn(1) intre ei si Zn(2) intre ei. Distantele interatomice Zn(1)---Zn(1)*
si Zn(2)---Zn(2)* sunt egale respectiv cu 13,287 si 12,199 A. In ambii liganzi nonsimetrici bpp
din cristal fragmentele CCH2—CH2C formeaza unghiuri de torsiune egale cu 166 °, 171 ° si
166°, 176°. Mai mult decét atat, unghiurile diedre dintre planele inelelor aromatice din acesti
liganzi sunt egale cu 109,2 ° si 98,4 °, ceea ce le deosebeste de unghiurile respective din
compusul 4. In cristal polimerul coordinativ 3D este stabilizat prin legituri fine de
hidrogen C—H---O (Anexa 3). Volumul cavitatilor libere calculate pentru acest compus ce nu are
nimic cristalizat in sfera externa este de 763,5 A3 sau 12,0% din volumul celulei elementare.

Compusul 6 [138], un compus al Cd(ll) cu aceiasi liganzi ca si in cazul compusului 5, cu
formula [Cd(1,2-bdc)(bpp)(H20)]s, este deja un compus de tip polimer 2D ce cristalizeaza in
grupul spatial P21/n al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.1). In partea asimetrica a celulei
elementare a fost stabilit doar cate un atom de metal, un ligand carboxilat bideprotonat, un ligand

neutru bpp si o molecula de apa. La formarea poliedrului de coordinare al atomului Cd(1) sunt
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antrenati atomii donori ai ligandul 1,2-bdc? si ligandului bpp. Poliedrul de coordinare al atomului
de metal primeste forma unei bipiramide pentagonale formatd din setul de atomi donori N20Os
(Figura 3.13a). Pozitiile axiale din poliedrul de coordinare ale metalului sunt ocupate de atomii de
azot ai ligandul bidentat bpp. Ca urmare atomii de azot antrenati apartin celor doi liganzi bpp, iar
patru atomi de oxigen — celor doi liganzi 1,2-bdc® si unul — moleculei de api. Distantele
interatomice Cd-O(bdc) in acest compus primesc valori in intervalul 2,349(3)-2,483(3) A,
Cd-N(bpp) sunt egale cu 2,349(3) si 2,369(3) A, iar Cd-O(W) este egali cu 2,463(3) A (Anexa 2).
Poliedrul de coordinare al atomului Cd(1) este similar cu cel gasit pentru ionul de Cd(II) din
compusul ce contine doar acest ligand carboxilic, in care acesta coordineaza la patru atomii de
metal, ligandul fiind hexadentat, insa impreuna cu o moleculd de apd completeaza poliedrul
atomului de metal pana la o bipiramida pentagonala [144], dar difera de cel stabilit in compusii
care contin liganzi micsti 1,2-bdc® sau 1,2-Hbdc™ cu bpy [146, 147]. Astfel, in cristal reteaua
extinsi 2D este cauzati de modul de coordinare tetradentat-chelat punte a ligandului 1,2-bdc?, ce
coordineaza la fiecare din atomii de metal prin ambii atomi de oxigen ai gruparilor carboxilice,
completati de ligandul-punte bpp (Figura 3.13b). Tonii Cd(II) uniti doar prin liandul 1,2-bdc?® au
distanta interatomicd Cd--Cd egald cu 6,577 A, iar aceste lanturi se aranjazi in celula elementara
de-a lungul axei b. Distanta Cd---Cd din lantul format de moleculele bpp este egali cu 14,627 A.
Insusi ligandul bpp adopta configuratia similara celei din 5 si un aranjament al inelelor piridinice
ce formeaza un unghi egal cu 91,5 °. Polimerul coordinativ 2D este stabilizat de un sistem de
legaturi de hidrogen, inclusiv fine, in care sunt implicati ca donori de protoni moleculele de apa
coordinate si liganzii bpp, iar ca acceptori — atomii de oxigen ai ligandului 1,2-bdc? (Anexa 3). La
impachetarea compacta in cristal a retelelor 2D, deci a straturilor aranjate paralel cu planul ab, un

aport il aduc legaturile de hidrogen O(w)-H---O si C—H---O.

a b

Fig. 3.13. a) Modul de coordinare al liganzilor si poliedrul de coordinare al atomului Cd(1)

din 6; b) Un fragment din reteaua coordinativa 2D
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Stimulati de rezultatele obtinute in baza utilizarii combinatiei liganzilor dicarboxilici cu
piridinici s-a incercat de a obtine polimeri coordinativi cu dimensionalitate diferitd prin inlocuirea
doar a ligandului dicarboxilic cu tricarboxilic. In constructia polimerilor coordinativi nu ultimul
este ligandul Hsbtc, un ligand rigid si versatil, cele trei grupari carboxilice ale carui pot uni doua
sau mai multe centre metalice adoptand diferite moduri de legatura de tip punte ori fiind antrenat
la formarea legaturilor de hidrogen, aducand un aport important la finalizarea unei arhitecturi
supramoleculare.

Un studiu al Bazei de Date Structurale din Cambridge [7] releva 1485 exemple de polimeri
coordinativi in care ligandul Hsbtc coordineaza la diferite metale, dintre ei 23 de compusi sunt
polimeri ai Cd(II) si Zn(II), unii fiind prezentati in [148—151, 69] si doar unul singur fiind polimer
de Ni(IT) [152]. In compusii care contin suplimentar ligandul bpp, ligandul Hsbtc coordineaza
bi- sau trideprotonat, variind nu numai modul de coordinare, dar totodatd si cu modul de
deprotanare. Pe langa aceasta s-a stabilit ca in compusii de Cd(II) si Ni(Il) ligandul bpp
coordineaza la atomi de metal bidentat punte, iar in compusii de Zn(Il) — ultimul coordineaza la
atomii de metal monodentat protonat.

Analiza BDSC cu privire la polimerii coordinativi ai metalelor de tranzitie cu Hsbtc si
ligandul bipiridinic bpe a remarcat 8 exemple de polimeri coordinativi ai Cd(ll) [153, 154],
Co(II) [155, 156] si un polimer coordinativ de Zn(II) [157]. Utilizarea suplimentara a ligandului
bpe si varietatea metalelor extinde semnificativ numarul de compusi polimerici pana la 33.
Cu atat mai mult, din rezultatele incluse in BDSC s-a observat ca se pot obtine si compusi in care
gruparile carboxilice in anumite conditii sunt metilate s1 din 19 compusi in care
ligandul Hsbtc are o singura grupare carboxilcd metilata 16 sunt compusi
complecsi trinucleari ori polimeri coordinativi ai Cu(II) [158].

Utilizand metoda solvotermald la interactiunea diferitor saruri metalice (Zn(BFa)2,
Cu(BF4)2, Cd(NO3)2, CoClz, Co(NOs)2 si Co(BFa4)2) cu liganzii Hsbtc si bpp sau bpe s-a incercat
obtinerea de noi compusi prin blocarea gruparilor carboxilice prin metilarea acestora. Studiul cu
raze X a stabilit cad din seria de compusi obtinuti doar doi compusi sunt noi, unul fiind
de Co(ll) (7), celdlalt de Zn(II) (8) [159], ceilalti compusi obtinuti repeta
rezultatele cunoscute. Acesti compusi noi s-au dovedit a fi polimerii coordinativi, diferiti atat dupa
compozitie, cat si dupd topologie. Ambii au fost obtinuti la interactiunea sdrii de
tetrafluoroborat de Co(ll) sau Zn(ll) cu liganzii Hsbtc si bpp.

Compusul cu formula {[Cos(uz-OH)2(btc)2(H20)s]-4H20}n (7) cristalizeaza in grupul
spatial P-1 al singoniei tirclinice (Tabelul A 1.2). Celula elementara include in partea sa asimetrica

doi ioni de metal Co(1) si Co(2), o grupare hidroxilica (O(1)), patru molecule de apa coordinate
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(O(1w) — O(4w)), un ligand trideprotonat btc® si dous molecule de api de cristalizare dezordonate,
in compozitia sa lipsa fiind ligandul bipiridinic, cu toate ca acesta a fost antrenat in reactie.
Compusul 7 releva formarea unui cluster tetranuclear centrosimetric (Figura 3.14a), in care
patru atomi de metal sunt legati prin doud grupari OH™ cu functia ps-punte, care std la baza unei
retele coordinative 2D (Figura 3.14b). Distantele interatomice Co(1):--Co(1)*, Co(1)---Co(2),
Co(1)---Co(2)* si Co(2):--Co(2)* din cluster sunt egale cu 3,241, 3,646, 3,677 si 6,567 A,
respectiv. Ambii ioni de Co(Il) independenti cristalografic au poliedrele de coordinare octaedrice,
formate de acelasi set de atomi donori Os. Dacd 1insd la ambii atomi de metal
cristalografic independenti coordineaza cate doud molecule de apa, atunci la Co(l) mai
coordineazi doud grupiari OH™ si doi atomi de oxigen a doi liganzi diferiti btc*, iar poliedrul
de coordinare al atomului Co(2) este completat de atomii de oxigen ai unei grupari OH" si

a trei grupdri carboxilice ce apartin la trei liganzi btc®.

Fig. 3.14. a) Structura clusterului de Co(Il) din compusul 7; b) Fragment al retelei 2D

Distantele interatomice din poliedrele de coordinare sunt: Co(1)-O(1w) 2,072(7),
Co(1)-0(2w) 2,151(7), Co(1)-O(1) 2,083(5), Co(1)-O(1)* 2,084(5), Co(1)-O(3)* 2,047(6),
Co(1)-O(5)* 2,035(6) A si Co(2)-O(3w) 2,145(7), Co(2)-O(4w) 2,099(6), Co(2)-O(1) 2,035(5),
Co(2)-0(2) 2,033(6), Co(2)-O(4)* 2,054(6), Co(2)-O(6)* 2,133(6) A (Anexa 2). Anionul btc*
complet deprotonat coordineazd concomitent la cinci atomi de metal — prin doud grupari
carboxilice utilizand modul bidentat-punte, iar prin ultima — monodentat. Ca rezultat in reteaua 2D
se pot evidentia cicluri metalice formate din 16 atomi de doua tipuri. Cele doua cicluri se deosebesc
prin modul de coordinare a ligandului btc® la ionii de metal.

Un studiu din BDSC releva un exemplu de polimer coordinativ al Co(Il) in care acest
ligand btc® coordineazi la atomul de metal similar [160]. In cristal reteaua coordinativa este
stabilizatd prin intermediul legdturilor de hidrogen O(1)-H---O(1w), O(1w)-H---O(7)*,
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O(1w)-H---O(3w), O(Bw)-H---O(2w), iar straturile formate se asociecaza prin legaturile de
hidrogen O3w)-H:--O(7)*, O(4w)-H---O(4)*, O(4w)-H---O(3w). Moleculele de apa de
cristalizare se unesc cu retelele 2D prin legaturi de hidrogen O(5w)—-H---O(6)*, O(5w)-H:---O(3)*,
O(6w)-H:--O(2), O(7w)-H---O(4)*, O(7w)-H---O(6)*, ca acceptori de protoni fiind in toate
cazurile atomii de oxigen din gruparile de carboxilat (Anexa 3). In cristal retelele
coordinative sunt asamblate compact, astfel incat golurile disponibile moleculelor de cristalizare

constituie 49,9 A3 din volumul celulei elementare, ceea ce alcitueste doar 7,0% (Figura 3.15).

Fig. 3.15. Fragment al impachetarii retelelor cristaline in cristalul compusului 7 cu

golurile evidentiate

Compusul 8 cristalizeaza in grupul spatial Cmcm al singoniei ortorombice (Tabelul A 1.2)
si prezinta un compus cu formula {[Zna(bpp)s(Hbtc)s((Me)btc)]-((Me)2Hbtc-2H20}n. In cristal au
fost depistati polimeri coordinativi 1D [Zna(bpp)s(Hbtc)s((Me)btc)]n, in care ligandul carboxilic
se intalneste in doud variante — bideprotonat Hbtc® si bideprotonat monometilat (Me)btc?, iar
ligandul bpp actioneazi ca ligand de tip punte, ultimul avand simetria m. In sfera externa exista
atat molecule de apd de cristalizare, cét si acizi carboxilici bimetilati. Ionul de Zn(II) are poliedru
de coordinare tetraedric, format de setul de atomi donori N2O2, doi atomi de oxigen apartinand la
doi liganzi carboxilici diferiti Hbtc? si (Me)btc? si doi atomi de azot fiind ai celor doi liganzi bpp
neutri (Figura 3.16a). Distantele interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn(1)-O(1)
1,932(4), Zn(1)-O(4) 1,932(6), Zn(1)-N(1) 2,043(6), Zn(1)-N(2) 2,066(6) A (Anexa 2). in
compus patru atomi de metal simetrici sunt uniti prin patru liganzi carboxilici forméand un ciclu
din 32 de atomi cu distantele interatomice Zn---Zn egale cu 8,305 si 10,584 A (Figura 3.16a).
Aceste cicluri metalice sunt asociate prin intermediul a patru liganzi neutri bpp intr-un lant
polimeric avand distanta Zn---Zn egald cu 11,674 A (Figura 3.16b). Acest mod de asociere a
componentelor in reteaua coordinativa este similar cu cel stabilit pentru compusul de Ni(ll) cu
acesti liganzi Hbtc® si bpp [157]. Aranjamentul reciproc al liganzilor coordinati din lantul
polimeric este stabilizat prin legdturile de hidrogen fine de tipul C-H:--O
(C---0 3,181 -3,374 A). In cristal, lanturile 1D sunt conectate intre ele de asemenea prin legaturi
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de hidrogen intermoleculare fine C—H:--O. In cristal moleculele de cristalizare de apa sunt unite
cu reteaua coordinativa prin legaturi de hidrogen O(1w)—H---O(carb), iar ele intre ele se unesc prin
O(2w)-H---O(1w) (Anexa 3), pe cand moleculele necoordinate (Me)2btcH sunt conectate prin

legéturi de hidrogen intermoleculare fine C—H:--O cu lantul polimeric.

Fig. 3.16. a) Poliedrul de coordinare al ionului Zn(IT) si modul de coordinare a
componetelor retelei polimerice din compusul 8; b) Fragment al lantului polimeric

(atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate)

Pentru compusul 8 se pot presupune proprietati de adsorbtie asa cum spatiul intermolecular
in care sunt localizate moleculele de cristalizare acumulate ocupa 3093,0 A3 sau 29,1% din
volumul total al celulei elementare (Figura 3.17). Calculul golurilor accesibile din structura este
efectuat in programul PLATON cu indepartarea moleculelor de apd de cristalizare si

(Me)2Hbtc din structura.

‘?.

«
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Fig. 3.17. impachetarea cristalini in compusul 8 cu evidentierea golurilor

Prezenta anionilor de carboxilat in compusii 7 si 8 este demonstratd si de frecventele
caracteristice vos(COO") si vs(COQ") inregistrate in regiunile 1556 si 1371 cm™ pentru 7, 1568 si
1396 cm® pentru 8. Benzile de la 1609 cm™ pentru 7 si 1602 cm™ pentru 8 corespund vibratiilor
inelelor aromatice. Vibratiile de deformare caracteristice gruparilor 6(C—H) se observa in
domeniul 1105 si 712 cm™ pentru 7, 1109 si 714 cm™ pentru 8. Benzile din regiunea 2924, 1436,
757 cm® din spectrul compusului 8 pot fi atribuite vibratiilor gruparilor CH ale ligandului bpp.
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3.3. Compusi coordinativi cu liganzi ce contin atomi donori N,O

Metalele de tranzitie au capacitatea de a forma legaturi chimice cu liganzi ce contin diferiti
atomi donori de electroni, rezultand compusi cu diferite unitati de constructie structurale (centre
metalice, liganzi organici si molecule de cristalizare) si arhitecturi, inclusiv supramoleculare, luand
diverse geometrii ale poliedrelor de coordinare, cum ar fi tetraedrica si octaedrica (Zn), octaedrica
si pentagonal-piramidala (Co) si tetraedrica, plan-patratd si octaedrica (Cu), care manifesta
proprietati diverse In procesul de coordinare la care sunt antrenati atomii de oxigen si azot ai
liganzilor.

Utilizarea in calitate de ligand a acidului 2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilic (H2bpdc) avand in
componenta sa atat grupari carboxilice, cat si piridinice, faciliteaza obtinerea polimerilor
coordinativi, fapt confirmat prin rezultatele din unele publicatii [161-163]. Asamblarea
polimerilor coordinativi cu metalele d'°, in mod special cu ionul de Zn(II), este cauzati de faptul
ca la el foarte usor coordineaza atomii de azot si oxigen. Mai ales ca in compusi ionul Zn(II) poate
forma geometrii foarte diferite: tetraedrice, tetragonal- ori trigonal-bipiramidale si octaedrice
[164]. Astfel, studiul rezultatelor din BDSC [7] au remarcat ca Hobpdc poate forma compusi
complecsi homo- si heterometalici, antrenand ionii Zn(II), in care acest ligand coordineaza diferit:
(Figura 3.18). Ca rezultat, sunt deja cunoscuti compusi cu diverse structuri, inclusiv mono- [165],

pentanucleare [166] si o serie de polimeri coordinativi [161 — 163, 167].

9, g " ke
o o b

Fig. 3.18. Moduri de coordinare ale anionului bipiridini-4,4'-dicarboxilat in compusii

de Zn(II). Ionii de Zn(II) sunt prezentati in culoarea roz-inchis, iar atomii din familia
lantanidelor —in verde: in (f) M = Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Er; (g) M = Gd, Th, Dy;
(h) M =Thb, Eu
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In rezultatul sintezei solvotermale la interactiunea sarii Zn(BF4)2-6H20 cu ligandul Hzbpdc
a fost obtinut un compus nou de tip polimer coordinativ, stabil la aer si solubil in dmf. Compusul
obtinut cu formula {[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H2O0}n (9) [168] cristalizeaza in grupul spatial Pbca al
singoniei rombice (Tabelul A 1.2) si consta din straturi polimerice 2D cu fragmentul de baza
[Zn(bpdc)(H20)], molecule de apa si dmf (Figura 3.19a).

Fig. 3.19. a) Formarea poliedrului de coordinare al metalului in compusul polimeric 9;

b) Fragment al retelei coordinative 2D

lonul de Zn(Il) are un poliedru de coordinare tetragonal-piramidal format din setul de atomi
donori N2Os, cei doi atomi de N apartinand unui ligand bpdc?, doi atomi de oxigen fiind ai
grupdrilor carboxilice ale altor doi liganzi bpdc?, iar unul dintre atomii de oxigen apartinand unei
molecule de apa. Distantele interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn(1)—O(carb) 1,975(5)
si 2,034(5), Zn(1)-O(w) 2,076(5), Zn(1)-N 2,130(5 si 2,133(5) A (Anexa 2).

Geometria poliedrului de coordinare in forma de piramida tetragonala a ionului de metal
este confirmata prin calcul, utilizand formula t = (B - a)/60, in care a si B, sunt cele mai mari doua
unghiuri formate de metal cu cei cinci atomi coordinati [169], asa cum valoarea lui t este egald cu
0,114 (parametrul descriptiv t= 0 sau 1 pentru piramida patrata si bipiramida trigonald, respectiv).
Ca urmare, fiecare ligand bpdc? coordineazi cheleat la un ion de Zn(II) prin atomii de azot ai
inelelor de piridil, iar printr-un atom de oxigen din fiecare grupare corboxilica se uneste cu alti doi
ioni Zn(II) adiacenti, fapt ce a condus la formarea unei retele 2D alcatuitd din lanturi in forma de
zig-zag (Figura 3.19b). Modul de coordinare bidentat-chelat a ligandului bpdc? prin fragmentul
2,2'-bipiridinic la ionul de metal cu formarea unui unghi diedru dintre planele ciclurilor aromatice
de 9,21 ° stabilizeaza aranjamentul reciproc planar al inelelor piridinice. Structura polimerului
coordinativ din compusul 9 in forma de retea 2D, aranjata paralel planului bc, are topologia (4,4)
sau 44 [170], iar distantele Zn---Zn din retea de-a lungul axelor c si b sunt egale cu 8,941 si
respectiv, 9,056 A. Extinderea structuri cristaline in 9 are loc prin intermediul legiturilor de

hidrogen in care sunt antrenate moleculele de api si liganzii bpdc®, si ca rezultat in cristal se
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evidentieaza retele supramoleculare 3D. Moleculele de cristalizare H20 se unesc prin legaturi de
hidrogen cu reteaua polimerica 2D, utilizdnd ca acceptor de protoni atomii de oxigen din grupdrile
carboxilice, in timp ce moleculele dmf se unesc prin legaturi de hidrogen numai cu molecule de
apa necoordinate (Anexa 3). Volumul ocupat de moleculele de solvent in 9 este de 1092,6 A3
(33,2% din volumul total al celulei elementare), indicand astfel o absorbtie ridicata a solventului.
Studiul cavitatilor din cristalele unor compusi polimerici homonucleari de Zn(II) similari, inclusi
in BDSC [7] a aratat ca compusul 9 demonstreaza proprietdti de adsorbtie mai relevante, deoarece
cu indepartarea moleculelor de solvent evidentiaza cavitati (goluri) ce ocupa cel mai mare volum
(Tabelul 3.2). Cu atat mai mult, din cei trei polimeri cunoscuti investigati in doi dintre acestea
ligandul bpdc? prezinti acelasi mod de coordinare la atomul de metal [170,171] ca si cel satbilit
in compusul 9, din figura 3.18 d. In compusul din [172] modul de coordinare corespunde modului
¢ din figura 3.18, pe cand acelasi tip de poliedru de coordinare tetragonal-piramidal format de setul
de atomi donori N2O3 stabilit in 9 este doar in compusul din [170], pe cind in cei din [171,172]
poliedrul octaedric este format de atomii N2Oe.

Tabelul 3.2. Volumul cavititilor calculate pentru unii compusi de Zn(II) cu dianionul bpdc

Compusul GS | Topologia | P1,(%0) Volumul Referinta,
cavitatilor,SAV codul in
(%) BDSC
{[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H,O}. (9) | Pbca 2D 74,1 1092,6 (33,2) 9
{[Zn(bpdc)(dmf)]-dmf}, P2i/n 3D 71,3 591,2 (29,6)? [170],
COTYER
[Zn(bpdc)(H20);]x P312; 3D 67,7 - [171], PASGEX
{[Zn(bpdc)(H20)3]-3H20}n P2i/c 1D 72,8 146,9 (9,1)* [172],
SADTEY

8SAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare (H20 si dmf).

Din compusii reprezentati in tabelul 3.2, se evidentieaza cd compusul 9 are o Tmpachetare
mai compacta cu PI mai mare, dar demonstreaza cea mai buna adsorbtie a moleculelor de solvent.

In spectrul IR al compusului 9 se observd benzile de vibratie v(OH) in regiunea
3735-3225 cm™ corespunzitoare moleculelor de api, inclusiv si celor coordinate. Prezenta
gruparilor carboxilice ale ligandului bpdc* in compus este determinati de frecventele
caracteristice (vasCOQO") si (vs«COQ") inregistrate la 1666-1556 si 1394 cm™. Aceste benzi se
suprapun cu vibratiile de intindere v(C=N) ale inelelor piridinice. Vibratilile ciclurilor
aromatice v(C=C) se observi in regiunea 1623 cm™. Vibratiile de deformatie (OCO) se suparpun
cu vibratile de deformatie &(C-H) inregistrate la 788 si 726 cm™. Prezenta
moleculelor dmf este demonstratd prin vibratiile de deformatie 5(CHs) in regiunea 1417 cm™,
vas(C—N) si vs(C—N) in regiunea 1266 si 889 cm™.
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Luminescenta pentru compusul 9 si pentru substanta organica Hobpdc pura a fost
inregistrata in stare solida la temperatura camerei, lungimea de unda Aex = 337 nm in domeniul
350-750 nm. Spectrul de fluorescentd al ligandului in parte prezintd o bandd intensiva
la 2,97 eV (417 nm). Compusul 9 emite fluorescenta albastra cu intensitatea de emisie la 2,01 eV
(616 nm), 2,56 eV (483 nm) si 3,37 eV (367 nm). Aceste benzi pot fi observate si in spectrul
ligandului Hobdc insa acestea fiind cu intensitate de 4—5 ori mai mica decat cele obtinute pentru
compusul complex, in timp ce intensitatea benzii la 2,97 eV evidentiatd pentru ligandul
necoordinat este de 30 de ori mai mare decat in compusul 9. In comparatie cu substanta organici
purd, emisiile stabilite pentru compusul 9 sunt de doua ori mai mari si pot fi atribuite interactiunilor
ligand-metal (LMCT) (Figura A 7.1).

Printre liganzii ce contin setul heteroatomic donor N,O a fost selectata 2-benzoilpiridina
(bzpy), un ligand alcatuit din doua cicluri aromatice, unul fenilic si unul piridinic, unite printr-0
grupare carbonilicd si cu ea au fost obtinuti doi compusi. Compusii coordinativi cu bzpy din
BDSC [7] demonstreaza un singur mod de coordinare — bidentat-chelat, mod ce presupune
coordinarea ligandului la atomul de metal prin atomul de azot piridinic si atomul de oxigen cetonic.

