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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Necesitatea tot mai stringentd de a obtine
materiale cristaline noi avansate cu proprietati functionale si cu potentiale aplicatii impune
dezvoltarea metodelor de creare directionatd a acestor materiale si studierea aprofundatd a
fortelor intra- si intermoleculare ce influenteaza structura si proprietatile lor. O abordare
importanta in obtinerea materialelor cu arhitecturi cristaline dorite este cea de tipul “bottom -
up”, aparitia cdrei a fost motivatd de dezvoltarea nanotehnologiei si reflectatd de afirmatia
laureatului Premiului Nobel, fizicianului teoretician R. Feynman: “Care ar fi proprietatile
materialelor, dacd am putea aranja atomii asa cum am dori?” [1]. Una din cdile de creare a
materialelor cristaline cu structura dorita, care a realizat acest concept, este bazatd pe ingineria
cristalelor, pe intelegerea, explicarea si utilizarea interactiunilor intermoleculare ce actioneaza
intre blocurile moleculare. In prezent un succes incontestabil ii apartine designului si crearii
materialelor functionale noi realizate pe baza legéturilor coordinative si de hidrogen, interactiuni
puternice si directionate. Cu toate acestea, un rol vital, fiind implicate in majoritatea proceselor
biologice si in cunoasterea fundamentald a vietii, ii apartine interactiunilor mai slabe,
participarea carora in designul structurilor cristaline este mai dificil de prevazut. Printre
interactiunile slabe, mai esentiale si mai dezbatute, sunt cele de tip z-z stacking, care reprezinta
de obicei interactiunile dintre sistemele aromatice. Potentialul indiscutabil al acestora a fost
congtientizat si aplicat in diverse domenii pentru prepararea multor materiale functionale cu
proprietati fotoconductive, cu transfer de sarcina, materiale semiconductoare polimerice, pentru
detectarea explozivilor, s. a. Tot aceste interactiuni sunt responsabile de agregarea proteinelor si
ADN-ului cu moleculele medicamentelor. In acelas timp, interactiunile z-7 stacking in compusii
complecsi ai metalelor de tranzitie cu liganzi aromatici sunt mai putin studiate. Un numar relativ
mic de structuri cristaline ale compusilor coordinativi de Cu(ll) cu liganzi aromatici chelati cu
steriochimie de piramidd tetragonald releva cd acestea pot servi ca candidati atractivi pentru
proiectarea arhitecturilor supramoleculare extinse stabilizate prin interactiuni de tip 7-7 stacking
cu implicarea metalociclurilor formate prin legaturi coordinative. Prin urmare, pentru intelegerea
mai profunda a naturii acestui tip de interactiuni mai complicat, pentru estimarea puterii lor
energetice, pentru evaluarea efectului de chelatare asupra acestor interactiuni intermoleculare,
precum si pentru obtinerea controlului asupra lor, mai sunt necesare si alte studii suplimentare.
Acest fapt ne-a motivat sa ne implicam si sa studiem intens acest domeniu, stabilind scopul si
obiectivele lucrdrii de cercetare.

Scopul lucrarii: studiul interactiunilor #-m stacking in structurile cristaline ale
compusilor coordinativi mono-, di- si polinucleari ai Cu(Il) cu liganzi aromatici si elucidarea
rolului metalociclului in aceste interactiuni pe baza unui sir de materiale noi.

Pentru realizarea scopului s-au stabilit urmatoarele obiective:
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proiectarea si identificarea metodelor optime de preparare si crestere a monocristalelor
compusilor coordinativi ai Cu(ll) cu liganzi aromatici;

investigarea si caracterizarea compusilor prin studiul cu raze X;

dezviéluirea interactiunilor intermoleculare de tip 7-7 stacking cu implicarea metalociclului si
analiza statistica a acestora;

stabilirea contributiei interactiunilor de tip z-7 stacking in edificarea motivelor supramoleculare;
evaluarea energiei acestor interactiuni si a proprietatilor spectroscopice.

Ipoteza de cercetare prezuma ca interactiunile intermoleculare de tip - stacking intre
liganzii aromatici se intensificd semnificativ prin coordinarea lor la ionul Cu(Il) si devin una
dintre cele predominante in structura cristalind supramoleculara. Aceste interactiuni ce duc la
formarea sintonului supramolecular previzibil vor sta la baza conceptului ingineriei cristalelor
pentru a crea motive supramoleculare robuste in structura cristalina a compusilor.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificare a metodelor de cercetare alese. Prin
aplicarea principiilor ingineriei cristalelor, strategiei building block, precum si prin diversificarea
conditiilor de sinteza, cercetarile efectuate Tn aceasta lucrare au permis evindentierea designului
unor noi compusi cu structuri atat discrete, cat si extinse ai Cu(Il) cu liganzi, avand la baza un
sistem aromatic pronuntat. Un motiv pentru cercetarea unor astfel de sisteme consta in posibilele
interactiuni de tip 7-7 stacking la nivel supramolecular, generate intre componentele aromatice
ale acestor specii complexe, conducand la stabilizarea acestor arhitecturi. Un alt motiv, care ne-a
determinat sa investigdm acesti compusi, in special interactiunile de tip z-7 stacking din
cristalele lor, consta in rolul lor aplicativ reflectat destul de larg in literatura, si anume impactul
lor in diverse domenii, variind de la stiinta materialelor pana la biologia moleculara. Necatand la
interesul sporit pentru studierea acestor interactiuni fine, numarul relativ mic de structuri
cristaline ale compusilor complecsi de Cu(Il) cu liganzi aromatici chelati cu o steriochimie de
piramida patratd nu permit studierea fiabild numai in baza datelor existente. Acest fapt ne-a
motivat sa proiectam si sa credm un sir model de compusi coordinativi noi
mono-, di- si polinucleari ai Cu(Il) cu liganzi aromatici pentru dezvaluirea corelatiei reciproce
dintre legaturile coordinative si interactiunile z-r stacking. In plus, exista inca dificultati cauzate
de lipsa unei tehnici aprobate si metode fizico-chimice specializate pentru studiul acestora. O
incercare de a compensa cumva aceastd lacuna ne-a stimulat de a studia problema data folosind
metoda difractiei razelor X pe monocristal, cat si metode cuanto-chimice. Alegerea metodelor se
datoreaza faptului ca studiul cu raze X oferda informatii directe cu privire la aranjarea atomilor
intr-o molecula, iar calculele cuanto-chimice permit atat examinarea teoretica a interactiunilor
care apar in sistem, cat si estimarea energiei acestora. Aditional, pentru unii reprezentanti, s-a
efectuat analiza elementald si spectroscopia IR, care au furnizat date despre compozitia acestora.

Pentru studiul sistematic al geometriei interactiunilor de tip #-7 stacking cu antrenarea
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metalociclului din structurile compusilor complecsi de Cu(Il) cu stereochimie de piramida
tetragonald a fost efectuatd o analiza statistica a datelor din literaturd, utilizdnd Baza de Date
Structurale Cambredge (BDSC) — un depozit mondial de date structurale pentru compusi
organici si organometalici [2]. Aceastd baza de date furnizeaza informatii structurale detaliate
despre un numédr enorm de cristale si ofera oportunititi pentru analiza statistica a diferitor
interactiuni in cristale, identificind formarea sintonilor supramoleculari. In majoritatea cazurilor,
alegerea metodei si bazei utilizate pentru calculele teoretice este o sarcina destul de dificila, fiind
necesar de a gasi un consens dintre calitatea calculului si timpul rezonabil pentru acesta. De
aceea, pentru intelegerea factorilor care dirijeaza preferintele geometrice ale interactiunilor de tip
m-m stacking si estimarea impactului lor energetic s-a utilizat Analiza suprafetelor Hirshfeld (SH)
[3, 4], un instrument convenabil si accesibil, implementat in programul CrystalExplorerl17.5 [5].
Acest program ofera posibilitatea de a calcula intr-un timp rezonabil parametrii necesari
utilizand modelul energetic CE-B3LYP cu densitatea electronica B3LYP/6-31G(d, p), in timp ce
calculele pentru structurile cu un numar mare de atomi, prin aplicarea metodelor cu precizie mai
inaltd ca DFT, ab initio, cuanto-chimice, sunt mai dificil de realizat.

Elucidarea mecanismului interactiunilor de tip z-7 stacking in compusii coordinativi cu
liganzi aromatici s-a executat prin efectuarea calculelor electrostatice pentru unii reprezentanti,
generand suprafata potentialului electrostatic molecular (PEM) cu ajutorul programului Gaussian
16 [6]. Metodele de cercetare aplicate la realizarea acestei lucrari reprezinta metode actuale,
utilizate activ de comunitatea stiintificd internationald din domeniu, care oferd un grad de
competitivitate pe plan international a rezultatelor obtinute, confirmat prin publicatii in reviste
internationale cu factor de impact, participari la conferinte stiintifice internationale.

