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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 7-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.

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 z-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 7-7 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 energetica a efectului de intensificare a interactiunilor de tip z-x stacking, fapt ce a
dovedit posibilitatea de a prezice si a utiliza astfel de interactiuni in proiectarea de noi cristale,
extinzand paradigma ingineriei cristalelor bazata 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(ll) cu liganzi aromatici, demonstreaza contributia semnificativa 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-m 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 z-w 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.



SUMMARY
Melnic Elena

»The role of coordinative bonds and n-w 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 #-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-z 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.



AHHOTAIIUSL
Meabuuk Ejgena

»P0OJIb KOOPAMHAIMOHHBIX CBSA3eil M 7T-7T B3AaUMOACHCTBUI B CO3JaHUM
CynpaMoJIeKyJJIsIPHOH apXUTEKTYPbl B KPHCTAJLIAX KOMILIEKCHBIX COeINHEHHUI MeIH.
PeHTreHOCTPpYKTYPHBI aHAIU3” QUCCEPTAIIUS HA COUCKAHME YYEHOM CTeNneHu JOKTopa
¢pu3nueckux Hayk, Knmmnay, 2022 r.

CTpykTypa auccepTalMH: BBEICHUE, 5 TIJ1aB, OOIIME BBIBOABI U PEKOMEHIAIIHH,
oubmorpadus u3 360 HaumeHnoBanuid, 12 npunoxkenuid, 139 cTpaHuI] OCHOBHOTO TeKcTa, 86
pucyHKOB U 8 Tabnui. Pe3ynabpTarsl omyOarMKoBaHbl B 28 HayYHBIX paboTax.

KuoueBble cioBa: xoopauHanuonnsie coeaunenust Cu(ll), apomaTtuueckue Turanmisl,
METAJUIOLMKII, KPUCTAJUIMUECKass M SJEKTPOHHAs CTPYKTYpa, 7M-T CMIKUHS-B3aUMOJEHCTBUS,
CIIEKTPOCKOIUYECKHE U3MEPEHUSI.

OcHoBHas HeJIb PadOThI: U3YUCHUE 7T-T-CMIKUHS B3AUMOJACUCTBUN B KPUCTAITMYECKUX
CTPYKTypax MOHO-, M- U TMOJHSACPHBIX KOOpAMHAIMOHHBIX coenuHenudt Cu(ll) c
apOMAaTUYECKUMU JIMTAHJAMU U BBISABJICHHE POJIM METAJUIONMKIIA B ATHX B3aHUMOJICUCTBUSIX 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
CBOWCTB.

HoBu3Ha n HayYHasi OPUTMHAIBHOCTH Pe3yJIbTATOB. ONPEICICHUE KPUCTALTUICCKON
cTpykTypbl 37 HoBbIX coeaunenuid Cu(ll) ¢ apomarnueckuMu NnWUraHAaMHd U BBISABICHUE
xenatupytomero 3pdexra Ha 7-7 cmoKuHe B3aUMOJEHCTBUS. J{7Is1 STUX CHUCTEM BIIEpBBIE ObLIH
paccuuTaHbl OCOOCHHOCTH DJEKTPOHHOW CTPYKTYpBI, OOBSACHSIONIUE MPUPONY 7-T CHIIKUHZ
B3aUMO/JICUCTBU.

PesynbTaThl, cnocoOCTBYOIIME PELICHHIO BAaKHOW HAYYHOHM 3aJadW. CO3JaHME
MOJICJIbHBIX KPUCTAJUIOB COCIMHEHHUN C apOMaTUYECKUMHM JIUTaH/IaMU KOOPJIUHUPOBBIHHBIMU K
METaJUly ¥ HCCIEIOBAHHE HX CTPYKTYPhl U MEXKMOJEKYJSIPHBIX B3aUMOJEHCTBUM B HHX
MO3BOJIUJIO BBISIBUTH U OLEHUTHh S(PQPEKT YCUIIEHUS CTIKHUHT B3aUMOJICUCTBHS 3a CUET
KOOpJMHALIMM. YCTaHOBJIEHAa BO3MOXKHOCTb TMPEJCKAa3aHUs M  HUCIOJb30BAaHUS  TaKUX
B3aUMOJICICTBUU TP KOHCTPYHMPOBAHHHM HOBBIX KPHUCTAUIOB, YTO PACIHIMPSIET IMapagurmy
WHXCHUPUU KPUCTAJUIOB HA OCHOBE CIa0bIX B3aMMOJICHCTBUH 7Sl CO3/1aHUs] HOBBIX MaTE€pPHAJIOB.

Teopernueckasi 3HaUMMOCTb: KOHUENUNS YCUTIEHUS T-T CMOIKUHZ B3aUMOJEHCTBUN 3a
CYET KOOPJMHAIIMM apOMATHYECKOTO JINTaHJa K METaJuly, TeOpeThdecKas OlleHKa (aKTOpOB,
BIUSIONIMX Ha CTIKUHI B3aUMOJECUCTBUS W pacueTbl YHEPruu TaKUX B3aUMOJACHCTBUN B
KpucTajjiax B KoopAuHauuoHHbIX coenuHeHuidl Cu(ll) ¢ apomaruyeckumMu JUraHaamu,
MOATBEPXKJIAET CYIIECTBEHHBIH BKIAJ 7-T CMIKUHZ B3aUMOJCUCTBUH B CTaOMIU3AIIUIO
CyMpPaMOJIEKYJSIPHBIX MOTHBOB W JIOKAa3bIBAE€T HEOXOIMMOCTh MX y4eTa MPU MOJKIUPOBAHUU
HOBBIX MatepuainoB. I[IpakTuyeckasi LEHHOCTb: BBISBICHHAs CTAOWIBHOCTh 7-T CMIIKUHE
B3aumoeicTBuil B crpykrypax Cu(ll) ¢ apomaTnyeckumu JuraHgaMu JaeT BO3MOXKHOCTh HX
WCIIOJIb30BAaHUS B MH)KEHEPUU KPHUCTAILJIOB U JJISl MOJCIMPOBAHUSI MEXAHU3MOB MHTEPKAISAIUU
OMOAKTHUBHBIX MOJIEKYJT B OMOJIOTUYECKUX CUCTEMaX.

BHeapeHue  Hay4YHBIX  pe3yJbTaTOB: mpolecc  TONydYeHUss  OHsIepHOTO
koopauHaonHoro  coemuHenuss  Cu(ll)  oOpasoBamublii  In SitU  KOHICHcalMei
2,3-0uc(2-nmupuant) nupasuHa U aleTHIAeTOHA C BHYTPU- U MEXMOJICKYISIPHBIMU 7T-TT CIOKUHS
B3auMoieicTBUIMU (32), MOXET OBITh HCIOJIB30BAH ISl CO3/JAaHHS HOBBIX OHOJOTHYECKUX
AKTUBHBIX COeIMHEHUs. Pe3ynbpTaT 3ammuiineH nareHToM Pecyonvku MongoBa.
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Difractometru modern automatizat cu patru grade de libertate Xcalibur,
inzestrat cu detector spatial-sensibil CCD pentru studiul cu raze X (a) si
imaginea de difractie pe ecranul computerului (b)

Reprezentarea schematica: strategia “Node - and - Spacer” (a), lant liniar (b)
si lant de tip zig-zag (c). Exemple de polimeri coordinativi 1D cu diverse
topologii: lant de tip liniar cu codul de referinta din BSDC (DEDJAX) [19]
(d) si lant de tip zig-zag codul de referinta din BSDC (DAGJUT) [20] (e)
Unitate paddle-wheel care poate functiona ca un linker liniar, ca bloc de
constructie patrat sau octaedric, sau ca unitate secundara de constructie [32]
Exemple de sintoni robusti in baza legaturilor de hidrogen: (a) hetero-sinton
grupd  carboxilicd---grupd  piridina, (b) hetero-sinton ~ grupa
hidroxilica---grupa piridina, (c¢) homo-sinton grupa carboxilica:--grupa
carboxilica si (d) homo-sinton grupa amida---grupa amida

Moduri ale interactiunilor z—z stacking: paralel, fata-in-fata (face-to-face)
cu deplasare (a), paralel, fatd-in-fatd fara deplasare (b), sub forma de T,
muchie-fata (edge-to-face, T-shape) (c) si caracteristicile geometrice ale
acestei interactiuni (d). Cg sunt centroizii inelelor aromatice

Interactiuni de tip z—=z stacking intre fragmente de tip: chelat-aromatic (a) si
chelat-chelat (b), interactiuni de tip #—z stacking intre fragmente chelatice
formate: de ligandul 2,2'-dipiridina (bpy) (c, d) si de 1,10-ortofenantrolina
(phen) (e, f) in diferite proiectii, unde M=metal

Structura moleculara a ligandului 2,3-bis (2-piridil) pirazina (bppz) [187]
Diagrama schematica a modurilor de coordinare a ligandului bppz in
complecsii metalici (dupd datele bazei BDSC, ConQuest, versiunea 2.0.3)
[208]

Reprezentarea schematica a unor aplicatii ale interactiunilor z-z stacking in
ingineria materialelor si pentru bio-aplicatii

Reprezentarea suprafetei Hirshfeld utilizind functia dnorm

Reprezentarea schematica a componentelor blocului de constructie
[Cu(AA)(BB)]" utilizat la prepararea compusilor mononucleari

Diagrama schematica de obtinere a complecsilor mononucleari ce contin
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Structura moleculara a compusului 1 (a); coloana stabilizata de interactiunile
n-m stacking dintre cationii [Cu(acac)(Me;bpy)]” cu indicarea distantei dintre
centroizii metalociclurilor (b); vedere perpendiculara a modului de
suprapunere a complecsilor (c, d)

Structura moleculard a compusului 2 (a); diagrama impachetarii cristaline
(b); modul de suprapunere a complecsilor cu implicarea metalociclului
format de acac la generarea interactiunilor stacking (c); interactiuni de tip z-
7 stacking Me,bpy---Me,bpy (d)

Structura moleculard a compusului 3 (a); fragment al impachetarii cristaline
ce releva lanturi supramoleculare stabilizate de legéturile de hidrogen si de
interactiunile #-7 stacking dintre metalocicluri, precum si a stratului
supramolecular stabilizat la interactiunea lanturilor adiacente prin
interactiuni  7-w  stacking phen-phen (b), modul de suprapunere a
metalociclurilor acac si phen (c) si a liganzilor phen (d)

Structura moleculard a compusului 4 (a); diagrama Impachetarii cristaline
(b), interactiuni 7-7 stacking intre liganzii phen si modul lor de suprapunere
(©)

Structurile moleculare ale compusilor: 5 (2), 6 (b), 7 (¢) si 8 (d)
Impachetarea compusului 5 cu evidentierea legaturilor de hidrogen dintre
moleculele de apa coordinate si anionii BF4, precum si a interactiunilor z-z
stacking (a), modul de suprapunere intralant a liganzilor phen si metalociclu
(b) si interlant intre liganzii phen (c)

Reprezentarea dimerului supramolecular dintre complecsii cationici
stabilizat prin interactiuni z-w stacking in 6 (a), modul de suprapunere a
liganzilor acac si phen (b)

Lanturi supramoleculare stabilizate prin interactiuni -z stacking in cristalele
complecsilor neutri 7 (a) si 8 (b)

Structurile moleculare ale compusilor 9 (a) si 10 (b)

Fragment din diagrama de impachetare (a), modul de realizare a
interactiunilor z-7 stacking dintre unitatile structurale (b) pentru compusul 9
Fragment din diagrama de impachetare (a), modul de realizare a

interactiunilor #-7 stacking dintre unitatile mononucleare (b) pentru
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compusul 10

Diagrama de distributie a interactiunilor intermoleculare pe baza analizei
graficelor de amprentd ale SH pentru compusii 1-5 s1 7
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta problemei abordate

Necesitatea tot mai stringentd de a obtine materiale cristaline noi avansate cu proprietati
functionale si potentiale aplicatii, cum ar fi suporturi fizice pentru stocarea si prelucrarea
informatiei, compusi complecsi cu proprietati electrice, magnetice, optice, medico-biologice utile
pentru adsorbtia selectiva si separarea moleculelor mici, impune dezvoltarea metodelor de creare
directionatd a acestor materiale, determinarea structurii atomice si cristaline a acestora, precum si
studierea aprofundata a factorilor, fortelor intra- si intermoleculare ce influenteaza aceste
proprietati. Toate aceste cerinte au conditionat cresterea si dezvoltarea extraordinara a stiintei si
ingineriei materialelor, care reliefeaza importanta materialelor pentru aplicatiile de inginerie si
edifica suportul necesar pentru selectarea, modificarea sau crearea materialelor noi capabile sa
indeplineascd anumite criterii specifice pentru implementarea lor in diverse domenii.

O abordare foarte importantd in obfinerea materialelor pentru crearea unei anumite
arhitecturi cristaline dorite e cea de tipul “bottom - up”, adica de la simplu la complex, aparitia
carei a fost motivata de dezvoltarea nanotehnologiei, reflectatd de afirmatia laureatului Premiului
Nobel, fizicianului teoretician R. Feynman prin intrebarea “Care ar fi proprietatile materialelor,
dacd am putea aranja atomii asa cum am dori?” [1]. Una din caile de creare a materialelor
cristaline cu structura dorita, care a realizat acest concept, este ingineria cristalelor proclamata
pentru prima data la Reuniunea Societatii Fizice Americane (1955) de catre Pepinsky [2, p. 971]
si definitd drept designul si sinteza structurilor in stare solida cu proprietati dorite, bazate pe
intelegerea, explicarea si utilizarea interactiunilor intermoleculare ce actioneaza intre blocurile
moleculare. In prezent, ingineria cristalelor reprezintd nu doar o disciplini a stiintei materialelor,
dar vine cu rationamente si legitdti noi care conduc la o intelegere mai bund a efectelor
structurale si la posibilitatea obtinerii dirijate a materialelor noi. Cercetarile efectuate in acest
domeniu au deschis perspective noi pentru diverse domenii ale stiintei cum ar fi: fizica si chimia
corpului solid, chimia coordinativa, chimia organica, anorganica si supramoleculard, fizica
cuanticd, s.a. Ingineria cristalelor reprezintd un domeniu de cercetare emergent, arialul céruia a
evoluat de la proiectarea structurilor pand la proiectarea proprietatilor, utilizdnd interactiunile
intermoleculare dintre blocurile de constructie neutre sau ionice si de la efectul variatiei in
structuri a blocurilor de constructie la asamblarea moleculara in forme cristaline. O contributie

esentiald la proiectarea rationald a materialelor functionale, 1i apartine progresului utilajului
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experimental cu raze X, metodelor si programelor de determinare si vizaulizare a structurilor
cristaline.

Pe parcursul multor ani, comunitatea stiintificd in domeniul compusilor organici si
metaloorganici si-a concentrat atentia asupra studiului interactiunilor covalente urmand ideea
obtinerii si investigarii moleculelor noi. In prezent, insa, priorititile sunt orientate spre crearea
materialelor functionale noi pe baza blocurilor moleculare de constructie unite prin diferite
interactiuni in corpuri solide. Desi toate interactiunile dintr-un cristal, in principiu, sunt
electromagnetice, ele difera prin natura si prin puterea lor energitica, clasificandu-se in
covalente, coordinative, de hidrogen, interactiuni stacking, interactiuni halogen---halogen,
interactiuni Van Der Waals si altele.

In prezent un succes incontestabil ii apartine designului si crearii materialelor functionale
noi realizate pe baza legaturilor coordinative si de hidrogen, interactiuni puternice si directionate.
Aceste tipuri de interactiuni utilizate in calitate de instrumente pentru ingineria cristalelor sunt
bine reprezentate in doud tipuri de materiale cristaline: carcase metal-organice (polimeri
coordinativi) si co-cristale moleculare. Legaturile coordinative utilizate in ingineria cristalelor
pentru crearea compusilor coordinativi, in general, sunt mai slabe ca legaturile covalente i mai
trainice decat interactiunile intermoleculare care formeaza sintonul supramolecular - unitate
structurala robusta formata prin interactiuni intermoleculare. In general, cu cat interactiunele sunt
mai slabe, cu atat este mai dificil de prevazut participarea lor in designul structurilor cristaline.
Cu toate acestea, interactiunile slabe joacd un rol vital fiind implicate in majoritatea proceselor
biologice, iar studierea acestora poate duce la o cunoastere fundamentalda a vietii. Un rol
important pentru intelegerea fundamentald a naturii asamblarii moleculare aromatice in cristale 11
revine interactiunilor de tip z-7 stacking, care reprezinta interactiunea sistemelor aromatice.
Astfel de interactiuni au fost in centrul atentiei Incad de la inceputul dezvoltarii ingineriei
cristalelor si rdman cele mai dezbatute interactiuni noncovalente din chimia supramoleculara, iar
potentialul indiscutabil al acestora a fost constientizat si aplicat in diverse domenii. Interactiunile
m-r stacking, dezvaluite atdt 1n cristalele organice monocomponente, cit si in cele
multicomponente, au avut un impact pozitiv la obtinerea dispozitivelor cu fotoconductivitate
excelentd, la formarea canalelor eficiente de transfer de sarcina atat pentru molecule mici, cat si
pentru materiale semiconductoare polimerice, s-au utilizat la detectarea explozivilor pe baza de
compusi nitroaromatici si la prepararea multor materiale functionale. Majoritatea studiilor asupra
interactiunilor z-7 stacking s-au ocupat de molecule aromatice, in primul rand, datoritd rolului
lor semnificativ pentru proteine si structura ADN-ului. Cu toate acestea, in ultimul deceniu, prin

numeroase studii s-a relevat ca la generarea interactiunilor z-7 stacking in compusii complecsi ai
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metalelor de tranzitie cu liganzi aromatici, care sunt de un interes esential pentru stiinta
materialelor si ingineria cristalelor, pot fi implicate si alte molecule sau fragmente nearomatice
cu legaturi duble si legaturi delocalizate, ca de exemplu, inelele metalochelatice. Cercetarile si
analiza statistica in Baza de Date Structurale Cambredge (BDSC) [3] a parametrilor geometrici
in structurile cristaline ale compusilor complecsi cu configuratia plan-patratd a metalului arata
preferinta inelelor aromatice de a forma interactiuni stacking cu inelele chelatice decat cu alte
inele aromatice, indicand la aseméanarea caracterului interactiunilor z-7 stacking dintre inelele
chelatice cu cele dintre doua molecule de benzen. Aceasta preferintd poate fi confirmata prin
calculul energiilor interactiunilor care implicd fragmentul chelat si care, deseori, sunt similare
sau chiar mai mari decat energiile interactiunilor z-z stacking dintre fragmentele aromatice.

Un numar relativ mic de structuri cristaline ale compusilor complecsi de Cu(II) cu liganzi
aromatici chelati cu o stereochimie de piramida tetragonala releva ca acestea pot servi ca
candidati atractivi pentru proiectarea arhitecturilor supramoleculare extinse stabilite prin
interactiuni de tip z-7 stacking cu implicarea metalociclurilor. Prin urmare, pentru intelegerea
mai profunda a naturii acestor interactiuni mai complicate, 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 lucrarii 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.

Obiectivele cercetarii:

¢ 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 7z-m stacking cu implicarea
metalociclului si analiza statistica a acestora;

¢ stabilirea contributiei interactiunilor de tip #-m stacking in edificarea motivelor
supramoleculare;

¢ evaluarea energiei acestor interactiuni si a proprietatilor spectroscopice.
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Ipoteza de cercetare prezuma ca interactiunile intermoleculare de tip z-z stacking intre
liganzii aromatici se intensifica semnificativ prin coordinarea lor la ionul Cu(Il) si devin una
dintre cele predominante in structura cristalina 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 cristalind 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, cercetdrile efectuate in aceastd lucrare au permis
evindentierea designului unor noi compusi cu structuri atat discrete, cat si extinse ai Cu(ll) 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, care pot fi
generate intre componentele aromatice ale acestor specii complexe, conducand la stabilizarea
acestor arhitecturi. Un alt motiv, care ne-a determinat sd investigam acesti compusi, in special
interactiunile de tip 7-x stacking din cristalele lor, consta in rolul lor aplicativ reflectat destul de
larg 1n literaturd, 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 stereochimie de piramida patrata nu permit studierea fiabila numai in baza
datelor existente. Acest fapt ne-a motivat sa proiectam si sa cream 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-z stacking. In plus, exista
inca dificultati cauzate de lipsa unei tehnici dovedite si metode fizico-chimice specializate pentru
studiul acestora. O incercare de a compensa cumva aceasta lacuna ne-a stimulat de a studia
problema data folosind metoda difractiei razelor X pe monocristal, cat si metode cuanto-chimice.
Alegerea metodelor se datoreazd faptului ca studiul cu raze X oferd informatii directe cu privire
la aranjarea atomilor intr-o molecula, iar calculele cuanto-chimice permit atdt examinarea
teoreticd a interactiunilor care apar in Sistem, cat si estimarea energiei acestora.