Compusul [Co(bzpy)2(H20)2](BF4)2 (10) [173] cristalizeaza in grupul spatial P2:/n al
singoniei monoclinice (Tabelul A 1.2). Acesta este un compus ionic, format din cationii
centrosimetrici [Co(bzpy)2(H20)2]%* si anionii BF4™ (Figura 3.20a). lonul Co(ll) are poliedrul de
coordinare octaedric format de setul de atomi donori N2O, ce apartin la doi liganzi bzpy si
completat de doi atomi de O din doua molecule de api coordinate in pozitii axiale. In rezultatul
coordindrii ligandului organic la atomul de metal se formeaza doua pentacicluri metalice separate
localizate in planul ecuatorial al cationului. Distantele interatomice din poliedrul de coordinare
Co-N 2,072(4), Co-O 2,089(4) si Co—O(w) 2,094(4) A (Anexa 2) sunt usor diferite fatd de cele
gasite Intr-un compus similar cu perclorat [174], in care aceste distante primesc valorile 2,077,
2,105 si 2,078 A. In cristal cationii complecsi sunt conectati cu anioni BF4 din sfera extena atat

prin interactiuni electrostatice, cét si prin legaturi de hidrogen intermoleculare.
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Fig. 3.20. a) Structura cationului complex si a anionului din compusul 10 cu notarea

partiala a atomilor; b) Stratul din cristal format prin intermediul legaturilor de hidrogen
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Cationul complex, ce contine molecule de apa coordinate, este unit cu anionii BF4™ prin
legaturi de hidrogen intermoleculare, in care ca donori de protoni sunt antrenate aceste molecule
de apa, iar in calitate de acceptori sunt atomii de fluor ai anionului BF4". De aici, in cristal se pot
evidentia straturi in baza legaturilor de hidrogen O(1w)-H:---F(3) (O(1w)---F 2,692(7)) si
O(Aw)-H---F(2)* (O(1w)---F 2,687(9)) (Anexa 3), acestea fiind stabilizate prin legaturile de
hidrogen fine C-H---F* (C---F 3,408 A), iar straturile intre ele sunt asociate de asemenea doar
prin interactiuni fine C—H---F* (C---F 3,148 A) (Figura 3.20b).

Insa, la combinarea 2-bzpy cu clorura de Cu(Il) a fost obtinut compusul complex
monomeric mononuclear neutru cu formula [Cu(bzpy)2Cl2] (11) [173]. Studiul cu raze X a stabilit,
ca acest compus s-a dovedit a fi un polimorf al compusului cu aceiasi compozitie din BDSC [175]
ce se deosebesc prin singonie, parametrii celulei elementare si prin modul de impachetare.

Compusul 11 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice: a = 7,3015(7),
b = 8,2013(8), ¢ = 10,8395(11) A, a = 107,777(9), B =95,380(8), y = 113,191(9)°,
V =550,91(9) A3, Z =1 (Tabelul A 1.2), pe cand compusul polimorf cunoscut deja cristalizeazi
in grupul spatial C2/c a singoniei monoclinice: a = 15,018(1), b = 7,370(1), ¢ = 21,189(1) A,
£=110,17(1)°,V =2201,268 A3, Z = 4. Astfel, ambii compusi sunt centrosimetrici. lonul de Cu(I1)
in ambii compusi adoptd configuratia unei bipiramide tetragonale distorsionate, formata de setul
de atomi donori N2O2Cl2, generat de catre doi atomi de azot si doi atomi de oxigen apartinand

celor doi liganzi neutri bzpy, coordinati bidenta-chelat, si de doi anioni clorura (CI°) (Figura 3.21a).

c
Fig. 3.21. a) Structura compusului 11 cu notatia partiala a atomilor; b) Stratul 2D format

prin intermediul legaturilor de hidrogen fine C-H---Cl; c) Interactiunile de tip 7—=

stacking dintre sistemele 7—delocalizate 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 in acesti doi polimorfi, si in cationul complex
din 10, iar atomii de clor coordineaza in ambii polimorfi monodentat si sunt situati in pozitii trans.
Distantele interatomice din poliedrul de coordinare al atomului de metal sunt:
Cu(1)-N(1) 1,977(2) A, Cu(1)-O(1) 2,457(1) A, iar Cu(1)-Cl(1) 2,3184(8) A (Anexa 2).
In compusul polimorf din [175] aceste distante interatomice primesc respectiv urmatoarele valori:
2,006, 2,495 i 2,281 A.

La impachetarea compusului 11 in cristal contribuie legaturile de hidrogen fine C—H---Cl
(distantele donor---acceptor 3,703 si 3,535 A) ce unesc unititile monomerice intr-un strat 2D
(Figura 3.21b), cat si interactiunile de tip n—n stacking dintre sistemele n—delocalizate piridinice
ale bzpy cu distanta centroid- - -centroid 3,734 A ce conduc la stabilizarea lanturilor (Figura 3.21c¢).

Spectrele IR ale compusilor 10 si 11 sunt asemanatoare si confirma prezenta ligandului
organic utilizat in sinteza prin vibratiile tipice ale inelelor aromatice. Semnalele observate din
regiunea 1659 — 1580 cm? sunt atribuite grupirii carbonil v(C=0) ce indici coordinarea ligandului
bzpy la ionul de metal prin acest atom de oxigen. Benzile din regiunea 1592-1570 cm? si
1285 1287 cm corespund vibratiilor vas(C=N) si vs(C=N) ale inelului piridinic care confirmi
coordinarea atomului de N al ligandului la ionul de metal. Benzile caracteristice 3274-3380 cm'
pot fi atribiute vibratiilor de intindere ale gruparii (OH) a moleculelor de apa pentru compusul 10.
in compusul 11 prezenta ionilor de BFs este determinati de frecventele caracteristice
vas(BF4) si Vvs(BF4) 1in regiunile 1084-761 cm? si in regiunea 524 cm? ce

corespund oscilatiilor de deformare 6(F—B-F).

3.4. Concluzii la capitolul 3

> Diversificarea metodelor de sintezd a condus la formarea a 8 compusi de tip polimeri
coordinativi noi cu liganzi homofunctionali, inclusiv micsti. Prin sinteza conventionala au fost
obtinuti 2 compusi: unul cu Fe(Il), celdlat cu Cu(Il), iar prin sinteza hidrotermald a fost
efectuata sinteza a 6 compusi ai Cu(Il), Co(II), Zn(II) si Cd(II), acestea fiind 1n baza liganzilor
carboxilici si piridinici. Prin schimbarea componentelor de baza, in special a sarurilor de metal
si a liganzilor cu functie punte, s-a reusit crearea a doi polimeri coordinativi 2D si a cate trei
polimeri 1D si 3D.

> Concluzii referitor la influenta naturii metalului si a ligandului asupra structurii lor s-au
efectuat in baza polimerilor coordinativi ai Zn(Il) si Cd(Il) cu carboxilati si liganzi punte
bpe/bpp. Structura cristalina a compusilor 5 si 6 a evidentiat o diferentd atat in forma

poliedrului de coordinare (pentru atomii Zn(1) si Zn(2) din 5 avem poliedrele de coordinare
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diferite — tetraedru si piramida tetragonala, iar pentru Cd(1) din 6 poliedrul primeste forma
unei bipiramide pentagonale), cat si in dimensionalitatea polimerului coordinativ: daca in 5
avem polimer 3D, atunci in 6 s-a obtinut polimer 2D. Cu atat mai mult, in 6 a fost stabilit un
alt mod de coordinare al carboxilatului (tridentat) decat cel stabilit in 5 (bidentat).

Influenta ligandului suplimentar a fost evidentiata prin rezultatele studiului structural al
compusilor 4 si 5, ambii fiind compusi ai Zn(II) cu 1,2-bdc si deosebindu-se prin liganzii
bipiridinici bpe si bpp. Influenta anionului anorganic a fost evidentiata prin rezultatele
studiului structural al compusilor de Cu(Il) si Co(Il) cu bzpy, ce contin respectiv
tetrafluoroborat ori clorura.

Utilizarea liganzilor heterofunctionali ce contin setul de atomi donori N,O, fara antrenarea
liganzilor bipiridinici, a condus la crearea a 3 compusi, 2 din care sunt compusi monomerici,
iar 1 — polimer coordinativ 1D.

Studiul termogravimetric pentru compusul {[Cu(bpp)2(H20)](BF4)2-dmf-0,75H.O}, (2) a
confirmat stabilitatea inaltd a acestui polimer coordinativ 1D. Spectrele de luminescenta ale
compusului 9 si substanta organica pura in parte au evidentiat emisii de doud ori mai
puternice pentru compusul polimeric, acestea fiind atribuite interactiunilor ligand-metal
(LMCT).

Investigarea volumului cavitatilor dupa indepartarea moleculelor de cristalizare din compusii
polimerici au evidentiat cele mai mari valori pentru compusul 9 (33,2% din volumul total al
celulei elementare), iar esentiale pentru compusii 2, 4 si 8 (24,7, 27,7 si 29,1% din volumul

total al celulei elementare), fapt ce releva potentiale proprietati de adsorbtie pentru acestea.
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4. COMPUSI COORDINATIVI AI UNOR METALE TRANZITIONALE CU
LIGANZI HETETOFUNCTIONALI STRUCTURA CRISTALINA SI
PROPRIETATI

4.1. Polimeri coordinativi cu liganzi ce poseda atomi donori S,0

Acizii carboxilici aromatici raman cei mai utililizati liganzi organici la autoasamblarea PC,
deoarece acestea pot adopta diferite modalitati de coordinare la ionul de metal, fapt ce contribuie
la extinderea numarului de compusi cu diverse arhitecturi.

Acidul 2,2'-ditiodibenzoic (H2dtdb) este un ligand multifunctional, care contine atat
grupari carboxilice, cat si tio, ceea ce-l face nu numai flexibil, deoarece in ligad pot avea loc rotiri
libere in jurul legaturilor simple C—S si S-S cauzate de efectul steric, dar si in acelasi timp rigid,
fapt cauzat de modul de coordinare a acestui cu metale. Mai mult decét atat, unghiurile de torsiune
C-S-S—C egale cu 20 ° si 90 ° care faciliteaza formarea PC elicoidali.

O caracteristica a PC care contin liganzi cu fragmentul —-S—S— este legata de transformarile
variabile din ultimul in functie de conditiile de reactie. Un studiul al BDSC [7] releva o serie de
compusi ai unor metale cu ligandul Hobtdb, din care se evidentiaza formarea compusilor, ce se
deosebesc atat dupa nuclearitate (mono- [176, 177], binucleari [178, 179], polimeri 1D [178,180],
2D [181]si 3D [181,182]), cat si dupa modul de coordinare (mono- sau bidentat) ori prin scindarea
legaturii S-S din ligand.

In acesti compusi ligandul Hobtdb se poate regisi in variante diferite ce tin de modul de
coodinare, deprotonare ori scindare: a) ligandul dtdb? manifests diferite moduri de coordinare
antrenand gruparile carboxilice [180,182—-186], b) in ligand este extrudat un atom de sulf [178,
180, 187], ¢) ligandul se divizeaza in doud parti dupa scindarea legaturii S-S [176], d) in ligand
are loc atat scindarea legaturii S-S, cat si oxidarea atomului de S [188], e) in ligand are loc
extrudarea si oxidarea unui atom de S, ) oxidarea ligandului pani la anionul SO4> (Figura 4.1).

Cu toate ca in BDSC exista un numar impunator de compusi cu acest ligand Hzdtdb, un sir
de compusi noi a fost obtinut la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) si Cd(II)
cu ligandul Hodtdb si, inclusiv, utilizand concomitent liganzi suplimentari N-donori din clasa
bipiridinelor.

Modificarile posibile din acest ligand, cum ar fi scindarea oxidativa, extrudarea unui atom
de sulf sau introducerea unui atom suplimentar (S, C, N) au condus la formarea atat a compusilor

discreti (0D), cat si a PC cu dimensionalitéti diferite (1D, 2D si 3D).
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Fig. 4.1. Transformairile ligandului H>dtdb din compusi in functie de conditiile de reactie

Studiul cu raze X a stabilit cd compusii 12 si 13 cu formula
{[Mn(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20)2]-dmf}n (M = Mn(II) si Co(II)) sunt isostructurali, cu toate ca
la sinteza solvotermald au fost utilizate saruri diferite (MnF2-4H20 si Co(BF4)2-:6H20). Ambii
cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c, (Tabelul A 1.2 si 1.3). Partea asimetrica a celulelor
elementare include fragmentul [M(dtdb)(bpe)2(EtOH)(H20)], ambii atomi de metal avand
coeficientul de ocupare % fiind localizati pe diferite elemente de simetrie, ambii liganzi bpe sunt
simetrici, ceilalti fiind in pozitii generale, iar molecula de cristalizare dmf are coeficientul de
ocupare %. in ambele cristale au fost depistate trei retele interpatrunse ale polimerilor coordinativi
3D [M2(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20)2]n. Poliedrul de coordinare al fiecarui ion de metal
Mn(11)/Co(ll) este format de setul de atomi donori N2Oa, atomii de azot apartinand la doi liganzi
bpe, doi atomi de oxigen — la doi liganzi dtdb?, pe cand ceilalti doi atomi de oxigen ce completeazi
poliedrul de coordinare in pozitiile axiale ale atomului Mn(1)/Co(1) apartin celor doua molecule
de etanol, iar la atomul Mn(2)/Co(2) coordineaza doua molecule de apa. Poliedrele ambilor atomi
de metal au geometrie octaedrica (Figura 4.2a). In acesti compusi polimerici ligandul Hzdtdb este
antrenat ca ligand anionic bideprotonat dtdb? si coordineazi bidentat la doi ioni de metal, la fiecare
printr-un atom de oxigen din cele doud grupari carboxilice, iar bpe — ca ligand exo-bidentat neutru.
Distantele interatomice din poliedrele de coordinare sunt: Mn(1)/Co(1)-O(dtdb?®)
2,111(3)/2,053(3) A, Mn(1)/Co(1)-O(C2HsOH) 2,200(3)/2,120(2) A, Mn(1)/Co(1)-N
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2,288(6)/2,166(4) si  2,338(5)/2,193(4) A, Mn(2)/Co(2)-O(dtdb*) 2,139(3)/2,065(3) A,
Mn(2)/Co(2)-O(w) 2,209(3)/2,142(2) A, Mn(2)/Co(2)-N 2,259(3)/2,156(3) A (Anexa 2). Distanta
dintre atomii de metal ce se unesc in lant prin ligandul dtdb? Mn(1)---Mn(2)/Co(1)---Co(2) este
egali cu 13,968/13,864 A, iar Mn(2)---Mn(2)/Co(1)---Co(1) de-a lungul ligandului bpe distanta
este de 13,706/13,697 A. In cristal au fost depistate legituri de hidrogen ce unesc moleculele de
dmf cu retelele polimerice, ca donori de protoni fiind moleculele de apa coordinate, iar celelalte
legdturi de hidrogen la care sunt antrenate molecule de apa si etanol coordinate stabilizeaza ori
leaga retelele polimerice din cristal (Anexa 3). Ultimele se impacheteaza compact (Figura 4.2b),
lar volumul cavitatilor libere dupa indepartarea moleculelor de cristalizare in 12/13 este

674,1/633,9 A3 (11,0/10,7 %) din volumul celulei elementare 6117,1/5912,8 A3,
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Fig. 4.2. Structura polimerului coordinativ {[Mnz(dtdb)z(bpe)2(EtOH)2(H20)2]-dmf}n

(12): a) poliedrul de coordinare al ionului Mn(2), b) un fragment din reteaua 3D

Compusii 14 si 15 au fost obtinuti la interactiunea sarii de Co(Il) in prezenta ligandului
H2dtdb si bpe prin sinteza solvotermala in aceleasi conditii, exceptie fiind mediul (acid ori bazic).
Ca rezultat s-au  obtinut doi  compusi absolut diferiti cu  formulele
[Cos(dtdb).(bpe)(HCOO)2(H20)2]n si [Coa(Htb)a(tb)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H.0}n (14 si 15,
respectiv). Ambii compusii cristalizeaza in singonia triclinica, grupul spatial P-1 (Tabelul A 1.3).

Compusul 14 obtinut in mediu acid este un polimer 3D in care se poate evidentia un lant
centrosimetric polimeric anorganic de Co(ll) [Co3(HCOO)2]n, in care fiecare ligand
monodeprotonat HCOO™ coordineaza tridentat: monodentat printr-un atom de oxigen la atomul
Co(2) si bidentat-punte prin celalalt atom de oxigen la atomii Co(l) si Co(2)* in
[Cos(dtdb)2(bpe)2(HCOO)2(H20).] (Figura 4.3a). Reteaua polimerica este extinsa in cristal intr-0
singura retea tridimensionald (Figura 4.3b) cu ajutorul ligandului carboxilic coordinat in forma sa
bideprotonati dtdb? tetradentat la patru atomi de metal prin cei patru atomi de oxigen ce apartin
celor doua grupari carboxilice si prin ligandul auxiliar bpe neutru, coordinat exo-bidentat.
Ca rezultat poliedrele de coordinare ale celor doi atomi de metal cristalografic independenti
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primesc forma unui octaedru, insa sunt formate de seturi diferite de atomi donori. Daca incojurarea
donori a atomului Co(1) este formati doar de atomi de oxigen, ce apartin la patru liganzi dtdb? si
doi liganzi HCOO-, atunci cea a atomului Co(2) este formata de setul de atomi donori NOs, atomul
de azot apartinand ligandului bpe, iar atomii de oxigen la cate doi liganzi de dtdb? si HCOO", iar
un atom de oxigen este antrenat de la o moleculd de apa coordinatd. Distantele interatomice
Co-O(dtdb?) din poliedrele de coordinare sunt in intervalul 2,023(2) — 2,071(2) A,
Co(1)-O(CHOO) 2,138(2) — 2,194(2) A, iar Co—O(w) si Co—N sunt egale cu 2,191(2) si 2,129(3)
A (Anexa 2) si sunt comparabile cu cele stabilite in 13 si compusii din BDSC [7] cu acesti liganzi.
In cristal au fost depistate legaturi de hidrogen mai puternice, dar cele cu implicarea moleculelor
de apa coordinate (Anexa 3).

Compozitia compusului 15, obtinut in mediul bazic, poate fi redatd prin formula
[Cos(Htb)a(tb)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H20}n (Figura 4.3c). Studiul cu raze X a depistat in cristal
formarea polimerului coordinativ 2D (Figura 4.3d), care are la baza trei atomi de metal
cristalografic independenti, din care doar unul este in pozitie generald, avand in sfera externa
molecule de cristalizare de dmf si apa. Toti trei atomi de metal au poliedre de coordinare octaedrice
distorsionate, fapt cauzat de setul diferit de atomi donori care participa la formarea lor. Daca pentru
Co(1) este inconjurarea donora din setul de atomi Se, pentru Co(2) — O3Ss, iar pentru Co(3) — N204
(Anexa 2). Aici se poate mentiona, ca la formarea poliedrelor de coordinare ale celor trei atomi de
metal participa atomii de sulf si atomii de oxigen de la liganzii tiosalicilici, obtinuti la scindarea
ligandului Hodtdb, atomii de oxigen — de la moleculele de apa, iar atomii de azot — de la ligandul
punte bpe (Anexa 2). Liganzii H2dtdb in rezultatul reactiei sufera schimbari radicale, scindand in
jumatate cu formarea acizilor tiosalicilici (Hzth), care in compus sunt antrenati atit in
forma sa monodeprotonata (Htb), cat si bideprotonata (tb). Cu atat mai mult, din cei trei
liganzi  tiosalicilici  cristalografic  independenti, ligandul bideprotonat coordineaza
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 carboxilica — la doi atomi de metal, respectiv, la un atom de
metal acest ligand coordineazd bidentat-chelat, cu formarea unui metalo-ciclu din sase
atomi. Spre deosebire de liganzii bideprotonati th, liganzii monoprotonati Htb
coordineaza tridentat: la un atom de metal bidentat-chelat cu antrenarea atomului de
sulf si a unui atom de oxigen din gruparea carboxilici cu formarea hexametalociclului,
iar prin acest atom de sulf — la un alt atom de metal. In cristal au fost depistate doua
retele polimerice diferite ce nu se interpenetreaza, cu care se unesc moleculele de cristalizare de
dmf si apa, formand un sistem complicat de legaturi de hidrogen, la care ca donori de
proton mai sunt implicati si liganzii monodeprotonati tiosalicilici si moleculele de apa
coordinate (Anexa 3). In retelele polimerice distantele interatomice dintre atomii de metal cei mai

apropiati sunt Co(1)---Co(2) si Co(1)---Co(2)* egale cu 2,9327(5) si 2,9327(5) A.
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Fig. 4.3. Structura polimerilor coordinativi: a) poliedrul de coordinare al metalului in
compusul 14 cu modul de coordinare al liganzilor organici; b) Retea 3D a compusului 14;

c) poliedrul de coordinare al metalului in compusul 15; d) Retea 2D al compusului 15

Daca calculul volumului cavitatilor libere in 14 nu a evidentiat goluri, atunci dupa
indepartarea moleculelor de cristalizare in 15 volumul acestor cavitati ocupa 30% din volumul
celulei elementare, ceea ce constituie 517,9 A3 din volumul celulei elementare 1725,7 A3, ceea ce
releva un material cu probabile proprietati de adsorbtie.

Aicti, fiind pusi in garda de rezultatele neasteptate obtinute in compusii 14 si 15 si pentru a
confirma puritatea ligandului Hzdtdb, a fost efectuata o comparatie a difractogramei experimentale
cu raze X pe pulbere cu cea simulata teoretic, avand la baza structura moleculei libere. Asa cum

acestea s-au dovedit a fi identice s-a tras concluzia ca s-a lucrat cu ligandul Hzdtdb (Figura 4.4).

Fig. 4.4. Datele experimentale (violet) si simulate in programul Mercury (albastru) a

difractiei razelor X pe pulbere pentru ligandul Hzdtdb
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Interactiunea Cu(BF4)2-6H20 doar cu ligandul organic Hodtdb, fara a implica bipiridine, in
amestec de CH3OH:dmf, a condus la obtinerea a doi polimeri coordinativi diferiti atadt dupa
dimensionalitate, cat si dupa compozitie: 1D (16) si 2D (17) [189]. Compusul 16 cristalizeaza in
grupul spatial triclinic centrosimetric P-1 (Tabelul A 1.3), avand in unitatea asimetrica a celulei
elementare in pozitii generale un ion Cu(II), un anion tdb? si doud molecule de dmf. In polimerul
1D se evidentieazi clusterul metalic binuclear centrosimetric [Cuz(tdb)a(dmf),]* ca unitate de
constructie principald cu distanta Cu--Cu 2,6365(13) A (Figura 4.5a) si molecule de dmf de
cristalizare. Fiecare poliedru al atomului de metal are 0 geometrie tetragonal-piramidala, formata
de setul de atomi donori Os, patru atomi de oxigen apartinand la patru liganzi tdb?, iar a cincea
pozitie, cea axiala din poliedrul de coordinare este ocupata de O din molecula de dmf. Distanta
interatomicd Cu—O(dmf) este egali cu 2,133(4) A, iar distantele bazale Cu—O(carb) variazi de la
1,949(3) pani la 1,970(4) A (Anexa 2).

Fig. 4.5. a) Reprezentarea unititii binucleare centrosimetrice [Cuz(tdb)a(dmf)z] in

compusul 16 cu notarea partiala a atomilor; b) Fragment al lantului polimeric

A fost stabilit ca in ligandul de baza sunt schimbari, legate de extrudarea unui atom de sulf.
in ligandul tdb* cele doui cicluri aromatice unite printr-un atom de S sunt practic perpendiculare,
unghiul diedru intre ele fiind 87,63 °, o grupare carboxilica este practic paralela cu ciclul sau
aromatic, in timp ce cealalti este perpendiculari. Anionii tdb? unesc atomii de Cu(II) intr-un mod
dublu catenar, extinzand astfel structura in benzi (lanturi duble) 1D ce includ cicluri metalice
formate din 20 atomi, distanta Cu--Cu in lant fiind de 7,574 A (Figura 4.5b). Doui lanturi
adiacente sunt unite prin interactiunile n-n de-a lungul axei cristalografice a, formand un strat
supramolecular. Impachetarea in cristal releva faptul ci moleculele hidrofile de dmf din sfera
externa sunt interconectate prin legaturi de hidrogen intermoleculare C—H---O cu lantul polimeric
C---O* cu lungimea 3,428(8) A. Cristalul contine goluri (SAV) neglijabile (1,3 %), calculate cu
prezenta solventului dmf. Golurile calculate pentru reteaua supramoleculara simulatd fara
moleculele de cristalizare dau o valoare de 271,6 A3 (~ 25,2% din volumul celulei elemantare),

indicand astfel o adsorbtie ridicata a solventului (Figura 4.6).
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Fig.4.6. Suprafata golurilor in cristalul compusului 16 dupa excluderea

moleculelor de cristalizare

Compusul 17 cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P21/n al singoniei monoclinice,
(Tabelul A 1.3). In cristal au fost depistati polimeri coordinativi 2D, care au la baza clusterul
metalic binuclear centrosimetric [Cux(tdb)2(sdb).]* in calitate de unitate de constructie, completat
cu moleculele de dmf si apa (Figura 4.7a). Ultima contine doi cationi de Cu(Il) cristalografic
independenti, pentru ambii a fost stabilitd forma poliedrului de coordinare tetragonal-piramidala
formata de setul de atomi donori Os. Acest mod de formare a poliedrelor de coordinare este similar
celui stabilit in 16, numai ca poliedrele de coordinare sunt completate prin doi atomi de oxigen
diferiti — unul fiind al dmf, altul — al moleculei de apa, distantele respective fiind
Cu(1)-O(11) 2,138(5) A, iar Cu(2)-O(1w) este 2,105(5) A (Anexa 2). La ambii atomi de metal
coordineaza patru atomi de oxigen, care apartin la patru liganzi de carboxilat, distantele
Cu-O(carb) fiind in intervalul 1,949(3)-2,133(4) A. in compusul 17 ligandul Hzbtdb se regiseste
atat ca ligandul tdb primit prin extrudarea unui atom de sulf, cat si ca sdb, primit prin oxidarea
ultimului pana la crearea fragmentului = SO2, ambii fiind antrenati in compusi ca dianioni ce
coordineaza tetradentat la patru atomi de metal.

Anionii tdb® si sdb® sunt responsabili de conexiunea clusterilor binucleari intr-un strat
coordinativ 2D cu dimensiunile diagonale intre unititile de constructie de 13,662 x 14,357 A
(Figura 4.7b). Molecule de cristalizare dmf sunt unite de reteaua polimerica prin legaturi de
hidrogen O—H---O, moleculele de apa coordinate fiind antrenate ca donori de proton (Anexa 3).
Calculul golurilor (SAVs) din aceasta structura dupa indepartarea moleculelor de cristalizare dmf
a aratat un volum de 1138,8 A® sau 27,8% din volumul total al celulei elementare, volum esential
ocupat de ultimele n cristal, fapt ce denota proprietati de adsorbtie esentiale.
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Fig. 4.7. a) Reprezentarea clusterului binuclear centrosimetric

[Cuz(tdb)2(sdb)2(dmf)(H20)] in compusul 17 cu notarea partiala a atomilor;

b) Fragment al stratului polimeric

Compusii 18-20 au fost obtinuti concomitent la interactiunea sarii CuF2-2H20 cu ligandul
H.dtdb in prezenta ligandul auxiliar bpe prin sinteza solvotermala. Ca rezultat acesti trei compusi
sunt diferiti: un compus este de tip monomer, iar ceilalti doi — polimeri cu dimensionalitate diferita.

