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ANNOTATION
Vitiu Aliona, ACoordination compounds of
containing nitrogen, oxygenand sulfurSy nt hesi s, structural arc
PhD thesis in chemistry, Chisinau, 202

Thesis structure: introduction, 4 chapters, conclusions and recommendations, literature
containing 23 references9 attachments]18 pages of basic tex62 figures ands tables. The
obtained results are published in 29 scientific publications.

Keywords: coordination compunds, polymer, mixed ligands, -pdy diffraction,
luminescence.

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

Research objectivesdesign of coordingon compounds, including polynmsgbased on Mn
(1), Fe (1), Co (II), Ni (I1), Cu (1), Zn (1), and Cd (Il) metals with ligands containing N,N, O,0O,
N,O, O,S and N,O,S donatoms; synthesis of new designed compounds, determination of their
crystal structure by Xay diffraction and characterization of physidoemical and biological
properties.

Novelty and scientific originality: optimization of the synthesis methods of 46rcihnation
compounds, the correlation of structural dspactral characteristiggroperties. For the first time,

a new way of coordination of sulfazalanine in Cd(ll) coordination polymer was established. The
synthesis of Zn(ll) coordination polymer withigue ligand, resulting from condensation &2
oxo-2-thioxothiazolidin3-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 thatcontribute to the solving of an important scientific problemare
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 coondation 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
Escherichia coli Staphylococcus aurewand Candida albicansstrains. A Cd(ll) coordination
polymer withnewly coordinatedulfazalanine was suggested as a luminescent material. Results
protected by patents of the Republic of Moldova.
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INTRODUCERE

Chimia compuxkxilor coordinativi cu struct
cele mai evoluatdomeniial e chi mi ei , datoritt faptul ui
i mportante ale chi miei precuam cbomndusa laoapa
coordinative. Ca urmare, un capitol i mport a
compl exe. I nteresul fa™HMt de polimerii coorc

tranzi Hoecewtll¢e ¢ii mti moast datoritt aplica™i il

fi cataliza, optica neliniart, fotoluminesc
Actualitatea Oai I mportanwa temei abordat
Un rol deosebit “"n chimia combina™iilor
gruptri donore de electroni, care pot fi at

precum 'Hi heterofunc™ onalir BNyuOs®itufapge at
mod mai di versificat de coordinare al acest
coordinativi care con$Sin |liganzi polifuncHi

aceHt ea ’‘cronfdursad §il e dee polimerdoc cdardenativi Lnarol impodaati s a

atribuie alegerii metodei d@ nt e z t , printre care se pot en
solvot é4maHit yl2t rasonarea [ 5, 6\entutizate rpetogez e n
de sintezt | a ob™Hi nerea polimerilor coordin

sunt o al t er As#fdl ipnntmoddicaraacrapsrtulei istaichiometric dintre ionii de

met al , |l i gandulesHieceabl dentswll vemiH amt il i za’l
presiunii, valoarii pHului,p ot f i ob™i nu™i di ver Hi pol i mer.

Un rol i mportant | a obS$Sinerea polimerilo
moleculared or i te | joackt de | a bun “"nceput al eg

genera diverse structudin huro3ied atHe e g e ame

coordinar e Hi numbtr ul de ¢ oor dpinal éonuki mathlie. a c
Al egerea | iganzilor organici cCu propriet Si
metator gani ci reprezint o direcS$Sie relativ n
mult, combinarea unor liganziorganic adi ct wutili zarea | iganzi/l
formarea scheletului reSelei structurale a
interes at©t “"n diverse studidi | a nexplieatea f un
proceselor similare cu cele din organismel
no.i “n biologie, adsor b™i e Ki optict. Comp
di ver Hi l i ganzi p dloimfi u ndeco™Hioan | iN, O, nSc | uosfievr Lc
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game variate de arhitecturi moleculare. Cn

| a combi nar e cu un numktr vari at de met al e

| egi tiZicott hiemi c e, car e pot genera carcase n
flexibilitatea |igandului organic Hi topolo
de o anumitt di mensionalitat e, unposupadeede ionulp ar
metalic sau de un bloc de construc™Hi e stabi
pentru a forma acel schelet al reSelei coor
“n r el a8H aumdpmrtikezttat e este | egat de structu
O stereochimie bine definittk 'Hi care trebi
cercetare “n chimia supramolecul art modker ni
determinarea structuri. mo |pmaesede autoasambldreare 'Hi

au condus | a dezvoltarea unui numtr mar e

preprogramat, c © tauteasamblanetestenapotidet ao rs. p oAnsttaf nekl , K i
mol ecul el or sau i1ionilor “n scopul obSineri

tipuri de arhitecturimetals u pr amol ecul are avond formbk di f e

‘W care au deschis caleaspr o b Si nerea de noi mat eri al e cu
Lucrarea a fost e Metotd FEiziceé He Studiere laaSolouldBt o r
Malinowskd a | I nstitutul ui de Fi zict IB1l710206F L
AMat erial ele multif unmeidoogarsceceu opxri accparl iceotgte™Hii ¢
adsorb™i e Hi | uminescente avanseathi: aspilnitceat™H
2019) , proiectul ui 16. 00353.50.05A ADe-si gn
organice funcS$Sional e prin 71a2pll7)idm aadral arograme den e r
stat, precum Hi ‘un tdanderrul cperrcciee cttteolrar 1pbe rBtlre
Hi fabricarea compuHi |l or coordinativi “~n ba
de atomi dioh®oIrd)p, (1260.180012.02. 05F ADesignul
metalcor gani ce " n baza metalelor de tranzi "Hi e
(20171 2018)pr ecum Hi "n cadrul Apambéatrelhuki 15t 841
met al el or tranzi Hi onal &l i" nkibamac rl d giamlziidior

i ndustria ali ment ar deladnstitutulide Chenre (201B048+2019). av an s

Scopul l ucr brii
Scopul acestei lucrtktri ™ ne de el aborare
decompuHi ai metalelor de tranzi H e cu un ti

dimensionalitate (0D, 1D, 2D, 3D), caracterizarea lor prin diverse médinme-chimice
suplimentar e Hi Il denti ficcarea poten'™i al ul ui
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Obiectivele cercetbtri.i

Reali zarea scopului lTucrtrii de cercetar
il a crearea materialelor noi se va Hine co
metal(Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) 'HCd(II)), de stoechiometria metal:ligand,
modul de coordinare al ligandulau atomi donori N,N, O,ON, O, O, Sc#Eet Kj O
preferin$Sa stereochimict a cationului asa
Gdutilizarea liganzilor cu grupktri func$Sion
f unc "Hiiel ipguamtze pot en ™Hi alrilor gpaedmativi. Nu $ewa ignara e a
prezenSa unor mol ecul e organi c’en osamifpisEt el
mol ecul e de solvent organic sau mol ecul e
UGoptimizarea metodel or de ob"Hi ner enakateg® | i n
la 1D p©nt | a 3D;
Ueviden™HHi erea -coveraoSeu(l egttaon de€ )hicdrra
contribuie |l a |trgirea dimensionalité™i.i
U caracterizarea compuHi |l or coorcdchimad i vi pr
Gidentificarea poten™i al el or propriett™i,

compuHi |l or coordinativi sinteti za'Hi

Ipoteza de cercetare

0 Cu ajutorul wvaria'™i ei r eaccet asne'Hidliosrt,i nHi dauny
el ectroni ce 'Hi razele ionice, ale anionil
precum 'Hi a modul ui de coordinare al {1iga
, €Ot THi hetoegto fadbttEH coddnap u Hi aeuo e v O O matditdi &t |,
solventului, temperatura, ptdl , consti tui e factori i mport
O CompuHi i de Mn(l 1), Co(l1l), Cu(l I )detddminazZ n (
domeni ul de stabilitate termickt a acestor

structura compusului.

O Pentru un Hir de compuHi au fost studiate

Sinteza metodologieidecetcear e Oi justificarea metodel

Designu | dirijat, sinteza Hi studi ul compl
de tranzi Hi e constituie o] direc'™Hi e moder n
i nvestiga'™i i'lne fcaozrhpu ®lri et al i nt devin t ot
progresului tehnologic din domeniul studiului cu raze X.
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Activitatea de cercetare a fost orientat

coordinativi, " n dope ogiaanli cae mait driigalnezli o rmi noert
bl ocur i de construc™Hi e formate din ionid.i de
N, O, S 'Hi O,S precum Hi combinarea acestor
coordinativi & n t sisteme infinite alckttuite din 1ic
organi ci pol i dent a’Hi antr ena Hi ca | iganzi C
i nter medi ul |l egbtturil or cooridaba@r d osrep oHi a rael a
metal i ci “"n re'Hel el e supramol ecul are per mit
final Hi adaugt propri etk Hi material ul ui,

i nt er ac ™H ungahzeA satcfeeslIt oriampgar ttant ~ n astabilaeat L

condi H il or optime de sintezt a compuHilor

topologii a combinaSilor compl exceul acr@dt 'HHi ca

sau a unor noichpmopei etatv®indf il ai chomzt combi |
di ferite geometrii ale poliedrului de coord

Deoar ece l ucrar ea d e ele desingelui anoleculap simezeai n t
dirijate Hi a determinari. structuridi Cri s
analizt a I|literaturi.i de specialitate Hi
Structurale Cambridge (BDS7].

Studiul cu raze X efectuat pentru to™H ¢
structura acestor compuHi noi , eviden™i ind
din analiza el emental t, tseperdtcrto sccoonpbiian altR , Hi
pe pul bere, ul ti ma Ahal hda sBtepttorattl a s
l egbtturilor fine de t-kpulntegihbieeMprnaee Che
de ti,p stteabinltire inelele aromatice din | igar
general, chimia supramol eculart cuprinde o
noncovalentt aka tumgasdnpt | e g bvanuderdVaatkEontparadiv o0 g ¢
cu aceste icnotvearlaecnStieu,nicanroen stabilizeazt com
ma i puternice Hi direcSionate sunt cele ce

Cn ceea ce pheéetverdrmetsdlsitaared ebSc mer eaamp

datorita aplica™ il or “n domeni ul chimiei s
di mensi oe&ki et 8r | prin stabilitatea vsepoHii tl
utilizarea | or Domeniildda cercetbie al pairmeelor icomrdimativioardevenit

at ©t de vaste, Hiezwvmlptl ed adent cu nenumbtr at

ce ar conduce | a rOnd&uludsbulu pao@rivetris'™i |aop
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constituie un domeni u de i nteres sporit

optoelectronice sau ca senzori fluorescen’l
materiale organice, iaremigil f |l uorescente ale | iganzilor 1
sl abe dec®©t cele stabilite pen-brganiceBeGipPChat ur
fi utilizate camaterialep ot en™™i al e " n proi ect ar ea editd po dii

Un numtr semnificativ de c¢compuHi care c
au fost studi a'Hi Hi evi den H a Hi “n literat

acti vitt™i bi ol ogice, bemcllusztv [@a&]} i MHi crao bt

bacteriene capabil e st pr ov atdanigel rboadiaidingauzav e
apari H ei unor noi bol i i nfec™H oase Hi a nu
dezvol thEHLr ¢ @i snteeli cament el e exi stente. Men'Hi
Zn (L 1) ‘Hi Cu(l 1), care participt |l a diferi
biologice.

Rezultatele principale atmatezalie avomwrmit

depostere au comunlazcktri oral e

i 8" nternational Conference on Materi al Sci
Mol dova, 2016) ;

U The XXXIV-t h Romani an Chemistry -CEontikeatnace
R o m@,r2016);

it The 6t h Il nternati onal Confernce 0 0EbbHbgt
Mol dova, 2017);

i New trend and strategies in the chimistry of advanced materials with relevance in biological
systems, techique and enveronmental protecti8fE10i t i on ( Ti mi Hoar a,

i The"@eintral and Eastern European Conferen
(CEEGTAC4)Chi Hi ntu, Mol dova, 2017) ;

i 9" International Conference on materials science and condesed matter phyBiés'li n L
Mo | Wa, POd U2 opean Symposium on Ther mal
(ESTAG12) (Brakov, Rom©nia 2018) ;

i The XXXV-t h Romani an Chemistry -CEohtikEmrtnce
RomOni a, 2018) ;

u New trends and strategies in the chemistrgabfanced materials with relevance in biological
systems technigue and environment al prot ec

i 5" Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetfy & 14

Mediterranean Conference on Calorimetry andrittal Analysis (Roma, Italy, 2019);

21



i 2Romani an I nternational Conference on- Che
Mamai a, Rom®©nia, 2019) ;

u International Conference Achievements and Perspectives of Modern Chemistry dedicated tc
the 64" anniversary from the foundation of the Institute of ChemistnClf i 'Hi n &
Mo | d,Q0L®);

Principalele rezultate ale tezei au fost

u Vitiu, A., Coropceanu, E., Bourosi?. Synthesis and Structure of New Zn(ll) and Co(ll)
Coordination Polymers with 1,3Benzenetricarboxylic Acid. In:Russian Journal of
Coordination Chemistry2017, vol. 43(11), pp. 74%52.

u Gorobet, A., Vitiu, A.,Petuhov, O., Croitor, L. Sulfur extrusi@mnd sulfur oxidation of 2,2'
dithiodibenzoic acid in combination with Cu(ll) ion and in the absence-bfjands: Structural,
spectroscopic and thermogravimetric evidencePbiyhedron 2018, vol. 151, pp. 55%7.

u Vitiu, A., Croitor, L., Siminel, A.,Coropceanu, E., Bourosh, P. A novel 2D Zinc(ll)
coordination polymer based on 2pyridine-4,4-dicarboxylic acid: synthesis, crystal
structure and photoluminescence propertyClmemistry Journal of Moldoy2018, vol. 13(1),
pp. 3035.

u Vitiu, A., Coropceanu, E., BouroshP . New wu(l 1) and Co( 11
Benzoylpyridine: Syntheses and Crystal Structures.Ruassian Journal of Coordination
Chemistry 2019, vol. 45(11), pp. 86408.

u Vitiu, A., Coropceanu, E., BourosR. New Zn(ll) and Cd(ll) Gordination Polymers with 152
Benzenedicarboxylic Acid: Synthesis and Structures.Rimssian Journal of Coordination
Chemistry2019, vol. 45(2), pp. 891.

ua Vi tiu, A. Novel Fron(1 1) and copper (4 1)
bipyridinetype ligands: synthesis and characterization.Ghemistry Journal of Moldova
2019, vol.14(1), pp. 12a127.

g Vitihu,SiAteza Ki st udiourp ucsu arl a ZZau @i #3di dondu)idp
CrCnhnvaWwtmOntul superior, 2Io hspipiv-AdBOO6VA,) or i ,
ua Vi tiu, A., Chi kca, D. , Gorincioi, E. . Cor
Properties of the Novel Coordinati Compound with Rhodanis®A c et i ¢ IKMBEd . (

ProceedingsSpringer 2020, vol. 77, pp. 7:317.
Rezul tatele cercettrilor prepeamtiatctaea ™ n Ik

i nclusiv 8 articol factorddimpac2z ebrcav et & 2drezunraew é 13

|l a conferin™™He na™H onal e 'Hi i nternaHi onal e d
de aur Hi argint l a Sal onul European de |
InterndHo n a | de | nven'Hi i Hi l nova'H i ATraian VL
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Sumarul capitolelor tezei

Teza constt din: introducere, patru capi
din 223 de titluri,9anexe,18d e pagi ni d 2defiga x 15 talii¢ke, valuanal total al6
tezei fiind de200de pagini.

Cintroduceree st e descri st actualitatea temei d
de cercetare, scopul, nout atea Hti i n"Haréai c Lt
aplicativit a lucrbkrii

Capit dewli glhoulA studiul structural Oi moc

ce conWin metale de tranzi Wi e Op esteicagnaus din p
cinci subcapitol e, "n care este analizat
coordinativiCa pi t ol u ldetalii desprepstudiut unor metadee t r anzi Hi e af
sttri de oxidar e caarree 'lgeolte |coorn dcuocoer dian aftoirviea r
topol ogi i Hi arhitectur.i i nteresante. Ast f
printre care se pot men™Hi ona sinteza sol vc
micromde, metoda electrochimickt, sinteza ret.i
de met al , c ©t Hi a liganzilor wutiliza'H . C
polimerilor coordinativi cu liganzi ce au atomii donori N, © prin combinarea cu liganzi
bi piridinici Hi concluzi.i

Capit oMeulod2, dle sint ezé ,esatneal s tzriu odiu rceetr ¢’
care sunt prezentate metodele de sintezt, c
IR, analiza termict, studiul ui cu raze X, u
descrierea informativit a utilajului Hi conc

Capitodoupu3,i Aoordinativi ai wunor met al
® heteraf uStcrSuicotnur 0, KicoptHopei eptatt Biu subcapi
studiul ui cu ajutorul di frac™i ei razel or X
termicepentrullc o mp Ll e €b6limplu™Hiinu "Hi s unt risrev enettioglae ™Hid er
baza ckLrora se poate nadmnaliudaenern aeafl arrl iutiorHi | &

lor. Ac e Ht i c omp u Hi conHin ca I|iganzi bipirid
l' iganzilor @npircdisetul Hdel Bg o mi donori N
' i ganzii carboxilat sunt antr ena’Hi “n compu
Hi " n forma sa alchilatt. Anal i za swhliepentruel o
l i gandul |l i ber sunt de doubt ori ma i sl abe ¢
pot fi atribui t-met alt.er BntcSHi eacmiideao ecar| idgea ncdr i st
pol i merici au gednienr avto lcuanvuilt Lt'ldit aels eanl Hicaelleu | e i

fapt ce relevit propri ettt ™i de adsor b™Hi e. Co
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Capitol@dmpéaki Acoordinati vi ai unor m
het er of uSto Suica nuar likiircopp rsoteatl¢i@mtHi ne patru subca

Hi s t3dle ud ormp u Hi ~ HodtthhaHzag Hpimia glrdannzlusiv prin combinarea

acestora cu Iliganzi bipiridinici. Se men’Hi
ligandulH>dtdb, car e coordineazt | a centrele metaldi
dout gruptri ctaonbuwlx ide cseu l’'Hi “cnh idaifrdhedat|a unatormo d

de met al pO©nt | a tetr ade n t-@stchelatda dp atami de metdl,0 mi
tetradentat chelat | a trei at omi d endarea saa | ,
exturdarealeguriiS-S, ¢ ©t Hi oxied&rea GowuwmaatamS=0, c
pOnt | a JAPRentoudigamduHS&® cu toate ct poate preze
de coordinare | a adoaenal caeHimred atle gO©adwi d
reacH | or de complexare, a fost -evéeldanH aodr
l a un atom de met al prin grupar ed prio guphreax iall
ter mNENI H mpl i c©nd at omul de aHpmtasapu ra ™Hinn w
c omp u Hi “n tr eHdpmtapiam td & @ Ll icparmctuilon " n sfer
"n cdicloalr'ti neazt | a centrel e meetradentat eelat, n
bidentatchelat,b i dent at punte prin cei doi at omi d e
metal.Esteimportantderan "Hi onat <c¢ct | a f or mar e anrolanpotant 1 1
i se atribuiepH ui s ol u Hi-ae ir. e uAHhietv oci roesa rse a HrdaoQaprméand | o r
cu o serie de metale au fost ob™M nu™Hi trei
1D “‘umtrcaz este cauzat trdadfaptceiangpgenmaseacleisg al
ca |ligand punt e, iar “n doi compu Hi rol ul
ligandulrda'c o o r d i Ru@cochpus ladatomul de metal monodentat puntatom de oxigen
din gruparea carboxitlc s au "~ n cel LI al ligpanz a fosp stabilit pnemod deu  «
coordinare diferit: tridentat <chelat punte
carboxilice sau bidentat chelat, la un atom de metaRe zul t at el ectralenlR,@as t i
di frac™i ei razel or X pe monocristal, ter moc
c or el a Histaucturag rnd perziaet £ "Hi , eviden™i ind posi bi
compl exe ob"™i nut e Ilumnescceelnitteat ei ade smautdd ruil alte
pentru un compus au permisdeaconcludeposi bi | £ utili zare a con
cCu propriett™™ antimicrobiene Hi antifungic
Cn anexe sunt prezentate unad ea,i nf m Hanlaé

completarea materialului
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1.DESI GNUL, STUDI UL STRUCTURAL nl MOD!
COMPURI LOR COORDI NATI VI CE CONHI N ME
nl LI GANZI POLI DENTAHI CU ATOMI D

1.1. Aspectecompdlee eNiollwrSiccu | i ganzi pol i d

Chimia supramol ecul art 'Hi i ngineria c¢ri:
datoritt posibilitt™ | or de ob™Hinere a com
aplicare a acestcar ani cmoaHacdomemnica, catal.i z
‘H. [aQ]. AHa cum wun r ol I mportant “n chi mia
varietatea macromol ecul el or care conHin el e
denumbtr udlulmairmel or, dar ‘'Hi de stitrile | or de
compuHi |l or este diversitatea |iganzilor <ce
deosebi Hi prin seturilacdetatami cdomet i) el
“n diferite stiri de oxidare pot conduce |
di feritkt cu topologii Hi arhitectur:i inter
magnetice sau redo. Printre metalele de tranzi "Hi e
coordinativi se pot men'H ona manganul , fier
cadmiul, auflliUnHi memncuduln ac e aslhidetipspelimerie p
coordinativi ~n mai*?hed?t €07CHL rifudfeaptxi dar @c
pri mul rond | a obSinerea diferitor geometri
de met al ul t r astareaidébxidaneaalacesiuiaisd potfoarta paliedre de coordinare
regul ate ori di storsionate-plhkitmiaanee, ttiegom
bipiramidale, tetragongd i r ami dal e 'Hi bi-pi pamadaldal eapent
(Figura 1.1).

Fig. 1. 1. Forme ale poliedrul ui de [ld]o



Ca exemplu, ionul Cu(d9 ¢cm ¢omtiSger d#i ao
poate forma poliedre de coordinateet r aedr i ce sau trigonal e,

efectului JahsTeller, poat e avea geometrieptdaotadedrsscu , t

piramidal t; i o n u 8 fiiNd tetrdcooydinat poate avaa paliegirul deactdirdmare
defoa mt -pLamatt sau octaedrickt atunci cOnd e:
geometrie octaedrict. Ca urmare metalele d

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

|l ngineria <cristalul ui presupune o0 ~ n’'Hel
i ntermol eculart “n contextul asambl Erii cor
solidelor cu proprietdt™Hnufsazdezvditahi mncel
un rezultat firesc al i nterac™ uni i dintre
| egarea atomilor “n molecule, “"n timp ce <c

ordonate de melc ul e . Astfel, interacH unea dintre
corelaHia dintre structura Hi propriett™il e

Aceastt corelaH e dintre mol ecteBraggWMH. cr i
"n 1921, care a recunoscut ct anumite unitt
di mensi une Hi for mt, care ar putea fi me n 'H

structura unui cristal la altyl2]. Astkmzgi neri a cristalul ui dpoat

cercetareaparte” n  chi mi a moder nt, practicatt de oa
designul , sinteza Hi aplica™Hi ile solidelor
unitt™ | or structurale, inclusiv a molecul e

Construirea materialelo f unc "Hi onal e din mol ecul e sau

cristalelor moder ne, I deea principalt

propri ettt ™i, ai ci fiind importantt selecta
metodelod e ob™Hi nere Hi creHtere a structurilor
“n general favorizatt de prezenSa “n sfera
punte, “n timp ce str ucotsurnidl ec a2 B ushasu a3nDHep oi tn
ce uHor pot fi substitui™ prin |iganzi de
posibilitt™i | or de coordinare diferiteiale
cu toate ct topologia reSelei e s [13. Delaxemele, t |
pentru obSinerea compuHil or coordinativi OL

pe cO©nd pentru ext i fnbleecdoriaative monpbé sau tridimensionalp © n |

(1Di3D) este necesart utilizarea |iganzilor p
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ioni de metal liganzi chelati
compusi coordinativi

T II
| MMM
M= 111
ioni de metal liganzi punte H " H" H" H

I 1I

retele coordinative

Fig. 1. 2. Reprezentarea schematickt a r ¢

W a r e "He hadve merodice gjas)ild i

Astfel, structura unui compus coordinat:.
pe de o parte ionul metalic, care ocupt nod
coordineazt | a centr el e madnative. Caee z U lotrare aazlt

blocurilor metaleor gani ce a f ost obSinutt o gamb va
ob™Hi nerea wultimilor este necesar utilizar ea
Liganzii de dimensiunmici ca pirazina, 441 i pi r i di | , fiind “n cald.i
metal, formeazt stagraftRur slc@®MEG, 17]x i | are’Blypréic t (i 2
(3D) (Figura 1.3.). Re Hel el e cnmaiisimpleaexeamplede c e

polimeri bidimensionali.

E___. |l |
|
a b

Fig. 1.3. Arhitecturi supramolecul a
c) griltkt pttratt G, d) gri[l7k chi

De exempl u, “n ¢ o mpe)bpyl]l L BH[L8], onle Hii mu t{ [ i ¢
|l ent-&6 Sal vw'Hitei ldeengalpitc ol | a i nt gtk 66 Sk usppPHRR H a m
cu ligandul punteopy, l a met al coordineazt “n cele pai
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pttratt |l iganduh popgikiM™ic,axiale coordineazt
Cu(ll) adoptt obgpbmaemrdel tet€agaocast compu
bpoy n re™Hea bidi medfsepwaseée @a Bbhoc aicborddaivec on
3D. Aici se pot men'Hi ona inel el e pihbpymhiruni c ¢
atomi de azot piridi bgycoorragiamdHHIn ©nal d atonprad Ir

de F ai celor doi anioni SiFce asigurt formarea poliedrulu
donori NiF>. l oni i Cu(l tPpreui nobhf iog dlred Hiear siceend ak
formarea | egtturil or ceaxialed Prin armadrey anionum &iFpoatel a b ¢
coadi na |l a ionul de Cu(l1l) mai u'Hor FZdeac@ga ap
oni i de Cu(ll) din cpellter anta,i rag@Hogpuat D sft o
canalelept f i ocupate de molecule de solvent n
cristal r e Hempiutar Dt dfeot mat gJ*'dHii a ainadefy oaie exdird i [FC
structura formnd o re™Hea 3D fiLrt a fi "~ nte

Fig. 1.4. a) Poliedrul de c o a)fbpy):nad@pH a
b) Fragment al reHel ei 3D

Re Hel eloer améenake supramol ecul are ale col
datoritt Ileiggeamnud,i ic @tet’dil dat or i-covalente,cunitde fi o r

|l egbtturile de hidrogenHi iimtteerrpagaittidauieds (£9]. ddee
Legtturile de hidrogen au un r ol i -orgapniget a n |
Datoritkt trktiniciei relativ ridicate Hi dir
“n ingineria constdeerebh®™re hs®©hdi "nu numai I
tipu: OOHL L LT®I,L QML LN OQHHL L ®, dar Hi THell®iL@N H
CiHLLLS, acestea avOndltetior Haraetevalé¢mrticer on
au oasambl ar ea compl ecHil or Hi desci frarra

fragmentel e ar omat i € stackinginaz G,r aZIHi ,unc U et @&t ¢ i
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di rec™H onat e Hi ma i sl abe dveicdGtn Hi eecatztiu tciilrec
pentru interac ™™ uni-deentdreu tairpouna td ecn-40rkiimotcr oonmp
pentru | egtturile de hidrogen fine. La ni v
di ferite modusfd#ia™Hir pmjiamant nfiaHe perfectt,
“n for miHL@dd (TFi(gura 1.5). Aranjamentele fac

uti i zerii |l i ganzil or ce con™Hin fragmente p

<<=> I <>
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.Diversei nt er aad "Aliturei dout c[Blhtr €

Tong M-L .  "Hn a 1Z2]9a@ descris compusyl[Mn(bpy)(H20)4][CIO4]2L4bpy} n,
ob™i nut prin adbtugarea cantit bpHias ok u'idi @ i ape
MNn(ClO4)2. 688 Hi agi tarea ulterioart timp de 15 n
3D, autoasamblattit si mul t amcpHetipni Stedmglicd raze X d e
pe monocri st al a stabil it ct compusul C
[Mn(bpy)2(H20)4]?*, anioni CIOs 'Hi mol ecul e bpst e Cenrciosntjaulriazraerae i
adoptt conf i gur a’Hi tal decatorni &@sdoi at@mi de hzodr pnaaceldtidoid e s
liganzibpy'H i patru aftloani pater wxm@leenc ul Eatichiec oanpt e(cH

bi val en Hi Hi mol ebpytf ef meanzetconedHe hat ¢ r dedi me
triunghiul ar e, prin intermediul | e §-L dintre i | o
molecuele de solvatare ey H i | ibpyaoai di na Hi (Figura 1.6b) .

trei cationico mp | @& patii molecule dbpynec oor di nat essef i @c pruen c &

l egtturt Hi de acei aHi parte a subunitt™ii

15,448 . Fiecare molecult de apt molreeabkeé
debpy( di st anHel e OLLLN fii2i,M85(m)i nt erivaal uun g2
118,88 130,43) . Extremitti™i | e n épydiododdatiord menonacleai | i

di feri "Hi sunt arfaagHias ean "Ala sftiriandirde f acHa. 3
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semnificative de tip-- Cn cri st al , interiorul caaianiaGlGe,l o r
ac e Ht e @ecumoleculcle adiacenteldgypr i n | egtt dimCHL & LI®I dr og

a b
Fig. 1.6. a) Structura #HQO)M4L™Hii amomoobdreed
de bpydin compusul{[Mn(bpy) 2(H20)4][CIO 4]2l4bpy}n; b) Fragment al structurii 3D cu

eviden™H erea canalelor triunit

Ca urmare, interesul pentdie si gnul Hi sinteza compuHi
reHel el or coordinati ve de tip l an™ur i Hi
tridi mensionale, reHele interpenetrate Hi r
uti 1 i zeErii compuHil or ca materiale func™i on
adsorb™H e mol eculart, dispozitive optoel ect

1.2. Polimeri <coor dpiridigid i v i “"n baza I|igan

At Ot “n domeni ul chi miei coordinati ve,

observit o tendinH de -oar gamea eHial chiHumné er @’

tranzi H e Hi | i dispiridinelorfAceasbial podte €l asaxpl
propriett™ | e favorabile ale gruptrilor fur
La designul Hi construc™Hi a re™Hel el or coordi
cruciale deoarece chiar THi mi c i schi mbtri “n f
l i ganzil or pot conduce | a o di vstructsrald Astlelar e
perspectiva ob™H neri.i r e "He | aerulnirdin bganaiirflekibilh a t i
ofert un impuls <cercettrilor ul terioare. F
coordinati vi ai met al el or debistprian adii "Hiie i c w Vvl
di stan'™Hi er i . Dpept mexeéHnmina deoi c ompu Hi

30



{[Cu(bpy)]2[H2SIW12049] L DHK 1 { [ GHPWOm]) JOH[ 23], ob ™Hi nu Hi
hi dr oteemmrarailzzta structuralt a cktrora ne demon
joactcherieoln formarea structurilor finale.
oxi dare +1, fapt confirmat prin poliedrul (

Mot i vul principal al s ¢ hi mb t ganzii piriglinicLbpyiHbppd e

care acH oneazt “n condi ™Hii hidrotermal e nu
cristalografic i npdlienerie {fiCd(bpy)i[H2SiW1200] oLi¥PHuasdud pt

geometrie ,,instabilto for mat it kpyhhdoidtomi deat o
oXxigen ce apar Hn unui c h.Fedare ligand ggitbpyu 8 e Ha e b d
i oni de metaln ¢$iaméH rciouencdCuibty)fnicw @ o ls tidldifide | e
1,875 Hi 1, 888 P Di n dat el e structur al
{[Cu(bpp)]2[H2PW12040] L DHsa constatat ct el este de as:
anioni [PWi204q]* (PWi), cationi smet r i c i de tip polimer forr

coordineazbppHioi moli g@awmlze de apt de cristald.i

ligandul flexibilbpps t abi | i zat ° ntragsocn formarea &dgtneatuldl [Cu(kpp)]

detp ,, So; iar dout fragmente de tip ,, S0 su

dout mol ecule de apt f pseudd®@ngplt rmae Hea cri st a
Un alt exemplu de compus de tip polimer cu antrenarea ligandppueste polimeul

coordinativ 2D {[Cu(bppY[Cux(bpp}][SiW1204}n[ 2 4] , i 'omi ¢ ardee met al
di ferite moduri de coordinare, f aplppcm®easeat
for mat din dout ineéi et g(BHmirdudn iicref | wn iethéHep iz |
asambl are a component el orfCu(bpy)(@E®AHQ)p L 7 R[5} c o
sau {IMn(bpe)(NCS)(CHzOH)J}n [26] deja la ioni de mt al coordine
liganzii de tip puntdopy’'Hbpe” n pwang St ©t 'Hi doi ani oni anor
sol vent (apt 'Hi met anol ) . Deci , at Ot | i ge
pot forma [ anSuri | iniare.

YaghiO.k LiG.'"n 1995, i éNoroSnH.i a.t ©OHiHi. an m2f0lddiad,
l i gandul l i nbppau bcbobhcbbooal | a ob™Hi nerea
microporoase [27]Compusul cu formula {{[Ci{bpy)](ClO4)2l- 2:8},[28], r epr ezi nt t
tridi mensional, " n a@farecipoli eidomnl deaemetoalr dC
deat omi donori NNN cu o aranjare trigonal t

X pe monocristal rel evi f aguteddmietedh apcecaaz &0

natura i1 onul ui de mebpyadomm rce©nt eHi c ed ep dti gfain duwt

carcaselor supramol eculare cu incluziune ce
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Cn compusul {[Qupy)(pyeHO)KPRRIP[29],” nconjfurearea al i

Cu(l'l') prezintt o geometrie octaedrict, pol
ai cel or patru | i ga rbpyiardoipy? f, u rsd "Hiuea "Hi u n tne p(l dac
at omi de oxigen amarafgith©®dd amoilpsdcei.’Hdmw r-s dr &
dreptunghiulare ale structurii, inelele pi
rezul tat, “n cristale se formeazt canal e h
adiaceh e " mpart golurile “n canale dreptunghi
PlEsunt | ocal i z aiadfiecareranicen 4&f sotremecaaznta ldeo,ut lcagtt
mol ecul el e deataoni ic odbe di Inaore, fiind accepto

di stan™Ha donorbLLLacceptor OLLLF &este egal
remarcabil t prin faptul ct raontidearea| @ olibd it mel
liganz | i ni ari diferi H ce con™Hin ca atomi do

Abu-ShandiK. Ha.” n @5 prezentat doi cgvopn ®i ¢
bpy)(H:0)] OH4OH H {[Fe"(HPQy)2( tpy)(HO) ] L @by Lol "Hi n u "Hi prio

sol votermal t. Pri mul compus al Fe(ll1l) repi
prin aranj ament ul “nciibpycuinHatte aplr i h a nl"idigrLitluc
( dpyil i gand punt e, ce coor di ne a.Ztal doieancordpesh t a t
Fe(ll),  an™ur i |-bpy sluht Feri ent at e par al el Hi I
l egbtturilor de hi dpy dgenc.ri lobhécuhbheke sdat r
|l egbtturi de hi dr og e nHFHQO coadinhtela cerdréleemetalice vécmedg me
a lungul | an™ul ui Hi ¢ oncocmligandulbgycobrainatm©nd i n

O caracteristickt comunt s e deitpatamantie pau s t
superd i amondoi d 'Hi a unor reHele infinite tri
f u n c "Hicem apfida éxempluligandul 1,2bis(4p i r i d ibpea}),eetupdteionii (netalici
deCu(l)[ 3 1 Fe(IDHd2]. Compusuf[Cu(bpee)2](BFs)L 0 , BCGIH[31]r epr ezi nt £ u.

coordinativ 3D, “"n care fiecare centdapatrumet
l i ganzi bped(GuiN2,0035)2i, 08 4 ( 6) i), care |lepatr®ndu
centre metalice, astfel form©nd o re™Hea i nd
reHel ei a fost realizatt datoritt l i gandu
e v i d e rséHzamale gpantru includerea molecuielode sol vent . La inte
cupru cu ligandul bpe sa ob™i nut 0 structurt tridi
cationice [Cu(bpe)?* sunt interpenetrate de anionii [Cu(bpe)(ED)2(SQu)2]?, for moOr
gol uri " mteredliean MU i nke Cn cazZdudB Gmni lcionidi iHi

se for neaanzilnduenc4car t const rtinshgecadomnditma™ |l
metalic, formO©nd o[33.eometrie "n formk de T
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L a i nter ac Bk unebpe alCd O8O o b "Hi nu Hi doi
unul fiind de tip polimeric {[Ce(NOz)s(bpe}] L 6 GH,CI i ar i crmdndmlerat
[Co(H20)a(bpe)](NO3)2l: 8 [:BIH2 /| Lmp g@.r i mul compus | an"Huri | €

ionii Co(1l 1) hepattaocnoio rddei noax'Hig epnr icnes paapbar rd"Hinma "t
mod diferit Hi trei atbpemi Ade Htaiz odi ungsedmizaitdti o ©q
de metal, asigur®©nd un aranjament “~n foc mt
poliedrul de coordinare este deja octaedric

bpe iar patru atomi de oxigehc el or patru molecule de apt
structurile cristaline au eculeledde aidthlizate antrenatee p
[34]. |l ngineria reHel elor determinate de anic
coordinati vi 1D ce are Ibpysbadtadd.rana 1B 8Co
Dactst'rructura compuHi |l goriCteeceniHdenMHraahi ba

bppyCo, i ar “n pri mul aceoeteelHaaHdei | sght ucon
compusul c esCOO@mnuHifnoest CHd e pi st aGobpy-Coadnbleie rpiin | i
i ntermediul gruptrilor de acetat. Utilizare
poril or CHi a carcaselor polimerice.

Structura pol i mer i c Zzigzaguicampusdun[BiCl(bope}d.l[36] de
estedet er mi nat bpecberdinaie lhi@icNuil(el 1 ). Studi ul cCu r a:
atomul de metal central un polietide coordinargetraedricdistorsionat format de cei doi atomi
de CI coor di na’ Hi Hi de dobpe ataommir eth@a 'Haz cta & |
punte ce unesc dwn laanm’mie ldiec or(Edye@d/l.7) mitdi me n s

{[Zn(bpe)z(N&CN)z](N(CN)z'SHZO}u a
4H,0|

{[Zn(bpe),(N(CN),|(N(CN),"H, 0}, @’
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Fig. 1. 7. Reprezentar ea s bofe@pid,t i c'
transformar ea st r pacntadriazlak tdeirnmmi Db [3ppe
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Compthi {[M(bpe) 2(N(CN))]N(CN)2L x28}n M=Zn(Il)/Co(ll) [37], izostructurali cu

compusul  {[Ni(bpe)(N(CN)2)JN(CN)2L- 6:68}n [ 3 8] , au fost ol
i ntroducerea unor component e func™ onal e
scop reglaread i mensi uni i poril or Hi activitatea p
re'™Hel el or Hi "~ n fabricarea de noi materi al e

O "mbunttt™Hire a reHelelor poroase poa
gazul ui . Cn structurile supramol ecul-donei al
neutr.i se regktsesc mol ecul e o0 asrplemetaliceAstielo o r
de |l egbtturi fine din interiorul reHel ei pot
datoritkt prezen'Heli | egbtt ur iN,or d acdifesitdridstimula t i v
exogeni (chi miicnf I'HienfHeaizdi f,| exabe |l i tatea |
structurale. &8 constat at ct aHa stimul.i chimici c
coordinate, oaspeH i gazoHi H.a. BY. un rol

Polimerii c u canal e mi croporoase flexibile s

indiferent de metalul utilizat. Studiul cu raze X al monocristalelor compusului format la
i nter ac ™ un e)a cusbpera condus olg Fonarea unui polimer coordinativ
unidimersional cu formuld[Co(bpek(H20)2](Cl04)212H20}0[40],” N car e centr el

uni t e prin punHi dubl ebpegraire icmtetarzme ddaun a l
dimensiunile 9,297 9, 94 i, di stanHe8oe. pE€nhnn palt omeri u
1D ligandutpunte bpe ver satil coordineazt | a ce
conf i gsinr a’Hiaa fi ecar e i on Co(1 1) coordinea
la patru liginzibi d e bpea ™MCn cr i st al se eviden™Hi eazt
metalice adiacente legate prin liganZipe s u nt | a di st anHa 9, 2
coordinare al metal ul ui este completatn pOoOr

mol ecul el or de apt.