Pentru determinarea structurii cristaline a acestor compusi s-a folosit metoda de difractie
cu raze X pe monocristal, fiind una din cele mai precise metode de determinare si precizare a
compozitiei si structurii substantei in fazad cristalind. Aditional la aceastd metodd, pentru unii
reprezentanti, s-a efectuat analiza elementala si spectroscopia IR care de asemenea ne-au furnizat
date despre compozitia acestora.

Pentru studiul sistematic al geometriei interactiunilor de tip z-7 stacking cu antrenarea

metalociclului in structurile compusilor complecsi de Cu(Il) cu stereochimie de piramida
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tetragonala a fost efectuata, de asemenea, o analiza statistica a datelor din literatura, utilizand
Baza de Date Structurale Cambredge — un depozit mondial de date structurale pentru compusi
organici si organometalici. Aceasta baza de date furnizeaza informatii structurale detaliate despre
un numar enorm de cristale si oferd oportunitati pentru analiza statistica a diferitor interactiuni in
cristale, identificand sintoni supramoleculari si oferind exemple despre posibilele pozitii
reciproce ale fragmentelor moleculare.

In majoritatea cazurilor, alegerea metodei si bazei utilizate pentru calculele teoretice este
o sarcind destul de dificila, este necesar de a gasi un consens intre calitatea calculului si timpul
rezonabil necesar pentru acesta. De aceea, pentru intelegerea factorilor care guverneaza
preferintele geometrice ale interactiunilor de tip z-z stacking si estimarea impactului lor
energetic s-a utilizat Analiza suprafetelor Hirshfeld, un instrument convenabil si accesibil,
implementat in programul CrystalExplorerl7.5. Acest program oferd posibilitatea de a calcula
intr-un timp rezonabil parametrii necesari utilizind modelul energetic CE-B3LYP cu densitatea
electronica B3LYP/6-31G(d, p), in timp ce calculele pentru structuri mari, 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. Analiza hartilor potentialului electrostatic releva zonele cu cel mai mare deficit sau surplus
de electroni si producerea unei polarizari electrostatice a moleculelor, care conduce la formarea
dipolilor si aparitia momentelor de dipol, favorizand crearea ulterioard a dimerilor prin
intermediul interactiunilor de tip stacking.

Metodele de cercetare aplicate la realizarea acestei lucrari reprezinta metode actuale,
utilizate activ de comunitatea stiintificd internationalda din domeniu, care ofera un grad de
competitivitate pe plan international a rezultatelor obtinute, confirmat prin publicatii in reviste
internationale cu factor de impact, participari la conferinte si simpozioane stiintifice
internationale.

Lucrarea a fost efectuata in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I
Malinowski” al Institutului de Fizicd Aplicata in cadrul mai multor proiecte de cercetare:

20.80009.5007.15 ,,Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si cristalografiei cu
raze X pentru designul si crearea materialelor hibride organice/anorganice cu proprietati avansate
fizice si biologic active functionale” (2020 - 2023); 18.80013.16.03.03/it ”Materiale anorganice /
organice hibride noi bazate pe ligandul triimidazol activ optoelectronic” (2018-2019);

16.00353.50.05A ,,Crystal engineering approach for design and tuning the architecture of
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functional metal-organic materials” (2016-2017); 15.819.02.03F ,,Elaborarea designului si
fabricarea compusilor coordinativi in baza metalelor 3d si liganzilor polidentati cu diverse seturi
de atomi donori” (2015-2016); SCOPES 1Z273Z0 152404/1 Sinteza, studiul experimental si
teoretic al materialelor magnetice bistabile bazate pe clusterii combinati in baza metalelor 3d si
3d-4f: Perspective pentru aplicatii practice.” (2014-2017); 15.817.02.06F “Materiale
multifunctionale oxicalcogenice si metaloorganice cu proprietdti magnetice, adsorbtive si
luminescente avansate: sintetizare, studiu experimental, modelare si aplicatii” (2015-2018);
14.518.02.04A ,Ingineria cristalelor la crearea materialelor metaloorganice cu proprietati
cooperative” (2014-2015) si 08.817.05.024F ,Structura si interactiunile fine in compusii
organici, coordinativi si supramoleculari in vederea stabilirii rolului lor in geneza proprietatilor
fizice si farmaceutice performante” (2009-2010).

Rezultatele cercetarilor efectuate au fost publicate In 6 articole in reviste stiingifice
recenzate (unul fara coautori), 1 brevet de inventie cu care s-a participat la 3 saloane de inventica

si 18 rezumate care au fost prezentate la conferinte nationale si internationale.

Sumarul capitolelor tezei

Teza consta din adnotdri in limbile romana, rusa si engleza, lista abrevierilor, introducere,
cinci capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografia din 360 surse, 12 anexe, declaratia
privind asumarea raspunderii, 140 de pagini text de baza, 86 de figuri si 8 tabele, volumul total al
tezei fiind de 216 de pagini.

In Introducere se prezinta actualitatea si importanta problemei abordate, se expun scopul,
obiectivele cercetarii, ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei de cercetare si justificarea
metodelor de cercetare alese, volumul, structura tezei si sumarul compartimentelor de baza ale
tezei.

Capitolul 1 ,,Structura cristalelor compusilor coordinativi ai Cu(ll) cu implicarea
liganzilor aromatici §i rolul interactiunilor nONncovalente in edificarea arhitecturilor
supramoleculare” al tezei este compus din patru subcapitole, care sunt destinate analizei situatiei
in domeniul ingineriei cristalelor si contin date din literatura despre studiile si realizarile
anteriore referitoare la compusii complecsi ai Cu(Il) in faza cristalind cu liganzi aromatici si la
interactiunile de tip z-m stacking stabilite in sistemele supramoleculare, precum si reliefarea
provocarilor actuale.

In primul subcapitol sunt reflectate principalele etape de dezvoltare a ingineriei

cristalelor, factorii ce au influentat progresul semnificativ al dezvoltarii si implementarii acesteia,
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precum si impactul pozitiv asupra studiului materiei cristaline, utilizand principiile si strategiile
ei de baza. De asemenea, sunt descrise realizarile remarcabile in dezvoltarea cristalografiei,
echipamentului si metodelor ce stau la baza determinarii structurilor cristaline. Este evidentiata
notiunea de sinton supramolecular si rolul interactiunilor intermoleculare la generarea acestuia si
la edificarea arhitecturilor supramoleculare. Partea preponderentd a acestui subcapitol este
dedicata studiului analitic al interactiunilor de tip 7-7 stacking dintre sistemele aromatice, dar in
special, al celor care implicd 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.

Subcapitolul al doilea este dedicat studiului bibliografic referitor la structura cristalina a
compusilor coordinativi discreti si polimerici ai Cu(Il) cu implicarea liganzilor aromatici,
relevand factorii principali ce conditioneaza crearea arhitecturii cristaline finale a acestora.

In al treilea subcapitol este discutatd importanta practicd a combinatiilor complexe ale
Cu(II) si rolul lor determinat de interactiunile de tip z—x stacking, identificand principalele
domenii aplicative cu un rol vital si tehnologic pentru societate.

In baza analizei literaturii au fost evidentiate problemele, care mai necesitd studii
suplimentare, ceea ce a conditionat formularea scopului si obiectivelor lucrarii de cercetare.

Capitolul 2 ,,Metode de sinteza, analiza si cercetare”, structurat in trei subcapitole,
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 si pentru estimarea energiei interactiunilor z-x stacking stabilite intre molecule.

Capitolul 3 ,, 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 ce contin fragmentul [Cu(AA)(BB)]" atat cu
stuctura discretd, cat si a celor cu structura extinsa, si investigarea interactiunilor z-z stacking ce
conduc la stabilizarea arhitecturilor supramoleculare. in continuare, in acest capitol este
prezentat un studiu statistic comparativ al interactiunilor noncovalente prezente in structurile
supramoleculare ale compusilor originali vis-a-vis de cei asemandtori din literatura. Analiza
suprafetei Hirshfeld, evaluarea proprietatilor structurii electronice si calculul energiei
interactiunilor intermoleculare, pentru unii reprezentanti ai acestui capitol, indica la o contributie

mai semnificativa a interactiunilor z-7 stacking la energia totala a interactiunilor intermoleculare
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si explicd stabilitatea lor 1n cristal.

Capitolul 4 ,.Interactiunile supramoleculare in structurile compusilor coordinativi ai
Cu(ll) ce contin fragmentele [Cu(phen)]** si [Cu(bpy)]*™ este alcatuit din patru subcapitole, in
care se prezintd schemele de sintezd a 12 compusi coordinativi, se analizeazd si Se discuta
caracteristicile structurale ale compusilor noi obtinuti din acest compartiment, se identifica
intreactiunile de tip #-m stacking si se examineaza impactul lor la crearea arhitecturilor
supramoleculare. Pentru evidentierea contributiei interactiunilor z-z stacking la crearea structurii
cristaline, pentru explicarea stabilitatii si repetabilitatii acestora, pentru unii reprezentanti S-a
efectuat analiza suprafetei Hirshfeld, calculul proprietatilor electronice si calculul estimativ al
energiei acestor interactiuni. Spectrele de emisie ale unor compusi din acest capitol indica
stingerea luminescentei, fapt ce se poate atribui centrului paramagnetic d° Cu(ll) si
interactiunilor z-x stacking.

Capitolul 5 ,,Designul, prepararea, structura si interactiunile fine intermoleculare in
compusi coordinativi ai Cu(ll) cu ligandul bppz” contine trei subcapitole si include sinteza si
studiul structural pentru 8 compusi coordinativi ai Cu(ll) cu ligandul chelatic bppz. in acest
capitol este de mentionat ca prepararea in situ a diferitor compusi coordinativi ai Cu(II) cu
structuri discrete si polimerice, prin controlul temperaturii de cristalizare sau solventilor, prezinta
o cale prospectivd pentru proiectarea materialelor cristaline noi cu diferite topologii si
proprietati. Tot 1in acest capitol, prin prisma complexului dimeric  neutru
[Cuz(acbppz),(Cl)4]-2(MeOH), 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 de tip 7—= stacking intra- si intermoleculare.
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1. STRUCTURA CRISTALELOR COMPUSILOR COORDINATIVI Al
Cu(II) CU IMPLICAREA LIGANZILOR AROMATICI SI ROLUL
INTERACTIUNILOR NONCOVALENTE IN EDIFICAREA
ARHITECTURILOR SUPRAMOLECULARE

1.1. Principiile ingineriei cristalelor. Notiuni generale

Dezvoltarea si progeresul unei societati moderne nu este posibila farda materiale noi
avansate si functionale cu potentiale aplicatii in tehnologiile informationale, ca sensori, pentru
stocarea si separarea gazelor, in calitate de preparate medico-biologice, precum si in diverse
ramuri ale economiei nationale. Acest scop nu poate fi realizat fara utilizarea fizicii corpului
solid, ingineriei cristalelor, chimiei coordinative si Supramoleculare, care contribuie esential, prin
aplicarea tehnologiilor moderne performante. Proprietatile materialelor solide depind nu numai
de atomii, ionii si moleculele ce le constituie, dar de pozitionarea spatiald si de interactiunea
dintre ei. Acest fapt motiveaza savantii sa caute diverse modalitati pentru a controla
aranjamentul particulelor in asa compusi, fiind dirijati de acea intrebare istoricd a laureatului
Premiului Nobel, fizicianului teoretician R. Feynman “Care ar fi proprietatile materialelor, daca
am putea aranja atomii asa cum am dori?” [1]. Cu atat mai mult, acest savant a propus o abordare
tehnologica a miniaturizarii materialelor prin manipularea si controlul obiectelor microscopice
numita ,,Nanotehnologie” folosind un set de instrumente ale naturii pentru a construi un nano-
obiect din atom cu atom sau molecula cu moleculd. Luand in considerare viitorul potential al
nanostiintei, prepararea materialelor metaloorganice avansate de diferite dimensionalitati,
precum si crearea unei anumite arhitecturi moleculare dorite, se poate mentiona cd o importanta
deosebita 0 are metoda ,,bottom - up”. Acest concept s-a utilizat la realizarea ingineriei
cristalelor, definita ca designul si sinteza structurilor moleculare in stare solida cu proprietati
dorite, bazate pe intelegerea si utilizarea interactiunilor intermoleculare.

Termenul de Ingineria cristalelor a fost introdus de Pepinsky la Reuniunea Societatii
Fizice Americane in 1955, care a afirmat ca “cristalele cu proprietati avantajoase pot fi
proiectate” [2]. Apoi, G. M. J. Schmidt a implementat acest termen in contextul reactiilor
fotochimice organice [4]. Prin termenul de “ingineria cristalelor” dupa Schmidt se subintelege ca
cristalele, In circumstante specifice, ar putea fi considerate ca o suma a unei serii de recunoastere
moleculara, auto-asamblare, auto-organizare, s.a. Originile ingineriei cristalelor provin inca de

la inceputul studiului cristalografiei cu raze X, cand savantii Bragg au observat asemanari intre
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structurile cristaline ale naftalinei si antracenului [5]. Cu toate acestea, un progres semnificativ al
dezvoltarii si implementarii ingineriei cristalelor s-a marcat abia la sf. sec. XX - inc. sec. XXI,
datorita evolutiei utilajului experimental pentru studiul difractiei razelor X pe monocristal,
tehnicii computationale mai performante si programelor specializate, care sunt utilizate atat la
imbunatatirea determindrii structurii cristaline si la vizualizarea ei, cat si la dezvoltarea bazei de
date structurale, analiza, reflectarea si prelucrarea datelor.

Pentru anticiparea si dirijarea cu materialele noi obtinute, e necesard o buna cunoastere a
compozitiei, structurii atomice si cristaline a acestora. Pozitionarea moleculelor in cristalele
compusilor complecsi este determinata, in principiu, de interactiunile intermoleculare. Cu toate
acestea, predictia fiabild a impachetarii cristaline continud sa ramana o problema nesolutionata.
Alaturi de dezvoltarea unor abordari teoretice ale problemei date, este necesara o analiza
statistica a rezultatelor din baza de date structurale (BDSC), care vizeaza stabilirea legitatilor
structurale. Este foarte importantda identificarea celor mai tipice interactiuni intermoleculare,
evidentiate prin sintoni supramoleculari si motive stabile supramoleculare, care pot fi utilizate la
predictia structurilor materialelor solide cristaline noi.

Din lucrarile lui Desiraju se conclude, ca ingineria cristalelor reprezinta o ramurad a
chimiei supramoleculare care se refera la starea solida cristalind fiind definita ca: “intelegerea
interactiunilor intermoleculare in contextul ambalarii cristaline si in utilizarea unei astfel de
conceptie la proiectarea de noi solide cu proprietdti fizice si chimice dorite” [6, p. 265]. Aceasta
definitie a fost verificata in timp si astédzi acest subiect include trei activitati de cercetare diferite,
forméand un proces continuu: (1) studiul interactiunilor intermoleculare; (2) studiul modurilor de
impachetare bazate pe aceste interactiuni in scopul elaborarii unei strategii de creare a cristalelor
si (3) studiul proprietatilor cristalelor [7, p. 8347].

Dupa descoperirea razelor X in 1895 de catre Wilhelm Rontgen (primul Premiu Nobel in
fizica, 1901), difractiei razelor X pe cristale de Max von Laue in 1912 (Premiul Nobel in fizica,
1914) si dupa obtinerea Premiului Nobel in 1915 de catre W. H. Bragg si W. L. Bragg ,,pentru
meritele lor in analiza structurii cristaline folosind razele X” s-a nascut cristalografia cu raze X -
cel mai puternic instrument pentru studierea structurii materiei. Pentru dezvoltarea si utilizarea
acestei metode au fost decernate mai mult de 20 de premii Nobel. Aspectul matematic al acestel
metode tine de distributia densitdtii elecronice in cristale conform unei functii periodice

tridimensionale, care poate fi interpretata prin seria Fourie:
P(,y,2) = SHZ 0 AT o B o F (KD 2r ety (L1)
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modulele coeficientilor [F(hkl)|, cunoscuti ca amplitudinile structurale ale reflexiilor hkl, pot fi

usor determinate direct din intensitatile reflexelor difractiei razelor X pe cristale
2
Ini = Friq = |Fual, (1.2)

in care h, k, | sunt numere intregi ce corespund indicilor planelor atomice din ecuatia lui Bragg.

Pentru determinarea exacta sau cu o anumita probabilitate a fazelor amplitudinilor structurale,
Fr = |Fpirle™ ™D, (1.3)

au fost elaborate si initiate asa numitele metode directe bazate pe relatia produsului triplu al

fazelor structurale, fiind distribuite in apropriere de zero
F(hlr kl! ll) F('hZJ 'kZ' 'IZ)F('hll 'hZ' 'klﬂ 'kZJ 'llﬂ 'lz; ): (14)

@(hy, ke, 1) @(-hy, -ky, -1,) @ (-hy, -hy, -kq, ko, -1y, -15,) = 0, (1.5)

sl pentru care, in 1985, H. A. Hauptman si J. Karle au fost decernati cu Premiul Nobel ,,pentru
realizdrile lor remarcabile in dezvoltarea metodelor directe pentru determinarea structurilor
cristaline”. O alta abordare a problemei fazelor se bazeaza pe functia interatomica a vectorilor
Patterson, propusa in 1935, care poate fi calculata numai dupa modulele |F (hkl)| fara cunosterea
fazei [8, 9]

P(u,v,w) = =X Xie Sul F (hkeD)|? cos 2mr(hu + kv + lw), (1.6)

Functia Patterson da posibilitatea de a determina pozitia atomilor “grei”, numarul de electroni ai
carora este mai mare de doua ori decat in atomii de tip carbon, azot ori oxigen. Pozitia atomilor
“grei” se utilizeaza in metoda atomilor “grei” la calcularea setului initial de faze. Mai multe
calcule succesive ale seriei Fourier ale densitatii electronice cu rafinarea fazelor fac posibila
determinarea pozitiei tuturor atomilor din structurd, datoritd noilor atomi detectati in Structura.
Rafinarea acestor pozitii si a parametrilor vibratiilor termice ale atomilor se realizeazd prin
metoda celor mai mici patrate, folosind toate reflexiile de difractie masurate.

Difractometrele moderne cu raze X cu detectoare CCD, care posedd rezolutie spatiala si
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sensibilitate ridicate, permit relativ rapid, de obicei in cateva ore si cu o precizie ridicata,
determinarea pozitiei si masurarea intensitatilor reflexiilor de difractie. Datele experimentale fac

posibild determinarea pozitiei atomilor in structurd cu o eroare mai mici de 0,01 A (Figura 1.1).

b)

Fig.1.1. Difractometru modern automatizat cu patru grade de libertate Xcalibur, inzestrat
cu detector spatial-sensibil CCD pentru studiul cu raze X (a) si imaginea de difractie pe

ecranul computerului (b)

Anume introducerea noilor detectoare bidimensionale in vasta practica experimentala, pe
la sf. sec. XX-lea, a avut un impact revolutionar asupra dezvoltarii studiilor structurale cu raze X.