Noutatea si originalitatea stiintifica: determinarea structurii cristalelor a 37 compusi noi
de Cu(Il) cu liganzi aromatici si dezvaluirea efectului de chelatare asupra interactiunilor de tip z-
7w stacking. Pentru prima data, pentru aceste sisteme, prin calculele structurii electronice, au fost
evidentiate aditional particularitatile interactiunilor de tip z-7 stacking.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: obtinerea cristalelor model pentru compusii cu liganzi aromatici coordinati la
metal, studiul structurii si caracteristicilor geometrice ale carora au permis identificarea si
evaluarea energeticd a efectului de intensificare a interactiunilor de tip #-7 stacking, fapt ce a
dovedit posibilitatea de a prezice si a utiliza astfel de interactiuni in proiectarea de noi cristale,
extinzand paradigma ingineriei cristalelor bazatd pe interactiuni slabe pentru crearea altor
materiale noi functionale.

Semnificatia teoretica: Conceptul de intensificare a interactiunilor z-7 stacking prin
coordinarea ligandului aromatic la metal, evaluarea teoreticd a factorilor care afecteaza

interactiunile stacking si calculele energiei a astfel de interactiuni in cristalele compusilor
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coordinativi de Cu(Il) cu liganzi aromatici, demonstreazd contributia semnificativi a
interactiunilor z-m stacking la stabilizarea motivelor supramoleculare si necesitatea ludrii in
considerare a acestora la modelarea materialelor noi.

Implementarea rezultatelor stiintifice: procesul de obtinere a compusului coordinativ
dinuclear al Cu(Il) cu interactiuni z-m stacking intra- si intermoleculare (32) format prin
condensarea in situ a 2,3-bis (2-piridil) pirazina cu acetilacetona poate fi utilizat la crearea a noi
compusi bioactivi. Rezultatul este protejat prin brevet de inventie al Republicii Moldova.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele cercetarilor la tema tezei sunt publicate in 28 lucrari
stiintifice, dintre care 5 articole sunt in reviste internationale cotate ISI si SCOPUS (Solid State
Sciences, Crystal Growth & Design, The Journal of Physical Chemistry C., Revue Roumaine de
Chimie), 1 articol - in revista nationala (Moldavian Journal of the Physical Sciences), 18 teze ale
comunicarilor - la conferinte si simpozioane. Dintre acestea - 5 sunt de un singur autor.

Volumul si structura tezei: Teza constd din introducere, cinci capitole, concluzii si
recomandari, bibliografie din 360 surse, 139 pagini de text de baza, 8 tabele, 86 figuri si 12
anexe.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere este argumentati actualitatea temei de cercetare, importanta teoretica si
valoarea aplicativa a lucrarii, sunt relevate ipoteza de cercetare, scopul, obiectivele cercetarii,
noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute. De asemenea, aiCi este prezentata sinteza metodologiei
de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese, precum si continutul capitolelor tezei.

In primul capitol ,.Structura cristalelor compusilor coordinativi ai Cu(Il) cu implicarea
liganzilor aromatici §i rolul interactiunilor noncovalente in edificarea arhitecturilor
supramoleculare”, este prezentatd analiza situatiei in domeniul ingineriei cristalelor si contine
date din literatura despre studiile si realizarile referitoare la compusii complecsi ai Cu(Il) in faza
cristalind cu liganzi aromatici si la interactiunile de tip m-m stacking stabilite in sistemele
supramoleculare, precum si reliefarea provocarilor actuale. Sunt reflectate principalele etape de
dezvoltare a ingineriei cristalelor, factorii ce au influentat progresul semnificativ al dezvoltarii si
implementarii acesteia, precum si impactul pozitiv asupra studiului materiei cristaline, utilizand
metodele difractiei razelor X pe monocristal. Sunt descrise interactiunile de tip z-7 stacking
dintre sistemele aromatice si, in special, al celor care implica fragmentele metalochelate. Tot aici
sunt descrise preferintele geometrice ale interactiunilor de tip 7-7 stacking si metodele teoretice
de evaluare a energiei acestor interactiuni, precum si investigarea contributiei lor. Este discutata
importanta practicd a combinatiilor complexe ale Cu(Il) si rolul lor aplicativ determinat de
interactiunile de tip 7—x stacking. In baza analizei literaturii S-au evidentiat problemele care mai
necesitd studii suplimentare, ceea ce a conditionat formularea scopului si obiectivelor lucrarii de

cercetare.



Al doilea capitol ,,Metode de sinteza, analiza si cercetare” releva proiectarea, metodele
de sinteza, separare si purificare a compusilor coordinativi obtinuti, datele cristalografice
experimentale, descrierea echipamentului experimental si a programelor utilizate la determinarea
si vizualizarea structurii cristaline. Capitolul include de asemenea metode teoretice si tehnici
computationale folosite pentru determinarea proprietdtilor structurii elctronice s$i pentru
estimarea energiei interactiunilor z-z stacking stabilite intre molecule.

Al treilea capitol ,, Arhitecturi moleculare si supramoleculare in baza unitatilor
building-block monocationice [Cu(AA)(BB)]*, BB = diamine aromatice. Prepararea si
caracteristica structurala” contine patru subcapitole, In care se reflectd schemele de sinteza,
caracterizarea structurald detaliatd a 17 compusi coordinativi atat cu stuctura discretd, cat si a
celor cu structurd extinsi, ce contin fragmentul [Cu(AA)(BB)]" (AA=anionul acetilacetonat
(acac) sau anionul aldehidei salicilice (sal); BB=2,2’-dipiridina (bpy); 4,4’-dimetil-2,2"-
dipiridina (Mesbpy); 2,2"-dipirimidina (bipym) si 1,10-fenantrolind (phen)) (Figura 1 a, b),
precum si investigarea interactiunilor z-7 stacking ce conduc la stabilizarea arhitecturilor
supramoleculare. Sinteza majoritatii compusilor discutati in lucrare si studiul cu raze X a
cristalelor tuturor compusilor s-au efectuat in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului
,» . Malinowski”. Sinteza compusilor 1-4, 9, 10 si 15 a fost realizata de echipa Prof. Marius

Andruh din Romania (in baza colaborarii stiintifice) [7, 8, 9].
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Fig. 1. Reprezentarea schematici a componentelor blocurilor de constructie [Cu(AA)(BB)]"

utilizate la prepararea compusilor mononucleari (a) si dinucleari (b)

Alegerea unor astfel de blocuri de constructie a fost conditionata de preferinta ionilor
Cu(Il) pentru formarea stereochimiilor plan-patrate sau patrat — piramidale. Utilizand blocurile
de constructie mentionate, variind anionii si solventii, S-au obtinut 10 compusi complecsi
mononucleari, dintre care 4 sunt ionici, iar ceilalti neutri, si 4 compusi complecsi dinucleari. Toti
acesti compusi cristalizeaza in grupe spatiale centrosimetrice a diferitor singonii. Atomul de
cupru 1n majoritatea compusilor poseda o steriochimie de piramida tetragonald formata de setul

de atomi donori N3Oy, cu exceptia compusului 1, in care metalul manifesta o geometrie plan-



patratd N2O,.

Compusii 5-8, fiind undeva asemanatori cu 1-4, au planele bazale fixate de liganzii
chelatici acac si phen, care formeaza metalocicluri din sase si cinci atomi, respectiv, in timp ce
pozitia apicala din polidrul de coordinare este ocupata de atomul de oxigen al H,O in 5, al dmf in
6, al NO3 in 8 si de atomul de Cl in 7. Structurile compusilor 5 si 6 constau din cationi complecsi
mononucleari si din anioni BF; necoordinati, in timp ce complecsii 7 si 8 au stucturi neutre,
continand si molecule de cristalizare de metanol (Figura 2).

.

U‘Né‘ s

Fig. 2. Structurile moleculare ale compusilor: 5 (a), 6 (b), 7 (c) si 8 (d)

Este de asteptat cad complecsii mononucleari cu doi liganzi chelatici pozitionati planar, care
formeaza in rezultatul coordinarii doud metalocicluri, vor favoriza interactiunile de tip stacking.