Compusul polimeric 3D {[Cs(COs)2(bpe}](ClO4)2}n [41] s € formeazt
fixarea CQ di n at,mows f eevti den Hi e kag@me cset r atuur il laor
fragmentuCuCQ” n care fiecare anion coordineazt |

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

Straturile “legate prini ligandull punte bpetca piloni. Poliedrul
de coordinare al metalului este format de setul de atomi donofDs.N Acest
compus prezintt o] i nterac™Hi une kagonder o
cupl aj feromagnetic intermediar | a temperat
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a b
Fig. 1.8. a) Poliedrul de coordinare al Cu(ll) (ligandulbpepentru claritate este prezentat
necomplet); b) Fragment al re'Hel e
kagomede-a lungul axeic [41]

Un alt compus coor di nlpeinteresandin gunotede vedere aID ¢
aranjamentul ui S upr anrfopepHeOk(S@)E(SCy) | 1 1@kp2l.eUni nt
aspect i mportant al acestui compus este for
un pentacluster deéezuvalitdatme' nms iroemdld & p ol icraerei

unite at©t prin | an™Huri bpehi c@t eHi "prcarpuBl

l'iniar e, "ntruc®©t catenarea reHelelornproégdgi
arhitecturi, deci poate favoriza procesel e
al re'Hel el or nanoporoase nonrigide Hi chir
situate gol uri cCe oO0cCupktLentard (v@u calculat prim adglijarea |
moleculelor de KO Hi a anionul ui de sul f at nec
cavi t L’ Hi de trei ti pur fcarue vood ru"RHi na pmolxd onalt
"ndeptrtate prin “nctlzire.

CarlucciL 'H. an 2030 prezinttkt de asemenea un (

tridimensionalt unickt remarcabilt prin poli
uni di mensional.i de tip pangl i ct cuftopalogia (Ha). di
Acestc ompus prezintkt un comportament nanopor o:
“n car e sunt "ncorporate mol ecul e oaspet e
| a tratarea t-tnr procest ,reversibi rlumile” mdt r fi  restabilite,

fapt ce s e flexibiltdten ovtt d iptr i n aCompusiHedate cu. formula
{[Cus(bppl(EtOH)(H0)5(SQn)4](SOs) L Et COHHOR: 5a fost ob™i nut I

liganduluibppc u sul fatul de cupru(1l 1l )metnals:olliugHned d
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1: 4. Cu ajutorul studiul ui cu raze X pe mo
pulbere, sa demonstr at anal ogi c cunpade s tdi o ndp u se
(acetont, acetat de etil, tetrahidrofuran).
cOte dout r eétedependente.dHIt all ®gdafiicp panglict i
din48deatomiincludpatu at omi de ¢ uwpplua "HHu rpiater wd el itg agn z
ondul ate, i1iar atomii de metal sunt | ocali zs
intervalul 11,801 3, 53 j. Cn acest compus ganziopmiariator@u ( 2
Cu(1l) HuniCwui( 3pr ibpp Atomii delmeta aurpaliedrul de coordinare octaedric

compl etat de atomi. de oxigen ai anionilor
bi di mensionalt d(4, £y i sdtad fcar matpio | deg i al "Hi

patruliganzbpp Cn aceste straturi, atomii de cupr
dimensiuneade 11,9B2 , 49 . Ambi i at omi de cuprpatrudi n
inele piridi/l |l ocalizate “n pozi Hi e ecuato

axial t, compl et ©nd pol i e d rpuamidatl Aniowiia® sulthti sard r e
i mpl i ca Hi l a i nterac ™irenHelaa aaxiealte pc paatgd mi
"ntre cele dout tipuri de reHele. Astfel, f
straturi adiacente, i1ar cavitaH |l e stratur.i
C o mpiupdlimerici 1D ai Zn(ll) cu acest ligandbpp [ZN(NCSk(bpp)h Hi
[ZN(ClO4)2(bppkln[44Jau f ost ob™i nu™i | a 3)lnG6 N&SCHIl u'Hie :
Zn(ClOg4)2l- 628 cu ligandulbpp. Se cunoahpppoatel adaptal di ve
anti-anti (TT), anti-gauche( T G )gaudtegauche(GG) care pot fi determinate prin unghiurile
diedre formate de pl anele <ciclurbppadopartom
c o nf o rami-artcueunghiul diedn egal cu-1 6 9 , -1 6 Hj 8 U, respecti v,
at omi i de azot din inelele piridinice este
l' i ganzii flexibildi birpde Hiiali nocl enetrate e 'Bimlbd | i
deosebi tt i mpo ructaritoridupramaeculae alenatomaoade Zri(ll) cu ligandul
bppo au ani oni i utiliza™ , deoarece ul timii
YangE-C.'Ha " n 24%5]1&0 descri s structura a doi p
combinarea anionulgizidicc u v ol um mi cbpgtie aa Idiugsa ndau Ifuoir mar
avoOnd | acluskeapentanuglear neutuu pr opr i et £ "Hi | umi nesc
interpenetratenonluminescente Ac e Ht i ¢ o mp u sthppk(ceuNz)b( cc€rCh], dil e
{[Ni 2(bppy(N3z)s] L 00fadHdu f ost ob™Hi nu™™i prin sinthezZapo
molar de 2:1:4 (M(ll) bpp: N3).l mportant este ct “~n ambi. C (

caliate de Il iganzi punt e, d e Hi rSaazreclien ai opnoi z¢
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ionilor de Cd(l1l) din clusderabisdeocmanipe nca

cristal se formeazt clusteri neutri copl an
p un "E}-C lo N3 (Fegura 1.9a).
Clusterii neutri pentanucleari de Cd(1I1)

" n Rul®3D cu liganzii flexibilibpp(Figura 1.9b). Evident, ligandul flexidippa d o pt £ d c
conf i gur a Hanstrand Hf tensgauoke (Figura 1.9c). Clusterul pentanuclear
[Cds( £1-N3)s( £Cl)2Cly] este definit ca nod, ligandblpp ca conector, iaf or ma r e 'He |l e

conectori ca urmare aretopologia 4%* ( Fi gur a 1.9d) . Cn co
{[Ni 2(bppk(N3)s] L 020}a Hani oni i de azidt cubpdexebd Hiesmt p
determinkt formarea st intapenetrdatel or de tip gril Lt

trans - gauche

trans - trans

[Cds(py,1-N3)s(12-CD),CL ] = -
b d

Fig. 1.9. a) Cluster pentanuclear de

claritate; b) Unitt ™™ pe nnggauchebppa r'di | p

transtrans,c)Co n f i g u ligandiilui bp@m | d) Reprezentar e
conectatt hppinn pl oragsatanzéltrans-gauche[45]

1. 3. Pol i mer. coordinativi cu |iganzi C a
Chimia compuxkilor cu structuri extinse
datoritkt multitudinii ma tfaanteivariated aocrt cnuo | tcrud
considert arhitecturi ale atomidwomst rad wnicii
Ca prototipi ai i ngineri ei cristalelor; po
organice (RMOJ46]sau dovedit a fi o clast de materi e

cristaline prin modificare c el or d o u mnoduci Hmepnectog h © e MO©n d str
unidimensionale, bidimensionale sau tridimensionale.
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Cn ultimul timp, studi uladwan nr @aper X al nma

mare “n stabili-peapcbeetiH eMastexicstuuk t” nct
Hi modul ui de asamblare a componentelor “n
ca |l egtturn,] earmdwemihidrfoagcet or i fizici sau ch

natura solvenululso8tunliieeziat sBil vpHer mal £t poat
reSel eloorrganeitcad ocu di ferite modur iacdeea s tnip ance

un r ol i mportant se atribuie presiuni.i Ki t
al solventuluii38.Cer cet Lt ri l e din domeni ul polimerilo
Hi datoritt |ligaetielcom@a™H y Tencd etplnzeazt
printre ei se eviden'™ eazt . Uiiggamzziiii ccaarrbbooxxii
benzenpolicarboxilici sunt util i-argafitte @gat cICi

di stan™Hel or di fer i t[da7id®)iFguralelO)gr upktril e carbo

L1
Liganzi polidentati - o o
monodentati punte or—g

= = M s V] —s— M - - - lanturi 1D

TR
v / \ ) ¢ ;
'!I- - --M\ ,M.. ---(M M)—-- straturi 2D

S S

I M-- % +
' N!“ < M\| ! M-~ IJL\.F“- M retele 3D
g M- : PN + | £
Fig. 1.10. Reprezentarea schematic

liganzilor carboxilici [47]

Acidul 1,4-benzendicarbokc (1,4Hzbdd cu unghiul de 18@) "~ ntre cel e ¢
carboxilice “"n calitate de | igand poate fo
i nel elor benzenice ceea ce duce | a o acdalr e -
1,3-benzendicarboxit (1,3Hbdgcu cel e dout gruptkri ¢ al beosxti d
un bun |l igand av©Ond atomid.i sti dogganicexAcidue n  p
1,3,5benzentricarboxiliclsbtc)e st e o mo| egpludhanrti gHdtse f ol o:
a celor trei anioni de 1,3Benzentricarboxilaisbtc®™ (n= 0, 1, 2) ca un ligand punte la sinteza
RMO polidimensionale. Ca exemplu se poate e
" n ¢ anulestewahtrenat ca ligand punbécHy © n -4 [54], bicH ~ n  -®55], Mn-G
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[55, 56] Co®»[57, 59] Ni-&; [58], Cu: [59], Zn$, [60], Zn-Gs k idy [59], Ca-(s[61], iar bt
" n -Oke62], Co® [63], Co& [64], Ni-& [63i65], Ni-& [64, 66] Culys [67],
Cu-G; [68], Zn-Gs [69].
Compuxki i ce conH n policarboxil a$i pol i
coordinare |l a i1onii.i de me&Cy | ,asbtifoecl@n do fpeorzii

rigiditate structuride umi t e unitate s ec unDbekignul earcaselon st

rigide bazate pe astfel de USCr i a fost demonstrat cu s2ucce
[71,72],iarma i t ©r z i u5[Beralt rRIMRMQU d e v e n iptimulpictpdiul ar
al porozitt Hii acestor material e 'Hi anume
RMO-2 cu formula [Zn(bdc)(ED)]n (1,4H2bdc = acidul 1,4benzendicarboxilic) a fost

demonstr at ct “n goluri pldmt f il mpocoapor atke
carboxil at sunt des antrena'Hi ca |iganzi a
metal ului, precum Ki |l a extinderea reSelelo
de solvent a dmf sa ruHit ob™i ner ea -5c ampformutau | u

{[Zn 4:0(bdc)]L. @dMflCeHsCl}n,c ar € con™Hi ne "~ n fragmentel e di
patru atomi de Zn, iar fiecare tetraedru@n est e dezvol t at TG@O Hgdecu p L r
“n compuseazt ewn delnlH t eHlbdsctua bfi ul ni ct THmdpeo pl i aghaken. z
“nctktlzire a acestor conmpQu 'Hii nppOndte |2a4 tdeempeerrea

mol ecul el or oaspet e, eviden™H dnétrac¢cadbeil i ta
monocri st al efectuat pentru ul timidi nu a s
celulei elementare rtmOGno©nd nemodi fi ca™i , i

moleculelor oaspete.

Asamblarea e mpu Hi | or prin utilizar-par ildiigaanz
posi bilitatea de a Sspor.i stabilitatea re S
di stanSierul ui fl exibil I mportant | a iodBt ¢
pentru constru-oHganre8ekal brgmetzal omi ckti e
a unor | iganzi Cu propriette’™Hi aci de 'Hi bazi
ur mar e, l a obSinerea compuknbor vuaarflaxiolri ci
introducerea unui ligand din clasa piridinelero t i v u | principal al ut i
de efectul de di af apHL eve & ap HheEnhde glomdd e rreg
factari, cumar fisolventul utilizatsaupdi | s ol u™Hi ei , natura ionulu
Acestea pot sta |l a baza metodol ogi ei desi gr

dor i "Hi cu piveop Av ®n H "Hi a appliganzé eatboxilidpHn o tpoitneutd i n i
prin combinarea |l or cu diferi "Hi i oni met al i
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Combinarea |l iganzilor carboxil at Hi piri

procesul deautoasamblate(De exempl u, “n compus uebtcuopy)] f r a ¢
ligandulHsbtccuunghiulde 1200 " nt re gruptrile carboxilate
iar liganziibpys u nt | ocal i za Hi perpendi cul apyegeeun st r
conector |liniar ~ nst klbck aest oied laaestiadere a striictura g r
"n re'Heaua tridi mensional t. C n del ammi ldufarmareas e
ckrora sunt i mpl i ca’ Hi ‘We’s e Laatfii eerciar Mi (i loln) N
liganziibpyc ar e ocupt pozi H ile axiale perpendi cl

“ncruci Hat t ~ n tsstatifieal udlizare€ligandulngy suce lacfarmapea porilor,
volumul cktrora este circa 74%5]din volumul t
Studiul cu raze X al bdcéhimpuodi | ogaaei c an’Hi
mo dul a Hi Gfarmdlele fQo{backbibHO) 1-@Q}HHI { [ Co ( k@b 1(4bi bp
bis(:-i mi d a z o | i bibp=ieMpig(imidazolilldifenil[76l]a demonstrat f orn

dintre ei a -otrrgeain irceeS e31De | me tear Ipce n e tmpastpdiedrulC a
de coordinare al atomului de metal este un
de oxigen de ladoiliganbdcd i f er i Si , doi at omi dbbdatzeti &p
mol ecul £t debdeaapto.ptlki ghaordaiir ii d e c oaotremhtarbidentat, u I
chelat, iar celtlalt coordineazt | a ionii d
I ar l an™Huril e adiacenbile gemer ©ode ot astte ugt i
hexy onal t, care se de z viblStraturilé 2D foBrate gerligandbita | "Hi
formeazt cavittHi mari cilindrice care pernm
trei carcase 3D se interpensetarthazt rcadud @rnt

c on™Hi n ebibpd igapuwWud de ar hitecturt tridi bdeHisi o
bibppadoptt modul depupnbedi narerbstdahteavi denHi

Hi de st ©nga, care “"n rezultatul asambl Erii

Liganzii carboxilicHi tnispebbobalilcaliganzias a
ut il i za Hi |l a construirea reHel el or robuste
Studi ul cristallograhniter ac "Bituanbeial i ¢t rcukr i | or

1,2-benzendicarboxilicl,2- Hobdc) 'Hi -amihopirazina(L) s-au formatdoi polimeri coordinativi
noi 1D cu formulel§Co(H-1,2-bdg2( 4)(H20)]n'Hi  {Hi1,&bd@2( €)H0] LG, [77]. @

aceHtI pol i mer.i coordinativi | i g an,dauligandula r b c
de aminopirazint este responsabil pentru f
compiucHii i centrali Co(l1l) ™Hi Cu(ll) se deos

Hi piramidt tetragbhaldepsebsepeceiste dat enm
mol ecul e de Haypde mada dercabidinasetaldiganzilororganiin  cr i st al
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s e unegsgcatmri s supramol ecul ar e extiHhE e O piH
l egbtur.i the QML Idr@,genarfiacestea sunt asambl
i nterac ™ umHLILdr .de ti pul N

Wu L. 'Ha.” 8017[78] descriu trei polimeri coordinativi ai Cd(Il) dappce se deosebesc
doar prin ' i ganziiuncambHh xisleccundavied edn€Hi ¢ a
di f er i t{{Cd(bpp)(oba)(HO)L d m$Ok.H {[ Cd(bpp)(4Hoip)]L. ( dopfH2P)}n,
{[Cds(bpp)(bpdc)(dmf);] AHsOL H20},, (H20ba= acidul 4,4'oxibis(benzoic)4-Hsoip = acidul

4-hidroxi-o-ftalic, Hobpdc=acidul 4,4d i f eni | di car boxi l i c). AceHt
timp de trei zile la temperatura de 86C T o "Hi trei c omp u Hi cCri st
monoclinice.Ca ur mar e, mo mo nwrcil teaatreka a pr i mul ui cor
hexacoordinat, ai ci fiind antr enaHi pabar u

unul acti v @nhde lcaat ,b iidaemmotcaettl & hBOHHIind 6i{hdt er v al u
2,460(3) i) 'Hi doi at omibppdGuitNo i, 2@8&® ( 82 o tHi f 2],
cristal se eviden'™Hi eazt unattet "Hi ntradamgumdxes | d a
cristalograficceade cttre | iganzi.i carfigaagi Da "HAppenNnt t |
adiacente sunt legate suplimentar prin liganzii flexibpp de-a lungul axei cristalografice,
rezul t-®nde "Hagol2Dr icupttrate cu 2ddimarsionsdazate pe e

raza van der Waals a atomului de carbon) peplaniul Fi ecar e strat ondul

unul succesiv pentru a forma pl ase dadundue 2I
axeib. Moleculeledmfo aspet e sunt situate statistic “~n
| e g tdeé hidrogen fine d(BA) = 2, BEA) |7 8( DATdAD)L j9truct
poate simplifica consi der @ndconexiuni,iaaitaazd semwasea o0 n
ca punte. Spre deosebire de primul, uni t at
doi i oni de Cd(1 1) hexacoor di na Hildeocodrdnara r i
octaedric este completde patru atomi de oxigen de la trei ligaéktoipd i f er i "Hi , unul
bidentatc he |l at , iar ceil al "HCd@dii nf iuinnd abiedemt a’
4,01 . Cn cristal s e evi de ncotiecdareduplirheatar phinr i

liganzii bpp, rezul o©nrde 'Heat r3D cu canal e 1D. F
{[Cds(bpp)(bpdc)(dmf);] 2H3OL HO0}n " N cr i st al se evidenHi eazt
formatt din trei at omi de met al cristal ocg
heptacoordinat este realizatt de Hapte aton
bpdcdi f er i "Hi . At omul Cd(3) heptacoordinat ar

donor de O este al moleculeidenfc o or di nat e 'Hi u rbppl Spre deosébireade U

aceHti atomi de metal , at o mudtulalfmddaecooedmdree h e
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Poliedrul de coordinare octaedakatomului Cd(2) este format de patru atomi donori O de
|l a patru | iganzi di feri "Hi de car boxbpliczare si t

ocupt cele ddet cpowzidHiniaraxi &€lne cr i st aehetradee f

neobi Hhnuite cu piloni de tip helix. I mporta
compus bidentat h el at l a un atom de metal , 71 darmr p
monodentat , ~ ntemadentdtdiddntatch ed mampudusa un atom de
grupare taohokent at | a doi at omi de met al ,
mai multe moduri de coordinare a carboxilatuluicutdoug r up £ r i c ar kclebatilal i c ¢
doi at omi de met al , pentadentat, i mplic®©nd
met al Hi T I wei atoandde metalStpect r el e de alcwemit roeg s cceomil
demonstrat emisiiputeri ce Hi ca rezwul tat pot fi wutiliz

Dupt cum este cunoscut combinarea | i gan:
numktr i mens de carcase 3D deschise cu pori

reHelee piemetrate prin sintsplz6a@ h(iMl r=o0 tNar i | £Z nc
Habtc 'H 1,2-bis(1,2,4triazol4-il)etan (tre) au fost ob"™Hi nu’Hi doi
{[Ni 3( $btch( £otrel( B0)] L 2Q3HHi  { [Back( fbtre)(HO)] L OH [79]. Cn
compusul {[Ni( £btcy( £btrep( B0 L 2Q}kb unitate trinucleart

de nichel <cristalografic independen™i , “~n c
l i ganzi de ecrulatz ode Hipto. mPoslt f el |, sfera de
mar gi nal i este alcttuitkt din trei at omi de

btc un atom de oxigen ce apar Hi ne urmréddatomol e c

de azot de |l a doi l i ganzi de triazol, pe ¢
at omi de oxigen ce apar H n | a dout mol ecul «
triazol . Ca rezul t at antrenaid @ liganzipunte efiecaré lgdidt e a
conecteazt patru at omi e umiedHh el t Hiei f iaé o ai
Utilizarea |iganzilor micHtiI a dus | a for ma

un numktr mare de mol ecule de apt de <cri st
“nl Ltturar ea Imodtearud ed ogv ideke rsBaa32% dimvolvmulltotem d
al celulei elementare. Compuslul {[Zn&btcy( £btre)(HO)] L OH este de asemenea 3D,

“nst spr e deosebire de compusul precedent
independa "Hi , doi at omi al Lt ur a’Hi de Zn sunt | ec
Poliedrele de coordinare ale atomilor de

"nconjurarea octaedr iOflacarepardaa pt He sotiulat dea

apar Hhn I a dout molecule de apt coordinate
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at omi i de oxigen ai grupelor carboxilice de
de triazol, iarlaatomu Zn( 3) sunt coor di naHi patru at ol
una coordi-n@erbdabi déintah atom de azot buoedHil a
btuneHt e patru at omi de Zn(l 1) . il mpgranhamnt d
cristal se evidenH azt re™Hele 3D " n <cavit

"ndeptrtarea moleculelor de solvent din ac:

vol umul 2sal@% @irdvolymul tota | cel ul ei el ement are. As
l i ganzi mi c Kt se pot forma RMO cu pori "N
ftrt modificarea topologiei carcaselor.

Diversificarea topol ogi eniumae S dalee |gifardopp a et

liganzi suplimentari Ndonori’H de valoarea pHi | u i dalrd éHii eciatrrbeo x i | a "Hi i
|l a crearea structurilor elicoidale ale comp
1,3-adamantandicapoxilic (H.adg cu simetrieC> [80]. Labaad e s i gnul ui a opt
au fost uti |l i za'Hi cinci l'i ganzi punte cu a
ligandul Hzadc Ac e Ht i compuHi sintetizaHi prin d
[Zn(phen)(adc)(HO)]ACHsOH, {[Zn(adc)(bpee)H20}n, {[Zn(adc)(bpy)f2H20}n,
{{Zn(adc)(bpe)it5H0}n, {[Zn(adc)(bpp)CH:OH}n, {[Zn(adc)(bpp)]n,
{[Co(adc)(bpp)(CHOH)(H20)[tCH3OHt2H,0}n 'Hi {[ Co(add)ucgp)rla} bi
centr osODdiegrimulmmpuse st e ob™H nutt prin inter me:
adoptt modul de coordinare tridenhaltat ,o igarc

monodentat printun at om de oxi gen, [Zri(adpn@ radiecarenatom He Hi
met a | coordi-obakzat mendphemHiabho | mol ecul £t de apt.

din clasa bipiridinelor a dus | a crearea p
compusuldois e f or meazt | an Huigdag[s(adt)h'bh ec amne f e mev
doi atomi de metal ce se unesc prin doi ligaadgic u f unc Hi e punte, <care
aceHt i l'iganzi , iar ceal altt gr upttchelarCho x i
urmare, ligandul dicarboi | i ¢ este tetradentat 'Hi coordin
reHea planart 2D aceste | an™Huri se unesc pr

atom de metal este format de setul de atomi dongdiNpatru atomi de Oifid de la trei liganzi

adg iar doi atomi de N de laligantipe  C o ntitHpaitrus unt i somor f i 'Hi s
“"ntre ei, form©nd “"n cri st al | an™Hu rtréei Hatoul | me
poliedrul de coordinare al atomului de metal este tetraedric, acesta fiind format de setul de atorr
donori NOo, ceido at o mi de azot apar HHn©nd <cel or d

oxigenil a doi | iganzi dicarboxilici, ce coordi
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fiind bidentat cu func™i e punt ef.oskEs toeb sienrtveal
hibride organice nor gani ce 2 D nieascelieoidaleo CoirpusidintiamcHuw d e r
i nterpenetrate 2D, “n care | an’Hur i l-oealtemare c o0 i
ABAB paralelt ac,uapl baoHudefFéeneti coi eadungal de
axei a, rezul t ©nmezee | isdaaiudcalutr.t Pol i edr ul de <co
cristalografic independen™i suntOxt eQao ndgsgHiiic
Hpte'Hoptc r i st al-uzegrebup s MiCatloathe rad e stseHopt ¢ 0 |

sunt i sostructurald Hi reprezhitnrtitp lob rcealldleea c
l an™ur i el i coi daldpter e’pr etziimpg Lcancempwagulgr il
st ©nga. | mportant-age depi ot aitni i a rc’blumrpiu 'Heé | isc o

separatecera | t k0 ‘ramtéidee | | coi dal £ 2iRnir lgraind ddsetopD a T ik
liganduladcc oor di neaczhelbatdesitmitl ar prin ambHplee ¢
acest | igand c oo radoiatena detmetghird exn tdeoti U rotna de
dout grupe calrbwestliigaer @da fiemfiltieen S e ithpteaedsi u |

la formarea unui nou compuspt, “n care ionul Zn (1 1) are
di storsionat, | a car e bishgemtatdhi ¢ | at cxar Soudi uk
pentru wnointhseaHi ievi den™Hi at benzi de emisie |
|l trgeHte cOmpul aplica™HH ilor | or poten’™i al e

Cn consecinHL, strategia ingineriei cris
structurilor coordinative polimerice dorite

cri st al nateeprinfutilipasedHiiganzilor policarboxilica n t r ecan@omient liganzi

auxiliari N-donori.

14Pol i mer i coordinativi “n baza |liganzil

Polimerii coordinativi sunt atractivi prin structurile lor diversificate, deieate de

caracteristicile unitkt®Hr bani de ‘HionpbdbsubiH e
acestor a. Cn comparaHie cu unitt™Hile de coc
coordinare, liganzii organici pot prezenta diferitendoi g ur a "Hi i care cont
construc™H a PC cu arhitectur.i supramol ecul ¢
organice (PC, RMO) ar putea aduce benefici.i
liganzilor versa i | i cu diversitt™Hi structural e, c G
combinatt a | iganzilor organici flexibildi

conferi stabilitate KiI ri giamit acae G,t rQ,ctNrhk
SPKi griy@Hh)i s uet clasificaSi ca liganzi f1l ex
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i mportant fiind modul de coordinare al | 1iga
Oi mportanSt deosebitt s é&(Clkir(n=h2u.)eecdrecegyameazta |

contribuie | a formarea polimerilor coordine
dintre met al K i l i gand. @lexibilpou grapei (CH,)niuan fost u mt
apl i ca'Hi pentru a ©OréariédHel e gsaunpgi amol poal é

pOnt | a hexatopi c p ecudifefiteolungimi[8m&L], d a tpd rei tgte o'med

rotirilor flexibile , rezul t©nd astfel m duarsificareadligaszilar n ¢ t
flexibili poate fi rigCGH)l zwmtdi fpariint & ugrl wp terai
fide carboxilatoriNd onor e, de obi cei , pakotRodtiinrkte,a ilmibdea
acestor legtturi simple conduc | a formarea
“"n formk de V atunci c©nd coordineazt | a
influen™ML semaometcraiteiviHiasdipmangi uni | obPe f i n
exemplu, o serie de I|iganzi f 1l exi(CldCOOH)i pi
au fost investigate pe scart | argt, dvwai cdhdr©

unitt™H | e de construc’ ™ e s ecunagamce (Figuhl.Cl)., c
Structurile distincte al(EH)d degasemened contribdellae X i

formarea polimerilor co@Bldi nati vi cu r e’ Hel e
Usc=9
\
HOOC — (CH2). — COOH .
n=1.2...... [:]

] 2
3 1 4
& ‘—,;

— 6,7 “\\
v
L >, >,
Fig. 1.11. Reprezentarea schematickt a ¢

dicteazt structura unitifBHilor se

WangS.H. 'an Z8&81Jlazu descri s ci nci pol i neeatrate c o
ob™Hi nute " n Hypaiaca ddidi plaimg a{iNgpa)Bpe)(HQ)]Jpdmf}h, d i n |
{[Zn(pa)(bpe)] Admf},, {[Zn(pa)(bpe)l32dmi3CH:OH},, {[Cd(pa)p(bpep(H20)]sLk 3 ,2G}H
{[Ni 2(pak(bppp(H20)s] L3 2d miClh aceste si st epafec eataa n "Miinges
gruptri carboxil, ce®©tHi Hidoluik g dan adirda kghnkzipineei d i
conect©nd centoefegunediliicpbttmate sau tetr

moduri de interpenetrarB.i ver si t at eamstdubuctderi hoer p@netHr
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de schimbarea conf i g deoameSdigandul pafi mraezii n tok "Hid id re
si metri ce ‘Hliganaibpelhppprrieczei,ntitardi ferite confor

diedre diferite “"ntre cele dout inele piric
poliedrul de coordinare octaedric, atomii dorforid N2Os. Cn  pl anul ecuator
coordinare sunt situa™™ doi atomi patedi 6rir g &Hi

doi atomi de azopeg denl ni shpfeei fHozi iHgiahei api
deoxigenaicel or dout mol ecule de apt coordinat e
l i ganzi punt e, dict©nd formarea “"n <cristal
cavitbt™i | or pentru acest compgosurmi lewn deé apH
moleculelorde solven€n ur mtt orii compuHi acest | igand
coordinare: tridentathelat unindese la doi atomi de metal, tetradenthelati la doi atomi de

met al coordin©nddbi deecarechdalta fiind Cantr
rezultat, atomul de zinc din compusdbi este pentacoordinat, la formarea poliedrului de
coordinar e suntpaacnut raetnoanitlii tdrebped fietbirg @dnozaton de g a

N, i ar  dezimcteemafrau de metal central are deja poliddie coordinare tetraedric,

cei doi liganzi p&& coordi n©nd monodent at . Cn aceH
r e 'He | e peBdiratej adedsebindue r adi c al “"nst prin modul
dact “~n daogaompwrsiulle stabilite ocuip388%dnwvaumul 20,
celul ei el ement ar e. Cei doi at omi ul patrusse d mi
deosebesc dupt f or ma poliedrul ui de coor

poliedrul de coordinare pentagotmpiramidal format dincinci atomi de oxigen la doi
liganzi p&® Hio mol ecul £t de apt, aceHt eanaforndl ,po
pozi "Hii apical e sunt | ocal i z abjidf atudco pentrta t o |

Cd(2)i octaedric, formatle patru atomde oxigen ai doi liganzp&Z ' Homo |l ecul £ d e

i ar “n  pozi "Hii apicale de asemebpea Cav@md s
acestuc ompus au fost depi state trei r e "Heoppe 3 |
cei doi at omi de met al cri st al omareasimilace, i n
formate de setul de atomi donori @k, deosebindis e doar prin Il i ga
| a coordinare. Liganzii T(@H)di oHii ccounf dgsest a®
pot stabili di st an’Ha “"ntre Ca&truartnuarriel,e “pr

C 0 mp udu fsor mat trei gsrneipenétrate de pt i pu [ San&r® mp u
pseudosupramoleculari retor a n s | a "Hi [ 2 + 2 ]intecpenetratgddiéiired), d e
i ar i nterpenetrmr eampuu $Hurl edp artte "Heé dle | e I nt e

cinc. Studi ul propriett™i | or acestor compuHi
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Utilizarea ligandulubpeflexibil la prepararea PC estebiveni t £, deoar ec

di st an’™Hi er €lnes tf Ineux iebsitlee mai pu™Hin i mportant
naturt absol ut Cadekemgu, ia tombindrea igmitorn Qo(l)l cu ligantple K i
epdaH (H-epda= acidul 5etil-piridin-2,3di car boxi |l ic) se formeazt

formula {[Cox(epda)}( b p e YOnl{85]Hun compus unicat n care Co (I 1) S ¢
dianionideepda Pol i edrtul de coordinare estetotlt a
un ligandbpe Modul de coordinare punte al anionilegpdaeste tetradentat, bidentat chelat prin

at omi i N, O Ila un atom de metal, iar plranalat
doi atomi de metal, conduce la formarea straturilor de&boxilat paralele cu planbkc care
con™i n ucnlietatr’di dbei ncuobal t . Fiecare unitate L
patru liganzi periferici cu fiecare centru de cobalt chelat coordinat de atomii N,O din apidanii
Straturile adiacentse unesc prin pilordin liganziibpeHi ¢ a nr eczruil sttaatl “se f o

mi croporoast cu canal e t wadundulaaree. Voluensl @dcesibile ¢

pentru solvent al acestui cristal reprezin
compusul aus[Aitepda)Hepaa)(bpe)h [86] acest volum este de doar 1,6%, fapt
cauzat de diferite geometrid.i de coordinare

un compus similar cu a c e Bi],aiar atudidl steutctural oab "Hi |

ul ti muluii aa ¢ viacherd ®ir mbr i | e bped care ad icapéus dau |
schimbar ea vol umul ui cavitt™ | or din cristal
Distorsiunile sau rtsuciril e I(H)Oilcandua n z i
l a configur a’Hii di f e msigtirediverditatea potineesldr coordinati@c e e &
strategie legatt de modul de formare a | an$
Hi designul, construirea polimerilor coordi
i ncl g, @ao,dql, kgm, rht, pci87, 88] Eubank, Jk . "an 2aQul lel abor at o
sintezt pentru a realiza arhitecturi "~ n baz
3D cu topologie estunmatedl .ab®eadixempl| RMO | i z
tridi mensionali trigamaili kiaffenac'dindth aal iaci du
triazol il SsepdCHaOe[87pr iSi mean$Sarili ganzil or
coordinati vi nu totdeauna coincide cu si me
final, fapt ce poate fi explicat prin reducerea

din IiCHQul ceea ce beneficiazt formarea PC

[89]. Cnst mul $Si dintre ei pro@zitntdet £tr mu o tOu
centrosimetricg90,91] De asemenea, aceHti | i geCHEDIRAI s
cu unghiwuri de rRiCadCeamadHte apatsthbi | ef CuenSat e
l iganzilor. Aicliigeaenpoiattel eenhbHi bnamé@HiOif unc
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au f ost concepusSi pentru obSinerea PC (
di ferite92propriettSi

Atractivi pentru crearea PC auouddsvrecmiSti e
c o ndomndonori N sau lasti i1 (CH2)iINi, f apt explicabil at©t pr
l or variabilt, c ©t 'Hi prin aplica™ ile pot e
gazel or , | umi nes cenz’'Hai, ccahrier acloint™i tne aa teotnctu.l Ldi
gruptrdamdoocnunbanSur i alchil /ariil, gruptri
acestora “n diferi "Hi ' i ganzi flexibildi cu
ant e n a Hi |l a crearea PC noi(CHJ)iNi3c]u ePxrcienp "Hi tai Isi
elicoidale, pot fi ob™HMinute re'Hel e interper
bisc pi ridiluree) cu sul f a'MbSainemeetaa lceo nopru kd € @
reSele paralf@l.e interpenetrate

CaoR.’Ha.”" n 39]ladu el aborat designul, sinteza
flexibili, formarea ctrora este cauzatt de
de atomi donori Hi natura acestorazelpemtrwa
l umi ni sS8awadh Het cDhaks hi namaoub2014PRghu Audiat ttilizar€a r ¢
RMO ca catalizatori sol IRMO. n St wrc¢ Wil e sd e utci
utilizat ¢ on H n ©ngrimidinephiperidiree esubstituiten ahiholine, @i,
imidazoli Ns ub st i t ui "Hi , triazolii Hi ami de heter
stabil itk ™ii structurale a RMO “"n condi "Hii
catalzatori solizi.

Cri97]sunt prezent a'Hi trei c o m@lOsHicareiam toshe r |
ob™Mi nu™Hi din acetonitril sau amestLeecs tdee os obl
Schiff L1 7 ligagnd NNNd onor ce lishoenwti neazéedare a fost ob
U, -didminop-xilenei cu piridin2-carboxaldehida [98, 99]. Ligandul flexibihlad o pt £ do

c o nf o ramti-a "Hidrercompusde Ag(l) Hi este pr ezentant-’Agadsleu L

di ferite “n wunitatea structuralt repetatt
ondul atorii trapezoidale. Cn | an™ul anioal i me
't gandul ui este prezent, r erzStrlictur® ondi izonrer ebta n F
i ndust de sol vent cu un r ol maj or “n as
uni di mensional.i coordinati vi din aceHti

conforma™i onal i. Cn unul diamt’Hue i ¢ @md U Hier $ «
par al el e: un | an™™ f or manti- Hd i  @duth§ Acesthuebte unu
exemplu rar de i zomer i supramol ecul arkse a

conf or ma "Hieliganduluiff ¢ rixti é i | sunt observate “n c
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Conceptul de izomerism supramolecular poate contribui la formarea structurilor polimerice
coordinative 1D,2Dsau3RRe zul t at el e sintezelor direc ™ o
la studiul izomerismuli supramolecular sau polimorfistot™ nrdum numbkr | i mit at
Astfel, liganzii flexibili pot contribui | a
O altt clasa de liganzi 8% ekii OCH ) Discarsnt cC
sunt d e a s e me n ea desighul diferimma SHucturi supramolecularBu X.-H. 'Ha.
“n 2WO8n baza liganzilor flexibild@ ce con’
arhitecturi al polimerilor coordinaivAc e Ht gan z i nu sunt sufici e
sintetizat, cu at ©t mai mul t, ei iidadtgafnidurhaid
gruptri |l omBl oceuurmilneal @e construc Hi e cu |l i gart
coordinare Hi “"n baza | or au fostnghk eadump un’
l'i ganzi fl exibildi sunt ma i sensi bi | dacestora c Ot
Studi ul compuHil or cu | i gdlelz LoRJHIf | ax ickeil lor d it
disulfoxid[103,104]a evi den™Hi at modi fi ckri deosebite &
de coordinarali oni | or de imedt ailn,f |auceenHiaeldi fdie util i za
rapoarte metallligand, ar e ~ n ¢ o madormarea dverselor stiaiu€.n~ u | t daumi i
sintetizat mul HH compuHi metal or ganiHdiganzf ol o
ditopici punte cu multe caracteristici i nt
diastereomericanezo'H irac, au condus | a formarea pol i me
structuri unicale, determinate nu numai de lungimiledisn "Hi er i | or , ¢ ©t Hi o0
l iganzilor, contrani oni iModifiaatea langimiv @ rg"Blinid u b i
gruptrilor terminale pot “mpiedi cléHistadrcihd |f
direct @ atomidonori(SsauS=P)ot avea o influen™HL asupra m
de liganzi [100] (Figura 1.12).