De la descoperire si pand in prezent, cristalografia cu raze X rdmane instrumentul
principal utilizat la caracterizarea structurilor materialelor si ocupa un rol deosebit in ingineria
cristalelor. Procedeul modern de determinare a structurii, folosind cristalografia cu raze X, a dus
la o evolutie de la simpla analiza structurald la identificarea corelatiei proprietdti - structurd a
materialului. Dezvaluirea acestei corelatii are o contributie esentiald la proiectarea rationala a
materialelor functionale.

Cele doua strategii principale utilizate in ingineria cristalelor au la baza, atat legatura
utilizare ale acestor interactiuni in calitate de instrumente pentru ingineria cristalelor sunt bine
ilustrate de doua tipuri de materiale cristaline: carcase metal-organice (polimeri coordinativi) si
co-cristale moleculare, respectiv. Legaturile coordinative utilizate in ingineria cristalelor pentru
crearea polimerilor coordinativi, in general, sunt mai slabe ca legaturile covalente si mai

puternice decat interactiunile intermoleculare care formeaza sintonul supramolecular.
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In 1989 si 1990, savantii Hoskins si Robson [10-12], extinzind activitatea de
sistematezare a lui Wells a structurilor retelelor anorganice [13, p.172, 14], au pus baza
domeniilor compusilor organometalici si polimerilor coordinativi. In lucrarile lor, ei au propus
abordarea strategiei "nod and spacer™ (Figura 1.2), care s-a bucurat de mare succes la proiectarea
si crearea arhitecturilor extinse [12, 15, 16, pp. 261-265], permitand utilizarea architecturilor si
topologiilor cristalelor compusilor anorganici in calitate de model pentru crearea cristalelor

compusilor metaloorganici, implicand molecule organice [17, 18].

VI VY

Tonul de metal Ligandul punte Ligandul
terminal/auxeliar /
o — [ —

“Node” “Spacer”
sau conector sau linker L

o

Lo
—

d) e)

Fig. 1.2. Reprezentarea schematici: strategia “Node - and - Spacer” (a), lant liniar (b) si
lant de tip zig-zag (c). Exemple de polimeri coordinativi 1D cu diverse topologii: lant de tip
liniar cu codul de referinta din BSDC (DEDJAX) [19] (d) si lant de tip zig-zag codul de
referinta din BSDC (DAGJUT) [20] (e)

Ulterior, aceasta strategie a fost demonstrata si utilizatd de mai multi savanti din lume la
formarea unei game largi de sisteme poroase pentru stocarea gazelor, cataliza, crearea
materialelor moleculare multifunctionale, materialelor moleculare cu proprietdti magnetice si
conductoare de curent electric [21-23]. Obtinerea sistemelor cu proprietatile mentionate anterior
necesitd folosirea unor strategii de sintezd care ar permite controlul dimensionalitatii si
topologiei retelelor de coordinare, controlul naturii, precum si nuclearitatea compusului
coordinativ. Compusii coordinativi cu structuri extinse, de obicei, contin doud componente
principale, “node” si “spacer”, care sunt definite de reagentii initiali, dar si de liganzii
auxiliari/terminali, contraanionii si moleculele ,,0aspete” necoordinate sau template. De obicei, la

obtinerea polimerilor coordinativi, ionii metalelor de tranzitie pot fi utilizati in calitate de “node”
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definiti de numarul de coordinare si poliedrul de coordinare ai acestora. In functie de metalul de
tranzitie si starea lui de oxidare, numarul de coordinare poate varia de la 2 la 7, generand diverse
stereochimii, care la randul lor pot fi liniare, de forma T- sau Y, tetraedrice, plan-patrate,
octaedrice,  patrat-piramidale,  trigonal-bipiramidale,  trigonal-prismatice,  pentagonal-
bipiramidale, precum si formele distorsionate ale acestora [24-26].

Liganzii utilizati In constructia polimerilor coordinativi au functia de “spacer” si unesc
ionii de metal intre ei. Prepararea polimerilor coordinativi necesitd, de obicei, utilizarea
proliganzilor multidentati, care contin doi sau mai multi atomi donori. Astfel de liganzi care
indeplinesc functia de punte, in dependenta de numarul de atomi donori, se numesc di-, tri-,
tetratopici. De o importanta deosebita sunt liganzii de tip punte rigizi, deoarece oferd un anumit
control asupra efectelor sterice in timpul procesului de asamblare. Pentru obtinerea unei varietati
de topologii structurale, important este alegerea prudentd a proliganzilor organici, care prin
urmare determind proprietatile lor.

Alte strategii de succes ale ingineriei cristalelor se bazeaza pe utilizarea blocurilor
moleculare de constructie (MBBs-molecular building blocks), care ofera un mare potential pentru
proiectarea rationald si sinteza materialelor functionale, precum si a nanostructurilor,
reprezentind o evolutie a abordarii “node-and-spacer” [11, 27, 28]. Aceasta abordare simplifica
problema complexa a predictiei structurii Intr-o problema simpla a arhitecturii retelei (cum ar fi
construirea lucrurilor din blocuri LEGO), care s-a dovedit a fi una de succes in asamblarea
dirijata metal-ligand. Dimensiunea mai mare a blocurilor moleculare anorganice de constructie
(clustere de coordinare), in comparatie cu ionii metalici, a oferit progrese fara precedent in ceea
ce priveste scara si posibilitatea de a incorpora clustere pre-proiectate cu proprietati fizice dorite
in retelele polimerice de diverse dimensionalitati. Clusterele organometalice discrete mari,
construite pe baza blocurilor moleculare de constructie, pot fi utilizate cu succes in calitate de
blocuri supermoleculare de constructie (SBBs- supermolecular building blocks) la edificarea
structurilor extinse [29, 30]. Constructia solidelor extinse din blocuri moleculare de constructie
este de mare interes, datorita avantajelor pe care le oferd pentru proiectarea materialelor,
deoarece permite formarea directa a structurilor tinta, precum si conferirea materialelor in stare
solida proprietati fizice dorite ale blocurilor moleculare de constructie si pentru realizarea
cristalelor functionale. Progresul esential in utilizarea blocurilor moleculare a fost realizat,
datorita conceptului de unitati secundare de constructie (SBUs-secondary building units), care
faciliteaza intelegerea si prezicerea topologiilor structurilor. Unitatile secundare de constructie
sunt complexe moleculare si entitati cluster in care modurile de coordinare ale ligandului si

inconjurarile de coordinare ale metalului pot fi utilizate la transformarea acestor fragmente in
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structuri extinse, folosind linkeri politopici [31]. Luarea in considerare a caracteristicilor
geometrice si chimice ale unitatilor secundare de constructie si ale linkeri-lor, conduce la
predictia topologiei retelei si, la randul sau, la proiectarea si sinteza unei clase noi de materiale
cu structuri robuste. Utilizarea acestor abordari, datorita in mare masura capacitatii de a viza
blocuri moleculare de constructie specifice cu geometrie si directionalitate data (de ex., liniare,
patrate, octaedrice etc.), a condus la un progres considerabil in ceea ce priveste proiectarea
solidelor functionale. Unul dintre cele mai frecvente exemple de blocuri moleculare de
constructie, datorita capacitatii de formare cu metale diferite, este unitatea M»(O,CR)4A; de tip
paddle-wheel, care poate fi considerata atat ca bloc molecular de constructie, cat si ca unitate

secundara de constructie, in functie de tipul de extindere (Figura 1.3).

Punctele de extindere

Fig. 1.3. Unitate paddle-wheel care poate functiona ca un linker liniar, ca bloc de

constructie pitrat sau octaedric, sau ca unitate secundara de constructie [32]

In calitate de blocuri moleculare de constructie pot fi utilizate structuri bidimensionale
extinse prin combinarea lor cu diferiti liganzi de tip spaser pentru crearea structurilor
tridimensionale. O astfel de abordare este cunoscuta ca strategia pillaring (pilonilor) [32].
Utilizarea principiilor ingineriei cristalelor a condus la formarea a unui numar enorm de cristale
ale polimerilor coordinativi. Printre ei se evidentiaza materialele metaloorganice (MOM), care
includ si retelele metaloorganice (MOF) [33, 34] asemanatoare zeolitilor metaloorganici porosi
[35] cu contributii semnificative in numeroase domenii aplicative, inclusiv, dar nu limitat, la

stocarea si separarea gazelor, la transportul si eliberarea controlata a medicamentelor, s.a.
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O alta abordare a ingineriei cristalelor se bazeaza pe utilizarea interactiunilor
intermoleculare realizate in cadrul sintonilor supramoleculari. Sintonii supramoleculari din
cristale sunt unitati structurale robuste formate prin interactiuni intermoleculare, cum ar fi
legaturile de hidrogen, interactiunile de tip #-m stacking, interactiunile halogen---halogen,
interactiunile lipofile si altele [36]. Toate aceste interactiuni, de reguld, sunt mai slabe decat
legaturile covalente si cele coordinative.

Inginerii cristalografi in lucrarile lor urmaresc scopul de a dirija si studia modul de
asamblare a moleculelor cu formarea solidului in faza cristalina si, prin urmare, sunt preocupati
de predictia structurii cristaline, de polimorfism, de relevarea importantei relative a diferitor
tipuri de forte intermoleculare si a influentei lor asupra structurii moleculare [37]. In rezultatul
mai multor studii, s-a remarcat ca fortele responsabile de aranjamentul reciproc al moleculelor in
cristale sunt determinate de ierarhia diferitor interactiuni. Selectivitatea procesului de auto-
organizare depinde atdt de informatiile moleculare stereoelectronice cauzate de componenta
moleculara, cat si de conditiile externe folosite pentru citirea, recunoasterea si explicarea acestei
informatii din arhitecturile supramoleculare finale [38]. Pentru proiectarea structurilor cristaline,
un factor esential il reprezinta cunoasterea fortelor interactiunilor intermoleculare posibile si
natura lor [39-41]. Interactiunile intermoleculare inductoare in procesul de asamblare a unei
game largi de arhitecturi supramoleculare sunt cele de natura necovalenta [42-44].

Ca urmare, caracteristica cheie si repetitiva a tuturor compusilor supramoleculari consta
in asamblarea diferitor componente, care se face prin intermediul interactiunilor noncovalente,
din care mai importante, din punct de vedere energitic, pot fi mentionate legdturile de hidrogen si
interactiunile de tip n-7 stacking. Legdatura de hidrogen este una dintre cele mai explicabile tipuri
de interactiuni noncovalente [45], care reprezintd o fortd puternica de organizare in proiectarea
solidelor, datorita directionalitatii, selectivitatii si formarii sale reversibile la temperatura camerei
[46, pp. 294, 299]. Alte forte noncovalente, cu o esentiala contributie in procesele de auto-
asamblare si recunoastere moleculara, sunt interactiunile z-7 stacking [47]. Pe parcursul evolutiei
studiului acestor interactiuni au existat si unele incertitudini cu privire la natura fizica a lor. Inca
in lucrarea lui Robertson [48], 70 de ani in urma, a fost pusd intrebarea: “Avdand in vedere
structura molecularda a unui compus, care este structura cristalului?” Cu alte cuvinte, cum are
loc recunoasterea reciproca a moleculelor in timpul procesului de cristalizare? Odata cu cresterea
necesitatii de obtinere a compusilor cu arhitectura doritd, a aparut o noua disciplind: chimia
supramoleculard. In 1987, odati cu obtinerea Premiului Nobel de citre Jean-Marie Lehn, in baza
lucrarilor echipei sale de cercetatori [49-52], aceasta disciplina a fost marcata si recunoscuta ca o

disciplind importanta de sine statatoare [53, 54], definita ca: “chimia de dincolo de molecula”,
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care studiaza “organizarea arhitecturii de o complexitate inalta ce rezulta din asocierea a doua
sau mai multe entitati chimice unite prin forte intermoleculare”. Conceptele chimiei
supramoleculare au schimbat substantial modul de gandire al oamenilor de stiintd, deschizind
calea spre stiinta adaptativa si evolutiva. Recunoasterea moleculard, informatia inregistrata de
molecule, descrierea si intelegerea fenomenelor de auto-asamblare, precum si ale celor de auto-
organizare, reprezintd momente esentiale in dezvoltarea stiintei materialelor contemporane.
Recunoasterea moleculard, ca si transportul selectiv al ionilor metalici, a contribuit esential la
dezvoltarea spectaculoasa a biochimiei, iar fenomenele de auto-asamblare dirijate de ionii
metalici, sintezele compusilor de tip grila sau scarile moleculare au initiat chimia
metalosupramoleculard. In acest domeniu au fost publicate un sir de lucrari stiintifice. Dunitz
[55, p. 2]., bazdndu-se pe argumentele lui Lehn asupra paradigmei chimiei supramoleculare, a
fost primul care s-a exprimat clar in acest sens, evidentiind ca cristalul reprezinta o
supramoleculd perfectd si cd cunoasterea interactiunilor intermoleculare si controlul asupra
acestora este la fel de important pentru prepararea cristalelor, cum ar fi controlul asupra
legaturilor covalente in sinteza moleculara [36, 56, 57]

Totusi, legaturile de hidrogen sunt cele mai puternice interactiuni intermoleculare, si
actualmente, cele mai raspandite. Analiza BDSC a relevat ca in prezenta anumitor grupe
functionale in cristal, cu o mare probabilitate, se vor forma sintoni de tipul celor prezentati in
Figura. 1.4. si aceasta probabilitate se va apropia de 100% in lipsa altor grupe concurente de tip

donor-acceptor [58, 59].

a) b) ©) a)

Fig. 1.4. Exemple de sintoni robusti in baza legaturilor de hidrogen: (a) hetero-sinton
grupa carboxilica---grupa piridina, (b) hetero-sinton grupa hidroxilica---grupa piridina, (c)
homo-sinton grupa carboxilica---grupa carboxilica si (d) homo-sinton

grupa amida---grupa amida

Cel mai reusit concept de sinotoni supramoleculari bazati pe legaturile de hidrogen s-a

manifestat la crearca de solide farmaceutice multicomponente in baza ingredientelor
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farmaceutice active cunoscute pentru a-si imbunatati profilul farmaceutic. Co-cristalizarea
produselor farmaceutice cu molecule netoxice este 0 metoda potential fiabila pentru modificarea
proprietatilor fizice si tehnice ale medicamentelor, cum ar fi solubilitatea, rata de dizolvare,
stabilitatea, hidroscopicitatea si compresibilitatea, fara a modifica comportamentul farmacologic
al medicamentului. Moleculele ingredientelor farmaceutice active nu se schimba din punct de
vedere covalent atunci cand formeaza un co-cristal [60]. E de mentionat ca legaturile de hidrogen
joaca un rol important nu numai in corpurile solide, dar si la crearea materiei vii, datorita
participarii lor la un sir de procese biochimice, stabilizand stucturile numeroaselor molecule din
organismele vii: ADN, ARN, proteine, s.a. De exemplu, in stuctura ADN-ului catenele
antiparalele sunt unite intre ele prin legaturile de hidrogen dintre bazele azotate ale acestora, iar
in proteine sunt responsabile de structura secundara.

Din sirul interactiunilor noncovalente cea de tip z-w stacking presupune interactiunea
dintre sistemele aromatice. Aceasta interactiune 7-7 stacking a fost in centrul atentiei inca de la
inceputul dezvoltarii domeniului ingineriei cristalelor si este una dintre cele mai controversate
interactiuni supramoleculare, care se manifestd nu numai in cristale si n proprietatile lor fizice,
dar si in sistemele biologice [61]. Interactiunile de tip stacking sunt determinate pe baza
geometriei aranjamentului reciproc al fragmentelor aromatice, evidentiind trei moduri care
schematic sunt prezentate pentru molecule de benzen (Figura 1.5)

1 Cgl

e e e Pi o
e e —Se- [ y sa%&
a) b) c) d)

Fig. 1.5. Moduri ale interactiunilor z—z stacking: paralel, fata-in-fata (face-to-face) cu
deplasare (a), paralel, fata-in-fata fara deplasare (b), sub forma de T, muchie-fata (edge-to-
face, T-shape) (c) si caracteristicile geometrice ale acestei interactiuni (d). Cg sunt centroizii

inelelor aromatice

Desi interactiunile dintre sistemele aromatice sunt cunoscute de peste o jumatate de secol,
acestea sunt una dintre cele mai dezbatute interactiuni noncovalente din chimia supramoleculara
[62, 63]. In ultimele doud decenii s-a inregistrat o crestere sporita a publicatiilor ce tin de aceasta

tema: daca in 1981-1990 au fost publicate aproximativ 300 de lucrari, atunci in 1991-2000 -
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aproximativ 1200, in 2001-2010 - aproximativ 6700, iar in 2011-2020 — de ordinul 10840 [64].

In 2019 acestui subiect i-a fost dedicat un numar special al revistei Crystal Growth &
Design, intitulat ,,z-7 stacking in Crystal Engineering: Fundamentals and Applications”.

In 1990, Hunter si Sanders, au propus un model simplu si evident bazat pe concurenta
dintre fortele electrostatice si van der Waals pentru a explica varietatea de geometrii observate
pentru aceste interactiuni si pentru a prezice cantitativ energiile lor [65], precum si impactul
substituentilor si heteroatomilor [66]. Acesti autori au postulat existenta unei suprapuneri
atractive prin interactiunile van der Waals, care sunt proportionale cu suprafata de contact ale
ambelor componente. Aceasta suprapunere se datoreaza unei atractii intre un nor electronic 7z
incdrcat negativ al unuia dintre inele si un nor electronic ¢ incarcat pozitiv al celuilalt inel.
Orientarea relativd a ambelor inele este determinatd de repulsiile electronice dintre ambele
sisteme 7 incarcate negativ [67, 68]. Din acest motiv, atunci cand un sistem aromatic este
suprapus in mod paralel, este normal de observat ca inelele aromatice nu sunt aliniate absolut,
unul este usor deplasat fata de celalt, minimizand respingerea n-m $i maximizand atractia 6-n. De
fapt, exista putine exemple in care inelele aromatice sunt aranjate intr-un mod total suprapuse
[69, 70]. Cele mai des intilnite sunt aranjamentele cu deplasare (offset) si in forma de T, deoarece
in ambele cazuri predomini atractia o-m. In cazul existentei interactiunilor z-r stacking s-a
demonstrat ca la suprapunerea cu deplasare, se poate stabili o serie de valori orientative pentru
distante si unghiuri intre straturile ambelor inele aromatice [71, 72]. In mod fundamental, la
evaluarea interactiunilor z-7 stacking, parametrii care trebuie luati In considerare sunt: distanta
dintre centroizii fragmentelor aromatice suprapuse (Cgl-Cg2), distanta centroid aromatic-plan si
unghiul diedru interplanar centroid---centroid (Figura 1.5 d). Pentru masurarea deplasarii unui
inel fata de celalalt, se foloseste unghiul f, care reprezinta unghiul format intre vectorii centroid-
centroid (Cgl-Cg2) si centroid-plan (Cgl-P2/Cg2-P1) pentru ambele inele aromatice. In mod
normal, acest unghi are valoarea in intervalul 16-40°, iar la valoarea mai mare de 40° inelele sunt
considerate a fi prea deplasate unul fata de celalalt pentru ca interactiunea z-7 stacking sa fie una
eficientd. Cand inelele aromatice sunt paralele unghiul diedru este zero. In general, interactiunile
noncovalente sunt observate 1n structurile cristaline si sunt recunoscute atdt in fragmente
paralele, cat si in cele aproximativ paralele.

Desi o interactiune 7-m stacking este, in general, mai slaba decat o legdtura covalenta,
actiunea de cooperare a multor astfel de interactiuni poate conduce la specii supramoleculare,
care, din punct de vedere termodinamic si cinetic, sunt destul de stabile la diverse conditii.
Interactiunile 7-w stacking sunt dificil de prezis si de dirijat, in special in prezenta altor

interactiuni mai puternice, cum ar fi legaturile coordinative si legaturile de hidrogen [73]. Cu
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toate acestea, de-a lungul ultimelor doua decenii, savantii s-au implicat activ in manipularea
interactiunilor noncovalente, urmarind ca scop prepararea rationala a arhitecturilor
supramoleculare. Cu atit mai mult, pe linga investigatiile experimentale, se efectueaza mai multe
calcule teoretice pentru interpretarea caracteristicilor comune ale interactiunilor z-7 stacking [74-
76]. Stabilitatea acestor interactiuni a fost explicata in termeni de energie electrostatica,
dispersie, inductie, repulsie de schimb, interactiune directd intre substituent si inelul aromatic,
moment cvadrupolar, efect al solventului, s.a. Aceste studii se bazeaza, de asemenea, pe calcule
teoretice pentru dimeri in vacuum. Aplicabilitatea acestor modele pentru cristale in stare solida a
fost studiata din punct de vedere al frecventei de realizare a celor trei geometrii diferite ale
interactiunilor z—z stacking, utilizand analiza statistica a structurilor cristaline cunoscute.