Impachetarile cristaline releva ca cationii complecsi planari [Cu(AA)(BB)], uniti prin
centru de simetrie, formeaza intre ei interactiuni de tip 7-7 stacking cu antrenarea unuia sau a
ambelor metalocicluri, generand in structura cristalina motive supramoleculare robuste infinite
sau discrete cu diverse moduri de suprapunere (Figura 3).
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Fig. 3. Motiv supramolecular infinit stabilizat de legaturile de hidrogen si de interactiunile

7-7 stacking in 5 (a) si motiv discret in 6 stabilizat prin interactiuni z-7 stacking (b)

Avand ca scop studiul interactiunilor slabe si rolul lor in edificarea arhitecturilor
supramoleculare, ne-am propus sa investigam contributia interactiunilor de tip z-7 stacking
pentru unii compusi mononucleari cercetati (1-5 si 7), utilizdind drept instrument - analiza
suprafetei Hirshfeld [10]. Pentru efectuarea acestei analize, precum si a calculului contributiei
diferitor interactiuni intermoleculare, s-au folosit rezultatele studiilor structurale si programul
CrystalExplorer 17.5[11, 12].
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Fig. 4. Suprafetele Hirshfeld si reprezentarea contributiei interactiunilor de tip 7—=

stacking prin diagramele de amprenta pentru compusii: 1 (a); 2 (b); 3 (c); 4 (d); 5 (e) si 7 (f)

Din analiza graficelor de amprenta s-a observat cd o contributie majord SH provine din
doua tipuri de contacte, C---H si H:--H, cu valorile procentuale in intervalele 11,6-26,8% si 18,1-
47,5%, respectiv. SH ale compusilor mentionati au fost reprezentate grafic in intervalul 0,4-2,4
A pentru fiecare de si di. Contributia interactiunilor C---C, care in mare parte sunt atribuite
interactiunilor z-7 stacking, corespunde intervalului 3,0-6,5% din SH si apar pe graficele de
amprentd ca un triunghi unic la aproximativ de = di = 1,7 A (Figura 4). Aceste interactiuni
contribuie Tn cea mai mare parte la asamblarea compusilor.

Pentru interpretarea contributiei interactiunilor intermoleculare si pentru estimarea
impactului lor energetic s-a calculat energia acestor interactiuni in cadrul programului
CrystalExplorer 17.5, care permite calcularea energiei interactiunilor dintre perechi de molecule
dintr-un cristal prin insumarea a patru componente energetice inmultite la factorii scalari
corespunzatori:Eqot = KeleEele + KpolEpol + KaisEdis + KrepErep 1)
unde Ege - energia electrostatica clasica de interactiune dintre distributiile de sarcind moleculare
neperturbate, Eyo - energia de polarizare, calculatd ca suma polarizabilitatilor izotrope ale
atomilor inmultita cu patratul cAmpului electric local cauzat de un alt monomer, Egis — corectia de
dispersie a lui Grimme D2 insumata dupa perechile de atomi intermoleculari si Er, — energia de
schimb-repulsie calculata intre distributiile de sarcina a monomerilor, conditionatd de
suprapunerea a doud functii de unda, iar factorii scalari au valorile optime Kee =1,057, Kpo =

0,740, Kgisp = 0,871, Krep = 0,618, determinate prin calibrarea energiilor de interactiune B3LYP-
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D2/6-31G(d,p) corectate cu contrapozitic pentru 1794 de perechi de molecule/ioni extrase din

171 de structuri cristaline experimentale [11, 12].
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Fig. 5. Reprezentarea interactiunilor z-z stacking dintre complecsii vecini cu notarea
energiei totale (kJ/mol) 1 (a); 2 (b); 3 (c); 4 (d); 5 (e) si 7 (f)
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Evaluand energia de interactiune in dimeri, s-a constatat ca valorile obtinute variaza de la
-40,9 kJ/mol pana la -173,5 kJ/mol (Figura 5), ceea ce indica prezenta unor puternice interactiuni
m-m stacking cu implicarea fragmentelor chelate [13]. Pe baza rezultatelor obtinute se poate
afirma ca energia de dispersie este dominanta celei electrostatice. Odata cu extinderea sistemelor
aromatice si a suprafetei de suprapunere, precum si datoritd unei delocalizari electronice sporite,
creste impactul energiei de dispersie, fapt ce conduce la stabilitatea dimerilor supramoleculari.
Datele obtinute evidentiaza cd energia interactiunilor dintre molecule, care implica ciclurile
chelate, este mai mare decat cea a interactiunilor dintre fragmentele aromatice, ceea ce indica la
o stabilizare mai puternica a dimerilor supramoleculari.

Pentru cunoasterea naturii interactiunilor de tip z-z stacking in compusii coordinativi cu
liganzi aromatici, s-au executat unele calcule electrostatice pentru anumiti reprezentanti. Pentru
complecsii 5 si 7, unul fiind neutru, iar celalalt incarcat pozitiv, s-au generat suprafetele
potentialului electrostatic molecular (PEM) (Figura 6).

w o o5 B2 P > D T N
W L [} [ L] o 1] L] g & a o
[a] F] o =) oy i o4 — o =) ] )
-} = [ =] ] & P~ oo = = o -
= b — =) =) - = = =3 [ 1
o - — — =51 [ L¥-3 o4 o T oo -
i v '
! 1 1 1 ] 1 1 1 1 1 1 ]

Fig. 6. Hartile potentialului electrostatic pentru compusul 5 (a) si compusul 7(b)

Analiza PEM a evidentiat polarizarea electrostatica a complecsilor, care duce la formarea
dipolilor si aparitia momentelor de dipol, favorizand crearea ulterioard a dimerilor prin
intermediul interactiunilor de tip stacking. Hartile PEM calculate reflecta polarizarea inelelor
aromatice conditionatd de coordinarea liganzilor aromatici la atomul de metal, care permite
controlul asupra geometriei interactiunilor de tip z-z stacking.

Compusii [Cu(sal)(bipym)(ClO4)] (9) si [Cu(sal)(Mezbpy)(ClO4)] (10) s-au obtinut cu
scopul de a studia stabilitatea interactiunilor z-7 stacking dintre planele bazale ale complecsilor
de cupru cu inconjurare patrat-piramidala, inlocuind ligandul monoanionic acac cu anionul sal
CU un sistem 7 extins, precum si ligandul phen, folosit anterior, cu ligandul bipym. In cristalele
acestor compusi, de asemenea, similar are loc formarea dimerilor supramoleculari
centrosimetrici.

Impachetarile cristaline ale compusilor dinucleari 11-13 cu compozitiile
[Cuz(acac)(bpy)2(bipy)](BFs)2  (11),  [Cuz(acac)(bpy)z(bpe)l(BF4)22(H20)  (12) i
[Cuz(acac),(phen)a(bipy)](BFs), (13) releva formarea motivelor supramoleculare infinite
asemanatoare, stabilizate de interactiunile z-7 stacking dintre fragmentele planare
[Cu(AA)(BB)]" (AA=acac si BB=bpy/phen). Analizand arhitectura supramoleculard in 13, se

poate mentiona, ca datorita unei suprafete aromatice extinse a phen, are loc alternarea a doua
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moduri de interactiuni stacking: interactiunile duble intre acac si phen si interactiunile intre

fragmentele phen, conducand la formarea lanturilor supramoleculare infinite (Figura 7).

Fig. 7. impachetarea cristalini a compusului 13 (a), interactiuni 7z-r stacking intralant (b),

interactiuni z-7 stacking intre unititile dinucleare ale lanturilor adiacente (c)

Compusul 14 cu compozitia [[Cu(acac)(bpy)(H20)]2[Cuz(acac).(bpy).]1(BF4)s reprezinta
un exemplu neobisnuit, datoritd prezentei unitatilor structurale de tip monomer si dimer. In
monomerul cationic molecula de api ocupi pozitia apicald, distanta Cu-Ol1w fiind 2,338(6) A,
iar in dimerul dicationic pozitia apicala din inconjurarea cuprului este ocupata de atomii de
oxigen ai acac adiacenti, distanta fiind 2,770(5) A (Figura 8 b). Unititile mononucleare Se unesc
prin interactiuni z-7 stacking, iar suprapunerea lor indica o distanta interplanard de 3,283(3) A si
formarea dimerilor supramoleculari. Dimerii sunt uniti intre ei prin interactiuni z-z stacking ce
actioneaza intre liganzii bpy, generand lanturi supramoleculare (Figura 8 a). Intre entitatile
dimerice [Cuy(acac),(bpy)z], de asemenea, se identifica interactiuni z-z stacking intre liganzii

bpy ai dimerilor adiacenti, care, in continuare, propaga lanturi supramoleculare (Figura 8 b).

Fig. 8. Lanturi supramoleculare infinite generate prin interactiuni z-z stacking in 14: intre

unitatile mononucleare [Cu(acac)(bpy)(H20)] (a), intre fragmentele [Cu(acac)(bpy)] (b)

Analiza interactiunilor z-7 stacking din compusii mononucleari si dinucleari cu blocul
[Cu(AA)BB)]" evidentiazd ci interactiunile 7-7 stacking identificate in complecsii
mononucleari raman caracteristice si pentru structurile complecsilor dinucleari, dovedind
fiabilitatea sintonului supramolecular ce antreneaza metalociclurile.