Studiul cu raze X pentru compusul 18 a stabilit ca cristalele de culoare albastra avand forma
de placute, stabile la aer si solubile in apa, metanol si dmf, cristalizeaza in grupul spatial P-1 al
singoniei triclinice (Tabelul A 1.3). In partea asimetrica a celulei elementare se contine un atom
de metal in centrul de simetrie, ligandul monodeprotonat Htdb™ ce contine un singur atom de sulf
si un ligand bpe. Deci, in ligandul Hodtdb din compusul 18 se observa aceiasi scindare a legaturii
S-S cu formarea monoanionului Htdb™. Ca urmare, formula acestui compus centrosimetric este
[Cu(Htdb)2(dpe)2]. Fiecare ion Cu(Il) are poliedrul de coordinare octaedric distorsionat alcatuit
din setul de atomi donori N2O4 (Figura 4.8a), atomii de oxigen revenind de la doi anioni Htdb"
coordinati bidentat-chelat, localizati in planul ecuatorial al poliedrului de coordinare si doi atomi
de azot apartinand la doi liganzi neutri bpe coordinati monodentat la acest atom de metal, situati
in pozitii axiale. Distantele din planul ecuatorial ale poliedrului de coordinare Cu—O sunt in
intervalul 1,923(3)-2,748(5) A, Cu—N este egali cu 2,049(3) A (Anexa 2). Extinderea structurii in
acest cristal are loc doar prin intermediul legaturilor de hidrogen intramoleculare O-H:--N, care
unesc acesti compusi complecsi in lanturi duble 1D, implicand gruparile OH din fragmentele
carboxilice nedeprotonate ale ligandului Htdb™ ca donori de proton, iar atomii de N piridinci
necoordinati din compusii complecsi vecini ca acceptori (Figura 4.8b, Anexa 3). Acest lant in
cristal este stabilizat de interactiuni fine de tipul O---S---O.
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Fig. 4.8. a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 18 cu modul de coordinare

al liganzilor organici; b) Fragment al retelei cristaline formate prin

intermediul legaturilor de hidrogen N-H:--O

Din filtratul ramas dupa spalarea compusului 18 a fost obtinut si compusul 19, studiul cu
raze X al caruia a stabilit formarea unui polimer coordinativ 1D. Cristale acestui compus sunt de
culoare verde in forma de placute neuniforme, stabile la aer si solublile in apa si metanol. Acest
compus cristalizeaza in sistemul triclinic, grupul spatial P-1 (Tabelul A 1.4). In cristal au fost
evidentiate lanturi polimerice anionice [Cu(bpe)(SOa4)2(H20)]%y, sarcina cirora este compensati
de cea a cationilor organici Hzbpe?*, avand in componenta sa molecule de api de cristalizare. in
acest compus pentru ligandul Hzdtdb a fost stabilitd scindarea si oxidarea acestui ligand pana la
anionul SO4%. Fiecare ion de Cu(ll) din anionul polimeric coordinativ 1D are poliedrul de
coordinare tetragonal-piramidal, format de atomii donori N2O3, atomii de N apartinand la doi
liganzii bpe, doi atomi de O — la doi anioni SO4> coordinati monodentat si un atom de oxigen —
moleculei de apa (Figura 4.9a). Anionii anorganici si molecule de apa coordinate monodentat
devin pirti componente ale lantului polimeric. Distantele interatomice Cu—O(SO4?) sunt egale cu
1,967(3) si 1,970(3) A, iar Cu—O(w) este 2,388(4) A (Anexa 2). Cei doi liganzi bpe cristalografic
independenti sunt simetrici prin inversiune si rotatie, respectiv. Extinderea structurii in cristal are
loc prin intermediul liganzilor bpe, ce coordineaza la doi atomi de metal exo-bidentat prin cei doi
atomi de N, distantele Cu-N fiind egale cu 1,999(4) si 2,003(4) A. Sistemul de legaturi de hidrogen
intermoleculare evidentiaza ca lanturile polimerice sunt unite in straturi prin intermediul
legaturilor de hidrogen, la formarea carora participa moleculele de apa de cristalizareare O(W) si
cationii organici Hobpe?* (Figura 4.9b, Anexa 3). O analizdi mai profundi a stabilit ci la
impachetarea componentelor in cristal contribuie nu doar legaturile de hidrogen
N-H---O, O(Ww)-H---O si O(w)-H---O(w), cat si interactiunile de tip =,
ce actioneaza intre sistemele n—delocalizate piridinice.
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Fig. 4.9. a) Poliedrul de coordinare al metalului in anionul polimeric din 19; b) Lanturi

coordinative asamblate in starturi prin intermediul legaturilor de

hidrogen O(w)-H:--O si N-H---O

Compusul 20 la randul sau a fost obtinut din filtratul ramas dupa spalare compusului 19.
Cristalele de culoare maro sunt stabile la aer si solubile 1n apa si metanol. Compusul cristalizeaza
in grupul spatial 141/a al singoniei tetragonale (Tabelul A 1.4). Studiul cu raze X a stabilit cd in
acest compus din liganzii utilizati au fost antrenati doar bpe. In cristal au fost stabilite straturi
polimerice avand la baza cationii [Cu(bpe)2]*, anioni de F si molecule de apa necoordinate. in
polimerului 2D inconjurarea tetraedrica a ionului Cu(I), obtinut la reducerea Cu(Il), este formata
de patru atomi de N ce apartin celor patru liganzi punte bpe. Polimerii coordinativi 2D din 20 au
topologia diamandoidei (Figura 4.10a). Distanta interatomici Cu—N este egald 1,968 A (Anexa 2),
atomul de metal fiind asezat in pozitie speciald pe axa de simetrie de ordinul 4 de inversiune, iar
ligandul bpe este centrosimetric. Cei patru liganzi bpe coordinaneaza similar exo-bidentat punte
(Figura 4.10b). in regiunile hidrofile dintre starturile polimerice sunt localizati anionii F~ si
moleculele de apd de cristalizare, uniti prin legaturi de hidrogen fine de tipul C-H:--O si

C-H--F, iar intre ei - prin O(w)-H---F (Anexa 3).

Fig. 4.10. a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 20;
b) Fragment al retelei 2D
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Prin sinteza solvotermala la interactiunea sarii Cd(BF4)2-6H20 cu liganzii H>dtdb si bpe a
fost obtinut polimerul coordinativ 2D [Cd(tdb)(bpe)]n (21), un compus in care sunt implicati ambii
liganzi organici. Compusul 21 cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P21/n al singoniei
monoclinice (Tabelul A 1.4). In partea asimetrici a celulei elementare exista un cation Cd(II) si
doi liganzi organici. Studiul cu raze X a stabilit ca si in unele cazuri precedente, scindarea legaturii
S-S in ligandul Hodtdb. Ligandul bpe coordineaza exo-bidentat unind doi ioni de Cd(II), in timp
ce ligandul tdb?> coordineaza tetradentat-chelat punte, prin doi atomi de oxigen ce apartin unei
grupari carboxilice la un atom de metal, iar prin cei doi atomi de oxigen din cealaltd grupare
carboxilica — la doi atomi de metal (Figura 4.11a). Fiecare ion Cd(ll) are poliedrul de coordinare
octaedric distorsionat alcatuit din doi atomi de N ce apartin celor doi liganzi bpe neutri si patru
atomi de oxigen — de la trei anioni tdb?". Distantele interatomice din poliedrul de coordinare sunt:
Cd-N 2,291(3) 51 2,290(3) A, Cd-0 2,264(2 )-2,417(3) A (Anexa 2). Ambii liganzi sunt antrenati
la extinderea compusului complex in retele polimerice 2D. Golurile calculate pentru reteaua
cristalind au dat o valoare de 91,7 A® din 2295,2 A3, ceea ce constituie 4,0% din volumul celulei

elementare, indicand astfel impachetare compacta a retelelor (Figura 4.11Db).

Fig. 4.11. a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul [Cd(tdb)(bpe)]n (21);

b) Fragment al retelei 2D

Compusii [Zn(dtdb)(bpp)]n (22) si [Cd(dtdb)(bpp)]n (23) au fost obtinuti prin reactia dintre
sarurile Zn(BF4)2-6H20 sau Cd(BFa4)2-6H20 cu liganzii H2dtdb si bpp in amestic CoHsOH : dmf si
izolate in forma de monocristale de culoare galben. Cristale compusilor sunt stabile n aer. Ambii
compusi, 22 si 23, cristalizeazd in singonia trigonald in grupurile spatiale P3121 si
P32 (Tabelul A 1.4). Cu toate ca in celulele elementare ale ambelor structuri a fost depistata o
localizare diferita a componentelor cristalografic independente (in 22 — un singur atom de metal

pe axa de ordinul 2 si ambii liganzi simetrici prin axa de ordinul 2, deci cu simetria Co,
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iar In 23 — trei atomi de metal cristalografic independenti cu cei trei liganzi Hodtdb si bpp de fiecare
in pozitii generale), in structurile acestora s-a stabilit acelasi mod de coordinare a ligandului Hzdtdb
ce nu a suferit schimbiri, actionand bideprotonat. In ambii compusi liganzii neutri bpp adopta
comformatia TT, distantele N---N de-a lungul ligandului bpp fiind cuprinse in intervalul
10,174-10,273 A. Poliedrele de coordinare ale atomilor centrali de metal din 22 si 23 sunt formate
de acelasi set de atomi donori N2Os, doi atomi de N fiind ai celor doi liganzi bpp, iar patru atomi
de O — ai celor doi liganzi dtdb? (Figura 4.12a). Astfel, fiecare ligand dtdb® coordineazi la doi
ioni de metal tetradentat-chelat, deci prin ambii atomi de oxigen ai fiecarei grupari carboxilice la
cate un ion de metal, distantele interatomice Zn—O si Cd—O fiind respectiv in intervalele
1,961(6)-2,533(5) A si 2,273(1)-2,399(11) A (Figura 4.12b). Distantele interatomice Zn-N si
Cd-N din poliedrele de coordinare ale acestor compusi sunt respectiv 2,090(8) A si
2,255(11) — 2,353(12) A (Anexa 2). Ambii compusi sunt polimeri coordinativi 3D isomorfi cu
compozitie similara, exceptie fiind doar atomul de metal. Extinderea structurilor cristaline pentru
ei are loc prin intermediul ambilor liganzi ce actioneaza ca liganzi punte. De-a lungul liganzilor
dtdb? si bpp care unesc doi atomi de metal distantele interatomice Zn---Zn sunt 12,345 si
14,259 A, iar Cd---Cd fiind in intervalele 11,927-11,935 si 14,428-14,34 A, In ambele structuri
au fost evidentiate cate trei retele polimerice 3D. Calculul cavitdtilor a demostart existenta

neglijabild a acestora (0,4%).

Fig. 4.12. a) Poliedrul de coordinare si modul de coordinare al liganzilor in compusul 22;

b) Fragment din reteaua 3D

Similar cu compusii 22 si 23 au fost obtinuti compusii heterometalici ce contin
Zn(11)/Cd(I1) 24 si Co(II)/Zn(IT) 25. Studiul cu raze X a stabilit cd compusii 24 si 25 sunt

izostructurali cu compusul 22 si cristalizeazd in grupul spatial P3:21 al singoniei
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triclinice (Tabelul A 1.4 si 1.5). Stuctura cristalind a compusilor 24 si 25 este similara celei stabilite
in 22 si 23. Ca urmare, poliedrele de coordinare ale metalelor sunt octaedrice distorsionate formate
de seturile de atomi donori N2Qs, ce aprtin liganzilor dtdb? si bpp. Ligandul dtdb? bideprotonat
coordineaza la doi ioni de metal tetradentat-chelat, deci prin ambii atomi de oxigen ai
fiecarei grupare carboxilica la cate un ion de metal. Extinderea structurilor de asemenea
are loc prin intermediul ligandului bpp, care actioneaza ca ligand punte exo-bidentat.
Existenta ambelor metale n acesti compusi heterometalici a fost confirmatd prin analiza

elementelor la analizatorul cu raze X Xcalibur.

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

Asa cum diversificarea compusilor coordinativi si a structurilor asamblate poate fi
realizatad prin schimbarea ionului de metal sau a ligandului coordinat s-a incercat de a obtine o
clasa de compusi coordinativi utilizdnd liganzi organici cu atomi donori N,O,S, mentinand
liganzii din clasa bipiridinelor. Unul dintre acesti liganzi de baza selectat este sulfazalanina
(Hssaz), un antibiotic ce contine sulf, cunoscut ca medicament sub diferite denumiri
(azulfidina, salazosulfapiridind, salicilazosulfapiridind si sulfazalazind), care este un
agent 1n tratamentul bolilor inflamatorii intestinale precum artrita reumatoida [190].

In special, o clasi de medicamente utilizati pe scari largid in medicina atat pentru
fiintele umane, cat si pentru animale, este cea legatd de compusii formati de diverse
antibiotice cu ionii metalici [190, 191]. Cu toate cd aceste medicamente ce contin
sulf au fost investigate pe larg atat in stare solidd, cat si in solufie, relativ putin se
cunoaste despre compusii coordinativi cu ele, desi 1n literatura de specialitate
este prezentata sinteza unui sir de compusi ai Fe(ll), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1), Cd(I1), Ce(IV)
si Th(IV) cu astfel de liganzi [191, 192].

O analizd a informatiei din BDSC [7] referitor la compusii sulfazalaninei cu
diverse metale in ciuda datelor structurale disponibile limitate [193-195], releva ca
sulfazalanina poate prezenta o diversitate atdt in modul sdau de coordinare la
atomul/atomii de metal, cat si in gradul diferit al deprotonarii in rezultatul reactier de
complexare  (Figura 4.13), fapt «ce poate conduce la crearea  structurilor
mononucleare si polinucleare, inclusiv polimerice, ce pot influenta proprietatile biologice,

luminescente, etc. ale compusilor finali.
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Fig. 4.13. Modul de coordinare al Hssaz la cationii metalelor (a) M=Mg(ll), Ca(ll), Sr(Il),
(b) M=Cd(II), (¢) M=Zn(1I) si (d) M=Cd(I) si (e) M=Zn(II) (a-c dupa datele din BDSC)

La interactiunea sarurilor de Cd(IT) si Zn(II) cu acest ligand Hssaz si bpe au fost obtinuti
doi compusi (26 si 27) in faza monocristalina. Studiul structural al compusilor 26 si 27 a stabilt ca
acestea cristalizeaza in grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul A 1.5).

In partea asimetrica a celulei elementare a compusului 26 au fost depistati doi atomi de
metal in pozitie generald, doi liganzi bideprotonati de Hsaz?, doi liganzi neutri bpe (Figura 4.14)
si 0 molecula de acid formic pozitionata statistic in 2 pozitii in raport 1:1. Rezultatele din
BDSC [7] au evidentiat noutatea lui, atat prin continut, cat si prin modul de coordinare al
sulfazalaninei (Figura 4.13d), cel mai apropiat compus din BDSC fiind al Cd(ll) cu sulfazalanina
si piridind [193]. Poliedrul de coordinare al ionului Cd(I1) din 26 este octaedric si format de setul
de atomi donori N4O2, doi atomi de azot apartinand celor doi liganzi neutri bpe, iar setul de atomi
donori N0, apartinand celor doi liganzi bideprotonati de Hsaz? (Figura 4.14).

Distantele interatomice din poliedrul de coordinare al metalului relateaza valori putin mai
mici Cd-N(bpe) 1in comparatie cu Cd-N(Hsaz*), primele avand valori in
intervalul 2,271(5)-2,316(5) A, celelalte — in intervalul 2,314(4)-2,397(5) A, iar Cd—O(Hsaz*)
avand valori in intervalul 2,357(4)-2,434(4) (Anexa 2).
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Fig. 4.14. Structura unitatii de baza a polimerului coordinativ [Cd(Hsaz)(bpe)]n din 26

In polimerul coordinativ 2D [Cd(Hsaz)(bpe)]» ambii liganzi organici actioneazi ca
liganzi cu functie punte, fiecare ligand Hsaz?* si bpe unind cate doi ioni de Cd(II). Fiecare
ligand Hsaz? coordineazi tetradentat-chelat la doi atomi de metal cristalogarfic independenti
(Cd(1) si Cd(2)), la un atom de metal prin gruparea carboxilicd deprotonatd COQO", iar la celalalt —
prin gruparea terminala NCN". Cei doi ioni de cadmiu, fiind legati prin doi liganzi de Hsaz?,
formeaza cicluri bimetalice din 28 atomi (Figura 4.14). Mai apoi acest fragmentl [Cd(Hsaz)]. din

cristal se extinte in straturi 2D prin intermediul a patru liganzi punte bpe (Figura 4.15).

Fig. 4.15. Fragment al polimerului coordinativ 2D {{Cd(Hsaz)(dpe)]-0,SHCOOH}n

O comparatie a modului de coordinare al ligandului de sulfazalanina din 26 cu cel stabilit
in compusul de Cd(II) cu acest ligand si bpy [193] evidentiaza, cd in ultimul acesta coordineaza la
metal ca ligand monodeprotonat tridentat implicand doar gruparea carboxilica (Figura 4.13b), pe
cand in 26 — tetradentat punte, acesta fiind bideprotonat (Figura 4.13d). Cu atat mai mult, in acesti
compusi se deosebesc si valorile unghiurilor de torsiune CSNC din ligandul de sulfazalanina: daca
in 26 aceste unghiuri sunt egale cu 68,2 si -59,8 °, atunci in compusul descris in [193] —-80,8 °,
deci 1n 26 acest ligand primeste o configuratie mai avantajoasa pentru modul de coordinare stabilit.
Acest ligand monodeprotonat este antrenat ca ligand cu functie punte in compusul de Zn(II) [191],
implicand la coordinare un atom din gruparea carboxilica si atomul de azot din fragmentul
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piridinic (Figura 4.13c), pe cand in compusii monomerici de Mg(II), Ca(I) si Sr(Il) [195] acesta
coordineazi ca ligand monodentat printr-un singur atom de oxigen (Figura 4.13a). In cristal
moleculele de acid formic sunt situate in golurile mici ce constituie 14,6% din volumul total al
celulei elementare (Figura 4.16) dintre straturile polimerice. in cristal au fost stabilite doar legaturi
de hidrogen intermoleculare de tipul C—-H---N si C—H:---O, ca acceptori de protoni fiind antrenati

atomii din Hsaz?, ultimii fiind stabilizati de legiturile intramoleculare O—H---O (Anexa 3).

Fig. 4.16. Modul de impachetare al componentelor in compusul 26

Compusul {[Zn(Hsaz)(bpe)]-0,5dmf}n 27 de asemenea este un polimer coordinativ 2D
(Figura 4.17a), care dupa compozitic se deosebeste de cel precedent doar prin moleculele de
cristalizare, deci 26 si 27 sunt solvatomorfi. Poliedrul de coordinare al fiecarui ion Zn(II) primeste
forma unei piramide tetragonale si este format din setul de atomi donori N4O (Figura 4.17b).
Doi atomii de N donori apartin celor doi liganzi bpe, iar doi — unui ligand Hsaz’, pe cand unicul
atom O apartine celui de-al doilea ligand Hsaz". Astfel, cei doi liganzi cristalografic independenti
Hsaz™ adoptd un mod diferit de coordinare in comparatie cu cel stabilit in 26, acesti liganzi
coordineaza tridentat prin aceiasi doi atomi de N, ca si in 26, Insd implicand doar un atom O din
gruparea carboxilica (Figura 4.13e).
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Fig. 4.17. a) Fragment al retelei 2D din 27; b) Evidentierea poliedrului
de coordinare al Zn(ll)
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In compus liganzii bpe exo-bidentati neutri adopta doua configuratii diferite: TT si GG'
deoarece distantele N---N de-a lungul lor sunt cuprinse in intervalul 9,203-9,365 A si 7,026 A,
respectiv. In poliedrele de coordinare ale atomilor Zn(1) si Zn(2) distanta Zn—O este 1,968(9) si
1,976(8) A, Zn-N(Hsaz®) este in intervalul 1,989(8)-2,568(9) A, iar Zn—N(bpe)
1,991(9)-2,059(9) A (Anexa 2). In cristal au fost evidentiate legaturi de hidrogen intramoleculare
O-H---O, C—H---0O si C—H:-*N si intermoleculare C—H---O (Anexa 3), care unesc atiat moleculele
de cristalizare dmf cu starturile polimerice, cat si ultimile intre ele.

O intensificare a interesului fata de designul si constuirea polimerilor coodinativi chirali
este cauzata de aplicatiile potentiale in cataliza asimetrica si ca materiale optice neliniare. Polimerii
coordinativi chirali pot fi obtinuti prin reactia dintre liganzi chirali sau achirali cu diferite
saruri metalice, o gama variata de compusi se poate obtine prin utilizarea
acidului  2-pirimidiltioacetic (Hpmta). Acest ligand ce contine grupe pirimidinice
incorporate in ligandul tiocarboxilic cu grupari alchil sau aril poate duce la diversificarea
relatiilor structurd-activitate [196]. Acesti compusi prezintd interes nu doar din punct
de vedere teoretic si structural, dar important ¢ ca compusii cu ligandul Hpmta pot demonstra
activitate biologica datorita prezentei atomilor de S si N [197].

Ca rezultat, au fost stabilite conditiile optime de creare a noilor compusi ai metalelor de
tranzitie cu ligandul Hpmta, inclusiv cu diferiti liganzii piridinici ca liganzi auxiliari,
pentru a mari probabilitatea de obtinere a compusilor de tip polimeri coordinativi.
O atentie deosebita a fost acordatd studiului modului de coordinare al ligandului Hpmta,
la care un rol important il are pH-ul solutiei.

Compusii [Mn(pmta)2(H20)2]n (28) si [Mn(pmta)2(H20)4] (29) au fost obtinuti ca rezultat
al interactiunii sarii Mn(piv)2 cu ligandul Hpmta, in medii de alcool amoniacal folosind baia cu
ultrasunet timp de 15-30 min. Monocristalele obtinute de culoare maro au fost separate prin filtrare
si uscate la temperatura camerei. Ambii compusi 28 si 29 cristalizeaza in grupul spatial P2:/c al
singoniei monoclinice (Tabelul A 1.5). Primul compus este un polimer coordinativ 2D, iar celdlalt
este un compus monomeric, in care se evidenticaza modul diferit de coordinare al ligandului
monodeprotonat pmta’, intr-un caz antrenat in calitate de ligand punte ce coordineaza bidentat prin
atomii de oxigen din gruparea carboxilica la doi atomi de metal, in celalalt — ca ligand monodentat
ce coordineaza la un atom de metal. Poliedrele de coordinare simetrice ale ionilor Mn(II) in 28 si
29 sunt alcituite din setul de atomi Os (Figura 4.18a,b). In compusul 28 ionii Mn(ll) au
inconjurarea formata de patru atomi de O ce apartin la patru liganzi pmta” si doi atomi de O ce
apartin celor doud molecule de apa, iar in 29 inconjurarea ionului Mn(II) este formata din doi

atomi O din doi liganzi pmta’ si patru atomi de O ce apartin la patru molecule de apa.
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Distantele interatomice din 28 Mn-O(pmta’) si Mn—O(w) sunt egale cu 2,1702(15) A si
2,1985(16) A, iar distantele din 29 Mn-O(pmta’) 2,1648(18) A si Mn-O(w) 2,137(2) si
2,2096(2) A (Anexa 2). Structura polimerului coordinativ 2D din compusul 28 este prezentati in
Figura 4.18c. Extinderea stucrurii in 29 are loc prin intermediul legaturilor de hidrogen
intermoleculare  O(w)-H---O(carb) si O(w)-H:---N (Figura 4.18d). in cristalele ambilor
compusi au fost depistate legaturi de hidrogen intra- si intermoleculare O—H---O, O-H:---N si

C-H---O (Anexa 3).

Fig. 4.18. Poliedrele de coordinare ale metalului in 28 (a) si 29 (b); ¢) Fragment al retelei
2D din 28; d) Fragment al structurii supramoleculare din 29 formata prin intermediul

legaturilor de hidrogen O-H:---O

Compusii 30-32 au fost obtinuti la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(II) si Zn(II) deja
cu utilizarea liganzilor Hpmta si bpy. Cei trei compusi noi obtinuti cristalizeaza in grupul spatial
P-1 al singoniei triclinice (Tabelul A 1.6). Acesti compusi cu structuri izostructurale au formulele
similare  {[Mn(bpy)(H20)s](pmta)2}n  (30),  {[Co(bpy)(H20)s](pmta)2}n  (31)  si
{[Zn(bpy)(H20)4](pmta)2}n (32). Acesti compusi ionici includ cationii polimerici 1D
[Mn(bpy)(H20)4]%*n, [Co(bpy)(H20)4]?*x si [Zn(bpy)(H20)4]?"n, iar anionii pmta sunt antrenati la
formarea sferei externe.

In partea asimetricd a celulelor elementare ale acestor compusi a fost stabilit un atom de
metal situat in centrul de simetrie, un ligand simetric bpy si doud molecule de apa si un anion pmta’

monodeprotonat. Poliedrele de coordinare ale ionilor Mn(II)/Co(II)/Zn(Il) 1in cationii
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centrosimerici polimerici 1D din 30—32 au geometrie octaedrica, formata de setul de atomi donori
N20s, cei doi atomi de azot fiind generati de catre doi liganzi neutri bpy, iar patru atomi de oxigen
apartinand celor patru molecule de apa (Figura 4.19a). Distantele interatomice din poliedrele de
coordinare ale atomilor de metal Mn(I1)/Co(I1)/Zn(I1) sunt:  Mn(I1)/Co(l11)/Zn(I1)-N
2,270(2)/2,160(2)/2,154(2), Mn(I1)/Co(11)/Zn(11)-O(w) 2,163(2)/2,153(2)/2,084(2) si
2,220(2)/2,075(2)/2,168(2) A (Anexa 2). Distantele dintre atomii de metal din lanturile polimerice
sunt egale cu 11,414, 11,618 si 11,401 A, respectiv pentru compusii cu Mn(1I), Co(II) si Zn(II).
In cristalele compusilor 30-32 anionii pmta sunt uniti cu lanturile polimerice cationice prin
legaturi de hidogen O(w)-H:--O (Figura 4.19b, Anexa 3), in care ca donori de protoni contribuie
moleculele de apa coordinate, iar ca acceptori atomii de oxigen din gruparea carboxilica a anionilor

pmta” formand retele supramoleculare.