4 4 4
-0 0O O Ow O 0O
Il Il [ Il L [

R R I R Sl O
f g h

Fig. 1.12. Modul de coordinare al liganzilor cu atomi donori S sau S={100]
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Liganzi. din clasa ditioeterilor s e ob

produsul fiind uHor separat Hi sptlat cu ap
pot fi sintetiza'Hi Hi pri n @ xLigahair ditieeteridii r e
cu atomi donori S au afinitate mai mar e pen
i ar l' i ganzi i di sul foxidici cu at omi donor

met al e de t r anzicltor ddiamide.t Gap urmare, prin schimbarea

geometriei ionilor de metal a l|iganzilor sa
pol i mer. coordinati vi noi . Met odel e car a
sunt "~ n speeacilaelntetv aap osroarvent ul ui sau di fuzi

Mot i vul principal pentru compuHi i me t
Sdonor i rigizi constt “n abilitatea | igand
efectuarea unucontrol asupras u b u n i tsel8diareane t Hd e | de sintezt

I nt er ac "Hiluuditieetericll,Bbgs@enildo)hexanl() cu saurile AQCIOsHi  AsgallfGst
o b 'Hi nu Hi doi compu Hi absoly)letHi di AQL[IOBO Dac H
pri mul compus are dimensionalitatealté&t®un de:
compus de tip polimer coordinati 2 D . Cn pri mul compus <cei do
dout pun’Hi anor glanHic e dd @i prio dog lgankCl. €@a urmare,

fiecare ligandL coor di neazt ai cdi edoit adomi de umetal,eiar ligandul

anorganic foloseHte doi at omi de oxigen pen
polimeric fiecare anion | eagt doi i ond@ de
Ca rezultat, dean"Ht riagtalci €¢é& ureiv.0.,dlegate print r u
ligandul L p©n t I a un strat 2D, “'n car e se p
T s e at omi de me t all Mis t fpealt,r u c ol mpgl aenczH i m
sau di sul foxi d adotpg £ f osrtm@mncd ur ic o mpdu Hier
c Ot Hi pol i meri ci coordinati vi 3D, “n cCa
coordinare | a ioni i de met al . Di f er en Ha
de modul de coordinare diferit al anionilor aganici NG Hi 4sCg e c©nd | i dand:t
coordineazt prin ambii at omi de S |l a ionid.i
Ca ur mar e, 0 I nfl uen’™™tL deosebitt asuf
de met al , c Ot Hi a l' i ganzil or flexibildi
flexibildi ce con'Hi n S sau S =0narp @rin reglateap t &
finalt a distan™i eril or 'Hi g r u patea ionliloo metalice r mi
dar THi prin modificarea condi H il or de reac
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1.5. Concluzii la capitolul 1

t Anali za rezultatelor din literatura de s
compuHil or de | a mononucl ear iri cddidinatpicd i nu
di mensionalitate diferitt. Numbtr ul “noCcr ¢
mare de metale, fiecare cu stitrile de oxi
pot coordina | a metalt mrawmle ateo npiolto rd edoosnec
c 0 mp osetulliHdeaatomi donari Un el ement i mportant car e
cristaline este metalul ki starea |l ui de

liniare, trigonalp | anmar &€ pr Mt  dpbanarke, tetrgedriter tagonadH i tetrag
piramidal e, octaedrice, «Ki desigur for mel
La prepararea compuHil or c@ododtradtextrem de i 1

eficiente metodele chimiceceaudaa zt combi narea met al el or

sttri de oxidare cu diferi ™ I|iganzi pol:ii
sunt at ©t reSel el e coordinative or i sup
propJiiled tacestor materiale, precum magnet|

Toat e met odel e de ob™i ner e cunoscut e di n

solvotermal t, evaporarea |l entt, wultrasona
sintezaresul ar &t H. a. au | a bazt wvariaH a nat
solven™i Il or wutiliza'Hi . Cnst wutilizarea ul
mi ¢ Ht i , uni i fiind cu iddinfclsaibipikdnelgry conpribuiei f
"ntotdeauna | a asambl area arhitecturilor
dimensionalitatea OD (monomeri, inclusiv menbi- 'H i polinucleari), 1
uni di mensional e), 2D (stratuxD (orrd’ Hel e "He:

tridimensionale).
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2. METODE DE SINTEZI ,ANAL | Z CERTETARE

2.1. Sinteza compukilor coordinativi ai Mn (
1. {(bpyH2)[Fe(bpy)2(H20)2(SQu)2] L 20H

Amesteculformat din FeS@- 7.6 (0, 027 g, 1h iOp immoaodli)n £ Hi(
1,0 mmol) a fost dizolvat " n amestecul - de
di meti |l for mami dt-a agitatoS miritlielaa o&bgHi tnauttokr smagnet |

temperatursa del 60atlCpe hoOmntréta deefi pOnu F
camereifEvapor araeaxekbéertt sal u'Hi i a condus |l a fo
Randament~ 33%.

Anal i za el eme ntlsNsOuSIRE2%) pentru C

calculat, %: C 42,11; H4,59; N9,82t s i t , %: C 948., 49 ; H 4, 20; \
Spectrul IR (cri): 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. d mf L D}n7 5 H

La amestecutormat din Cu(Bk).L 628 (0,239 , 1, 0 mmg4piridil)ptopanl , 3
(0,0159,1,0mmol)-a adtugat amestecul de sol vengSi c
N,N-di meti | f 8o ma’idi a t-aoagitéti timp det5 ménute la agitator magnetic
“nctlzire la tempéiatuma ¢e G ®a UChcidte Trnde
temperatura camerei. La -evapormatacltesatal a
de culoare albastruiolet. Randament~ 75%.
Analizae | e me nt al CoHas¥BFsNs@ iCQu:r u
calculat, %: C50,19;H5,52; N10,apt si t , %: C 49, 78; H 5, 05;
Spectrul IR (crit): 3579 (s), 32246 (s), 1655 (m), 1620 (p), 1509 (p), 1433 (m), 1386 (s), 1343 (s),
1231 (m), 1216 (m), 1069 (m}027 (m), 992 (m), 822 (m), 806 (m), 758 (m), 665 (s), 569 (M),
441 (m).

3.{[Cus( £0H)2( O@H2)s( £50s)2( SQu)2(bpy)s] L 2O
Amestecul formatdinCus@2 5.6 (0, 025 g, 1,0 mmol ), sulf

Ki -bdi,pdi ridi/l (0,019 g, 1,0 mmol) a fost diz
K i 4 ml etanol , apoi a me s tume asl de teflon auncapactatea n t
de 8 ml. Acest -umas eacftoost cphliars act e’ rmtedC o idnip
de72o0r e, apoi rrcit p©nt | a temperatura camer
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de plitcuSe au fost sepaetaegre gpireti Ifiid tpar RO
temperatura camerei. Randamen?0%.

Anal i za el eme notlsNiOSIGuwn) pentru C
calculat: C23,3 H2,94 N545 gtsit: & 23,17; 1 2, 76; N 5,
Spectrul IR (crit): 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)y] L O, 25d Ok O, 25 H

L a i nterac™ uneagl 6:8¢L (0,23 g, dled maaol)( BuF acidul
l2benzendi carboxi |l i c {i§4pbidiletangQ,018lg, DO mmoipal fgst Hi
ob™i nut un amestec care a fost di zol vat
di metil formami dt, -anaside teflonfcocapacitdtea den8siflestvagad " r
fost p-uasatachobr chimic er meAdd ct idiipn dnee t4a8l ok
pOnt | a temperatura camerei. Cristalele tra
apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randam2ho.
Anal i za el e me notddeddNi90s%0Jm: pent ru C
calculat: C€C 83,57; H 5,94; N 8,40. gtsit: 4

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

La amestecul format din Zn(BEL 6.8 (0,023 g, 1,0 mmo | )
1,2-benzendicarboxilic (0,018 g, 1,0 mmoljas a d t u-bis4piridi)propan (0,015 g,
1,0 mmol ). Ameas t ceicaud | voabt™Hi ‘nrut 3 s ml de apt,
di metil formami dt, -anpvaside taflonfco capacitataa a@en8snfl. Acest vas d r

fost puasaetachobr chimic er meAd c idipn dnee t4asl ok
pO©nt | a temperatura camerei. Cristaleletra
apoi uscate la aer la temperatura camerei. Randam25%o.

Anal i za el emeQuthieNOZn:( %) pentru

calculat: C 68,73; H 4,94; N 6,40; gtsit: C

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

Amestecul f ogoné@ O,@ddg, Hhontnol), &ifful 1;penzendicarboxilic
(0,018 g, Lhisykpmmod) | Hprdpan (0,015 g, 1,0 r
met anol Hi-dOme#di mit o Nm&mi d t-unsas fledeflan cutcapaciaseh der a

8ml.Acestas a fostnpita@aasator ne¢hi mi c er meAd ct idvpn
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24 ore, apoi retcit p©nt | a temperatura came
pe hortie de filtru, apoi andasnena-B®0. | a aer | a
Anal i za el eme niklaNOKCd:( %) pentru C

calculat: C 65,73; H 4,83; N 6,92; gtsit: C

7. {[Cos( €0H)2(btc)2(H20)s] L Ok
Amestecul mecanic format din Co(BH: 628 (0,036 g, 1,0 mmol), acidul,3,5

benzentricar boxi | i c-big(4piridl)@rdpand0,0151g, 100 mmat)pdizdlvatH i
“n 3 ml de apt, 3 -dnil maneit lafnoorl maHmni dOL-uBadas fded s tN
teflon cu capacitatea wrean8 rmlactAcescthimag @&
“nctl zAC tamp26e 48 ore. Cristalele transpe
hortie de filtru, apoi uscat:el9%0a aer | a ten

Anali za el emegHe@bCl: ( %) pentru C

calculat: C 23,76; H 3,42; gtsit: C 24,02;
Spectrul IR (crt): 3116 (p), 2924 (m), 1602 (s), 1568 (s), 1436 (m), 1396 (.s), 1288 (s), 1109 (p),
757 (m), 714 (p).

8.{[Zn 4 (Hbtc)2((Me)btc)(bpp)s] A ( {HM & )c8}3 H

Amestecul mecanic format din Zn(BfL 6.8 (0,23 g, 1,0 mmol), acidul 1,35
benzentricar boxi | i c-big(4piridl)@rdpand0,0151g, 100 mmat)pdizdlvatH i
“n 3 ml de apt, 3 wAdli nedtidnfolr mAimi @t 2ulavafde s N,
teflon cu capacitatea daean8 rmlactAcescthimags @&
“nctl zAC tamp2@6e 72 ore. Cristalele transpe
hortie de filtru, agpcamereiuRancdamert2lPoa aer | a t en
Anal i za el eme nsthaNOsZif: %) pentru C
calculat: C 54,97; H 3,72; N 4,89; gtsit: C
Spectrul IR (crt): 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) ] L d0 L H

Cn ur ma r eac Hi 68 (4B g 11,0 mmolatiduBR2R-dipirimidil-4,4-
di carboxilic (0, 024 xidyl,de sbdiu0(0,0dN\odizglvRl” kni  almel s t hei
sol ven'Hi coesanobui ki dBnmB @ampt, a fost -arb Hi n
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vas de teflon cu capacit at euareatter clBmicretimetic dirc e s
metalK i “"nctlIALi tt ilmp W®EO 48 or e, apoi recit p C
transparente ob™H nute au fost separate pri
temperatura camerd&andament~ 5%.

Anal i za el pemreGstiaNsOZn: ( %)

calculat: € 51,27; H 4,87; N 11.96,; gtsit:
Spectrul IR (cri): 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), 77,77/@6m) 660 (p) 524 (s).

10. [ CHHM:HBFY)2)

Sol u™i a ob™i nut kol b8 (0036 7,01|0 manol}¢ 2benodpfridire
(0,018 g, 1,0 mmol) 83 ml de apt, 3 ml -dniemamioll f éHi maOmi
transf anwmsdda € fnlton cu capacitatea deun8eactol . ‘
chimic ermetic dinAetiampkde #48tLbriet bBpoil 2
camerei . Cristalele ob™ nute au f osdcateslee par
temperatura camerei. Randamen25%.

Anal i za el e me nitlBiIFNO{CB) pentru C

calculat: C 45,40; H 3,49; N 4,41; gtsit: C
Spectrul IR (cri): 3380 (m), 2935 (p), 2924 (m), 1659 (p), 1555 (p), 1448 (m), 1370 (p),
1080 (s), 943 (m), 761 (s), 660 (p) 524 (s).

11.[Cu(bzpy)2(Cl)7]

Amestecul format din Cuell 228 ( 0, 017 g, -ble,n0z omrhali ) i Hi n
1,0 mmol), di zol vat “n 3 ml -dliemeatpitl,f o3 mmalmi
transf amatveas” ndter tefl on cu capacit a-tinereactod e ¢
chimic ermetic dinAtetiampkde TNh2Lbret bBapaoil 2
camerei . Cristalele au f o8ltu, apoeyseate éattemnpemtura n
camerei. Randament21%.

Anal i za el eme nth&bN0:Gu%n) pentru C

calculat: C€C 57,55; H 3,63; N 5,59; gtsit: C
Spectrul IR (cri): 3274 (m), 3061 (p), 2988 (m), 1659 (p), 1580 (p), 1443, 1316 (p),

1175 (s), 946 (m), 823 (p), 780 (p), 758 (p), 656 (mM).

12 {[Mn 2(dtdb)2(bpe)r(EtOH)2(H20)2] L danf }
La amestecul format din MaE 4.6 (0,2 g, 2, 0 om@a-titjodibehzoic a c i
(0,036 g, 1,0mmol)a adtubsepi 4 @di |l )etan (0,018 g,a 1,0
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di zol vat " n amestec de -&siomevteinI™Hi o rcnoannsitd tt uk it
fost tr awonvdseleteflontc tcapeacitatea de 8 mlnreadtoc e st
chimic ermetic dinA@etiampkde Mh2tbriet bhaoill
camerei. Cristalele obSinute de culoar e por
pe ho©rtie de filtru, apoli us™®w.t e | a temper a
Anal i za el eme BdleeN$OLSIMNIO) pentru C
calculat: C5%1; H493;N54 4; gtsit: C 54, 83; H 4, 75, N !
Spectrul IR (crit): 3752 (s), 3649 (m), 2975 (m), 2642 (m),666(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. {[Cox(dtdb)2(bper(EtOH)2(H20)2] L danf }

Sol u™Hi a fGoBm&a:-t648 (0doB6ng, 1,0 mmol)acidul 2,2 ditiodibenzoic
(0,036 g, 1 ;bB(4pmdi)etaryl ( @i 018 2 g, 1,0 mmol) T
constituitdin3mIN,Ndi met i | f or mami dt ki 3 -umvasedteflonau ,
capacitatea de 8 ml-wunAcexatctwas chimost eplmag:
120AC timp de 72 ore, apoi recit pO©nkt | a ten
“n formk de plitcuSe au tié aediltru, apa psaatedat tempegoatuian
camerei. Randament: ~70%.

Anal i za el e meCsltledNdOLSAx%) pentru

calculat, %: C 60, 185995 H52;88B65. N 5, 94; gbLsit
Spectrul IR (cri): 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(BfL: 628 (0,036 g, 1,0 mmolli acidul 2,2-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1,0 mmol)-a a d t wlusétpiridietad (0,018 g, 1,0 mmol), apai c e ldu fesa
di zol va™i ~n amest el NIN\Ned isnod tvielnf"nTl ncaenni 6ddont u3Ht
acid tetrafloroboricd u pt car e a -@inoastde téflontcu caphctatea den8tmil. Acest
vas a fosutn pleasator” rcthri mi ¢ er méAtCi d idrpn dmee t4a8l
réit pOnt | a temperatura camerei. Cristalel
separate prin filtrare pe hOrtie de f8%l tr u,
Anali za el eme nisadNOLSGos%H) pentru C
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calculat, %: C 52,13; H 3, 54; N 2,89; gtsit
Spectrul IR (crm): 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), 115588)(rtp

1054 (p), 1018 (m), 971 (s), 886 (s), 833 (p), 815 (M), 778 (s), 757 (p), 744 (m), 703 (p), 692 (M).

15. [Coy(Htb) 4(tb)2(bpe)(H20) ] L 2 d=@h L 9 H

La inter ac H uspke6ad (8,436 g, 1,0 nunelu &cal|2R2¥itiodibenzoic
(0,036 g, 1-pig(4pindetdn)l (0,81B g, 1,0 mol) amestdca f ost di z «
amestec de solvérconstituitdin 3mIN,Nd i met i | f D rmlamé tdano |l ‘Hi 1m
de sodiu (0,01N), apoi a fost transférat ~un vas de teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas a
fost p-uasatachobr chimic er meAdd ct idiipn dnee t4a8l ok
pO©nt | a temperatura camernegru” nCifios mdl alee pdh
separate prin filtrare Ki sptl ate cu eter
camerei. Randament: 70%.
Anal i za el e meQaltéNiOlscC%) pentru
calculat: C 50, 2:&50,19;HM 6T 83,72N 3, 91; gbLsit
Spectrul IR(cmY): 3255 (s), 2809 (m), 1657 (m), 1615 (s), 1568 (p), 1529 (p), 1425 (m), 1366 (p),
1281 (p), 1248 (m), 1161 (s), 1146 (m), 1070 (s), 1058 (m), 1024 (m), 998 (s), 921 (s), 871 (m),
838 (p), 807 (s), 787 (s), 753 (p), 730 (m), 691 (M), 662 (S).

16{[ Cu(tdb) @Gdmf )] Ldmf}

La dizolvarea Cu(Bh.L 6.8 (0,@4g, 1, 0 mmo | )ditiddibenzoic (0,036 §, u i
1,0 mmol) " n amestecul de&i smel viehdd mamhdtit i Hiu
ob™Mi nutt o sol uHi eodwerz uine,b aciaar ec ua uflotsrta siu
temperatura camerei. SoluH a transparentt d
de culoare verde “n formbk de pri sme60%u f ost
Analizaelere nt al £ ( 2)No@PsSCQuUt 1 u C
calculat, %: C 53, 38532HH4,749N6,04.N 6, 22; gbtsit
Spectrul IR (crit): 3662 (m), 3415 (s), 2972 (p), 2479 (m), 2330 (s), 1657 (m), 1608 (p), 1471 (s),
1433 (m), 1394 (p), 1381 (m), 1250 (m), 115% 1065 (m), 1056 (p), 854 (m), 748 (m).

17. {[Cuz(tdb)(sdb)(dmf)(H20) ] L 2»d mf }
La s ol ClKBR)L 628 (0,24 g, 1,0 mmol) dizove™ n 6 ml miattt alna |

temperatura camer ei p©nt | a di z o-ditodberac c o
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(0,036 g, 1,0 mmol ) diizmeltvdtf ogammanri att "Hi 2 g
complett timp de 10 minut e rlaan stpeamegaltbetsaurea d
ob™i nut cristale verzi "~ n f®%nt de ace dupt
Anal i za el eme akl:aNiOLSQuw) pentru C

calcul at , %: C 50, 6€505HH4,314N84,62. N 4, 7 9 ; gLsit
Spectrul IR (crt): 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)]

Amestecul mecanic format din CitF2.8 (0,013 g, 1,0 mmol), a&tul 2,2-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1-big4pmmao Id) | Het apn2 (0, 018 g, 1,0 mm
solven™HH consdimeitil|l diom mammlde L NKN' 3 mlunws ano
de teflon cu capacitateade8m Acest vasum rfeoasctt gorl acshaitmi"onte
“nctl zAC tamp2de 48 ore, apoi retcit poSnt |
ace de culoare al bastr u aausepaoate prinblte$S ikn u tse Ltl i
eter dietilic pe hOGrtie de filtruwl%.apoi usc
Anal i za el pemre@HiaNIOESCU %)
calcul at, %: C 86, 3G@8,2HH5678\67;55.N 7, 75; gbLsit
Spectrul IR (crit): 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)(SQy)2(H20) ] kO3nH

Din filtratul r £ ma s [Cud(ltgbk(dpepleapua rf aorset a ocbo i pnt
verzicare sau separ at prin filtrare ki sptl ate c
temperatura camerdRandament: 21%.
Anal i za el enre@4:diOLSQGud%n) p
calculat, %: C 45,45; H 5, 40; N 8, 83; gtsit
Spectrul IR (crit): 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), 885720 (p), 683 (m).

20. {[Cu(bpe}] F L @Q}b H
Din filtratul rt mas {[Gufdpe)(SO3@1103 1 a0Bdda fost o mp
ob™i nut e cristalcame sde sepaaat priumn filtra

apoi uscate la temperatura cameReindament: 25%.
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Anal i za el eme mkidFNBosQu®%) pentru C

calculat, %: C 58,81; H 4, 89; N 10, 46; gtsi
Spectrul IR (crit): 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)h
Amesecul format din Cd(BE2L 628 (0,039 g, 1,0 mmol), acidul 2@itiodibenzoic

(0,036 g, 1-big4tpmmo d) | giet anpn2 (0, 018 g, 1,0 mm
sol ven'Hi consdiitmeitt | diom m&x mmid Lt N o't 3 i miunrvasd a s «
de teflon cu capacitateauder 8amtor Acksmi was
“nctktlzit la 120 AC timp de 72 ore, apoi r L
culoare galbehtuSe &dwrmMmbstdese@parate prin |
Randament: 27%.

Anal i za el eme netlNOISCd: %) pentru C

calculat, %: C 58,16; H 3, 75; N 5,21; gtsit

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

Cn wur ma r eac Bk &8 (0D34rgt Ir,0emmadl)y faill Z 2-ditiodibenzoic
(0,036 g, 1-his-pindipmrdpanul k0 , AL 8B g, -bpnOammet gc de
constituit din 3 M N,Ndi met i | f or mami dt Ki 3 mi et anol ,
transferdt ~umt rvas de teflon cu capacit atnereactod e €

chimic ermetic din metal K i “"nctkl zit l a 12
camerei. Cristalrdz omSiaoanunmkegler atuée ompmiehobi
cu eterdietlipe ho©rtie de filtru, apoi usrwt e | a t

Anal i za el eme ndiOSZ1f: %) pentru C

calculat,%C 64, 51; H 4,41; N 5,57; gtsit, %: C 6
Spectrul R (cnm?): 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(BEL 6.8 (0,24 g, 1,0 mmol), acidul 2,Aitiodibenzoic
(0,036 g, 1-pi4pindihpropan (OFOL5 g11,03mmolys adtugat un &
solven™HH constdimeiitl donmammidtENKN' 3 ml etano
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" nunvasdetel on cu capacitatea de-uBreantdr chimk ermetit v
din metal kKkAC htmpzde 72 d2e, apoi rtcit p
obSinut egatben” cuf oaemke de ace aukifospibtkapar atce

pe ho©rtie de filtru, apoli uscaft@®. |l a aer | a
Anal i za el eme nakdNOSCH:%) pentru C
calculat, %: C 654 1 ; H 4, 41, N 5, 57, gksi t, %: C 64

Spectrul IR (crit): 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(B#zL 628 (0,23 g, 1,0 mmol), Cd(BH:L. 6.8 (0,®24 g,
1,0 mmol), acidul 2,241 t i odi benzoi ¢ ( 0 ;bi3@@ridilgpropant(0,@5 gnmo |
1,0 mmol) a fost dizolvat "~ n anthemeec| er ma
3 ml etanol , a p o-uin vas def teflentcu pacditatea def 8eml. Adest vas anfost
pl asatn rretarct or chi mic er méltCi ¢ i dipn dme t72| oxie
|l a temperatura camerei. Cristalele obSinut ¢
filtrara witegptliaette lac pe hO©rtie de filtru,
~70%.
Anal i za el e me nklaNOIS,ChS8&oscp ent ru C
calculat, %: C 64,51; H 4, 41; N 5,57; gtsit
Spectrul IR (crit): 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), Y12 (m
653 (m), 632 (m), 584 (m), 486 (p), 482 (p), 429 (s), 408 (m).

25. [Cozn(dtdb)(bpp)]n

Amestecul format din Co(BfL 628 (0,036 g, 1,0 mmol), Zn(BlL 6.8 (0,23 g,
1,0mmol),22di t i odi benzoi c ( Gbis@giriil)pgopan (0,05g, bhmonlol) K i
a fost dizolvat " n amestedidnetsdlf ve madmi déan
apoi a fostwnt warss fdeer atef’lmothr cu capacit auhea
reactor chimic erittad20AC di mp meée¢ aT2kor éncapai
camerei. Cristalele ob$Sinute de culoare vio

cu eter dietilic pe hOGrtie de fil tda%., apoi
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Anal i za el eme akdNOSCoS@0osopent ru C

calculat,%C 64, 51 ; H 4,41 ; N 5,57; gtsit, %: C
Spectrul IR (crit): 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), )7 BHEM

(m), 632 (m), 584 (m), 499 (p), 482 (p), 408 (m).

26. {[Cd(Hsaz)(nbpe)] L0, 5HCOOH}

Sareade Cd(BR)2L 628 (0,24 g, 1,0 mmol), sulfasalazin(0,039 g , 1,0 mmol)
bis(4piridil)etarul( 0, 018 g, 1,0 mmoun amedtosd de z0d Ilva.
2 ml apt ki 4 ml etanol , a punas dedeflan ddicapactabedHi n
de 8 ml . Acest -unmmatorahinficeesneticginineet aki “" hhctktl zit
de120AC timp de 72 ore, apoi retcit p @edulodrea t
portocaliu” n f ormk de plitcuSe au fost separate p
filtru, apoi uscate la aéa temperatura camerei. Randament0%.

Anal i za el eme RhlsaNi2@sS,Cb) pentru C

calculat, %: C 52,66; H 3,71; N 11,89; gtsi
Spectrul IR (cr): 3749(m), 3610(s), 2751(s), 1610(p), 1591(p), 1563(MB1(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)] L0, 5dmf}

Zn(BR)ole 6268 (0,@3 g, 1,0 mmo |l ) , sul fasal azin
1,2-bis(4piridil)etan (0,018 g, 1,0 mmol) dizl v a tuen “amterst ec de sol ven
apt ki 4 ml et an ounyas deuefldn ouscapacttatea de 8 mleAcesttvas a fost t
pl asatn rretarct or chimic ermetic diAC me tnape, dkei
apoi rtcit po©nt | a t e mp @ecaldarporwcaiuamefr @i mt Cd é
au fost separate prin filtrare Ki sptl ate
temperatura camerei. Randament0%.

Analizaelene nt al £  Ce8lp:N14DeSZhor u

calcul at , %: C 56, 87; H 4, 22,; N 13, 46; gLsi
Spectrul IR (cri): 3068(m), 2938(m), 2772(s), 1711(s), 1671(p), 1618(m), 1602(m), 1557(m),
1468(p), 1355(m), 1435(p), 1386(n294(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 formatdin Mn(pi¢g) 0 , 05 g, 1, @-pimmmaddtibageticHi a
(0,03 g, 1,0 mmol ) -adui zaod tvuagtat” nO ,6l 2rBl md t asnod |
(ai ci un factor i mportant al sintezei este
cu ultrasunet timep del B0H mi det eudopk ecamar o
recipient acoperit cu un capac. Evaporare
monocristalelor de culoare maro transparente care au fost separate prin liltvamte la
temperaturgamerei. Randament:17%.
Anal i za el emeGHiNgOISKkn: ( %) pentru
calculat, %: C 46, 44; H 4,54,; N 18, 06; gtsi

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

Reac ™ a di ntoa(@®b6g,arlk,a0 Mmrh@{pihmjdiHioacedcc(0,0dud,
10mmol)sa ef ectuat ~n @umladdwuegtadni0, 0l11& 3c anl e s |
(ca Hi “n cazul compusul ui p me dautdrasanet)imp d& o |
30 minute dupt care sol u'Hi a deanrecipiem aoperitcma r c
un capac. Evaporarea |l entt a acest el sol u’'t
separate pr i ntempedturarcanerei. Hi uscate | a
Anal i za el e meOpHHOs&BMN( %) pentru
calculat, %: C 35,11; H 4, 42; N 13,65; gtsi

30.{[Mn(bpy)(H 20)4](pmta)z2}n

Amestecul format din MndE. 4.6 (0,22 g, 2,0 mmol), acidu-pirimidiltioacetic (0,019 g,
1,0 mmMgib) pkiridint (0, 0H9z9g) vatO0o mmamepsaeto
din 4 ml apt, 2 ml et anol THi 0,123 miunvaso | u”
de teflon cu capacitateale ml . Acest v-as acehoecsoOrplcasai c” @
“nctl zAC tampoOOde 48 ore, apoi rktcit poOnt |
cul oare gal ben au fost separ at e dediltry, apoi iscatet r a
la temperatura camerei. Randamer35%.
Anal i za el e meQutdNOkSMO:%) pentru
calculat, %: C 42,51; H 4, 22; N 13,52; gtsi
Spectrul IR (crit): 37568 (M), 3241(s), 3121(s), 1644 (m), 1608 1564 (p), 1535 (s), 1492 (m),
1415 (p), 1379 (p), 1324 (m), 1268 (s), 1224 (p), 1199 (m), 1174 (m), 1117 (p), 1071 (p), 1047
(p), 1010 (m), 910 (m), 865 (m), 810 (p), 771(m), 748 (s), 683 (S).
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31.{[Co(bpy)(H 20)4](pmta)z}n

Sarea Co(BH2L 628 (0,036 g 1,0 mmol)acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol)
K #,4%bipiridina (0,019 g, 1,0 mmoklizolvae" n amestec de sol ven'Hi
2 ml e0ahdB il s 0l u’'Hi eu fasmmdradusa” cnaih ndas de @eflod @&uN )
capacitatea de 8 ml-wunAcexatctwas chimost eplmag:
temperaturade 88C t i mp de 48 ore, apoi recit poOnt
de culoare roz au fostseparpte i n f i |l trare Ki spktlate cu et
la temperatura camerei. Randamer5%.
Anal i za el eme nkeNOESCO:%) pentru C
calcul at , %: C 42, 24, H 4,19; .N13, 43; gLsit
Spectrul IR (crit): 3768 (m), 3241(s), 3121(s), 1644 (m), 1608 (p), 1564 (p), 1535 (s), 1492 (m),
1415 (p), 1379 (p), 1324 (m), 1268 (s), 1224 (p), 1199 (m), 1174 (m), 1117 (p), 1071 (p),
1047 (p), 1010 (m), 910 (m), 865 (M), 810 (p), 771(m), 748 (s), 683 (S).

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

So | u'Hi a diff @m(BRplt 6.8 (0,23 g, 1,0 mmol), acidul2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1-b0 pmmold) nki (0, @18&magst el 0d enmod ) v
4 ml apt, 2 ml etaanmomli aldial @, X D3 O iNihyas teuchbio e t
Cu capacitatea de 8 ndarea f ost -ph asaactoatrchi mic er met.
120AC timp de 72 ore, apoi retcit pOnt | a t e
gadben, transparente, “n formk de plitcuS$Se au
hortie de filtru, apoi usca3lpbp% | a temperatur
Anal i za el e meOpHeE:0:%ZnN:( %) pentr u
calculat, %: C 46,63; H 4, 62; N 14,83; gtLsi
Spectrul IR (crit): 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), 99130npp 896 (p),
817 (p), 774 (m), 746 (m), 697 (m).

33. {[Cd(pmta)(bpy)(H20)](BF4) 2H20}n

La amestecul format din Cd(BEL. 628 (0,24 g, 1,0 mmol)acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, XhiOpimmiodi)nki (&g dd®Lggatl, &@dmesmbé ¢ dc¢
din4 ml apt, 2 ml etanol Hi e 1a2 3f ord t-usivak de Hi del
teflon cu capacitatea de 8 ml. Acest vas afostplasatt m r eact or chi mic e
“"nckl zit | a o AtCe mpiemptde t48eorl®0 apoi reci
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Cristalele obSinute au fost separate prin
uscate la temgratura camerei. Randamen#é46%.

Anal i za el eme netlheBFMX/O6CE) pentru C

calculat, %: C 44,26; H 4, 41; N 12,90; gtsi

34. {[Zn2(pmta)s(bpe)k(H20)2](BF4) L 0 (345 H

La amestecul format din Zn(BEL 628 (0,23 g, 1,0 mmol)acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1-pig4pindijetdn )(0,018ig, 10 mtolg fostd i z ol v a't “n a
sol ven ™idicnonds tmlt uapgt, 2 ml etanol ‘Hapoi &fpst 2 3
transfamatveas” mter t efl on cu capaciuneacwrachidie 8
ermetic din metal ki ACnttmpi ttel @22temperapar
camerei. Cristalele obSinutefdsetcabkparatgat
sptlate cu eter dietilic pe hOortie de20%. | tr
Anal i za el eme nitadBFiNioQs¥BZmp ent ru C
calculat, %: C 55,88; H 4,80536N 15,52; gtsi
Spectrul IR (cri): 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)(H0)](BF4) L 0 &5 H

Lai nt er ac "Hi u n)ga&8400041g,i1,0 Ardo]) BuFacidul-pirimidiltioacetic
(0,019 g, hs@pmmod)!l xketanpnal (0,018 g, 1,0 m
din 4 ml apt, 2 ml etanol 'Hist0,0lb2ZBi nmult ts osloul "k
transf amatvias” mdtirn tefl on cu capacit-artreaatorde
chimic ermetic metalic Ki "nckl zit l a temp
temperatura camerei. Cristale o b Si nute au fost separate pr
la aer la temperatura camerei. Randamegi%.
Anal i za el e meQasHi@aBokFiN:O3SICdhent ru
calculat, %: C 9,98; H6,15 N233; gt s i 391 He®; N22955
Spectrul IR (crit): 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(pmtak(bpe)h

Amestecul format din Cd(BipL 628 (0,24 g, 1,0 mmol), aciduR-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1l-bispmmold) I Rietdaprl (0,018 g, 1,0
sol ven'Hi doms$t iapdi t 2d imd etanol Hi O, A8 ml
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transf amatveas” mdtirn tefl on cu capaci t-artreaatord e
chimic ermetic din metalAGitimptdei48 | ar & e
temperatura camerei . Criisnt d&lidlte aobeSipreuthera u
la temperatura camerei. Randamern25%.

Anali za el e meQuthdNiOkS;C( %) pentru

calculat, %: C 5,15, H4,24; N 16,08 g t s i §8; H4%3; N 15,955

37. {[Zn(pmta)2( b p p )2Q}d- 2 H

Sarea Zn(BE)2L 628 (0,23 g, 1,0 mmol)acidul 2-pirimidiltioacetic (0,019 g, 1,0 mmol)
K i -bis(4@ridil)propanul (0,015 g, 1,0 mmolpuf o st di zuonl vaeamees t'enct rd e
constitutdi n 4 ml apt, 2 ml etanol Hi O0uplH 3a wmb 'Hs

fostt r ansf-emavtas nde tefl on. -dnceadotchimiaemetc metalis t
K i "nckl zit | aAQ etmprap ater @2der &a20apoi reci
Cristalele obSi-paitferamt odwel @drie ugel maun f ost s
cu eter dietilic pe hOGrtie de fil +3%%., apoi

Anali za el e meQanithNOkSZ1t: %) pentru
calculat, %: C 52,42; H 4, 092; N 14,67; gbtsi

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

Amestecul format din Cd(BipL 628 (0,24 g, 1,0 mmol),acidul 2-pirimidiltioacetic
(0,036 g, 1-hisy-pindiyardpan (0I5 g, L0 Bmolx f ost di zol vat
sol ven'Hi doms$t iatpdi, t 2dimh et anol Hi @poilazodt ml
transf-emr atas ndirn tefl on cu capaci-uneacwrchidie 8
ermetic din metal Ki ACnttmpi tdel @22t emperapar
camerei . Cri st asleeplaer actbeSipnruitne faiul tfroasrte pe hC
temperatura camerei. Randameng5%.
Anal i za el e me nskhdNOESC{: %) pentru C
calculat, %: C 54,13; H 4,72; N 15, 15; gtsi

39. [Co(pmtak(bpe)(H20)2]n

Amestecul format din Co(BirL 628 (0,036 g, 1,0 mmolacidul 2-pirimidiltioacetic
(0,019 g, 1-pi€4pmmald)i | Riet anp2 (0, 018 g, 1,0 mn
sol ven ™idicnonds tmlt uapgt, 2 ml etanol Hi afgstl 2 3

t r an s f-unwvaa de teflom turcapacitateade 8 ml. Acesv a s a f-unsehctopchimic a t
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ermetic metalic Ki ACc & li mipt dlea 48e mp &r, ataproa
camerei . Cristalele obSinute de culoare ro
sptl atedi émni leterpe hO©rtie de filtru, a4d%.i us
Anali za el e meQut&NiOkC0:%) pentru

calcul at , %: C 46, 68; H 4,24; ._N13, 61; gLsit

40. [Co(rda)(H20)4]
Sarea Co(BR.- 668 ( 0, 036 g 1, rodammBracetix(0,089 g1 minal)u |

au fost dizol va'Hi "n amestec de solvengSi c
di meti |l formamidt. Sol u™Hi a rezul tantt a f o
camere{25AC) . Sol u'Hia de cul oar e -ugredpien aoperitcu ons t
capacEvaporarea |l entt a acest ei s caraaildiostseparate o n

prin filtrare’Huscate la temperatura camerei. Randamed@%.
Anali za el e meOupHB04S.Cof %) pentrou
calculat, %: C 26,53; H 3, 56; N 6, 19; gtsit

41.[Ni(rda) 2(H20)4]
Amestecul format din NiGL 6688 ( 0, 013 g, 1 ro@anim3+acetic(0,0381 i a

g, 1,0 mmol) a fost dizolvat "~ n amestec deé
024mINNdi meti | for mami dt. SoluHi a de cul oar e
camerei(2AC) , a f ost f-unlrecipeattdoperticu updapsEsvast pLo r anrt er a
acesteil sol u™Hi i a ¢ o n datesau foshsephrate prim filtréauscateolan o ¢ r

aer la temperatura camerei. Randame25%.
Anali za el e meOupHeB0dSNI( %) pentrou
calculat, %: C 26,59; H 3, 56; N 6, 19; gtsit

42. [Zn(rda)2(H20)4]
SareaZn(BFs)2k 628 (0,23 g, 1, 0 mmodahin3-acktic(0,@8¢ g, 1 Qunhmol)

au fost dizovtH n amestec de solvengSi constitui-t d
di metil formamidt. Sol u'™Hi a de cul oar e gtl
camerei (25AC) a f ost f i-untrecigentlacopeiit cupuh capisapdrared retnrt +
acesteil sol u™Hi i a dus | a f oareraafosesaparate primfittrare s t

‘Huscate la temperatura camerei. Randame#@%.
Anal i za el e meOpHied04S2Zn( %) pentru
calculat, %: C 26,59; H 3, 56; N 6, 19; gtsit
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43. [Zn(5,5%rda-rda)(dmf) 2(H20)2]n

Amestecul format din Zn(B#zL 6.8 (0,3 g, 1, 0 mnoddnip3-adeiic ac
(0,078 g, 2,0 mmol) a fostidiuzol dain 4n madmag
024mNNdi meti |l formami dt. Solu™Hi a de <cul oar e
camerei(2AC) , a fost f-uhtratitpiHenpl asapéerintcu
acest ei duslafarikirda manocastalelor aciforme de culoare brun care au fost separate
prin filtrare, sptlate cu eter dieti10%.c Hi
Anal i za el e me netlaNiOWSZN:%) pentru C
calculat, %: C 30,80;H358 8, 98; gtsit, %: C 30,62; H 3,
Spectrul IR (crit): 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).
RezonanSt ma g'H@a0i1TMHz, DMIGtse ali £+ ppm) : 7, 95 (s,
2,73 (s, dmf), 2,40 (2H, s, HCH), 2,53 (s, 4H, NCHy).
Rezonan$St ma g €t (100,61 Mz, cDMB@isf £ U, ppm): 174
163,30 (dmf), 35,70 (dmf34,91 (NCH), 31,30 (dmf), 29,38 HC H) ( at o mi i di
C=S ki COO nu au fost detectaSi).

44.[Co(rda)2(bpy)(H20)2]n

Cn urma r eac HelLe6i@ (WOBJ, 4,8 mndb, (addaiodanin3-acetic
(0, 039 g, 44-hipidima@E®19)y, 1L, Bimmofji zol va™i "~ n amestec
din 4 ml apt, 2 mldimeettainlofbo rHmwasndi ,dath "Hmh u N+ NO
gtl ben, care a fost agAQ)at ta p oaia sfebi-prerécpienn rHi
acoperitcuuncapaBEvaporarea | entt a acestei s o deu "Hi i
culoare maro care au fost separate prin filtiwecate la temperatura camerei. Randament: ~35%.
Anal i za el eme notldNiOES/CO:%) pentru C
calculat, %: C 41,94; H 3,51; N 9, 78; gtsit
Spectrul IR (crit): 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)m),F¥26 (p), 664 (m).