Analiza SH pentru doi reprezentanti dinucleari (11 si 12) ce contin blocul de constructie

[Cu(acac)(bpy)]” relevd o contributie majora a SH, care provine din doui tipuri de contacte,
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C---H si H---H, cu valorile procentuale de 21,8% si 38,8% (in 11), 19,8% si 39,7% (in 12).
Pentru fiecare compus s-a calculat contributia interactiunilor C---C, care preponderent corespund
interactiunilor z-7 stacking, avand valorile procentuale de 3% si 3,7% din SH (Figura 9).

C.C3% P

U6 UF TU TZ T8 16 T8 20

Fig. 9. Suprafata Hirshfeld d,orm si reprezentarea contributiei interactiunilor z—z
stacking prin digramele de amprenti pentru compusul 11

In rezultatul evaludrii valorii energetice de interactiune a moleculelor vecine, se poate

mentiona ca Eyy variaza intre -41,1 kJ/mol si -47,7 kJ/mol (Figura 10).

B~ \47,7
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X, V.2 5.38 B3LYP/6-31G(dp) 0.11-48 | -61.9 42 |41.1 X, V. 2 4.96 BILYP/6-31G(d.p) 0.0{-2.8| -66.3| 35 |-47.7

Fig. 10. Energia totala (kJ/mol) a interactiunilor z-z stacking in 11 (a) si in 12(b)

Suprafetele PE pentru dimerii 11 si 12, releva ca in rezultatul polarizarii moleculelor apar
interactiunile dipol-dipol, energia carora este 101,592 kJ/mol in 11 si 94,588 kJ/mol in 12, care

ulterior favorizeaza crearea dimerilor prin intermediul interactiunilor de tip stacking (Figura 11).
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Fig. 11. Hartile potentialului electrostatic pentru compusul 11(a) si compusul 12(b)

Pentru extinderea dimensionalitatii structurilor care contin blocul [Cu(AA)(BB)]" si
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studiul interactiunilor stacking in acestea, s-au preparat trei compusi coordinativi de tip polimer
1D, 15-17. Din studiul structurilor cristaline ale acestora se observa ca prezenta anionilor apicali
voluminosi de CIO4 (in 15) sau NOj3 (in 17), lipsa ligandului aromatic chelatic si modul
hexacoordinat al metalului conditioneaza lipsa interactiunilor de tip stacking (Figura 12).

| \ o o
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Fig. 12. Structura cristalina a compusului 16 (a) si a compusului 17 (b)

Necesitatea unui studiu si evidentierea unor regularitati stabile repetabile a interactiunilor
intermoleculare din compusii coordinativi de Cu(II) sunt dictate de exploatarea larga a acestora
ca forme medicamentoase cu eficacitate antitumorald pronuntatd, care deseori este atribuitd
anume acestor interactiuni [14, 15]. Motivati de aceasta, s-a efectuat un studiu statistic
comparativ al interactiunilor noncovalente prezente in structurile supramoleculare ale compusilor
originali vis-a-vis de cei asemanatori din literaturd. Pentru studiul sistematic al geometriei
interactiunilor -7 stacking cu implicarea metalociclului format de liganzii aromatici in
structurile compusilor complecsi de Cu(II) cu stereochimie de piramida tetragonala s-au utilizat
date din literatura ce reflectd aceste interactiuni in compusii ce contin fragmentele
[Cu(acac)(phen)], [Cu(acac)(bpy)] si [Cu(acac)(Me,bpy)]. Analiza statistica s-a realizat in baza a
53 de structuri cristaline, 12 dintre care sunt originale din lucrarea data.

In rezultatul analizei compusilor ce contin in compozitia sa fragmentul [Cu(acac)(phen)]
s-a observat ca molecula de phen coordinata la ionul Cu(ll), formeaza un sistem aromatic planar
extins, format din patru inele condensate ce apartin atat ligandului de phen, cat si metalociclului
sau. Folosind criteriile mentionate, s-au identificat 31 de compusi, in care se includ si 7 structuri
din lucrarea dati. In majoritatea structurilor identificate prevaleazi orientarea “head-to-tail” al
fragmentelor, care dezvaluie diferite moduri de suprapunere cu distantele intermoleculare
Cu---Cu diferite in intradimerul format prin interactiuni 7—x stacking, indiferent cu implicarea
sau nu a metalociclurilor. In baza geometriei de aranjament ce ar duce la interactiuni 7—z
stacking s-au identificat sase moduri de suprapunere (Figura 13). Modul I de suprapunere (18
exemple) prezintd zona cea mai numeroasa si include atat inelele chelate, cat si inelele fenilice,
iar conform modului VI (4 exemple) se suprapun numai metalociclurile formate de acac cu ionul
de metal si ca rezultat in aceste structuri distantele dintre centroizi sunt cele mai scurte, 3,200-

3,591 A (Figura 13 a, f). In continuare, s-au identificat 6 structuri in care modul de suprapunere
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are loc conform modului 11 cu implicarea metalociclului (Figura 13 b). Modurile de suprapunere
Il (7 structuri) si IV (8 structuri), aproape similare cu cele care genereaza interactiuni z-7
stacking intre liganzii de phen (Figura 13 ¢, d), indica ca la formarea interactiunilor z-7 stacking

nu sunt antrenate ciclurile chelate.

\ AN /\/“
MENAPY M (9 ~ NN
- > Y

b) 11 ¢) I d) IV &)V f) Vi

Fig. 13. Modurile de suprapunere stacking intre fragmentele [Cu(acac)(phen)]

O analizd similarda a complecsilor din BDSC care contin fragmente planare
[Cu(acac)(bpy)] sau [Cu(acac)(Me;bpy)], deci cu sisteme aromatice mai reduse decat phen, a
evidentiat 22 structuri cristaline ale complecsilor cu stereochimie de piramida tetragonald, 18
complecsi ce contin fragmentul [Cu(acac)(bpy)] si 4 cu [Cu(acac)(Meybpy)], din care 5 compusi
sunt originali din aceastd lucrare. Analiza rezultatelor a aratat cd complecsii de Cu(Il) ce contin
liganzii bpy/Me,bpy pot avea doua orientari diferite, si anume, ,,head-to-head” si ,,head-to-tail”.
Analizand posibilele moduri de interactiune dintre aceste fragmente s-au identificat opt tipuri de
aranjamente reciproce ale fragmentelor cu evidentierea motivului stacking (Figura 14). Modul |
de suprapunere, similar celui identificat pentru fragmentul [Cu(acac)(phen)], este cel mai
numeros si include 10 structuri, evidentiind cea mai extinsa zond de suprapunere cu antrenarea
atat a metalociclurilor, cat si a inelelor aromatice ale liganzilor bpy/Me,bpy. Modurile de
suprapunere 111 (3 exemple) si IV (1 exemplu) sunt asemandtoare, ambele demonstrand
orientarea "fatd-in- fatd", dar spre deosebire de modul Ill, suprapunerea IV aratd o aliniere
perfecta "fata-in- fatd" si o aranjare neparaleld reciproca cu deplasare (Figura 14 ¢, d). Modul V
cu o zond mica de suprapunere a fost identificat, doar in literaturd, doar pentru un exemplu care
implicd numai inelele de piridini ale bpy cu distanta de 3,798 A (Figura 14 e). Cu toate acestea,
analizand impachetarile cristaline ale compusilor dinucleari originali 11 si 12 si interactiunile z-7
stacking, s-au evidentiat cate doud moduri de suprapunere V si VII in 11, iar V si VIII in 12.
Interactiunile z-7 stacking care au loc dupa modul de suprapunere V antreneaza fragmentele bpy
din lanturile adiacente, iar cele conform modurilor de suprapunere VII si VIII au loc intre
fragmentele aromatice intralant. De asemenea, s-a observat ca modul de suprapunere VIII, in
care sunt implicate ambele cicluri chelate din cinci atomi, este reflectat in rezultatul
interactiunilor 7-7 stacking din compusul dinuclear 14 (Figura 8). In rezultatul acestui studiu se
poate conclude ca modurile de suprapunere VII si VIII n-au fost identificate in exemplele

analizate din literaturd, dar sunt caracteristice pentru structurile 1, 11, 12 si 14 din lucrarea data.

16



eV f) VI g) VII h) VIII

Fig. 14. Modurile de suprapunere stacking ale fragmentelor [Cu(acac)(bpy)] sau
[Cu(acac)(Mezbpy)]

Analiza statistica a structurilor cristaline ale complecsilor cu stereochimie piramidal-
tetragonala care contin fragmentul [Cu(acac)(AA)], in care AA denota phen, bpy sau Meybpy,
efectuatd atat pe baza datelor experimentale, cat si a celor din literatura, releva ca interactiunile
m-m stacking intre aceste fragmente sunt interactiunile intermoleculare dominante din acesti
complecsi, indiferent de natura lor ionica sau neutrd. De asemenea s-a evidentiat ca astfel de
interactiuni nu se observa in structurile complecsilor cu steriochimie bipiramidal — tetragonala.