Fig. 4.19. a) Poliedrul de coordinare al atomului de metal in 30; b) Fragment al retelei
supramoleculare formati prin intermediul legiturilor de hidrogen O(w)-H::-O cu

participarea polimerilor coordinativi cationici 1D si anionilor pmta

Compusul {[Cd(pmta)(bpy)(H20)](BF4)-2H20}n (33) a fost obtinut prin reactia dintre
Cd(BFa4)2:6H20 cu ligandul Hpmta si bpy in amestec solutie de amoniac in etanol si izolat in forma
de monocristale de culoare galben. Cristalele compusului dat sunt stabile in aer. Compusul
cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2i/c (Tabelul A 1.6), partea asimetricd a celulei
elementare continand un atom de metal, ambii liganzi pmta si bpy, un anion BF4” si trei molecule
de apa. In compusul 33 la atomul Cd(1) coordineazi bidentat ligandul pmta- monodeprotonat,
unindu-se prin doi atomi, unul de oxigen al gruparii carboxilice si unul de S, iar la un atom de
metal vecin ultimul concomitent coordineaza bidentat-chelat prin ambii atomi de oxigen din
gruparea carboxilica. Ca urmare, acest ligand coordineaza tetradentat chelat punte (Figura 4.20a),
formand lanturi polimerice coordinative cationice unidimensionale, distanta Cd---Cd fiind
4,856 A. Aceste lanturi elicoidale sunt dezvoltate de-a lungul axei elicoidale 2;. Lanturile

elicoidale interactioneaza prin Cd---O* cu distanta de 2,723 A si Cd---S* de 2,943 A. In cristal se
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evidenticazd insa 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
uneste doi ioni Cd(II), adoptand o conformatie cu unghiul diedru dintre inelele piridinice de 65,3°.
Poliedrul de coordinare al atomilor de cadmiu este alcatuit din setul de atomi N2O4S (Figura 4.20a),
doi atomi de azot deriva de la doi liganzi bpy, doi atomi de oxigen — de la gruparea carboxilica a
unui ligand pmta’, un atom de oxigen si unul de sulf de la alt ligand pmta’, iar un atom de oxigen
apartine unei molecule de apa. Astfel, poliedrul de coordinare al metalului in acest compus ia
forma unei bipiramide pentagonale, in pozitii axiale fiind situati atomii de azot. Distantele
interatomice Cd-O(pmta’) sunt in intervalul 2,303(4)-2,723(6) A, Cd-O(w) este 2,272(4),
Cd-S este 2,945(2), Cd—N 2,305(4) si 2,298(4) A (Anexa 2). In cristal straturile cationice 2D sunt
unite intre ele printr-un sistem complicat de legaturi de hidrogen, la care ca donori de protoni
participa toate moleculele de apa, iar ca acceptori — atomii de fluor din anionul BF4™ si moleculele

de apa necoordinate (Figura 4.20b, Anexa 3).

7
7 1l

Fig. 4.20. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(II) si modul de coordinare al

ligandului pmta” in compusul 33; b) Modul de impachetare al componentelor in cristal

Utilizand metoda solvotermald, doar schimband ionul de metal si ligandul bipiridinic, a
fost obtinut un compus nou cu o compozitie diferita {[Zn2(pmta)s(bpe)2(H20)2](BF4)-0,25H20}n
(34), ce cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice (Tabelul A 1.6). Ia partea
asimetrica a celulei elementare a acestui compus au fost stabiliti doi atomi de metal in pozitii
generale. Insi ca si in compusul 33 s-a obtinut un compus ionic, format din polimeri coordinativi
cationici [Znz(pmta)z(bpe)2(H20)2]"n, anioni BF4” si rest de apa de cristalizare (0,25H20).

In acest compus cei doi atomi Zn(1) si Zn(2) cristalogaric independenti au poliedre de
coordinare diferite, formate din seturile de atomi donori N2O4 si N2Os (Figura 4.21a). La atomul

Zn(1) coordineaza doi liganzi pmta fiecare printr-un atom de oxigen al gruparii carboxilice, doi

116



atomi de oxigen de la doud molecule de apd, acesti atomi fiind localizati in planul ecuatorial al
poliedrului de coordinare, iar in pozitii axiale sunt situati cei doi atomi de azot ce apartin celor doi
liganzi bpe. Poliedrul de coordinare al atomului Zn(1) este octaedric, iar distantele interatomice
din el sunt: Zn(1)-O(pmta) 2,079(3) si 2,095(2) A, Zn(1)-O(w) 2,097(2) si 2,113(2) A, iar
Zn(1)-N 2,136(3) si 2,312(3) A (Anexa 2). Poliedrul de coordinare al atomului Zn(2) in forma de
bipiramidd trigonald este format de trei liganzi pmta” care coordineazd la atomul de
metal identic print-un atom de oxigen al gruparii carboxilice si completeazd in pozitii
axiale doi atomi de azot ai liganzilor bpe. Distantele interatomice pentru acest compus sunt:
Zn(2)-O(pmta) 1,998(3)-2,020(2) A , iar Zn(2)-N 2,217(3) si 2,133(3) A.

a b
Fig. 4.21. a) Poliedrele de coordinare evidentiate ale atomilor Zn(1) si Zn(2) in

compusul 34; b) Un fragmnet din structura cristalina ce contine retele 2D si

componentele din sfera externa

Ca urmare in acest compus liganzii pmta” coordineaza in mod monodeprotonat la atomii
de metal insa in mod diferit: daca doi1 dintre ei implica la coordinare ambii atomi de oxigen din
gruparea carboxilicd, actionand ca liganzi bidentati-punte, atunci unul dintre ei coordineaza
monodentat. Spre deosebire de compusul precedent acest ligand in compusul dat nu implica la
coordinare atomul de sulf, ci doar cei de oxigen. In polimerul coordinativ cationic 2D distanta
dintre doi atomi Zn(1) si Zn(2) uniti prin doi liganzi diferiti pmta” ce alterneaza este 5,267 si
4,790 A, iar de-a lungul ligandului bpe atomi Zn(1)- Zn(l) este de 13,593 si
13,623 A (Figura 4.21b). Anionii BFs si moleculele de apd necoordinate rimase in
cristal se wunesc la retelele polimerice cationice prin intermediul legaturilor de
hidrogen O(w)-H---O si O(w)-H---F (Anexa 3).

In reactia dintre Cd(BFs)2:6H20, Hpmta si bpe in amestec solutie de amoniac in
etanol s-au format cristale de culoare galben in forma diferita — de bloc si piramida. Studiul cu

raze X a stabilit ca compozitia acestora se poate reda prin formulele
{[Cd(pmta)(bpe)(H20)](BF4)-0,25H20}, (35) si [Cd(pmta)2(bpe)]n (36). Ambii compusi
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au fost obtinuti din aceiasi reactie, pH-ul solutiei fiind 9. Acesti compusi cristalizeaza
in grupuri spatiale diferite Pbam si C2/c ce apartin singoniilor ortorombice si
respectiv. monoclinice (Tabelul A 1.7). Cu atat mai mult, acesti compusi polimerici
coordinativi sunt si de natura diferita: daca primul este un compus ionic, sarcina cationilor
fiind compensata de anionii BF4, atunci al doilea este un polimer neutru.

Ambii polimeri coordinativi ((35) si (36)) au la baza ligandul exo-bidentat bpe,
care e cel ce dicteazd formarea lanturilor in cristal, insa acestea mai contin liganzi monodeprotonati
pmta’ si in numar diferit, deci cauza formadrii polimerilor cu dimensionalitate diferita este
detrminati de ultimii. In compusul 35 modul de coordinare a ligandului pmta este similar ca cel
stabilit in compusul 33, cu implicarea atomilor de sulf la coordinare, pe cand in compusul 36 celi
doi liganzi pmta” coordineaza diferit. In compusul 35 polimerul cationic este 2D, iar in celilalt se
formeaza un polimer 1D in care se evidentieaza fragmenul binuclear centrosimetric [Cd(pmta)z]o.

Poliedrul de coordinare al atomului de metal in compusul 35 este format din setul de atomi
donori N204S (Figura 4.22a), doi atomi de azot fiind generati de doi liganzi bpe, doi atomi de
oxigen — de la gruparea carboxilica a unui ligand pmta’, un atom de oxigen si unul de sulf de la alt
ligand pmta’, iar un atom de oxigen apartine unei molecule coordinate de apa. Deci poliedrul de
coordinare al metalului ia forma unei bipiramide pentagonale, in pozitii axiale fiind situati atomii
de azot. Distantele interatomice Cd—O(pmta’) sunt in intervalul 2,291(5)-2,352(5) A, Cd—O(w)
este 2,309(5), Cd-S este 2,998(2), Cd-N 2,18(1) si 2,30(1) A (Anexa 2). Modul de coordinare al
liganzilor dicteaza formarea retelei polimerice cationice 2D (Figura 4.22b) cu distantele
interatomice Cd---Cd uniti prin atomi de oxigen ai gruparilor carboxilice ale liganzilor pmta™ de
4,826 A, iar prin bpe — 13,790 A. Anionii BF4 si moleculele de apa de cristalizare se unesc la
retelele polimerice prin legaturile de hidrogen O(w)-H:--O si C-H---F (Anexa 3).

In compusul 36 la fiecare dintre cei doi atomi de metal din fragmentul binuclear
[Cd(pmta)2]> coordineaza trei liganzi pmta dintre cei patru, deci din ultimii doi liganzi
coordineaza chelat bidentat, iar doi — tridentat chelat punte (Figura 4.22c). La fiecare atom de
metal coordineaza cinci atomi de oxigen, iar poliedrul de coordinare este completat de doi atomi
de azot apartinand celor doi liganzi bpe, deci setul de atomi donori coordinat este N2Os.
Distantele interatomice Cd—O(pmta’) sunt in intervalul 2,335(3) —2,481(3) A, iar Cd—N —2,340(3)
si 2,342(3) A (Anexa 2). Capacitatea de coordinare mai mare a ionului Cd(II) in comparatie cu cea
a Zn(Il) explica formarea poliedrului in formd de bipiramidd pentagonald, atomul
cental fiind heptacoordinat. Asa cum extinderea stucturii pand la 1D are loc prin
intermediul  ligandului  bpe, care actioneazd ca unicul ligand punte, iar la
baza este fragmentul binuclear [Cd(pmta)2]., in cristal se evidentieazd benzi
(lanturi duble), distanta Cd---Cd in care este egali cu 14,014 A (Figura 4.22d).
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Fig. 4.22. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(ll) format din setul de atomi donori
N204S in 35; b) Reteaua 2D; c) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) in

compusul 36; d) Un fragment al impachetarii lanturilor polimerice 1D

Utilizarea la sinteza a sarii altui metal (Zn(I)) si a unui alt ligand din clasa bipiridinelor
cu catend mai lungd (bpp) a dus la obtinerea unui compus nou cu formula
{[Zn(pmta)2(bpp)]-2H20}n (37). Ca urmare a fost obtinut un polimer coordinativ neutru
[Zn(pmta)2(bpp)]n, ce contine in cristal molecule de apa de cristalizare. Acest compus cristalizeaza
in grupul spatial P21/c al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.7) si contine in partea asimetrica a
celulei elementare un atom de metal in pozitie generald, doi liganzi monodeprotonati pmta’, un
ligand neutru bpp, si doua molecule de apa de cristalizare. Studiul structural a evidential formarea
in cristal a retelei coordinative 1D (Figura 4.23a), determinata de modul de coordinare punte doar
al liganzilor bpp, distanta Zn---Zn din lantul format este 12,297 A. In acest polimer ambii
liganzi cristalogarfic independenti pmta” coordineaza monodentat, fiecare printr-un atom de oxigen
al gruparilor carboxilice. Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(Il) este tetraedric si este
format de setul de atomi donori N2Oz, alcatuit din doi atomi de N ai liganzilor bpp si doi atomi de
O din gruparile carboxilice ale celor doi liganzi diferiti pmta” (Figura 4.23b). Distantele
interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn—-O 1,937(2) si 1,951(2) A, iar Zn—N 2,022(3) si
2,055(3) A (Anexa 2). Moleculele de apd de cristalizare unesc aceste lanturi polimerice prin
intermediul legaturilor de hidrogen O(w)—H:--O 1in straturi (Anexa 3).
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Fig. 4.23. a) Fragment al retelelor 1D in compusul 37, unite prin moleculele de apa de

cristalizare; b) Poliedrul de coordinare al Zn(I1)

Interactiunea sarii de Cd(II) cu acest set de liganzi a condus la formarea unui
nou compus cu formula [Cd(pmta)2(bpp)2(H20)]n (38). Acesta a fost obtinut prin metoda
solvotermald, pH 8. Compusul cristalizeaza 1in sistemul cristalografic ortorombic,
grupul spatial P2:2:2: (Tabelul A 1.7), avand in partea asimetricd a celulei elementare
un atom de metal in pozitie generald, doi liganzi deprotonati pmta,, un ligand bpp si
o moleculd de apa. Poliedrul de coordinare al atomului de metal in forma de bipiramida
pentagonald este similar cu cel stabilit pentru Cd(II) in compusul [Cd(pmta)2(bpe)]n (36) si este
format de setul de atomi donori N2Os, insa daca in ultimul la formarea poliedrului
este implicat ligandul pmta  cu functie punte si nu este coordinatd nici o moleculd de apa,
atunci in compusul 38 din cei cinci atomi de O patru apartin la doi liganzi pmta’,
fiecare fiind coordinat bidentat-chelat, pe cand unul apartine moleculei de apa,
iar doi atomi de N apartin la doi liganzi neutri bpp (Figura 4.24a). Distantele
interatomice Cd—O(pmta’) sunt in intervalul 2,368(3) — 2,512(3) A, Cd-O(w) — 2,320(3) A; iar

Cd—N 2,332(3) 51 2,346(3) A (Anexa 2).
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Fig. 4.24. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) in compusul 38;

b) Fragment al impachetirii polimerilor coordinativi 1D
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In cristal au fost depistati polimer coordinativi neutri 1D, cauzati de actiunea ligandului
bipiridinic bpp coordinat exo-bidentat si cu liganzii pmta” in pozitie trans si moleculele de apa.
Distanta Cd---Cd de-a lungul ligandului bpp este de 12,003 A. In compusul 38 liganzii bpp adopta
configuratia TG, distanta N---N din ei este 8,718 A. Impachetarea lanturilor polimerice in cristal
are loc prin intermediul legaturilor de hidrogen O(w)—H:--O, donori de proton fiind moleculele de
apa coordinate, iar acceptori — atomii de oxigen din gruparile carboxilice ale
liganzilor pmta” (Figura 4.24b, Anexa 3).

Compusul 39 este unul obtinut la interactiunea unei sari de Co(II) cu Hpmta si bpe. A fost
stabilit ca compusul polimeric cu formula [Co(pmta)2(bpe)(H20):]n cristalizeaza in grupul spatial
P21/c al singoniei monoclinice (Tabelul A 1.7). In partea asimetrica a celulei elementare a fost
depistat atomul de metal situat in centrul de simetrie, %2 din ligandul bpe simetric, un ligand
monodeprotonat pmta” si o moleculd de apa. 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 si doi atomi de O apartinand celor douda molecule
de apa. Distantele interatomice din poliedrul de coordinare al metalului in 39 relateaza valorile
Co-N(bpe) 2,193(2) A, Co—O(pmta’) 2,091(2) A, iar Co-O(w) 2,127(1) A (Anexa 2).

Ca urmare, doar ligandul bpe actioneaza in calitate de ligand cu functie punte, cauzand
formarea polimerului coordinativ 1D, ceilalti liganzi coordindnd monodentat, ligandul pmta™ —
printr-un atom de oxigen al grupdrii carboxilice (Figura 4.25b). Distanta Co---Co in unitatea
polimerici este de 13,651 A. Moleculele de apd coordinate formeazi legituri de hidrogen
intramoleculare O(w)-H---O si O(w)-H---N, acceptori de protoni fiind atomii de oxigen
neparticipanti la coordinare din gruparile carboxilice ale liganzilor pmta™ si atomii de azot din

liganzii bpe (Anexa 3), stabilizand lanturile si unindu-le in straturi.

a b
Fig. 4.25. a) Poliedrul de coordinare al Co(II) in 39; b) Modul de impachetare al

polimerilor coordinativi 1D in cristal
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In calitate de ligand ce contine in setul de atomi donori atomii N, O, S s-a utilizat
acidul rodanin-3-acetic (Hrda). Ca rezultat, antrenand o serie de metale de tranzitie
prin diverse metode de sintezd s-au obtinut patru compusi monomerici (40-42 si 46)
si trei polimeri coordinativi 1D, 43-45.

Rodanina reprezintad o clasd importantd de compusi heterociclici datoritd gamei largi de
proprietdti asociate cu activitatea biologica [199, 200]. Chimia rodaninei si a diferitilor
derivati a prezentat interes datorita utilizarii acestora ca preparate farmaceutice [199, 201-203].
Un sir de compusi din aceastd clasa este considerat util pentru tratamentul si prevenirea
complicatiilor legate de diabet [204]. Mai mult, complecsii diferitor metale cu acesti liganzi sunt
cunoscuti prin activitate biologica, iar efectul medicamentelor este intensificat atunci cand sunt
introduse sub forma de complecsi metalici [205]. In BDSC [7] au fost depistate structurile acidului
(2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic (acidului rodanin-3-acetic (Hrda) anhidru si monohidrat
[206, 207], precum si a trei compusi de Sn(IV) cu acest ligand [208].

Compusii complecsi 40-42 sunt compusi izostructurali si cristalizeaza in grupurile
spatiale monoclinice P2i/c, P2i/n si P2i/n (Tabelul A 1.7 si 1.8). In unitatea asimetici a
celulelor elementare ale acestor compusi existd cite un atom de metal in centru de simetrie,
un ligand monodeprotonat rda” si doua molecule de apa. Compusiii obtinuti sunt mononucleari
centosimetrici cu formulele [M(rda)2(H20)4], in care M este Co(1I), Ni(II) si Zn(II). Poliedrele de
coordinare octaedrice similare ale acestor metale in acesti compusi sunt formate din setul de atomi
Os (Figura 4.26a), patru dintre ei fiind atomi de O din cele patru moleculele de apa coordinate, iar
doi atomi de O apartinand la doi liganzi rda” coordinati mododentat printr-un atom de oxigen al
gruparii carboxilice. Distantele interatomice Co—O, Ni—O si Zn—O din poliedrele de coordinare
din acesti trei compusi sunt in intervalul 2,087(2)-2,141(2) A, 2,042(5)-2,114(5) A si
2,057(2)-2,177(2) A (Anexa 2).

a b
Fig. 4.26. a) Poliedrul de coordinare al metalului in compusul 40; b) Modul de impachetare

in cristal al compusilor prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H:--O
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Moleculele de apa coordinate formeaza legaturi de hidrogen de tip intra- si intermoleculare,
in care ca acceptor de protoni sunt antrenati atomii de oxigen necoordinati ai gruparilor carboxilice
din liganzii organici si atomul de oxigen carbonilic de pe langi pentaciclu. In baza legiturilor de
hidrogen intramoleculare O(w)—-H---O(carb) dintre moleculele de apa si liganzii
organici coordinati in jurul atomului de metal se formeaza doua pseudocicluri metalice din sase
atomi, care stabilizeaza structura compusului complex. Prin legaturile de hidrogen intermoleculare
O(w)—H---O acesti complecsi se unesc in starturi 2D, care se extind in structuri supramoleculare
3D prin intermediul interactiunilor fine S---S (Figura 4.26b, Anexa 3).

Compusul 43 cristalizeaza in grupul spatial monoclinice P2:/c [209], (Tabelul A 1.8).
In partea asimetrici a celulei elementare existi un atom de zinc situat in centru de
simetrie, % dintr-un ligand organic nou 5,5'-rda-rda®, o moleculi de api si o moleculi de dmf.
Ca urmare, formula acestui compus este [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf)2(H20)2]». Poliedrul de coordinare
al atomului de metal central are forma unui octaedru, format din setul de atomi donori Os,
doi atomi de oxigen apartinaind celor doi anioni 5,5'-rda-rda®, iar ceilati patru —
celor doua molecule de dmf si celor doud molecule de apa (Figura 4.27a). Distantele
interatomice din poliedrul de coordinare sunt: Zn-O(1) 2,087(3) A, Zn—-O(dmf) 2,138(4) A,

Zn-0O(w) 2,067(3) A (Anexa 2).

Compusului 43 este un polimer coordinativ centrosimetric 1D, formarea cérui este cauzata
de functia punte a ligandului organic nou bideprotonat 5,5'-rda-rda®, ce coordineazi exo-bidentat
prin doi atomi de oxigen din grupdrile carboxilice terminale la doi atomi de metal.
Acest ligand 5,5'-rda-rda®> este obtinut la condensarea reactantilor Hrda,

asa efect fiind cunoscut pentru liganzii din aceasta clasa de compusi [210, 211].

a b
Fig. 4.27. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(II) in 43; b) Fragment al

aranjamentului reciproc al lanturilor 1D in cristal
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Acesti polimeri 1D sunt stabilizati de legaturile de hidrogen O(1w)-H---O(1) cu
participarea moleculelor de apa, pe cand celdlalt atom de hidrogen din fiecare moleculele de apa
este antrenat la formarea legaturilor de hidrogen intermoleculare O(w)-H---O(2)* (Anexa 3). Prin
intermediul legiturilor de hidrogen lanturile polimerice se unesc in straturi. In cristal se
evidentieaza interactiuni de tipul S---S (3,493 A) ce conduc la asamblarea straturilor intr-o retea
tridimensionala prin pseudohexaciclurile SCSSCS (Figura 4.27b).

Incercarile de a obtine polimeri coordinativi cu Hrda prin adiugarea ligazilor din
clasa bipiridinelor a condus la obtinerea a doi polimeri coordinativi 1D cu
formulele [Co(rda)2(bpy)(H20)2]n (44) si [Cd(rda)2(bpe)]n (45), pe cand in cazul interactiunii
unei sari de Co(IT) cu Hrda si bpe a fost obtinut compusul cu formula [Co(gly)s]-(H20) (46)
deja cunoscut [212].

Compusul [Co(rda)2(bpy)(H20)2]n (44) cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c
(Tabelul A 1.8). In partea asimetrica a celulei elementare au fost stabiliti 1/2 dintr-un atom de
metal si 1/2 din ligandul bpy, acestea fiind situati pe axa de ordinul 2, iar in pozitie generala fiind
un ligand monodeprotonat rda” si o moleculd de api. Inconjurarea ionului Co(II) adopti
configuratia octaedrica formata de setul de atomi donori N2O4 (Figura 4.28a), atomii de oxigen
localizati in pozitie ecuatoriald apartinand la doi anioni rda” si celor doud molecule de apa.

Distantele Co—O(rda’) si Co-O(W) sunt egale cu 2,062(3) A si 2,144(3) A (Anexa 2).

a b
Fig. 4.28. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Co(II) in compusul 44;

b) impachetarea lanturilor polimerice 1D

Poliedrul de coordinare este completat de doi atomi de azot ce apartin la doi liganzi bpy
amplasati in pozitiile axiale, distanta Co—N fiind egald cu 2,158(6) A. In cristal s-au depistat
polimeri coordinativi 1D, acestea fiind cauzati de modul de coordinare exo-bidentat doar al
ligandului bpy. Distanta dintre doi ioni Co(II) uniti prin ligandul-punte bpy este egali cu 11,396 A

(Figura 4.28b). Ligandul rda” coordineaza la atomul de metal monodentat antrenand doar un atom

124



de oxigen din gruparea carboxilicd, ca urmare acesti liganzi impreund cu moleculele de apa
coordinate, formeaza lanturile polimerice coordinative. In schimb aceste componente sunt cele ce
stabilizeazd lanturile 1n cristal, ultimele fiind antrenate in legaturile de hidrogen
O(w)-H---O (Figura 4.28b, Anexa 3). In cristal lanturile polimerice se unesc in straturi prin
legaturile de hidrogen O(w)—H---O, in care sunt antrenate molecule de apa, iar ca acceptori de
protoni —atomii de O carbonilici de pe 1anga pentaciclurile liganzilor rda’. Reteaua tridimensionala
din cristal este extinsd prin interactiunile C-H---S s1 S---S.

Inlocuind ionul de metal Co(ll) prin Cd(II) a fost obtinut un alt compus ce cristalizeaza in
grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul A 1.8). In celula elementard a compusului polimeric cu
formula [Cd(rda)2(bpe)]n (45 ) au fost stabilite ca componente cristalografic independente un atom
de metal, doi liganzi monodeprotonati de rda® si un ligand bpe. In cristal se formeaza lanturi
polimerice coordinative duble in care se pot evidentia unitatile binucleare [Cd(rda)2)]2 unite prin
liganzii bpe. In aceste unititi binucleare cei doi liganzi rda” adopti un mod diferit de coordinare,
moduri stabilite pentru acest ligand in compusii cu Sn(IV) [208]: doi dintre acesti liganzi
coordineaza tridentat chelat punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai gruparilor
carboxilice formand un ciclu din opt atomi, iar ceilalti doi liganzi coordineaza bidentat chelat,
fiecare la cate un atom de metal (Figura 4.29a). Ionii Cd(II) sunt heptacoordinati cu poliedrul de
coordinare in forma de bipiramida pentagonala, format din setul de atomi donori N2Os. Distantele
interatomice Cd-O sunt in intervalul 2,307(2)-2,660(3) A, iar Cd-N sunt egale cu 2,300(2) si
2,326(2) A. (Anexa 2). Distanta interatomica Cd---Cd din unititile centrosimetrice binucleare este
de 3,949 A. Aceasti unitate este extinsa prin patru liganzii bpe, conducand la formarea unui lant
dublu (Figura 4.29b). Distanta interatomica Cd---Cd de-a lungul ligandului bpe este
egald cu 13,919 A. In cristal au fost depistate doar legaturi de hidrogen fine de tipul C—H---O.