45. [Cd(rda)z(bpe)h

Amestecul format din Cd(BfzL 6.8 (0,24 g, 1,0 mmol), acidulrodanin3-acetic
(0,039 g, 1,0 mmolHL,2-bis(4pi ri di |l )etan (0,018 g, 1,0 mn
solvenSi coapt., tauiml dmet asdhionie tHi |l fOqQ 2ma mil d N, N3
gtl ben rezultatt dupt agAGlara 1 astt efmpler aaw
recipient acoperi-t cu un capac. Evaporare
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monocristalelor aci forme de culoare orange
dietilic 'Hi uscate | a B&&mperatura camer ei
Anal i za el eme nklaNOES/CY:%) pentru C

calculat, %: C 46, 79; H 3,59; N 9,92; gtsit

46. [Co(gly)y] LGl

SareaCo(BF)2L 628 (0,0369, 1,0 mmol), acidubdanin3-acetic(0,039 g, 1,0 mmolH
1,2-bis(4piridil)etarul (0,018 g, 1,0 mmolauf ost di zol da™Hsol mea@es te
4 ml apt, 2 ml mdi amedoi | Hor fha théd d in) aup oas dina
teflon cu capacitatea deaean8 rmlactAcescthimags @&
“ncikl zit |l a t@mpiemmtde ad8leorld,0 a&Apoi recit p

rezultatt, de <cul oar e g Lt-urbrecipient acaeritf ca snt capha. | t
Evaporarea |l entt a acestei solu™H i a maondus
care au fost separate prin filtrare, sptl at
2. 2. Met ode de analizt Hi cercetare
Anliza epementaCt H Hi N "n compuxkii studia
elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario EI'llLabor at or ul Chim
Catal izt ‘HiallndtgutuidleChiie. zi c e
Spectrele IR~ n i nt460400a enmitla | e compuHi |l or studi a’Hi
spectrometrul FAIR Spectruml00 PerkiREImerc u  ut i | i zarea probel or
de vasé&€bhbotatorul Chi mi e Cu a nallingtitutyluide &hinaid i z &
Val oarea spectrelor IR ale substan™™Hel or cer
dovadt a prezentHei ,unheomenanul alttei grspructu
benzile spectral e-aalodseo m@u Hiclko rp r &G0 danite Hib e:
datoreazt vibra™Hiilor de valen ™™t aill®0agnt upt
demonstreazt prezenHa inel desutie bearzaeot r,i $ tair
inel ul ui benzenic “"n sistemele conjugate.
conjugatt cu inel ul benzeni cclude Rétrdtar latstautturad a
posi bilt a substan'™Hei studiate
Spectrele RMN a u fost "nregistrate | a s pgire cadrulo me

Laboratorului Metode FiziceCh i mi ce de C e ralrestituétlui de Chimie RMNal i z |
fost cea mai i ndi c d2 gentrmeate@dt r'eml caaul tesole

era necesar de cunoscut stabi |l i-atlizat BMSOds. s o |
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Analizat er mogr avi m®TA)acto ¢ T GAf ect uatltsb 0l0a " deriinu

de temperaturi28 100 AC “n aer, viteza de ,Jdimcadrulzi r
Laboratorul de Chimie Ecologict al l nstitut
Di f r ac "HiXgepulaezea| 6 o0st efectuatt | a temper-atur
UM-1 , cu sur s akKU ec ur asd= 1an 19aBetaiFde Metode Fizice de Studiere a

Solidului AT.I. Malinowskio al Institutul ui
Di frac$Si apemanacrstalelet uX ur or compukil or coordin
cu ajutorul di fractometrul ui Xcal i bur E ec
surst dMoKltdiLa'bliog at or ul Met ode Fi zicesHEOS!
al I nstitutul ui Dée¢ eFmenaektedAppbacametril or ¢

datelor experimentale-au efectuat cu ajutorul programei CrysAlis Oxford Diffraction Ltd..
Determinarea structuril orridraitstaalcianzeurda | foo s
directe, “inmeutnoedlae Pcaatztuerrison "~ n cadr ul compl
precizarea coordonatelor atomilor Hi stabil
efectuate " mnlwadrdel poomgplaex SHELXL97 [107].
determinate din sintezele Fourier, ceil al "Hi
Desenele au fost efectuate folosind programul Merfl0%]. Golurile accesibile pentru sent

au fost calculate cu ajutorul programului PLATQIN9].

Spectrel e delleumomesaa rs "HiR 122 2326, 33-854@'H 4b &lifdsto r

“"nregistrate |l a temperatura camerei® | a EnS$t
nm, durata = 10 ns, ti mpul de repetare =
Mul tinar. al I nstitutului de Fizickt Aplicat
T e st Lt rciobiotogicenpentru probad2 au f os't efectuate "~ n <cadc
Stnttate Publickt. A fost studiatt ac™H unea
concentra™Hi il or mCmisel #hi be¢ b odmphsudHDKEI5T r e s
RdaRda)(dmfy(H20)2]n(43) , cu concentra™Hia ini H alt de :
egale din cultura <cercetatt. I ndicele de

timp de 24 ore.

Met odel e deristaldioiHi ner e a

Calitatea cristalul ui din care se o0obSin
reprezintt principalul deter@i nanmnt eaza cHKia
compukilor scopul esteaddame mawli madewrgia pue
reciproc Ast f el |, cristalele trebuie crescut e, T
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dependenSUtdéi gaseamdi feritor solveng$Si per

de altelelInforma Si a despre solvenSi, c¢©Ot Hi procesu
selectarea condi Hi il or optimale de sintezt
solubilitatea substan™el or di zolvatde, sat @te |

care un compus estseolpweenat sBol(ubni Ic)arkei nuun easntt

ma i util dec©t fi ecarMetdadealree ocabc’dikner isiol pvrem
pot fi extrem de flexibileun numkbtr de cristalizbri car e
solven™i | or A 'Hi B, poate fi setat pentru a
pare a avea mai mult succes ~n pr oehpraagemprna c
reducerea diferen™Hei dintre amestecurile su

Met odel e cunoscute “n |iteraturt pentru

con™Hi n at omi donoFor WNar ®a GSompuHi I 0 mosipilale te e

|l egbttud4 i gamedal i nfluen™Hate puternic 'Hi prin
solventului.
Ob™i nerea polimerilor coordinativi din |

metode de sintezt:
- metoda solvoter mal t;
- iradierea cu ultrasunet;

- agitarea la temperatura camerei.

Met oda sol%Sionteazmal £0 ! v o toe rrneaal ct’Hi ceo ncshti tmi ‘cH

prezen'™Ha unui solvent (apos sau-umomsiapa@sn 3
temperaturt mai mare dec©t temperatura amb
creHterea <cristalelor noil or compu'Hi00c ofoQ d]
presiuni superioare presiunii atmosferice-5(1 at m) , “n di spoziti
autocl ave. Trebuie de men’H onat OctUCte mprea’s
temperaturi determint creHterea vitezei de
produHil or de hidrolizt cu generarerea de s
situate deasupra punctului critic solvendt = 'Hi modi fickt propriettédt’™
i mplica™Hi i majore asupra mecani smului Hi as

Baia cu ultrasunet. Ul t r asunetel e sunt oscil a™i i me

cea somtorde Z0 KHz SHine€tlelMHzsunt wunde -udfuidc o mj
sau sol i d. Viteza | or de propagar e “utlizat i ¢ch

ultrasunetul cu frev e n "Ha de 4 2 Hz . Ef ectel e chimice
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i nteracHi une directt aousdeierdeumeochrrcsme]
natura sistemului. Apl ia acghiamiumtd e(l soirntud z a ass
cunoscutt pentru efectele sale benefice: di

activizarea particulelor etc..

2.3. Concluzii la capitolul 2
U A fost reali zatt sinteeza( doirfiueznitaat o |pvreinnt i
sonochimickt etc.) mnodbHuompohMpusocudionsatut
un mod neobi Hnuit .
0O Compl ec HK I hemer omet al i ci sintetiza'Hi au
struridleormedealtranzi Hhe Mn(1l1), Fe(l 1), C

liganzii ¢ o mp u Hi organi cialatomil@rd dnani s e@,r &N fnéhirnii 8

capacitate diferitt de coordinare | a 1 oni
0 ObSi mermpas Hi | or descr i Hi necesitt folosir
control ul condi H il or de reac™i e, -plrwic ulh
ti mpului de reac™Hi e, ¢c©t Hi consecutivita

0 Compozi Hraa Hhomplrewitfuost s 6 ma lbtaizimtthiet adel o

cercetare (analiza el emen¥h | tan aslpiezcat rtoesrcnc
di frac™H a razelor X .pe monocristal Hi pul
0 Unrolimportani a cr ear@al campluiHganzi i utilizaSi,

arhitectura generalt a sistemelor obSinut
U Varia™Hia condi H |l or de reac™H e, c¢c©O©t Hi a
diferite opologide | a OD. p©nt | a 3D
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3.COMPUKI COORDI NATI VI Al UNOR METALE
BAZA LIGANZILOR HOMO -fl HETEROFUNCSI| ONALI
STRUCTURIF Kk PROPRI ETI §1

3. 1. Pol i meri coordinativi "n baza ligan

Crearea reSebahbpcempbrarbase rtmGne " n vi z
perspectivtkt, fapt | egat nu numai de obSinet
de posibilitdéeSil e afl0] Wnaodliinpeo ratlaenta c ens tcoorn smal
metalcor gani ce (RMO) “ 1 joact liganzi. organi c
metal i ce, iar acest lucru se reali poazitc,0ndH
atomidonoridea c el a ®i 'Hii pat ocmi di feri ™ . Cn acest ¢
o b "Hi ncuo'di"Hicne ca | iganzi organici doar din cl

Ca ur mar e, a fost sintetizat un compus
FeSQL 7:8as ©nd ca | i ghayrdi M iumicrSii &i miw@H:denfprin‘agitarene d i
la “"nctktlzire a subsi®®nriHen .or Moreaccr iantt ahadli enpao
dupt evaporarea lentt | a temper atsud Gtructueame r
di finitivkt a compusrudluidiaf rfaocs’di esit arba zl e ltdkr cXu
cri st algirzuepauz ¥C2& phairigongil monoclinicdk Tabel ul A 1.1).
acestui compus estgbpyHz)[Fe(bpyp(SQ)2(H20),] HD}n [111], deci compusul este unul
ionic, format dinanioni polimerici 1D [Fe(bpgfSQy)2(H20)]>n, s ar ci na ctror a
de cationii organicbpyH>* c on™Hi n©nd ca mol ecul e de crista
fost depista$Si doi atomi de metal <cristalog
de coordinare al atomilor Fe(1) 'Hi atdmedordby ar
N2Os, cCc e doi at omi de azot f i i ndbppiariatrudtani di
de oxigen apar Si nxnid cceeloor ddoouit amoil cenciul SO d e
c Ot K i mol ecul el enddempat cChiogdi med8z48amo |
poliedrele de coordinare al e aNbpyi | 2,2 2d2e( 3
2,194(5);i , TH(8Q?) 2, 1R@312Q)) , kiitow) F2, 1 28523)) Akeka 2.
Atomii donori situdH ~ n trpngEtr i'Hneé s c v al or i | e T&aNy h'Hiker@ | or
apropiate de 180A, i ar u cigNiReOi HeFe @o d enait & z Id €
de | a 90A. bPyciooddii nladkpmenttiplnte aristalograficn d e pend e
coor di naHi |l a Fe(slunt Hisikhe(2) ci r s pEstindenean ,e r
structuridi “n cristal pymwcodborcdipme az i nit@r dne i
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prin cei doi atomide NCn c¢cri st al se evi damdficeadiditeld tut e r r
si met r iieCikdCh, forenate de fragmente[Ee(bpyx(SQy)2(H-0)]>av ©nd | a baz
Fe(1) (kiguraB.&h).2 )

Fe2
Fel
a b
Fig.3.1.aPol i edrul de coordinare al ator

[Fe(bpy)(SQy)2(H20)2]>ndi n 1; b) Aranjamentul recip
Fe(1) Hi FedBi) Mhaheonmli ¢l & Oalte@ita pat acmioir dd
f ost pentricldritate)

Extinderea structurii “"n chpyetadr daree d ok
atomi de metal prin cei doi atomide &.n cr i st al se evi damoSitcea z L
infinitel D cu s i mé Cik Cefordatefde fragnterte[Ee(bpyp(SQs)2(H20)]>a v ©n d
|l a bazt atomiki dgwer(d)3 kib)Fe(Ri)stan™Ha Fe(1l)LL

cull54s5i , i ar Fe(2)LLLFe(2) diReC®k)LELLlaFe( 2)ste
vecine sunt egal e cu 10, 186 Hi 9, 3014 P
Structurale Cambridge(BDSC) [7] a eviden™i at doi c omp u Hi
componente coordinaté bpy, anionul SQ* Hi mol ecullé2, 1d¥, aph c
doar “n unul avem compozi 'H a cea ma i ap
fac punt e “ntr ex(HD%E'R HU r inls & AV©nhkpy acei aHi
Hobpy* pentr u a compensa sarcina anionil or
atomul de metal coordineaza monodentat un s

Regiunile hidrofile al e HiambBdreicludrel feo rdmea
sunt antrenate “n sistemul |fezegektérneale dompusuldie h
at ©t cu modeecculies tdael iazpatr e, ¢ Ot K cu cationi
debpy(Anexa3)Ca rezul tat "~ n cristal se pot evider

"mpachet ar eaiomce mp onreingtedlorcontri buiidlLat Ot I

K i i nterac$Si'uni cede actSiip n € a z tidelocalizate epidinisei st e
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(di stan$Sa centroidbLLcentroid 3,653 j) (Fig
“n stratur.i prin intermediul l egbturilor de
de solvatare O@) Helipy**, "nstbtclkedeSumoiu determinate de
| egate prin molecul ) e(Begapa 8e2b)yis€Caliea
dintre reSel el e coordinative al e -ac stabiitt a |l 1
ct godawaediebi |l e ddoprtaméheephtelt @ar ede apt din

dimensiuni mici (3,8%).

Fig. 3.2. a) EvidenSierea straturilor

Fe(l);b) Modul de asamblare a anionil or

intermediul moleculelor dea p Lt

Spectrul IR al compusuldipr ezi nt £t benzi put er 8500 @ Hi
atribuite "withrma'Hiciel oro@dfiei r mt prezen™Ma mol ec
Banda de absor b™Hi &pocat enafki noachirlilaghsiizitliooma tdtet v

c ©t 'Hi 3(C=N), deci poate f ibpydet eromiph &txt d
observat ' n rlegatibuecaaiond B ®@Bmenzile cu inte
regiunea 410 460 cm' corespund vibrdd i | 0110) [B14].F e

Il nteresul pentru compucxii di screSi ai C
at omi donori, este “"n crektere deoarece ei
sale utile ki rebeeambmi e)] ogumbar pfopacet t5i |
etc., c ©t THi antrenarea | or pentru diverse
bpput i i zat “n construcSia de pol i meropolagie c o
i nteresante de tip lanSuri, sctri, reSele.
ce ofert o flexibilitate adi Sionalt modul ui
reSelelor coordicuatsitwawdibinateospotrat ¢, c Ot

[116. Rezul t at el e r e c e n tomp laacare iaetele pirdinice ddbnore sunti v a
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separate prin diferi Si di stanS$Sieri, wrointwii b
propriettSi Cuzatet umaiemilad/bpppexti dilitaee
conf ogaocheSautranspr i n r ot aS$i i l' i bere “"n jurul | ¢
Ca urmare acest ligand convenabil din puthetvedere energetic poate completa poliedrul de
coordinare al ionil or de metal bpppoate cowdna u l
" n  mo dsammdenbat laionul de metal M(if),o r m©nd di f e€MiN (FiguraB)g h i L

TT9.1-10.14A

GG39A GG' 6.7 -8.6 A

Fig. 3.3.Ligandul flexibil bppHi conf i gura™™i i |l e

Cn baza acestor considerente a f cdptcarsi nt
"n fazt monocristalint a fost studi at prin
{[Cu(bpp)(H20)](BF4)2: d mf LAD}@5,H f or mat di n c at(H®)*'Hi co
anioni(BR)[ 111, 118], a fost o0bSi nut)ok 626 culdigadull t a
piridinicbpp” n ame st e c 0CELOHdME v e n "Hi H

Studiulcuraze X f ect uat | a t emper @ahpusuldc rciasnea leii z a
gr upul P2 alsiggongel monoclicice(Tabelul A 1.1)Cn partea asi met
el ementare au fost depista$Si un at orbppdHe wme
mol ecul £t detl apimed @ad r, d ii raoi anioniB&zf e o a makfe e ud & ut
mol ecul e de apt de Oriasntadliizzarae s(tHiugcutruar i 3 .
extinderea structurii are loc prin intermediul ligafuibpp car e ac $Si oneazt c
punte Ki unekteurmtloam$ IdieniCair( 1dgti"ornnirc i nfi
metal sunt uni Si ~bpp acdimirfied eniSdenfnadeii hi g
t i p-Udtackingg n car e siumdl e@alngd r&amamat i ce al e acest
i nel el e ar o mabeci,c®urneaee liganzlipp udedc ioni) de Cu(ll) printio punte
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dubluc at enar t, astfel extinzond nstoaaircd usa p¢€
macrocicluri metalice formate din 24 atoffigura 3.4b)Di st anSa CulLLCu 1
aranjat dea lungulaxeibe st e de 11, 473

a b
Fig. 3.4. a) Structura componentelor
compusul 2;b)St r uct ur dubll [Eu(Bph)2AHuA)]?*» al polimerului
coordinativ cationic din 2

Poliedrul de coordinare al metalului esétragonaipiramidal format de setul de atomi

donori NiO . Patru at omi de azot din apgpasH medelc
liganzibpp i ar at omul de oxigen, situmdl éaulpe®izid
Di st anfSekse@n€Cucuprinse 12n 0i2Bt(&rn v giQulé s, ,eMledh(a
2,292(6) j, iCuaN auun gvhailuorri®l,42)n® 4 n4 €3 VACa@Ace x a
cavitbtSile dintre Ilsani8é e sentpsgi ddamdks ir i agcheiast
componente sunt stabilizate priotirn s i st em de | egtt uAnexadle hi dr

Fig. 3.5. Structura polimerul ui coorc

componentelor dimrsdgfderam exterr
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Ca urmare, asamblarea “"n cristal a compo
de hidrogen OHHLLEEO,umd®e «a ®donori de proto
at cdrdinatec CHi de cri stal iimadgroeni ii alre Oxigeane@tor

dnfnecoor di nate, c¢©O©t Higj.Wtilizarealiganddubppll € uobi dée n

cavittLsSi esen™H al e ~ n r e$e aruaacestifte ipentruasdlvien dri, C
mol ecul e mici (SAV) prin “"ndepitrtarea mol ec
el ementare, fktrt a "ndepitrta anionii din sf

cavitaSiloRcadicuml @adompushli zOnd pr o g’saa BV diP L A

vol umul tot al al celul ei el ement ar e, i ndi c
Baza de Date Structurale Cambrid@®SC)[7]au f ost sel ect a™Hi t@arHei
dupt compozi Hi e [ 119, 1 2 04du, calcplad rvalumele acestore

cavitt™i Il.r (Tabelul 3

Tabelul 3.1. Volumul <cavitt™i | or bgpal cul a
Compusul GS | Topologia Volumul Refering§
cavi ttE$Si referin
(%) CSD
{[Cu(bpp)A(H20)](BFs)s. d m75ED}, (2) | P2; 1D 4479 (24,1 2
{[Cu(bpp)e(H20);] L t BH3.5 P-1 1D 380, 6 (20,4 [119], QUIHUZ
{[Cu(bppX(H0) ] L pOpnl 7 H P2 1D 353,1 (18,6) [120], OTASOS,
{[Cu(bpp)e(H20);] L t gOk.7 H P2:/n 1D 857,2(22,5} [120], OTASIM
4SAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare@H ki d mf ) .
Carezultata st abi | i 2d ecrho cotmpausszudl cu " ndeptbtrt a

cavi t L’ Hi puH n2mai pmbrpredepunpeptopri et bt Hi

at ©t ma i mul t cei trei pol i mer.i asenbpmtito
"mpreunteac a anionilor din sfera externt as
de metal a componentelor “n rezultatul reac

de metal poate fi octaedric distorsionat format de setul dos@s [119] sau tetragonadiramidal

foomatdnNO ca Hi " n cazwud [120] Hi compusul ui
Spectrul IR al compusuldc onf i rmk prezenSa | igandul ui

vibraSiile tipice ale ineluligsDOcatpmmdtei d.i Rd

vi braSiei de “"ntindere 3(OH), i ndi cOndatepr e :

cu rezultatelestudiului cu raze XHa analizei termiceBenzile din intervalul 16571595 cmt pot
fi atribuite modul ui de "~ nti nder lgpp Benzilendanl e |

regiunea 29382871 cmt s e dat oreazt cabsaor@drHifed laosrp an(HH
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ligandului bpp. Benzil e COr espuumzsktunotar e b saenrivoantiel o
10671027 cm, " nst benzile dindcorgspundevidbrda Kiii
| egtt urOi k &N, €@gpectiv (FigamA 5.1).

Analiza termic2a pempist adc o splacd u(lFNTdutreaDp @ h
aceastt temperaturt se observi prima etapt
mol ecul el or de aptdaeurcge stmlii ztae re8aARdlo ddiei
"nsoSit de un efect endoterm sl ab. Pier
7,26% (7,08% calc.). Cnctl zirea uldnfdinsferaar L
externt, pieonstrietauided mds27% (9 AB9%ecabsej v
pierdere de mast de 22,86% (22,86% cals.Gn
intervalul 347680AC ar e | oc d e doppapbeesubfind putergi@exademt auni
maximum la 522AC. Partea de mast a reziduului ob¢
constituind 10,91% (10,51% calc.).

O “"nlocuire a bdpcudrya dnodusula forrharea unuimaulcomp8ps (
Acesta a f ossitntoebz'ld nsual vportienr mad- 6.8 ° ®i r Ebpyg &inh d u
amestic de bD:CHsOH:dmf'Hi a fost izolat "~ n formbk de c
compusul ui dat sunt stabile " n aer.

Spectrul IR al compusuluB evi den™Hi eazt i babhei mddi @ nt
16101533 cmtce corespund oscila™Hilor de vapyen'™H
coordinat. Prezen™Ha mol ecul el or de apt Hi a
de val en™™t diB749cmieMibiruandiai 13e4 8doe def or ma ™Hi e al
regiunea 98@071cmt. Semnal el e puterni ce ‘Hil046 antpgtifi o b :
atribuite anionilor SG¥".

Pentru stabilirea def3ianiftoisut usciHitiazwrdata edi
monocristal. Ca urmare a f offCus( 8OHRb®DH)I( ©, ¢
SOz BO)2(bpyk] LDHCcri st al i ze az tP2/cral siggoniep mohoclisige & "Hi ¢
TabeluA1) . Cn cristal au fost [CepROs adH)( ol i
SQ)o BQ)(bpyy] H mol ecul e de apt de cristalizare
coordinativd at ar eun tluster wentzokimetric pentanucld@us( ©OH)y( £OH)( ©
OSQ) £0SQ),” n care cei cinci atomi de nesud! s
antrenqaupetraiti©e hi dr oxi | 'Hi moi. e Cnl elleu sd e ram
de metal <cristalogarfic )saedepesdeniHir éCai 1p
al unei gr upxQH) hHidr poieni 8@, reoerdingt@identat. Mai myldoi
atomi de metal marginal:@ (1Cue(n2t)r aHi Hdu (u3n)u)l 't
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‘H Cu(3)) sunt stabbi i z a "Hi prin pun’Hi “n care sunt antr
fiecare atom de met al mar ginn alt oeno alred iarzbpyd z o
(la Cu(2) Hi Cu(3)), i ar | a unrun atdnod@noxigea me
coordineaz# (Fgmda3oh ul UBOiIi mul pw@rnde fHinceKkitae G
extinde cluswuar dlandn-ommikexeiantirde prin inter
piridinice acest | an’H 3DgFigara 3.6bn Astelbpya c tpioV e anz k
ligandexob i dent at punt e, care uneHte prin atom
"nvecnmaHel e tridi mensionadueg.l)RiLdtCarf Bgl, e Ciu
Cu(2)LLLCue 3r)e sspuenctt ievgaclu 3, 303, 3,301 Hi 3,

Ca urmare, poliedrul de coordinare al atomului central Cu(l) se poate descrie ca o
bi piramidt tetragonalt cu numarul d erintcoo o r d
piramidt tetragondkbcoélbrdenarerédmlnumarubt «

ce poate fi descrist prin numbtrul de coord
este o bipiramidt tetragoOdnBsdumt storismiie@av &
23948) i, disitOdnf8eliet€@u¢R) uld41(P)6aNN,3¢isae Egh
1,987 (3) i dOsianhgel ent €uv8hul 2, 23d03) 3

iarCuB)N este egalt cu 1,986(3) | (Anexa 2).

Fig. 3.6. a)Modul de coordinareall i ganzi |l or cu eviden™i e
centrosimetric din polimerul coordinativ 3D din 3; b) structura polimerului
coordinativ 3D format prin intermediul ligandului bpy

(atomii de hidrogen aeyly fost omi

Dact modul de coordinf&Hie alr i glemptart idia-pOH
un numtr ma i mar e de compuHi (13 compiukHi d

tetranucleari[121-123], ¢ ©t Hi a ¢ o mp[i2#i26],0 n s p o If iomemair ia
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coordinativ printrun alt anion S& ~ nt oc manatc omou d i s tLa extthdempa st ¢

structurilor Hi crearea polimerilor coordir
' it ganzi 'Hi at omi de met al un r ol I mportat

exempl u, pnrisedée oeomoadr di nare mult mai variate
el pot contri bui |l a formarea pol i riguraB.fTsont c o

prezentate diferite moduri de coordinare a anionuluis2S@are poate avea nu aport

considerabil la extindereargtc t ur i | or monomerice “n pol i mer
Cn c o iBpudastulépistate modurigilepr ezent at " n figurt 3. 7.
MO0 O 0O M-0.,0
1% ~0" 0 M-07"0
0]
a b [
(I) M
o .0 8 0..0-M
'“:())‘\‘0 ol 07%
e M T M M M
d e f
0 /()\\I
Mo, . _$-oM \|l b
O ‘() A\\()
M O-Mm "
M b (0]
g h
Fig. 3.7. Posibilitt™M de coord
Oanalizt a " mpachet btridi componentel or

Nt erpenetr eazt cefcanstitmi@4h6dodig wlurouttatal amdelalgi elementare

(Figura 3.8). Cn wul ti miapet snuencto olr aldanlditazpatt LeD
compusul ob™i nut con™Hine un numkr mare de n
“n cristal se eviden™Hi azt un sistem compl.
stabilizarea r e Helaslo@r ed®ar diomat iCne ,c ad ®tt ai
eviden™H eazt nu numai mol ecul el e de @apbtacoi
calitate de acceptori suntSQid.ntr en a’Hi at omi i

Fig.3.8.Moduldei nt er penetrare a reHelelo
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3.2. Polimeri coordinativi cu liganzi carboxilici
Cn ultimele decenii, probl ema designul ui

bazatt pe aut oas amb | anmtrenarea iliganzilol organicima tfoat!l unac i

dintre cel e ma i popul ar e, i nclusi v cea I
centrosimetrice [129, 130]. O analizt a B
l i ganzi a car bdxialra™i | dre,s luitg d n zia Hi |, oo

bipiridinici exob i d e nhipya thiie bpp) este posi bil Lt formar e

l i psite de contranionli33norgGasicitreboirdi rd

fapt ul c L c oreatpolimdsyiloricaordihativi cti diferibe alimensiuni nu numai natura
met al el or Hi l i ganzii ut i I i za'Hi ca bl ocuri
bi piridint Hi di f er i "Hi car boxi | a'Hia,[134136]. Hi

Cn rezultatul optimiztrii condi H il or de

Zn (1 1) Hi Cd (I 1) 4 pnincpmbmarea tightazilobpeTH bpmcu ligandul B F
1,22 Hbbdc St udi ul cu raae ¥Koxat salaBliihuH ctr el p
di mensi onaldii®b)a,t e mhi drasarieHidt (@ntrenarea ambi l

cunoscut [137] n L & p gigardul piridinic.

Compusul4 [ 138] , cristal i zéa/mhl singoniei gnonoginick S
(Tabelul A 1.1). Partea asimetrickt a cel ul e
cristalografic i ndependen  H,2bdZd oni ligahdibgeatdiz i

dout jumit bp#lCa d @ r marigta higdnziibpes unt ant r ena Hi C

ultimii doi fiind centrosimetriciCu ionul de metal, moleculele de cristalizasg®©H hfdepistate

“n cristal sunt “n rapAmbi istat omi onZent(rli)c
poliedrul de <coordinare “n formbk de 20Ohetr
al cktuit din doi at omi de oxi geh2bdeHi ap e

doi at omi de azot ce |lpphigureli3.B) DI at doiHelle gian
ZniO di n ambel e poliedre $§uUlnt969M5)i nt er viaall

ZniN 2,017(6) 7 2, 036 ( Bnexa i2), Hi aceste v a lelorr stabilite o r e
“n compuHii d e |dencootdingre tetra@edria [39p ol i edr u

Cn rezultatul determbnbtr i strut2bdd i i
coordineazt | a at omi i de unteet,al anptrrienn ©mad d
cu doi at omi de met al c Ot e un atom de
d e Hi l i gandul poat e adopt a di ferit echelaho d u

sau prin difenisee[td0,144duri de punte ¢
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Fig. 3.9. St muclearewin eompusul pblimé&rc 4 cunbtareap ar "Hi a

atomilor

Deci, “"n cristal se pot eviden™i a | anHur
lungul axei a a celul ei el ement ar e, di st an'Hel e i
de me al | ega’Hil,2me ifn i hdgaemail e cu 6, 36p&surHi 6
coor di naHi l a T onii-pdret eneprailn ~at onoidiul déd i a=z
atomi de metal, cum ar fi Zn(1) cu Zn(2), Zn(1) cu Zn(1)* ¢fenerat prin element de simetrie)

Hi Zn(2) cu Zn(2)*, iar diZs¢(apHelLZn( b)Y ®er di
sunt egale cu 13,228, 13,279 Hi 13,383 j, r
bpedi f er £ p u"Hi n,bpehansineetri@aceainghiul dedorsidne CLHLC 176U, i ar
unghiul dintre planeleectrec prin inelele aromatice este de@,8 cei | a™™i doi f i |

Zn2

Zn1

a b
Fig. 3.10. Fragmente din | an™Hurile poli
ligandului bideprotonat 1,2-bdc; b) Format cu ajutorul unui ligand bppneutru

Extinderea structuri.i poOnt | ail1@bdddHbee | o c
dact “"n cristal evioem&t empl am™Hu mit ep onleid me t |
implicarea liganzilor noftentrosimetricbipiridinici aceste la "Hu r i se unesc ' n
bpecentrosi metri ci se unesc “n reHele tridim
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Fig. 3.11. a) Fragment al reHel ei 3D ¢
moleculelor de RO  dinf

Acest mod de formare a re'Hel ei 3D ebppe d
[Zn2(1,2-bdcy(bppkln [142].Cn  cr i st al re'Heaua tridi mensio
| e gttt widrogendfinedCelL L €®. i nterioralirzefHel mol| amifnt el

formOnd regiummni e hicermwodfeiitleamjuat prin | egkturi
Vol umul cavitt™i |l or | ibere dup4estredapi(shtsr5e
27, 7%) din vol umul celulei elementare (Figu

Compusul5[ 1 3 8] prezintkt unel aseaembrrmictteeariestce

pentrucompusyl, cu toate ct " n baza studibatustablbicr
“n grupul s p a "HP6Ga &l singaniei denexagonales (Tabelul A 1L.T). Poliedrele de
coordonare ale atomilor Zn(Hi Zn(2) <cristalografic indepe

coordinare al atomului Zn(1) este un tetraedru, format de setul de atomi de@eriakbmii de
azot apar Hi n®©®mddr il sat adloa g rl a fgiacn zii n d e pi éarda liganZHi |,
di f e bdeh pe c¢c©nd atomul Zn( 2) are poliedr

tetragonalt puternic distorsix®nadde Htf oa mag &

asemenea | a doi |iganzixblptri ®eoaceceiidde
poliedrul ui de coordinare i&dle6at pmdBUi EB(R)
val oar ea s a este ma i apropiatt de 0, de

piramidt tetragomaltt t Hi gown abitsbt(apn ldgeu rea i3n.tle2r.
ionul Zn(1) sunt: ZhO 1, 94 (1) Wi 22 .,089@13) Hizm2, 03( 1), i
Zni0 1, 95(1) , 2, PNB (23,)0 5Hu ( 82),(Atiéxé& Bpoliedad( s goordinare

al atomului Zn(1) este similar ke din compusul4 Hi din compusul de
component e prezentat “n [ 144], pe c©Ond (
stabilit “~n c¢ompl2#&kdo Hbpy®%).1 1 ) cu | iganzi.
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a b

Fig. 3.12. aModul de coordinare all i g a n zcompusul 5;b)Rr ezent ar e

format de liganzii 1,2-H>bdccare se extinde prin intermediulbpp

Ca ur mar e, 5 donligaczil@pdddsuli st al ografic indepe
l a at omii de met al " n  mo dpunteipfinedoi iatbmi dewxigen ai ¢ o
gruptrilor carboxilice diferite | a-chélatpunte,t om
cu atomul Zi(1) fiind legat printrun atom de oxigendinh gr upar e car boxi | i
ambi i at omi de oxigen din a doua gfCuparest:
formeazt o re™Hea coordinati vl atnrHadungulaelsa o n a
celulei elementare, | a cof2xd@Fgurad®b)Dt s b ra Hs
interatomice Zn( 19)*L LdZmt( 29 gaHie Zonu 16 ,LQA@47Z nHi
extinse” n ¢ ar deatster e3 Dbgpga oz d i n a "Hi l a i-pummnt e ddi me
reHea unesc atomii de metal Zn(1l) " ntre ei
Hi Zn(2)LLbkZn(2)* sunt wegal e r es p esienetichoppc u
din cristal Jfunagrmentmelagtuewinghi uri Ade At70His i

166 A, 176A. Mai mult dec®©t at®©t, wunghiuril
|l i ganzi sunt egale cu 109,2 A Hi 98,4 A,
compusul 4. Cn cristal pol i mer ul crooldghatur v
hi dr ogeb(lLAnexa 3). Vol umul cavitt™ | or | ibe

nNimic crisernlerzat é &taa 2% diry W Bmulselylei elementare.
Compusulé [138], un compus a&Cd(ll) cuac ei aH ganzi ca Hbcu n c

formula [Cd(1,2bdc)(bpp(H20)]n, este deja un compuge tip polimer 2Dc e cr i st al i

grupul P2¢dmaal™Hi @al ngoni ei monoclinice (Tabel ul
elementare a fost stabilibdar c¢c©t e un atom de metal, un |
neutrubpp o mol ecul £t de apt. La formarea poli
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ant r e n addtiori adligamdull,2-bdc Hi | i dp@priPoliedrd dea coordinare al atomului

de met al pri meHte formadoumat tbdphnr amit gdb¢ pe
(Figura 3.13a). Pozi H ile axiale din polied
azot ai ligandul bidentddpp. Caurnrar e at o mi i de azot anbppam a Hi

patru atomi de oxigeri celor doi liganzil,2-bdc 'Hiunul i moleculé d e &g ts.t a n "He

interatomice CdO(bdc “n acest compus pri mei2c 488 81 i
CdNbppsunt egale cu 2, 340Q0W) eBit e2 ¢e8 @9 ¢(3Anug x2a K
Poliedrul de coordinare al atomului Cd@)st e si mi |l ar cu cel gLsi
compusul ce conHine doar acest |llaipgta atdmiidear b

metal, ligandul fiind hexadentat, n $§ mpr eunt cu o mol ecul t de
atomuluidemetal@ £ | a o bi pi r[addljddrdi pentadenalklL st a

car e ¢ on’H nl2bdcysaul2-Hbdorcu lopyHt 1 4 6 , 147] . Ast fel,
extinst 2D este cauzat t -chelatpootealianddlé2-bdd, e di n
coordineazt |l a fiecare din atomid.i de met al
comd et at £ guntebpp (Giguna d.18b)I o n i i Cd(1l 1) ut2btH aud o ar

di stan™Ha interatomict CAdAAACd egalt cu 6, 57
de-a lungul axeb. Di st an"™Ha CdLLL Cdeculeikbppme sltaen “ldugla | fLo rcnue
CnsuHi bppadaptdul conf i gur &Hnarargament al irelelar picdmitee i

ce formeazt un Wnghkal iengearlulc uc od®I,d5 nati v 2D

l egbttur.i dcel uhsii dvr of gienmfemp 1" mnc e Hir gc s tudah o mo | @ € u
coor di natbpp idcaatceptpiatomii de oxigen ai liganduldi,2-bdc (Anexa 3).La
"mpachetarea compactt "~ n cri st ardlela planeblijan el o
aport | aduc | eyl bk jilbEb Ldfeg. hi dr ogen Of

Fig. 3.13. a) Modul de coordinaraall i ganzi | or ‘Hi poliedrul

din 6; b) Un fragment din re'Hea
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StimulredHiuldet el e ob™i nut e Tanailorhllieaaxilicucui | i
piridinicisa “~ncercat de a ob™Mi ne polimeri coor di
doar a ligandului dicarboxilic cu tricarboxili€n construc Hi a pol i meril
este liganduHsbtc, un | igandceigi dr®&®i wgeupatril car box
sau mai multe centre metalice adopt©nd di f e
laf or marea | egtturilor de hidrogen, aduc©nd
supramoleculare.

Un studiu al Bazei de Date Structurale d
coordinati vi Hsbtox ooardd nleiagetnrdedl ad ief, erdii ntr e ei
polimeri ai Cd(Il1) Hi ZInJU,I )69 ]JunKii ddarndumu

de Ni (I'l) [152]. Cn ¢ o mp u Hppiligardal Hsktc ccocorr Hii m es
bi- sau trideproto a t variind nu numai mo d u | de <coo
deprotanare. RPee dtCenbgitl idcecaktst an sc o mp u Hpp d e
coordineazt | a atomi de met al i wlitdiemulatdapamd

atomii de metal monodentptotonat
Analiza BDSC cu privire | a pol i megbtc’Hi co

ligandul bipiridinic bpe a remarcat 8 exemple de polimeri coordinativi ai Cd(Il) [153, 154],

Co(l'll') [155, 1&664di Hat ium el ZmEelrl )co[ 157] . Ut
bpe Hi varietatea metalelor extinde semnific
Cu at ©t mai mult, dinareksétaatel etisnel pete o6
gguptrile carboxilice “n anumi te condi "Hi i
ligandul Hsbtc ar e o] singurt grupar e carboxilc
compl ecHi trinucleari ori poli meri coordi na
Utiliz©nd met odiantsalawdHi aurnmal tdilfaer i)t or
Cu(BFR)2, Cd(NG)2, CoChb, Co(NQs)2'Hi  Cap)(cBliganziiHsbtc'Hbppsaubpes-a” ncer c a
ob™i nerea de noi c omp u Hi pri n baceswra.rSeidiul cg r u j
raze X a stabilit ct din seria de compuHi
de Co(l) @ , cel tl al t8 ddg 1520n(I1 1 )cei(l al "Hi com
rezultatele cunos caudoeeditaApoknidi i comwmpuadHnNnamoivis
compozi "Hi e, c Ot Hi dupt topol ogi e. Ambi i

tetrafluoroborat de Co(ll) sau Zn(lIl) cu ligankgbtc'H bpp.

Compusul cu formula {{Cq ©OH)(btck(H:0)] L OH (7)cri st alizeazt
spaPHiabsli ngoni ei tirclinice (Tabelul A 1.2).
doi ioni de met al gts( 1) THi ats(2) , O grupar
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(O(Iw) i O(4w)), un ligand trigéprotonabtc® Hi dout mol ecul e de apt

“n compozi H a sa |lipst fiind lIigandul bi pir
Compusul’r el evt f ormarea unui <cluster teadran
patru at omi de met al swut fluepr@iHiae Or ¢ aar & osutk t

reHel e coordinatDvet 2D HédIFe gllhta e B8l dPDhce w6
eats( 1) LbLus(2)* Hi eas(2)LLBuyeB@B2)* 3dbnAb6Ccl Bs B

respectivA mb i i ioni de Co(ll) independen™i <cri st
for mat e de acel aHi eSsetDade anemi | donaombii i
cristalografic i nde poeuntd e mdoHi e ccuoloer dd @ e apt , Cc G

coordineazt dHiutdgiruatomi O#e o x btg eiar pohedrd o i
de coordinare al atomul ui Co(2) este ~#Hompl

a trei grupgkriapaariHb obtd.lai ¢teei | i ganzi

Fig. 3.14. a) Structura clusterului de

Di st an'Hel e i nteratomi ce din 1@ 2erd(r)el e
4 5 0QRFW) 2,151(7),a s (@) 1) 2,081D(3)* 2c03B@I*H2047(6M s5( 1
es0@()5)* 2, 035i0@Y)) 2, Hid 5§0F4vL ) 24, =0 R9i(0O§L) 2,035¢5k ( 2 )
us((Q)2) 2, 030(86)* B0BON(66)*, 2u tA823)D)ANIoNY btck
compl et deprotonat coordineazti pcroinnc odnd o e n @
carboxilice ut i-puntgi@prohultmiichohodedéat at Ca rezu
se pot eviden™HM a cicluri meit.a |Geclee fdoorurha tce cd
prin modul de coordinare a liganduhtic® |a ionii de metal.