Interactiunile 7-7 stacking reprezinta interactiuni slab directionale si din punct de vedere
energetic sunt mai slabe decat legaturile de hidrogen, fapt demonstrat si prin compararea energiei
pentru interactiunile tipice aromatice/aromatice care indica valori de aproximativ 10 kJ/mol si
ale energiei legaturilor de hidrogen intre molecule neutre cu valoare de 15-40 kJ/mol [77]. Spre
deosebire de legaturile de hidrogen, ce sunt bine intelese, interpretate ca interactiuni
electrostatice puternice si directionale, interactiunile 7-7 stacking sunt mai dificil de modelat si
explicat. Aceastd dificultate apare din cauza prezentei multiplelor puncte de contact
intermoleculare si a dependentei puternice fata de grupurile functionale implicate [78]. Cea mai
stabild interactiune de tip 7-7 stacking a fost pentru un dimer de benzen cu o geometrie paralela-
deplasata, valoarea energiei de interactiune fiind de -11,4 kJ/mol [79, p. 3451].

Dezvaluirea contributiei interactiunilor z-7 stacking in asamblarea supramolecularad este
importantd pentru intelegerea fundamentalda a naturii intrinsece a asambldrii moleculare.
Potentialul enorm al acestor interactiuni a fost constientizat si s-a aplicat in diverse domenii, de
la stiinta materialelor la biologia moleculara. Interactiunile z-m stacking, realizate atat in
cristalele organice monocomponente, cat si in cele multicomponente, au condus la obtinerea
dispozitivelor cu fotoconductivitate excelenta. S-a constatat ca aceste interactiuni au jucat un rol
vital in formarea canalelor eficiente de transfer de sarcind atit pentru molecule mici, cét si pentru
materiale semiconductoare polimerice [80]. Laureatul Premiului Nobel din 2016, Fraser Stoddart
si colaboratorii sai au folosit fragmente moleculare cu surplus de = electroni si deficit de =
electroni pentru a crea o naveta moleculara (masind moleculara), care poate fi declansatd de un
proces chimic si electrochimic [81]. Interactiunea n-7 stacking a fost, de asemenea, utilizata la
detectarea explozivilor pe baza de compusi nitroaromatici [82, 83]. Fosforescenta ultralunga a
moleculelor de triimidazol cu sistem aromatic extins apare gratie agregarii acestor molecule prin

intermediul interactiunilor z-z stacking [84]. De asemenea, S-a constatat ca aceste interactiuni
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pot juca un rol decisiv in ingineria cristalelor solidelor poroase [85, 86].

Se cunoaste 0 varietate mare de compusi aromatici care difera dupd marime (de la
molecula mica de benzen pana la grafen 2D infinit) si compusi heteroaromatici cu diferite tipuri
de substituenti inclusi in acestia, precum si metalo-chelati cu legaturi delocalizate [87]. Toti
acesti compusi dezvaluie interactiuni z-z stacking similare in cristale, evidentiind ca contributia
energetica a diferitor componente ale acestor interactiuni variaza in diverse sisteme. E de
remarcat faptul ca interactiunile de tip z-z stacking pot duce nu numai la formarea dimerilor, ci
si la structuri infinite, inclusiv cu forma de stive si straturi. Intelegerea naturii acestor interactiuni
si capacitatea de a prezice si controla geometria si arhitectura lor in cristal ar putea sa serveasca

la crearea de noi materiale avansate.

1.1.1. Interactiuni n-m stacking cu implicarea fragmentelor metalo — chelate

Majoritatea studiilor privind interactiunile de tip 7-m stacking se referd totusi la
fragmentele aromatice ale moleculelor organice [68, 76, 78, 88], dar exista lucrari care arata ca la
formarea unor astfel de interactiuni asemanatoare celor de tip stacking, pot participa si alte frag-
mente moleculare cu legaturi duble [89, 90] si legaturi delocalizate, ca de exemplu, inelele
metalochelatice [91-95]. Recent, acest subiect fiind intens studiat a condus la recunoasterea
participarii ciclurilor metalochelatice la interactiunile de tip z-z stacking in compusii metalelor
de tranzitie cu liganzi organici [96-99]. Fragmentele metalochelatice si moleculele organice
aromatice sunt constituenti obisnuiti ai multor materiale organometalice (MOM), care au o
varietate atractivd de proprietati, cum ar fi adsorbtia, magnetismul, conductivitatea,
luminescenta, proprietatile optice neliniare si catalitice [22, 100-103]. Proprietitile acestor
materiale sunt determinate, printre altele, si de interactiunile 7 - 7 stacking dintre fragmentele
chelatice [104-109].

S. D. Zari¢ si echipa sa, analizand datele din BDSC, au identificat si aratat prezenta
interactiunilor 7—z stacking intre fragmente de tipul chelat-aromatic sau chelat-chelat din
structurile cristaline ale mai multor compusi complecsi ai metalelor de tranzitie [108-110].
Extinzdnd aceste cercetdri asupra complecsilor tuturor metalelor de tranzitie, Sredojevic si
coautorii sdi au identificat aranjamente de tip stacking cu implicarea diferitor fragmente
metalochelatice si au aratat tendinta ciclului chelat de a interactiona cu cel aromatic independent
[91, 111-113].

O analiza statistica a rezultatelor din BDSC, si anume a parametrilor geometrici din

structurile cristaline ale compusilor complecsi cu configuratia plan-patrata a metalului, a aratat o
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posibila preferinta a inelelor aromatice Cg pentru formarea interactiunilor de tip z—z stacking cu
ciclurile chelatice, precum si ca caracterul interactiunilor z-7 stacking dintre ciclurile chelatice
[98, 116, 117] este similar interactiunilor dintre inelele aromatice (Figura 1.6) [78, 110, 118].

In baza acestor studii, precum si in baza calculelor cuantice ale energiei interactiunilor de
tip #—n stacking, care implica fragmentul chelat, s-a relevat ca interactiunile de tip chelat-
aromatic sunt cu mult mai puternice decat cele de tip aromatic-aromatic. De exemplu, energiile
interactiunilor 7—x stacking intre metalociclurile formate de atomii de Cu si Ni cu ligandul
aromatic C3H3O; si molculele de benzen sunt de -26,74 kJ/mol si, respectiv, -19,96 kJ/mol [78,
119], in timp ce energia interactiunii benzen-benzen este -11,42 kJ/mol [76, 78]. Calculul
energiei interactiunilor de tip z-7 stacking dintre un inel de benzen cu un fragment de tip chelat,

indica ca aceste interactiuni sunt mai puternice comparativ cu cele benzen-benzen [108].
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Fig. 1.6. Interactiuni de tip z—=z stacking intre fragmente de tip: chelat-aromatic (a) si
chelat-chelat (b), interactiuni de tip #z— stacking intre fragmente chelatice formate: de
ligandul 2,2'-dipiridina (bpy) (c, d) si de 1,10-ortofenantrolina (phen) (e, f) in diferite

proiectii, unde M=metal

S-a revelat ca interactiunile z-z stacking ale metalociclurilor formate din liganzi
aromatici si monoanionici, situati in planul bazal al compusilor coordinativi ai Cu(ll) cu o
geometrie de piramida patratda, a poliedrului de coordinare, poate servi ca un sinton
supramolecular si poate fi folosit in calitate de instrument al ingineriei cristalelor pentru a forma
o arhitectura previzibila a cristalului [118-121]. Un alt aspect important al crearii directionate a
materialelor noi este luarea in considerare a posibilelor interactiuni supramoleculare in cristale,
care includ interactiuni de tip n-m stacking cu implicarea fragmentelor metalochelate.
Interactiunile de tip #-7 stacking in cazul sistemelor aromatice simple, cum ar fi benzenul,
piridina, sunt, de obicei, caracterizate geometric prin distantele dintre planele fragmentelor care
interactioneaza, distantele centroid-centroid (Cgl-Cg2), valoarea deplasarii, care poate fi

determinata de unghiurile dintre vectorul normal si distanta centroid-centroid. Pentru sistemele
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extinse, care includ mai multe fragmente aromatice conjugate, de exemplu fenantrolina,
chinolina, metalociclurile formate din liganzi aromatici sau liganzi cu legaturi delocalizate,
lipseste o descriere geometrica, general acceptata, ale interactiunilor stacking corespunzatoare.
Acest lucru este cauzat de natura neorientativa a acestui tip de interactiuni, ceea ce face dificila
descrierea cantitativa si compararea diferitor astfel de interactiuni [122].

Pentru investigarea si cuantificarea contributiilor diferitor interactiuni intermoleculare, in
impachetarile cristaline, cristalografii si cercetdtorii care activeazd in domeniul ingineriei
cristalelor utilizeaza pe larg un instrument, numit analiza suprafetelor Hirshfeld [123].

Analiza suprafetelor Hirshfeld a devenit un instrument apreciabil, datoritd proprietatilor
legate de dimensiunea si forma suprafetelor Hirshfeld, care oferd o imagine asupra naturii si
puterii interactiunilor intermoleculare dintre blocurile moleculare de constructie ale cristalelor
[124]. Suprafata Hirshfeld a provinit de la incercarea de a defini spatiul ocupat de o molecula
dintr-un cristal in scopul partitiondrii densitatii electronice cristaline in fragmente moleculare.
Suprafetele Hirshfeld au fost denumite in cinstea lui F.L. Hirshfeld, care n-a inventat suprafata
Hirshfeld, dar a creat schema de ,,partitionare” pentru definirea atomilor in molecule [125].
Acest fapt I-a motivat pe Spackman sa generalizeze conceptul pentru definirea unei molecule
dintr-un cristal si 1-a numit suprafata Hirshfeld [126]. in cazul partitionarii originale Hirshfeld
[125], distributia sarcina-densitate p(7) a unei molecule este repartizatd printre atomi proportional

P(r). Promolecula fiind alcituitd dintr-o

cu contributiile lor la densitatea promoleculara totala p
insumare a densittilor atomice medii ale stirii de bazi p'(r) [127]. Functia pondere, care
reprezinta raportul wir) = pi'(r) / p°°(r) si determini ponderea relativa a densitatii moleculare

fati de fiecare atom, variazi in intervalul 0 < w; < 1. Desigur, in cazul unui cristal, p"°

(r) se
referd in mod analog la procristalul definit si omologii lui care ar putea fi atomi, grupari
functionale, molecule sau chiar agregate. La cea mai recentd partitionare Hirshfeld la definirea
unei suprafate, prin metoda suprafetei propusa de Spackman si Byrom [126], s-a utilizat w;(r)
=0,5. Prin urmare, densitatea sarcinii in cadrul asa-numitei suprafete Hirshfeld (SH) este
dominatd de contributiile atomilor din interiorul suprafetei, pe cand densitatea sarcinii in afara
suprafetei este dominata de atomii vecini din cristal. S-a constatat ca aceasta schema previne
suprapunerea intre suprafete si in acelasi timp garanteaza proximitatea maxima intre ele.

Aceasta metoda a fost implementatd in programul CrystalExplorer [128], care reprezinta
un program general si poate fi utilizat nu numai pentru extragerea suprafetelor moleculare

Hirshfeld intr-un cristal, dar si pentru suprafete atomice sau functionale intr-o anumitd molecula

discreta sau polimer.
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1.2. Structura cristalina a compusilor coordinativi discreti si polimerici ai Cu(l1) cu
implicarea liganzilor aromatici

Arhitectura cristalind finald a compusilor coordinativi este conditionatd de un sir de
factori cum ar fi: a) algoritmul de coordinare al ionului de metal; b) raportul stoichiometric
metal-ligand; c) prezenta liganzilor cu functie punte si auxiliari; d) prezenta moleculelor
“oaspete” sau template; ¢) rolul contra-anionilor (coordinati, in punte, necoordinati); f)
contributia fortelor noncovalente [19, 35, 93, 129-132]. De exemplu, in rezultatul utilizarii unui
raport ligand-metal de 1:1 se pot obtine lanturi 1D cu topologie liniara sau de tip zig-zag [133].
Proliganzii polidentati cu grupe donore ale azotului si oxigenului sunt intens utilizati ca tectoni
pentru obtinerea polimerilor coordinativi, datoritd diverselor moduri de coordinare si a abilitatii
functiei de “punte” a acestora. Exemple evidente de liganzi cu functie punte sunt 4,4’-dipiridina
(bipy) si derivatii acestora, care la randul lor reprezinta blocuri moleculare atractive cu capacitate
de a forma diferite arhitecturi, cum ar fi lanturi unidimensionale [134, 135], scari [136], retele
bidimensionale [131, 137] si tridimensionale [138-140]. In cazul compusilor coordinativi
discreti, arhitectura cristalina este determinatd de interactiuni intermoleculare mai slabe, cum ar
fi legaturile de hidrogen, interactiunile de tip stacking, fortele van der Waals, care sunt in general
mai putin previzibile decat ansamblurile bazate pe legaturile coordinative.

Asamblarea unui cristal nu este doar o legitura geometrica a sintonilor, dar adesea
reprezinti rezultatul concesiei sau a interferentei reciproce intre sintonii adiacenti. In consecinta,
interferenta sintonilor poate fi o problemd majord in ingineria sistematica a cristalelor, mai ales
dacd conduce la neconcordanta intre structurile moleculare si cristaline. Si dimpotriva,
fiabilitatea sintonului sau capacitatea acestuia de a mentine stabilitatea in prezenta altor
interactiuni concurente In cristal este un atribut important in proiectarea structurii cristaline.

Ingineria MOM cu proprietati specific functionale, care foloseste abordarea moleculara a
blocurilor de constructie, se axeaza pe studierea si intelegerea diferitor interactiuni implicate n
procesele de auto-asamblare [33]. Proiectarea si dezvoltarea metodelor sintetice rationale ale
materialelor cu proprietati dorite rimane inca o provocare in domeniul stiintei materialelor. Si
desi, in ultimul deceniu, s-au realizat progrese semnificative In aceastd directie, declaratia
editorului revistei “Nature” John Maddox este inca relevanta: ,,Una dintre divergentele continui
din stiintele fizice este ca, in general, cunoscand compozitia chimica chiar si a celor mai simple
solide cristaline, ramdne imposibil sa se prevada structura” [141, p.201]. Materialele metal-
organice sunt formate din centre metalice (ioni sau grupuri de metale ca componentd anorganica)
si liganzi organici, care sunt reprezentate prin structuri discrete (de exemplu, poliedre metal-

organice, sfere sau nanoboluri, poligoane metal-organice) sau polimerice (de exemplu, polimeri
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coordinativi porosi, retele metal-organice) [142, 143]. In acest context, interesul oamenilor de
stiinta s-a focusat asupra compusilor complecsi ai metalelor de tranzitie, precum si asupra
polimerilor coordinativi, folosind sisteme de liganzi chelatici de tip oxalat si/sau N-donori si
liganzi cu functie punte, care ar putea fi utilizati ca materiale magnetice sau cromofori
moleculari [130, 144, 145]. Perspectiva ingineriei cristalelor are la baza utilizarea ionilor
metalelor de tranzitie determinata de geometria principalilor complecsi de tip building block,
care poate fi controlatd in acele directii ce sunt dictate de geometria de coordinare a centrului
metalic. Diferite combinatii metal/ligand organici si utilizarea simultana a diferitor liganzi
reprezintd o strategie eficientd pentru obtinerea speciilor metal-organice, deoarece creste
variabilitatea topologica a acestora, ce respectiv duce la cresterea gradului de aplicativitate [146-
148]. In prezent activitatea de cercetare este orientati spre proiectarea dirijata si construirea atat
a compusilor coordinativi de diferite dimensionalitati, cat si a arhitecturilor supramoleculare ale
metalelor de tranzitie cu liganzi micsti de tip dipiridinic, cum ar fi 1,10-fenantrolina (phen), 2,2'-
dipiridina (bpy), 4,4’- dimetil-2,2"-dipiridina (Me,bpy), si carboxilici, ca acetilacetona (Hacac)
sau acidul oxalic. Avantajul utilizarii acestor liganzi consta in natura bidentat - chelata N-N/O-O
de coordinare care asigura o stabilitate crescutd a bloculurilor de constructie moleculare.

Acetilacetona poate fi functionalizata in diferite pozitii, deoarece reprezinta un ligand cu
bidentat al acac conduce la formarea ciclurilor chelate din sase membri [149]. De obicei,
acetilacetona, se comporta ca acid, fiind deprotonata si formand anionul acac’. Coordinarea
chelata a acetilacetonei, prin intermediul atomilor donori de oxigen, la ionii metalelor de tranzitie
conduce la formarea compusilor complecsi destul de stabili [122, 150, 151].

Dipiridinele si analogii acestora, cum ar fi 1,10-fenantrolina, precum si fenantrolinele
substituite, sunt utilizate pe scara larga la formarea compusilor coordinativi [152-156], datorita
aplicatiilor lor potentiale in electrochimie, catalizd, chimie analitica, biochimie s.a. [157-163].
Acesti liganzi neutri, datorita naturii lor chelate in complecsii metalici, controleazd in mod
eficient comportamentul de coordinare la centrul metalic. In acest context, au fost studiati unii
dintre liganzii substituiti cu dipiridina si fenantrolina. De la descoperirea dipiridinei la sf. sec. al
XIX-lea, ligandul dipiridina a fost utilizat pe scara larga in complexarea ionilor metalici datorita
stabilitatii sale redox puternice si abilitatii de functionalizare [164]. Interesul stiintific pentru
compusii complecsi de cupru cu liganzi de tip dipiridind este Intr-o crestere continua si se
datoreaza aplicabilitatii lor potentiale in calitate de agenti antimicrobieni, antivirali,
antiinflamatori, antitumorali, inhibitori de enzime sau nucleaze chimice, ceea ce joacd un rol

foarte important in procesele vietii [158, 165, 166].
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Compusii de cupru(ll), de asemenea, au atras o mare atentie ca agenti chimioterapeutici,
mai ales dupi descoperirea spectaculoasi ci [Cu(phen),]” cliveaza ADN-ul, dupi care mai apoi,
mai multi complecsi de cupru au fost propusi ca agenti anticancerogeni [165, 167, 168]. De
asemenea, pe parcursul mai multor decenii, compusii coordinativi ai Cu(II) au devenit si obiecte
atractive pentru domenii ca magnetochimia si biochimia [165, 169-171]. in chimia coordinativa
si supramoleculara, liganzii dipiridinici ca bipy, bpe si bpp sunt utilizati in calitate de liganzi
punte, care in functie de blocurile de constructie si conditiile experimentale contribuie la
generarea sistemelor coordinative extinse cu diferite dimensionalitati si topologii [172-174].