Fig. 4.29. a) Poliedrul de coordinare al ionului de Cd(II) in 45; b) Aranjamentul

lanturilor polimerice 1D
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Incercarea de a utiliza metoda solvotermala la reactia dintre sarea de Co(II) cu Hrda si bpe
a condus la formarea compusului cu glicina cu formula [Co(gly)s]-(H20) (46), cunoscut deja, deci
in asa conditii ligandul Hrda sufera modificari esentiale si aceasta metoda nu poate fi utilizata la

crearea compusilor cu Hrda.

4.3. Proprietati fizico-chimice ale compusilor in baza liganzilor heterofunctionali

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR)

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR) este cea mai potrivitd metoda de identificare a
prezentei grupdrilor functionale polare din structura moleculelor compusilor organici si
metalorganici ce contin diferiti liganzi organici.

Spectrele in IR pentru compusii 16 si 17 cu benzile la 1608 cm™ si 1618 cm™? indica
prezenta inelelor fenilice determinate doar de prezenta ligandului Hodtdb. Cu atit mai mult,
existenta acestui ligand in acesti compusi este confirmata si de vibratiile asimetrice de Intindere
ale grupdrilor carboxilice vas(COO) observate in regiunea 1657 cm™ pentru 16 si
1655 cm™ — pentru 17, si de benzile vs(COO) din regiunea 1394 cm™ (16) si 1388 cm™ (17).
Benzile de absorbtie la 700 si 670 cm™ apartin vibratiilor de intindere v(C-S) determinate de
liganzii tdb si sdb din compusii 16 si 17. In spectrul compusului 17 banda vas(S=0) prezenti la
1388 cm se suprapune cu banda vs(COO), in timp ce banda vs(S=0) este observati la 1098 cm™
fapt, care indicd si oxidarea ligandului cu formarea gruparilor =SO.. Benzile de
la ~1155 si ~1250 cm? apartin vibratillor de fintindere vs(C-N) si v(CHa)
caracteristice moleculelor dmf din acesti compusi. Prezenta moleculelor de apa in compusul 17
este indicati de semnalul v(OH) la ~3414 cm™,

Spectrele IR ale compusilor 12-15 si 18-22, 24, 25 sunt similare si confirmd prezenta
ligandului H.dtdb si a liganzilor piridinici prin vibratiile tipice ale inelelor aromatice,

cat si ale gruparilor carboxilice (Tabelul 4.1).

Tabelul 4.1. Date din spectrele IR ale compusilor 12-15 si 18-22, 24, 25

Compus complex Benzile caracteritice, v, cm™

vas(COQ) | vs(COO) | v(C-S) | v(C-N) | v(OH)
{[Mny(dtdb),(bpe)2(EtOH)2(H20)2]-dmf}n (12) 1666 1388 702 1154 3752
{[Co(dtdb)2(bpe)2(EtOH)2(H20),]-dmf}n (13) 1608 1395 703 1158 3555
[Co2(dtdb),(bpe)2(HCOO),(H20)2]x (14) 1665 1374 703 1155 3656
[Coa(Htb)a(th)2(bpe)(H20)]-2dmf-9H20} (15) 1657 1366 691 1146 3255
[Cu(Htdb).(bpe).] (18) 1618 1359 689 1228 3374
{[Cu(bpe)(SO4)2(H20)]-3H.0}q (19) - - - 1207 3268
{[Cu(bpe).]F-0,5H,0}: (20) - - - 1211 3379
[Zn(dtdb)(bpp)]. (22) 1646 1364 690 1155 3520
[ZnCd(dtdb)(bpp)]n (24) 1644 1376 691 1155 3064
[Cozn(dtdb)(bpp)]. (25) 1647 1368 690 1156 3065
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Exceptie sunt compusii 19 si 20 in care ligandul H>dtdb se oxideaza pana la anionul
SO4% si in spectru apare semnalul in regiunea 1034 cm™, iar benzile caracteristice oscilatilor
inelului aromatic sunt in regiunile 1634 cm™ (19) si 1611 cm™ (20). Semnalele observate in
regiunea 1034-1059 cm? si 683-610 (19), 1033-1079 cm™ (20) sunt atribuite prezentei
anionilor SO4% si F".

in spectrele IR ale compusilor 30, 32, 34, 35 (Figura A 4.13 - 4.16 ) se obsearva benzile
corespunzatoare inelelor aromatice ale ligandului Hpmta si a celor bipiridinici bpy si bpe. Acestea
s-au depistat in regiunile 1547-1565 cm™(30), 1545-1554 cm™ (32), 15501563 cm™ (34) si
1552-1567 cm™ (38). Vibratiile cu frecventele caracteristice (vasCOO") si (vsCOO") ale grupirilor
din ligandul Hpmta sunt in regiunea 1607-1670 cm™ si 1368-1392 cm™ (30), 1617 cm™ si
1350-1379 cm™ (32), 1610-1646 cm™ si 1357-1377 cm™(34), 1610-1637 cm™ si 1290 cm™® (35).
Benzile de absorbtie v(C—S) sunt inregistrate la 678 cm™ (30), 697cm™ (32), 712 cm™ si
710 cm?! (35). Prezenta moleculelor de api in compusi este indicatdi de
semnalul v(OH) la ~3546 cm™.

Spectroscopia RMN

Spectroscopia RMN este printre metodele cele mai eficiente si bogate in informatii pentru
rezolvarea unei game largi de scopuri esentiale pentru sanatatea umana [213-217]. Cu toate
acestea, metoda respectivd ramane in continuare una dintre cele mai importante instrumente
analitice disponibile chimistului clasic, deoarece poseda o metodologie unica pentru caracterizarea
unor complecsi autoasamblati si investigarea comportamentului lor dinamic in solutie [218].

Studiile spectrale *H si **C RMN pentru compusul 43 confirmi structura acestuia in solutie
de DMSO-ds. Experientele RMN 1D (H, 3C, DEPT) si 2D heteronucleare (*H/**C HSQC si
'H/13C HMBC) au fost inregistrate prin secvente de puls standard. in spectrul 'H RMN se gasesc
singletele corespunzatoare protonilor gruparilor metinice la 6 2,40 ppm (2H, s, HC-CH), precum
si singletele protonilor grupdrilor metilenice adiacente heteroatomului de azot
la 8 2,53 ppm (s, 4H, N-CHj). In afari de aceasta, multe semnale sunt prezente in
regiunea 2,71-2,93 ppm, care identificd molecule dmf coordinate diferit, fiind de asemenea atestat
un pic larg al metanolului residual (dupa cristalizare) la & 4,03 ppm (Figura A 5.1). Experienta
DEPT a permis separarea atomilor cu grad diferit de protonare. Atomul de carbon cuaternar amidic
a fost gisit in spectrul 3C la § 174,63 ppm, iar atomii de carbon cu hibridizare sp® metilenici si
metinici —1a 6 34,91 si 29,38, respectiv, ceea ce este in corespundere cu datele din literatura pentru
nuclee de acest tip. Heterocorelrile *H/*3C HMBC confirma atribuirea tuturor semnalelor pentru
nucleele de 'H si '¥C, de asemenea sprijinind co-existenta diferitor specii dmf,
(& 2,71-2,99/163,3-165,7 ppm) (Figura A 5.2). Nucleele *C ale grupirilor C=S si COO nu au

fost depistate in spectrul °C.
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Comportamentul termic al compusilor in baza ligandului H>dtdb.

Stabilitatea termica a polimerilor coordinativi obtinuti in baza ligandului H2dtdb a fost
studiata, efectudnd analizele termice simultane (TG-DTG-DTA) in intervalul de la 20 °C pana la
1050 °C in atmosfera de aer. Compusul 12 pierde din masa indata ce este supus incalzirii, pe
curbele DTG si DTA se observa doud minime caracteristice care pot fi atribuite volatilizarii a doua
molecule de apa (Figura A 6.2). Pana la 140 °C are loc o pierdere de masa de 2,7% (2,8% calc.).
Incepand cu 150 °C pe curba DTA se observi un minim endoterm cauzat de volatilizarea dmf si a
etanolului, pierderea sumara a masei fiind de 12,9% (12,9% calc.), procesul finisandu-se la
202 °C. La 250 °C are loc descompunerea partiald a ligandului dtdb prin ruperea a doua molecule
de acid formic, pierderea de masa fiind de 7,1% (7,1% calc.). La 330 °C se observa inceputul unei
pierderi de masa insotita de un efect endoterm, proces atribuit eliminarii ligandului bpe, degradarea
termica continuand cu procese complexe de pierdere a masei si regrupare cu formarea compusilor
intermediari, astfel la 490 °C se observa topirea compusului intermediar format. Degradarea totala
a partii organice are loc la 720 °C, odata cu formarea reziduului sub forma de MnOs3, care raimane
stabil pana la 1015 °C dupa ce incepe sa se descompund. Curba TG primita pentru compusul 13
indica o scadere a masei de 1,4% pana la 140 °C, ceea ce corespunde pierderii unei molecule de
apa (1,4%) (Figura A 6.3). Incepand cu 149 °C se observi o descompunere endoterma cu o pierdere
de masa de 17,3% cauzata de eliminarea compusilor usor volatili (dmf, etanol, apa). Ridicarea
temperaturii pana la 300 °C conduce la degradarea treptatd a liganzilor organici cu formarea
compusilor intermediari, la 470 °C pe curba DTA se observa un minim care nu este urmat de
pierdere de masa, aceasta fiind caracteristic topirii compusului intermediar format.
Descompunerea se finiseaza la 576 °C cu formarea CosOs, care la 940 °C se descompune in CoO,
pe curbele DTA si DTG fixdndu-se transformarea caracteristicd compusilor cobaltului. Partea de
masa a reziduului format este de 11,7% (11,8% calc.). Descompunerea termica a compusului 16
incepe la 153 °C cand are loc pierderea moleculei solvatate de dmf, insa pana a se incheia procesul
are loc eliminarea celei de a doua molecula de dmf concomitent cu decarboxilarea ligandului tdb.
Pierderea de masa pana la 290 °C constituie 41,6 %, ceea ce corespunde pierderii a doud molecule
de dmf si a unei molecule de CO2 (41,2% calc. teor.) (Figura A 6.4). Pana la 342 °C mai are loc o
pierdere de 9,5 % cauzatad de decarboxilarea celei de-a doua grupa carboxilica (9,1 % calc. teor.).
Procesele sunt exoterme, avind maximele de descompunere la 277 si 316 °C. In intervalul
342-470 °C are loc degradarea oxidativa a restului organic, procesul fiind puternic exoterm,
maximul procesului fiind la 432 °C. Partea de masa a reziduului format la 1000 °C este de 83,5 %,
ceea ce corespunde oxidului de Cu(ll) (83,5% calc. teor.). Prima pierdere de masa a compusului

17 este observata in intervalul 95-210 °C, 17,40% (17,42% calc. teor.), ceea ce corespunde
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eliminarii a douda molecule de dmf solvatate si a unei molecule de apa coordinate. Ambele procese
sunt endoterme, avand maximele la 40 si 143 °C (Figura A 6.5). Incepand cu 250 °C, are loc
procesul de decarboxilare a liganzilor tdb si sdb si eliminarea moleculei de dmf din sfera interna,
procesul este exoterm, probabil datorita restructurarii compusului si continud pana la 300 °C. Pe
curba DTA se atestd un maxim exoterm comun la 281 °C. Pierderea de masa in acest interval
constituie 27,20% (26,5 % calc. teor.). Compusul 22 incepe sia se descompuni Ila
270 °C (Figura A 6.6) prin fragmentarea ligandului dtdb, procesul este endoterm si similar cu cea
a ligandului. Degradarea termica decurge in mai multe etape. Datoritd complexitatii liganzilor si a
produsilor intermediari formati, procesele se suprapun. Se poate evidentia, ca si pentru compusii
12 si 13 formarea unui compus intermediar cu punctul de topire la 470 °C. Degradarea completa
finalizeaza la 590 °C cu formarea ZnO care ramane stabil pana la 1000 °C. Partea de masa a
reziduului format este de 14,2 % (14,3 % calc.).

Proprietatile luminescente

Obtinerea retelelor metal-organcinice ce sunt asamblate din componente organice si
anorganice reprezintd cu sigurantd materiale multifunctionale. Luminescenta polimerilor
coordinativi si a retelelor metalo-organice in special cu metalele tranzitionale d'° este atractivi
gratie aplicatiilor potentiale ale acestor compusi in calitate de materiale fluorescente, asa precum
sunt diodele emitatoare de lumina (LED-uri), datorita stabilitatii lor termice Tnalte si capacitatii de
afectare a lungimii de unda a emisiei ligandului organic in rezultatul coordinarii la ionii de metal.
Cercetarile efectuate tin de determinarea influentei substituentilor atit din inelul fenilenic, cét si a
inelului piridinic. Spectrele de luminescenta pentru un sir de compusi, cat si pentru liganzii in parte
au fost inregistrate in stare solidd si in conditii silmilare cu lungimea de unda Aex = 337 nm la
temperatura camerei.

Spectrele de luminescenta pentru compusii 12, 22 si 23, cat si pentru ligandul Hzdtdb au
evidentiat cd maximile benzilor de emisie inregistrate pentru unele combinatii se afla practic in
acelasi interval (450 — 500 nm). Maxima de emisie a ligandului Hzdtdb este la 447 nm (lungimea
de unda, dex = 391 nm) si ea poate fi atribuita tranzitiilor n*—m [219]. O banda de emisie pentru
compusul 23 este observata la 465 nm. Deoarece este dificil pentru ionul Cd(II) sa se oxideze sau
si se reduci datoriti configuratiei d*°, ca urmare, emisia compusului 23 poate fi atribuiti emisiilor
de transfer de sarcini intraligand din dtdb, datoriti asemanarii benzilor de emisie [220]. In
comparatie cu ligandul Hzdtdb, emisiile pentru compusul 23 inregistreaza o ugoara schimbare la
467 nm. Acest lucru poate fi atribuit modului de coordinare chelat al ligandului dtdb la ionul
metalic, care mareste in mod eficient rigiditatea acestui ligand si reduce pierderea de energie prin

descompunerea radiatiei starii de excitare, ceea ce indicd interactiuni puternice ligand-ligand. In
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cazul compusilor de Zn(II) si Mn(II) se observa o intensitate mai mica in spectrul de luminescenta
cu maximumul in domeniul spectrului vizibil, cu energie de 2,5 sau 2,8 eV (Figura A 7.2).

Daca spectrul de luminescenta al ligandului Hssaz demonstreaza o banda slaba la 1,95 eV
(630 nm), iar cel al ligandului bpe prezinta doua benzi intense la 2,84 eV (425 nm) si 3,35 eV
(374 nm), prezenta carora poate fi atribuita fragmentelor cromofore ale ligandului respectiv, atunci
compusul 26 emite fluorescenta violeta cu maximumul caracteristic la 2,87 eV (430 nm), ce poate
fi atribuita tranzitiei =—n* (Figuga A 8.3). Spectrele de luminiscenta inregistrate pentru compusii
33, 34, 35 ce au la baza ligandul Hpmta, cat si a ligandului in parte, au demonstrat cd cea mai
intensa banda corespunde ligandului Hpmta, acest lucru fiind depistat prin maximumul de
intensitate in domeniul 2,6 eV (467 nm). Compararea proprietatilor luminescente a polimerilor
coordinativi 33-35 ce contin ligandul Hpmta dezvaluie o reducere a intensitdtii luminescente,
astfel spectrul luminescentd a compusului 35 si 34 demonstreaza benzi in regiunea de
1,9 eV (652 nm) si 3,0 eV (413 nm), ce ar putea fi asociatd cu coordinarea la centrul metalic a
liganzilor piridinici ce contin azot si sisteme aromatice conjugate extinse ce pot
imbunatati proprietatile luminescente (Figura A 7.4).

Compararea proprietatilor luminescente ale compusilor 42 si 45 ce contin ligandul Hrda a
evidentiat cd compusul 42 demonstreaza cea mai intensa banda la 1,9 eV (650 nm) fapt cauzat de
natura metalului si a sferei geometrice de coordinare formatd de setul de atomi donori Oe.
Proprietatile luminescente ale compusului 42 spre deosebire de cele ale compusului 45
evidentieazd o scadere a intensitatii In domeniul 2,15 eV (575 nm), iar spectrul de luminescenta
inregistrat pentru ligandul Hrda demonstreaza o banda slaba la 2,5 eV (495 nm), de unde se poate
presupune ca luminescenta are loc datorita tranzactiei n-7t* in ligand (Figura A 7.5).

Testarile microbiologice ale compusului [Zn(5,5'-rda-rda)(dmf).(H20)-].

Testdrile ce tin de activitatea antibacteriana pentru un sir de compusi cu liganzii ce contin
atomi donori N, O si S, ce coordineaza usor la o gamad larga de ioni metalici formand compusi
stabili, au evidentiat activitati biologice utile [221]. Ionii de metal, precum cobalt, cupru si zinc,
pot forma complecsi cu masa moleculara mica care s-au dovedit a fi mai benefici pentru mai multe
boli [222]. Au fost studiate proprietdtile biologice ale compusului 43 pe o serie de tulpini
standard de bacterii Escherichia coli (ATCC 25922), Staphylococcus aureus (ATCC 6538) si
fungii Candida albicans (ATCC 10231). Evaluarea capacititii de inhibare a microorganismelor de
catre compusul studiat a avut la baza analizei preventive prin metoda dilutiei [223] care au
determinat limita de sensibilitate a tulpinilor de microorganisme Escherichia coli,
Staphylococcus aureus si Candida albicans in raport cu substanta analizatd, indicand
concentratia necesara pentru inhibare.
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Studiul activitatii antibacteriene i antifungice a aratat, ca acest compus manifesta activitate
antifungica in diapazonul tuturor concentratiilor studiate CMI fiind 1,2 pg/mL (dilitia 1:1024) si
antibacteriand in cazul dilutiilor 1:8 fata de E. coli si 1:16 fata de S. aureus (Tabelul 4.2).

Tabelul 4.2. Concentratia minima de inhibitie a compusului 43 fata de E. coli,
S. aureus si C. albicans

Test — Dilutiile succesive binare
microorganisme 1:2 [ 1:4 [ 1:8 [ 1:16 [ 1:32 | 1:64 | 1:128 | 1:256 | 1:512 | 1:1024
utilizate
[Zn(5,5'-Rda-Rda)(dmf)2(H20)2]a
E. coli ATCC 25922 - - - + + + + + + +
(5 x108 UFC/ml)
S. aureus ATCC 6538 - - - - + + + + + +
(5x108UFC/ml)
C. albicans ATCC - - - - - - - - _ _
10231
(3,5 x107UFC/mI)

- Manifesta activitate antibacteriana si antifungica

+ Nu manifestd activitate antibacteriana si antifungica.

Valorile concentatiei minime de inhibare (CMI) pentru compusul studiat fatd de bacteriile
gram-pozitive S. aureus sunt cuprinse in intervalul 70-413 pg/mL, iar fata de bacteriile gram-
negative E. coli — in intervalul 137-413 pg/mL. In rezultatul testirilor biologice s-a demonstrat,
ca compusul 43 manifestd proprietati antifungice si antibacteriene bune la valori mici ale CMI,
(ug/ml), care sunt net superioare celor caracteristice compusilor de referinta din literatura [205]
(Tabelul 4.3).

Tabelul 4.3. CMI a compusului 43 fata de E. coli, S. aureus si C. albicans in comparatie cu

cea mai apropiata solutie din literatura [205]

Combusul Concentratie minima inhibitorie (CMI, ng/mL)
P Escherichia coli Staphylococcus aureus Candida albicans
Compus 43 137 70 1,2
Compusul cele_l.mal 400 ) 200
apropiate solutii

4.4. Concluzii la capitolul 4
> A fost elaborate procedee de sinteza si obtinuti 35 de compusi in baza liganzilor Hzdtdb, Hsaz,
> In acesti compusi pentru ligandul Hodtdb au fost stabilite transformari legate de scindarea
ligandului, extrudarea legaturii S—S, cat si oxidarea atomului de S cu formarea gruparii -SO2°

ori a anionului SO+%, care au dus la formarea a cinci tipuri de liganzi. Acesti liganzi
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coordineaza la centrele metalice in 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, antrenand atat atomii de O din gruparile
carboxilice, cat si atomul de S. Ca rezultat, inclusiv cu antrenarea liganzilor bipiridinici, au
fost obtinuti 7 compusi de tip polimeri coordinativi 3D, 4 — 2D, 2 — 1D si un monomer. S-a
atabilit faptul ca ligandul Hsaz in cei 2 compusi obtinuti a manifestat doud moduri noi de
coordinare tri- sau tetradentat-chelat coordinand la un atom de metal prin ambii sau printr-un
singur atom de O din gruparea carboxilica deprotonata COO, iar la celdlalt — prin gruparea
terminala NCN™ implicand atomul de azot piridinic.

S-a stabilit ca din 12 compusi cu Hpmta, in trei dintre ei nu este antrenat la formarea
complexului, in ceilalti coordineaza la centrele metalice in mod diferit: monodentat printr-un
atom de oxigen din gruparea carboxilica, tetradentat-chelat, prin doi atomi, unul de oxigen al
gruparii carboxilice si unul de S — la un atom de metal, iar la un atom de metal vecin prin
ambii atomi de oxigen din gruparea carboxilica coordineaza bidentat-chelat, bidentat punte
prin cei doi atomi de oxigen ai grupdrii carboxilice la doi atomi de metal, si bidentat-chelat.
La formarea celor 11 polimeri coordinativi (7 — 1D, 4 — 2D) un rol important i se atribuie
ligandului bipiridinic si pH- lui solutiei.

A fost stabilit cd in compusii monomerici obtinuti prin metoda traditionald de sinteza ligandul
rda” coordineaza la metale monodentat printr-un atom de oxigen ce apartine gruparii
carboxilice. Cu toate cd formarea polimerilor coordinativi 1D este cauzata de liganzii
bipiridinici, intr-un caz polimerul 1D este determinat de ligandul nou obsinut la condensarea
rda’, iar liganzii rda” manifesta intr-un compus un mod de coordinare diferit: tridentat chelat
punte la doi atomi de metal prin atomii de oxigen ai grupdrii carboxilice sau bidentat chelat,
la un atom de metal. Metoda solvotermalda in cazul compusului cu rda” a condus la
descompunerea acestui ligand pana la glicina.

Emisiile fluorescente inregistrate pentru compisii de Zn(II) si Cd(II), cat si pentru liganzii in
parte a permis clasificarea lor drept substanfe cu un potential de utilitate in domeniul
luminescentei.

Rezultatele studiilor microbiologice pentru compusul de Zn(II) cu ligandul nou in baza Hrda,
si anume a testarilor pe culturile E.coli, S.aureus si fungii C.albicans, au scos in evidenta
activitate sporitd, ceea ce indica spre o posibild utilizare a compusului respectiv in calitate de

preparat cu proprietati antifungice.
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CONCLUZII ST RECOMANDARI

Problema stiintifica solutionata si descrisd in cadrul acestei teze tine de stabilirea conditiilor

optime de obtinere a compusilor coordinativi cu dimensionalitate diferita, evidentiind corelatia

sinteza - structura - caracteristici spectrale - proprietati. Pentru prima datd a fost stabilit un mod

nou de coordinare al sulfazalaninei la Cd(II) si Zn(II). Pentru acidul 2,2'-ditiodibenzoic au fost

scoase 1n evidenta asa modificari, precum scindarea oxidativa sau extrudarea unui atom de S in

procesul de complexare. A fost elaborata metoda de sinteza a compusului de Zn(II) cu un ligand

unicat, rezultat al condensarii acidului 2-(4-0xo0-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic. Totodata, pentru un

sir de compusi au fost investigate proprietatile luminescente.

Din lucrarile efectuate putem concluziona urmatoarele:
A fost elaborat designul si selectate metodele de obtinere si studiere pentru 46 materiale
metalo-organice in baza metalelor de tranzitie Mn(II), Fe(1I), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) si
Cd(II) cu liganzi polidentati, in special micsti, pentru care prin metoda difractiei razelor X a
fost stabilita structura. S-a stabilit cd pentru cresterea monocristalelor sunt favorabile atat
agitarea componentilor cu/fard incélzire, evaporarea lenta, cat si baia cu ultrasunet si metoda
solvotermala. (capitolul 2, pp. 52 —71)
Stabilirea compozitiei si structurii compusilor sintetizati a fost efectuata prin antrenarea mai
multor metode moderne de cercetare (analiza elementald, spectroscopia in IR, RMN H si
12C, analiza termogravimetrici, difractia razelor X pe monocristal). (capitolul 4, subcapitolul
4.3, pp. 126 — 130)
Blocarea gruparilor carboxilice prin metilare a condus la obtinerea a doi compusi noi prin
metoda solvotermald ca rezultat al interactiunii sarurilor Co(BF4); si (Zn(BF4)2 cu ligandul
H;sbtc si bpe/bpp. Acesti compusi noi s-au dovedit a fi polimerii coordinativi, diferiti atat
dupa compozitie, cat si dupa topologie. (capitolul 3, subcapitolul 3.2, pp. 86 — 89)
Utilizarea in calitate de ligand a acidului bpdcH:> cu grupari carboxilice, cat si piridinice in
componenta sa a condus la obtinerea unui nou polimer coordinativ. Spectrele de
luminescenta inregistrate pentru {[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H20}n si ligandul liber in parte au
evidentiat emisii pentru complexul polimeric de doud ori mai puternice decét in cazul
ligandului necoordinat, fenomenul fiind atribuite interactiunilor ligand-metal (LMCT).
(capitolul 3, subcapitolul 3.3, pp. 90 — 93)
S-a constatat valoare mai ridicatd a volumului cavitdtilor in retelele cristaline ale compusilor
polimerici 9 (33,2% din volumul total al celulei elementare) si 15 (30% din volumul celulei),
fapt ce releva posibile proprietiti de adsorbtie esentiale. (capitolul 3, subcapitolul
3.3,4.1, p. 93, p.101)
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6. In compusii obtinuti la interactiunea sarurilor de Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II) si Cd(II) cu
ligandul H2dtdb au fost stabilite un sir de modificari pentru acest ligand, legate de scindarea
oxidativa, extrudarea unui atom de sulf, ce a condus la antrenarea in coordinarea acestui a
atomului de S, rezultand atat compusi discreti (0D), cat si a PC cu dimensionalitati diferite
(1D —3D). (capitolul 4, subcapitolul 4.1, pp. 97 — 109)

7. S-au evidentiat moduri noi de coordinare pentru sulfazalanina, ligand organic cu atomi
donori N, O si S, din polimerii coordinativi 2D ai Zn(II) si Cd(II). Masuratorile emisiei
luminescente efectuate pentru compusul de Cd(11) 26, cat si pentru liganzii in parte Hasaz si
bpe au permis concluzia ca emiterea fluorescenta violeta cu maximumul caracteristic la 2,87
eV (430 nm) pentru compusul metalic sa fie atribuitd tranzitiei m—n*. (capitolul 4,
subcapitolul 4.2, 4.3, pp. 109 — 113, 130)

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

antibacteriene bune. (capitolul 4, subcapitolul 4.2, 4.3, pp. 123 — 124, 130-131)

RECOMANDARI

Pentru obtinerea compusilor coordinativi ai metalelor de tranzitie cu structuri de diferita
dimensionalitate (0D — 3D) in baza liganzilor micsti se recomanda utilizarea atat a metodei
evaporarea lentd, cat si a metodei solvotermala si ultrasonarea, acestea asigurand un randament
mai mare In timp mai scurt.