In continuare, in al patrulea capitol, bazindu-ne pe interesul in progres si valoarea
biologicd a compusilor coordinativi de Cu(Il) cu dimensionalitate redusa, s-au creat 12 compusi
coordinativi noi cu configuratie rsuciti care contin fragmentele [Cu(phen)]** si [Cu(bpy)]**,
patru din care sunt complecsi mononucleari, 18-21, trei dinucleari, 22-24, si cinci compusi
polimerici, 25-29. Compusii dati au servit ca structuri model pentru identificarea interactiunilor

m-7r stacking si a impactului lor la crearea arhitecturilor supramoleculare in astfel de sisteme.

a) b)

Fig. 15. Unitatea mononucleara a compusului 18 (a), agregarea supramoleculara a

cationilor [Cu(CH3COO)(bpy),]" stabilizati prin interactiuni de tip 7—= stacking (b)
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Impachetarea cristalina in [Cu(bpy)2(CH3COO)JNCS-H,0 (18) (Figura 15 a) dezviluie
aparitia interactiunilor z—x stacking intre douda molecule de bpy centrosimetrice ce combina
cationii [Cu(CH3COO)(bpy),]” in lanturi supramoleculare. Analizand aceastd arhitecturd s-a
observat ca liganzii bpy sunt antrenati diferit in aceste interactiuni, atat cu participarea doar unui
singur inel piridinic, cat si cu interactiunea ambelor fragmente de piridina (Figura 15 b).

Studiul structurilor cristaline ale compusilor coordinativi 19 -21 releva ca compusii 19 si
20 cristalizeaza in singonia monoclinica in grupurile spatiale C2/c si P2;/c respectiv, pe cand
compusul 21 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei triclinice. Poliedrul de coordinare al
ionului Cu(Il) in acestea adopta o stereochimie distorsionatd de tip intermediard intre piramida
tetragonala si bipiramida trigonala. Compusii 19 si 20 reprezintd complecsi neutri cu anionul de
sulfat coordinat la centrul metalic, In timp ce 21 reprezintd o structurd ionicd compusa din cationi
complecsi [Cu(phen);H,0]** avand anioni de sulfat in sfera exterioara.

Compararea impachetarilor cristaline in structurile 19-21 a evidentiat ca in structura 19,
[Cu(phen),(SO4)]-MeOH, molecula de metanol este atasata la anionul de sulfat printr-o legatura
de hidrogen de tipul OH---O, distanta O---O este 2,84(1) A si unghiul OHO 170° (Figura 16 a).
Asamblarea acestor entitati legate prin legaturi de hidrogen este stabilizatd de interactiunile n—n
stacking dintre fragmentele de phen ale complecsilor [Cu(phen);SO.] uniti prin centrele de
inversiune. La nivel supramolecular, datorita simetriei C, a complexului molecular, ambii liganzi
chelatici de phen interactioneaza prin intermediul interactiunilor z—= stacking cu acelas mod de
suprapunere, rezultaind in motive de tip tija (Figura 16 a). Distanta dintre centroizii inelelor
suprapuse are valoarea de 3,539(2) A (Figura 16 b), iar cea interplanari este de 3 497(2) A

Fig. 16. Interactiuni 7—= stacking in 19 (a), modul de suprapunere a moleculelor de phen

(b), incluziunea moleculelor de metanol in reteaua cristalina (c)

Structura cristalului compusului 20, [Cu(phen),(SO4)]-dmf-2(H20), releva ca unitatile
structurale [Cu(phen),SO,] se afla in pozitii generale in celula elementara primitivd de forma
monoclinicd. La nivel supramolecular, unitatile mononucleare interactioneaza prin legaturi 7—=
stacking dintre liganzii de phen, forméand lanturi de tip tija (Figura 17 a). Impachetarea cristalini
a evedintiat doud moduri de interactiuni z—z stacking (Figura 17 b). Un prim mod de

interactiune se stabileste numai intre inelele fenil ale liganzilor phen (identificati prin atomii
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N(1) si N(2)), legati prin centru de inversiune, care indica o aranjare de tip fata-in-fata.

Fig. 17. Interactiuni stacking in 20 (a), modurile de suprapunere a liganzilor de phen (b)

Al doilea tip de interactiune este caracteristicd pentru cealalta pereche de liganzi phen
(identificati prin atomii N(3) si N(4)) legati prin centru de simetrie, In care se suprapun doud
inele piridinice 1n parte si un inel piridinic cu unul de tip fenil.

In compusul 21, [Cu(phen),(H,0)]SO4-4(H,0), anionul sulfat se afli in sfera exterioara a
complexului cationic, iar pozitia coordinativa respectiva este ocupata deja de molecula de apa.
Numarul mare de molecule de apa, inclusiv cele coordinate, conduce la formarea regiunilor
hidrofilice anionice continui care unesc unititile mononucleare aquacationice [Cu(phen),H,0]*".
impachetarea cristalind a compusului 21 releva regiuni hidrofilice sub forma de panglici dictate
de legaturi de hidrogen, care includ clusteri centrosimetrici din sase molecule de api. In pofida
impactului crucial al legaturilor de hidrogen in stabilizarea structurii cristaline, acest compus, de
asemenea, demonstreaza mentinerea interactiunilor stacking intre fragmentele chelatice ale phen.

Analiza SH pentru doi reprezentanti mononucleari, unul fiind neutru (20), iar celdlalt - cu
sarcind (21) ai compusilor ce contin blocul de constructic [CU(AA).]** (AA=bpy sau phen)
indicd la o contributiec majora a interactiunilor C---H si H--*H cu valorile procentuale
corespunzatoare 20,9% si 35,9% (in 20), 23,1% si 40,8% (in 21). Din graficele de amprenta se
observa cd contributia interactiunilor C---C, care in mare parte corespund interactiunilor z-z
stacking sunt de 7,4% in 20 si 9,0% in 21 din SH si apar ca forme triunghiulare la de=dj = 1,7 A
(Figura 18).

Fig. 18. Suprafetele Hirshfeld dnorm $i reprezentarea contributiei z—z stacking prin

digramele de amprenta pentru 20

Rezulatele evaludrii energetice a interactiunilor 7—z stacking la care participd ambii

liganzi chelatici phen, releva ca valorile energetice de interactiune a moleculelor Ey variaza intre
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-39,3 kJ/mol si -56,3 kJ/mol (Figura 19).
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Fig. 19. Reprezentarea interactiunilor z-z stacking stabilite intre perechile de molecule

cu notarea valorilor energiei totale (kJ/mol) in 20 (a) si in 21(b)

Pentru reprezentantii 20 si 21, unul neutru, iar altul cu sarcina, s-au calculat PEM, care indica la

polarizarea moleculelor (Figura 20). Interactiunile dipol-dipol, generate de polarizarea
moleculelor, cu energia de 61,003 kJ/mol in 20 si 277,38 kJ/mol in 21, au un impact direct

asupra formarii ineteractiunilor z-7 stacking intre norii electronici n ai fragmentelor aromatice.
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Fig. 21. Diagrama de comparatie a valorilor energetice

ale interactiunilor 7-7 stacking pentru reprezentantii investigati

vis-a-vis de cei din literatura
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in compusii organici sau in cei coordinativi cu un singur inel aromatic, energia este mai mica
(Figura 21).

O alta gama de combinatii complexe cu structurd discretd mai voluminoase o reprezinta
complecsii dinucleari. In acest context, au fost obtinuti si izolati trei compusi dinucleari ai Cu(Il)
[Cuz(bpy)2(bipy)(CH3COO0)2(NCS),]-0.5dmf (22), [Cu;(phen)z(bpe)(NCS)2(CH3COO),] (23) si
[Cuz(phen)2(bpe)(NCS)4] (24), care contin fragmentele [Cu(bpy)]?* si [Cu(phen)]**. Din compusi
dinucleari 22-24, numai 22 reprezinta un compus de tip solvat cu includerea solventului dmf in
reteaua cristalind. In lipsa legaturilor de hidrogen puternice, interactiunile mai slabe de tipul z-
stacking au un impact semnificativ asupra diferitor motive structurale. In aceastd structura,
anionul liniar SCN’ care ocupa pozitia apicald in poliedrul ionului Cu(Il) este situat aproape in
acelas plan cu ligandul punte bipy si acest fapt asigurd o aproximare eficientd a vecinatatii

unitdtilor  dinucleare

e formar nui
> e cu formarea unu
e = T motiv  structural de
— = % M . ~ ~ . ~
= » tipul zid de caramida
— = '
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interactiunile -
a) b) . .
stacking dintre

Fig. 22. Structura dinucleara a compusului 22 (a), |
interactiuni 7-x stacking stabilite intre fragmentele [Cu(bpy)]*" (b)

liganzii aromatici
chelatici bpy (Figura
22). Spre deosebire de 22, in compusul 23, care nu contine molecule de solvent, liganzii phen
uniti centrosimetric formeazd o coloand stabilizatd prin interactiunile z-z stacking, iar la
generarea acestor interactiuni participd numai fragmentele aromatice. Continuand studiul acestor
interactiuni In structurile extinse, s-au preparat cinci compusi polimerici 1D, 25-29, ce contin
numai un ligand chelatic si anume cel aromatic. Cercetarea lor a evidentiat ca anionii voluminosi
sau liganzii neutri coordinati la metal in pozitii apicale ecraneaza partial fragmentele aromatice
chelate si creeaza impedimente sterice, ceea ce impiedicd suprapunerea esentiala a fragmentelor
aromatice, astfel incat numai fragmentele marginale ale lor pot participa la interactiunile de tip 7z-
m stacking. Un alt factor ce duce la absenta acestor interactiuni este aranjamentul neparalel al
fragmentelor [Cu(bpy)]**, caz stabilit in structura 27.