Diversitatea structurala a compusilor complecsi de cupru, atat a celor cu Cu(l), cat si a
celor cu Cu(ll), a fost intens studiata, datorita utilizarii lor pe scara larga in diferite domenii de
aplicare. Proprietdtile compusilor complecsi de cupru sunt dependente de starea de oxidare a
acestuia, de natura liganzilor coordinati si a atomilor donori, care conduc la diverse geometrii de
coordinare, iar apoi la asamblarea supramoleculara. In majoritatea compusilor cu Cu(I), atomul
de metal poseda coordinarea tetraedrica sau liniard, in timp ce cei cu Cu(Il) admit mai multe
numere si moduri de coordinare. lonul cupru(ll) este bine cunoscut pentru flexibilitatea sa de a
adopta diferite geometrii de coordinare, ca de exemplu: tetracoordinat poate prezenta o
inconjurare plan-patrata (4), cel pentacoordinat poate avea o geometrie de piramida tetragonala -
(4+1), bipiramida trigonala - (3+2, 3+1+1) sau una intermediara, iar atomul cu numarul de
coordinare sase poate avea o stereochimie de bipiramida tetragonala (4+2, 4+1+1 ). Geometria
de piramida tetragonala - este una foarte frecventa, in care legatura metal - ligand apical, de
obicei, fiind mai lunga si mai slaba decat legaturile de la baza poliedrului de coordinare. Acest
lucru face posibild inlocuirea ligandului apical, in acelas timp, pastrand liganzii de la baza
poliedrului de coordinare. Complecsii cu liganzi micsti pot fi o platforma pentru studierea
modificarii treptate a inconjurarii ionului Cu(ll). Din perspectiva ingineriei cristalelor, compusii
complecsi de Cu(Il) cu o geometrie de piramida tetragonala si cu liganzi aromatici chelati sunt
candidati atractivi pentru proiectarea arhitecturilor supramoleculare extinse stabilizate prin
interactiuni de tip #-m stacking cu implicarea metalociclurilor [122, 176]. Geometria de
coordinare a complecsilor de cupru(Il) este intr-o dependenta directd de liganzi, coliganzi si
contra ioni [160, 176-178]. Liganzii aromatici chelati (bpy, phen si derivatii lor) coordinati la
cupru(Il) favorizeaza interactiunile intermoleculare de tip #-m stacking cu implicarea
metalociclurilor, care la randul lor joacd un rol important in stabilizarea structurilor
supramoleculare solide extinse [179]. Molecula de phen ce coordineaza la ionul de metal
genereaza un sistem planar extins format din patru inele condensate: doua cicluri piridinice, un -

inel aromatic (Cg) si un fragment chelat [113], iar ligandul bpy mai mic, care formeaza trei
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cicluri cu ionul metalic (doua de piridind si unul chelat), prezintd o tendintd progresiva de
formare a compusilor cu interactiuni de tip 7-7 stacking intre sistemele n ale diverselor grupari
aromatice [180].

Interesul fata de compusii coordinativi cu dimensiuni reduse, precum si al polimerilor
coordinativi ce includ blocuri de constructie Cu(ll)-phen in care persista motive z-r stacking
stabile in impachetarea cristalind, a fost reflectat intr-o serie de cercetari [71, 94, 111, 181, 182].
Necesitatea studierii minutioase si dezvaluirii fragmentelor recurente robuste in astfel de
compusi cu dimensiuni reduse sunt dictate de vasta lor exploatare in calitate de forme
medicinale. Printre factorii care influenteaza activitatea citotoxica, rolul decisiv ii apartine
planaritatii liganzilor aromatici N,N-diimina, evidentiatd de eficienta mai mare a derivatilor cu
structura fenantrolinica in comparatie cu cei cu structura dipiridinica [158, 165].

Proliganzii multifunctionali cu atomi de azot donori ce contin fragmente de piridina [183-
185] prezintd un interes considerabil pentru crearea structurilor coordinative mono- si
polinucleare, datorita capacitatii lor de a lega doud sau mai multe centre metalice si care contin,
de asemenea, sisteme m delocalizate. Combinatiile organometalice complexe ale Cu(Il) cu
derivati de pirazind, piridina si pirimidind se disting atat prin proprietdtile lor magnetice [186,
187], cat si prin activitatea antimicrobianad si antitumorala [165, 188], fiind candidati promitétori
pentru utilizare in diverse domenii ale tehnologiei si medicinei. Proligandul 2,3-bis (2-piridil)
pirazind (bppz) (Figura 1.7), care apartine acestei clase, a fost sintetizat pentru prima datd in
1959 [189], pe cand structura lui a fost determinata prin metoda cu raze X abia in 1991 [190].
Acest ligand, care poate fi atat de tip chelatic, cat si de tip punte, prezintd mai multe moduri de

coordinare si poate fi utilizat la crearea compusilor complecsi mono-, di- si polinucleari.

Fig. 1.7. Structura moleculara a ligandului 2,3-bis (2-piridil) pirazina (bppz) [187]

O analizd a datelor referitoare la modurile de coordinare a ligandului
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2,3-bis (2-piridil) pirazina in combinatiile complexe ale metalelor de tranzitie, extrase din BDSC
(ConQuest Version 2.0.3.) [3], indica ca acest ligand multifunctional poate adopta sase moduri
de coordinare diferite (Figura 1.8), care conduc la formarea compusilor complecsi mono-, di- si
polinucleari. In rezultatul analizei acestor moduri de coordinare s-a observat ci cele mai
dominante sunt cel bidentat chelat cu formarea ciclului din cinci atomi (1) (50 exemple) [191-
210] caracteristic pentru compusii discreti, precum si modul bis-chelat cu functie punte (I1) (38
exemple) [200, 211-220] ce conduce la formarea dimerilor si polimerilor coordinativi. Natura
versatila a acestui ligand ii oferd posibilitatea de a coordina Intr-un mod exclusiv si anume
chelatic prin atomii de azot terminali cu formarea hepta-ciclului (111) (9 exemple) [221-226].
Rareori, acest ligand adopta modul de coordinare chelatic combinat cu cel monodentat cu functie
punte (IV) (14 exemple) [208, 210], ca urmare poate uni trei metale coordinind chelatic la un
metal si monodentat la alte doua (V) (1 exemplu) [210] si bis-monodentat (V1) (6 exemple) [227-
231]. In compusii complecsi ai Cu(Il) cu acest ligand s-au identificat urmatoarele moduri de
coordinare a ligandului bppz: tipul 1 - 17 exemple, tipul Il - 11 exemple, in timp ce tipul 1V este
doar in 3 exemple, iar tipul V — intr-un exemplu. Compusi complecsi ai Cu(Il) in care ligandul
bppz ar poseda modurile de coordinare III si VI n-au fost inca identificati. Un sir de publicatii
releva ca combinatiile complexe, in care ligandul bppz functioneaza drept punte si faciliteaza
propagarea schimbului magnetic intre centrele metalice paramagnetice, pot reprezinta obiecte de

interes pentru studiul relatiilor magneto-structurale [183, 186, 187].

Fig. 1.8. Diagrama schematica a modurilor de coordinare a ligandului bppz in complecsii

metalici (dupa datele bazei BDSC, ConQuest, versiunea 2.0.3) [208]
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1.3. Importanta practica a combinatiilor complexe ale Cu(II) si rolul lor aplicativ

determinat de interactiunile de tip z— stacking

Dezvoltarea rapidda a domeniului tehnologic, precum si a industriei farmaceutice, se
datoreaza obtinerii materialelor multifunctionale noi. In prezent, materialele metaloorganice
prezintd o varietate atractivdi de materiale cu proprietati utile, ca magnetismul molecular,
conductivitate, luminescenta, proprietati optice neliniare, catalitice si medico-biologice [108,
188, 232, 233-236]. Fragmentele metalochelatice, precum si moleculele aromatice organice, sunt
constituenti comuni ai multor dintre aceste materiale, iar interactiunile noncovalente dintre
aceste fragmente, adesea, determina proprietdtile lor. Interactiunea z-z stacking si legatura de
hidrogen sunt cele doud forte intermoleculare relativ slabe, dar de obicei, prezente in cristalele
solizilor moleculari si a polimerilor coordinativi, iar cooperativitatea lor, deseori, determina
stabilitatea si functionalitatea solidului [237]. Printre proprietatile de cooperare asociate acestor
interactiuni sunt deseori cele magnetice [105, 238]. In functie de orbitalele implicate in schimbul
sau super-schimbul de interactiuni, interactiunea magneticd rezultantd poate fi de natura
feromagneticd sau antiferomagneticd [239]. Mai multe cercetari si studii in domeniul
magnetismului molecular au reliefat rolul si impactul interactiunilor #-m stacking asupra
interactiunilor magnetice, care se manifestd printr-o cuplare magnetica reglabila si puternica
intre centrele paramagnetice, In unele cazuri, suficient de puternica pentru a produce o
magnetizare spontand la temperatura camerei [240]. Integrala de schimb magnetic este
determinatd de suprapunerea norilor m din fragmente aromatice ale moleculelor vecine din
excimerul format. O astfel de integrala este mai evidentd in cazul unei suprapuneri paralele
ideale a inelelor aromatice implicate, iar interactiunile de tip z-z stacking dintre fragmentele
aromatice actioneaza ca organizatori ai arhitecturii cristaline si, in unele cazuri, ca mediatori ai
cuplajului cu schimb magnetic. In plus, interactiunea magnetica prin intermediul interactiunilor
slabe elucideaza caracteristicile fortelor intermoleculare implicate si modularea lor prin
interactiunea moleculelor cu centrii paramagnetici [88]. In acest sens, au fost evidentiate mai
multe studii experimentale si teoretice bazate pe teoria functionald a densitatii (DFT), care
ulterior au fost aplicate cu succes pentru asigurarea intelegerii unui astfel de schimb magnetic
prin intermediul interactiunilor slabe [241, 155, 237, 242, 243].

Un alt domeniu de aplicare a strategiilor ingineriei cristalelor si manifestarea
interactiunilor noncovalente de tip 7-7 stacking este domeniul semiconductorilor organici, care
reprezinta un arial de cercetare In plind expansiune cu proiectarea materialelor cu conductivitate

ridicatd. Mai multe cercetdri au demonstrat ca cresterea conductivitatii si maximizarea
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proprietatilor de transport de sarcind a unui material organic sunt favorizate de interactiunile z-7
stacking [244-246].

In prezent, un interes deosebit tine de studiile proprietitilor optice ale MOF-lor.
Combinarea proprietatilor lor structurale unice cu caracteristicile optice permit utilizarea MOF-
urilor ca platforme pentru aplicatiile senzoriale. Marimea si proprietatile cavitatilor din MOF-uri
poroase pot fi reglate intr-un mod delicat prin selectarea adecvatd a ionilor metalici si a
liganzilor. In consecintd, interactiunea oaspete-gazda poate fi optimizati, ceea ce influenteaza
luminescenta retelei si realizeaza detectarea specifici a analitului. In acest sens, au fost
sintetizate mai multe MOF-ri luminescente (LMOF) pentru detectarea cationilor metalici,
anionilor si moleculelor mici, [247, 248]. Una dintre cele mai semnificative aplicatii este
capacitatea lor de a detecta substantele nitroaromatice [249], care joaca un rol crucial in
antiterorism si securitatea interna. Incepand cu lucrarea de pionierat a echipei lui Li [250] aceasta
directie a fost intens studiata si dezvoltata prin proiectarea si sintetizarea a zeci de MOF-ri noi
[251-253]. Mecanismul de detectare a substantelor explozibile este caracterizat prin fenomenul
de stingere a luminescentei LMOF-urilor In prezenta nitroaromaticelor, care este cauzata, in
general, de transferul de electroni de la benzile de valenta la benzile de conductie ale MOF-rilor
bogate in electroni, apoi la molecula nitroaromatica cu deficit de electroni [254]. In rezultatul
mai multor studii s-a constatat ca fortele intermoleculare slabe (interactiunile de tip 7-7 stacking
si legaturile de hidrogen) ocupd un loc esential in procesul de transfer de electroni
intermoleculari. Interactiunile -7 stacking furnizeaza suprapunerea orbitalelor moleculari intre
donator si acceptor (analit si sensor), care servesc drept o punte de transfer de electroni destul de
eficienta. Legaturile de hidrogen, singure, nu ofera suficient impact pentru transferul de
electroni, dar in cooperare cu interactiunile de tip n-m stacking induc usor un transfer
intermolecular de electroni, care ulterior conduc la stingerea puternica a luminescentei
senzorului MOF [255]. Deci, 1n proiectarea senzorilor MOF pentru substantele nitroaromatice,
interactiunea dintre analit si senzor poate fi optimizatd prin introducerea situsurilor capabile sa
formeze legaturi de hidrogen (si anume grupe imide, grupe amino), precum si liganzi aromatici
care conduc la formarea interactiunilor de tip z-x stacking.

E cunoscut faptul ca procesele biologice au la baza ansambluri moleculare complexe
construite prin intermediul fortelor intermoleculare slabe ca: legaturi de hidrogen, interactiuni z-
7 stacking, van der Waals, interactiuni hidrofobe s.a. Aceste interactiuni noncovalente determina
structura biomacromoleculelor, cum ar fi ADN-ul si proteinele, de asemenea fiind responsabile
de procesul de recunoastere moleculara [256], de secventierea ADN-ului si plierea proteinelor

[100], proiectarea receptorilor moleculari [257, pp. 5-6], obtinerea supramoleculelor [21, 148],
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fabricarea senzorilor [105, 261], transportul selectiv de ioni si molecule prin membrane [259,
260], eliberarea controlatd a medicamentelor [146], reactii enzimatice si formarea de agregate
mai mari [261], stabilizarea complecsilor gazda-oaspete [262, 263], s. a. (Figura 1.9). Rolul
interactiunilor z-7 stacking in ADN si ARN este de o importantd indiscutabila, deoarece
interactiunea intra- si interstratulare de nucleobaza contribuie la stabilizarea structurii si
influenteaza intercalarea in ADN, impreund cu legitura de hidrogen, rezultand la o stivuire a
perechilor de baza si la generarea structurii sale caracteristice elicoidale [264]. Pe baza acestui
fapt, au fost concepute un numar mare de medicamente intercalate [265].

Printre metalele de tranzitie, cuprul, de asemenea, a fost studiat extensiv si s-a dovedit a
fi un candidat promititor pentru prepararea medicamentelor [165, 266, 267]. Inca din 1968, s-a
constatat ca cuprul poseda o afinitate ridicata de legare a ADN-ului [268, 269] si ca reprezintd un
element esential pentru majoritatea organismelor aerobe, fiind implicat Tn numeroase procese
biologice si utilizat ca cofactor structural si catalitic [167, 270, 271]. Aceastd coeziune este
dependenta de dimensionalitatea complexului de cupru, de afinitatea electronica si de geometria
aductului format, determinand o modificare ireversibila a structurii conformationale a ADN-ului.
Conform acestor observatii, un numar mare de compusi complecsi de cupru au fost si sunt Inca
testati in calitatate de medicamente care vizeazi ADN-ul. In acest context, o atentie deosebiti
este acordata compusilor complecsi de cupru(Il) ce includ liganzi N-donori datoritd capacitatii
lor inalte de a interactiona cu ADN-ul si eficacitatii lor antitumorale in vitro. Majoritatea
agentilor anti-tumorali sunt constituiti din compusi cu masa moleculard mica care penetreaza
toate tesuturile trecand prin membrana celulelor. In general, s-a demonstrat ci caracteristicile
fizico-chimice, cum ar fi planaritatea, hidrofobicitatea, dimensionalitatea, natura coligandului,
precum si stereochimia complexului metalic joacd un rol important in determinarea modului de
unire / intercalare a compusilor de cupru la ADN. O mai buna Intelegere a acestor mecanisme ar
trebui sd permitd proiectarea rationald a unor noi compusi complecsi de cupru cu activitate
anticancer mai specifici si utili in depdsirea rezistentei la medicamente. In acest sens, compusii
coordinativi de cupru au relevat perspective optimiste [267, 269, 272, 273], presupunand ca
manifestd o toxicitate mai mica pentru celulele normale in raport cu cele canceroase.
Metabolismul modificat al celulelor canceroase si raspunsul diferential (intre celulele normale si
cele tumorale) la cupru este un motiv pentru dezvoltarea compusilor complecsi de cupru care
posedd proprietdti antineoplazice. Pentru o cunoastere ampld a functiilor multiple pe care le
poseda acest ion metalic in procesele fiziologice au fost studiate si publicate un sir de lucrari,
care releva aspectele fundamentale ale chimiei si biochimiei cuprului [271], rolul acestuia in

medicina [274], in patologia si tratamnetul bolilor Menkes si Wilson [275, 276] si in terapia
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tulburarilor neurodegenerative [277]. In incercarea de a realiza acest lucru, moleculele mici cu
capacitatea de legare a cuprului care sunt usor de sintetizat si manipulat structural au devenit un
subiect atragator [278].

Inca de prin anii 70 Fukuda si Sone au raportat compusi complecsi ai Cu(Il) cu liganzi
micsti chelati phen/bpy [279]. De asemenea s-au mai raportat o serie de compusi utilizand doar
liganzi phen si acetilacetona (acac) cu diferiti anioni [280-282]. Familia Casiope’mnas R a
compusilor de cupru (CC;) a fost cercetata activ inca din anii 1980 [283, 284] si deja sunt
aprobati pentru studii clinice sub forma de medicamente antitumorale. Din studiile efectuate s-a
evidentiat ca compusii complecsi mononucleari ai Cu(Il) ce contin acetat/salicilat si phen/bpy
indica o activitate mimeticd SOD (SOD-superoxid dismutaza) ridicatd. Sinteza de compusi cu
masa moleculard mica cu activitate SOD-mimetica reprezintd un avantaj in domeniul
farmaceutic [285]. Unul dintre studiile compusilor complecsi ai Cu(II) cu phen, a relevat ca
[Cu(CH3COO0),(phen)] si [Cu(sal)(phen)] poseda o activitate antitumorala HepG2, A-498 si A-
549 de aproximativ sapte ori mai mare decat cea a cisplatinei [235, 286, 287]. Aceste cercetari au
aratat cd compusii de Cu(Il) studiati indica o activitate biologica antitumorald promitatoare atat

in vitro, cat si in vivo [288-290].
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Fig.1.9. Reprezentarea schematica a unor aplicatii ale interactiunilor z-7 stacking in

ingineria materialelor si pentru bio-aplicatii
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Studiul naturii si rolului interactiunilor noncovalente este foarte important atat pentru
experimentatori, cat si pentru teoreticieni in dezvoltarea si crearea directionatd a materialelor noi
functionale cu semnificatie aplicativa, deoarece astfel de interactiuni pot afecta in mod
semnificativ proprietatile solidelor (solubilitatea, stabilitatea, conductivitatea, magnetismul,
proprietati optice, cataliza) si comportamentul moleculelor in solutie in cazul actiunii lor

biologice.

1.4. Concluzii la capitolul 1

Necesitatea inepuizabild de noi materiale avansate pentru dezvoltarea tehnologiilor stimuleaza
identificarea si progresul metodelor de preparare rationald a acestora, precum si solutionarea
problemei ,,structura-proprietate”. Una dintre metodele de creare a materialelor cristaline solide
cu o structura previzibila prin realizarea abordarii ,,bottom-up” este ingineria cristalelor, care a
fost dezvoltata pe scara larga si aplicata la inc. sec. XXI.

Analiza literaturii reliefeaza ca dezvoltarea acestei metode a fost conditionata si facilitata de:

e Dezvoltarea analizei cu raze X, difractometriei cu raze X, programelor specializate,
computerelor si aparitiei utilajului de specialitate mai performant, care ofera o solutie
completd pentru determinarea, vizualizarea si caracterizarea structurii cristaline a
materialelor, precum si conduce la simplificarea si eficientizarea masurarilor si calculelor
speciale.

e Baza de Date Structurale Cambridge, care reprezintd unul dintre cele mai integre si
actualizate depozite de date structurale ce include un software, care ofera analiza completa
despre structurile cristaline ale unei game largi de compusi. E de mentionat, ca topologia
identificata in compusii anorganici si metaloorganici poate fi utilizata in calitate de sablon
st transferat in structurile cristaline ale compusilor noi.

e Dezvoltarea conceptului si a notiunilor specifice ingineriei cristalelor, cum ar fi abordarea
“node-and-spacer”, blocuri moleculare de constructie, blocuri supermoleculare de
constructie, unitdti de constructie secundare s. a.