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

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

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

acestora.
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Anexa 2. Distantele interatomice si unghiuri de valenta selectate pentru compusii 1-45

Compusul 1
Fe(1)-O(1) 2,103(3) Fe(2)-0(2w) 2,152(3)
Fe(1)-O(1w) 2,158(3) Fe(2)-N(1B) 2,194(5)
Eegg-gg)A) gﬁggg Fe(2)-N(2B)* 2,232(4)
e(Z)- )
O(1)-Fe(1)-O(1w)* 88,14(11) 0(5)-Fe(2)-O(2w) 91,56(10)
o) Fe(LN(LA a9.0611) e nany | aary
O(1)-Fe(1)-N(1A) : -Fe(2)- :
O(1)-Fe(1)-N(1A)* 90,94(11) O(2w)-Fe(2)-N(1B) 92,12(7)
O(1w)-Fe(1)-N(1A)* 88,35(11) 0(5)-Fe(2)-N(2B)*® 93,73(7)
O(1w)-Fe(1)-N(1A) 91,65(11) O(2w)-Fe(2)-N(2B)*? | 87,88(7)
O(5)-Fe(2)-0(5)" 172,55(15) N(1B)-Fe(2)-N(2B)* | 180,000(1)
0(5)-Fe(2)-0(2w)* 88,72(10)
ox+1/2,-y+312,-z; P -xy,-z+12; Bxy-1z

Compusul 2
Cu(1)-N(2A)™ 2,020(5) Cu(1)-N(1A) 2,024(5)
Cu(1) o) 2 29(6) cutrnEE 7050
u(l)- )
N(2A)"-Cu(1)-N(1B) 170,0(4) N(1B)-Cu(1)-N(2B)* [ 92,0(2)
N(2A)*-Cu(1)-N(1A) 91,2(2) N(1A)-Cu(1)-N(2B)** | 169,5(4)
N(1B)-Cu(1)-N(1A) 88,3(2) N(2A)"-Cu(1)-O(1w) | 98,6(3)
N(2A)*-Cu(1)-N(2B)* 86,7(2) N(1B)-Cu(1)-o(1w) | 91.4(2)
N(1A)-Cu(1)-O(1w) 94,4(3) N(2B)*-Cu(1)-O(1w) | 96:1(3)
" xy,z-1

Compusul 3
Cu(1)-O(1) 1,959(2) Cu(2)-0(1w) 2,341(3)
Cu(1)-0(1S) 1,979(3) Cu(3)-0(7S)" 1.932(3)
Cu(1)-0(2w) 2,394(3) Cu(3)-0(39) 1,953(3)
Cu(2)-0(59) 1,953(3) Cu(3)-N(1) 1,986(3)
Cu(2)-0(1) 1,968(3) Cu(3)-0(1) 2'282(3’
Cu(2)-N(2)* 1,987(3) Cu(3)-0(1w) 433(3)
Cu(2)-0(2S) 2,009(3)
O(1)-Cu(1)-0(1S) 92,28(10) 0(5S)-Cu(2)-0(2S) 165,64(12)
O(1)*-Cu(1)-O(1S) 87,72(10) 0(1)-Cu(2)-0(2S) 90,43(10)
corcaoly |pa |NTADON |yl
0(1)-Cu(1)-0(2w) 81,37(11) -Lulg)-OUw ,

B n(1). O(1)-Cu(2)-0(1w) 81,03(10)
88)3) gﬂ((i)) ggv"vv)) gg'gf(”) N(2)%-Cu(2)-O(lw) | 99.87(13)
U 31(12) 0(25)-Cu(2)-0(1w) | 87.39(11)

O(15)"-Cu(1)-O(2w) 89,69(12) 0(7S)*-Cu(3)-03S) | 169,82(12)
8(1);1CU(1)'O(2V5) . 98,63(11) O(YS)#3-CU(3)-N(1) 89,60(13)
(1)"-Cu(1)-02w)" 81,37(11) 0(3S)-Cu(3)-N(1) 87.46(12)
O(lS);?U(l)-O(ZW) i 89,69(12) O(?S)#3-CU(3)-O(1) 92,64(11)
O(15)™-Cu(1)-O(2w) 90,31(12) 0(35)-Cu(3)-0(1) 91.78(11)
O(55)-Cu(2)-0(1) 85,35(12) N(1)-Cu(3)-0(1) 170,92(13)
O(55)-Cu(2)-N(2)™ 96,37(13) 0(7S)*-Cu(3)-0(lw) | 87,51(11)
O(1)-Cu(2)-N(2)" 177,75(12) 0(35)-Cu(3)-0(lw) | 84.43(11)

Pox+1,-y+1-7 P x+1,-y+3/2,2+1/2 B -x+1,-y+1,-7+1
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Compusul 4

Zn(1)-0(1) 1.94(1) Zn(2)-0(7)" 2.23(3)
Zn(1)-0(5) 1.89(2) Zn(2)-0(8)™* 2.46(3)
Zn(1)-N(1A) 2.07(1) Zn(2)-N(1B) 2.055(8)
Zn(1)-N(2A)* 2.03(1) Zn(2)-N(2B)* 2.03(5)
Zn(2)-0(3) 1.95(1)
0(1)-Zn(1)-0(5) 103.4(8) 0(7)%?-Zn(2)-0(8)" 53.5(4)
0(1)-Zn(1)-N(1A) 108.4(5) 0(5)-Zn(1)-N(2A)* 97.6(7)
O(1)-Zn(1)-N(2A)™ 120.6(5) N(1A)-Zn(1)-N(2A)* | 104.4(4)
0(5)-Zn(1)-N(1A) 123.4(7) N(1B)-Zn(2)-0(7)* 103(1)
0(3)-Zn(2)-0(7)" 140(1) N(2B)*2-Zn(2)-0(7)® | 95(3)
0(3)-Zn(2)-0(8)* 92.3(7) N(1B)-Zn(2)-0(8)* 95.2(7)
0(3)-Zn(2)-N(1B) 99.6(5) N(2B)*2-Zn(2)-O(8)* | 148(3)
0(3)-Zn(2)-N(2B)* 114(3)
Mx—y,x,z2+16;%x-1,y-1,7;"x-1,y

Compusul 5
Zn(1)-O(1B) 1,892(17) Zn(2)-N(1B) 2,055(8)
Zn(1)-0(1A) 1,940(11) Zn(2)-0(3B)* 2,23(3)
Zn(1)-N(2A)" 2,033(11) Zn(2)-0(4B)* 2,46(3)
Zn(1)-N(1A) 2,072(10) Zn(2)-C(21B)* 2,55(2)
Zn(2)-0(3A) 1,949(12) Zn(2)-0(4B) " 2,46(3)
Zn(2)-N(2B)* 2,03(5)
O(1B)-Zn(1)-0O(1A) 103,4(8) N(1B)-Zn(2)-O(3B)"*® | 103,4(12)
O(1B)-Zn(1)-N(2A)* 97,6(7) O(3A)-Zn(2)-0(4B)* | 92,3(7)
O(1A)-Zn(1)-N(2A)" 120,6(5) N(2B)*2-Zn(2)-O(4B)* | 148(3)
0(1B)-Zn(1)-N(1A) 123,4(7) N(1B)-zn(2)-0(4B)* | 95,2(7)
O(1A)-Zn(1)-N(1A) 108,4(5) O(3B)*-Zn(2)-O(4B)* | 53,5(4)
N(2A)"-Zn(1)-N(1A) 104,4(4) O(3A)-Zn(2)-C(21B)* | 113,0(8)
O(3A)-Zn(2)-N(2B)* 114(3) N(2B)*2-Zn(2)C(21B)* | 120(3)
O(3A)-Zn(2)-N(1B) 99,6(5) N(1B)-Zn(2)-C(21B)* | 109,4(6)
N(2B)*-Zn(2)-N(1B) 97,3(16) O(3B)*-Zn(2)C(21B)* | 27,7(5)
O(3A)-Zn(2)-0(3B)* 139,9(10) 0(4B)*-Zn(2)C(21B)* | 28,6(4)
N(2B)*2-Zn(2)-O(3B)* 95(3)
Px-yx,z+16 " x-1y-1z Bx-1y.z

Compusul 6
Cd(1)-0(1) 2,349(2) Cd(1)-0(1w) 2,462(3)
Cd(1)-N(1) 2,350(3) Cd(1)-0(4)" 2,483(3)
Cd(1)-0(3)" 2,355(3) Cd(1)-C(1) 2,721(3)
Cd(1)-N(2)" 2,369(3) Cd(1)-C(8)* 2,751(4)
Cd(1)-0(2) 2,430(3)
O(1)-Cd(1)-N(1) 94,83(10) N(1)-Cd(1)-O(1w) 82,24(9)
O(1)-Cd(1)-0(3)™ 85,98(9) O(1)-Cd(1)-O(4)™ 139,35(9)
N(1)-Cd(1)-O(3)* 101,09(10) N(1)-Cd(1)-O(4)* 88,14(11)
O(1)-Cd(1)-N(2)*2 98,42(9) 0(3)"-Cd(1)-O(4)* 53,82(9)
N(1)-Cd(1)-N(2)* 161,79(10) N(2)"2-Cd(1)-O(4)" 89,89(11)
O(3)*-Cd(1)-N(2)* 92,28(10) 0(2)-Cd(1)-0(4)™ 165,91(9)
O(1)-Cd(1)-0(2) 54,63(8) O(1w)-Cd(1)-O(4)* 70,39(9)
N(1)-Cd(1)-0(2) 92,02(10) 0(3)"1-Cd(1)-0(2) 139,58(9)
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0(3-Cd(1)-O(1w) 123
N(2)*-Cd(1)-O(1w) 20 0;?;? ) N(2)*-Cd(1)-0(2) 85,56(10)
0(2)-Cd(1)-0(a) 95 67(9) O(1)-Cd(1)-0(1w) 150,20(9)
Lx+1/2,y+102,-2+1/2  * x-1,y;1 7
Co(1)-0(1) 5 Compusul 7
Co(1)-0(1)* 083(5) Co(2)-O(4)™
o) 003" 204700 Col2) 0" )
Co(1)-O(5)" 047(6) Co(2)-0(3w) 2130
Col)-0(tw) 2.035(6) Co(2)-O(4w) 2.145(7)
Co(1)-O(2w) 5?2?83 Co(2)-0(1) §8§§§§§
- Co(2)-0(2 '
88;-20(1)_0(1)#1 750 ) 2.033(6)
-Co(1)-0(3)™ : 0(2)-Co(2)-O(4)*
ulotos | o) Cor 00 | 010
-Co(1)-O(1w) 85.4(2 0(2)-Co(2-)0(3w '
O(1)-Co(1)-0(2wW) 88, 2 0(2)-C ) 93.6(3)
O(1)"-Co(1)-O(3)™ 8(2) 0(2)-O(4w) 87.0(2
0(1)#1-Co(1g-025§#2 R 8(4)z§'C°(2)'0(6)#3 89.8(2;
O(1)"-Co(1)-0(1w) 22(5) - cor o | 585
0(1)"-Co(1)-0(2w) o) O(4)-Co(2)-O(4w) | 88.5(2
O(3)"-Co(1)-0(1w) o 016"-Co) Oaw) | 17530
0(3)"-Co(1)-0(2w) s 00)*-Co(-0(em) | 9L1(2)
0(5)"2-Co(1)-0(1w) 97.2(3) O(3w)-Co(2)-0(4w) 86. (2
0(5)"2-Co(1)-0(2w) 89.2(3) 0(1)-Co(2)-0(6)* o5 3(2)
O(tw) Co(1)-O(zw) 18793;?’7((33?) O(1)-Co(2)-0(3w) 87..16((22))
S OWE RS RERAETI CoRIol | 1156
s Y y — ’y_ , Z, #3_X+1:_y+1,—2+2,
Zn(1)-0(1) Compusul 8
oy [@m o e
0(1)-Zn(1)-0(4)
0(1)-Zn(1)-N(1A) iggg% O(1)-Zn(1)-N(1B) 89,06(7
' N -CurCI) | 209400
Zn(1)-NQ) — Compusul 9 94(7)
Zn(1)-0(1)" 119758 éngg—g(g)#z 2,034(4)
n(1)-0(1 '
8%1;#1_Zn(1)_o(3)#2 %512 (1w) 2,076(5)
#1.71(1)-O(1w ’ O(1w)-Zn(1)-N(2
0(3)#2-Zn(1)-0(1w§ or30) N(l)-Znﬂ)-)N(z() ) 70
O(1)"-Zn(1)-N(1) 10’2( ) O(1w)-Zn(1)-N(1) 1)
O(3)*2-Zn(1)-N(1) 0(2) O(1)"-Zn(1)-N(2 163,42
ey A0 T i 0@ Z0ONE | 14750)
Co(1)-N(1) Compusul 10
Co(1)-0(1) 3:83353 Co(1)-O(1w) 2,004(4)
N(1)Co(1)O(1)
N(1)Co(1)0(1w) gg:ggg O(1)Co(1)0(1w) 88.3(2)
Cu(1)-N(1) To7 2C0mpusu| 11
cu(l)- ,
H(L)-CIE) 2,3184%8)) cu-ol) 2.4572(6)
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N(D)-Cu(1)-CI(1) 90,94(7) O(1)-Cu(D)-CI(L) 94.2(7)
N(1)-Cu(1)-CI(1) 90.94(7)

Compusul 12
Mn(1)-O(1) 2,111(3) Mn(2)-O(1w) 2,209(3)
Mn(1)-0(5) 2,200(3) Mn(2)-N(3) 2,259(3)
Mn(1)-N(1) 2,288(6) Mn(2)-0(3) 2,139(3)
Mn(1)-N(2) 2,338(5)
O(1)"™-Mn(1)-0(1) 172,24(16) 0(3)-Mn(2)-O(1w) 89,47(11)
0(1)-Mn(1)-0(5) 89,57(12) 0(3)-Mn(2)-N(3) 90,09(12)
0(1)-Mn(1)-0(5)* 90,62(12) O(Iw)?-Mn(2)-N(3) | 90,27(12)
0(1)-Mn(1)-N(1)* 92,5(7) O(1w)-Mn(2)-N(3) 89,73(12)
0(5)-Mn(1)-N(1)* 86,4(11) 0(3)-Mn(2)-N(3)*2 89,91(12)
O(1)-Mn(1)-N(1) 95,2(7) O(1w)-Mn(2)-N(3)* | 90,27(12)
0(5)-Mn(1)-N(1) 90,7(11) 0(5)-Mn(1)-N(2) 91,42(8)
N(L)"-Mn(1)-N(1) 5,1(14) N(1)-Mn(1)-N(2) 177,5(7)
0(1)-Mn(1)-N(2) 86,12(8) 0(3)-Mn(2)-0(1w)2 | 90,53(11)
o y,z-112; 7 x+1/2,-y+3/2,-2+1

Compusul 13
Co(1)-0(2) 2,053(3) Co(2)-O(1w) 2,142(2)
Co(1)-O(1E) 2,120(2) Co(2)-N(1) 2,156(3)
Co(1)-N(2) 2,193(4) Co(2)-0(3) 2,065(3)
0(1)-Co(1)-O(1)™ 173,31(14) 0(3)-Co(2)-N(2) 89,64(11)
0(1)-Co(1)-O(1E)™ 89,08(10) O(1W)™-Co(2)-N(1) | 90,18(11)
O(1)-Co(1)-O(1E) 91,13(10) O(1W)-Co(2)-N(1) 89,82(11)
0(1)"-Co(1)-O(1E) 89,08(10) 0(3)*-Co(2)-N(1)*® | 89,64(11)
O(1E)"-Co(1)-O(1E) 176,38(15) 0(3)-Co(2)-N(1)* 90,36(11)
0(1)-Co(1)-N(3)" 93,34(7) O(1w)-Co(2)-N(1)® | 90,18(11)
O(1E)-Co(1)-N(3)"2 88,19(8) 0(3)-Co(2)-0(1w)*® | 88,19(10)
0(1)-Co(1)-N(2) 86,66(7) 0(3)-Co(2)-0(1w) 91,81(10)
O(1E)-Co(1)-N(2) 91,81(8) 0(3)-Co(2)-N(1) 90,36(11)
Moxy,z-12, Pxy+lz, B -x+1/2,-y+3/2,-2+1

Compusul 14
Co(1)-0(6) 2,1389(19) Co(1)-0(4)” 2,071(2)
Co(2)-0(1) 2,023(2) Co(2)-0(1w) 2,191(2)
Co(2)-N(1) 2,129(3) Co(2)-0(3)* 2,044(2)
Co(2)-0(5) 2,194(2)
0(2)"-Co(1)-0(4)? 89,75(9) N(1)-Co(2)-0(1w) 88,55(9)
0(2)*-Co(1)-0(6) 92,75(8) 0(1)-Co(2)-0(5) 92,46(8)
O(4)%3-Co(1)-0(6) 90,25(8) N(1)-Co(2)-O(5) 86,15(9)
N(1)-Co(2)-O(6)" 171,78(8) 0(6)"-Co(2)-0(5) 86,48(7)
0(1)-Co(2)-O(1w) 175,84(8) O(1w)-Co(2)-O(5) 83,78(8)
0(1)-Co(2)-N(1) 89,45(9) 0(3)*-Co(2)-0(1w) | 82,67(9)
0(3)*-Co(2)-N(1) 95,00(10) 0(6)-Co(2)-O(1w) | 87,03(8)
0(1)-Co(2)-0(6)™ 94,50(8)
Hox+1,-y+1-z+1; P x+lyz ;s Bx+ly-12; #xy-1z

Compusul 15
Co(1)-S(1) 2,2853(9) Co(2)-S(3) 2,1971(10)
Co(1)-5(3) 2,2881(9) Co(3)-0(6) 2,062(2)
Co(1)-5(2) 2,3087(10) Co(3)-N(1) 2,152(3)
Co(2)-0(1) 1,013(3) Co(3)-0(1w)
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Co(2)-0(3) 1,928(2) Co(2)-S(1) 2,170(3)
Co(2)-0(5) 1,931(3) Co(2)-S(2) 2,1867(11)
2,1931(11)

S(1)-Co(1)-S(3) 79,10(3) S(2)"-Co(1)-Co(2) 47,66(3)
S(1)-Co(1)-S(3)" 100,90(3) S(3)*-Co(1)-Co(2)* 47,83(2)
S(1)-Co(1)-S(2) 79,27(3) S(2)-Co(1)-Co(2)* 132,34(3)
S(3)-Co(1)-S(2) 80,57(3) 0O(1)-Co(2)-0(3) 85,90(12)
S(3)"™-Co(1)-S(2) 99,43(3) 0O(1)-Co(2)-0(5) 86,01(12)
S(3)-Co(1)-S(2)" 100,73(3) S(3)-Co(1)-Co(2) 47,58(3)
S(3)*-Co(1)-S(2)" 99,43(3) S(2)-Co(1)-Co(2) 132,17(2)
S(1)-Co(1)-Co(2) 132,42(3)
M ox+2,-y+1,-2+2

Compusul 16
Cu(1)-0(1) 1,949(3) Cu(1)-0(5) 2,133(4)
Cu(1)-0(4)* 1,959(4) Cu(1)-Cu(1)* 2,636(13)
Cu(1)-0(2)*2 1,964(3)
Cu(1)-0(3)* 1,970(4)
O(1)-Cu(1)-0(4) 89,12(16) O(4)-Cu(1)-0(5) 96,83(15)
O(1)-Cu(1)-0(2) 168,00(15) 0(2)-Cu(1)-0(5) 96,09(15)
O(4)-Cu(1)-0(2 89,50(15) O(3)-Cu(1)-0(5) 94,71(15)
O(1)—Cu(1)-0(3) 89,48(15) 0O(2)-Cu(1)-0(3) 89,49(15)
O(4)—Cu(1)-0(3) 168,46(15) O(1)—Cu(1)-0(5) 95,90(15)
Fx+1, -y+1, -z41; 2 x, y+1, 241 B x-1,y, z

Compusul 17
Cu(1)-0(2) 2,018(4) Cu(2)-0(6) 2,021(4)
Cu(1)-0O(4)* 2,012(4) Cu(2)-0(10)* 1,996(5)
Cu(1)-0(5) 1,951(4) Cu(2)-0(1W) 2,107(5)
Cu(1)-0(9)* 1,947(4) Cu(2)-0(2) 1,950(4)
Cu(1)-0(11) 2,138(5) Cu(2)-0(3)* 1,955(4)
0(9)"-Cu(1)-0(5) 172,9(2) 0(3)*-Cu(2)-0(6) 90,51(18)
0(9)*-Cu(1)-O(4)* 90,46(18) 0(10)*-Cu(2)-0(6) 161,8(2)
O(5)-Cu(1)-0(4)* 90,31(2) 0(2)-Cu(2)-0(1W) 91,6(2)
0(9)"-Cu(1)-0(2) 88,50(18) 0(3)"2-Cu(2)-0(1W) 95,7(2)
0(5)-Cu(1)-0(2) 88,64(18) O(10)"-Cu(2)-0(1W) | 104,7(2)
0O(4)**-Cu(1)-0(2) 162,49(19) 0O(6)-Cu(2)-0(1W) 93,6(2)
0(9)"1-Cu(1)-0(11) 91,48(19) 0(2)-Cu(2)-0(3)* 172,7(2)
0(5)-Cu(1)-0O(11) 95,14(19) 0(2)-Cu(2)-0(10)* 90,56(19)
O(4)*-Cu(1)-0(11) 104,9(2) O(3)*?-Cu(2)-0(10)** | 87,99(19)
0(1)-Cu(1)-0(11) 92,61(19) 0(2)-Cu(2)-0(6) 88,63(19)
Mx-112, -y+1/2, 7+1/2; 7 x+1/2, -y+1/2, 7+1/2

Compusul 18
Cu(1)-0(1) | 1,923(3) | Cu(1)-N(2) | 2,049(3)
O(1)-Cu(1)-N(1)" | 90,85(12) | O(1)-Cu(1)-N(1) | 89,15(12)
Moy ,-y+1,-7+1

Compusul 19
Cu(1)-0(2) 1,970(3) Cu(1)-0(1W) 2,388(4)
Cu(1)-0(5) 1,967(3) Cu(1)-N(2) 2,003(4)
Cu(1)-N(1) 1,999(4)
0(5)-Cu(1)-0(1) | 176,78(15) | N(1)-Cu(1)-O(1w) | 94,71(16)
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O(5)-Cu(1)-N(1) 86,68(16) N(2)-Cu(1)-O(1w) 96,91(15)
O(1)-Cu(1)-N(2) 92,49(15) N(1)-Cu(1)-N(2) 168,35(18)
O(5)-Cu(1)-N(2) 91,18(15) 0(5)-Cu(1)-0(1w) 96,14(14)
0(1)-Cu(1)-N(2) 89,01(14) 0(1)-Cu(1)-0(1w) 87,02(13)

Compusul 20
Cu(1)-N(1) | 1,968(9) |
N(1)*-Cu(1)-N(2) 104,1(8) N(1)-Cu(1)-N(1)*? 112,2(4)
N(1)*-Cu(1)-N(1) 112,2(4)
M ox+1,-y+3/2,z; " -y+5/4 x+1/4,-2+9/4; " y-1/4,-x+5/4,-7+9/4

Compusul 21
Cd(1)-N(1) 2,291(3) Cd(1)-0(3)" 2,395(3)
Cd(1)-0(1) 2,296(2) Cd(1)-0(4)* 2,417(3)
Cd(1)-0(2)* 2,264(2) Cd(1)-N(2)* 2,290(3)
0(2)"-Cd(1)-N(2)” 86,65(10) O(3)®-Cd(1)-0(4)® | 54,39(8)
0(2)"-Cd(1)-N(1) 86,70(10) 0(2)"-Cd(1)-0(4)® 90,56(9)
N(2)*-Cd(1)-N(1) 172,77(10) N(2)#2-Cd(1)-0(4)* | 91,47(10)
0(2)"-Cd(1)-0(1) 120,84(10) N(1)-Cd(1)-O(4)* 85,76(10)
N(2)*2-Cd(1)-O(1) 97,69(10) O(1)-Cd(1)-O(4)* 147,60(9)
N(2)*-Cd(1)-0(3)* 98,82(10) N(1)-Cd(1)-O(1) 88,16(10)
N(1)-Cd(1)-0(3)* 85,01(10) 0(2)"-Cd(1)-0(3)" 144,44(9)
0(1)-Cd(1)-0(3)* 93,40(9)
ox+2, y+1,-72+1; Px+ly+17; B x+1,-y+1,-7+1