Pentru realizarea obiectivului propus de a elucida corelatia structura-proprietate pentru
compusii cercetati, s-au cercetat proprietatile luminiscente pentru cativa reprezentanti
mononucleari (19 - 21) si polimerici (25 - 29). Studiul spectral al acestora a evidentiat rezultate
numai pentru complexul 21 in stare solida si ligandul cristalin phen. O analiza a curbelor de
emisie pentru compusul 21 releva ca ambele probe prezinta o banda larga cu un maxim de

intensitate la lungimea de unda 470 nm (2,65 eV), care poate fi atribuita emisiilor phen. Aceasta
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banda demonstreaza o micsorare de 3 ori a intensitatii luminiscentei complexului fatd de cea a

moleculei de phen liberd. Pentru compusul T

complex 21 s-a observat cd are loc stingerea

pronuntatad a benzii de emisie centrata la 470

ephen

nm (Figura 23). Aceastd stingere poate fi

,arb.un
A
-

atribuita caracterului paramagnetic d° al Cu(l1),

I

fapt foarte cunoscut, precum si descompunerii

neradiative a tripletului ce corespunde H-

agregatelor  si  interactiunilor  stacking.

Calculele TDA-DFT au permis ca aceasta

dubla emisie sa fie identificata ca fosforescenta

determinate de starile excitate triplete centrate

pe ligand n - wn* si m-n*. Pentru probele

polimerilor coordinativi 25-29 diagramele dependentei spectrale ale luminiscentei indica
suprapunerea mai multor procese radiative. In comparatie cu liganzii de reper, intensitatea
fotoluminescentei releva o scadere de 250 de ori in 27 si 50 de ori in 29, deoarece cationii de
cupru sunt cei mai activi stingatori de luminiscenta. Pentru compusul 26 nu s-a inregistrat niciun
raspuns, iar pentru polimerii coordinativi 25, 27 si 29 s-au inregistrat rdspunsuri la 450 nm, iar
pozitiile maximelor largi, foarte slabe si nestructurate sunt deplasate in domeniul rosu al luminii
vizibile. In baza investigatiilor luminiscente s-a observat ci toti compusii cercetati manifesta
proprietati fotoluminiscente de stingere, fapt ce ar putea fi atribuit ionului Cu®* coordinat si
interactiunilor 7-x stacking.

Pe baza datelor structurale putem mentiona ca doar doi, dintre toti compusii, cristalizeaza
in grupe spatiale necentrosimetrice. Compusul 28 cristalizeaza in grupul spatial P2;, iar 29 in
grupul spatial P2,2;2;, ceea ce indica la faptul ca acesti compusi ar putea fi candidati potentiali
pentru aplicatii optice neliniare (NLO). Comportamentul NLO pentru acesti compusi s-a evaluat
folosind tehnica Kurtz-Perry functionand la 1907 nm. Raspunsul NLO inregistrat pentru 29, egal
cu 0,1 comesurabil cu cel al ureei standard, fata de valoarea nuld pentru 28, ar putea fi atribuit
celor doud centre de coordinare Cu(II) cu anionii BF4 slab coordinati. Aceste particularitati sunt
cele ce asigura polarizarea usoara a acestuia.

In continuare, in capitolul cinci, pentru elucidarea limitelor de aplicabilitate si fiabilitate
ale sintonilor supramoleculari pe baza liganzilor aromatici si anionici coordinati la ionul Cu(Il),
precum si pentru identificrea factorilor ce Tmpedica interactiunile stacking, S-a proiectat crearea
noilor cristale cu antrenarea ligandului aromatic multifunctional 2,3-bis(2-piridil)pirazina (bppz).

Acest ligand poate fi atat de tip chelatic, cat si de tip punte, prezentand mai multe moduri de
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coordinare. In acest context, prin
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Fig. 24. Structurile cristaline ale compusilor coordinativi 30-37

bppz, sintonul supramolecular creat cu evidentierea conditiilor de sinteza

prin interactiunile intermoleculare

m-rr stacking ramane unul fiabil in majoritatea compusilor. E de mentionat ca In comparatie cu
compusii ce contin liganzi cu un sistem aromatic mai rigid, in acestea interactiunile stacking se
genereazd mai mult intre fragmentele
aromatice si cu implicarea mai redusd a
metalociclurilor. De asemenea se poate
mentiona ca lipsa acestor interactiuni este

cauzata de anionii voluminosi ce coordineaza

in pozitii apicale ale poliedrului si de modul

Fig. 25. Interactiuni n—x stacking intradimer in 32 hexacoordinat al atomului de cupru. Tot in

acest capitol, prin prisma complexului dimeric
neutru [Cuz(acbppz),(Cl)4]-2(MeOH) (32), se demonstreaza posibilitatea formarii in Situ a unui
ligand monoanionic neobisnuit acbppz™ ca produs de condensare al bppz cu rezidiul de acac si

antrenarea sa la generarea interactiunilor 7— stacking intra- si intermoleculare (Figura 25).

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Rezultatele experimentale si teoretice prezentate in aceastd lucrare au permis de a
formula urmatoarele concluzii generale importante, ce tin de investigarea interactiunilor de tip
-7 stacking in diverse arhitecturi supramoleculare ale cristalelor compusilor coordinativi ai
Cu(ll) atat discreti mono-, dinucleari, cat si polimerici cu liganzi aromatici:
1. A fost elaborat designul dirijat si au fost identificate procedeele optime reproductive de

obtinere a 37 compusi coordinativi noi mono-, di-nucleari si polimerici ai Cu(Il) cu liganzi
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aromatici si diversi liganzi aditionali, care au permis evaluarea particularitatilor si a impactului
interactiunilor 7-7 stacking cu antrenarea metalociclului in edificarea structurilor
supramoleculare 1n cristalele compusilor complecsi.

2. S-a stabilit ca in structurile cristaline ale compusilor complecsi ai Cu(Il) cu stereochimie de
piramida tetragonald/plan-patratd, care contin fragmentul planar [Cu(acac)(AA)], in care AA
denota liganzi aromatici chelatici, interactiunile intermoleculare n-7 stacking, inclusiv cele ce
antreneazd metalociclurile, intre aceste fragmente sunt dominante si reprezintd sintonul
supramolecular previzibil pentru generarea unui motiv supramolecular robust.

3. S-a constatat cd prezenta legaturilor de hidrogen clasice in structurile complecsilor cu
stereochimie de piramidd tetragonald ce contin fragmentele [Cu(acac)(phen)] sau
[Cu(acac)(bpy)] nu interfereaza aparitia interactiunilor z-z stacking, dar suplimeaza impactul lor
asupra structurii supramoleculare afectind doar modul de suprapunere a acestor fragmente. in
astfel de structuri se observa formarea motivelor supramoleculare robuste si repetitive.

4. Structurile cristaline ale compusilor dinucleari, ce contin doua fragmente [Cu(acac)(AA)]
unite prin liganzi de tip punte, care releva interactiuni #-w stacking cu implicarea
metalociclurilor, similar structurilor mononucleare, confirma repetabilitatea remarcabild si
evidentiazd robustitatea acestor interactiuni. In acest sens crearea legiturilor coordinative
suplimentare nu impiedica aparitia interactiunilor stacking.

5. Toate structurile compusilor coordinativi atdt cu structura discretd, cat si a polimerilor
coordinativi, care contin unul sau doud fragmente chelatice cu liganzi aromatici [Cu(H)(bpy)]2+
sau [Cu(I1)(phen)]?*, cu exceptia compusilui 27, relevd motive supramoleculare infinite 1D si 2D
stabilizate prin intermediul interactiunilor 7#-w stacking. Materialele polimerice obtinute
demonstreaza posibilitatea utilizarii schimbului solvent-anion in pozitiile de coordinare apicale
ale Cu(ll). Modul de suprapunere a fragmentelor aromatice, inclusiv cu metalociclurile, depinde
in mod substantial de liganzii aditionali coordinati la metal.