Un studiu din BDSC relevit un exemplu de
ligandbtc coor di neazt | a at[lGohCln ade i mdbaboetHnahn
stabilizatt prii wr iil rotrer dne dithl Id Inio (@lewfi K B{L(L1Q ( 7 )
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J (WIHL L WO( 3wWiiBL WD @2stat uri |l e for mat e tsrde dasoc
hidrogwiHLEEKO( 7WiHL L L@ (44wW)iHL L @43 Mol ecul el e
cristalizare se unesc cwnf (VWiHel&IO¢ VIBL Iplf @ B3 )

J(WHLLLO(@)HLLLEOT M)IHLLILQ(6) *, ca acceptori
cazuril e at omi i dlee de ccarboxjlat n(Anedai 8).Cngr apt st al
coordinative sunt asambl ate compact, astfel

constitidiien 4%,/ %umul celul ei el e0BidquaB.t5). cee

Fig. 3.15. Fragment al “~ mpachet tridi r

golurile eviden'™i at e

CompusuBcr i st al i z e az €mcmalsingoniei priorombie(BatidiulaAl1.2)
Hi prezintt un cabppptbe)s((Me)bicf) o rAstbl MeePI2[EHN cr i st
fostd e p i polimarikdoordinativi 1D [Zu(bppk(Hbtck((Me)btc)}, “n care ligan
se “nt ©l ne Ht & bideprotothadHbte> 'Hv a rbii adretpe ot o (Ma)btd, o n o n
ligandulbppac Hi oneazt ca |ligand demti@npsheea ax
at ©t mol ecul eZ adee,apxtotd eHic raicstzal icarboxil i ci
de coordinare tetraedric, format de setul de atomidon@N doi at omi de oXi
doi |l i ganzi Hac B{Me)htd Hic id odii f aefiimd dkcebddei ligarziopp
neutri (Figura 3.16a)Di st an™Hel e i nteratomice dinO®ol i
1,932(4), Zn(1)O(4) 1,932(6), Zn(IN(1) 2,043(6), Zn(IN ( 2 ) 2, QMeéxd B))Cn j
compus patru at omi de metualigametricar bsunt |
din 32 de at omi cu distanHel e interatomice
Aceste cicluri metalice sunt asociate prin intermediul a patru liganzi ngydri num | an’
pol i meric avk@ntdZndiesgtaad nt'HacuZznl 1, 67 4 (Figur ¢
componentel or “~ n r e He a eeastabiibpzmtrd com@usul de Ni(ll)ecs t e
ace'Ht i Hbtci gibpp A57). Ar anj ament ul reciproc al [
pol i meric este stabilizat prin | éHylLLE WO i
(4LLLAO333T7&1 ;). Cn cristal, lan™Huril e 1D s
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de hidrogen intermekulare fine CHL L C®. cr i st al mol ecul el e de
cu reHeaua coordinati WiHILlplrli O( d aergl)t,uriiardee lha
O(2W)iH L. L wP(Arkexa 3 , pe c¢c©nd mol e c wbtodHlsent coeetateopyim d i r
l egbtturi de hidroddbLi@teu modrtull apel if mari «C

Fig. 3.16. a) Poliedrul de coordiaar ¢
componetelor reHel ei polimerice din c

(atomii de hidrogen au fost omi

Pentru compusu se potpresupun@ r opr i et £t "Hi de adsor b ™Hi e

"n care sunt |l ocalizate mol ecul &lsaa 291% dig r i s
volumul total al celulei elementa(€igura 3.17)Cal cul ul golurilor acc:
efectuat “n progr amul PLATON cu "ndeptrt

(MepyHbt c din structurt.

Fig. 3.17. cCmpamHdatnedr éan compusul 8

Prezen™a anionil or T7dHBecsareb odxeinhoants t'rmat ¢ o ri
caracteristice, (COO) 3¥3OO0) "~ nregi strate ~ n lpeetg? L5638 eHi
1396 cm' pentru8. Benzile de la 1609 cthpentru7 Hi 1 6'@éntu8anor espund Vi
i nel el or aromati ce. Vibra™i il e iH)e sdeef @l snan
domeni ul 11pehtrukli 1711020 dHpentruB.1Bénzile din regiunea 2924, 1436,

757 cm® din spectrul compusul@dp ot fi atri bui t ealeliiganddubppi | or
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3. 3. Compucxki coordinativi cu |iganzi ce

Met al el e adue ctarpaancziit'diteea de a forma | egtbtt
atomidonoridee | ectr oni |, rezult©nd compuHi cu dife
metalice, |liganzi organici Hi molecule de c
“n considera™Hi e compati bi | iHt LCHi (Ilel )a cpeocstt ofr aar.
di verse geometrii ale poliedrelor de coordi
Hi penpiargoomiadal £ ( Co)-ptHir attett r Hiedoicthaedpi an
propriett™i wudi viee seoorndipnraorceesl a care sunt i
liganzilor.

Utilizarea “~n cal i tbipitdé-4 ddichitboxkilig@-bpdld a a & ©n d u
componen™a sa at Ot grupktri car b o x ipdimedlar, c
coordinativi, fapt confirmat pida3]n Asamblareal t a
polimerilor coordinativi cu metalel¢!®> "~ n mod special cu ionul d
ct Il a el foarte uHor eemor dMiameazlesattami n den
forma geometrii foarte diferite: tetraedrice, tetragemal trigonatb i pi r ami dal e H
[164]. Astfel, studiul rezultatelor din BDSC/] au r e hvhpdapeotat @t f or ma
compl ec-Hit heoomet al i ci, antren®©nd ionii Zn(l]I
(Figura 3.18). Ca rezultat, sunt dej a[léunos
pentanucleare [166] Hi oi1X&d67]e de pol i mer.

9, g " ke
\gfé/

Fig.3.1Se.Moduri defcoordinare-4a-di&ljcanb2m'ulat

de Zn(l1). lonii de Zn(l{ )ncshurmrst praezarn

lantanidelori " n ver de: “n (f) M = Nd, Sm, E
(h)y M=Tb, Eu
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Cn rezultatul sintezei s odlv®d@oeliganduHdpdt a i
a f ost oimpts nowettip polmer coordinativs t a b i | | a &g Complsul s o |
ob™i nut cu f onrOu]l LacOfi(@zth [ b BE) € Hi s & plaAtcaald z L
singoniei rombicgTabelul A 1.2))H ¢ o n sttaturipail m meri ce 2D cu fr
[Zn(bpdc)(HO) ], mol e cdmf(Fegurd 219a.p £ 'Hi

Fig. 3.19. a) Formarea poliedrului de

b) Fragment al reHel ei coord

lonul de Zn(ll) are un poliedru de coordinare tetraggmi@midal format din setul de atomi
donori NOs, cei doi at omi d e bpdd, dgp atomiHie roxdgerd fiindi ai u i

gruptrilor car boxbpdd,ce aal eunaullt odri ndtorie laitgoami z
mol ecul Pi seanajfdel e i nteratomice diQfcarp)d,b76(8)dr u
Hi 2, 03 4Q R076(,z6(mMN 2, 130(5 Hi 2,133(5) i (A

Geometria poliedrului de coordir e " n f ormk de piramidt t
este confirmatt prin dgl/6wl,, ~wnticlairze©rild Hio rbn
unghiuri formate de metal <cu cei cincicuaton
0,114 (parametrul descriptiv U = 0 sau 1 pe
Ca urmare, fiecare liganthd@ coor di neazt chel eat la un i on

inelelor de piridil, iar printun atom de oxigendinfe car e grupar e cor boxi

i oni Zn(1l1) adiacen™i , fapt ce a condus | a

zig-zag (Figura 3.19b). Modul de coordinare bidenthelat a ligandulubpdc prin fragmentul

2,2 bipiridinic la ionul de metal cu formarea unui unghi diedru dintre planele ciclurilor aromatice

de 921A st abilizeazt aranjament ul reciproc pl
coordinativdincompusi®” n f or mkt de r e "Helanul® g, are topoldgiaj(da4) £ |
sau 44 [170], iar di-alugul &eldceHbZ2 bl L £2rg adien cn
respecti EXt9 n@®6 ea. struacrteurlioccrprsitrmal i neer m
hi drogen “n cmokescwinegl end épdch p t'HiHic a irgeamuwliti:e
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evidenH eazt reHel e supramol®Ocsgslauvwae3bD. pMol
hi drogen cu reHaua polimerict 2D, utuipltira @re
carboxilice, “dmfs e mpnesec mpiliecul e et ur i de I
apt nec dAmexald)Walk emul ocupat de mMelse @uldelPel 0D
(33,2% din vol umul tot al al cel ul ei el ement
Studi ul cavitt™i | or din cristalele unor <con
“n BDSC [ 7] a Sdrearmoants tcrie actolQnippudseuplaid s or b ™Hi e m

cu “"ndeptrtarea moleculelor de solvent evid
(Tabel ul 3.2). Cu at Ot ma i mul t din cei t
ligandulbpdé& pr ezi nt £ acel aHi mod de coordinare | a

“n co@pinfgwa3.18. Cn compusul din [172] modul
cdin figura 3.18, pe c©nd ac e l-padmidaltoimatdedsetul p o |
de atomi donoriBOsst abiOéeste doar " n compusul din [1

poliedrul octaedric este format de atomjQX.

Tabelul 3.2. Volumul ordieompiHHI od aianghufbpdch t e

Compusul GS | Topologia | PI,(%) Volumul Ref eri
cavi t,3A8i codul
(%) BDSC
{[Zn(bpdc)(H0) ] L d®}f (D § Pbca 2D 74,1 1092,6 (33,2) 9
{[Zn(bpdc)a( dmf ) P2/n 3D 71,3 591,2 (29,6) [170],
COTYER
[Zn(bpdc)(HO)2]n P3:2 3D 67,7 - [171], PASGEX
{{Zn(bpdc)(H:0)s] L DR P2i/c 1D 72,8 146,9 (9,1 [172],
SADTEY
8SAV calculat prin eliminarea moleculelor de cristalizare@4 k i d mf ) .
Din compuHi.i reprezenta™Hi "~ n9ambdebdbul mBadce
mai compactt cu Pl mai mar e, dar demonstrea
Cn spectrul | Rs ea | 0o bcscempviks ub asd(zOH)e “dne rveic

37353225 cmcorespunzttoare moleculelor de apt,
gruptrilor car boypgdfi"me caolmpus i gegasrtceul diet er mi
caract eeLOQ)t i BCOO)( 3" nr egi sitF5aHie 1 9 Atebrbifenzi se
suprapun cu vi bra™i il e de “"ntindere 3(C=1
aromatice 3(C=C) se d.bswirbvrta "Hini Iree gd eu ndeeaf olr6n2
cu vbr a™Hi | e de tH)f or ma 'elige s tur(ad e fL.a P7r8eBz e n
moleculelordmfe st e demonstratt prinsgvibr arddgilkn edae
3a{CIN) J&iN)3 "n regiune¢a 1266 'Hi 889 cm
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Lumi nescen’™a p9ehiit r pe ochosntipauns™deHbpola pguaratifost L

"nregistratt “"n stare solidt el=a 3t3e/mpnem atrura
350750 nm. Spectrul de fluorescen’™t al I i ¢
la 2,97 eV (417 nm). Compus@le mi t e fl uorescen™HL al bastrt c
(616 nm), 2,56 eV (483censm)e HienZ,i37p oaV f(i 3607
liganduluiH2bdc” nst acestea fiibnorcumant emmsikt atee Od
compusul compl ex, "n timp ce intensitatea
necoordinat este de 30 der i ma i mar e @.e cCGint ¢ onmpcaor napi seu |c u
purt, emisiile s®9sabntl idiee dpoeuntt rour ic onmapi u smualr i I
ligandmetal (LMCT) FiguraA 7.1).

Printre | i ganhzeitiercoeatocooam "di nd osneotrhehdbilpiidina f o
(bzpy , un | igand alckttuit din dout <cicl uoi a
grupare carbonilict THi cCompuriui f ochepydnbriti tr
BDSC[7] demonstreazt un si nigiudantatchelatl mabece mesupune i n
coordinarea | igandului | a at omul debegemcetonk. p

Compusul[ Cts( b(H0))(BFs)2 (100 [ 17 3] cri st ad HiR2dhaak t
singoniei monoclinice (Tabelul A 1.2). Acesta este un compus iofoonat din cationii
centrosimetrici [Co(bzpyjH20)]>* Hi  a n is ¢Figurd 3.2@Honul Co(ll) are poliedrul de
coordinare octaedric format de setul de atomi doneg®N ce apar "Hi bzpyHa d
completatd e doi atomi de O din dout mol eColeeda
coordinkrii l i gandulluis eorfgamea zlta daotudmple nd &
l ocalizate " n planDistandeloei aht @l atcamii oe u
Co'N 2,072(4),CoO 2, 0897iOM) ®i 0CAéxd) puft wuHor dife
gktsi tuen ‘crotmpus similar cu perclorat [174],
2,105 'Hi® 2¢r0i7s8t ajl. cati oni i compbdeoHs f sauta@te &
prin inteosatcdi une, et ©ct Hi prin l.egttur.i de

F1

A4

B1
{ F2
; / W

P AN, ii
a b
Fig. 3.20. a) Structura cationul ui notaear

par Hhalt a atomilor; b) Stratul din cri
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Cationul compl ex, ce conHhne mol eaprine d
|l egbtturi de hidrogen inter mol etrenate acesee molécule c &
de apt, i aacceptori suntaatomiitda flu@ ai dnéonuluiBF De ai ci , “~n
eviden™Hi a stratur.i “n O(wgig B L Ll Fe(g@®)t- e - B ( D2r, 6@
Ow)iy LLLF( 2v) EL I ©O( XAnéx8 3)( &astpa fiind stabilizate ptine gt t ur i |
hidrogen fine CHL L L F * (CLLLF 3,408 ), i ar stratur |
prin interkylcllH *ni( GlilnleF C3, 148 ) (Figura 3.

Cnst, | a <@apybu nakremaur2a de Cu(1 1) a fos
monomeric mononuclear neutru cu formula [Cu(bzPis] (11) [173]. Studiul cu raze X a stabilit,
ct acesta cdoomwpeudsi ts a fi un polimorf al compus:s
cesedewmebesc prin singonie, parametrii celul e

Compusulllcr i st al i z e az tP-1"ahsingpmieu tpidlinice:as=p7:8086(38),!

b = 8,2013(8),c = 10, 8 395 (U1=1)07,777(9),b =95,380(8),o = 113, 191( 9
V=550, 93291 (iTabelul A 1.2), pe c©nd compus
“n gr up Qc a sipyaniefi momoclinicea = 15,018(1),b = 7,370(1),c=21, 189 ( 1)
b=110, 1VX212)0A,, 32Z6-8.Astfe,a mb i i  sumtrogntosimetrici. lonul de Cu(ll)

“n ambi i cCompucxki adoptt configura™Hia unei f
de atomi donori BO2Clo, generat de cttre doi at omi de

celordoi liganzineutibzoy, coor di-n @l abi dent de “)drguradzid).oni

c
Fi g. 3.21. a) Structura compusul ui 11 c

prin intermediul legtturilor de hidrogen fine CiHL L L CI c) I ntiér a
stackingd i nt r e sidetotakzabtedine€ompus
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Modul de coordinare a liganzilor organici prin atomii N,O cu formarea ciclurilor metalice

din cinci at omi CuNCCOa ceesHtei sd ami tgaonul complexifii | s
dinl10, i ar atomii de @dlimorfimonodemttd i knie aszubn t” rsanat mba "k
Di stanSel e i nteratomice din poliedrul de

Cu(lyN( 1) 1,977(@0)1)i,2,esbsF1NiCcl 1) i 2, 3AM(318))
Cn c o mpgimosfdin[175]acest e diosmiacn€Hep riinmeesrcatr espect
2,006, 2,495 ki 2,281 .

La " mpachetatléa comptsabl eiontribuiiddLibé gLt
(di stan™Hel e donorbkLLLacceptor 3, 70 3-untrat 2D, 53
(Figura 3.21b) , c ©t 1K stackingdt ienrtarce'Hi $uelactlizate qutieeice’i p
alebzpycu di stan™Ha centroidbLLLcentroid 3,734

Spectrel e | RIOHLls uand mmwsdimtonriftioramte pHiezen’
organic wutilizat “n sintezt prin vibra™iil
regiunea 1659 1580cmts unt atri buite gruptrii carbonil
bzpyla ionul de metal prin acest atom de oxigen. Benzile din regiunea 158@ cm® 'Hi
12851287 cmtcor espund ovCbMa(HiN)sralse inel ul ui pi
coordinarea atomului de N al ligandului la ionul de metal. Benzile carstaterB2743380 cmt
pot fi atribiute vibra™i ilor de “ntindHre a
Cn c o md ps wlz e n "Ha ioester deéerBrfi nat t de fr
3aBFs) Hi{BFs)3 " n regiitbhichme Hi 108 & regi uneea E

corespund oscil aiBiF).l or de deformare U(F

3.4.Concluzii la capitolul 3

u Diversificarea metodel or dBec osmiprutHe z td ea t ad q

coordinativi noi cioclusivimg & Mt i nhemaf ema™Hc ona
0 b "Hi 2ncuoiHip u R | cu Fe(l1l), cel £l at cu Cu(1I1
efectuatblcosnputHezaia Cu(l1l 1), Co(l1l), Zn(Il 1)
car boxi lniiccii HiPrpiinr isdcihi mbarea componentelc
Hi a | iganzil ear rcew Hiun cc'iHieea rpeuan tae ,d osi pol i
pol i mer. 1D Hi 3D.

t Concl uzi i refeaat uor i | eet edfiulidsupra Stiéddturii or-all i g a
efectuapol inmeraizlaor coordinati vi ai Zn (1 1)

bpebpp. Structura cribsHiGad | eti dae nCHimgu Hi | @ir f e
poliedrului de coordinaregpéntru atomiz n ( 1) 'Hi 5avem pdliedrele de moordinare
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diferiteit et r aedr u Hi piramidt 6polriagomnal Lpri e
unei bi piramide pentagonal e), cOt Hi 5 n c
avem polimer3Dat un@&sia o "Hi nut pol i mer 6afDststabiliunat ©

alt mod de coordinare al c ar B(oidentadt)at ul ui (
Infl uen™a | igandul ui suplimentar a fabst
compuHHB, orambi i fiind d2bdphidedsebiadise primligdnzii) ¢
bipiridinici bpe 'Hibpp. I nfluen™a anionul ui anorgani c
studiul ui structur al a l c lozpyp u Elie in caspectike C

tetrafluoroborat ori clorur

Utilizarea | iganzilor heterofunc™i onal. C
liganzilor bipiridinici, a condus la creare88&@ o mp 2dddin car e sunt comp
iar 17 polimer coordinativ 1D.

Studiul termogravimetrigpentru compusul {{Cu(bppXH20)](BF4)2L. d m75HAD}s (2) a
confirmat stabilitatea “"nalttét a acest ui P

compusului9 Hsubst an™Ha ofgampiact epanut evi den’'™Hi at

puternice pentru compusul pol i mer i anetal ace
(LMCT).

I nvestigarea volumul ui cavitt™H | om dampuH
pol i meri ci au eviden'™i at ©3,2 dmnaolumuhtatal al v a
celul ei el ement are), 248B( 24&,eh,’Hi 27 ,e7 pldint 2 U
tot al al celul ei el emermtrared ,/Hi f alpt ade ormr el
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4. COMPUKI COORDI NATI VI Al UNOR METAL
LI GANZI HETETOFUMNCSRUCNAURIF. CRI BTALI N
PROPRI ETI §1

4. 1. Polimeri coordinati vi cu |liganzi <ce

Acizicar boxi |l ici aromatici rtmOn cei mai U’
deoarece aceHtea pot adopta diferite modal.
|l a extinderea numtrului de compuHi cu diver

Acidul 2.2'-ditiodibenzoic Hdtdb) este un I|ligand mul tifu
grupghriboxi lto, ecea,cdfac@t nuidaiflexibil, d e o a r legadeot Avea loc rotiri
l' i bere “~n jur uilS [I't& gaata deiefeatul stemmriinp [ @ @ c el a 'Hi
faptcauzatdemoddle coor di nare a acestui cu neesiurel e.
CiSiSiCegalec20 Hi ®®&r e f docmalea RCelaadhli.

O caracteristict a PC ctSASestcerrdee galaingd oz
variabile din ultimul “"n funcSie de condi Si
cCompucxki ai unorHbwbt adlien ccua rizibgsderodeuvia dea "Ht @ mp
deosebesc at ©tmombylFa, 177 biaucleas [178,t129%, molimeri 1D [178,180],
2D [181] Hi 3D [181,182] ), -sa@biderthit)ordounsdindarea d u
| e gt tSudm iigand.S

Cmace Ht i comigtdds e | pgatiehulveagt aint e di ferit
coodinare, deprotonare ori scindarelighnduldtdt mani f estt diferite nm
antren®©nd gruptriil86frarbdpxihitegpbd80es582 e

180, 187], c) ligandul se divi zSedazlt7 6']n ddou
are | oc ead Ol e gk ti nad@ir Hi oxi darea atomul ui
extrudarea Hi oxidarea unui at om2drRgur84.1).f ) o

Cu toate ct “"n BDSC existt un nHpddbun iHnpu
de comopau kKfiost ob™Hi nut | a interac™H unea stru
cu ligandulHxdtdb Kk i iotl bskz ©nd ligarzinsepbnantari éddorori din clasa
bipiridinelor.

Modi ficktri |l e ligandsciubm laer dfiin sacciensdtar ea oxi d:
de sulf sau introducerea unui atom supl i men
di scre$Si (O0D), c©t Hi a PC cu dimensionalit
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O
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Fig. 4.1. Tr ans Hgtdwdi mi Ice mpiugHand wml diunc S

Studi ul cu raze X a 12 tHd 13 Icut formala C
{IMn 2(dtdbp(bpep(EtOH%(H20),] L dmifM = Mn (1 1) Hi Co (Il 1)) su
lasineza solvotermalt au f odtdhButHi | jLCOEEBEAMBIL T ur
cristalizeazt ~ n QRkup(ulla bseplauHi aAl 1mo2n oHi |l ilni3¢ .

elementare include fragmentul pidtdb)(bpe)(EtOH)(H.O) ] , ambi i at omi (
coeficientul de ocupare | fiind | oc abpesunta "Hi
simetrici,c e i | al "Hi f i i n dar mateculade zristdtizaredm@aeenceeficemtud de
ocupard . Cn castalkaefl ®st depi state trei re'Hele int
3D [Mz(dtdbp(bpep(EtOH)(H20)]n. Po |l i edr ul de coor di matal e a
Mn(I)/Co(ll) este format de setul de atomi donosQ¥, at o mi i de azot apa

bpe doi atomi de oxigen la doi liganzidtdo”, pe c©nd ceil al "Hi doi at
poliedrul de c oor deamwmauueMn()/€o(lpaopza r'AHii N ec ealxad ra | &
de etanol, iala atomulMn(2)/Co(2)c oor di neazt dout mol ecul e de
de metal au geometr iCa @ctde dr icotnp U Hidghesieh i 4n.
antrenat ca ligand anionic bideprotodatt? Hi c o or d i n e diantde inétad| la fietaset |
printrun atom de oxigen di n cbpd e lighwaxdbidentatinguttur i ¢
Di st an'Hel e i nteratomi ce din pol i eQldtds) e
2,111(3)/ 2, 053( 3IOCHz0H) 2/20n0((13))//C0,(1120 ( 2) TN ,
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2,288(6)/2,166(4) Hi 2, 30@dD) /2, 199(8)/ 2j,
Mn(2)/Co2fOWw) 2, 209 ( 3)/ 2, 1 4RZ,2893)/3,156(n ( AR)EDE & ¢ 2 N "H

dintre atomid. de metal doddMselublelsin( 2) 1 @o(H
egalt cu 13,968/ 13,864 |, -alangulliganduiped.ilsMna(n2"F
este de 13,706/13,697 jttuCn drei htialr oggenf ce!
dmfcu re™Hel el e polimerice, ca donor. de prot
l egbturi de hidrogen | a care sunt antrenat
| eagt r iendreel dm ristal fnexh 3 . Ulti mel e se (Fowpad2het e:
jiar vol umul cavitt™i | or |l i bere dupt 12i¥esebrt

674, 1/93A3A, D/ij10, 7 %) din volumul 3cel ul ei el

Fig. 4.2. Structura polimerului coordinativ {{Mn 2(dtdb)2(bpek(EtOH)2(H20)2] L danf

(12): a)poliedrul de coordinareal ionului Mn(2), b) un fragmentdinr e "He a u a

Comp ddHibauf ost "M B™Hi mu eskad SidieneCo (I 1) "~ n ¢
HodtdbHbpepr i n si nteza sol vot e pighrdmediul{acidari bdzie).a K i

Ca rezultat = u obSinut doi compucxki absol u
[Cos(dtdbp(bpe)(HCOO)(H20)2]n W [Coa(Htb)a(tb)(bpe)(HRO) | L 2 @}f K18 FHi 15,
respectiv). Ambii compuHi.i cr i sP-h(TabetukAalBE ~ n
Compusull4o b "Hi nut ~ esteumre dp awl iamerd 3D " n care s
centrosimetric polimeric amganic de Co(ll) [C&HCOO)]n, “n car e fie

monodeprotonat HCO@ oor di neazt t r i deuntatan de oxigennlaoatoeul t a
Co(2) Hi-pubt é&enpraitn cel £l alt atom de oxig
[Cos(dtdb)(bpep(HCOO)(H20),] (Figura 4.3a)Re 'Heaua pol i meni ctiostbackE

singur t r e "He @igurardi3icu aueomnuidigamdalu lar box i | i ¢ coor di
bi deprdiddfareatrtadent at | a patru at omi de met a
cel or dout gruptkri c ar b dpeinéuirug eoordihatexopidentat. | i

Ca rezultat poliedrele de coordinare ale celor doi atomi de metal cristalogifee pne n d e n
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primesc forma unui octaedru, “nst sunt form
donort a atomul ui Co(1l) este format Lddb’ohar d
doi liganziHCOQ, atunciceaaatomuluiCg(2 est e f or mat t des a&aanulul |
de azot aparbgen@mad laitgam duldwei o xdidg &8HCOOaar c ©t
un atom de oxigen este antrenat de | a o m
Coi O(dtd®) d i n poliedrele de c 0 02,083(2hia 2 ¢ 0 7slu(n2t)
Co(1y O(CHOO)2,138(2)i 2, 194 ( 2)iO(wv), HiMrS8aeCmt egal e cu 2,
i AfexadHi sunt compar ablBHie camgwHiei satdagbHtBID SI@&

Cn cristal au fost depistate |l egtturi de hi
de apt coordinate (Anexa 3).

Compozi H a 15 omBusault ui” n medi ul bazi c, p
[Coa(Htb)a(th)2(bpe)(HO ) | L 2 @@ (Figura 43¢ . St udi ul cu raze X
formarea polimerului coordinativ 2DFigura 4.3¢l , care are | a bazt
cristalografic independen™™i, din care doar
moleculede cristalizareddmfHi apt. To™Hi trei atomi de met &
di storsionate, fapt cauzat de setul diferit
Co(1l) este “nconj ur a rs@entrudo(R) s, iargpantnu Ce( N4 d e
(Anexad . Aici se poate men'H ona, c¢ct | a formar
met al participt atomidi de sul f ‘'Hi at omi i d e

ligandulii Hodtdb, atomiide oxigeide | a mol ecul el e d deladigahdul i a
puntebpe(Anexa 2). liganziiHdtdb” n r ezul t at ul reac Hi ei suf e
jumkt at e cagizilof tosalicdiai @Hgb), car e “saund o ngrutsr en a’l
forma sa morHb)epa®@tt orat fb). Ceapradt©d n amai mu | t
' i ganzi tiosalicilici, clriigsatnadluolg r abfii dce p riontc
tetradentat l&rei atomi de metaprintr-un atom de sulf la doi atomi de metal, iar prin cei doi atomi
de oXi gen din g lapdairammi de metdbrespectil, ilac iin atom de

met al acest | i g an-dhelatt @w fominareae i tmetaoi d e n t ati n
atomi. Spre deosebire de | i gtlonzilii g a&n zdieip r dhtlmonnoap
coordineazt tridentat: Lchelat oun antrartaream atomhidui dene t
sul f Hi a unui atom de oXxigen din grupar
iar prin acestatom de sulfi la un alt atom de metalC n cristal au fos
reHel e polimerice diferite ce nu se interpe
dmf 'Hi apt, formO©nd wun sistem complicatde de
proton ma i sunt i mpl i ca'Hi Hi l i ganzi i mo
coordinate (Anexa3Cn r e Hel el e polimerice distan™Hele

apropi GHA@Meud) =@lo(2)Ceydlelc)?,9327 5) ,9387(5); 2.
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Fig. 4.3.Structura polimerilor coordinativi:a) pol i edr ul de coord

compusul 14 cu modul de coordinare al I
c) poliedrul de coordinarealme t al ul ui " n compusul 15;
Daccalcululvol umul ui cavildh i laorevliidleeart# at n go

,

ndeptrtarea mol édbVvell omuldeace s tsdral ¢valuemulte £ "Hi
celulei elementaredceeaokemecbnese¢li b Ifcizadcdil@n
relevit un mhtkeeiptopui ptbia de adsor b ™Hi e.
Aici, fiind puHi " n gardt de 1Adi5HI t peret e
confirma puritatea ligandulid-dtdo, a f ost efectuatt o compar a’
cu raze X pe pulbere cu cea simul at A'Hae @ uent
acestea-au dovedit afiidenticea t r as c eatucrdt cuzigareduHgdtdb (FHgura4.4).

|

JM:JM

10

60
Cl

Fig.44Datele experimentale (violet) Hi s
di frac™i ei razel or XHgptdb pul ber e
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| Nt er ac "Hi)aBh,O doarCwligaBdl organkddtdn, f £ r £t a i mpl i ¢
amestec de C¥OH.dmf acondus | a ob™Hi nerea a doi pol i
di mensionalitate, cl®t HL17) pER].gampesolldpoizs tHalei z 4
grupul spa’H al tP4l (Tabklul A1.3) @em®inrdo S inmaitndalu@i t e a
elementaré po zi "Hi i gener al etdofidi i do u€u @bl pCrulpmo ldie
1D se eviden'Hi eazt cdntosimetigQutdbyufuent).]d ka unitatd den u c
construc™Hi e pr CuBu 3681615 ( dghral 45a@) H anoléelde dedmf de
cristalizare Fiecare poliedru al atomului de metal are o geometrie tetragonal a mi d a |l t ,
de setul de atomi donorisQpatru atomi de oxigeap ar "Hi n ©n d td&, igp adincea | i

pozi H e, cea axialt din poliedrul ddfe Riootrar
i nter atio@m)c te sGue egal t cu 2, 1330Q@ab) jvariiaaztd
1,949(3) pOnAnexaad 1, 970(4) i (

Fig.45.a) Repr ezent ar e acentrasimetticefiCuz(tdd)s{dmfle]c Ine ¢
compusul 16 cunotareap ar "Hi al £ a atomilor; b) Fr

A fost stabilit ct “n l|igandul de bazt s
Cn | itgbamelué dout ci cl ur-unatam de & suntpractc perpendicudarep r
unghi ul di edru Antoegelpabfeée sotae Burxacddti i ¢ par
aromatic, ‘'n timp ce cetlfahebcest e mp-arnpen Cu
dubl u catenar, exthenrzDind( lasliiDEeihdudsdcluruietalice a
formate din 20@mu omn , | an'$t & FigdeaddsdRo urt, 517a&n
adiacente sunt unite printerac "Hi u i i lddaingul axei cristalografice, formnd wu

supramoleculartCmp achet area “n cristal r e@eldrafdih sfefaa p t |
externt sunt interconectate pHEN clue dtatniHuil d
Ca* cu lungimea 3,428(8) . Cristalul con't

prezen™Ha dmbl v@onltwrliulie calcul at e pentru re’l
mol ecul el e de cristal ?(z25R% didvalumulcelueiselernantare), d
i ndi cOnd astf el o adBguadoHi e ri dicatt a sol v
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Figd6Suprafa™a golurilor “n cristalul

moleculelor de cristalizare

Compusull7cr i st ali zeazt ~ n ¢gP2umasingosegmaribtilirace c e
(TabelulA13) Cn cristal au fost depi st a’'Hi pol ir

metalic binucleacentrosimetrigCux(tdby(sdb¥}* " n cal i t at e de completatat e
cu moleculele dedmf'Hi  (&iguta 47a). Ul t i ma con'Hi ne doi cati o
i ndependem™Hr u ambi i a fost stabilitph rfaon da

f or ma ttuLde dt@mi domori @ Acest mod de formare a poliedrelor de coordinare este similar

cel ui sl6, a bniulmati ‘crt pol i edrele de coordinare
di f eiruntHifind al dmf altul i al mol ecul ei de apt, di
Culyo(11) 2, 138(6(0w) j £st ar 2A0dk®d B famSnbii atom| de metal

coor dipatrea z b mi de oxigen, care apar Hin | a

CuiOCarb) fiind “n iihte33@d)ud e dpigdstiiH8dps e r egtL s e
at ©t cadbprgandulprin extr udaircasdh pamitypiin oxdaream d

ul ti mul ui pOnt | a er eaambeiai ffriaignmie na rutl rué n a="Hi S

coordineazt tetradentat | a patru atomi de n
Anionii tdb® Hed¥ sunt responsabili de conumstiatun e :

coordinativ 2D cu dimensiunile diagonal e

(Figura 47b). Molecule de cristalizareimfs u n t uni te de re'Heaua poc

hidrogenOIH@, mo | ecul el e de apt coordinatanexaB)i nd

Cal cul ul golurilor (SAVs) din aceastt dmft r uc

a arttat un vVvodwm ¥,e8%1®8i8n 8vagl umul tot al a l

ocupat de wultimele "n cristal, fapt ce deno
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Fig. 4.7. a) Reprezentarea clusterului binuclearcentrosimetric
[Cuz(tdb)2(sdb)2(dmf)(H20)] " n ¢ 0 mp u sotafteapla7r "k atomilor;
b) Fragment al stratului polimeric

Co mp d8&d0a u f o s tconcomiteint nau "Hint e r a ¢ “Hi2pBrceliganduk r i i
Hxdtdb” n pr ezen™™a bpbepgamdusl nd exial is@ilav ettHeai imad dmp
suntd i f er i $i estede tipmonomep uisardoitepol amédi i cu di mensi

Studiulcuraze Xpentrucompudida st abi l it ct cristalele
de pl acu’He, stabile | adnferi $it acotebztP@alhnhng
singoni ei triclinice (Tabel ul A 1.3). @n p:
de metal "~ n centrul de $ltdbhceet rcioen "Hilnieg aunnd usli nr
Hi unbpei gpeaercd , Hdtdbdinicanpusud&sile obser vi acei aHi
Si S cu formarea monoanionulditdb. Ca urmare, formula acestui compus centrosimetric este
[Cu(Htdbk(dpe}]. Fi ecare i on Cu(ll) are poliedrul d

din setul de atomi donoN2>Os (Figura 48a), atomii de oxigen revenind de la doi anidtidb

coordinacHhebatdentatcal i za Hi “n planul ecuato
de azot apar "Hi n©Olbpdc o oar ddioni a "Hila goashiatond denpetl sitit rt iu a "H
“n pozi "Hii axial e. Di stan™Hel e din i@l asmuuwmlt ¢€

intervalul 1,923(3)2 , 74 8 ( BN ejs,t eCue g a |l tAnegal) .2 , EDx4t9i(n3d)e rie &
acest cristal ar e | wilor dellodeogen iptramateculaneié & m&ld i © |
unesc aceHtiI c ompu Hi compl ec Hi “n |l an’Hur i
carboxilice nedeprotonate ale ligandulidtdb ca donori de proton, iar atomii de N piridinci
necoordina™Hi idicomompédmpe Hi Fgead48mAnexad . adcept o
cristal este stabilizat de i nterac™i uni fin
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Fig. 48. a) Poliedrul de coordinarealmet al ul ui " n compusul
all i ganzil or organici; b) Fr@mgment
i ntermedi ul |l egbttHIridl®r de hi
Din filtratul r £ masl8a ufpd.s ts pd b "Hir 18 wtudicligimp a1 &
raze X al cktruia a stabilit formarea unui [
culoare verde “"n formk de plitcu™He neuni forr

compus <cristalizeanpbulnpPpafHiamel ut r Aclli Adi) c
eviden'™i at e lardoniceCu(bpe)B@AHO)j%a,r i £@r ci na ctror a
de cea a cationilor organieibp€*, av©nd “n componen’™Ha sa mol
acest comps pentru liganduH.dtdba f ost stabilitt scindarea
anionul S@*. Fiecare ion de Cu(ll) din anionul polimeric coordinativ 1D are poliedrul de
coordinare tetragongdiramidal, format de atomii donori s, at omi i de N ap
liganzii bpe doi atomi de Q la doi anioni S coor di n a "Hi monodent at
mol ecul ekigurd49a)AmiL oni i anorgani ci K i mol ecul
devin ptr "H | aofppod o émetre cal eDi st ad(SBe) sent egatetcie r a |
1,967(3) Hi 1OW7@c3)e i2AneXiBIBGeddpidiganzifpecristalografic

i ndependen™i sunt simetrici prin inveaaae une
loc prin intermediul liganzilobpe ce coor di ne az texdbidentalt prin ceadbio mi
atomi de NjJN dfiisitnadh 'ldeglael eCucu 1, 999(4) Hi n2, 0C

i ntermol ecul are evideneH seht cuniltaen Suni Isd r .

|l egtturil or de hidrogen, |l a formar ea WwW&kLTrKoir ¢
cationii organiciH-bpe&* (Figura 49, Anexa 3) . O analizt mai

"mpachetar ea componentel or “n cristal C C
NiHL L L OwWiHLO(L O  WwWiHL L®Q( ¢ Ot K i inter®cSiu

ce ac$Si oneaz idelocalizategiridside.st e me | e
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Cu1r
Y
a
Fig.49.a) Poliedrud e coor di nar e al patmeeticadli innl uli9 ;" rb
coordinative asamblate " n startur.i

hidrogen OW)iHL L L HHL L @

Compusul20l a r ©ndul stu a fost ob™H nut IBin f
Cristalele de culoare maro sunt stabile | a
" 'n gr up Mdaalsipganikii tetrbgonale (Tabelul A 1.4). Studiurca z e X a st al

acest compus din |iganzbge uGn |drziasHiala ua uf ofs
poli merice av©O©nd )4 anbri detFHc atmiodb eiciul pCdeb ek
pol i merul ui 2D “"nconjurarea tetraedrict a i

de patru at omi de N c e bpepPalméiii coordinatii 8D dirP®aut r u
topologia diamandoid€¢Figura 410a).Di st an "™Ha | hN eersatteo neigoabexaQ@ul , 9 ¢
at omul de metal fiind aHimarete ofdinulfde nvershurnar s p e

ligandul bpe estecentrosimetricCei patru liganzbpeco o r d i n a n eexabldentstipunie| a r

(Figura 410b).Cn regiunile hidrofile dintre 3sHiart
mol ecul el ecrdestapftipzrdene, | eugnkit™dir i de ChHLd:rLoQy e'd
CHLLLF, i@mOWimMti-i-& Fei(l Anexa 3) .