Compusul 22
Zn(1)-0(4) 1,961(6) Zn(1)-C(5) 2,577(10)
Zn(1)-N(2) 2,090(8)
0(4)-Zn(1)-0(4)" 144,4(4) N(2)-Zn(1)-N(2)* 105,3(4)
0(4)-Zn(1)-N(2) 92,0(3) O(4)"-Zn(1)-N(2)* 92,0(3)
0(4)"-Zn(1)-N(2) 109,6(3) 0(4)-Zn(1)-N(2)** 109,6(3)
X -x+y,-z+4/3

Compusul 23
Cd(1)-O(1A) 2,273(10) Cd(3)-N(1C) 2,255(11)
Cd(1)-N(2A)* 2,285(10) Cd(3)-0(1C) 2,294(13)
Cd(1)-N(1A) 2,303(10) Cd(3)-0(3C)* 2,315(11)
Cd(1)-O(3A)* 2,317(10) Cd(3)-0(4C)* 2,345(12)
Cd(1)-O(4A)* 2,329(8) Cd(3)-N(2C)" 2,353(12)
Cd(1)-0(2A) 2,399(9) Cd(3)-0(2C) 2,399(11)
Cd(2)-O(1B) 2,311(12) Cd(2)-N(1B) 2,321(11)
Cd(2)-0(3B)* 2,311(12) Cd(2)-N(2B)* 2,342(11)
Cd(2)-0(4B)* 2,319(10) Cd(2)-0(2B) 2,387(11)
O(1A)-Cd(1)-N(2A)™ 100,1(4) N(1C)-Cd(3)-O(1C) 105,8(5)
O(1A)-Cd(1)-N(1A) 82,6(4) N(1C)-Cd(3)-O(3C)* | 138,7(4)
N(2A)*-Cd(1)-N(1A) 96,3(4) O(1C)-Cd(3)-0(3C)* | 114,6(6)
O(1A)-Cd(1)-O(3A)* 159,8(4) N(1C)-Cd(3)-0(4C)* | 84,6(4)
N(2A)*-Cd(1)-O(3A)* 85,5(4) O(1C)-Cd(3)-0(4C)* | 160,5(4)
N(1A)-Cd(1)-O(3A)* 116,3(4) O(3C)"-Cd(3)-0(4C)* | 54,2(4)
O(1A)-Cd(1)-O(4A)* 121,0(4) N(1C)-Cd(3)-N(2C)* | 95,5(4)
N(2A)*-Cd(1)-O(4A)* 138,8(4) O(1C)-Cd(3)-N(2C)* | 82,7(5)
N(LA)-Cd(1)-O(4A)* 91,2(4) 0(3C)*-Cd(3)-N(2C)* | 97,6(4)
O(3A)*-Cd(1)-O(4A)* 55,4(3) O(4C)*-Cd(3)-N(2C)* | 113,2(5)
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O(1A)-Cd(1)-O(2A) 55,6(3) N(1C)-Cd(3)-0(2C) | 107,8(4)
N(2A)"1-Cd(1)-O(2A) 113,4(4) 0(1C)-Cd(3)-0(2C) | 55,2(4)
N(LA)-Cd(1)-O(2A) 131,2(4) 0(3C)"-Cd(3)-0(2C) | 89,3(5)
O(3A)2-Cd(1)-O(2A) 104,3(4) 0(4C)"-Cd(3)-0(2C) | 106,3(5)
O(4A)2-Cd(1)-O(2A) 90,5(3) N(2C)*-Cd(3)-0(2C) | 135,7(5)
O(1B)-Cd(2)-0(3B)* 158,8(4) 0(3B)"-Cd(2)-N(2B)* | 116,0(5)
O(1B)-Cd(2)-O(4B)" 118,9(5) 0(4B)*-Cd(2)-N(2B)* | 94,0(4)
0(3B)*-Cd(2)-O(4B)" 55,2(4) N(1B)-Cd(2)-N(2B)* | 96,1(4)
O(1B)-Cd(2)-N(1B) 100,7(5) O(1B)-Cd(2)-0(2B) | 54,0(4)
0(3B)"-Cd(2)-N(1B) 85,8(4) 0(3B)"-Cd(2)-O(2B) | 104,9(4)
O(4B)*-Cd(2)-N(1B) 140,0(5) 0(4B)*-Cd(2)-0(2B) | 88,8(5)
O(1B)-Cd(2)-N(2B)* 83,6(4) N(1B)-Cd(2)-0(2B) | 111,8(4)
N(2B)*-Cd(2)-O(2B) 131,8(4)

Hoox+y-1,-x+1,2-2/3  # -x+y,-x+1,2+1/3 ® -y+2 x-y+1,2-1/3; " -x+y+1,-x+1,2-2/3; *° -
yX-y+1,2-1/3; % -x+y,-x+1, z-2/3

Compusul 24
Zn(1)/Cd(1)-O(1) 2,078(11) Zn(1)/Cd(1)-N(1) 2,193(8)
Zn(1)/Cd(1)-0(2) 2,429(7)
O(1)-Cd(1)-0(1)* 152,7(5) N(1)-Cd(1)-0(2) 98,4(3)
O(1)-Cd(1)-N(1)* 88,1(4) O(1)-Cd(1)-0(2)* 103,0(4)
O(1)-Cd(1)-N(2) 109,8(4) 0(2)-Cd(1)-0(2)* 86,2(5)
N(1)*-Cd(1)-N(1) 99,4(4) N(1)"-Cd(1)-0(2) 143,0(4)
0(1)-Cd(1)-0(2) 55,2(3)
oy X,-74+2

Compusul 25
Co(1)/Zn(1)-0(1) | 1,974(7) | Co(1)/Zn(1)-N(1) | 2,107(8)
O(1)-Co(1)-0O(1)* 147,8(4) 0(1)-Co(1)-N(2) 108,6(3)
O(1)-Co(1)-N(1)* 91,2(3) N(1)*1-Co(1)-N(1) 104,7(4)
ox+2 -x+y+1,-2+4/3, P yx,-z+1

Compusul 26
Cd(1)-N(2) 2,316(5) Cd(2)-N(11) 2,314(4)
Cd(1)-N(3) 2,272(5) Cd(2)-N(12) 2,399(5)
Cd(1)-N(7) 2,328(4) Cd(2)-0(1) 2,389(4)
Cd(1)-N(8) 2,365(4) Cd(2)-0(2) 2,373(4)
Cd(1)-0O(6) 2,356(4) Cd(2)-N(2)* 2,310(5)
Cd(1)-0(7) 2,431(4) Cd(2)-N(4)* 2,295(5)
N(1)-Cd(1)-N(3) 101,1(2) N(4)*2-Cd(2)-N(11) 95,1(2)
N(1)-Cd(1)-N(7) 109,3(2) N(4)*-Cd(2)-N(12) 150,8(2)
N(1)-Cd(1)-N(8) 97,0(2) N(4)*2-Cd(2)-0(1) 89,0(2)
N(1)-Cd(1)-O(6) 140,8(2) N(4)*2-Cd(2)-0(2) 91,6(2)
N(1)-Cd(1)-0(7) 86,7(2) N(11)-Cd(2)-N(12) 56,6(2)
N(3)-Cd(1)-N(7) 99,0(2) N(11)-Cd(2)-O(1) 152,2(2)
N(3)-Cd(1)-N(8) 153,7(2) N(11)-Cd(2)-0(2) 97,5(2)
N(3)-Cd(1)-O(6) 90,1(2) N(12)-Cd(2)-O(1) 112,6(2)
N(3)-Cd(1)-0(7) 98,6(2) N(12)-Cd(2)-0(2) 85,9(2)
N(7)-Cd(1)-O(6) 105,7(2) 0(1)-Cd(2)-0(2) 54,8(1)
N(7)-Cd(1)-0(7) 153,2(2) N(2)"-Cd(2)-N(4)* 104,6(2)
0O(6)-Cd(1)-N(8) 87,8(2) N(2)*-Cd(2)-N(11) 108,9(2)
N(8)-Cd(1)-0O(7) 101,3(2) N(2)*-Cd(2)-N(12) 92,6(2)
0(6)-Cd(1)-0(7) 54,3(1) N(2)*1-Cd(2)-0(1) 96,5(2)

Mx—1,y+1,z+1, 7 x, y, z+1
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Compusul 27

Zn(1)-O(3A)™ 1,968(9) Zn(1)-N(7A) 2,042(8)
Zn(1)-N(5A) 1,991(9) Zn(1)-N(2A) 2,526(9)
Zn(1)-N(1A) 2,012(9) Zn(2)-0(3B)* 1,976(8)
Zn(2)-N(1B) 1,989(8) Zn(2)-N(5B) 2,059(9)
Zn(2)-N(6B) 2,046(7)
O(3A)"-Zn(1)-N(1A) 101,3(4) O(3B)"2-Zn(2)-N(6B) [ 102,7(4)
N(5A)-Zn(1)-N(1A) 130,3(4) N(1B)-Zn(2)-N(6B) 128,0(3)
O(3A)*-Zn(1)-N(7A) 92,9(4) 0O(3B)*-Zn(2)-N(5B) 98,0(4)
N(5A)-Zn(1)-N(7A) 105,8(4) N(1B)-Zn(2)-N(5B) 114,3(3)
N(1A)-Zn(1)-N(7A) 110,4(4) N(6B)-Zn(2)-N(5B) 104,4(3)
O(3A)*-Zn(1)-N(2A) 158,7(3) N(7A)-Zn(1)-N(2A) 89,6(4)
N(5A)-Zn(1)-N(2A) 89,8(3) 0O(3B)*-Zn(2)-N(1B) 104,7(3)
N(1A)-Zn(1)-N(2A) 58,2(4)
Pxy+lz " xy-1z

Compusul 28
Mn(1)-O(1) 2,1702(15) Mn(1)-0(2)" 2,2177(14)
Mn(1)-O(1w) 2,1985(16)
O(1)"-Mn(1)-O(1w) 88,15(6) O(1)-Mn(1)-0(2)" 94,26(6)
O(1)-Mn(1)-O(1w) 91,85(6) O(1w)-Mn(1)-0(2)*® | 87,45(6)
O(1)-Mn(1)-0(2)*? 85,74(6) O(1w)-Mn(1)-0(2)*2 | 92,55(6)
oy -y+1,-7+1 P xy-1/2,-743/2 B x,-y+3/2,2-1/2

Compusul 29
Mn(1)-O(2w) 2,137(2) Mn(1)-O(1w) 2,2096(2)
Mn(1)-O(1) 2,1648(18)
0(2w)-Mn(1)-O(1)" 89,38(8) O(2w)-Mn(1)-O(1w) | 90,84(9)
O(2w)-Mn(1)-O(1) 90,62(8) O(1)-Mn(1)-0(1w) 89,94(7)
O(2w)-Mn(1)-O(1w)* 89,16(9) O(1)-Mn(1)-0(1w)** | 90,06(7)
M ox,-y+1,-z+1

Compusul 30
Mn(1)-O(1w) 2,1629(2) Mn(1)-N(1) 2,2695(2)
Mn(1)-O(2w) 2,2202(2)
O(1w)-Mn(1)-0(2w) 88,01(7) O(1w)-Mn(1)-N(1) 90,05(7)
O(1w)-Mn(1)-O(2w)* 91,99(7) O(2w)-Mn(1)-N(1) 91,72(7)
O(1w)-Mn(1)-N(1)* 89,95(7) O(2w)-Mn(1)-N(1)** | 88,28(7)
Hox+1,-y+2,-7

Compusul 31
Co(1)-O(2w) 2,076(2) Co(1)-N(3) 2,160(2)
Co(1)-0(1w) 2,153(2)
O(2w)-Co(1)-O(1w)* 88,25(10) O(2w)-Co(1)-N(3)™ 90,27(9)
O(2w)-Co(1)-O(1w) 91,75(9) O(1w)-Co(1)-N(3)" 88,98(9)
O(2w)-Co(1)-N(3) 89,73(9) O(1w)-Co(1)-N(3) 91,02(9)
Hox+2,-y+2,-7

Compusul 32
Zn(1)-0O(1w) 2,0843(2) Zn(1)-0(2w) 2,1679(2)
Zn(1)-N(1) 2,154(2)
O(1w)-Zn(1)-N(1) 90,36(8) O(1w)-Zn(1)-02w)*" | 88,41(8)
O(1w)-Zn(1)-N(1)* 89,64(8) N(1)-Zn(1)-O(2w)*. 89,28(8)
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O(1w)-Zn(1)-0(2w) | 91,59(8) | N(1)-Zn(1)-0(2w) | 90,72(8)
M ox+1,-y,-7+1

Compusul 33
Cd(1)-0(1w) 2,272(4) Cd(1)-0(2) 2,340(3)
Cd(1)-N(4)* 2,298(4) Cd(1)-S(2) 2,9453(1)
Cd(1)-0(2)* 2,303(4) Cd(1)-N(3) 2,305(4)
O(1w)-Cd(1)-N(4)* 89,83(15) O(1w)-Cd(1)-S(1) 82,96(10)
O(1w)-Cd(1)-0(2)* 130,08(13) N(4)*-Cd(1)-S(1) 86,91(13)
N(4)*-Cd(1)-0(2)* 95,87(16) 0(2)*-Cd(1)-S(1) 146,73(9)
O(1w)-Cd(1)-N(3) 88,75(15) N(3)-Cd(1)-S(1) 90,75(12)
N(4)*-Cd(1)-N(3) 177,40(17) O(1)-Cd(1)-S(2) 70,26(10)
0O(2)*-Cd(1)-N(3) 86,71(15) 0(2)*-Cd(1)-0(2) 76,63(12)
O(1w)-Cd(1)-0(1) 153,21(13) N(3)-Cd(1)-O(1) 91,22(15)
N(4)*-Cd(1)-0(1) 89,06(14)
Mx-1yz #-x+1y+1/2,-7+1/2

Compusul 34
Zn(1)-0(2C) 2,079(3) Zn(2)-0(1C) 2,020(2)
Zn(1)-0(2B)* 2,095(2) Zn(2)-N(1) 2,133(3)
Zn(1)-0O(1w) 2,097(2) Zn(2)-N(2) 2,217(3)
Zn(1)-0(2w) 2,113(2) Zn(2)-0(1B) 1,998(3)
Zn(1)-N(3) 2,136(3) Zn(2)-O(1A) 2,019(2)
Zn(1)-N(4) 2,212(3)
0(2C)-Zn(1)-0(2B)™ 96,05(10) O(1B)-Zn(2)-N(1) 95,25(11)
0(2C)-Zn(1)-O(1w) 175,10(11) O(1A)-Zn(2)-N(1) 93,07(11)
O(2B)*-Zn(1)-O(1w) 84,21(10) O(1C)-Zn(2)-N(1) 91,08(11)
0(2C)-Zn(1)-0(2w) 97,06(10) O(1B)-Zn(2)-N(2) 88,13(12)
O(2B)*-Zn(1)-O(2w) 166,37(10) O(1A)-Zn(2)-N(2) 83,44(12)
O(1w)-Zn(1)-O(2w) 82,41(10) O(1C)-Zn(2)-N(2) 89,51(11)
0(2C)-Zn(1)-N(3) 92,20(11) N(1)-Zn(2)-N(2) 176,06(12)
0O(2B)*-Zn(1)-N(3) 91,87(11) O(2w)-Zn(1)-N(4) 88,11(11)
O(1w)-Zn(1)-N(3) 92,67(12) N(3)-Zn(1)-N(4) 177,17(12)
O(2w)-Zn(1)-N(3) 91,35(11) O(1B)-Zn(2)-0O(1A) 121,10(11)
0O(2C)-Zn(1)-N(4) 85,10(11) O(1B)-Zn(2)-O(1C) 112,00(10)
0O(2B)*-Zn(1)-N(4) 89,29(11) O(1A)-Zn(2)-0(1C) 126,02(10)
O(1w)-Zn(1)-N(4) 90,01(11
M x-1y,2

Compusul 35
Cd(1)-N(2) 2,26(4) Cd(1)-0(2) 2,36(4)
Cd(1)-0(1w) 2,29(5) Cd(1)-S(1) 3,00(2)
N(1)*-Cd(1)-N(2) 179(2) N(1)-Cd(1)-S(2) 89,4(12)
N(1)-Cd(1)-O(1w) 89,7(11) O(1w)-Cd(1)-S(2) 81,4(14)
N(1)-Cd(1)-0(2)* 90,6(11) 0(2)*-Cd(1)-S(1) 148,2(14)
O(1w)-Cd(1)-0(2)* 130,4(19) 0(1)-Cd(1)-S(2) 69,2(12)
N(1)-Cd(1)-0(2) 90,0(11) 0(2)*?-Cd(1)-0(2) 79,0(17)
O(1w)-Cd(1)-0(1) 150,6(18)
xyz+2 P x+1/2,y-1/2,2

Compusul 36
Cd(1)-O(1B) 2,335(3) Cd(1)-0(1B)* 2,491(3)
Cd(1)-N(1) 2,340(3) Cd(1)-C(1A) 2,729(4)
Cd(1)-N(2)* 2,342(3) Cd(1)-0(2B)*2 2,391(3)
Cd(1)-0(2A) 2,355(3) Cd(1)-O(1A) 2,481(3)

175




O(1B)-Cd(1)-N(1) 89,23(10) O(1A)-Cd(1)-O(1B)2 | 137,45(9)
O(1B)-Cd(1)-N(2)* 86,23(10) 0O(1B)-Cd(1)-C(1A) 122,99(13)
N(1)-Cd(1)-N(2)* 173,45(10) N(1)-Cd(1)-C(1A) 89,70(11)
O(1B)-Cd(1)-0(2A) 95,63(11) N(2)*-Cd(1)-C(1A) 88,81(10)
N(1)-Cd(1)-0(2A) 88,83(10) O(2A)-Cd(1)-C(1A) 27,36(11)
N(2)*-Cd(1)-O(2A) 86,91(10) 0(2B)*-Cd(1)-C(1A) | 111,54(12)
O(1B)-Cd(1)-0(2B)* 125,46(10) O(1A)-Cd(1)-C(1A) 26,57(11)
N(1)-Cd(1)-O(2B)* 91,63(10) 0O(1B)*-Cd(1)-C(1A) | 163,95(12)
N(2)*-Cd(1)-0(2B)* 94,86(10) 0O(2B)*-Cd(1)-O(1A) | 84,98(9)
O(2A)-Cd(1)-0(2B)* 138,91(9) O(1B)-Cd(1)-0(1B)* | 72,99(11)
O(1B)-Cd(1)-O(1A) 149,56(10) N(1)-Cd(1)-O(1B)* 92,10(10)
N(1)-Cd(1)-O(1A) 89,79(10) N(2)*"-Cd(1)-O(1B)** | 91,09(10)
N(2)*-Cd(1)-O(1A) 91,73(10) O(2A)-Cd(1)-0(1B)*?> | 168,56(9)
O(2A)-Cd(1)-O(1A) 53,93(10) 0O(2B)*-Cd(1)-O(1B)* | 52,48(9)
Mxy-1z *-x+1y,-2+3/2

Compusul 37
Zn(1)-0(2) 1,937(2) Zn(1)-N(6)* 2,022(3)
Zn(1)-0(3) 1,951(2) Zn(1)-N(5) 2,055(3)
O(1)-Zn(1)-0(3) 109,14(11) 0(3)-Zn(1)-N(5) 113,10(11)
O(1)-Zn(1)-N(6)* 108,10(12) N(6)*-Zn(1)-N(5) 110,57(12)
0(3)-Zn(1)-N(6)* 118,82(12) 0(1)-Zn(1)-N(5) 94,16(11)
xy-1,2

Compusul 38
Cd(1)-0(2) 2,368(3) Cd(1)-O(4) 2,512(3)
Cd(1)-0(2) 2,509(3) Cd(1)-0O(1w) 2,320(3)
Cd(1)-0(3) 2,380(3) Cd(1)-N(5) 2,332(4)
Cd(1)-N(6)™ 2,346(4)
O(1w)-Cd(1)-N(5) 167,99(12) 0(3)-Cd(1)-0(2) 143,11(11)
O(1w)-Cd(1)-N(6)* 80,66(12) O(1w)-Cd(1)-0(4) 103,10(12)
N(5)-Cd(1)-N(6)* 94,40(13) N(5)-Cd(1)-O(4) 86,82(13)
O(1w)-Cd(1)-0(2) 87,68(11) N(6)*-Cd(1)-O(4) 81,25(13)
N(5)-Cd(1)-0(2) 88,85(12) 0O(1)-Cd(1)-0(4) 140,52(12)
N(6)*-Cd(1)-O(1) 138,22(12) 0(3)-Cd(1)-0(4) 52,95(11)
O(1w)-Cd(1)-0(3) 90,33(12) 0(2)-Cd(1)-0(4) 163,03(11)
N(5)-Cd(1)-0(3) 101,15(13) O(1w)-Cd(1)-0(2) 84,72(10)
N(6)*-Cd(1)-O(3) 129,97(13) N(5)-Cd(1)-0(2) 83,96(11)
0(1)-Cd(1)-0(3) 89,74(12) N(6)*-Cd(1)-O(2) 85,28(12)
0(1)-Cd(1)-0(2) 53,61(11)
" xy-1,2

Compusul 39
Co(1)-0(1) 2,0909(1) Co(1)-N(3) 2,1926(2)
Co(1)-0(1w) 2,1267(1)
O(1)-Co(1)-O(1w) 91,53(6) 0(1)-Co(1)-N(3) 90,68(6)
0O(1)*-Co(1)-O(1w) 88,47(6) O(1w)-Co(1)-N(3) 91,03(6)
O(1)-Co(1)-N(3)™ 89,32(6) O(1w)-Co(1)-N(3)™ 88,97(6)
M ox+2,-y+2,-2

Compusul 40
Co(1)-0(2w) 2,087(2) Co(1)-0O(1w) 2,141(2)
Co(1)-0(1) 2,106(2)
O(2w)*-Co(1)-0(1) | 89,34(8) | O(2w)-Co(1)-O(1w)* [ 90,42(9)
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O(2w)-Co(1)-0(2) 90,66(8) 0O(1)-Co(1)-O(1w)* 90,70(9)
O(2w)-Co(1)-0(1w) 89,58(9) O(1)-Co(1)-O(1w) 89,30(9)
HlX+2,-y,-24+2

Compusul 41
Ni(1)-0O(2w) 2,042(5) Ni(1)-O(1w) 2,114(5)
Ni(1)-0(1) 2,076(5)
O(2w)-Ni(1)-0(1) 91,5(2) O(2w)-Ni(1)-O(1w) 90,3(2)
O(2w)*-Ni(1)-0(1) 88,5(2) O(1)-Ni(1)-O(1w) 90,2(2)
O(2w)-Ni(1)-O(1w)* 89,7(2) O(1)-Ni(1)-O(1w)* 89,8(2)
M ox+2,-y,-2

Compusul 42
Zn(1)-0(1w) 2,057(2) Zn(1)-0O(2w) 2,177(2)
Zn(1)-0(1) 2,112(2)
O(1w)-Zn(1)-0(1) 89,21(8) O(1w)-Zn(1)-O(2w)* | 89,56(8)
O(1w)-Zn(1)-O(1)* 90,79(8) O(1)-Zn(1)-O(2w) 90,00(9)
O(1w)-Zn(1)-0(2w) 90,44(8)
o x+1,-y+1,-z+1

Compusul 43
Zn(1)-O(1w) 2,067(3) Zn(1)-0(4) 2,138(4)
Zn(1)-0(1) 2,087(3)
O(1w)-Zn(1)-O(1) 88,80(13) 0(1)-Zn(1)-0(4)* 87,68(15)
O(1w)*-Zn(1)-0(1) 91,20(13) O(1w)*-Zn(1)-0(4) 91,46(15)
O(1w)-Zn(1)-0O(4) 88,54(15) O(1)-Zn(1)-0(4) 92,32(15)
#ox+2,-y+1,-2+1

Compusul 44
Co(1)-0(2) 2,062(3) Co(1)-N(2) 2,158(6)
Co(1)-O(1w) 2,144(3)
O(1)-Co(1)-0O(1)* 179,93(18) 0O(1)-Co(1)-N(3)* 89,97(9)
O(1)-Co(1)-O(1w)* 89,97(14) O(1w)-Co(1)-N(3)* 92,63(10)
O(1)-Co(1)-O(1w) 90,04(14) 0O(1)-Co(1)-N(2) 90,03(9)
O(1w)**-Co(1)-O(1w) 174,7(2) O(1w)-Co(1)-N(2) 87,37(10)
oxy,-z+12 P xy-1z2

Compusul 45
Cd(1)-N(4)* 2,300(2) Cd(1)-O(4) 2,380(2)
Cd(1)-N(3) 2,326(2) Cd(1)-0(5) 2,397(2)
Cd(1)-0(1) 2,307(2) Cd(1)-0(2)* 2,356(2)
N(4)*-Cd(1)-0(1) 91,58(10) 0O(4)-Cd(1)-O(5) 54,97(7)
N(4)*-Cd(1)-N(3) 177,19(8) N(4)*-Cd(1)-0(5) 92,23(9)
0O(1)-Cd(1)-N(3) 90,54(9) 0O(1)-Cd(1)-0O(5) 146,01(10)
N(4)*-Cd(1)-0(2)* 91,72(8) N(3)-Cd(1)-0O(5) 87,04(9)
O(1)-Cd(1)-0(2)* 123,50(10) 0(2)*2-Cd(1)-0(5) 90,13(8)
N(3)-Cd(1)-0(2)* 85,56(8) N(3)-Cd(1)-0(4) 87,65(9)
N(4)*-Cd(1)-O(4) 94,16(9) 0(2)%-Cd(1)-0(4) 144,76(8)
0O(1)-Cd(1)-0(4) 91,07(10)

x-1y-1z #-x-y+1,-7+1
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Anexa 3. Parametrii legaturilor de hidrogen in compusii 1-45