6. S-a evidentiat ca absenta interactiunilor de tip stacking este determinata de impedementele
sterice create de modul hexacoordinat al ionului Cu(Il) in compusii 27 si 33, iar in compusii 35
si 36 cauzate de liganzii voluminosi apicali utilizati.

7. Evaluarea corelatiei structura — proprietati luminescente, efectuatd in baza masurarilor
spectrale pentru cativa compusi ai Cu(Il), a relevat stingerea luminescentei, ceea ce se explica
prin descompunerea neradiativd a tripletului corespunzitor agregatelor si interactiunilor z-7
stacking. Testarea proprietatilor NLO pentru compusii necentrosimetrici 28 si 29 a relevat un
raspuns optic neliniar evident doar pentru compusul 29, fapt ce poate fi atribuit prezentei a doua
tipuri diferite de lanturi, neutre si cationice, precum si asimetriei celor doua centre de coordinare
metalice cu anionii BF, slab coordinati.

8. S-a stabilit ca controlul temperaturii de cristalizare sau al sistemului de solventi in sintezele
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ligand aromatic bppz - liganzii anionici acac / ox a permis dirijarea find si obtinerea a opt
compusi complecsi ai Cu(II) cu diverse structuri discrete si polimerice. In cinci structuri din cele
opt a fost stabilitd prezenta interactiunilor z—x stacking.
9. Complexul dimeric neutru [Cu,(acbppz),(Cl)4] din 32 este unical si demonstreaza posibilitatea
formarii in situ a unui ligand monoanionic neobisnuit acbppz™ ca produs de condensare al bppz cu
rezidiul de acac si implicarea sa in interactiunile de tip 7—x stacking atat intramoleculare cu
participarea metalociclului, cat si intermoleculare realizate intre dimeri.
10. Analiza hartilor potentialului electrostatic molecular, analiza suprafetei Hirshfeld si calculul
energiei interactiunilor intermoleculare dintre fragmentele [Cu(acac)(AA)] sau [Cu(AA)] indica
la o contributie semnificativd a interactiunilor z-7 stacking la energia totald de interactiuni
intermoleculare si explica stabilitatea lor in cristal. Anume coordinarea ligandului aromatic la
ionul Cu(Il) determina polarizarea acestor complecsi si intensificarea interactiunilor stacking.
Repetabilitatea remarcabila a interactiunilor stacking dintre aceste fragmente si calculul energiei
de interactiune permit concluzionarea despre importanta lor la dezvoltarea si utilizarea in
ingineria cristalelor.

In baza cercetirilor efectuate putem recomanda urmitoarele:
o Fiabilitatea si repetabilitatea ridicatd a sintonilor in baza interactiunilor de tip
7-7 stacking cu participarea liganzilor aromatici coordinati la metal si a metalociclurilor formate
de acestia ne permite sd recomandam astfel de sintoni drept interactiune intermoleculard sigura
in ingineria cristalelor complecsilor de cupru (II) cu liganzi aromatici.

o Este recomandabil de a folosi sintonii supramoleculari identificati pentru crearea unor
motive structurale previzibile prin alternarea legaturilor coordinative combinate cu interactiunile
de tip 7-7 stacking.

. Contributia energetica dezvaluita pentru un astfel tip de stacking in structura trebuie luata
in consideratie la evaluarea mecanismului de intercalare in actiunile biologice ale
medicamentelor pe baza compusilor de cupru cu liganzi aromatici si la mecanismul de andocare
moleculara.

o Efectul de stingere a luminescentei identificat pentru unii din compusii studiati ar putea

recomanda utilizarea acestora in calitate de senzori fluorescenti pentru detectarea ionilor Cu(II).
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ADNOTARE
Melnic Elena

»Rolul legaturilor coordinative si al interactiunilor #-x in edificarea arhitecturii
supramoleculare in cristalele compusilor complecsi de cupru. Studiul cu raze X”
Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2022.

Structura tezei: introducere, 5 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie din 360
referinte, 139 pagini de text de baza, 8 tabele, 86 figuri si 12 anexe. Rezultatele obtinute au fost
desiminate in 28 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi ai Cu(Il), liganzi aromatici, ciclu metalic, structura
cristalind si electronica, interactiuni de tip z-7 stacking, masurari spectroscopice.

Scopul lucrarii: studiul interactiunilor z-w stacking in structurile cristaline ale
compusilor coordinativi mono-, di- si polinucleari ai Cu(Il) cu liganzi aromatici si elucidarea
rolului metalociclului in aceste interactiuni pe baza unui sir de materiale noi.

Obiectivele cercetirii: proiectarea si identificarea metodelor optime de preparare si
crestere a monocristalelor compusilor coordinativi ai Cu(ll) cu liganzi aromatici; investigarea si
caracterizarea compusilor prin studiul cu raze X; dezvaluirea interactiunilor intermoleculare de
tip -7 stacking cu implicarea metalociclului si analiza statistica a acestora; stabilirea contributiei
interactiunilor de tip 7-7 stacking in edificarea motivelor supramoleculare; evaluarea energiei
acestor interactiuni si a proprietatilor spectroscopice.

Noutatea si originalitatea stiintifica: determinarea structurii cristalelor a 37 compusi noi
de Cu(Il) cu liganzi aromatici si dezvaluirea efectului de chelatare asupra interactiunilor de tip
m-m stacking. Pentru prima datd, pentru aceste sisteme, prin calculele structurii electronice, au
fost evidentiate aditional particularitatile interactiunilor de tip n-7 stacking.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: obtinerea cristalelor model pentru compusii cu liganzi aromatici coordinati la
metal, studiul structurii si caracteristicilor geometrice ale carora au permis identificarea si
evaluarea energeticd a efectului de intensificare a interactiunilor de tip z-7 stacking, fapt ce a
dovedit posibilitatea de a prezice si a utiliza astfel de interactiuni in proiectarea de noi cristale,
extinzand paradigma ingineriei cristalelor bazatd pe interactiuni slabe pentru crearea altor
materiale noi functionale.

Semnificatia teoretica: Conceptul de intensificare a interactiunilor z-7 stacking prin
coordinarea ligandului aromatic la metal, evaluarea teoretici a factorilor care afecteaza
interactiunile stacking si calculele energiei a astfel de interactiuni in cristalele compusilor
coordinativi de Cu(Il) cu liganzi aromatici, demonstreazd contributia semnificativd a
interactiunilor 7-7 stacking la stabilizarea motivelor supramoleculare si necesitatea ludrii in
considerare a acestora la modelarea materialelor noi.

Valoarea practica: stabilitatea interactiunilor z-7 stacking revelata in structurile de
Cu(Il) cu liganzi aromatici oferd posibilitatea utilizarii acestora in ingineria cristalelor si la
modelarea mecanismelor de intercalare a moleculelor bioactive din sistemele biologice.

Implementarea rezultatelor stiintifice: procesul de obtinere a compusului coordinativ

dinuclear al Cu(Il) cu interactiuni zn-m stacking intra- si intermoleculare (32) format prin
condensarea in situ a 2,3-bis (2-piridil) pirazina cu acetilacetona poate fi utilizat la crearea a noi

compusi bioactivi. Rezultatul este protejat prin brevet de inventie al Republicii Moldova.
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SUMMARY
Melnic Elena

» 'he role of coordinative bonds and n-m interactions in the formation of supramolecular
architecture in the crystals of copper coordination compounds. X-ray study”
Thesis for scientific degree of Doctor in Physical Sciences, Chisinau, 2022.

Thesis structure: introduction, 5 chapters, conclusions and recommendations,
bibliography of 360 references, 139 pages of basic text, 8 tables, 86 figures and 12 annexes. The
results obtained were disseminated in 28 scientific papers.

Keywords: Cu(ll) coordination compounds, aromatic ligands, metallocycle, crystalline
and electronic structure, z-z stacking interactions, spectroscopic measurements.

The purpose of the thesis: Study of z-z-stacking interactions in the crystal structures of
mono-, di- and polynuclear Cu(ll) coordination compounds with aromatic ligands and
elucidation of the role of the metallocycle in these interactions based on a number of new
materials.

Research objectives: design and identification of methods for the preparation of Cu(ll)
coordination compounds with aromatic ligands; characterization of compounds by X-ray
diffraction analysis; identification of z-m stacking intermolecular interactions involving the
metallocycle and their statistical analysis; establishing the contribution of z-7 stacking
interactions in the construction of supramolecular motifs; evaluation of the energy of these
interactions and spectroscopic properties.

Novelty and scientific originality: consists in determining the crystal structure of 37
new Cu(ll) compounds with aromatic ligands and revealing the chelating effect on -7 stacking
interactions. For the first time, for these systems, the particularities of the electronic structure
were calculated, which explains the nature of z-r stacking interactions.