In acelasi timp, crearea de noi materiale cristaline necesiti o intelegere profunda a interactiunilor
interatomice si intermoleculare:

e Legaturile coordinative (in polimeri, clusteri) si sintonii pe baza legéturilor de hidrogen

sunt destul studiate si utilizate cu succes in designul compusilor, pe cind interactiunile de

tip 7-x stacking dintre fragmentele aromatice, desi sunt suficient studiate, nu sunt atat de
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utilizate petru designul cristalelor din cauza caracterului lor slab si nedirectionat. Si mai
putin au fost studiate interactiunele de tip z-7 stacking cu implicarea metalociclului.
Pentru evaluarea naturii si puterii energetice a interactiunilor intermoleculare poate fi
utilizata Analiza suprafetelor Hirshfeld — un instrument convenabil si accesibil, care ofera
posibilitatea de a calcula, intr-un timp rezonabil, parametrii necesari, in timp ce calculele
pentru structuri mari, prin utilizarea metodelor mai precise ca DFT, ab initio, cuanto-
chimice, sunt practic imposibile.

Complecsii de cupru sunt intens studiati, datoritd utilizarii lor pe scara larga in diferite
domenii de aplicare. Gratie modului de coordinare plan-patrat si patrat-piramidal, acesti
compusi au devenit modele atractive pentru studierea interactiunilor de tip z-z stacking
cu implicarea metalociclului, in deosebi, in acei ce includ liganzi aromatici si un ligand
aditional monoanionic. Numarul mic de astfel de obiecte studiate deja evidentiaza o
posibild interactiune stabila, fapt care motiveaza 0 cercetare mai profunda in aceasta

directie.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

2.1. Metode de sinteza si cristalizare utilizate la prepararea compusilor

O parte semnificativa a fizicii starii solide, ca teorie generald, este axatd pe studiul
cristalelor, deoarece materialele cristaline manifestd adesea proprietdti electrice,
semiconductoare, dielectrice, magnetice, optice sau mecanice, care pot fi exploatate in
tehnologie, inginerie, medicind, s.a. Pentru studiul oricarui material cristalin, sinteza
esantioanelor pure si fara defecte este primul pas catre intelegerea profunda a proprietatilor sale
fizice. Cresterea monocristalelor este foarte esentiala la studierea structurii atomico-cristaline
prin metoda difractiei cu raze X, dar deseori, aceasta etapa este dificil de prognozat, datorita
influentei unor factori externi sau unor constrangeri experimentale. Calitatea joasa a esantionului
obtinut duce, adesea, la complicarea analizei proprietatilor fizice, impiedicand progresul
stiintific. In acelasi timp, necesitatea materialelor cu proprietiti functionale in stare solida a
provocat comunitatea academica si de cercetare sa caute si sd dezvolte noi strategii sintetice si
tehnici de crestere a cristalelor.

Pentru prepararea materialelor solide noi, cercetate in acesta lucrare, si anume prepararea
compusilor coordinativi ai Cu(Il) cu structuri discrete si extinse, s-au utilizat reactive procurate
din surse comerciale fard sa necesite purificare suplimentara. Toti compusii cercetati au fost
obtinuti prin sinteze efectuate in faza lichida prin dizolvarea solutului (sare-proligand) in solvent
sau in amestec de solventi. Pe parcursul studiului s-au utilizat mai multe metode de sinteza
(metoda clasica, solvotermald, metoda difuziei, ultrasonicd), dar cele mai eficiente si mai putin
costisitoare s-au dovedit a fi doua: metoda clasica si cea de tratare prin ultrasonare. Modificand
raportul stoichiometric, diversificand solventul, temperatura sintezei si de cristalizare, s-au
identificat conditii optime de preparare si cristalizare a monocristalelor potrivite pentru studiul
cu raxe X si alte cercetari. O conditie necesara pentru cristalizarea unei mase solide dizolvate
intr-un solvent pur sau mixt, este crearea unei solutii suprasaturate. Solventul din care este
cristalizat un material influenteaza morfologia cristalelor si rata de crestere a acestora. Efectele
influentei solventului asupra morfologiei si ratelor de crestere ale cristalelor din solutii sunt
legate de solubilitatea compusului cristalizant in solvent si de natura interfetei cristal - solutie.

Majoritatea compusilor cercetati au fost preparati prin metoda clasica, iar cristalizarea a
avut loc prin tehnica evaporirii lente. In aceasta tehnica, suprasaturatia necesari cristalizarii s-a

produs prin evaporarea solventului la o temperaturd constantd. Masa In exces a substantei pentru
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cristalizare depinde de solubilitatea compusului in solvent si de viteza de evaporare a
solventului. Cu toate acestea, pe masurd ce cantitatea de solvent scade si cristalul creste,
concentratia de impuritdti creste Tn solutie si ca consecinta creste concentratia de impuritate si in
cristal. Pentru a reduce un astfel de efect, este necesar sa se utilizeze volume mai mari de
solventi.

Un alt factor ce influenteazd procesul de cristalizare este temperatura. Variatia
temperaturii si impactul ei asupra solubilitatii, vitezei de evaporare si nivelului de suprasaturatie
poate conduce la depunerea diferitor cantitdti de cristale, care pot sa difere atat dupa forma si
culoare, cat si compozitie. De exemplu, compusii mononuclear 30 si dinuclear 31 au fost obtinuti
prin procedee de sinteza similare, dar la temperatura de cristalizare diferita (18°C pentru 30 si
5°C pentru 31), fapt ce ne demonstreaza ca temperatura este un factor influent in ingineria
cristalelor.

Un alt exemplu de mentionat este prepararea polimerului coordinativ anhidru 34 si a
compusului opulent in apa 33, care au fost obtinuti prin procedee de sinteza similare numai cu o
diferenta a cantitatii de apa utilizate in reactie (Lml comparativ cu 0,5ml). Comparatia lor indica
la o influenta considerabild a apei asupra structurii produselor finale, demonstrand cd compozitia
si structura raman in mare parte imprevizibile, iar apa este, intr-adevar, revansa pentru ingineria
cristalelor.

Cinci din compusii studiati in lucrarea data (7, 8, 17, 35 si 36) au fost obtinuti prin
metoda de ultrasonare, variind numai temperatura apei din baie si timpul de ultrasonare.
Ultrasonarea reprezinta un procedeu, care este adesea folosit pentru dizolvarea eficienta si rapida
a probelor. Acest procedeu se bazeaza pe agitarea mecanica initiata de efectele cavitationale,
cauzate de traversarea undelor ultrasonore prin lichide. Procesul de cavitatie se realizeaza in
momentul cand undele ultrasonore ating o frecventa foarte inalta 42 kHz, adica se formeaza zone
de inalta presiune (compresie), dupa care urmeaza o rarefiere) cu formarea bulelor minuscule,
care se extind la o dimensiune nesustenabila si apoi se distrug. Extinderea si distrugerea bulelor
creaza puncte fierbinti localizate, care ating presiuni instantanee de peste 100 MPa, iar ciocnirile
ulterioare si racirea brusca provoaca reactii chimice si descompuneri care initiaza cristalizarea
prin formarea unei nucleatii rapide. Pentru compusii care nu s-au cristalizat rapid pe parcursul
vibrarii ultrasonice, cristalizarea s-a realizat utilizand tehnica evaporarii lente. Aplicarea metodei
ultrasonice are un sir de efecte pozitive: obtinerea solutiilor suprasaturate, initierea unei nucleatii
rapide, adica crearea germenilor de cristalizare, reducerea impuritatilor pe suprafata cristalelor,
cristalele precipitate sunt mai uniforme, cresterea vitezei de cristalizare, micsorarea timpului de

cristalizare, s.a. Detaliile privind sinteza compusilor 1-37 sunt prezentate 1n Anexa 1.
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2.2. Metode si echipamente utilizate pentru analiza si caracterizare

Compusii noi au fost caracterizati printr-o serie de metode in functie de natura lor:
analiza elementala, spectroscopia in infrarosu si analiza cu raze X. De asemenea pentru unii
compusi au fost studiate proprietatile luminescente.

Difractia razelor X pe monocristalele a compusilor coordinativi obtinuti a fost efectuata
cu ajutorul diferitor difractometre: Nonius Kappa CCD din Institutul de Chimie Fizica din
Varsovia (Polonia) pentru compusii 1-3 si 10, KUMA CCD din Universitatea Adam Mickiewicz
din Poznan (Polonia) pentru 4, Bruker AXS SMART (pentru 9), Enraf Nonius CAD4 din
Universitatea La Laguna (Spania) (pentru 15) si Xcalibur EOS din Laboratorul Metode Fizice de
Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizicd Aplicata (pentru 5-8, 11-14 si 16-
37 ), toate utilizand radiatia MoKa (4 = 0,71073 A). Determinarea si precizarea coordonatelor
atomilor din structurile cristaline si stabilirea parametrilor geometrici pentru toti compusii au fost
efectuate cu ajutorul programelor SHELXS97 si SHELXL97, SHELXL2014 [291, 292]. Datele
cristalografice si detaliile precizarii structurilor sunt prezentate in tabelele 2.1-2.6. Pozitiile
atomilor de H, In majoritatea compusilor, au fost determinate din sintezele Fourier, ceilalti atomi
de H au fost determinati din considerente geometrice folosind si unele restrictii. Informatiile
despre structurile compusilor coordinativi in format ,,cif” (Crystallographic Information File) au
fost depozitate in BDSC [3]. Structurile din figuri au fost reprezentate folosind programul
Mercury [293]. Indicele de impachetare a lui Kitaigorodskii [294] si golurile accesibile pentru
solvent din unele structuri au fost calculate cu ajutorul programului PLATON [295].

Analiza elementala pentru C, H, N in unii compusi sintetizati noi a fost determinata cu
ajutorul analizatorului elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El III in cadrul
Centrului Chimie Fizica si Nanocompozite al Institutului de Chimie (R. Moldova) si in cadrul
Institutului de Chimie Anorganica din Aachen (Germania).

Spectrele IR pentru unii compusi au fost inregistrate la spectrometrul FT IR Spectrum-
100 Perkin-Elmer in intervalul 400 — 4000 cm™ in cadrul Centrului Chimie Fizica si
Nanocompozite al Institutului de Chimie (R. Moldova) si Institutului de Chimie Anorganica din
Aachen (Germania), folosind probe de pastile in KBr.

Spectrele de luminescentd a monocristalelor compusilor 21, 25 - 29 au fost inregistrate la
temperatura camerei utilizdnd pentru excitare a treia armonica a unui laser in impulsuri
YAG:Nd** (A = 355 nm) in regim de modulare a pierderilor in cavitate (durata pulsului 10 ns,
frecventa de repetitie 10 Hz) la instalatia din Laboratorul Fizica Compusilor Semiconductori

"Sergiu Radautan" al Institutului de Fizica Aplicata. Calculele de optimizare a geometriilor
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moleculare pentru phen in compusul 21 s-au efectuat utilizand programul de simulare Gaussian
G09 [296] cu functionala M05-QX [297] impreuna cu Setul de baza D95 [298].

In scopul investigarii si cuantificarii contributiei diferitor interactiuni intermoleculare si
estimdrii energiei acestora, pentru unii reprezentanti (3-5, 7, 11, 12, 20 si 21) s-a efectuat un
studiu teoretic. Deseori, alegerea metodei si bazei pentru calculele teoretice este o sarcina destul
de dificila, fiind necesar sa se gaseasca un consens intre calitatea calculului si timpul rezonabil
necesar pentru acesta. In lucrarea dati, s-a reusit sa se evite astfel de dificultiti mentinand o
calitate satisfacatoare, comparabila cu datele din literatura, a calculelor si un timp rezonabil de
efectuare a acestora. Pentru cuantificarea contributiei diferitor interactiuni intermoleculare si
estimarea energetica a interactiunilor -7 stacking s-a efectuat analiza suprafetelor Hirshfeld
[124, 299] si calculul energiei interactiunilor, utilizdnd programul CrystalExplorer 17.5 [300].
Aceasta analiza s-a efectuat utilizand rezultatele studiilor de difractie cu raze X pe monocristal,
si anume fisierele cu datele structurale in formatul cif. Suprafetele Hirshfeld (SH) si graficele de
amprenta 2D au confirmat prezenta interactiuniunilor intermoleculare noncovalente, rezultate
discutate in continuare. Functia dnorm reprezinta raportul, care cuprinde distantele oricarui punct
de pe suprafata pana la cel mai apropiat atom interior (d;) si exterior (de) si razele van der Waals

ale atomilor [125, 299, 301].

aw
dnorm = S+ Sere (2.)
norm — rraw ngW '
l

Valoarea negativd a dnorm indica ca suma d; si de este mai mica decat suma razelor
relevante van der Waals, care este considerata a fi cel mai apropiat contact si este reprezentata
prin culoare rosie in SH. Portiunile de culoare alba indica distante intermoleculare apropiate de
contactele van der Waals cu dnorm egale cu zero, in timp ce contactele mai lungi decat suma
razelor van der Waals cu valori pozitive ale dyorm sunt de culoare albastra (Figura 2.1). Suprafata
moleculara Hirshfeld se creaza in baza distributiei electronice din moleculd si se calculeaza ca
suma densitatilor electronice ale atomului sferic. Pentru o structurd cristalind datd si un set de
densitati electronice sferice ale atomilor, suprafata Hirshfeld este unica. La calcularea energiei
interactiunilor de tip #-7 stacking stabilite intre perechi de molecule s-a folosit modelul energetic
CE-B3LYP cu densitatea electronica B3LYP/6-31G(d,p) si factorii scalari: Kkee=1,057,
Kpoi=0,740, Kisp=0,871, krep=0,618.

Pentru elucidarea mecanismului interactiunilor de tip #-m stacking in compusii

coordinativi cu liganzi aromatici, pentru unii reprezentanti, s-au executat calcule teoretice ale
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potentialului electrostatic molecular si calculul momentelor de dipol, energia interactiunii dipol-
dipol si a altor componente electronice efectuate cu pachetul de programe Gaussian 16 [302],

folosind setul de baze cc-pvtz si densitatea functionalda uwb97xd.
Mai lungi ca contactul I >0
van der Waals

Contactul van der Waals

Mai scurte ca contactul
van der Waals <0

Fig. 2.1. Reprezentarea suprafetei Hirshfeld utilizind functia d,orm

Energia potentiald a interactiunii dipol-dipol intre monomerii din dimerii creati prin

intermediul interactiunilor de tip 7-7 stacking a fost estimata prin urmatoarea formula:

Ui pz 1 . .
Egipol-dipot = e 7L (2 cos 0, cos B, — sin 6, sin 6, cos @) , (2.2)

unde py, pp-momentele de dipol, Ry, — este distanta dintre centrele de masa ale moleculelor in
dimeri, 61 si 6, sunt unghiurile dintre vectorii momentelor de dipol si distanta intermoleculara,
iar ¢ este unghiul diedru format de vectorul Ry, cu vectorii momentelor de dipol.

Pentru confirmarea polarizarii moleculelor, in baza distributiei densitatii electronice, S-a
generat suprafata potentialului electrostatic molecular (PEM), care reprezintd un instrument
pentru localizarea si investigarea zonelor moleculelor cu cel mai mare deficit sau surplus de
electroni si s-a reprezentat directia vectorilor de polarizare. Analiza suprafetei potentialului
electrostatic molecular si al vectorului de polarizare s-a realizat cu ajutorul programelor
Gaussian 16 [302]. Suprafetele potentialului electrostatic molecular, cunoscute si sub denumirea
hartile potentialului electrostatic, ilustreaza distributia tridimensionala a sarcinii moleculelor.
Aceste harti ne permit sa vizualizam regiunile cu sarcind ale unei molecule. De obicei, pe hartile
potentialului electrostatic molecular zonele de distributie a sarcinilor sunt reprezentate prin culori
diferite. Zonele cu potential redus, reprezentate cu culoarea rosie, se caracterizeazd printr-un
surplus de electroni si sunt predispuse unui atac electrofil, iar cele de culoare albastra au un
potential ridicat si le este caracteristic dificitul de electroni, care, ca urmare, sunt predispuse

atacului nucleofil.
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Tabelul 2.1 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 1-6

Compusul 1 2 3 4 5 6
Formula chimica C17H19N206C|CU C18H19N302CUS C18H15N302CUS C17H17N207C|CU C17H17N20381F4CU C20H22N3O3B]_F4CU
Mr 446,33 404,96 400,93 460,32 447,67 502,75
Temperatura (K) 293(2) 150(2) 293(2) 150(2) 293(2) 293(2)

Sistem de cristalizare monoclinic monoclinic triclinic triclinic triclinic triclinic

Grup spatial P2,/c C2/c P-1 P-1 P-1 P-1

Z 4 8 2 2 2 2

a(A) 7,3205(4) 22,4920(3) 9,8727(2) 8,543(2) 8,3319(7) 9,8080(7)

b (A) 13,6570(8) 13,2520(4) 10,3269(2) 10,894(2) 11,0211(10) 11,2159(8)
c(A) 18,9459(6) 15,8560(5) 10,4602(3) 11,195(2) 12,1245(13) 12,0344(8)

a (grad) 90 90 68,9374(8) 115,14(3) 65,264(9) 62,796(7)

S (grad) 95,204(3) 129,267(3) 71,7367(9) 97,64(3) 78,974(8) 73,679(6)

y (grad) 90 90 67,483(2) 97,89(3) 68,614(8) 72,459(6)
V(AY) 1886,3(2) 3659,0(2) 900,03(4) 912,8(3) 940,6(2) 1106,5(2)

Deaic (g/cm™) 1,572 1,470 1,479 1,675 1,581 1,509

u (mm™) 1,336 1,324 1,345 1,387 1,220 1,047

F(000) 916 1672 410 470 454 514
Calitatatea fitarii pentru F° | 1,046 1,056 1,033 1,044 0,999 1,000

R; final, wR; [1>26(1)] 0,0564; 0,1479 0,564; 0,1479 0,0419; 0,1070 0,0356; 0,0945 0,0631; 0,1415 0,0681; 0,1322
R1, WR; (pentru toate 0,0871; 0,1700 0,0871;0,1700 0,0531;0,1124 0,0399; 0,0970 0,1097; 0,1805 0,1140; 0,1700
datele)

Diferenta maxima peak 0,407, -0,815 0,407, -0,815 0,436, -0,486 0,427, -0,624 0,397, -0,316 0,696, -0,503

and hole (e A®)
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Tabelul 2.2 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 7-12

Compusul 7 8 9 10 11 12
Formula chimica C18H19N203C|CU C17,5H17N3O5.5CU C15H11N405C|CU C19H17N206C|CU C40H33N60482F8CU2 C42H42N504.5582F3CU2
Mr 410,34 420,88 442,27 468,34 967,46 1004,31
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 183(2) 150(2) 293(2) 293(2)

Sistem de cristalizare triclinic triclinic monoclinic monoclinic triclinic triclinic

Grup spatial P-1 P-1 P2,/c P2,/c P-1 P-1

z 2 2 4 4 1 1

a(A) 8,9974(7) 8,6096(9) 9,1906(2) 7,9950(10) 9,0628(6) 9,7958(8)

b (A) 9,2215(7) 10,2314(7) 22,7756(6) 14,4220(10) 10,4024(7) 10,2336(9)
c(A) 12,0605(10) 12,1027(13) 7,7828(2) 17,117(2) 12,4516(12) 11,9033(9)

a (grad) 102,498(7) 105,200(7) 90 90 90,966(7) 72,639(7)

S (grad) 97,666(7) 104,230(9) 93,033(10) 102,720(10) 99,761(7) 74,428(7)

y (grad) 106,561(7) 108,009(7) 90 90 111,141(6) 86,347(7)
V(AY) 915,84(13) 914,2(2) 1626,82(7) 1925,2(4) 1075,1(2) 1096,9(2)

Deaic (g/cm™) 1,488 1,529 1,806 1,616 1,494 1,520

u (mm?) 1,357 1,231 1,552 1,313 1,071 1,054

F(000) 422 432 892 956 492 512
Calitatatea fitarii pentru F° | 1,001 0,999 1,083 1,060 1,001 0,999

R, final, wR, [I>25(1)] 0,0548; 0,0996 0,0617; 0,1419 0,0297; 0,0745 0,0327; 0,0846 0,0578; 0,0786 0,0581; 0,1221
R1, WR; (pentru toate 0,0892; 0,1157 0,0975; 0,628 0,0396; 0,0784 0,0386; 0,0881 0,1455; 0,0835 0,1099; 0,1299
datele)