D-H---A d(H---A) d(D---A) Z(DHA) Transformarea
Simetrica pentru A
Compusul 1
O(1w)-H(1)---O(3w) 1,97 2,758(4) 173 XY,z
O(1w)-H(2)---O(7) 2,27 3,031(5) 156 X+1/2,+1/2 -z+1/2
O(2w)-H(1) --O(8) 2,05 2,754(4) 157 X, Y, -Z+1/2
O(2w)-H(2)--O(3) 1,83 2,695(4) 169 z ;/szfl, z+1/2
N(1C)-H(1)--O(6) 1,69 2,628(5) 164 Y
(2C)-H(2)-0(2) 1,80 2,618(4) 173 " 'flz’z”l/ 2
O(3w)-H(1)---O(7) 2,25 3,091(5) 166 " §+1' :
O(3w)-H(1)---O(8) 2,54 3,191(5) 133 Xy.2.
O(3w)-H(2) --O(4) 2,36 3,100(5) 146 Xy, 2
O(4w)-H(1)---O(4) 2,11 2,985(5) 166 Xoy+1,Z
O(4w)-H(2)---0(3) 2,04 2,910(4) 165 X, Y, Z
Compusul 2
O(3w)—H(2 )---F(6) 2,46 3,03(4) 125 X,V,
O(Bw)-H(2 )---F(8) 2,12 2,97(4) 179 X,V,
O(Bw)-H(1):--0(2w) 2,32 3,02(4) 143 x-1,, z
O(2w)-H(2 ):--O(3W) 2,13 3,02(4) 179 x+1,y, z
O(2w)-H(1 )---F(4) 1,77 2,53(3) 172 X,V, Z
O(1w)-H(2 ):--O(2w) 1,90 2,727(15) 173 x-1,y, z-1
O(1w)-H(1)---O(1D) 1,92 2,721(10) 172 X, Y, 2
Compusul 3
O(1)-H(10)---O(5S) 2,43 3,241(4) 151 X+1, -y+1, -z+1
O(1w)-H(1)---O(4S) 1,96 2,800(4) 158 X, y, z+1
O(1w)-H(2) - -O(4S) 1,95 2,830(4) 174 X, -y+3/2, z+1/2
O(2w)-H(1)---O(3W) 2,29 3,430(10) 179 X+1, -y+1, -z+1
O(2w)-H(2) - 0(6S) 1,86 2,716(5) 163 X+1, -y+1, -z
O(3w)—H(1)"--O(8S) 1,87 2,766(8) 162 X, Y, Z
O(3w)-H(2)"--O(2S) 2,28 2,996(7) 146 X, Vy, z+1
O(4w)—H(1)---O(8S) 2,11 2,927(11) 170 X,V, Z
O(4w)-H(2)---O(6S) 2,36 3,097(12) 150 X+2, -y+1, -z+1
Compusul 4
O(1w)-H(1)---O(2) 2,07 2,88(3) 162 X,V,
O(1w)-H(2) -O(8) 2,15 3,00(3) 178 Xx+3/2, y-1/2, -z+1/2
C(1)-H(1)---O(8) 2,47 3,201(9) 136 X+3/2, y-1/2, -z+1/2
C(4)-H(4)---O(4) 2,61 3,523(8) 166 x-1,y, z
C(9)-H(9):--O(5) 2,59 3,493(8) 163 Xx+3/2, y-1/2, -z+1/2
C(10)-H(10)---O(3) 2,63 3,335(9) 134 X+3/2, y-1/2, -z+1/2
C(11)-H(11)---O(8) 2,30 3,091(8) 143 X+1/2, y-1/2, -z+1/2
C(12)-H(12)---0(3) 2,48 3,368(9) 161 x-1,y,z
C(5A)-H(5A)--O(6) 2,36 3,182(10) 148 X, Y, Z
C(1B)-H(1B)---O(6) 2,41 3,315(11) 164 x+1/2, y-1/2, -z+1/2
C(5B)-H(5B)---0(3) 2,54 3,177(9) 126 -Xx+3/2, y-1/2, -z+1/2
Compusul 5
C(5A)-H(5A)---O(2A) 2,47 3,28(2) 147 X,V,
C(11A)-H(11A)---0O(2A) | 2,21 2,99(2) 140 y, -X+Yy, z-1/6
C(1B)-H(1)--O(3A) 2,52 3,097(17) 120 X, Y,z
C(11B)-H(2)::-O(3B) 2,59 3,18(2) 121 xy+12z
Compusul 6
O(1w)-H(2):--0(2) 1,89 2,676(4) 148 X, y+2, -2
C(10)-H(23)---0O(4) 2,56 3,463(5) 165 X+1/2, -y+3/2, z-1/2
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C(12)-H(30)---O(1) 2,51 3,337(5) 149 -Xx+1/2,y-1/2, -z+1/2
C(18)-H(7)---0(3) 2,50 3,351(5) 152 x+1,y,2
C(19)-H(9)---O(1) 2,43 3,299(5) 156 -x+3/2, y-1/2, -z+1/2

Compusul 7
O(1)-H(1)---O(1w) 2,21 2,817(8) 130 X, Y, 2
O(1)-H(1)---O(5w) 2,53 3,293(10) 153 X, Y, 2
O(1w)-H(1)---O(7) 1,88 2,638(9) 143 x-1,y-1,z-1
O(1w)-H(1):--O(3w) 2,33 3,038(9) 137 —X+1, -y, —z+1
O(1w)-H(2):--O(5w) 1,97 2,778(11) 152 X, Y, Z
O(Aw)-H(2)---O(5wA) 2,43 3,19(5) 164 X, Y, 2
O(2w)—H(1):--O(6w) 1,77 2,64(3) 163 X, y-1,2z
O(2w)—H(1):--O(7w) 2,13 2,94(4) 150 X, y-1,2z
O(2w)-H(2)---O(5wA) 1,77 2,57(6) 157 —X+1, -y, —z+1
O(2w)-H(2)---O(5w) 2,08 2,926(11) 179 —X+1, -y, —z+1
O(3w)-H(1)---O(7) 1,89 2,725(9) 157 —X+2, y+1, —7+2
O(BwW)-H(2):--O(2w) 2,11 2,907(9) 150 X, Y, 2
O(4w)-H(1)---O(4) 2,26 2,989(9) 141 —X+2, -y+1, -z+2
O(4w)-H(2)---O(3w) 2,09 2,863(8) 146 —X+1, -y, —z2+2
O(5w)-H(1)---O(6) 2,01 2,769(9) 149 —X+1, —y+1, —z+2
O(5w)-H(2)---0(3) 2,41 3,258(11) 175 x-1,y,2
O(6w)-H(1)---O(2) 2,12 2,97(3) 179 X, Y, Z
O(6w)-H(2):--O(2wA) 2,22 2,78(7) 124 X, y+1,7
O(6w)-H(2)---O(2wA) 2,47 3,06(7) 127 —X+1, -y, —z+1
O(7w)-H(1)---O(4) 2,56 3,29(4) 127 x-1,y,2
O(7Tw)-H(2)---O(6) 2,10 2,95(4) 179 —X+1, —y+1, —7+2

Compusul 8
O(1w)-H(1)---O(5) 1,87 2,73(2) 171 X, Y, Z
O(1w)-H(2)---O(1w) 2,36 3,17(3) 161 X, Y, —z+3/2
O(2w)-H(1)---O(1w) 2,05 2,83(4) 177 X, Y, 2

Compusul 9
O(1w)=H(1)---O(3) 1,96 2,773(6) 162 -X, y-1/2, -z+1/2
O(1w)-H(2)--O(2w) 1,87 2,705(8) 168 X, Y, Z
O(2w)-H(1)---O(18) 1,93 2,77(3) 167 X, -y+3/2, z+1/2
O(2w)-H(1)---O(1SA) 2,25 3,06(3) 158 X, -y+3/2, z+1/2
O(2w)-H(2):--0(2) 1,93 2,784(7) 179 X, y-1/12, -z+1/2

Compusul 10
O(1w)-H(1)---F(3) 1,88 2,692(7) 170 X, Y, Z
O(lw)-H(2):--F(2) 1,85 2,687(9) 160 -x+1/2, y-1/2, -z+3/2

Compusul 12
O(Iw)-H(1)---O(1S) 1,84 2,631(11) 142 X, Y, Z
O(1w)-H(2)---O(4) 1,98 2,669(4) 136 X+1/2, -y+3/2, -z+1
O(5)-H(1)---O(2) 1,80 2,599(4) 156 XV, Z

Compusul 13
O(1E)-H(5)---O(2) 1,79 2,587(4) 156 X, Y, Z
O(1w)-H(1)---O(4) 1,86 2,640(4) 143 X, Y, Z
O(1w)-H(2)--O(1D) 1,85 2,703(7) 179 X, VY, Z

Compusul 14
O(1w)-H(1)---O(5) 1,87 2,697(3) 160 X+1, -y+1, -z+1
O(1w)-H(2)---S(2) 2,63 3,437(2) 159 X, y-1, 7

Compusul 15
O(7Tw)—-H(2)--O(1w) 2,31 3,16(2) 178 X+1, -y+2, -z+1
O(6wW)—H(2)---O(1w) 2,01 2,857(17) 161 X, Y, Z
O(6wW)—H(1)---O(4) 2,19 2,778(17) 120 X, Y, Z
O(5w)-H(1)---O(5w) 1,85 2,664(17) 172 X+1, -y+2, -z+1
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O(4w)-H(2)---O(3w) 1,83 2,685(11) 180 X+1, -y+1, -z+1
O(4w)-H(1)---O(3w) 1,85 2,674(11) 178 X, Y, Z
O(3w)-H(2)---O(2w) 1,97 2,835(5) 171 X+1, -y+1, -z+1
O(Bw)-H(1)---O(4) 1,95 2,797(6) 179 XY,z
O(2w)-H(2)---O(1D) 1,98 2,768(6) 164 x+1,y,z
O(2w)-H(1)--O(2) 2,25 2,813(5) 124 X, y-1, z
O(1w)-H(2)---O(5) 1,85 2,688(3) 165 X, Y, Z
O(1w)-H(1)--O(2w) 1,81 2,783(5) 176 X, y+1,z
O(4)-H(4)---O(7w) 2,14 2,95(2) 161 X, Y, Z
O(4)-H(4)---O(6W) 2,03 2,778(17) 146 X, Y, Z
O(4)-H(4) - O(5w) 2,62 3,475(8) 180 X, Y,
O(2)-H(2):--0O(2w) 2,02 2,813(5) 162 X, y+1,7
Compusul 17
O(Aw)-H(1)---0(1X) 1,91 2,738(8) 162 X, Y, 2
O(1w)-H(2)---0(1Z) 1,88 2,637(14) 150 X+1/2, -y+1/2, 2+1/2
O(1w)-H(2)---0(1Z" 1,90 2,729(15) 171 X+1/2, -y+1/2, z+1/2
C(20)-H(20)---O(1) 2,61 3,485(8) 158 X+1/2, -y+1/2, z-1/2
C(27)-H(27)---0O(3) 2,57 3,445(9) 157 X+1/2, -y+1/2, 2+1/2
C(27)-H(27)---0O(6) 2,41 3,088(8) 130 X, Y, Z
C(29)-H(29)---0O(1) 2,54 3,023(9) 113 X, Y, Z
C(30)-H(30A) -O(10) 2,53 3,093(10) 118 x-1y,2
C(1X)-H(1X)---0(2) 2,52 3,368(11) 153 XY,z
C(3X)-H(3X3) --0(9) 2,59 3,533(10) 168 X+1, -y+1, -z+1
C(32)-H(3Z3)--O(5) 2,56 3,310(19) 136 X, Y, Z
C(3Z")-H(3Z6):--O(7) 2,53 3,28(2) 135 X, Y, 2
Compusul 18
O(3)-H(10)--'N(2) | 1,85(7) | 2,629(5) | 172 | -x+1, -y+1, -z
Compusul 19
O(1w)—H(1)---O(3w) 2,01 2,856(5) 177 X, -y+1, -z+2
O(1w)-H(2)---O(7) 1,90 2,722(5) 162 XY,z
O(1w)-H(2) - O(5) 2,60 3,253(5) 135 X, Y, Z
O(2w)-H(1)--0(2) 2,29 2,925(5) 126 X, Y, Z
O(2w)-H(2)---O(4w) 2,22 2,900(6) 131 -X, -y+1, -z+1
O(3w)—-H(1)--O(7) 2,24 3,013(5) 150 X, y-1, z
O(3w)—H(1) -O(6) 2,52 3,290(6) 149 X, y-1, z
O(Bw)-H(2)---O(2) 2,09 2,881(5) 154 XY,z
O(4w)-H(1)---0(3) 1,98 2,820(6) 163 X, Y, Z
O(4w)-H(2) - O(2w) 2,05 2,900(6) 168 -X, -y+1, -z+1
N(3)-H(3A)--O(4) 1,82 2,663(6) 166 XY,z
N(3)-H(3A)---O(3) 2,62 3,254(6) 131 XY,z
N(4)-H(4)---O(8) 1,77 2,623(6) 170 x-1,y, z-1
Compusul 26
O(3)-H:--0(1) 1,81 2,541(6) 147 X, Y,
O(8)-H---O(7) 1,83 2,550(6) 146 X, Y, Z
Compusul 27
O(5A)-H(5A) - O(4A) 1,79 2,527(12) 149 X, Y,
O(5B)-H(5BA)---O(4B) | 1,81 2,562(11) 152 X, Y,
C(2A)-H(2AB)---O(2A) | 2,50 3,043(16) 118 X, Y, Z
C(8A)-H(8AA)--O(1B) | 2,56 3,324(18) 140 x+1, y-1, z
C(19A)-H(19A)---O(1A) | 2,41 3,174(15) 139 X, Y, Z
C(20A)-H(20A)---O(2B) | 2,12 3,014(15) 162 -X, -y+1, -z+1
C(23A)-H(23A)---O(4A) | 2,38 3,189(15) 145 X, y+1, 2
C(5B)-H(5BB)---O(5A) | 2,61 3,257(14) 127 X, -y, -Z
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C(7B)-H(7BA)---O(1D) | 2,50 3,244(18) 137 x-1,y+1, z
C(19B)-H(19B)---O(3B) | 2,45 3,071(15) 124 X, y-1, z
C(29A)-H(29A)-"N(2A) | 2,57 3,178(14) 123 X, Y, Z
C(25B)-H(25B)---O(4B) | 2,47 3,230(12) 139 X, y-1, z
C(28B)-H(28B)---O(1A) | 2,40 3,314(10) 168 -X, -y+1, -z+1
C(29B)-H(29B)---O(2B) | 2,58 3,093(17) 115 X, Y, Z
C(1D)-H(IDA)---O(4A) | 2,62 3,340(19) 134 Xy+1,2
Compusul 28
C(2)-H(5B)---O(1) 2,44 3,145(3) 129 X, -y+3/2, z+1/2
C(4)-H(3) -"N(2) 2,67 3,375(3) 133 x+1, y+1/2, -z+3/2
C(6)-H(1)---O(1) 2,55 3,474(3) 176 X, y+1,2
O(1w)-H(2)---N(1) 2,03 2,877(2) 165 X, -y+3/2 z-1/2
O(1w)-H(1)--O(2) 1,90 2,751(2) 165 -X, -y+1, -z+1
O(1w)-H(1)---O(1) 2,59 3,039(2) 113 -X, -y+1, -z+1
Compusul 29
C(6)-H(3)'--0(2) 2,37 3,254(4) 160 X, -y+1/2, z-1/2
O(2w)-H(2w2)---O(1) 1,89 2,724(3) 161 X, y-1, z
O(2w)-H(1w2)---O(1) 1,92 2,764(3) 178 -X, y-1/2, -z+3/2
O(1w)-H(2w1)---0(2) 1,99 2,758(3) 152 X, -y+1/2, z-1/2
O(1w)-H(1w1)---N(2) 2,11 2,951(3) 165 X, Y, Z
Compusul 30
O(1w)-H(1)--O(2) 1,82 2,694(2) 173 X+1, -y+1, -z
O(1w)-H(2)--O(2) 1,84 2,675(3) 159 x-1, y+1,
O(2w)-H(1)---O(1) 1,88 2,726(2) 167 X+1, -y+1, -z
O(2w)-H(2)---O(1) 1,83 2,803(3) 163 XY, Z
Compusul 31
O(1w)-H(1B)--0O(2) 1,80 2,591(2) 152 X+2, -y+2, -2
O(1w)-H(1A)---N(2) 2,04 2,898(3) 175 X+2, y+1/2, -z+1/2
Compusul 32
O(1w)-H(1)--O(1) 1,83 2,677(3) 165 x-1,y, z
O(1w)-H(2)--O(1) 1,87 2,700(3) 163 X+1, -y, -z+1
O(2w)-H(1)--O(2) 2,03 2,830(3) 156 X+1, -y+1, -z+1
O(2w)-H(2)---0O(2) 1,87 2,710(3) 167 X, Y, Z
C(2)-H(Q)-"N(3) 2,65 3,526(4) 157 X, y-1, z-1
C(5)-H(5)---S(1) 2,91 3,550(3) 127 X+1, -y+1, -z+1
C(7)-H(7):--O(1w) 2,57 3,387(4) 148 -X+1, -y, -z+2
Compusul 33
O(1w)-H(1)--0(2) 1,85 2,695(5) 179 X, y+1, z
O(1w)-H(2):--O(2w) 1,85 2,689(7) 164 X, Y, 2
O(2w)-H(1)-"N(2) 2,32 3,046(8) 147 X+1, -y+2, -z
O(2w)-H(1) --O(2w) 2,13 2,983(17) 160 X+1, -y+2, -2
O(3w)-H(1)-F(1) 2,29 3,121(12) 144 X, Y, Z
O(3w)-H(1)--F(2) 2,18 3,068(14) 154 X, Y, Z
O(Bw)-H(2)---O(2w) 1,86 2,642(14) 176 X, Y,
C(2)-H(2):-F(4) 2,56 3,523(10) 171 X, y-1,z
C(4)-H(4)---F(3) 2,62 3,350(10) 136 x+1,y-1, 2
C(6)-H(6)---F(2) 2,45 3,270(10) 147 X+1, -y+2, -z
C(10)-H(10)---F(3) 2,58 3,390(8) 145 x+1,y, z
C(11)-H(11)---O(1w) 2,60 3,225(7) 125 X, Y, Z
C(16)-H(16) --F(3) 2,49 3,412(9) 171 -x+1, y-1/2, -z+1/2
Compusul 34
O(1w)-H(1)--O(1A) 1,84 | 2,658(4) | 169 x-1,v, 7
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O(1w)-H(2)---F(2) 2,11 2,875(4) 155 X, Y, Z
O(2w)—-H(1):--O(2A) 1,95 2,732(4) 158 X, Y, Z
O(2w)-H(2)---F(4) 2,09 2,873(4) 159 X, Y, 2
O(3w)-H(1)--O(1B) 2,24 3,10(2) 178 X, Y, Z
Compusul 35
O(1w)-H(1)---O(2) 1,82 2,68(7) 172 X, y-1, z
O(1w)=H(2)--O(2w) 1,91 2,74(13) 162 X, Y, -Z+2
O(2w)-H(1)-"N(2) 1,95 2,8(2) 176 -Xx+1, -y, -z+2
O(2w)-H(2) -'N(2) 1,94 2,8(4) 173 X, Y, -2+2
Compusul 37
O(1w)-H(1)---0O(2) 2,09 2,918(4) 165 X, Y, Z
O(1w)-H(2)--O(2w) 1,99 2,842(4) 175 X, Y, Z
O(2w)-H(1)-"N(4) 2,13 2,873(5) 146 -x+1, -y, -z+1
O(2w)-H(2)---0(3) 2,33 2,913(4) 126 -x+1,y-1/2, -z+3/2
Compusul 38
O(1w)-H(1w)---O(3) 1,99 2,814(4) 161 x+1/2, -y+1/2, -z+1
O(Iw)-H(2w)---O(2) 1,82 2,666(5) 179 X-1/2, -y+1/2, -z+1
Compusul 39
O(1w)-H(1B)---O(2) 1,80 2,591(2) 152 X+2,-y+2, -z
O(Iw)-H(1A)--"N(2) 2,04 2,898(3) 175 -x+2,y+1/2, -z+1/2
Compusul 40
O(1w)=H(1)---O(1) 2,05 2,961(3) 165 -x+1, -y, -z+2
O(1w)-H(2)---0(2) 2,00 2,916(3) 168 -x+1, -y, -z+1
O(2w)-H(1)--0O(2) 1,79 2,647(3) 157 XY, Z
O(2w)-H(2)---O(3) 2,03 2,821(3) 170 -x+1, -y, -z+1
Compusul 41
O(1w)=H(1)---O(1) 2,22 2,969(7) 150 x+1,y,z
O(1w)-H(2):--O(2) 2,03 2,912(7) 178 X, Y, z-1
O(2w)—H(1)---O(3) 1,95 2,798(8) 169 -X+2, -y, -z+1
O(2w)-H(2):--0(2) 1,83 2,637(8) 157 X, Y, Z
Compusul 42
O(1w)-H(1)---0O(2) 1,85 2,634(3) 147 X+1, -y+1, -z+1
O(1w)-H(2):--0O(3) 1,94 2,809(3) 168 X, Y, z+1
O(2w)-H(1)---0(1) 2,08 2,959(3) 172 X+2, -y+1, -z+1
O(2w)-H(2):--0(2) 2,04 2,908(3) 168 -Xx+1, -y+1, -z
Compusul 43
O(1w)-H(1)---O(1) 2,32 3,129(5) 167 X+2, -y, -z+1
O(1w)-H(1)--0O(2) 1,94 2,608(5) 134 X+2, -y+1, -z+1
Compusul 44
O(1w)-H(1)---O(3) 1,99 2,837(6) 174 x-1/2,y-1/2, z
O(lw)-H(2):--0(2) 1,97 2,718(6) 144 XV, Z
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Anexa 5. Spectrele RMN ale compusului 43
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Figura A 5.1. Spectrul *H NMR al compusului 43
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Anexa 6. Curbele termoanalitice ale compusilor 2, 12, 13, 16, 17, 22
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Anexa 7. Spectrele de luminescenti ale compusilor in baza liganzilor H.bpdc Hdtdb, Hssaz,

Hpmta, Hrda
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Figura A 7.1. Spectrele luminescente ale ligandului Hzbpdc si compusului
{[Zn(bpdc)(H20)]-dmf-H20}n (9)
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Figura A 7.2. Spectrele de luminiscenta ale compusilor 12, 22, 23 si ligandului
H.dtdb
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Anexa 8. Formulele moleculare ale compusilor descrisi in teza si tipul lor (polimeri 1D, 2D,
3D, monomeri)

Nr. | Formula moleculara Tipul
1. | {(bpyH2)[Fe(bpy)2(H20)2(SO4)2]-2H20}n 1D
2. | {[Cu(bpp)2(H20)](BF4)2-dmf-0,75H20} 1D
3. | {[Cus(u3-OH)2(n-OHz)a(13-SO4)2(1-SOu)2(PPY)s]- 3H203n 3D
4. | {[Zn2(1,2-bdc)2(bpe)2]-0,25dmf0,25H.0}n 3D
5. | [Zn2(1,2-bdc)2(bpp)2]a 3D
6. | [Cd(1,2-bdc)(bpp)(H20)]n 2D
7. | {[Co4(u3-OH)2(btc)2(H20)s]-4H.0}y 2D
8. | {[Zna(Hbtc)s((Me)btc)(bpp)4]:(Me),Hbtc-2H,0}q 1D
9. | {IZn(bpdc)(H20)]-dmf-H,O}n 1D
10. | [Co(bzpy)2(H20)2](BF4)2 0D
11. | [Cu(bzpy).(Cl)] 0D
12. | {[Mny(dtdb)(bpe)2(EtOH)2(H20).] - dmf}x 3D
13. | {[Cox(dtdb).(bpe)2(EtOH)2(H20).]-dmf}x 3D
14. | [Cos(dtdb),(bpe)(HCOO)2(H20),]x 3D
15. | {[Cos(Htb)4(tb).(bpe)(H20)]-2dmf-9H,0}x 2D
16. | {[Cu(tdb)(dmf)]-dmf}, 1D
17. | {[Cua(tdb)(sdb)(dmf)(H20)]-2dmf}x 2D
18. | [Cu(Htdb),(bpe)] 0D
19. | {(bpeH2)[Cu(bpe)(S04)2(H20)]-3H,0}x 1D
20. | {[Cu(bpe)2]F-0,5H20} 2D
21. | [Cd(tdb)(bpe)]a 2D
22. | [Zn(dtdb)(bpp)]x 3D
23. | [Cd(dtdb)(bpp)]n 3D
24. | [ZnCd(dtdb)(bpp)]n 3D
25. | [Cozn(dtdb)(bpp)]x 3D
26. | {[Cd(Hsaz)(bpe)]'0,5SHCOOH }, 2D
27. | {[Zn(Hsaz)(bpe)]-0,5dmf}, 2D
28. | [Mn(pmta)s(H20)2]n 2D
29. | [Mn(pmta)2(H20)4] 0D
30. | {IMn(bpy)(H20)4](pmta)2}n 1D
31. | {[Co(bpy)(H20)4](pmta)2}n 1D
32. | {[Zn(bpy)(H20)4](pmta)2}n 1D
33. | {[Cd(pmta)(bpy)(H20)](BF4)-2H>0}x 2D
34. {[an(pmta)g(bDE)z(HQO)z](BF4)'0,25H20}n 2D
35. | {[Cd(pmta)(bpe)(H20)](BF4):0,25H20}x 2D
36. | [Cd(pmta)2(bpe)]n 1D
37. | {[Zn(pmta):(bpp)]-2H20}n 2D
38. | [Cd(pmta)2(bpp)(H20)]x 1D
39. | [Co(pmta).(bpe)(H20):]x 1D
40. [Co(rda)z(H20)4] oD
41. | [Ni(rda)2(H20)4] 0D
42. | [Zn(rda)2(H20)4] 0D
43. | [Zn(5,5"-rda-rda)(dmf).(H20):]x 1D
44. | [Co(rda)2(bpy)(H20)2]n 1D
45. | [Cd(rda)2(bpe)]x 1D
46. | [Co(gly)s]-H20] 1D
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Anexa 9. Brevete de inventie
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Declaratia privind asumarea raspunderii
Subsemnata, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate in teza de doctorat
sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in caz contrar, urmeaza

sa suport consecintele in conformitate cu legislatia In vigoare.

Vitiu Aliona

Data: 15.03.2020
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