Fig.4100a) Pol i edr ul de coordinare al
b) Fragment al reHel ei 2D
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Prin sinteza soleavt reir imalC6t® dd FyanziiHdtdb'HBpeaHi u n
fost ob™ nut polimeruhRrpoudi acampus 2Dn[ Cadi &

liganzi organici. Compus®1cr i st al i zeazt ~ n g rPR/p allsingsnigia "Hi
monoclinice (Tabel ul A 1. 4de)l.ememtmaret eeax | s ikl
doi liganzi organici. Stwudiul cu raze X a s
SIS" n | iHpdidh digahdulbpec o or d iexeleiadént at unind doi i
ce ligandultdb® coor di neazdhdledatr aplemttea,t prin doi at c
gruptri carboxilice | a un atom de metal, i

c ar b oixla doiiatonhi de metdFigura 411a). Fiecare ion Cd(ll) are p@drul de coordinare

octaedric distorsionat alcttuit bpeneutdoi &t
atomi de oxigeri de la trei aniontdb?. Di stan™Hel e interatomice d
CdN 2,291 (3) ,CHO2264(2)2,01(7(3)) Afexa2)Ambi i | iganzi s

la extinderea compusului compléxn r e "He | e2D.soll umeét iece al cul at
cristalinkt au da@t no 2Z&¢&a @ canstitdie4,09%din volumul celulei

el ementare, indicO©nd ast f(idguradltbhpac het ar e con

Fig.41l.a) Pol i edrul de coordinare aln(iet

b) Fragment al reHel ei 2D

CompuHii [ Z@QdtHib)[(Cdx@l]dd) (bept) ]ob ™Hi nu’Hi
strur i doke 6@ sa0 ®IBE.L 628 cu liganziiHdtdb'Hbpp” N a meHsOH i: dnfHC
izolate “"n formk de monocristale de cAmbioar e
c 0o mp WHIH, 23 cristalizeazt “n singonPA2 Hiri g
P3; (TabelulA14).Cu toate ct “n cel ul eslter ueclteume n taa rfe
| ocalizare diferitkt a c¢ompo22é ontsimduoatom dermetalt a |
pe axt de ordinul 2 Hi ambi i | i g simetriaCzs i me
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i ar3ditmei atomi de metal <cri st aHxdoHbapde fiecare n d e

“n pozi H i gener alae)s,t a’bn Isittr vaccted raiHi e haotde sdteo
cenuasuferis chi mbtr i, ac HiCnmi@gah d b bdhp piHD bppadgdamtzt
comforma™ a TT, -aiuwgdl dgarndeldibpp fNL InldN cduegpr i ns e

10,1741 0, 273 . Poliedrele de coor28HEBsuntormaté e a

de acel aHi aidNiO4 doeatomitdeNrfind a eelor doi liganbpp, iar patru atomi

de Oi ai celor doi liganzdtdt?® (Figura 4.Pa). Astfel, fiecare liganditdt c oor di neaz t
ioni de metal tetradentath el at , deci prin ambi.i at omi de
cOte wun i1on de met al 0 dHITOt Gichi"Henlde rienstpeercatti ol
1,961(6)2, 533 ( 5) 12 ,’H3 9 92((RigLrp34(Rh))Di st an"Hel e iNnthHir a
CdN din poliedrele de coordinare al e ace
2,255(11)i 2, 353 (An&a 3. Amigi i compu Hi sunt pol i mer.
compozi "H e s fiimidbanatomyl deenetdbeipddreaestructurilor cristaline pentru

e are |l oc prin intermediul ambialluogulliganzigpra n z i
dide® Hibppcar e unesc doi at omi de met al di st ar
14,259 |, iar CdLLLCd1f 9i3/BdiHi4n Bidn 4 &8 vCanl ealmeb
au fost evidenH ate cOte trei r e 'Herl te e»oil 9t

neglijabilt a acestora (0, 4%) .

Fig.422a) Poliedrul de coor diahlairgea nHii |moord u’l

b) Fragment din re'Haua 3L

Similar c @2 HH23rmmpu Hiast ob ™i nuHi compuHi i
Zn(I)/Cd(ll) 24 'Hi Co(Il2)/Engdil gl cu raze 2§'Hiabswitt abi

izostructurali cu compusul22 'Hi cristalizeaztP32/ al singoniip ul
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triclinice (TabelulA14Hi $t 6¢t ura cri s24&625epst eascompaHit!
"~ BA2'H23. Ca urmare, poliedrele de coordinare ale metalelor sunt octaedrice distorsionate format
de seturile de atomi donori®s, c e a p r "didi® 'Hbpp gigamdal dtdt’obideprotonat

coordineazt | a doi -dhaam ideci doen ami@i tatorni dd exigenaad e r
fieckrei grupare <carboxilickt |l a c¢cOte un [
are loc prin intermediul ligandulubpp, car e ac Hi oneaedobidentat. | i
Exi sten™a ambel or met ale "~ n aceHti compuH

elementelota analizatorul cu raze X Xcalibur.

4.2. Polimeri coordinativiasanb | a $i "n baza liganzilor c¢

AHa cum diversificarea compuHilor COoOOTr C
realizatt prin schimbarea ional dihcdecatet db
cl ast decowmamndp wmhit i vi utiliz©O©nd | iganzi or g
' i ganzii din clasa bipiridinelor. Unul din
(Hssa? , un antibiotic ce conSine sul f, cun
(azul fidint, salazosul fapiridintcare estel unc i |
agent “n tratamentul bolilor inflamatori. i

Cn special, o clast de medi camententruut i
fiinSele umane, c Ot K i pentru ani mal e, e

antibiotice cu ionii metalici [190, 191]Cu toat e ctL aceste me ¢

sul f au fost i nvestigate p e l arg at Ot “n
cunoaxkte despr e compukdeki coom dilniatteirvait urca
este prezentatt si nFe(®,zCa(ll)uNnID,iCu(lR,iZzmdl), EHll), Ce(IM)p u K i
Ki Th(lV) cu astfel de liganzi [191, 192].

O analizt a i nfor ma'™Hi ei din BDSC [ 7]
di ver se met al e “n ciuda dat el 0r95%¢t r urcedlue
sulfazalanina poate prezant o di versitate at Ot “n mo
atomul / at omi. de met al , c Ot K i “n gradul

complexare (Figura 4.B), fapt ce poate conduce la crearea structurilor
mononucl ear e K i polliimMmealiecaer,e,cei ngdtusi afl ue

luminescente,et@ | e compuHi | or final.
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Fig. 4.13. Modul de coordinare alHssazla cationii metalelor (a) M=Mg(ll), Ca(ll), Sr(ll),
(b) M=Cd(I1l), (c) M=Zn(ll) xidypd dMatCall

La interac™ unea s&tr urligdndHssaziHbpeadd (fld 9t Ho b
doi co2BigANHI " n f az t Btodilstwaturasat a mp n8H27ar st abi |
aceHtea cristali zeaPZfTabelnlAgS).upul spaSial tri

Cn partea asimetrict a 26alfod| aiepélse mecSnt al

met al “n pozi Si ki depe olksaZ doSligaozi reedtrbpg (Rigum 414)
K i o molecult de acid formic pozReAlatela dirt L
BDSC[7]au evidenSi,atatn@tut@mrntiem danSinut , c Ot

sulfazalanineiFigura 413d), cel mai apropiat compus din BDSOnfiial Cd(I)cus u | f az al a
Hi pi r i Boliedrul dg caotdi®ddral ionului Cd(ll) din26e st e oct aedr i ¢ 'Hi
de atomi donori DD, d o i at omi de azot a pbpgidd setul@aatomic e |

donoriNO;, apar Sin©nd cel or HsaFi(Figura4g®.nz i bi depro

Di stan$Sele interatomice dimelpatle ®@adk uv alde
mici Cd-N(bpe ~ n compar aSN(dsaZ) g u pCd mel e avond
intervalul 2,271(5)2 , 316 ( 5) 1ij",n cienlteelravidle39 7 2 5 B-DiHca#)i ar
avond wvalori 7124340@ (Aeexa2p | u | 2,357(4)
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Fig.44Structura unitbtSii de bazt a mdihn2em

Cn p o | coameativ PD [Cd(Hsaz)(bpe}] a mb i i l i ganzi organ
l i ganzi cu f unc HiHsaZxuwpetuen,i ntli ec©d ree dloii g ainodn i
ligandHsaZ coor di neazd¢heleatr adandat at omi de met
(Cd(1) Hi Cd(2)), | a un atom de metiadr pird nc
prin gruparea terman | NCN. Ceid o i i oni de cadmi u, f Hiazh, d |
formeazt cicluri b i meld).aMaiiagokeacedragmentl d(ldsazydimi ( F
cristal seextinte n straturi 2D prin ibpe(Eguadeld). ul a pa

Fig. 4.15. Fragment al polimerului coordinativ2D{ [ Cd ( Hsaz ) (dpe) ]

O comparaSie a modul ui d e c odinr26icu cebstalalit a |
“n compusul de Cdogyl 193 cueaicegsn Sl aglandc i~ n
met al ca |ligand monodeprotonat t(Figuchd.b3b)pet i r
c ©n @67 tetmadentat punte, acesta flibideprotonafFigura413d).Cu at ©t mai mu
COMmMpuUKI se deosebesc ki valorile unghiurilo
"RB6aceste unghiuri -5%8,ntatewgmdie ‘cru EBmMEPBGEU,|I d ¢
dec26acest | igand primekte o configura$Sie ma
Acest | igand monodeprotonat este antrenat c
i mplic©nd | a coordinare wn attomudi rdegraezmpdr
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piridinic (Figura413c),pe c¢©nd "n compuKkKi i monomeri ci de

coordineazt ca | i-gnasmglr atom me akigefiFtgara 413p)rdnntar i s
mol ecul el e de acid f or me anstiuieri4,6%in volumdl @tal ~ n
celulei elementar@Figura 4.B) dintre straturile polimericecn cr i st al au f ost
de hidrogen intermoleculare de tipull€L. L L NHkLEL L @, ca acceptor.i de
atomiidinHsaZ, ul timii fieogdt stiabel ikblSh@xd@ecul ar

Fig.416.Modul de “~"@ampacbmpanentel or ' n

Compusul {[ Zn ( Hs Z7rdg dsdmerecq ésle @n @@lanerfcdordinativ 2D
(Figura 4.7a),caredupt compozi Hi e se ddoarprenbmelddulete del e
cristalizare, dec26’'H27 sunt solvatomorfi. Poliedrul de coordinald i ec Lt r ui i on Zn
forma weipi r ami de tetragonal e Hi e s uCe(Figura 4.Tiba t d
Doi at omi i de N don obpqgiardop aimuitigandHsaz | q@re dacain dl i
atom O apawlthileadigammHsdzui Aslief el , cei doi l i ganz
Hsazadoptt un mod di fceormptar déHi e o @ @@ icnaacreebit ‘iarb i
coordineazt tridentat pr2n acei a Hipldaci©Onat ar
gruparea ar b o Figuraid.B8d). (

& - W2
X Yy N Ty M
R A RIE LSRR S Rog

‘s 5 >
# / SRy ROR-Y, ®
@ @, @ @

9

Fig.417.a) Fr agment al reHel ei 2D din =
de coordinare al Zn(ll)
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Cn ¢ omp ubBpedxdbd alreaitia "Hi neutri adoptt dout
deoarece dishahHabel NL b EiNerwhia 8,2089u, p3r6i 5n sje Hin 7

respecti v. Cn poliedrele de cooiQiensatree 1a,l %6
1, 976 ( 8)iNHpaZ) Zast e “n i NiRe 56BI( @) IN(bDEB O & B
1,991(9)2, 059 Ar@Yad.Cn( cau sft@adt eviden™Hi ate |l egttu
OHLLLEBLLCOHMHL L K 'Hi i nitHe-rLm Ol € Awmlexrae 3¢ , car e
de cristalizareimfc u st arturil e polimerice, c¢Ot Hi ul
O intensificare a interesuluitd de desi gnul Hi constuirea
este cauzatt de aplicaHiile poten™i ale " n c
coordinati vi chiral:i pot fi o b "Hi n u "Hdiferier 1 n
struri met al i ce, 0 gamt vari at t de C Ol
acidului  2pirimidiltioacetic Hpmtg . Acest l i gand ce con’H
“ncor por at docarboxiliclciug agnrduupl £ r i al chil sau aril
rel a™i i l-act isvtirtuactteur £ 196] . Ac e Ht i compuHi
de vedere teoretic Hi str uct urHpntapotdanmonstramp o
activitatebiobgi ct datoritt prezen'Hei atomil or de
Ca rezultat, au fost stabilite condi Hi il
tranzi H e Homig |l igahdsi v cu di feri "Hi l i gan:z

pentru a mLrt atpraobdé ob™i ner e a compuHi |l
O atenHi e deosebitt a fost acordat tHpnda udi

|l a care un roluli nspoolrut’dineti .1 are pH

CompuHi i fHMDR, (POt [M(pmtap(H20)4] (299 au f ost ob™Hi n
al i nt er ac "Hi2ewligandulslgmtai i ©~ rMnroed ivi) d efoloaindbatacd  a r
ultrasunettimpdei® 0 mi n. Monocristalele ob™H nute de

Hi uscate |l a temper aR8HR%C rciasnearleiiz. e afkni2:i¢ah cgorr

singoniei monoclinice (Tabelul A1.5). Primump us este un poli mer <co
este un compus monomeri c, “n car e alfgandutuiv i d e
monodeprotongtimta, -umt raz antrenat “n calitate de |
atomiideoxign din gruparea car boxi | i catligaridaondderitat a t
ce coordineazt | a un atom de metal . PB28Hiedr

29sunt alcttuite o(Figura 4.Batbu @ cochpeusul2sd ianinMn(llDau
"nconjurarea formatt de patrpmtadHHiondioideat® md
apar Hhn celor dout29'mod ercjud reardeesa aipcnu liuar Mnn(

atomi O din doi liganzpmta Hiatpr u at o mi de O ce apar H n | a
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Di st an"Hel e i2&MneQ(panta)o mH icOéwW)lint egale cu 2,17015) i Hi
2,1985(16) i 29avini O(dmten 12,4648HY) | ej dHHOW) RID37Q) Hi
2,2096R2) Anexa 2).Structura polimerului coordinativ 2D din compu8e st e pfr @z en
Figura 4.18c.Ext i nder ea 29satruecrluoe ¢ i pr inn intermedi ul
intermoleculare Q)iHL L L O( ¢ a wiH L L HAura04.18d). C n cristalel.
compaiHHi f os't depistate -HeginmareirGldelelbigid & @ & e i
CCHLLLO (Anexa 3).

Fig.418. Pol i edrele de coordinare ale meta
2D din 28;d) Fragmentalst r uct ur i i supramol ecul ar e
legtturilor de hidrogen OTH L@ L

CompwdH3I2au fost ob™i nu'Hi l a interac™ unea
cu utilizarea liganziloHpmta'H bpy. Cei trei c omp u Hi noi ob ™Hi n
P-1 al singoniei triclinice (Tabelul A 1.6).cAAe 'Ht i ¢ o mp u Hiructarale adidrnulele t u r
similare  {[Mn(bpy)(H20)4](pmtak}n  (30), {[Co(bpy)(H20)s](pmtak}n  (31) Hi
{[Zn(bpy)(H20)4](pmtak}n (32). Ac e Ht i c omp u Hi atiohiio polineeiici 1D n c |
[Mn(bpy)(H20)4]%*, [Co(bpy)(HO)]*n'Hi [ Z n20)i2h.ya) anibhiipmtas unt antr e
formarea sferei externe.

Cn partea asi metr iaclte aa cceesltaddsestaditmpaibiEdae n t
metalsituat” n  cl dersimetrie, un ligand simetfipyHi dout mol ec ulpmtade

monodeprotonat. Poliedrele de coordinasde i oni | or Mn(1l 1)/ Co(lIl 1)
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centrosimerici polimerici 1D diB0i32au geometri e octaedrickt, fo
NOs, cei doi atomi de azot f bpyadpaty atomede axipen d e
apar HHnond <cel or (Fgwuadi9).Dmalt anibled ede ndaehk at om
coordinare ale atomilor de metal Mn(ll)/Co(Il)/Zn(ll) sunt: nW)/Co(I1)/Zn(I1)TN

2,270(2)/2,160(2)/2,154(2), Mn(11)/Co(11)/Zn (1D (w) 2,163(2)/ 2, 153( 2
2,220(2) /1 2, 0 Abeka)Di 2s,t lan8HeAd )e jdi(ntre at omi i d:
sunt egale cu 11,414, pétat 608cotimpaHi, 40&uj Mn
Cn cristal 8032 anomipnptasdity mir "Hianckur i | e p o lpiinmer i
l egbtur.i )eH Lhli Ld@ gdePly gOAma& xa 3 ), ~n c aontebuie a d
mol ecul el e de apt coordinate, iar ca accept

pmtaf or mGnd r eSel e supramol ecul ar e.

Fig.419. a) Poliedrul de coordinare al at
supramol ecul are formatt prin iwiHéndmed

participarea polimerilor copmtadi nat

Compusul {[Cd(pmta)(bpy)(ED)I(BF4) L OH (33) af ost ob™Hi nut proi
Cd(BF)2l6H20 cu ligadul HpmtaHbpy” n  a nseosltueldi e de amoni ac ~ n
de monocristale de <culoare gal ben. Cristal
cristalizeazt ~ n dPRie prabelul A A.6),Hi ratl e amoaroicrhé tnri ic
el ement ar e atonode thietal, @mnbi liganpmtaHbpy, un anionBF'Hi  t r ei  mo
de &£mt .comPlus udat omul Cd( 1) c oo pndtd moacaeprotonhti d e
unindus e prin doi at omi |, unul de oxigenomde gr

metal vecinultimul concomitentc o or d i n e a-cghélat grin dnwin atomnt de oxigen din

gruparea carboxilict. Ca urmare, aces®0a)l i ga
for mGnd l an™Hur i pol i meri ceonadcar,didiadti aare”Hac
4, 856 P Aceste | an’Hur ta lueguliaxepeliabidalee2 L a o fHu r idl

elicoidale interac™Hi oneazt pride Cd LOHAL3@*; icsu
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evi den'Hi eazt cobdnatiz cagpoid 2Dfreguras 4200), acesta fiind cauzat de
antrenarea ligandullopy, coordinatexabidentat punte la doi atomi de metal. Fiecare ligajoyg
uneHte doimdiophi©On@dEe! cpnf or ma Hi e poidiniceded,i U
Poliedrul de coordinare al at omixQs8Figurd420a; a d m
doi at omi de azotbpydoiraiomideodigeind ea Idaoigr umamea
unui ligandpmtda, un atomdexi gen ‘Hi unul dpanta,sian infatond de oXigan a |
apar "H ne unei Astieg pobedrul ldeecoaddmareaap rhetaluluin acesia co
forma wunei bi piramide pentagonal e, “n pozi
interatomice CHO(pmta) sunt ™ n I nt er vil, wl2 3 2 6iPOWH €ste )X 2d2(4),
CdiSeste2,945(2),Gl 2, 305( 4) AHExaRCrR 98149t al (stratur
uni te ~ ntune seilset epnr icnotmp |hidrogen, la daee cd dompl deyorotoni d ¢
participt toate mol etadmide#uordie aneoqukBFHIi amo Icec w
de apt n dRgora42@.iAmerat3e

Fig. 420.a ) Igoliedrul de coordinbare alali ot
liganduluipmta" n compusul 33; b) Modul de ~ mp

Utiliz©nd met,ddar secthombOmdl L onul de me
fost oOob™i nut un c¢ o mpu s[Zn(pmak(lpep(HM)]@Be)mlp & ZB5HH e
(39 , ce cristali z®khalsingdniei triginioe(@abdlul /s pedCGH apar t
asimetrict a celul ei el ementare a acestui
generale. CnsB3saaobliH hmtcampuasmpus ionic, f
cationici [Zre(pmtap(bpey(H20)2] "y, anioniBR'H r est de apt oL cri st

Cn acest compus cei doi atomi Zn(1) Hi

coordinare diferite, formate din seturile de atomi done@®NH i >OsNFigura 421a).La atomul

Zn(1l) <coor di mpmtafedare grimtiu nl iag wamz ide oxi gen al g

116



at omi de oxigen de |l a dout mol ecule de apt

poliedrului de coordismama,H i a&rei mopoai dlimi a
liganzi bpe Poliedrul de coordinare al atomul ui
din el sunt: Zn(I)O( p mt a) 2,079(3) 10wy 2, @Y (2) Hi 2r
Zn(1)iN 2,1368 ) 'Hi 2,312(3) i (Anexa 2). Poliedrul
bi piramidt trigonalt ot € afeor mator dien etarzd i
metal identic prirdu n atom de oxigen al gruptrii ca
axiale doi atomi de azot ai liganziltape Distan™Hel e interatomice
Zn(2)i O(pmta)1,998(3)2,020(2); , i aN 2Z,n2(12738333 ) Hij . 2

Fig.42. a) Poliedrele de coordinare evi
compusul 34; b) Un fragmnet din stru

componentele din sfera ext:«

Ca urmare ~n acpen®t oo 0o thp oe a ¢nbdg@atonaima atomin o

de met al “"nst “n mod diferit: dact doi di n
gruparea <carboxilickt, -paucnidieo,n ©antdu ncca luingualnzd
monodentat. Spre dsebire de compusglr ecedent acest l igand “n
coordinare atomul de sul f, ci doar ceaiandHa
dintre doi at omi Zn (1) 'Hi pmfanc(e2 )a |l uneirSdje2agei i H
4, 790 i ,-a lungur ligaddelui bpe atomi Zn(1) £ n( 1) este de
13,623 j (Figur &Aniodti. BEA ) . mol ecul el e de apt n
cristal s e unesc | a re'Hel el e pol i meri ce

hidrogen OW)iHL L L Ow)iHIL LQF ( Anexa 3) .
Cn r eac Hi aasld@6h Hprea Hhpe(" BBF amesclt eti e de ar

etanol sau format cristale de culoare galtben f or midea i fleadd t Hi piram
raze X a stabil it ct compozi H a aces
{[Cd(pmta)(bpe)(HO)](BF4) L 0 (&5 (B5) Hi [ ®oefp(B6 a) Ambi i cCo
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au fost ob™i nu™Hi -dli nsealce' HaHnd r &ac "Aicee,Ht p H

“n grupur i S Pl i ICZc cei f apat &i n singoni il
respectiv._monoclinice(Tabelul A 1.7). Cu at ©t ma i mul t aceH
coordinati vi sunt ‘Hiimuldeste um &dmpus Honicd sarfciear catiortlar
fiind comp e rBEsadtuhci aldoileaaste unpalimer neutru.

Ambii polimeri coordinativi (B85) ‘36 ) ( au | a beachitlentat bpeg a n d
care e cel ce dicteazt formarea | an™Huril or
pmta Hi “'n numtr di ferit, deci cauza f or mbr

detrminatt de B%noduhte coordin@ne ligandulipmta este similar ca cel
stabilit 3 ncaompwpsdulcarea atomil or de 3&cail f |
doi liganzipmtac oor di neazt di3%peorliitme rQunl ccoanipiuosnuilc e's
formeazt luh ‘prolciamer se eviden™Hi eazt fr agmen
Poliedrul de coordinarelat o mul ui de nB&est formatdin setal depatormiu |
donori NOsS (Figura 4.23a) doi at omi de azot bpg doi atothi dg e n e

oxigenfde | a gruparea camtdh oxwinl iadto ma den wix ilgiegqa rt+
ligand pmta, iar un atom de oxigen apar "Hi medruldenei
coordinare al metal ul ui ia forma unei bipir
de azot. Di stanCfantag Bonér amoming e W2zA(I 3w) j2,, 2

este 2,309(5), b este 2,998(2), GN 2, 1 8,(31L0 ( Agexa i Mpdul de coordinaral

l' i ganzil or dicteazt for mar é@urardéiijecluei dipsolain
interatomice CddLLLCd wuni "Hi prin at ormpmadee o0:
4, 826 | bpei Br, 7P ABrionii BF4 Hi mol ecul el e de apt de
reHel el e polimerice WHLLLIOEHHELEr { Aeexda B8) dr

Cn c o nBp Ilasfiachre dintre cei doi atomi de metal din fragmentul binuclear

[Cd(pmta}]o coor di ne az tpmta dietie cel paggua dezxii din ultimii doi liganzi
coordi neazt c helltedéentatochethieparit@@igura 4.22@) kka fietare atom de
met al coordineazt cinci at omi de oxigen, (-
deazot a pcelor"doi digamzibpe deci setul de atomi donodoordinat este NOs.

Di st an'Hel e TiO(mta)r astuonmi ¢ 2B383Wi 2 e4 8 4 ( 8)iN {Z34083ar C

Hi 2, 3Aexa3dLapatitatea de coordinare mai ma r
a Zn (1 1) explict f ormar ea poliedrul ui o
cental fiind heptacoordinatA'Rl cum e xt i nder ea stucturi.i p ©n
intermediul  ligandului bpe car e a ¢ "Hunicul e Bgand puntea iar la

bazt este binucleay m[€d(Emte)>, “n cristal s e e\

(1 an™Murdii sd amlI'Ha) ,Cd L LalCld ¢ uin Hgha @22% sit e( e g
118



Fig. 4.2. a) Poliedrul de coordinare al ionului Cd(ll) format din setul de atomi donori
NoOsS “"n 35; b) Re™Heaua 2D; c¢) Poliedr

compusul 36; d) Un fragment al ~ mpa

Utilizarea | a sint ez haunaialtigand din clasal bipitudinelome t :
cu catent bpg) i a undgts ( a ob™i ner ea unui
{[Zn(pmtap( b p p YO}nL(27H. Ca wur mar e a fost ob™i nut
[Zn(pmtak(bpp)h,cec o n "Hi nemoéinecul st dadl iazpakr ed.e Aaodsstt con
" n gr upk2l/calssipgoridi mohoclinicéTabelul A1.7)H con™Hi ne "~ n par
celul ei el ementare un atom de met al pmtanunpo z
ligand neutrtbpp dHiua mol ecul e de apt de cristalizal
“n cristal a r &itdealdBa) ,c aert ckirma tniav & U@ (doard u |
al liganzilor bpp, di stan™a ZnbLLLZn di nCnl aapdlndrtambio r me
l' i ganzi cristapmagamnofidc niema ¢ p eno ¢ @uwh'&tiont da oxigenf i e
al gruptrilor carboxilice. Poliedrul de coc
format de setul de atomi donorp@®p, a It dintdoi atomi de N ai liganzildsppHi  d o i at c
O din gruptrile car boxi | iprote (Figutad.23lm).Dli st a d ¢He
interatomice din poliedrul de coordinaresunti@on 1, 93 7 ( 2) 'Hi TNl ,29 3012(22)3
2, 055 (ABexa 3Jj . Mol ecul el e de apt de <cristaliz
i nter medi ul l egWide L £ Or  wresa§i atr wgie n( O
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Fig42Z3.a) Fragment al re'Heleiloboe ADIi hnmalea
cristalizare; b) Poliedrul de coordinare al Zn(ll)

|l nterac™H unea sktrii de cd(11) cu acest
nou compus cu formula [Cd(pmi)ppr(H20)]» (38) . Acesta a fost ot
sol voter mal t, p H 8 . Co mp u s u lalografic brsorombic,i z e ¢
gr upul PZR2®a (Fabadl A 1.7),av ©nd “n partea asimetr.i
un atom de met al “n pozi "H emtay em kgand bpp 'Hi d o
o molecult de apt. Poliedrul der nctood e i bap
pentagonalt este similar cu cel(bpedd36)i |I'Hit eps
format de setul de atomi donori Gk, “nst dact ofmarea podliedruloiu |

este implicat ligandupmta cu f unc Hi e tpunctoeor’dii nat L esi ci

atunci "n38 dompucseuil cinci at omi de @mtap at r
fiecare fiind coordinat bidentath el at , pe cO©nd unul apar
i ar doi at omi de N a p abppHi(Figura |l 442a). dDoiis t & n "He
interatomice CdO(pmta) sunt “n | nit2e iBUL2I( BOPW)I 23 &€RI03F 3 ) i
CdN 2,332(3) Hi 2,346(3) i (Anexa 2).

y XX XX
‘ﬂ? s Jrp e d

vﬁ
1 4; ;OS N1
cdi '
w i\ \o!
02

a b
Fig.424a) Poliedrul de coordinare al i

b) Fragment al "~ mpachetbtrii pc
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Cn cristal au fost depi st a’Hi pol i mer co.
bipiridinic bpp coordinatexocb i dent at ‘pmta’'cnu p tagdHizemio |l ecul el
Di st an  Ha -atudgulligar@dubgbe st e de TdnpuB8liganziibpgand o pt t
configura™Hia TG, distan™HMa NLLLN din ei est e
are |l oc prin inter mewiHULLU®@,gtdouraorliordedep rhatd
apt coordinatriel aticami i acdke ptoxi gen din gr
liganzilor pmta (Figura 4.24bAnexa 3.

CompusulB9e st e unul ob"™Hi nut | a i KpmeaiHbpe Alfost n e a
s t a b icdmpusupditericcu formulaCo(pmta)(bpe)(HO)x]nc r i st al i zeazt 1
P2i/c al singoniei monoclinic§Tabelul A 1.7).Cn partea asimetrict a
depistat atomul de metali t u@ad nt rnu | de s i mebpesimetric, uh ligand n |
monodeprotongimtaHi o umél e apt. l onul de cobalt a

centrosimetric format de setul de atomi donaiON(Figura 4.%a), format din doi atomi de N ai

liganzilorbpe,doi atomi de O ai liganzilgpmtaHi doi at omi de O apar "Hi
de ®dDpistanSele interatomice din 3%roeliaetderauzlt dv
Co-N(bpeg 2, 19 3-Opmta)j ,2,@0 1 ( 2OW) i 2, il 2Anéxa2). | (

Ca urmare, doar ligandldpea c 'Hi oneazt " n calitate de |
formarea polimerul ui coordinativ 1D,pmtaei |l a
printrun atom de oxi gen (FRgura g26l)pPitgtiandaar ®@olxli U Cc
poli merict esMel edceul 3 ,e65dle japt coordinate
intramoleculareOW)iHL L L O wWiHHL L@ (N, acceptor.i de proto
nepartici panHi | a c oocedlelganzi@pm@diHh gt ombri lde
liganzibpe(Anexa 3), stabil HzOnd Isam duruirlie Hi uni

a b
Fig.45.a) Poliedrul de coordinare al Co(
polimerilor coordinativi 1D
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Cn calitate de ligand ce con’Hi na utlizat s e
acidul rodanin3-acetic Hrda) . Ca rezul tateri eentdree n@antda |l @
prin di ver se meatuo de b "Hien u s i nptaetzrtu 46 d2miPideH | n
Hi trei pol i mé3fdb. coordinati vi 1D,

Rodanina reprezintt o clast importantt
propri ettt Hi asociate cu activitatea biolo
deri padlizeat at interes dat or i tadceuticd [19B,i2GP03].i i .‘
Un Hir de compuHi din aceastt <clast =este
complica™ il or | egate de diabet [204]. Ma i

cunoscu’Hi pri n aeftdotiulatme dii od nmen tcell,ori aast e
introduse sub formb Cre BDIQ I [et]Hiaumeftamdti cde d
(2-(4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetic (acidului rodanirA3-acetic Hrda) an hi dr u 'Hi m ¢
[206,207]pr ecum 'Hi a trei c 0 mp[208].i de Sn(Il V) cu

CompuHi i Aidt2ne b @ tc Hic o mp u 'Hi i zostructural:
S p a "Hiomokliaice P2i/c, P2/n HiP2i/n ( Tabel ul ACd. UuniHi atlea8) a
celul el or el ementare ale acestor c omp u Hi e
un ligand monodeprotonada 'Hi dout mol ecule de apt. Comp
centosimetrici cu formulele [M(rdgH20)], n care M este Co(Il 1), N
coordinare octaedricei mi | ar e al e acesparHi metuanlte fomr nmead e
Os (Figurad4.B3a),patru dintre ei fiind atomi de O di
doi at omi de O apdarcdiom @n dh al’lHa  dnarichiofd degoigez al p r
gruptrii carboxi |l i cdO,NDO sEhOnditpdliesréeide do@dinaré o mi
din aceHtIi trei c o PBU(YH R , 1sduin(t2 ) ~ nj2,, ilrkt40rah2a(l 5
205722, 177 Ar2Xad.i (

a b
Fig. 4.26. a) Poliedrul de coordinare al met a

“n crcempubHal or prin intermedHulLOeg
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Mol ecul el e de apt coordinate -Hiorimetagirmole

"n care ca acceptor de protoni sunt antrena
din liganzi. organici 'Hi atomulCnddaaxi demg b
hidrogen intramoleculare O(w)- H@(carb) di nt r e mol ecul el e de
organi ci coor di na'Hi “n jurul atomul ui de mi
atomi, care stabilizeazt structura compusul
OW)-H@ a c e Ht i compl e c Hi s e euxnteisncd “‘nn ssttarrucutrur

3D prin inter medi@(Figiravt2ébAma@aHi uni |l or fine S

Compusul43cr i stalizeazt ~ n gRcpH209)], (Tabpla 8 i1.8)l m
Cn partea asimetrict a atame Heu Zine isituaé In e noeenrt tarr
si met r i -enligahd othanitc had,5-rda-rda®, 0 mol ecul £ de admkE 'Hi
Ca urmare, formula acestui compus ¢&t€5,5-rdarda)(dmfy(H20):]n. Poliedrul de coordinare
al atomului de metal centrare forma unui octaedru, format din setul de atomi doneyi O
doi at omi de oXi gen a p5bkrdarda®©n di ac el coei | d tH
cel or dout dmfoHiecaékordedouap thyarh &.&a).IDd s t a n "He
interatomice din poliedrul de coordinare sunti@(l) 2,087(3); , 1@&(dm 2,138(4
Zniow) 2, 0 gANx89. |

Compusulu43est e un polimer coordinativ centr
de func™Hia punte a | i g&5rdardat,¢c e oc g a exbbideasd o1t b
prin doi at omi de 0 X i g eemminalg landoi gtonui pde rmieth e (
Acest ligand 55-rda-rda> est e ob™i nut | a C O Hrdee n s a

aHa efect fiind cunoscutceopmma HRLL) 2@nzii di

a b
Fig.427. a) Poliedrul de coordi ragmenta | i

aranjamentul ui reciproc al l an’

123



Ac e Ht i pol i mer.i 1D sunt st abwiHILZ4&™8i( 1 de
participarea ,mogeca®red oceldtel alptt at om de hid
esteantrenat | a formarea | egbttwikll lo@An&kE3. Arin dr o
i ntermedi ul l egbtturilor de hidrog@m drainsHua
eviden™H eazt interac™ uni de rtda g udt rSaotlucrdi "Hed
tridi mensional t p3CBSCSkgaradd¥lm.hexaci cl uril e

Cncerctrile de a ob ™HiHndepmion i mdtiugaro®a d
cl asa bi piridinelor a condus | a ob ™Hi nei
formulele [Co(rda)y(bpy)(HO)2]n (44) Hi [ Gpe)h &3 ), pe ¢c©nd “n ca.
une.i stri HhtleHpP®a( Iflogstcuob™i nut [Calghyp]u:s@H46) c u
deja cunoscut212].

Compusul [Co(rdajbpy)(H:O)]n (44) cri stalizeazt “~n grupt

(Tabel ul A 1.8). Cn partea asi met r-incatomade c e
met al Hi bpy,2 ad en'Htl @ ag afnidiund s i t ua Hi pe axa
un ligand monodeprotonatda Hi o molecult de apt. Cncon

configura™Hi a octaedri ct HOp(Figneatd.Ba),dt@nii deeoxiged d
| ocal i za Hi “n pozi Hi e e adadHi orciealloo | adpoauttdi rd @
Di st ani®edd)e HiOwCosunt egale cu 2Ané&k&23.( 3) | Hi

%
¢

“ -

g Bl | ~
a b
Fig428. a) Poliedrul de coordinare al
b)CmpachétaarHua i | or pol i merice
Poliedrul de coordinare este compl éepyat
ampl as a’ Hi "n poziiMi fli endxieglaé p o ius-tugddpiBia ( 6 9
pol i mer.i coordinati vi 1D, a c e Elexeladenfati doan dl ¢ a

liganduluibpy. Di stan™Ha di ntr e doipuniebpyeis t @o (elgla)l Ltu rciu

(Figura 4.28b)Ligandulrdac oor di neazt | a atomul de met al
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de oxigen din gruparnmaa ec archecHtiil ilcikg a ncz i “m

coordinate, formeazt | an™Hurile polimerice <c
stabilizeazt l an™uril e “n cristal, ul tim
OW)iH L L IFiQura@.28h Anexa 3. Cn cri st al l anHuril e polinm
l egbtturil eOwdkL lhli @ mogemr e sunt antrenate mol
protoniiat omi i de O carbonilici rde pRe "HeG@nugat tpre ndl

din cristal este GHULILHANSISLEMLISn i nterac ™ unil
Cnlocuind KColhpdi mleCdneltla) a fost ob™Hi nut
grupul s p aPHi a(l T atbreilculli nA c1. 8) . C auluipelimeri¢ au e |
formula [Cd(rdag(bpe)} (45) au fost stabilite ca componente cristalografic independente un atom
de met al , doi | i gada®ZHi monbpledi eggamodic o 1 & Hia | d & e
polimerice coordiabateveddoH a [Cd(ida)k thed pene b ipr

liganziibpe Cn acest e ceindilighziMila abdionpu ckl euanr emod di f e

modur i stabilite pentru acest ' igand “~n ¢
coordineazt tridentat chel at punte | a doi
car boxi | iuoeiclufdoo pt©Onat o mi |, iar ceil al "Hi doi |

fiecare | a cOtFgurad®a)dtoonm ideCdndtlgl s(unt hept a
coordinare “n formk de bipiramidt (s Bistaibdegl oen a

interatomice CHO sunt “n i1 nkebfBA(B)IIN2Z sAMAF 2)GaAl e cu
2, 326@A™xxa2)jDi st an™Ha i nteratomi ct QCidebitutleare estti n
de 3,949 . Aceastt unitlpee contdace©ntdi nat for
dublu (Figura 4.Bb). Di st an "Ha i nt er ded dumgulc lgand@ud bpk lested

egal £t cu 13,89ul 9f ojs.t Cdne phini sle battan fuheode tip @ HED. +

Fig. 4.2. a) Poliedrul de coordinare al i

l an™Huri |l or polimerice 1D
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Cncercarea de a utiliza metoda sHodaMbpe er
a condus la formarea compusului cu glicina cu formula [Cafgli0)H46), cunoscut deja, deci
“n aHa conHidasHifi ed i gmodiufli cteti mesediH albepeoat
crearea compilor cu Hrda.