Diferenta maxima peak 0,369, -0,442 0,744, -0,347 0,632,-0,408 0,476, -0,444 1,288, -0,563 0,345, -0,280

and hole (e A®)
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Tabelul 2.3 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 13-18

Compusul 13 14 15 16 17 18
Formula chimica C44H38N504F382CU2 C30H32N4O582F3CU2 C13H14N405C|CU C18H22N3O3BF4CU C17H13CUN305 C23H21N50381CU1
Mr 1015,50 829,29 421,27 478,73 407,88 511,05
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistem de cristalizare ortorombic monoclinic monoclinic monoclinic ortorombic triclinic
Grup spatial Pmna P2./n P2./n P2./c Pbca P-1

z 2 4 2 4 8 2

a(A) 18,9123(13) 20,630(2) 7,552(3) 9,3903(4) 15,5250(8) 8,4737(5)

b (A) 8,4480(4) 7,9233(4) 13,679(3) 15,3112(9) 14,5784(5) 10,2826(10)
c(A) 14,1478(7) 22,985(2) 15,843(4) 15,1384(6) 15,7358(7) 14,7370(9)
a (grad) 90 90 90 90 90 71,047(7)

S (grad) 90 113,176(12) 97,63(3) 98,307(3) 90 84,759(5)

y (grad) 90 90 90 90 90 75,433(6)
V(AY) 2260,4(2) 3453,9(6) 1622,2(8) 2153,7(2) 3561,5(3) 1175,34(2)
Deaic (g/cm™) 1,492 1,595 1,725 1,476 1,521 1,444

u (mm™) 1,023 1,319 1,551 1,072 1,260 1,052
F(000) 1032 1680 856 980 1680 526
Calitatatea fitarii pentru F° | 1,001 0,998 1,122 1,000 0,988 0,999

R, final, wR, [I>25(1)]

0,0496, 0,1053

0,0764, 0,1135

0,0512; 0,1265

0,0674, 0,1732

0,0641; 0,1434

0,0578; 0,0975

R1, WR, (pentru toate
datele)

0,0862; 0,1227

0,1646; 0,1399

0,0913; 0,1457

0,1279; 0,2206

0,1251; 0,1676

0,0934; 0,1104

Diferenta maxima peak

and hole (e A®)

0,361, -0,282

0,442, -0,402

0,135, -1,362

0,487, -0,303

0,812, -0,601

0,417, -0,335
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Tabelul 2.4 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 19-24

Compusul 19 20 21 22 23 24
Formula chimica C25H20N4O5SCU C27H27N5O7SCU C24H25N4OQSCU C37.5H33.5N3‘5O4.532CU2 C42H34N80482Cu2 C40H28N1084CU2
Mr 552,05 629,14 610,09 866,43 905,98 904,04
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistem de cristalizare monoclinic monoclinic triclinic monoclinic triclinic triclinic
Grup spatial C2/c P2,/c P-1 C2/c P-1 P-1

z 4 4 2 4 1 1

a(A) 17,4130(9) 10,9173(4) 9,4270(4) 26,249(2) 8,2147(8) 7,3057(5)
b (A) 11,9040(4) 16,9660(7) 11,7082(6) 13,9884(10) 8,8499(9) 10,3498(7)
c(A) 12,4308(7) 14,9508(8) 12,6902(5) 11,5839(8) 14,4067(2) 13,8622(9)
a (grad) 90 90 63,470(4) 90 92,813(9) 77,157(6)
S (grad) 117,491(7) 100,164(5) 89,255(3) 105,269(8) 93,586(8) 81,136(6)
y (grad) 90 90 86,845(4) 90 105,018(9) 76,740(6)
V(AY) 2285,8(2) 2725,8(2) 1251,17(10) 4103,2(5) 1007,28(2) 988,80(11)
Deaic (g/cm™) 1,604 1,533 1,619 1,403 1,494 1,518

u (mm™) 1,094 0,934 1,019 1,188 1,213 1,331
F(000) 1132 1300 630 1776 464 460
Calitatatea fitarii pentru F? | 1,001 0,998 1,003 1,005 1,002 1,005

R, final, wR, [I>25(1)]

0,0451, 0,1103

0,0645; 0,0770

0,0385; 0,0954

0,0755; 0,1767

0,0744, 0,1374

0,0604, 0,0988

R1, WR, (pentru toate
datele)

0,0657; 0,1240

0,1330; 0,0913

0,0480; 0,1019

0,1370; 0,2001

0,1699; 0,1522

0,1037; 0,1163

Diferenta maxima peak

and hole (e A®)

0,363, -0,299

0,512, -0,515

0,349, -0,311

0,482, -0,381

0,649, -0,576

0,448, -0,366
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Tabelul 2.5 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 25-30

Compusul 25 26 27 28 29 30
Formula chimica C20H13N409C|2CU1 C20H18N409C|2CU1 C45H43N8018C|4CU2 C28H29N509C|2CU C63H53N1084F15CU2 C19H17CUN505
Mr 592,82 592,82 1269,8 714 1429,51 458,92
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistem de cristalizare monoclinic monoclinic triclinic monoclinic ortorombic monoclinic
Grup Spaﬁal P21/n P21/n P-1 P21 P212121 P21/n

Z 4 4 2 2 4 4

a(A) 12,8419(5) 12.6275(5) 9,2034(11) 9,4998(7) 11,607(2) 12,9681(5)
b (A) 14,1074(6) 14.2492(5) 15,103(2) 11,8441(8) 15,932(3) 10,6883(3)
c(A) 13,1783(4) 13.1866(3) 18,893(2) 14,4743(10) 36,130(4) 13,9172(4)
a (grad) 90 90 84,894(9) 90 90 90

S (grad) 95,056(3) 92.943(3) 89,531(9) 102,610(7) 90 93,472(3)

y (grad) 90 90 88,539(9) 90 90 90

V(AY) 2378,2(2) 2369.56(14) 2614,7(5) 1589,3(2) 6682(2) 1925,46(12)
Deaic (g/cm™) 1,656 1.633 1,613 1,492 1,421 1,583

u (mm™) 1,202 1.007 1,099 0,914 0,728 1,178
F(000) 1204 1168 1300 734 2912 940
Calitatatea fitarii pentru F2 1,009 0.999 0,995 1,002 1,000 1,002

R, final, wR, [I>25(1)]

0,0513; 0,1336

0.0637, 0.1337

0,0631, 0,1255

0,0693; 0,1780

0,1067, 0,2034

0,0414, 0,1078

R1, WR, (pentru toate datele)

0,0701; 0,1449

0.1158; 0.1594

0,1140; 0,1467

0,1097; 0,2103

0,2988; 0,2853

0,0560; 0,1166

Diferenta maxima peak

and hole (e A®)

0,530, -0,444

0,570, -0,348

0,764, -0,439

0,781, -0,373

0,628, -0,361

0,448, -0,456
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Tabelul 2.6 Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 31-37

Compusul 31 32 33 34 35 36 37
Formula chimica C24H25CU2N5011 C42H36C|4CU2N304 C30H33C|4CU2N8012 C15H10C|3CU2N402 C15H14CU2N7013.25 C14H12CUN507 C14H14CUN4OGS
Mr 701,59 985,67 971,56 511,70 631,41 439,84 429,89
Temperatura (K) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
Sistem de monoclinic monoclinic triclinic triclinic triclinic monoclinic monoclinic
cristalizare

Grup spatial P2,/c C2/c P-1 P-1 P-1 P2:/n P2,/c

YA 4 4 1 2 2 4 4

a(A) 14,3459(6) 23,4257(10) 8,6798(10) 8,8654(7) 8,5878(5) 12,7799(8) 14,4096(4)
b (A) 12,1678(6) 13,3795(5) 10,294(3) 10,4475(12) 8,8927(4) 9,8365(7) 7,0000(2)
c(A) 15,9241(9) 13,9099(7) 12,243(4) 10,6091(9) 14,5873(8) 14,3827(8) 21,0565(7)
a (grad) 90 90 69,64(2) 61,071(10) 75,489(4) 90 90

S (grad) 95,003(5) 111,862(5) 72,54(2) 77,982(7) 81,988(5) 111,017(7) 132,193(2)
y (grad) 90 90 84,33(2) 83,395(8) 89,460(4) 90 90

V(A?) 2769,1(2) 4046,2(3) 978,3(4) 841,05(14) 1067,57(10) 1687,8(2) 1573,58(8)
Deac (g/cm™) 1,683 1,618 1,649 2,021 1,964 1,731 1,815
w(mm™) 1,607 1,371 1,430 3,024 2,081 1,349 1,565
F(000) 1432 2008 496 506 634 892 876
Calitatatea fitarii 0,999 1,000 1,000 0,998 0,999 1,006 1,000
pentru F?

R, final, wR, 0,0511;0,1144 | 0,0532; 0,1083 0,0444; 0,0912 0,0589; 0,1028 0,0357; 0,0954 0,0540; 0,1442 | 0,0553; 0,1036
[1>26(1)]

R:, WR, (pentru toate
datele)

0,0807; 0,1281

0,0920; 0,1224

0,0674; 0,0991

0,1035; 0,1169

0,0431; 0,1011

0,0676; 0,1536

0,0884; 0,1261

Diferenta maxima
peak
and hole (e A®)

0,6154, 0,455

0,475, -0,295

0,363, -0,533

0,716, 0,709

0,592, -0,462

1,559, -0,460

0,559, 0,522




2.3. Concluzii la capitolul 2

Proiectarea rationala, utilizand principiile ingineriei cristalelor, si identificarea metodelor
optime de sinteza (ultrasonarea si evaporarea lentd) au condus la prepararea a 37 compusi
coordinativi noi ai Cu(ll) cu liganzi aromatici cu stucturi discrete si polimerice,
evidentiind unele din cele mai eficiente metode de obtinere a astfel de compusi.

Factorii determinanti in prepararea compusilor descrisi coreleaza cu diversificarea
conditiilor de reactie, precum si raportul stoichiometric al componentelor reactante,
temperatura si timpul de agitare, consecutivitatea operatiilor si temperatura de
cristalizare.

Structura si compozitia tuturor compusilor preparati au fost determinate prin metoda
difractiei cu raze X pe monocristal, aceasta fiind o metoda univoca de determinare si
precizare a structurii cristaline.

Analiza elementala si spectroscopia in IR, metode ce s-au efectuat aditional la metoda
difractiei cu raze X, furnizeaza date ce sunt in concordanta cu datele cristalografice si
indica prezenta componentelor.

Calculele si investigatiile teoretice cu ajutorul mai multor programe specializate efectuate
pentru anumiti reprezentanti au permis determinarea potentialului electrostatic molecular,
analiza suprafetei Hirshfeld, precum si evaluarea estimativa a energiei, care au furnizat

informatii utile despre natura interactiunilor de tip n-7 stacking.
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3. ARHITECTURI MOLECULARE SI SUPRAMOLECULARE iN BAZA
UNITATILOR BUILDING-BLOCK MONOCATIONICE [Cu(AA)(BB)]",
BB = DIAMINE AROMATICE. PREPARAREA S| CARACTERISTICA

STRUCTURALA

3.1. Identificarea interactiunilor de tip stacking in structurile cristaline discrete pe
baza unititilor de constructie [Cu(AA)(BB)]"

Fiind motivati de impactul interactiunilor de tip 7z-x stacking in stabilizarea arhitecturilor
supramoleculare in compusii coordinativi cu structura cristalind, s-au preparat si studiat prin
metoda difractiei cu raze X pe monocristal 14 compusi complecsi ai Cu(ll) cu structuri discrete,
utilizind drept bloc de constructie specii monocationice [Cu(AA)(BB)]" (AA=anionul
acetilacetonat (acac) sau anionul aldehidei salicilice (sal); BB=2,2'-dipiridina (bpy); 4,4-
dimetil-2,2"-dipiridind (Me;bpy); 2,2 -dipirimidina (bipym) si 1,10-fenantrolina (phen)) (Figura
3.1). Sinteza compusilor 1-4, 9, 10 si 15 discutati in acest capitol a fost realizata de echipa Prof.
Marius Andruh din Romania (in baza colaborarii stiintifice) [122, 303, 304], iar toti ceilalti
compusi au fost sintetizati personal in Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.
Malinowski”. Studiul roetgenostructural al tuturor compusilor discutati s-a efectuat in

Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T. Malinowski”.

AA BB

OH =N N= —N N—
+ \ / N\ [ sau \ N/H}\[ /
H;C CHj, _

+ (Hsal) (Me,bpy) (bipym)
—N N—
OH O 7NN\ sau
* \ // /
H 3 CMC H ; N N

\_ (Hacac) (bpy) (phen)

Q
|

Fig. 3.1. Reprezentarea schematici a componentelor blocului de constructie [Cu(AA)(BB)]"

utilizat la prepararea compusilor mononucleari
Alegerea unui astfel de bloc de constructie a fost conditionata de preferinta ionilor Cu(ll)

pentru formarea stereochimiilor plan-patrate sau patrat-piramidale, in ultima varful piramidei

fiind ocupat fie de un anion, fie de o moleculd de solvent. Pentru masurarea gradului de
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distorsiune pentru complecsii pentacoordinati se introduce parametrul descriptiv T = (p - a) / 60
[305-307], B si o fiind cele mai mari doud unghiuri formate de centrul metalic cu atomii
coordinati. Pentru inconjurarea patrat-piramidala si trigonal-bipiramidala idealizata, valoarea
parametrului T = 0 si 1, respectiv. Este de asteptat ca complecsii mononucleari cu doi liganzi
chelatici pozitionati planar, care formeaza in rezultatul coordindrii doua metalocicluri, vor
favoriza interactiunile de tip stacking dintre acestea. Un factor decisiv la formarea structurilor
cristaline ale unei astfel de clase de compusi este capacitatea liganzilor aromatici, coordinati la
atomul de cupru, sa furnizeze interactiuni intermoleculare de tip z-7 stacking, care joaca un rol
important in mentinerea arhitecturii supramoleculare in stare solida.

Interactiunea sarurilor de cupru(Il) (perclorat, nitrat, tetrafluoroborat sau cluorurd) cu
liganzii chelatici bidentati Me,bpy, phen si bipym, in prezenta Hacac sau Hsal a rezultat in zece
complecsi mononucleari noi [122, 303, 304, 308] (Figura 3.2):

m[Cu(acac)(Megbpy)]ClO4 (1)

(l)_KNcg [Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] (2)

m[Cu(sal)(Megbpy)(m04)] (10)
oo [Culacag)phe)(NCS)]- (3)

oo [Culacac)phen)(H,0)ICIO;  (4)

Me,bpy

phen m [Cu(acac)(phen)(H,O)]BF; (5)
5 [Cu(acac)(phen)(dmf)]BF, (6)
X=BF,, n=2

W [Cu(acac)(phen)Cl]-MeOH (7)

5 [Cu(acac)(phen)(NOz)]-MeOH (8)
X=NOs", n=2

CuX, + Hacac/Hsal

bipym
X=ClO4, n=2
Fig. 3.2. Diagrama schematici de obtinere a complecsilor mononucleari ce contin blocul de

constructie [Cu(AA)(BB)]" (AA=acac/sal; BB= Me,bpy, phen sau bipym)

> [Cu(sal)(bipym)(C1O,)] (9)

Structura  cristalind  ionica a compusului  complex 1 cu compozitia
[Cu(acac)(Me,bpy)]CIO, este alcatuita din specii cationice mononucleare plan-patrate si anioni
de perclorat necoordinati localizati in sfera externa (Figura 3.3 a). Compusul 1 cristalizeaza in
sistemul de cristalizare monoclinic, grupul spatial de simetrie P2;/c (Tabelul 2.1). Inconjurarea
N20, a atomului de Cu(Il) este formata din doi atomi de azot ce provin de la un ligand Me,bpy si
doi atomi de oxigen oferiti de un ligand monodeprotonat acac. Distantele Cu—O sunt egale cu
1,882(2) A si 1,896(3) A si sunt putin mai scurte decit cele Cu—N cu valorile respective
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1,981(3) A si 1,985(3) A (Anexa 2). Impachetarea cristalini releva ca cationii complecsi planari
centrosimetrici  [Cu(acac)(Me;bpy)]” formeazi intre ei interactiuni de tip n-w stacking,
conducand in continuare la formarea in cristal a unei coloane. Complecsii paraleli alterneaza in
coloani cu distante interplanare de 3,312(5) A si 3,391(6) A. Coloanele sunt stabilizate de doui
tipuri de interactiuni stacking, unul fiind intre metalocicluri si altul intre metalociclu si
fragmentul aromatic al ligandului. Interactiunile stacking se realizeaza atat intre metalocicluri
diferite, distanta dintre centroizi fiind 3,745(2) A, precum si intre metalocicluri similare cu
distanta dintre centroizi 3,682(2) A si 3,952(2) A (Figura 3.3 b). De asemenea, se observi
realizarea interactiunilor stacking intre inelul piridinic al ligandului Mesbpy cu metalociclul
format de el cu distanta Cgpy—Cgm 3,499(2) A, si intre metalociclulul acac si centroidul inelului
piridinic cu distanta Cgmac—Cgpy 3,786(2) A. Caracterul de suprapunere a metalociclurilor si
fragmetelor aromatice este ilustrat in Figura 3.3 c, d.
== 3

05
CnT ;
06— 04 2 \39% -
¢ 3745; N 73745

3.682

S oN39s2 S
37457 N 73745

-
-

a) b) d)
Fig. 3.3. Structura moleculara a compusului 1 (a); coloana stabilizata de interactiunile zz-z

stacking dintre cationii [Cu(acac)(Me,bpy)]” cu indicarea distantei dintre centroizii

metalociclurilor (b); vedere perpendiculari a modului de suprapunere a complecsilor (c, d)

In continuare, compusul 1 a fost folosit ca precursor in reactia cu KSCN pentru
prepararea compusului mononuclear neutru [Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] (2) (Figura 3.4 a), care
cristalizeaza in grupul spatial C2/c al sistemului de cristalizare monoclinic (Tabelul 2.1). Atomul
de cupru, in acest compus, este pentacoordinat si poliedrul de coordinare format de setul de
atomi donori N3O, poseda 0 geometrie de tip piramida tetragonala, cu ligandul izotiocianat
coordinat in pozitia apicala prin atomul de azot, iar planul bazal, similar celui din 1, este format
de citre liganzii acac si Me,bpy. Distantele Cu—O in structura 2 sunt egale cu 1,925(2) A si
1,936(2) A si sunt putin mai scurte decat Cu—N cu valorile de 2,007(3) A si 2,013(2) A (Anexa
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2). In 2, cei patru atomi bazali din jurul ionului de cupru(ll) sunt aproape coplanari cu abaterea
lor medie de la planul bazal de 0,056(12) A, iar atomul de metal fiind deplasat cu 0,222(2) A
spre pozitia apicald. In cristal, intre cationii adiacenti [Cu(acac)(Mesbpy)]* simetric legati prin
axa de ordinul doi se observa interactiuni z-z stacking de tip fata in fata, care conduc la formarea
dimerilor supramoleculari. In acest caz, interactiunile z-7 stacking dintre acesti dimeri se
dezviluie, atat intre metalociclurile acac cu distanta Cmac—C0Owmac 3,325(3) A, cat si intre inelele
piridinice cu distanta dintre centroizi Cgpy—Cgpy 3,591(2) A (Figura 3.4 ¢). Distanta dintre ionii
cupru(Il) din acesti dimeri este 3,919(1) A. Unititile dimerice supramoleculare interactioneazi,
in continuare, prin intermediul interactiunilor z-7 stacking dintre liganzii Me,bpy cu distanta
dintre centroizii piridinici Cgey—Cgpy 3,825(2) A (Figura 3.4 d), rezultand in cristal in lanturi 1D
supramoleculare infinite (Figura 3.4 b). Distanta dintre ionii de cupru(Il) ce apartin diferitor
dimeri este de 7,5467(9) A.