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem: the
creation of model crystals of compounds with aromatic ligands coordinated to the metal, the
study of their structure and intermolecular interactions allowed to reveal and evaluate the effect
of enhancement of z-z stacking interactions due to coordination. The possibility of predicting
and using such interactions in the design of new crystals has been established, which expands the
crystal engineering paradigm based on weak interactions to create new materials.

Theoretical significance: The concept of enhancing z-m stacking interactions by
coordinating the aromatic ligand to the metal, the theoretical evaluation of the factors influencing
the stacking interactions and the energy calculations of such interactions in the crystals of Cu(ll)
coordination compounds with aromatic ligands demonstrates the significant contribution of z-z
stacking interactions to stabilize supramolecular motifs and the need to take them into account
when modeling new materials.

Practical importance: the stability of the z-z stacking interactions revealed in Cu (1)
structures with aromatic ligands offers the possibility of their use in crystal engineering and for
modeling the mechanisms of intercalation of bioactive molecules in biological systems.

Implementation of the scientific results: the process of obtaining the dinuclear
coordination compound of Cu(Il) with n-n intra- and intermolecular -7 stacking interactions
(32) formed by in situ condensation of 2,3-bis (2-pyridyl) pyrazine and acetylacetone can be
used to create new bioactive compounds. The result is protected by the patent of the Republic of
Moldova.
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AHHOTAIIUSL
Meabuuk Ejgena

»P0JIb KOOPAMHAIMOHHBIX CBSA3eil M T-7T B3AaUMOACHCTBUI B CO3JaHUM
CyNpaMoJIeKyJISIPHOH apXUTEKTYPbl B KPHUCTAJLIAX KOMILIEKCHBIX COeIMHEHHUI MeIH.
PeHTreHOCTPpYKTYPHBI aHAIU3” QUCCEPTAIIUS HA COUCKAHME YYEHOM CTeNneHu JOKTopa
¢pusnveckux Hayk, Kummnjzy, 2022 r.

CTpykTypa auccepTalMH: BBEICHUE, 5 TIJ1aB, OOIIME BBIBOABI U PEKOMEHIAIIHH,
ouomorpadus 3 360 HaumeHoBaHu, 12 mpunokenuid, 139 cTpaHHWIl OCHOBHOTO TeKcTa, 86
pHUCYHKOB U 8 Tabnuil. Pe3ynbpTarel omyOIMKOBaHbI B 28 HAy4YHBIX paboTax.

KuoueBble cioBa: xoopauHanuonnsie coeaunenust Cu(ll), apomaTtuueckue Turanmisl,
METAJUIOLMKII, KPUCTAJUIMUECKass M SJEKTPOHHAs CTPYKTYpa, 7A-T CMIKUHS-B3aUMOJICHCTBHUS,
CIIEKTPOCKOIUYECKHE U3MEPEHUSI.

OcHoBHasi eJib padoThI: U3YYCHUE T-T-CTIKUHT B3aUMOJECHCTBUM B KPUCTAITMYECKUX
CTPYKTypax MOHO-, M- U TMOJHSACPHBIX KoopAuMHAUIMOHHBIX coenuHenuit Cu(ll) c
apOMATUYECKUMU JIMTAHJAMU U BBIABJICHHE POJIM METAJUIONUKIIA B 3TUX B3aMMOJICHCTBHIX Ha
OCHOBE p#J1a HOBbIX MAaTE€pUaJOB.

3agaunm  uWccJae0BaHMA: AM3allH W HUJICGHTU(PHUKAUKUSA  METOJOB  IOJIYYCHHS
koopauHanuoHHbIX coeauHeHuit Cu(ll) ¢ apomarnueckmmu nurangamu; PCA coenwHeHMIA;
BBISIBJICHUE TT-TT-CTOKUHT MEXMOJICKYJIIPHBIX B3aUMOJCHCTBUN C y4acTHEM METAJUIOLMKIIA U UX
CTaTUCTUYECKUN AaHAJIW3; YCTAHOBJIIEHUE BKJIANA 7-T CMIKUHZ B3aUMOJIEUCTBUII B MOCTPOEHUE
CyNpaMOJIEKYJISIPHBIX MOTHUBOB; OIIEHKA SHEPTUM B3aUMOJCUCTBHUH M CHEKTPOCKOMUYECKUX
CBOMCTB.

HoBu3Ha n Hay4YHasi OPUTMHAIBHOCTH Pe3yJabTATOB. ONPEICICHUE KPUCTALTUICCKON
cTpyktypbl 37 HoBbIX coeauHeHuid Cu(ll) ¢ apomaruueckuMu nuraHaaMd W BBISBICHUE
xenatupytomero 3pdexra Ha 7-7 cmoKuHe B3aUMOJEHCTBUS. J{7Is1 STUX CHUCTEM BIIEpBBIE ObLIH
paccuuTaHbl OCOOCHHOCTH DJEKTPOHHOU CTPYKTYpBI, OOBSACHSIONUIUE MPUPONY 7-T CHIIKUHES
B3aUMO/JICUCTBU.

PesynbTaThl, cnocoOCTBYIOIIME PEIICHHMI0O BAKHOW HAYYHOM 3aJadW: CO3JaHME
MOJICJIbHBIX KPUCTAJUIOB COCIMHEHHUN C apOMaTUYECKUMHM JIUTaH/IaMU KOOPJIUHUPOBBIHHBIMU K
METaJUly ¥ HCCIEIOBAaHHE WX CTPYKTYPhl U MEXKMOJIEKYISPHBIX B3aUMOJEHCTBUM B HHX
MO3BOJIUJIO BBISBUTH W OIEHUTh OS(PPEKT YCUIEHUS CTIKUHT B3aUMOJCHCTBUS 3a CUET
KOOpJMHALIMK. YCTaHOBJIEHAa BO3MOXKHOCTh IPEJCKA3aHUS M  HUCIOJb30BAHUS  TaKHUX
B3aUMOJICCTBUM TP KOHCTPYHMPOBAHMHM HOBBIX KPHUCTAUIOB, YTO PACIIUPSET TapaJurMy
WHXCHUPUU KPUCTAJUIOB HA OCHOBE CIa0bIX B3aUMOJICHCTBUM JIsl CO3/IaHUsI HOBBIX MAaTE€pPHAIIOB.

Teopernueckasi 3HaUMMOCTb: KOHUENUNS YCUIEHUS T-T CMOIKUHZ B3aUMOJEHCTBUN 3a
CYET KOOPJMHAIIMM apOMATHYECKOTO JIMTaHJa K METaJlTy, TEOpeTHYecKasl OIleHKa (DaKTOpOB,
BIUSIOMIMX HA CTIKUHI B3aUMOJIEUCTBUS M pPACUEThl JHEPrUM TaKUX B3aUMOJCUCTBUN B
KpucTaJllax B KoopauHauuoHHbIX coenuHeHuil Cu(ll) ¢ apomaTuyeckumMu JUraHIaMuy,
MOJATBEPXKJIAET CYIIECTBEHHBIH BKIAA 7-T CMIKUHZ B3aUMOJCUCTBUH B CTaOUIU3AIUIO
CyMpPaMOJIEKYJISIPHBIX MOTHBOB W JIOKa3bIBAa€T HEOXOIMMOCTh MX Yy4eTa MPHU MOJKINPOBAHUHU
HOBBIX MarepuainoB. I[IpakTuyeckasi LEHHOCTb: BBISIBICHHAs CTAOWIBHOCTh 7-T CMIKUHE
B3aumoeicTBuil B crpykrypax Cu(ll) ¢ apomaTnyeckumu JuraHgaMu JaeT BO3MOXKHOCTh HX
WCIIOJIb30BAaHUS B MH)KEHEPUU KPHUCTAILJIOB U JJISl MOJCIMPOBAHUSI MEXAHU3MOB MHTEPKAISAIUU
OMOAKTHUBHBIX MOJIEKYJI B OMOJIOTUUECKUX CHCTEMaX.

BHeapeHue  Hay4HBIX  pe3yJbTaTOB: mpolecc  TONydYeHUss  OHsIepHOTO
koopauHaronHoro  coemuHenuss  Cu(ll)  oOpasoBammblii  IN SitU  KOHICHcalmeH
2,3-0uc(2-mupuaun) TupasHa U aleTHIaleTOHa ¢ BHYTPU- U MEKMOJICKYIISIPHBIMU 7T-TT CIMIKUHS
B3auMoieiicTBUIMU (32), MOXET OBITh HCIOJIB30BAH ISl CO3JAHHS HOBBIX OHOJOTHYECKUX
AKTUBHBIX COeIMHEHUs. Pe3ynbpTaT 3ammuiineH nareHToM Pecyonvku MongoBa.
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