4. 3. Pr opfcihd tnti "Eie fail 2zi coompuHi | or " n baza
Spectroscopia “n domeni ul infraroku (1 R)
Spectroscopia “n domenipwltriiwvfindr anetd odkR)
prezenSei gruptrilor func$Sional e pol ar e d
met al organici ce con™Hi n difer i "Hi l i ganzi or
Spectrele ~ n 11RH{p7ewnkenzie lacléotpmHHi i1 6i8n dd o £
prezenHa inelelor fenilice dedtder nCiun aate©td ona
exi sten™Ma acestui ' igand “mbaaéHHi i ec amp mEei |

al e gruptri lsgrCOOhnr boolxs drivceat £657 “cm penteiglé tHn

1655 cm' i pentrul7, Hi  d e(C®O} dirzregiueea 8394 chn(16) 'Hi 1 8B.8 cr
Benzile de7CsHir bldgredr Wiam v i br a "Hii$) determinateede = n t
liganziitdb’Hedbd i n ¢ ol®pi7Hi €n spect d7bla ndmBPBOs ubuie ze
1388cmts e suprapufi€00Ou, bandaf B pOreedbnnadabder v:

fapt, car e i ndi ct Hi oxi dar ea 2| Begzlendeau |l ui
| a ~1155 Hit avpB25H n cmi br a Hi ifCiti He 3) 316 (C
caracteristice moleculel@mfd i n ac e Ht i compuHi . Prezenld7Ha n
estei ndi catt de semnal ul 3(OH) la ~3414 cm

Spectrel e | R1Zd3'ril8 22028 RusHintorsi mi | ar e ‘'Hi (
ligandului Hzdtdb 'Hi a l it ganzil or piridinici prin
c ©t THi al e gr(Ugbdluf4.)l or carboxilice

Tabelul41l.Dat e din spectrel-d4a5l RRRM, B c omp u 'H

Compus complex Benzile caralcter.i

3a(COQ0Y) | 3(CO0) |3 (-& |3 (- [3( O

{{Mn 5(dtdb}(bpey(EtOH)(H.0),] L d+fif)}| 1666 1388 702 1154 | 3752
{[ Cox(dtdby(bpe}(EtOH)(H.0),] L d i3} | 1608 1395 703 1158 | 3555
[Coy(dtdb)(bpep(HCOOR(H20):]» (14) 1665 1374 703 1155 | 3656
[Coa(Htb)a(tb)(bpe)(HO) 1 L 2 @} (159 H 1657 1366 691 | 1146 | 3255
[Cu(Htdb)(bpe)] (18) 1618 1359 689 1228 | 3374
{[Cu(bpe)(SQ)(H:0) ] 0% H9) - - - 1207 | 3268
{[Cu(bpe)] F L QQ}.526) - - - 1211 | 3379
[Zn(dtdb)(bpp)} (22) 1646 1364 690 1155 | 3520
[ZnCd(dtdb)(bpp)] (24) 1644 1376 691 1155 | 3064
[CozZn(dtdb)(bpp)] (25) 1647 1368 690 1156 | 3065
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Excep™i e s WLOHR0 cro mpaiMHehdtdbganouli deazt p©On
SO Hi “n spectru apare seminatubennilregcana.:
i nelului aromatic 3@YHt Hin 1§20)dS eanm d lee 11e6 3atb sc
regiunea 10341059 cm' 'Hi 7618 319), 10331079 cm* (200 sunt atri bui
anionilor SQ* Hi~. F

Cn spectrel e 3DB234BxFigoraMpBR-KHild)se obsear vt
corespunzttoare i nel dgm@aHi aa ocenalt obpydibpe peesteh d ig @
sau depistat 11565 ani39)j 154611954 cmi(32¢ 7550 1563 cmt (34)  Hi
15521567 cmt(38) . Vi br a Hieil lee ccau atgCO@)r vi &IO®ic3ea l(es gr up
din ligandulHpmtas unt ~ n r iel@7D amt #a 11892 8m' (30), 1617 cmt Hi
13501379 cm! (32), 16101646 cmt'Hi  1137% @m'(34), 16101637 cmt'Hi 1 2'¢36). ¢ m
Benzile de(i®%)bssubtHi é nr e gl (380, 6%¢me (32, 12 6n¥ Hi c m

710 cm* (35. Pr ezen Ha mol ecul el or edée apbdicna
semnal ul 3(O0OH) Il a ~3546 c¢cm

Spectroscopia RMN

Spectroscopia RMN esteprinite t odel e cel e mai efi cient e
rezolvarea unei game | argi de s c-2lpJuCuitoate s e r
acestea, metodt respectivt rEtm©ne “"n cont i
analiticedispai bi |l e chi mi stului c¢clasic, deoarece p
unor complecHi autoasambl a™i 'Hi i nvestigar e

Studiile spectraléH %0 RMN pentru compusdi3c o n f i r mkta cset srtuucitau r”an
de DMSGds. Exper i en HdI1%€, RMEPT)D Mi 2 DH/*Ce tHeSrQCn Uk
H2C HMBC) au fost “nregistrate pHiRMMexa eqt
singletele corespunztt oearlea pir o2t,o4n0i-CEdppnecyglm 2uHp, L
Hi singletele protonil or gruptrilor me t
| a a 2,53 p-GHe) . ( sCn 4a&f, ar N de aceast a, mu |
regiunea2,712 , 93 ppm, c ar e dmfcberdinate diferit fiind de @demenaa latestat
un pic | arg al met anol ul ui r (EiguradAB.B.IEx peau p te n
DEPT a permis separarea atomilor cu grad diferit de protonare. Atomul de carbon cuaternar amidi
a fostspeptuB® tl andi 174,63 ppm, i ar s@metmil e rdiec
metiniciirl a Gt 34,91 Hi 29,38, respectiv, ceea ce
nucl ee de acestHBC pHMBI@ t ea mofcianumtbr semnaldlebperitru e
nucleele de H 'H¥C, de asemenea sprijinind -eox i st e n "Ha didffe r i t
(12,7112,99/163,8165,7 ppm (Figura A5.2). Nucleele’>C al e gruptrilor C
fost depist@ate "n spectrul
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Comportamentul termic aldidiompudil or “~n b

Stabilitatea termickt a pol i mer iHidtdbra fosto o r
studiatt, ef ect sinftuhbade (BGCDEGDTzAe)l € nt eirnmiecrev al ul
1050 AC '"n aCompsill@ptedaee adirn mast "~ ndatt c
curbele DTG si DTA se observa dout mini me c
mol e cul Eigube\6.3).PONt FCa alr4e0 | oc o pierdere de
Cncepu@B'C pe curba DTA se observi un dmfHii m ¢
etanol ul ui, pierderea sumart a masei-seflda i no
202AC.La250/C are | oc descompunddbpererupg @ 1a Haaldbua In
de acid formic, pierderea deXmastobsendgtdeén
pierderi de mast "nsoHitt de un e bpedegradaread ot
termickt conti nu@red deeu ppreaadese @o mumlse i  Hi roe
intermediari, astfel la498C se observi topirea compusul ui
a ptrHii orgdd, cedatrte dwcf dram&r2da03 eziadeurl b
stabi l pEntdulpe k®l15 ncepE€ushas&Gdpstc mmplBnhe
indica o sctdere a Maeeade calespunte plefderipu@enrholedula del -
apt ((Biguaf®3).CncepOnl cse bdDhHServieoeddstemmune
de mast de 17, 3% cauzatt de dnel iemianmale,a apim
temperaturiAC ponHuta B&Odegradarea treptat
compuHilor inteperoebdi BTA, sé aodg®r vt un mini
pierdere de mast, aceasta fiind caract el
Descompuner ea d@cufoimareaC®acarelabldC 55766 descompun
pe curbel e DTAeHit r@G ffoirxmamdcw caracteri sti
mast a reziduul ui formdbesesmpuder ¢da, 7 WI6MI & |
“"ncepe la 153 AC c©nd ar edmfoc npsite rpdéenrte aa nsoel
are | oc eliminarea dmdconeamitetiteu decardoxilaraa ligaoditdiv.c u | ¢
Pierderea de Oxomssttuieglcold, cebaax c209r0e spunde pierde
dedmfHi a unei m(41,2&o calcl tany (Flgera A&6@).P ©n £ TCamaiZré Bc o
pierdere de 9,5 % cauzatdio uhe gdeaq@ar caxibloari d a

Procesele sunt exaoteme , avoOnd maxi mele de Ges Cmmpiurntee
342470 C are |l oc degradarea oxidativit a rest.
maximul procesului fiind la 432C . Partea de mast aCesedei88% ul ui

ceea ce corespunde oxidului de Cu(ll) (83,5% calc. tddr).i ma pi erdere de n
17este observatiRl10nACnteéevydbDew (93, 42% cal c
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el imintrii addfsakvamobte uHie @eunei mol ecul e
sunt endoter me, a v © nad(Figwa A6.5N€ h e @ pue2504C) areHdc 1 4
procesul de decarboxilare a liganzitdb'Hsdb'H i el i mi nar d@dd imo | sefceurl ae i i
procesul este exoter m, probabil dat orG.Pet r ¢
curba DTA se atescorwniaf8ltaxPmerd®tea mde mas
constituie 27,20% (26,5 % calc. teor.ompusul 22 " ncepe St s e de:
270AC (Figura AG.6) prin fragmentarea liganduldidb, pr ocesul este endo
a ligandului. Degradardaer mi ca decurge “n mai multe etap
produHi |l or intermediari forma™ , procesele
12 si 13 formarea unui compus intermediar cu punctul de topire |la¥870e gr adar ea ¢
finalizeMzicul dobtmArea ZnO car elCrParm@deenasa & a b
reziduului format este de 14,2 % (14,3 % calc.).

PropriettWile |l uminescente

Ob™Hi ner ea roegdteihice lco sunt asambkate din compamentor gani ¢

anorganice reprezintt cu Ssigur an’Ht mat er i

coordinati vi kd r gaa nriecee | “enl osr p enceitaaldPacsut emea tarl &
graSie aplicaSiil or pceoaleintSatad ed eal mea taecreisa loe
sunt diodel e emi SYitiggr elade rliuni i albLED t £ Si i
afectare a lungimii de undt a emisiei | igan
Cecettrile efectuate ™Hin de determinarea in
inelului piridinic. Spectrele de |l umi megpaeh
au fost “nregistratie $inl mitlaaree s e dBBMngHilame an

temperatura camerei.

Spectrele de | umi nlg2xHPR "Htc St e nHi r ufHedttut aupuu Hi
eviden™Hi at c¢ct maximile benzilor de emisie
acel aHi ii/B3 em)vatimadelemBie a ligandulidtdbeste la 447 nm (lungimea
de undt, &2ex = 391 nm) Hi ea poate fi atridckt
compusuR3est e observatt | a 465 nm. Deoarece es:
st se reduct dd’caurmatetemisimcompusglp @aHi e f i atrib
de transfer de sdidb c idnakt oirrittria | a sgeanmtdn tdii €n b e
compar a’H eHxddb enisilggpenra acompus@3”™ nr egi streazt o u'k
467 nm.Acest lucru poate fi atribuinodului de coordinare chelat Bandului dtdb la ionul
metalic,c ar e minr enldtde ef i ci ent rigiditatea acestu
descompuner ea r adica’diaeic eqti tardiaic il e ne-X ipg & @ed &,
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cazul codpmyyHiIlDoxkiden (I I ) se obseldvwek | au mimteesr
cu maxi mumul "~ n domeniul spect r(kiguraA72vi zi bi |

Dact spectrul de | kesazdrearsomesnt $te aazlt 1@E5 Ppbamdd
(630 nm), iar cel al ligandulbpepr ezi nt t docwet | mem2zi8 4i retVen 4 2 &
(374 nm), prezenSa ctrora poate fi atribuit
compusuk6e mi t e fluorescen$St violett cu maxi mumi
fi atribuit (FigugaA8B)SipRiceair el¥ *de | umi ni scen’ Ht
33,34,35ce au | a bpuat ¢ O©®tgahidub |duwadhamdmuudt rant f
i ntenst bandt ¢ dHpmts aceshldceu fiihdi dpmstad prih mnaximumul de

intensitate “n domeni ul 2,6 eV (467 nm). C
coordinativi3335c e ¢ on "Hi tipmtahd egAwtd el o reducere a, int
astfels pectr ul l umi nes3HeHITlid e mo ncsotraqeuasaut]l ub gi une
1,9 eV (652 nm) 'Hi 3,0 eV (413 nm), ce ar
l iganzil or piridinici ce con’™Hi n azot Hi

"mbuntt it ™M proprFigeraA7#Hi | e | uminescente (

Comparareal propumene Hc edl2H48c & | ® 0 rt blimmadHii ¢ a
evidenH atd2cdemacmoatprusaildat cea mai i nfapecauzdt deb a n
natura metal ul ui Hi a sferei geometri e di
Poprietdt ™ | e | umi n el3 speendeasebira Ide cele alen gampusylu i
eviden™Hi eazt o sctdere a intensitté™ii “n d
"nregistratHdadaetmoost i gand L2 e\b(495 ), desuhda betpoate a
presupune ct | umi nescenHaldgand gigulad®s).dat or i tt

Testiril e wrlecompuduluizn®,srdairda)@mfh(H20)],

Testtrile ce ™Min de activitatea anti bact
at omi donori N, O 'Hi S, ce coordineazt wu'Ho
stabil i, au eviden™H at actaljtpiHecbmotolgalt
pot forma compl ecHi c taudowditia fi maobereficipénaurmai modie ¢ £
bol i [222] . Au f ost studi at e43 perooserieide tulpirg i | e
standard de bacteritschericha coli (ATCC 25922)Staphylococcus aureus (ATCC 6538)
fungii Candidaalbicans (ATCC 10231) Eval uarea capacitt™H i de
cttr e ulcsotmpduisat a avut |l a bazt ana[k2Blzameaupr e
determinat limita de sensibilitate a tulpinilor de microorganisfecherichia coli
Staphylococcus aureu$iCandida albicans” n raport cu substan’k
concentraHia necesart pentru inhibare.
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Studiul activitiSiiceanat acbsacongpasraine b ee sktit aan
antifungickt "n diapazonCMItbtundr 1l¢c@neéhimt e
antibacteriant “~n EmligHil 1dillSuaieagPbeldde?). : 8 f a "HL

Tabelul42Concentra™Hi a minimt de i nBcobi "H e a
S. aureusHC. albicans
Testi Dilu$Siile succesive b
m'CrSt‘i’“rg;‘tg'Sme 12 [1:4]1:8]1:16]1:32] 1:64 | 1:128] 1:256 | 1:512 [ 1:1024
[Zn(5,5'-Rda-Rda)(dmf)z(H20):]x

E. coli ATCC 25922 - - - + + + + + + +
(5 x108 UFC/ml)
S. aureus ATCC 653 - - - - + + + + + +
(5x108UFC/ml)
C. albicans ATCQ - - - - - - - - - -
10231
(3,5 x107UFC/ml)

-Manifest actantiitlhha®dhaeti &ohgi ct
+ Nu mani festt acdanvtiitfautnegiacnktt i bact er i

Valorile concentaSi ei mi ni me de inhibare
grampozitive S. aureuss unt cupr i n30413emg/ imht eriwaal dla™ML de
negativeE. colii “ n i nt3¥dMBaglumL. Cn rezul t a-tademonstratst £

ct comMpmanilf estt propriettSi antifungice Ki
( 6Gg/ ml ), care sunt net superioare cel[208) cal
(Tabelul4.3).

Tabelul43 CMI a c¢ o mp u £uwdlisi aurdudHCt adbiebns’ che compar a’™H

cea mai apropiattét @GJol u™Hie din it
Compusul ConcentraSie minimk inhib
P Escherichia coli | Staphylococcus aureus| Candida albicans
CompusA3 137 70 1,2
Compusul c_:elel mai 400 i 200
apropi ate

4.4. Concluzii la capitolul 4
u A fost el aborate pr3dedeemdaHs i hHdtdbdlga#di | D

Hpmta Hrda inclusiv prin combinarea acestora cu liganzi bipiridinici.

i Cn aceHtI compHxtdbapemtoosa stgqgdndwult e trans
l' i gandul ui, ex3,rud@tr edi |lexgitdairraa &t o3| ui
ori a anonului SQ%, car e au dus | a f or mar ea a ci
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coordineazt | a centr el echemdauadtomdemetalntetradendat d

la patru atomi de metal, tetradentégchelat la doi atomi de metal, tetrati chelat la trei

at omi de met al , bi dent at l a doi at omi de
carboxilice, c ©t Hi at omul de S. Ca rezul
fost ob"™i nuHi 7 compvu3D, 4i@e, 2itliDp 'HiolumMeandn oc
atabilit faHsazuh céei | Rgaondpb HidobtH madHr ia
coordinare td sautetradentat h el at coor di n ©npdn amkii sau printart o m
singur atom de @in gruparex ar boxi | i ckt depraot ¢ pria grigpdréaO @ |
ter mi nailmhp INCCNOnd at omul de azot piridinic.
Sa stabilit c £ Hgdnitan” rfeldintee ceimu edtll antrenat la formarea
complexului, “n ceilal tie ¢momadidneaadite-ud da :c

atom de oxigen di n gr «helatpra doi atomi; unu ckeioXigencat

gruptrii c ar b oixaiuh atammede iHetal, ilardauuh atainede 8etal vecin prin
ambii atomi de oxigendingrpar ea car boxi | i echelathidentatgunte e a z
prin cei doi at omi de oxigen ai gr tchelatr i i

La formarea celor 11 polimeri coordinatid i 1D, 41 2D) un rol important i se atribuie
' i gandul ui Piupi rsiodiunticeiHi p H

A fost stabilit ct “"n compuHii monomeri ci
rdae coordineazt | a me-urnaten denoxigendcepad ra’Hi nper i girt
carboxilice. Cu toate ct formarea pol i me
bipiridimiacdz paltirmer ul 1D este deter mi na

rda, iar liganziirda ma n i f e-gntcampusun mad decoordinare diferit: tridentat chelat
punte | a doi at omi de met al prin atomi. d
la un atom de metal Met oda sol voter mal kda arondosala u |

descompunerea acestui l igand p©nt | a glic
Emisiile fluorescente “nregistrate pentru
parte a permis <clasificarea | or drept S |

| umi nescen ™Hei

Rezultatele studiilor microbiologice pentrucompus de Zn (11 ) c uHrdai gar
Hi anume a t e sBEcalirSaureusHf p e @albicans uraiul escos ~ n
activitate sporitt, ceea ce indickt spre o

preparat cu propriet "Hi antifungi ce.
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CONCLUZII ﬁl RECOMANDI RI
Problema HtiinH fickt solu™Hi onatt Hi desc
optime de obrfpwmEirlor coordinativi cu di men
sinteza- structura- caracteristici spectralep r opr i et £ Si . Pentru pri me
nou de coordinare alul f azal ani ne i Pehtra acidd 2,AitioYlibertdoic ad fogt | | )
scoase “"n evidepmnéd umHac imod a exdraldremxniud a ta tvobm sd
procesul de complexar& f ost el aboratt met oda )aenligancht e :

unicat rezul tat al 2-@oxogtoxosakoldinB-il)agetia.Tdoutloudiat L p €
Hir de compu'liataeu pfroosptr iiennvke€litl e | umi nescent
Din lucritrile efectuate putem concluziona
1. A fost el aborat designul Hi sel 8 étaateea i md
met-akganice “"n baza metalelor de tranzi "Hi
Cd(Il'l') cu liganzi polidenta™ , " n special

fost stabiidai tsdt advtiduek tcebaepaemornuo cerri st al el
agitarea componen™Hi | or cu/fktrt “nctlzire,
sol vot(eaami2tia Ripal) 5

2. Stabilirea c¢omomhbofidiienit eHii zsau'ldit eat pfroisnt aenftel
multor metode moderne de cercetare H aHial
2C, analiza termogravimetri ¢capditfod ad¢ H4da
4. 3, 6pp0B 12

3. Bl ocarea gr upcter iplrorn cneertbioxairle a condus | ¢

met oda solvotermalt ca rezigaHit atdomUBF ngan

HabtHbpel b@Ar e Ht i eaaumpduoHie dnai as f i pol i mer.
dupimpoaeai Hi e, cOt(dHapidtuplhult oo |8agdeapi t ol
4. Utilizarea ' n calbpdhaateh deupigiandambaxi Idiu
componenHa s a a condus | a 0 b "HiSpeetrele de u n
|l umi nescen’™Ht {Zn(bpdo)HO) | & b@}f Hhligandulrlier n par t e
eviden'Hi at emi si i pentru macompultexwmli cpoldi
l i gandul ui necoordinat, f en o memetal (LMCT).i nd

(capitol ul 3, OuBWycapitol ul 3.3, pp. 9

5. Sa constatat valoare mai "6Bidleactti atabl oe
pol i MéEBB¢cR% din vol umul HD(36% dinavdlumal eelulej) e i
fapt ce rel evt posibile .frapiitetiwuH 3de
3.8.,493, p) 101
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6. Cn CcoOmMPUKI I ob™i nu™i d(l li)n,t eCa(cl'Hi )u,n e@u (sltl
ligandulHxdtdbau foststabilteu n 'Hi r  d eentmacdsiigand,te¢ate idescindarea
oxi dati vt, extr udeaer eaa cuonnudiu sa tl cam adnecessaenlafr e
atomuluide Sr ez u bt ©mrdpdiiks cr e Si (0OD), cOt THi a F
(1Dbi3D).(capi tolul 4, FuldPYapitolul 4.1, pp.

7. Sauev i dilg moduri noi de coordinarpent ru sul fazal ani na, |
donori N, O 'Hi S, din pol i meMitisiurddomrdil re:
luminescente efectuate ppntompusul de Cd(I26, c¢ ©t  'Hi p e n tHgsarHil i g
bpeau permis concluzia ct emiterea fluores
eV (430 nm) pentru compusul  WeX.ahptt sltu
Ssubcapitol u9ia32@ 4. 3, pp. 1

8. Evaluarea capacitt™H i de inhibare a micr
tul pini starEdsarhcka ide ibha cci&traiphhATOCC 028232 @
6 538i) fGQangdiidasall AITCH enG@ 2l )compusul de Zn
ob™i nut " n baza coBaeantB8ar isitpdacddidé ul Sir oar
antibacterienebuné.capi t ol ul 4, sulBthpi GBI 4. 2,

RECOMANDI RI
Pentruob " Hi nempato d md iamatmevial el osmtdect uanzid
dimensionalitate (ODi 3D) " n W d xmgomiicHeé i recomandt OQut al imee

evapoarealent, c ©t mélt oade i s (Hli v aitlaearavestEaisigu© n uh randament
ma i mare “n timp mai scurt.

Pentru ob™H nerea polimerilor coordinati\
reacH e (tipul Hi concentraHubh sesatHredd) na
metodas o | v otcearrnrealate pgodbucereal bogktpe scart mai

Proprietbt ™l e | umi nes c e-orgaaice ad etip patiraer e r |
coordinativ. promit uti |l i zar ea acestor a ca mater i

di spozitivelor emiiHhtdaodtde | umint d

Se recomandt de a 1investiga ' n calitat
compuHil or care con’Hi n 7 niechanpaornietntHL a ecdhii wnio
acestora
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Anexa 2.

Di st an'Hel e

i nterat omi ce

Hi -48nghi ur

Compusull
Fe(1)O(1) 2,103(3) Fe(2)O(2w) 2,152(3)
Fe(1}O(1w) 2,158(3) Fe(2)N(1B) 2,194(5)
Fe(1}N(1A) 2,222(3) Fe(2)N(2B)* 2,232(4)
Fe(2)O(5) 2,112(3)
O(1)Fe(1yO(1w)™ 88,14(11) O(5)Fe(2)0(2w) 91,56(10)
O(1)-Fe(1yO(1w) 91,86(11) O(2w)*%-Fe(2y0(2n) | 175,76(13)
O(1)Fe(1)N(1A) 89,06(11) O(5)-Fe(2)N(1B) 86,27(7)
O(1)-Fe(1yN(1A)* 90,94(11) O(2w)-Fe(2)N(1B) | 92,12(7)
O(1w)-Fe(1yN(1A)* 88,35(11) O(5)Fe(2)N(2B)? | 93,73(7)
O(1w)-Fe(1)}N(1A) 91,65(11) O(2w)-Fe(2yN(2B)*?® | 87,88(7)
O(5)-Fe(2)0(5)*2 172,55(15) N(1B)-Fe(2)N(2B)*® | 180,000(1)
L x+1/2-y+312-z; P -xy;z+1/2; Pxy1,z

Compusul
Cu(1yN(2A)™ 2,020(5) Cu(1yN(1A) 2,024(5)
Cu(1}N(1B) 2,023(5) Cu(1)N(2B)* 2,039(6)
Cu(1}O(1W) 2,292(6)
N(2A)"-Cu(1yN(1B) 170,0(4) N(1B)-Cu(1yN(2B)y* | 92,0(2)
N(2A)*-Cu(1)}N(1A) 91,2(2) N(LA)-Cu(1yN(2B)** | 169,5(4)
N(1B)-Cu(1)}N(1A) 88,3(2) N(2A)*-Cu(1}O(lw) | 98,6(3)
N(2A)*-Cu(1)}N(2B)* 86,7(2) N(1B)-Cu(1yo1w) | 9L.4(2)
N(1A)-Cu(1)}O(1w) 94,4(3) N(2BY"-Cu(1}O(lw) | 96,1(3)
xy,zl

CompusuB
Cu(1)0(1) 1,959(2) Cu(2)0(1w) 2,341(3)
Cu(1)0(1S) 1,979(3) Cu(3}O(7S)? 1.932(3)
Cu(1)}0(2w) 2,394(3) Cu(3)0(3S) 1,953(3)
Cu(2)0(5S) 1,953(3) Cu(3}N(1) 1,986(3)
Cu(2)0(1) 1,968(3) Cu(3)0(1) 2,003(3)
Cu(2yN(2)* 1,987(3) Cu(3)}0(1w) 2,433(3)
Cu(2)0(2S) 2,009(3)
O(1)Cu(1}O(1S) 92,28(10) O(5S)Cu(2y0(2S) | 165,64(12)
O(1)-Cu(1}0(1S) 87,72(10) O(1)Cu(2)0(29) 90,43(10)
cUrounolsy  |seasly | NGUCUOEY | eTssy
8&;;?&1(}1(;(()2(‘”2\),\,) gé’gg(ﬂ) O(1yCu(2)O(1w) 81,03(10)

° ,63(11) N@2)%Cu(2rO(lw) | 99.87(13)

O(1S)Cu(1}O(2w) 90,31(12) O(2S)Cu(2}O(1w) | 87.39(11)
O(1SY™-Cu(1)}O(2w) 89,69(12) O(7S)*-Cu(3)0(3S) | 169,82(12)
O(LrCutyoew™ 98,63(11) O(7Sf*Cu(3}N(1) | 89,60(13)
O(1)"-Cu(1yO(m)" 81,37(11) O(3S)Cu(3)N(1) 87.46(12)
O(1S)Cu(Lyo@wy" 89,69(12) O(7Sf-Cu(3rO(1) | 92.64(11)
O(1S)™-Cu(1yO(2w) 90,31(12) O(3S)}Cu(3)0(1) 91.78(11)
OGSyCuyol) 85,35(12) N(1)-Cu(3)0(1) 170,92(13)
O(5SYCuyN(2y 96,37(13) O(7Sf*-Cu(3y0(lw) | 87,51(11)
O(1rCu(2)yN(2) 177,75(12) 0(3S)Cu(3r0(w) | 84.43(11)

ox+1,-y+1,-z P x+1,-y+3/2,z+1/2 *-x+1,-y+1-z+1
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Compusu#

Zn(1)i O(1) 1.94(1) Zn(2)i O(7)" 2.23(3)
Zn(1)i O(5) 1.89(2) Zn(2)i O(8)" 2.46(3)
Zn(1)i N(1A) 2.07(1) Zn(2)i N(1B) 2.055(8)
Zn(1)i N(2A)# 2.03(1) Zn(2)i N(2B)*2 2.03(5)
Zn(2)i O(3) 1.95(1)
O(1)Zn(1)}-0(5) 103.4(8) O(7)3-Zn(2)-0(8)" 53.5(4)
O(1)}Zn(1)}N(1A) 108.4(5) O(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)
O(5)Zn(1)}N(1A) 123.4(7) N(1B)-Zn(2)}-0(7)" 103(1)
O(3)Zn(2)-0(7)? 140(1) N(2B)*2-Zn(2}O(7)"® | 95(3)
O(3)Zn(2)-0(8)* 92.3(7) N(1B)-Zn(2)}-O(8)" 95.2(7)
O(3)Zn(2)-N(1B) 99.6(5) N(2B)*2-Zn(2)}O(8)** | 148(3)
O(3)Zn(2)-N(2B)* 114(3)
Axiy, x,z+1/672xi1,yi1,z,%xi 1,y

Compusub
Zn(1}0(1B) 1,892(17) Zn(2)-N(1B) 2,055(8)
Zn(1)}-0(1A) 1,940(11) Zn(2)-0O(3B)* 2,23(3)
Zn(1XN(2A)" 2,033(11) Zn(2)-0(4By* 2,46(3)
Zn(1)-N(1A) 2,072(10) Zn(2)}-C(21BY? 2,55(2)
Zn(2)}0(3A) 1,949(12) Zn(2)}-0(4B)*® 2,46(3)
Zn(2)-N(2B)*2 2,03(5)
O(1B)Zn(1)}0(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)y*? | 92,3(7)
O(1A)-Zn(1)}N(2A)* 120,6(5) N(2B)*%-Zn(2)}-O(4B)? | 148(3)
O(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)-0(4By* | 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)*2 114(3) N(2B)*-Zn(2)C(21BJ¥® | 120(3)
O(3A)-Zn(2)N(1B) 99,6(5) N(1B)-Zn(2)-C(21BY? | 109,4(6)
N(2B)*2-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) O(4B)y3Zn(2)C(21B}? | 28,6(4)
N(2B)*>-Zn(2)-O(3B)* 95(3)
x-y x,z+1/6 2 x-1y1z ®Bx1y,z

Compusulb
Cd(1)X0(1) 2,349(2) Cd(1)}O(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)}O(3)* 85,98(9) O(1)}-Cd(1)0(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) O(3)1-Cd(1)0(4)* 53,82(9)
N(1)-Cd(1)}N(2)* 161,79(10) N(2)*%-Cd(1)}O(4)" 89,89(11)
O(3)-Cd(1)}N(2)* 92,28(10) O(2)-Cd(1)0(4)* 165,91(9)
O(1)}-Cd(1)}0(2) 54,68(8) O(1w)-Cd(1)O(4)* 70,39(9)
N(1)-Cd(1)}0(2) 92,02(10) O(3)*-Cd(1)}0(2) 139,58(9)

168




lc\l)((g YO 123

O(2) -Cd(1)}O(1w) - 75(9) NGO

O2)Ca(1yO(Iw) 0.05(9) o -Cd(1)0(2) | 8556(1

XH12,y+12;2+1/2 % 195;6‘17(9) }Cd(1}0(1w) 156,28 (gg
y+1,z

Co(1) O(1) o

Cogyour 2 0859 PR

c _ (3)** .084(5) 0(2)-0(4)#2

o(1) O(5)” 2.047(6) Co(2) O(6)? 2.054(6)

Co(1y O(w) 2.072(7) Co(2) O(4w) 2.145(7)
2.151(7) Co(2) O(1) 2.099(6)

O(1)}-Co(1)}O(1)* Co(2) O(2) 2.035(5)

O(l}Co(l}O(S)#z 171.6(2) O(2)-Co(2)}O(4)*

(1}Co(1)0O(1w) 97.3(2) O(Z).CO(Z)_O 613 1755(2)
8(1}00(1}0(2\,\,) 85.4(2) 0(2)C 0(2_)0( ¥ 90.1(3)

(1)"-Co(1)-0(3)* 88.8(2) O(2)}-Co(2 (3w) 93.6(3)
88;1%08;0(”@ 19743.2?(2) 0(4)#22(38%88)#3 50,8 (23

-Co(1)0(2w) 2(2) O(4Y2- w) | 86
O(3)*-Co(1)0O(1 86.8(2) (4Y2-Co(2)O(4w 2(2)
O(3)*-Co(1 (Iw) 88.8(3 O(6)-Co(2)0 ) | 88.5(2)
o5y Conyom o7 20) 0Er-Co2y0(m) | 9LA)
O(5y"*-Co(1)}0(2w) 89.2(3) O(3w)-Co(2)yO(4 )| 9L1.12)
O(1w)-Co(1)}0(2w) 89.3(3) O(1)-Co(2}0(6)? w) 86.3(2)
g.(.l)-CO(Z}O(Z) 173.7(3) O(1)-Co(2)}0(3w) 95.1(2)

ix+1,y,iz+1, %X 1, yi 91.0(2) O(1)Co(2)O(4w 87.6(2)
Zn(1) W1, 28T x4+, Ty+1,17+2 : 173.5(2)

i O(1 oo
Z”(l)'l'N(lga) 1,932(4) ompusuB

2,043(6) Zn(1)i N(1A)
8(1)'Zn(1)_o(4) 2,066(6)
(1Zn(1}N(1A) 122,3(2) 557
9(2) n(1)>-N(1B)
Zn(1)}N(1 N(1)*-Cu(1}CI(1)" 89,06(7
zn(1}o(1))#1 2,130(5)CompUSuI9 (1xCI1) 909 4(7%
O 1,975(5) Zn(1)}O(3)

(1)%-Zn(1}O(3)" Zn(1}0(1w) 2,034(4)
8(1)#;2”(1}0(1\,\/) 95,1(2) 2,076(5)
0(3)#1'Zn(1)-0(1w) 93,1(2) O(Iw)-Zn(1)}-N(2)

(1y-Zn(1)}-N(1) 94,3(2) N(1)-Zn(1)N(2) 90,4(2)
2(3)’#2_Zn(1)_|\](1) 102,0(2) O(1w)Zn(1)}N(1) 76,7(2)

-X+5/2, y.1/2 7 72 91,4(2) O(l)#l_zn(l)_N(z 163,4(2)

, 272X -y+3/2, z+1/2 0(3Y%-Zn(1)N 2) 116.3(2)
CO(L}N(1) Com = 147,9(2)
Co(1)0(1) 2,072(4) SEU L
2,089(4) Co(1y0(1w)
N(1)Co(1)0(1) 2,004(4)
N(1)Co(1)O(Ww) ;gg(z) SaC
. 2 0
Cu(1yN(1) e (O 88.3(2)
Cu(1)CI(1) 1,977(2) pusulll
2,3184(8) Cu(1) 0(2)
2.4572(6)
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N(1)-Cu(1}CI(1) 90,94(7) O(1)-Cu(1)CI(1) 94.2(7)
N(1)-Cu(1)}CI(1) 90.94(7)

Compusull2
Mn(1)-0(1) 2,111(3) Mn(2)-O(1w) 2,209(3)
Mn(1)-O(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) O(3)Mn(2)-0(1w) 89,47(11)
O(1)Mn(1)-0(5) 89,57(12) O(3)Mn(2)-N(3) 90,09(12)
O(1)Mn(1)-O(5)* 90,62(12) O(IW)*~Mn(2)}-N(3) | 90,27(12)
O(1)-Mn(1)-N(1)* 92,5(7) O(1w)-Mn(2)-N(3) 89,73(12)
O(5)-Mn(1)-N(1)* 86,4(11) O(3)Mn(2)-N(3)*2 89,91(12)
O(1)}Mn(1)-N(1) 95,2(7) O(Iw)-Mn(2-N(3)* | 90,27(12)
O(5)Mn(1)-N(1) 90,7(11) O(5)Mn(1)-N(2) 91,42(8)
N(1)*-Mn(1)-N(1) 5,1(14) N(1)-Mn(1)-N(2) 177,5(7)
O(1}Mn(1)-N(2) 86,12(8) O@B)XMn(2)-0(W)" | 90,53(11)
A oxyrz-112; # -x+1/2-y+3/2-z+1

Compusull3
Co(1}0(1) 2,053(3) Co(2)0(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)
O(1)-Co(1)O(1)™ 173,31(14) O(3)}Co(2)N(1) 89,64(11)
O(1)-Co(1)}O(LEJ* 89,08(10) O(1W)3-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)
O(1)"-Co(1}O(1E) 89,08(10) O(3y%-Co(2yN(1)*® | 89,64(11)
O(LE)™-Co(1)}O(1E) 176,38(15) O(3)}-Co(2}N(1)? 90,36(11)
O(1)-Co(1)}N(3)?2 93,34(7) O(1w)-Co(2)N(1)*® | 90,18(11)
O(LE)}Co(1)}N(3)? 88,19(8) O(3}Co(2)0(1w)"® | 88,19(10)
O(1)}Co(1)}N(2) 86,66(7) O(3)}-Co(2}0(1w) 91,81(10)
O(1E)}Co(1)}N(2) 91,81(8) O(3)*-Co(2)N(1) 90,36(11)
oxyrz-112 , xy+1,z, B -x+1/2-y+3/2,-z+1

Compusull4
Co(1)}0(6) 2,1389(19) Co(1)O(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)
O(2F-Co(1)yO(4)" 89,75(9) N(1)-Co(2)0(1w) 88,55(9)
0(2)"-Co(1)}0(6) 92,75(8) O(1)-Co(2}0(5) 92,46(8)
O(4)3-Co(1)}0(6) 90,25(8) N(1)-Co(2)-0(5) 86,15(9)
N(1)-Co(2)-O(6)* 171,78(8) O(6)-Co(2)}0(5) 86,48(7)
O(1)-Co(2)0(1w) 175,84(8) O(1w)-Co(2)0(5) 83,78(8)
O(1)-Co(2)N(1) 89,45(9) O(3y*-Co(2)0(1w) | 82,67(9)
O(3)*-Co(2)N(1) 95,00(10) O(6)~Co(2)O(1w) | 87,03(8)
O(1)-Co(2)}O(6)" 94,50(8)
Hox+1,-y+1-z+1; P x+1y,z ; Bx+1,y-1,2, % x, 1,2

Compusull5
Co(1)S(1) 2,2853(9) Co(2)S(3) 2,1971(10)
Co(1)S(3) 2,2881(9) Co(3)0(6) 2,062(2)
Co(1)S(2) 2,3087(10) Co(3)N(1) 2,152(3)
Co(2)}0(1) 1,913(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)1-Co(1)Co(2) 47,66(3)
S(1)Co(1)yS(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) O(1)Co(2)0(3) 85,90(12)
S(3)*-Co(1)}S(2) 99,43(3) O(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)
Hox+2,y+1,2+2

Compusull6
Cu(1)0(2) 1,949(3) Cu(1)0(5) 2,133(4)
Cu(1yO(4y* 1,959(4) Cu(1)Cu(1y? 2,636(13)
Cu(1)0(2)*2 1,964(3)
Cu(1)}O(3)3 1,970(4)
O(1)i Cu(1)y O(4) 89,12(16) O(4)i Cu(1)y O(5) 96,83(15)
O(L1)i Cu(1) O(2) 168,00(15) O(2)i Cu(1) O(5) 96,09(15)
O(4)i Cu(1) O(2 89,50(15) O(3)i Cu(1) O(5) 94,71(15)
O(1)i Cu(1) O(3) 89,48(15) O(2)i Cu(1) O(3) 89,49(15)
O(4)i Cu(1y 0(3) 168,46(15) O(1)i Cu(1) O(5) 95,90(15)
Lx+1, -y+1, -z+1; 2 -x, -y+1,-z+1; ®x-1y, z

Compusull7
Cu(1)0(1) 2,018(4) Cu(2)0(6) 2,021(4)
Cu(1)0(4)? 2,012(4) Cu(2)0O(10y* 1,996(5)
Cu(1)0(5) 1,951(4) Cu(2)0(1W) 2,107(5)
Cu(1)y0O(9y* 1,947(4) Cu(2)0(2) 1,950(4)
Cu(1)0(11) 2,138(5) Cu(2)0(3)* 1,955(4)
O(9)*-Cu(1)}0(5) 172,9(2) O(3)2-Cu(2)-0(6) 90,51(18)
O(9)*-Cu(1)y0O(4)* 90,46(18) O(10y*-Cu(2)0(6) 161,8(2)
O(5)Cu(1)yO(4y*2 90,31(2) O(2)-Cu(2)0(1W) 91,6(2)
O(9)*-Cu(1)}0(1) 88,50(18) O(3)%-Cu(2)0(1W) | 95,7(2)
O(5)-Cu(1)}0(1) 88,64(18) O(10Y-Cu(2)O(1W) | 104,7(2)
O(4)>-Cu(1y0(1) 162,49(19) O(6)-Cu(2)0(1W) 93,6(2)
O(9)*-Cu(1)}0(11) 91,48(19) O(2)-Cu(2)0(3)* 172,7(2)
O(5)-Cu(1)}0(11) 95,14(19) O(2)-Cu(2)O(10Y* 90,56(19)
O(4y>-Cu(1)0(11) 104,9(2) O(3)>-Cu(2y0(10y* | 87,99(19)
O(1)}Cu(1)0O(11) 92,61(19) O(2)Cu(2)0(6) 88,63(19)
x-1/2,-y+1/2, z+1/2;7 x+1/2, -y+1/2, z+1/2

Compusull8
Cu(1)>0(1) | 1,923(3) | Cu(1)XN(@1) | 2,049(3)
O(1)}Cu(L1}N(1)" [ 90,85(12) | O(1)Cu(1)yN(@1) | 89,15(12)
ox-y+1,-z+1

Compusull9
Cu(1)0(1) 1,970(3) Cu(1)0(1w) 2,388(4)
Cu(1)}0O(5) 1,967(3) Cu(1)yN(2) 2,003(4)
Cu(1)N(1) 1,999(4)
O(5)}-Cu(1)}0(1) | 176,78(15) | N(1)-Cu(1)>0(1w) | 94,71(16)
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O(5)-Cu(1)yN(1) 86,68(16) N(2)-Cu(1}O(1w) 96,91(15)
O(1)}Cu(1)yN(2) 92,49(15) N(1)-Cu(1)}N(2) 168,35(18)
O(5)}-Cu(1}N(2) 91,18(15) O(5)}-Cu(1)0(1w) 96,14(14)
O(1)}Cu(1)}N(2) 89,01(14) O(1)}Cu(1)}0(1w) 87,02(13)

Compusul0
Cu(1)N(1) | 1,968(9) |
N(1)*-Cu(1)}N(1) 104,1(8) N(1)-Cu(1)}N(1)* 112,2(4)
N(1)**-Cu(1)}N(1) 112,2(4)
M x+1,-y+3/2,z; " -y+5/4 x+1/4;:2+9/4; " y-1/4-x+5/4;2+9/4

Compusul1
Cd(1}N(1) 2,291(3) Cd(1)O(3)? 2,395(3)
Cd(1)0(2) 2,296(2) Cd(1)0(4)y? 2,417(3)
Cd(1)}0(2)* 2,264(2) Cd(1}N(2)* 2,290(3)
O(2"-Cd(1yN(2)" 86,65(10) OB)3-Cd(1y0(4y® | 54,39(8)
O(2)-Cd(1)}N(1) 86,70(10) O(2)-Cd(1}O(4)® | 90,56(9)
N(2)"2-Cd(1)}N(1) 172,77(10) N(2)#2-Cd(1}O(4y | 91,47(10)
0(2)"-Cd(1)0(1) 120,84(10) N(1)-Cd(1)}O(4)" 85,76(10)
N(2)*-Cd(1)}0(1) 97,69(10) O(1)}Cd(1)O(4)* 147,60(9)
N(2)"2-Cd(1)0(3)* 98,82(10) N(1)-Cd(1)}0(1) 88,16(10)
N(1)-Cd(1)}O(3)* 85,01(10) O(2)-Cd(1)O(3)* 144,44(9)
O(1)Cd(1)}0(3)" 93,40(9)
lox+2 -y+1,-z+1; x+1y+1,z; ®x+1,-y+1,-z+1

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

Compusul3
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(3Cy» 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)0O(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(3yO(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)O(3C)° | 114,6(6)
O(1A)-Cd(1)0O(3A)* 159,8(4) N(1C)-Cd(3)>0(4Cy* | 84,6(4)
N(2A)*-Cd(1)}O(3A)*2 85,5(4) O(1C)}Cd(3)O(4Cy° | 160,5(4)
N(LA)-Cd(1)}O(3A)* 116,3(4) O(3CY5-Cd(3yO(4C)Ys | 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)*2 138,8(4) O(1C)}Cd(3)N(2Cy® | 82,7(5)
N(1A)-Cd(1}O(4A)* 91,2(4) O(3CY5-Cd(3)N(2C)* | 97,6(4)
O(3A)*>-Cd(1)}O(4A)* 55,4(3) O(4CY°-Cd(3)}N(2C)y*® | 113,2(5)
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O(1A)-Cd(1)}O(2A) 55,6(3) N(1C)-Cd(3)0(2C)
N(2A)*-Cd(1)}O(2A) 113,4(4) O(1C)Cd(3)0(2C)
N(1A)-Cd(1)O(2A) 131,2(4) O(3CY*-Cd(3)0(2C)
O(3A)~Cd(1}0(2A) 104,3(4) O(4C)5-Cd(3}0(2C)
O(4A)%-Cd(1}0(2A) 90,5(3) N(2C)*-Cd(3)0(2C)
O(1B)-Cd(2)0(3B)* 158,8(4) O(3B)*-Cd(2)N(2B)*
O(1B)-Cd(2)0(4B)y? 118,9(5) O(4BY3-Cd(2)}N(2B)*
O(3BY3-Cd(2)}O(4B)? 55,2(4) N(1B)-Cd(2)}N(2B)*
O(1B)-Cd(2}N(1B) 100,7(5) O(1B)-Cd(2)0(2B)
O(3BY*-Cd(2)N(1B) 85,8(4) O(3B)**-Cd(2)0(2B)
O(4BY3-Cd(2)N(1B) 140,0(5) O(4BY3-Cd(2)}0(2B)
O(1B)-Cd(2}N(2B)* 83,6(4) N(1B)-Cd(2)}O(2B)
N(2B)*-Cd(2)O(2B) 131,8(4)

107,8(4)
55,2(4)
89,3(5)
106,3(5)
135,7(5)
116,0(5)
94,0(4)
96,1(4)
54,0(4)
104,9(4)
88,8(5)
111,8(4)

Lox+y-1,-x+1,22/3 % -x+y,-x+1,2+1/3 # -y+2 xy+1,21/3; * -x+y+1,-x+1,22/3; * -

yxy+1,71/3; % -x+y -x+1, z2/3

Compusul4
Zn(1)/Cd(1)}0(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)yO(1y* 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(1) 109,8(4) O(2)-Cd(1)}0(2)" 86,2(5)
N(1)"-Cd(1)}N(1) 99,4(4) N(1)"-Cd(1)}O(2) 143,0(4)
O(1)Cd(1)0(2) 55,2(3)
"y X742

Compusul5
Co(1)Zn(1)X0(1) | 1,974(7) | Co(1)/Zn(1)}N(1) | 2,107(8)
O(1)}Co(1)yO(1y* 147,8(4) O(1)Co(1)yN(2) 108,6(3)
O(1)}-Co(1)}N(1)* 91,2(3) N(LY*-Co(1)N(1) 104,7(4)
Ll ox+2 -x+y+1,-z+4/3, 2y x;z+1

Compusul6
Cd(1y 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) O(1) 2,389(4)
Cd(1) N(8) 2,365(4) Cd(2) O(2) 2,373(4)
Cd(1)y O(6) 2,356(4) Cd(2) N(2)* 2,310(5)
Cd(1) O(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)}O(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)-0(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)}0(6) 90,1(2) N(12)-Cd(2)-0(1) 112,6(2)
N(3)-Cd(1)}0O(7) 98,6(2) N(12)-Cd(2)0(2) 85,9(2)
N(7)-Cd(1)}O(6) 105,7(2) O(1)}Cd(2)0(2) 54,8(1)
N(7)-Cd(1)}0(7) 153,2(2) N(2)*2-Cd(2)N(4)*2 104,6(2)
O(6)-Cd(1)yN(8) 87,8(2) N(2)*-Cd(2)}N(11) 108,9(2)
N(8)-Cd(1)}O(7) 101,3(2) N(2)*-Cd(2)N(12) 92,6(2)
O(6)-Cd(1)}0(7) 54,3(1) N(2)*-Cd(2)-0(1) 96,5(2)

i1, y+1, z+1,2x,y, z+1
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Compusul7

Zn(1)}-0(3A)" 1,968(9) Zn(1yN(7A) 2,042(8)
Zn(1)}N(5A) 1,991(9) Zn(1)FN(2A) 2,526(9)
Zn(1)>N(1A) 2,012(9) Zn(2)-0(3B)*2 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(3Ay*-Zn(1)}N(1A) 101,3(4) O(3B)~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) O(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) O(3B)**Zn(2)}-N(1B) 104,7(3)
N(1A)-Zn(1}N(2A) 58,2(4)
Axy+l,z Pxylz

Compusul8
Mn(1)-O(1) 2,1702(15) Mn(1)-O(2)% 2,2177(14)
Mn(1)-0(1w) 2,1985(16)
O(1)"-Mn(1)-O(1w) 88,15(6) O(1rMn(1)-0(2)" 94,26(6)
O(1)}Mn(1)-O(1w) 91,85(6) O(IW)-Mn(1)-O(2)® | 87,45(6)
O(1)}Mn(1)-O(2)*2 85,74(6) O(IW)-Mn(1)-0(2)? | 92,55(6)
ox-y+1,-z+41 P -xy1/2-2+3/2 B x-y+3/2,21/2

Compusul9
Mn(1)-O(2w) 2,137(2) Mn(1)-O(1w) 2,2096(2)
Mn(1)-O(1) 2,1648(18)
O(2w)-Mn(1)-O(1)* 89,38(8) O(2w)-Mn(1)-O(1w) | 90,84(9)
O(2w)-Mn(1)-0(1) 90,62(8) O(1)}Mn(1)-O(1w) 89,94(7)
O(2W)-Mn(1)-O(1w)*: 89,16(9) O(1XMn(1)-O(Iw)** | 90,06(7)
ox-y+l,-z+1

CompusulB0
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)-O(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(Iw)-Mn(1)-N(1)* 89,95(7) O(2w)-Mn(1)-N(1)** | 88,28(7)
lox+1,-y+2 -7

Compusuli3l
Co(1)O(2w) 2,076(2) Co(1)N(3) 2,160(2)
Co(1)}O(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)}0(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)
Hlx+2 -y+2,-7

CompusulB2
Zn(1)0(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(Iw)-Zn(1yO(2w)" | 88,41(8)
O(IW)-Zn(1}N(1)* 89,64(8) N(1)-Zn(1}O(2w)** 89,28(8)
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O(Iw)-Zn(1)-O(2w) | 91,59(8) | N(1)-Zn(1)-0(2w) | 90,72(8)
ox+1,-y,-z+1

Compusul33
Cd(1)XO(1w) 2,272(4) Cd(1)0(1) 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)XN(3) 2,305(4)
O(Iw)-Cd(1)}N(4)* 89,83(15) O(Iw)-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)}O(2)* 95,87(16) O(2y%-Cd(1)S(1) 146,73(9)
O(Aw)-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(1) 70,26(10)
O(2)-Cd(1}N(3) 86,71(15) O(2y%-Cd(1)0(1) 76,63(12)
O(1w)-Cd(1)0(1) 153,21(13) N(3)-Cd(1)}0(1) 91,22(15)
N(4)*-Cd(1)0(1) 89,06(14)
Ax-1y,z 2 -x+1,y+1/2;z+1/2

Compusuli34
Zn(1)}-0(2C) 2,079(3) Zn(2)}-0(1C) 2,020(2)
Zn(1)}O(2B)" 2,095(2) Zn(2}N(1) 2,133(3)
Zn(1)-0(1w) 2,097(2) Zn(2)»N(2) 2,217(3)
Zn(1)O(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)
O(2C)Zn(1)-0O(2BY* 96,05(10) O(1B)Zn(2)-N(1) 95,25(11)
O(2C)Zn(1)-0(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)
O(2C)Zn(1)}-0(2w) 97,06(10) O(1B)-Zn(2)}-N(2) 88,13(12)
O(2B)*-Zn(1)}-0(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)
O(2C)Zn(1)}N(3) 92,20(11) N(1)-Zn(2)-N(2) 176,06(12)
O(2B)1-Zn(1)}N(3) 91,87(11) O(2w)-Zn(1)-N(4) 88,11(11)
O(Iw)-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)-0(1A) 121,10(11)
O(2C)YZn(1yN(4) 85,10(11) O(1B)Zn(2)}0(1C) 112,00(10)
O(2By"*-Zn(1)}N(4) 89,29(11) O(1A)-Zn(2)-0O(1C) 126,02(10)
O(1w)-Zn(1)}N(4) 90,01(11
x-1y,2

CompusuB5
Cd(1)yN(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)yN(1) 179(2) N(1)-Cd(1)}S(1) 89,4(12)
N(1)-Cd(1)}O(1w) 89,7(11) O(Aw)-Cd(1)S(1) 81,4(14)
N(1)-Cd(1)}O(2)* 90,6(11) O(2)2-Cd(1)S(1) 148,2(14)
O(1w)-Cd(1}0(2)2 130,4(19) O(1)}Cd(1)}S(1) 69,2(12)
N(1)-Cd(1)}0O(1) 90,0(11) O(2)>-Cd(1)0(12) 79,0(17)
O(1w)-Cd(1)}0(1) 150,6(18)
xyrz+2 P -x+1/2, 112,z

Compusul36
Cd(1)0(1B) 2,335(3) Cd(1)0O(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)*? 2,391(3)
Cd(1)0(2A) 2,355(3) Cd(1)>0(1A) 2,481(3)
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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) O(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)}0O(2A) 95,63(11) N(2)-Cd(1)}C(1A) 88,81(10)
N(1)-Cd(1)O(2A) 88,83(10) O(2A)-Cd(1yC(1A) 27,36(11)
N(2)*-Cd(1)}O(2A) 86,91(10) O(2By%-Cd(1yC(1A) | 111,54(12)
O(1B)-Cd(1)O(2B)*2 125,46(10) O(1A)-Cd(1}C(1A) 26,57(11)
N(1)-Cd(1)}O(2B)* 91,63(10) O(1B)y%-Cd(1}C(1A) | 163,95(12)
N(2)*-Cd(1)O(2B)* 94,86(10) O(2B)*>-Cd(1)O(1A) | 84,98(9)
O(2A)-Cd(1)0(2B)* 138,91(9) O(1B)}Cd(1yO(1B)*? | 72,99(11)
O(1B)-Cd(1)}O(1A) 149,56(10) N(1)-Cd(1}O(1B)y2 | 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(1y0O(1By*? | 168,56(9)
O(2A)-Cd(1)0O(1A) 53,93(10) O(2B)*?-Cd(1)0O(1B)*? | 52,48(9)
Axylz *-x+1y:z+3/2

CompusulB7
Zn(1}0(1) 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) O(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)
O(3)Zn(1)}-N(6)* 118,82(12) O(1)}Zn(1)}N(5) 94,16(11)
Ay yl,z

Compusul38
Cd(1)0(2) 2,368(3) Cd(1)0O(4) 2,512(3)
Cd(1)0(2) 2,509(3) Cd(1)>O(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) O(3)-Cd(1)}0(2) 143,11(11)
O(1w)-Cd(1)}N(6)* 80,66(12) O(Iw)-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(Aw)-Cd(1)0O(1) 87,68(11) N(6)*-Cd(1)}0(4) 81,25(13)
N(5)-Cd(1)0O(1) 88,85(12) O(1)-Cd(1)y0(4) 140,52(12)
N(6)2-Cd(1)}O(1) 138,22(12) O(3)}Cd(1)}0(4) 52,95(11)
O(1w)-Cd(1)}0(3) 90,33(12) O(2)}Cd(1)0(4) 163,03(11)
N(5)-Cd(1)}O(3) 101,15(13) O(1w)-Cd(1)}0(2) 84,72(10)
N(6)2-Cd(1)}O(3) 129,97(13) N(5)-Cd(1)}0(2) 83,96(11)
O(1)}Cd(1)}0(3) 89,74(12) N(6)"-Cd(1)}O(2) 85,28(12)
O(1)>Cd(1)}0(2) 53,61(11)
x,yl,z

CompusulB9
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)0(aw) 91,53(6) O(1)Co(1)yN(3) 90,68(6)
O(1)**-Co(1)0(aw) 88,47(6) O(Iw)-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)
ox+2,-y+2,-2

Compusuk0
Co(1)}0(2w) 2,087(2) Co(1)XO(1w) 2,141(2)
Co(1)}O(1) 2,106(2)
O(2w)*-Co(1)}0(1) | 89,34(8) | O(2w)-Co(1}O0(Iw)** [ 90,42(9)
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O(2w)-Co(1)0O(1) 90,66(8) O(1)}Co(1)O(1w)* 90,70(9)
O(2w)-Co(1)}O0(1w) 89,58(9) 0O(1)}Co(1)}0(2w) 89,30(9)
#x+2 -y z+2

CompusuMl
Ni(1)-O(2w) 2,042(5) Ni(1)-O(1w) 2,114(5)
Ni(1)-O(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(2)-0O(1w) 90,2(2)
O(2w)-Ni(1)-O(1w)** 89,7(2) O(1)Ni(1)-O(aw)** 89,8(2)
ox+2,-y,-2

Compusuk2
Zn(1)}0O(1w) 2,057(2) Zn(1)}0(2w) 2,177(2)
Zn(1>0(1) 2,112(2)
O(Iw)-Zn(1)}0(1) 89,21(8) O(Aw)-Zn(1}0(2w)** | 89,56(8)
O(Iw)-Zn(1)}O(1y* 90,79(8) O(1)Zn(1)X0(2w) 90,00(9)
O(1w)-Zn(1)0O(2w) 90,44(8)
Al x+1,-y+1,-z+1

Compusu#3
Zn(1)>0(1w) 2,067(3) Zn(1)0(4) 2,138(4)
Zn(1)}0(1) 2,087(3)
O(Aw)-Zn(1)0(2) 88,80(13) O(1)}Zn(1)}O(4)* 87,68(15)
O(Iw)*-Zn(1)-0O(1) 91,20(13) O(Aw)*-Zn(1)-0(4) 91,46(15)
O(Iw)-Zn(1)X0(4) 88,54(15) 0O(1)Zn(1)}0(4) 92,32(15)
#ox+2,-y+1,-z+1

Compusuk4
Co(1)0(1) 2,062(3) Co(1)}N(2) 2,158(6)
Co(1)>0O(1w) 2,144(3)
O(1)}Co(1)O(1y* 179,93(18) O(1)}Co(1)}N(3)* 89,97(9)
O(1)}Co(1)O(1w)* 89,97(14) O(Iw)-Co(1)}N(3)* 92,63(10)
O(1)}Co(1)Y0(w) 90,04(14) O(1)}Co(1}N(2) 90,03(9)
O(Iw)*-Co(1)}O(1w) 174,7(2) O(Iw)-Co(1)¥N(2) 87,37(10)
#oxyrz+1/2 2 xylz

Compusuk5
Cd(1)}N(4)* 2,300(2) Cd(1)0O(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)1-Cd(1)}0(1) 91,58(10) O(4)Cd(1)y0(5) 54,97(7)
N(4)*-Cd(1)}N(3) 177,19(8) N(4)*-Cd(1)}O(5) 92,23(9)
O(1)Cd(1}¥N(3) 90,54(9) O(1)Cd(1)y0(5) 146,01(10)
N(4)*1-Cd(1)}0(2)* 91,72(8) N(3)-Cd(1)O(5) 87,04(9)
O(1)}Cd(1)0O(2)* 123,50(10) O(2)*-Cd(1)0(5) 90,13(8)
N(3)-Cd(1)}0(2)* 85,56(8) N(3)-Cd(1)0O(4) 87,65(9)
N(4)*1-Cd(1)}0(4) 94,16(9) 0O(2)%-Cd(1)0(4) 144,76(8)
0O(1)}Cd(1)0(4) 91,07(10)

Ax-1,y1,z #2-x-y+1,-z+1
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Anexa 3.

Par ametr.i

i |l egat-dx i |l or

de hidrogen

DiHL L LA dHLLL| d( DLLU T(DHA) Transformarea
Simetric £t pen

Compusull

O(lw) Hy( 1) Lwh L O( 1,97 2,758(4) 173 X, Y,z

O(w) Hy( 2) L L L O(227 3,031(5) 156 X+1/2,+1/2 ;z+1/2

Oo(@w) Hy( 1) L L L O(205 2,754(4) 157 X, ¥,-2+1/2

O(2w) Hy( 2) L L L O(1,83 2,695(4) 169 X, -y+1, z+1/2

N(IC) Hy( 1) L L L O] 1,69 2,628(5) 164 XY 22 1o

(2C) Hy( 2) L L L O(]1,80 2,618(4) 173 . 'yjl'Z”

O@w) Hi( 1) LLLO(225 3,091(5) 166 . §+1’Z

O@w) Hy( 1) LLLO(254 3,191(5) 133 Xy.7

O@w) Hy( 2) LLLO(236 3,100(5) 146 Xy, 2

O(w) Hy( 1) L L L Of211 2,985(5) 166 Xy+l,Z

O(w) Hy( 2) L L L O(2,04 2,910(4) 165 X, Y, Z

Compusul

O(3w) Hf2) L L L F( €246 3,03(4) 125 X, Y,z

O@w) Hf2) L LLF( {212 2,97(4) 179 X, Y,z

O(3w) Hf1) L Lw)O( |2,32 3,02(4) 143 x-1,y, z

O(2w) Hf2) L L L O( 32,13 3,02(4) 179 x+1,y, z

O(2w) Hf1) L L L F( 41,77 2,53(3) 172 X, Y,z

O(lw) Hf2) L Lw)O( | 1,90 2,727(15) 173 x-1,y, z1

O(w) H{1) L L L O( |1,92 2,721(10) 172 X, Y, Z
Compusul3

O1) Hy( 1 O) L L L O] 2,43 3,241(4) 151 X+1, -y+1, -z+1

O(w) Hy( 1) LL L O(1,96 2,800(4) 158 X, Yy, z+1

O(w) Hy( 2) L L L O(1,95 2,830(4) 174 X, -y+3/2, z+1/2

Oo(@w) Hy( 1) L L L O(229 3,430(10) 179 X+1, -y+1, -z+1

O@2w) Hy( 2) L L L Of 1,86 2,716(5) 163 X+1, -y+1, -z

O@Bw) Hy( 1) L L L O(1,87 2,766(8) 162 X, Y,z

O@w) Hy( 2) LLLO(228 2,996(7) 146 X, Y, z+1

O(4w) Hy( 1) LLLO(211 2,927(11) 170 X, Y,z

Oo@w) Hy( 2) LLLO(236 3,097(12) 150 X+2, -y+1, -z+1
Compusu#

O(w) Hy( 1) L L L O(2,07 2,88(3) 162 X, Y, Z

O(Iw) Hy( 2) L L L O(215 3,00(3) 178 -x+3/2, y1/2,-z+1/2

CA) Hy( 1) LLLO(|247 3,201(9) 136 -x+3/2, y1/2,-z+1/2

Cl Hy 4) LLLO(]|261 3,523(8) 166 x-1,y, z

COHy 9) LLLO(]|259 3,493(8) 163 -x+3/2, y1/2,-z+1/2

CA0)Hy( 10) L L L (263 3,335(9) 134 Xx+3/2, ¥1/2,-z+1/2

CA)H( 11) LLL(]230 3,091(8) 143 x+1/2, y1/2,-z+1/2

C(12)Hy( 12) L L L (248 3,368(9) 161 x-1,Y, z

C(5A) Hy( 5A) L LL{236 3,182(10) 148 X, Y, Z

CAB)Hy( 1B) LLL (241 3,315(11) 164 Xx+1/2, y1/2,-z+1/2

C(5B) Hy( 5B) L L L|254 3,177(9) 126 -X+3/2, y1/2,-z+1/2
Compusub

C(5A) Hy( 5A) L L L {247 3,28(2) 147 X, Y, Z

CQ1A) Hy( 1 1 A) L 221 2,99(2) 140 y, -x+y, z1/6

CAB)Hy( 1) LLLO(252 3,097(17) 120 X, Y, Z

C(11B)Hy( 2) L L L O 2,59 3,18(2) 121 x,y+1,z
Compusulé

O(Iw) Hy( 2) L L L O(1,89 2,676(4) 148 X, -y+2, -Z

C(10)Hy( 23) L L L 256 3,463(5) 165 x+1/2,-y+3/2, 21/2
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C12)Hy( 30) LLLq251 3,337(5) 149 -x+1/2, y1/2,-z+1/2

CA8)Hy( 7) L LLO( 250 3,351(5) 152 x+1,y,z

CA9 Hy( 9) LLLO(243 3,299(5) 156 -x+3/2, y1/2,-z+1/2
Compusul?

OLJH( 1) W L O(]|221 2,817(8) 130 X, Y, Z

OWiH( 1) L [ (]253 3,293(10) 153 X, Y, Z

OAwW)iH( 1) LLLO(1,88 2,638(9) 143 Xilyl, 41

OAwW)iH( 1) Wy L O(2,33 3,038(9) 137 ix+1,7y,71z+1

OAW)iH( 2) wy L O 1,97 2,778(11) 152 X, Y, Z

O(AW)iH( 2) wAL O 2,43 3,19(5) 164 X, Y, Z

O2w)iH( 1) wy L O 1,77 2,64(3) 163 X, Wl z

O2w)iH( 1) wy L Of 2,13 2,94(4) 150 X, Wl z

ORW)iH( 2) WAL O 1,77 2,57(6) 157 ix+1,7y,71z+1

O2wiH( 2) wh L O 2,08 2,926(11) 179 Tx+1,1y,7z+1

OBWJiH( 1) LLLO(189 2,725(9) 157 IX+2,Ty+1,1z+2

OBWIH( 2) lw L O 2,11 2,907(9) 150 X, Y, Z

O4w)iH( 1) LLLO(226 2,989(9) 141 IX+2,Ty+1,1z+2

O4w)iH( 2 ) bwy L Of 2,09 2,863(8) 146 ix+1,1y,i1z+2

OBWJiH( 1) LLLO(201 2,769(9) 149 ix+1,Ty+1,1z+2

OBWJiH( 2) LLLO(241 3,258(11) 175 Xily,z

OBWJiH( 1) LLLO(212 2,97(3) 179 X, Y, Z

OBW)iH( 2) WAL O 2,22 2,78(7) 124 X, y+1, z

OBW)iH( 2) WAL O 2,47 3,06(7) 127 ix+1,7y,71z+1

OwWiH( 1) LLLO|(256 3,29(4) 127 Xily,z

OwWiH( 2) LLLOJ(210 2,95(4) 179 iX+1,Ty+1,1z+2
CompusulB

OMW)iH( 1) LLLO(187 2,73(2) 171 X, Y, Z

OMW)iH( 2) Lwh L [ (2,36 3,17(3) 161 X, Y,1z+3/2

O@MiH( 1) Lwh L O( 2,05 2,83(4) 177 X, Y, Z
CompusuB

O(w) Hy( 1) L L L O(1,96 2,773(6) 162 X, y1/2,-z+1/2

O(lw) Hy( 2) wh L O( 1,87 2,705(8) 168 X, Y, Z

O(@w) Hy( 1) L LLO(193 2,77(3) 167 X,-y+3/2, z+1/2

O(@w) Hy( 1) L LLO(225 3,06(3) 158 X, -y+3/2, z+1/2

Oo@w) Hp( 2) L L L O(1,93 2,784(7) 179 X, ¥1/2,-z+1/2
Compusull0

O(Iw) Hy( 1) L L LF{(1,88 2,692(7) 170 X, Y, 2

O(w) Hy( 2) L LLF (1,85 2,687(9) 160 -x+1/2, y1/2,-z+3/2
Compusull2

O(w) Hy( 1) L L L O(184 2,631(11) 142 X, Y, Z

O(1w) Hn 2) LLLO|I198 2,669(4) 136 X+1/2,-y+3/2,-z+1

OB)Hp( 1) LLLO(]1,80 2,599(4) 156 X, Y, Z
Compusull3

OAE)Hy( 5) LLLO(1,79 2,587(4) 156 X, Y, Z

O(Iw) Hy( 1) LLLO(1,86 2,640(4) 143 X, Y, Z

O(w) Hy( 2) L L L O(1,85 2,703(7) 179 X, VY, Z
Compusull4

O(Iw) Hy( 1) LL L O(1,87 2,697(3) 160 X+1, -y+1, -z+1

O(Iw) Hy( 2) L L L S(2,63 3,437(2) 159 X, ¥1,2
Compusull5

O(tw) Hy( 2) wh L O( 2,31 3,16(2) 178 X+1,-y+2, -z+1

Oow) Hy( 2 ) lwh L O] 2,01 2,857(17) 161 X, Y, Z

o6w) H( 1) LLLO(219 2,778(17) 120 X, Y, Z

OBw) Hy( 1) Lwh L O( 1,85 2,664(17) 172 X+1,-y+2, -z+1

179




O(4w) Hp( 2) Lwh L O( 1,83 2,685(11) 180 x+1, -y+1, -z+1

O(4w) Hy( 1) Lwh L O( 1,85 2,674(11) 178 X, Y, Z

O(3w) Hy( 2) Lwh L O( 1,97 2,835(5) 171 X+1, -y+1, -z+1

O@w) Hy( 1) L L L Of1,95 2,797(6) 179 X, Y, Z

O@2w) Hy( 2) LL L O(1,98 2,768(6) 164 x+1,y, z

Oo(@w) Hy( 1) L L L O(225 2,813(5) 124 X, y1, z

O(w) Hy( 2) L LLO(185 2,688(3) 165 XY, Z

O(lw) Hy( 1) Lwh L O( 1,81 2,783(5) 176 X, y+1,

O(4) Hy( 4) wh L O(|2,14 2,95(2) 161 X, Y,z

O(4) Hy( 4) w) L O(|2,03 2,778(17) 146 X, Y, Z

O(4) Hy( 4) wh L O(|2,62 3,475(8) 180 X, Y, Z

O@2)Hy( 2) wh L O(] 2,02 2,813(5) 162 X, y+1, z
Compusull7

O(Iw) Hy( 1) L LLO(191 2,738(8) 162 X, Y, Z

O(lw) Hy( 2) L L L Of 1,88 2,637(14) 150 x+1/2,-y+1/2, z+1/2

O(w) Hy( 2 ) L L L O(1,90 2,729(15) 171 X+1/2,-y+1/2, z+1/2

C(20)Hy( 20) L L L (261 3,485(8) 158 x+1/2, -y+1/2, 21/2

CRYH( 27) LLL(257 3,445(9) 157 x+1/2,-y+1/2, z+1/2

CRYH( 27) LLL(241 3,088(8) 130 X, Y,z

CR)Hy( 29) LLL(254 3,023(9) 113 X, Y,z

CB0)Hy( 30A) L LL253 3,093(10) 118 x-1,y,z

CAX) Hp( 1 X) L LL{252 3,368(11) 153 X, Y, Z

C(3X) Hp( 3 X3) L L1259 3,533(10) 168 X+1, -y+1, -z+1

C(3Z) Hy( 3Z3) L L|[256 3,310(19) 136 X, Y, Z

CBZ)Hy( 326) LLL|253 3,28(2) 135 X, Y, Z
Compusull 8

O@B) Hy( 1 O) L L L N|1,85(7) | 2,629(5) 172 | -x+1, -y+1, -7
Compusull9

O(dw) Hy( 1) wy L O( 2,01 2,856(5) 177 X, -y+1,-z+2

O(lw) Hy( 2) L L L O(1,90 2,722(5) 162 X, Y,z

O(lw) Hy( 2) L L L O(260 3,253(5) 135 X, Y, Z

Oo@w) Hy( 1) L L L O(229 2,925(5) 126 X, Y, Z

O(2w) Hy( 2 ) wy L O( 2,22 2,900(6) 131 X, -y+1,-z+1

O@Bw) Hy( 1) LLLO(224 3,013(5) 150 X, y1, z

O@w) Hy( 1) LLLO(252 3,290(6) 149 X, y1, z

O@Bw) Hy( 2) L L L O(209 2,881(5) 154 X, Y,z

O(4w) Hp( 1) LL L O(1,98 2,820(6) 163 X, Y,z

O(4w) Hy( 2 ) Lwh L O( 2,05 2,900(6) 168 X, -y+1, -z+1

N@) H( 3A) LLLO[1,82 2,663(6) 166 X, Y,z

N@E) H( 3A) LLLO[262 3,254(6) 131 X, Y,z

N@4) Hy( 4) LLLO(|177 2,623(6) 170 x-1,y, z1
Compusul6

O@JHLLLO(1) [181 2,541(6) 147 X, Y, Z

O@BHLLLO(7) |1,83 2,550(6) 146 X, Y, Z
CompusulR7

OBGA) Hi( 5A) L LL{179 2,527(12) 149 X, Y, Z

OGBB)Hy( 5BA) L L1181 2,562(11) 152 X, Y, Z

C(2A) Hy( 2 AB) L L 2,50 3,043(16) 118 X, Y, Z

C(8A) Hy( 8 AA) L L1256 3,324(18) 140 x+1, y1, z

C(19A) Hy( 19 A) L L|2,41 3,174(15) 139 X, Y, Z

C(20A) Hy( 2 0 A) L L| 2,12 3,014(15) 162 X, -y+1, -z+1

C(23A) Hy( 23 A) L L|2,38 3,189(15) 145 X, y+1, z

CGGB)Hy( 5BB) L L1261 3,257(14) 127 -X, -y, -Z
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C(7B) Hy( 7BA) L L [250 3,244(18) 137 x-1, y+1, z

C(19B) Hy( 1 9B) L L| 2,45 3,071(15) 124 X, y1, z

C(29A) Hy( 2 9 A) L L| 2,57 3,178(14) 123 X, Y,z

C(25B) Hy( 25 B) L L| 2,47 3,230(12) 139 X, y1, z

C(28B) Hy( 2 8 B) L L| 2,40 3,314(10) 168 -X, -y+1, -z+1

C(29B)Hy( 29B) L L|258 3,093(17) 115 X, Y, Z

C(1D) Hy( 1 DA) L L |2,62 3,340(19) 134 x,y+1,z
Compusul28

CR Hy( 5B) LLLO[244 3,145(3) 129 X, -y+3/2, z+1/2

CA) Hy( 3) LLLN(|267 3,375(3) 133 x+1, y+1/2,-z+3/2

CO)Hy( 1) LLLO(|255 3,474(3) 176 X, y+1,z

O(lw) Hy( 2) L L L N{(203 2,877(2) 165 X, -y+3/2 ,z1/2

O(w) Hy( 1) L L L O(1,90 2,751(2) 165 -X, -y+1, -z+1

O(w) Hy( 1) L L L O(259 3,039(2) 113 X, -y+1,-z+1
Compusul9

CB)Hy( 3) LLLO(]237 3,254(4) 160 X, -y+1/2, 21/2

O(2w) Hf2w2 ) L L L O] 1,89 2,724(3) 161 X, y1, z

O(2w) HfIw2 ) L L L O] 1,92 2,764(3) 178 -X, V1/2,-z+3/2

O(lw) Hf2wl ) L L L O] 1,99 2,758(3) 152 X, -y+1/2, z1/2

O(lw) Hfiwl ) L L L N| 2,11 2,951(3) 165 X, Y,z
CompusulB0

O(w) Hy( 1) L L L O(1,82 2,694(2) 173 X+1, -y+1, -z

O(w) Hy( 2) LL L O(1,84 2,675(3) 159 -1, y+1, z

O(2w) Hy( 1) LLLO|1,88 2,726(2) 167 X+1, -y+1, -z

O@2w) Hy( 2) L LI O(1,83 2,803(3) 163 XY, Z
CompusulB1

O(Iw) Hy( 1 B) L L L (1,80 2,591(2) 152 X+2, -y+2, -Z

Oo@w) Hy( 1 A) L L L | 2,04 2,898(3) 175 -X+2, y+1/2,-z+1/2
CompusulB2

O(w) Hy( 1) L L L O(1,83 2,677(3) 165 x-1,Y, z

O(lw) Hy( 2) L L L Of 1,87 2,700(3) 163 -X+1, -y, -z+1

O(2w) Hy( 1) L L L O] 2,03 2,830(3) 156 -X+1,-y+1,-z+1

O@w) Hy( 2) LLLO(1,87 2,710(3) 167 X, Y, Z

C@ Hy( 2) LLLNC(|265 3,526(4) 157 X, y1, z1

CB)Hy( 5) LLLS( 291 3,550(3) 127 X+1, -y+1, -z+1

C@ Hy( 7) bwh L O(| 2,57 3,387(4) 148 -X+1, -y, -z+2
CompusuBB3

O(w) Hy( 1) L L L O(1,85 2,695(5) 179 X, y+1, z

O(lw) Hy( 2 ) wh L O( 1,85 2,689(7) 164 X, Y, Z

O@w) Hy( 1) LLLN{(232 3,046(8) 147 X+1, -y+2, -z

O(2w) Hy( 1) Lwh L O( 2,13 2,983(17) 160 X+1, -y+2, -2

O@w) Hy( 1) LLLF{229 3,121(12) 144 X, Y, Z

O@Bw) Hy( 1) LLLF(218 3,068(14) 154 X, Y, Z

O(3w) Hy( 2) Lwh L O( 1,86 2,642(14) 176 X, Y, Z

CRHy( 2) LLLF(|256 3,523(10) 171 X, y1,z

CA4)Hy(4)LLLLF(|262 3,350(10) 136 x+1, y1, z

CO)Hy( 6) LLLF(]|245 3,270(10) 147 X+1, -y+2, -z

C(10)Hy( 10) L L LR258 3,390(8) 145 x+1,y, z

CA)Hy( 11) Wl L (2,60 3,225(7) 125 X, Y, Z

C(16)Hy( 16) L L L 249 3,412(9) 171 -X+1, y-1/2,-z+1/2
CompusuBB4

O(w) Hy( 1) L L L O{1,84 | 2,658(4) | 169 | x-1,y, 2
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O(lw) Hy( 2 ) L LLF(211 2,875(4) 155 X, Y, Z

O(@w) Hy( 1) L L L O]195 2,732(4) 158 X, Y, Z

O(w) Hy( 2 ) L LLF{209 2,873(4) 159 X, Y, Z

OBwW) Hy( 1) L L L O¢(224 3,10(2) 178 X, Y, Z
CompusulB5

O(w) Hy( 1) L LLO(1,82 2,68(7) 172 X, ¥1, z

O(w) Hy( 2) wh L O( 1,91 2,74(13) 162 X, Y,-2+2

O(@w) Hy( 1) L L L NJ1,95 2,8(2) 176 -x+1,-y,-z+2

O@w) Hy( 2) L L N[194 2,8(4) 173 X, Y,-z+2
CompusulB7

O(Iw) Hy( 1) L L L O(209 2,918(4) 165 X, Y, Z

O(lw) Hy( 2) wh L O( 1,99 2,842(4) 175 X,Y, Z

O(@w) Hy( 1) L L LN{213 2,873(5) 146 -x+1,-y,-z+1

Oo@w) Hy( 2) L L L O(233 2,913(4) 126 -x+1, y-1/2,-2+3/2
Compusul38

O(lw) Hflw) L L L O(|1,99 2,814(4) 161 x+1/2,-y+1/2,-z+1

O(lw) H{2w) L L L O(]1,82 2,666(5) 179 x-1/2,-y+1/2,-z+1
CompusulB9

O(w) Hy( 1B) L L{1,80 2,591(2) 152 X+2,-y+2, -2

O(Iw) Hy( 1 A) L L L1204 2,898(3) 175 -X+2, y+1/2,-z+1/2
Compusuk0

O(w) Hy( 1) L L L O(205 2,961(3) 165 -X+1,-y,-z+2

O(w) Hy( 2 ) L L L O(200 2,916(3) 168 -x+1,-y,-z+1

O(@w) Hy( 1) L L LO(179 2,647(3) 157 X, Y, Z

Oo@2w) Hy( 2) L L L O(203 2,821(3) 170 -x+1,-y,-z+1
CompusuMl

O(w) Hy( 1) L L L O(222 2,969(7) 150 x+1,y,z

O(w) Hy( 2) L L L O] 2,03 2,912(7) 178 X, Y, 21

O(@w) Hy( 1) L LLO(195 2,798(8) 169 -X+2,-y,-z+1

O(2w) Hy( 2) L L L O|1,83 2,637(8) 157 X, Y, Z
Compusu#2

O(w) Hy( 1) L LLO(185 2,634(3) 147 X+1,-y+1, -z+1

O(w) Hy( 2 ) L LLO(194 2,809(3) 168 X, Y, z+1

O(@w) Hy( 1) L L L O(208 2,959(3) 172 X+2,-y+1, -z+1

O@w) Hy( 2) L L L O(2,04 2,908(3) 168 -X+1,-y+1, -z
CompusuM43

O(w) Hy( 1) L L L O(232 3,129(5) 167 -X+2,-y,-z+1

O(w) Hy( 1) L L L O(1,94 2,608(5) 134 X+2, -y+1, -z+1
Compusuk4

O(w) Hy( 1) L L L O(1,99 2,837(6) 174 x-1/2, y1/2, z

O(w) Hy( 2) L L L O]1,97 2,718(6) 144 XY, Z
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Anexa 4. Spectrele IR ale unor compuHi

Figura A 4.1. Spectrul IR al compusului 2

Figura A 4.2. Spectrul IR al compusului 12

Figura A 4.3. Spectrul IR alcompusului 13
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