*L i Cul %15?-’ . “?S%—.’
[ - l(ul ‘_%

a) b)
Fig. 3.4. Structura moleculara a compusului 2 (a); diagrama impachetarii cristaline (b);

modul de suprapunere a complecsilor cu implicarea metalociclului format de acac la

generarea interactiunilor stacking (c); interactiuni de tip z-z stacking Me,bpy---Me,bpy (d)

Structura compusului 3 cu compozitia [Cu(acac)(phen)(H20)]CIO,, care cristalizeaza in
sistemul cristalin triclinic, grupul spatial P-1 (Tabelul 2.1), consta din specii cationice
mononucleare [Cu(acac)(phen)(H,0)]" si din anioni ClO4 necoordinati. Poliedrul de coordinare
al atomului de cupru cu setul de atomi donori N,Oj3 reprezinta o piramida tetragonala (t=0,025)
cu planul bazal format de liganzii N,N'-chelatic phen si O,0'-chelatic acac, iar pozitia apicala
este ocupata de o moleculd de apa (Figura 3.5 a). Distantele interatomice Cu(1)—N in baza
piramidei sunt egale cu 2,005(2) A si 2,012(2) A, iar distantele Cu(1)—O sunt putin mai scurte si
au valorile 1,904(2) A si 1,917(2) A (Anexa 2). Distanta Cu(1)—O(1w) din pozitia apicala este
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2,330(2) A (Anexa 2). In planul bazal atomii liganzilor sunt practic coplanari cu abaterea egala
cu 0,005(1) A, iar atomul de cupru deviazi de la acest plan cu 0,114(1) A spre molecula de apa
coordinatad apical. In structura cristalind 3, cationii complecsi si anionii sunt asociati in
heterotetrameri  centrosimetrici prin intermediul legaturilor de hidrogen de tipul
OH(H20)---O(Cl10y) cu valorile donor---acceptor O(1w)---O(6) 2,936(3) A si O(1w)---O(4) (-x-
1, -y-1, -z) 2,984(3) A (Figura 3.5 b, Anexa 3). Distanta interatomici Cu---Cu in heterotetramer
are valorea 9,325(3) A. La randul lor, heterotetramerii genereazi interactiuni de tip -7 stacking
cu participarea ambelor metalocicluri, distanta Cgwac--Cgm fiind 3,594(2) A (Figura 3.5 c), care

conduc la formarea unui lant supramolecular 1D.

d)
Fig. 3.5. Structura moleculara a compusului 3 (a); fragment al impachetarii cristaline ce

releva lanturi supramoleculare stabilizate de legiturile de hidrogen si de interactiunile z-z
stacking dintre metalocicluri, precum si a stratului supramolecular stabilizat la
interactiunea lanturilor adiacente prin interactiuni z-z stacking phen-phen (b), modul de

suprapunere a metalociclurilor acac si phen (c) si a liganzilor phen (d)

Distantele interatomice Cu---Cu in acest motiv stacking au valorile 3,744(1) A. Aceste
lanturi sunt paralele in cristale si, in continuare, sunt conectate prin interactiuni z-7 stacking
stabilite intre liganzii phen antiparaleli cu distantele Cgpy'--Cgpn 3,951(2) A si Cgpn--Cegpn
3,729(2) A (Figura 3.5 d), conducand la formarea straturilor supramoleculare.

Compusul 4 cu compozitia [Cu(acac)(phen)(NCS)] obtinut la interactiunea compusului 3
cu KSCN, cristalizeaza in sistemul triclinic, grupul spatial P-1 (Tabelul 2.1). Atomul de metal

(Figura 3.6) este pentacoordinat si poseda o geometrie patrat-piramidala formata de setul de
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atomi donori N3O,. Planul bazal al poliedrului la fel ca si in 3 este format de liganzii N,N'-
chelatic phen si O,0'-chelatic acac, iar pozitia apicala este ocupata de ligandul izotiocianat
coordinat prin atomul de azot. Spre deosebire de 3, in care liganzii coordinati la ionul cupru(ll)
sunt aproape coplanari, cu un unghi diedru intre planele lor medii de 1,41(5)°, unghiul
corespunzdtor din 4 cu valoarea de 25,73(8)° indica dispunerea neplanara a acestora (1=0,032).
Devierea medie a atomilor bazali din planul lor in 4 este de 0,0298(1) A, iar ionul de cupru este
deplasat cu 0,30(1) A in directia atomului din pozitia apicald. In cristal complecsii neutri
[Cu(acac)(phen)(NCS)] sunt conectati prin centru de simetrie si formeazd dimeri
supramoleculari stabilizati de interactiunile z-7 stacking dezvaluite intre liganzii phen ai
unititilor mononucleare cu distanta interplanard de 3,338(2) A (Figura 3.6 b). Aria de
suprapunere a acestor liganzi este una semnificativi, fiind atestatd de distanta 3,523(2) A intre
centroizii fragmentelor piridinice, precum si de distanta intre centroidul fenilic si cel chelatic
Cgph--Cgm 3,561(2) A (Figura 3.6 c). Astfel, in cristalul 4 se relevi interactiuni stacking intre
liganzii de phen cu implecarea metalociclului format de el, generand dimeri discreti. Distanta

intre atomii de cupru in intradimerul supramolecular este de 6,6684(5) A.

\*&“ \l 8 “&x
\&\ %%\ g‘@\

a) b) c)

Fig. 3.6. Structura moleculara a compusului 4 (a); diagrama impachetirii cristaline (b),

interactiuni -7 stacking intre liganzii phen si modul lor de suprapunere (c)

In scopul extinderii acestei clase de compusi si intelegerii mai profunde a rolului
interactiunilor z-7 stacking in stabilizarea structurilor supramoleculare, s-au mai sintetizat patru
complecsi mononucleari noi 5-8 obtinuti la interactiunea diferitor saruri de Cu(Il) cu Hacac si
phen prin modificarea anionului. Toti acesti patru compusi cu compozitiile
[Cu(acac)(phen)(H,0)]BF4 (5), [Cu(acac)(phen)(dmf)]BF4 (6), [Cu(acac)(phen)Cl]-MeOH (7) si
[Cu(acac)(phen)(NOs)]-MeOH (8) (Anexa 1.1) cristalizeaza in sistemul cristalin triclinic, grupul
spatial centrosimetric P-1 (Tabelul 2.1 si 2.2), primii doi fiind de naturd ionica, iar ultimii —
complecsi moleculari. in toate cele patru structuri ionul Cu(ll) dezviluie o stereochimie de

piramida tetragonald cu numarul de coordinare 4 + 1, formata de setul de atomi donori N2O3 in 5,
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6, 8 si N,O,Cl in 7. 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 apicalad 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 specii cationice mononucleare si
din anioni BF; necoordinati, in timp ce complecsii 7 si 8 au stucturi neutre, deci mai contin si

molecule de cristalizare de metanol (Figura 3.7).

Y/Q()I\I

X()m 9
3
3

b) C) d)
Fig. 3.7. Structurile moleculare ale compusilor: 5 (a), 6 (b), 7 (c) si 8 (d)

In structurile compusilor 5, 6 si 8 distantele interatomice din planul bazal sunt in
intervalul Cu—0O 1,890(3)-1,919(3) A, Cu—N 2,004(4)-2,015(3) A si Cu—Oapicay 2,339(3)-
2,366(4) A, in timp ce in 7 aceste distante sunt Cu—0 1,919(3) si 1,922(3) A, Cu—N 2,015(3) si
2,031(3) A si Cu—Clapicary 2,529(13) A (Anexa 2).

impachetarea cristalina a compusului 5, asemanatoare celei din 3, releva asocierea
cationilor complecsi si anionilor in heterotetrameri centrosimetrici prin intermediul legaturilor de
hidrogen de tipul OH(H.0)---F(BF4) cu valorile O(1w)---F(2) (-x+1, -y+1, -z) 2,905(6) si
O(1w)---F(4) 2,740(5) A (Anexa 3, Figura 3.8 a).

Fig. 3.8. impachetarea compusului 5 cu evidentierea legiturilor de hidrogen dintre

moleculele de apa coordinate si anionii BF,', precum si a interactiunilor z-7 stacking (a),
modul de suprapunere intralant a liganzilor phen si metalociclu (b) si interlant intre

liganzii phen (c)
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La randul lor, heterotetramerii genereazd lanturi supramoleculare 1D prin intermediul
interactiunilor z-w stacking cu implicarea metalociclului format de phen si a fragmentului
piridinic al ligandului phen, in care Cgu---Cgpy 3,580(3) A, iar Cgu--Cgm 3,790(4) A (Figura
3.10 a). In continuare, complecsii din lanturile adiacente interactioneazd prin intermediul
interactiunilor 7-7 stacking formate intre fragmentele fenilice ale ligandului chelatic phen cu
distanta Cgpn---Cgpn 3,469(5) A si distanta interplanard 3,285(4) A, conducind la un strat
supramolecular, clar definit si identificabil (Figura 3.8 a).

Structura compusilor 1-5 demonstreazd in mod explicit cd prezenta legaturilor de
hidrogen clasice nu interfereaza interactiunile 7z-w stacking dintre planele bazale ale
complecsilor, incluzand atat liganzii, cat si ciclul metalic corespunzétor, dar afecteaza doar
modul de suprapunere al acestor fragmente.

In cristalul 6, doi cationi complecsi mononucleari legati prin centru de simetrie formeaza

un dimer prin intermediul interactiunilor z-z stacking, care implica atat ciclurile metalo-chelate,
cat si liganzii chelatici, in parte, phen, care se suprapun fata in fata. Interactiunile z-z stacking se
dezviluie intre metalociclul cu acac si inelul fenilic al phen, metalociclul cu acac si inelul
piridinic al phen si intre metalociclurile ale phen cu distantele dintre centroizi de 3,783(3),
3,629(3) si 3,601(3) A respectiv (Figura 3.9).

Yns

A
a) b)
Fig. 3.9. Reprezentarea dimerului supramolecular dintre complecsii cationici stabilizat

prin interactiuni z-7 stacking in 6 (a), modul de suprapunere a liganzilor acac si phen (b)

In compusii 7 si 8, complecsii legati prin centru de inversie se impacheteaz in lanturi
datorita alternarii a douda moduri 7-7 stacking homomerice phen-phen si acac-acac, care se
dezviluie intre metalociclurile formate de acac si care se afla in plane paralele, distantele
interplanare fiind 3,637(3) A si 3,478(3) A, iar distantele dintre centroizii acestor metalocicluri

au valorile 3,591(2) A si 3,444(3) A, respectiv. Aseminitor compusilor 5 si 6, acesti dimeri
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supramoleculari interactioneaza in continuare prin legaturi noncovalente z-7 stacking, care
implica liganzii phen prin suprapunerea inelelor fenilice si celor piridinice. Distantele
interplanare phen — phen fiind de 3,331(3) A in 7 si 3,188(3) A in 8, in timp ce distantele dintre
centroizii aromatici ce interactioneaza in dimer sunt 3,797(2) A pentru 7 si 3,697(3) A pentru 8
(Figura 3.10). Datorita interactiunilor stacking, structurile cristaline din compusii 7 si 8 prezinta,

de asemenea, motive supramoleculare infinite.

Fig. 3.10. Lanturi supramoleculare stabilizate prin interactiuni z-z stacking in cristalele

complecsilor neutri 7 (a) si 8 (b)

Compusii [Cu(sal)(bipym)(ClO4)] (9) si [Cu(sal)(Mezbpy)(ClO4)] (10) s-au obtinut cu
scopul de a studia stabilitatea interactiunilor z-z stacking intre planele bazale ale complecsilor de
cupru cu inconjurare patrat-piramidala, inlocuind ligandul monoanionic acac cu anionul
aldehidei salicilice (sal) cu un sistem 7z extins, precum si ligandul phen, folosit anterior, cu
ligandul neutru 2,2'- dipirimidina (bipym). Ambii compusi s-au izolat sub forma de cristale verzi
(Anexa 1.1), care cristalizeaza in aceleasi grupe spatiale P2;/c a singoniei monoclinice (Tabelul
2.2.). Studiul structural al ambilor compusi, care contin anionul sal cu o suprafatd aromatica mai
extinsd decat a acac, releva ca ionii Cu(ll) sunt pentacoordinati prin setul de atomi donori N,O3
si poseda o stereochimie de tip piramida tetragonala. Planul bazal al piramidei este format din
atomii donori care apartin atat liganzilor chelatici sal, cat si bipym in compusul 9, iar in 10
atomii provin de la sal si Me,bpy. In ambii compusi, pozitia apicali a poliedrului de coordinare
este ocupatd de un atom de oxigen care apartine anionului perclorat coordinat (Figura 3.11 a,b).
Inconjurarile cationului Cu(ll) sunt diferite comparativ cu cele stabilite in compusii inruditi
[Cu(sal)(phen)(Cl04)]2 si [Cu(sal)(bpy)(Cl104)], raportati in literatura [309-311]. in compusul 9,
valorile medii ale lungimilor legéturilor dintre ionii de cupru si atomii donori in planul bazal sunt
Cu—N 1,988(1) A, Cu—0 1,908(1) A, iar in directia apicald Cu—Oapicaiy 2,650(2) A, pe cand in
compusul 10 aceste valori sunt: Cu—N 1,989(1) A, Cu—0 1,919(1) A si in directia apicald
Cu—=Ogapicany 2,430(1) A (Anexa 2). In cazul ambilor compusi, atomul Cu(1) formeaza cu liganzii

neutri bipym si Me,bpy cicluri metalo-chelatice plane de cinci atomi, iar cu anionul aldehidei
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salicilice formeaza cicluri metalo-chelatice din sase atomi.

Cul N2

b)
Fig. 3.11. Structurile moleculare ale compusilor 9 (a) si 10 (b)

La nivel de Tmpachetare, iIn compusul 9, se observa formarea dimerilor supramoleculari
centrosimetrici, fapt ce datoreaza interactiunilor -7 stacking intre unitatile mononucleare
(Figura 3.12 a) cu o arie de suprapunere semnificativa si cu distanta Cu---Cu cu valoarea de
3,4852(3) A. Se poate mentiona ci in acest compus ambii liganzi chelatici participa la realizarea

interactiunilor 7-7 stacking, rezultand astfel o distantd interplanari de 3,201(3) A.
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Fig. 3.12. Fragment din diagrama de impachetare (a), modul de realizare a interactiunilor

n-7 stacking dintre unititile structurale (b) pentru compusul 9

Analizand arhitectura supramoleculard s-a observat o suprapunere de tip fatd in fata
determinata de interactiunile 7-7 stacking dintre centroidul piridinic al bipym si centroidul fenilic
al sal cu distanta Cgpy---Cgpn 3,751(1) A, precum si de interactiuni cu implicarea inelelor chelate
stabilite intre centroidul fenilic al sal si metalociclul chelat din cinci atomi Cgpp*--Cgm 3,6016(9)
A, centroidul piridinic al bipym si metalociclul chelat de sase atomi Cgpy**Cgmsar 3,5619(8) A,
precum si intre metalociclurile chelate formate de ambii liganzi Cgm- -COmsar 3,5117(8) A
(Figura 3.12 b). Impachetarea cristalind a acestui compus releva generarea unui motiv stacking
discret, cauzat de anionul de perclorat din pozitia apicala.

In structura cristalina a compusului 10, unitatile structurale interactioneaza intre ele prin
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intermediul legaturilor noncovalente de tip z-x stacking, acestea fiind unicele interactiuni puse in
evidenta, care conduc la formarea dimerilor supramoleculari centrosimetrici (Figura 3.13 a). in
dimerii supramoleculari distanta interplanara dintre liganzii chelatici implicati la formarea
interactiunilor 7-7 stacking are valorea 3,2205(8) A, distanta Cu---Cu intradimer fiind de
4,9609(5) A. In aceasti arhitectura supramoleculara se observa ca interactiunile noncovalente se
dezvaluie intre liganzii chelatici sal, implicind ambele metalocicluri (Figura 3.13 b), iar
suprapunerea cu moleculele de Me,bpy are loc pe o suprafata limitata. Interactiunile z-z stacking
se formeaza intre inelul fenilic al sal si ciclul chelat din cinci atomi format de Me,bpy cu distanta

Cgpn---Cam 3,4357(9) A, precum si intre doua cicluri chelate din sase atomi 3,681(1) A.
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Fig. 3.13. Fragment din diagrama de impachetare (a), modul de realizare a interactiunilor

n-7 stacking dintre unititile mononucleare (b) pentru compusul 10

In cristalele compusilor 9 si 10, intre dimerii supramoleculari n-au fost stabilite
interactiuni z-7 stacking. Structurile cristaline ale acestor compusi indica clar la robustitatea si
fiabilitatea sintonului supramolecular format pe baza interactiunilor z-7 stacking care implica
metalocicluri formate de un ligand monoanionic cu legaturi delocalizate si de unul aromatic
neutru coordinati la Cu(Il), precum si la invarianta unor astfel de interactiuni in compusii
similari.

Avand ca scop studiul interactiunilor slabe si rolul lor in edificarea arhitecturilor
supramoleculare, ne-am propus sa investigdm contributia interactiunilor de tip 7-m stacking
pentru unii compusi mononucleari cercetati (1-5 si 7), utilizdind drept instrument - analiza
suprafetei Hirshfeld [124]. Pentru efectuarea acestei analize, precum si a calculului contributiei
estimative a interactiunilor intermoleculare, s-au folosit rezultatele studiilor structurale obtinute
in baza difractiei cu raze X pe monocristal si programul CrystalExplorer 17.5 [300]. Suprafetele
Hirshfeld ale compusilor mentionati au fost reprezentate grafic in intervalul 0,4-2,4 A pentru

fiecare d si d; (Figura 3.15). Din analiza graficelor de amprenta s-a observat ca o contributie
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majord SH provine din doua tipuri de contacte, C---H si H---H, cu valorile in intervalele 11,6 —

26,8% si 18,1-47,5%, respectiv (Figura 3.14).

Compusul 1 sl
Compusul 2 e
mC---N
Compusul 3 ®wH---H
Compusul 4 el
Compusul 5 gy
“Cu---C
Compusul 7 MAlte

0 % 20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Fig. 3.14. Diagrama de distributie a interactiunilor intermoleculare pe baza analizei

graficelor de amprenta ale SH pentru compusii 1-5 si 7

De asemenea, pentru fiecare compus s-a calculat contributia interactiunilor C---C, care in
mare parte corespund interactiunilor slabe de tip z-z stacking. Contributia acestor interactiuni
ocupd valorile 3,0 - 6,5% din suprafetele Hirshfeld si apar pe graficele de amprentd ca un
triunghi unic la aproximativ de = d; = 1,7 A (Figura 3.15). Aceste interactiuni slabe contribuie in
cea mai mare parte la asamblarea compusilor mentionati.

Pentru o intelegere mai bund a contributiei interactiunilor intermoleculare dintre
constituentii unui cristal si pentru estimarea impactului lor energetic a fost necesar de a calcula
energia acestor interactiuni. Aceste calcule au fost realizate in cadrul programului
CrystalExplorer 17.5 [128, 300], care permite calcularea energiei interactiunilor dintre perechi de
molecule dintr-un cristal prin insumarea a patru componente energetice inmultite la factorii
scalar corespunzatori:

Etot = KeleEele + KpolEpol + KaisEdis + KrepErep, (3.1)
unde Ege - energia electrostatica clasica de interactiune dintre distributiile de sarcina moleculare
neperturbate, Epo - energia de polarizare, calculatd ca suma polarizabilititilor izotrope ale
atomilor Tnmultitd 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 E, — energia de
schimb-repulsie calculata intre distributiile de sarcina a monomerilor, conditionatd de
suprepuneriea a doua functii de unda, iar factorii scalari au valorile optime kee =1,057, Koo =
0,740, kqisp = 0,871, krep = 0,618, determinate prin calibrarea energiilor de interactiune B3LYP-
D2/6-31G(d,p) corectate cu contrapozitie pentru 1794 de perechi de molecule/ioni extrase din

171 de structuri cristaline experimentale [128, 300].
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Fig. 3.15. Caracteristicile Suprafetei Hirshfeld d,,rm cu relevarea interactiunilor de tip
m—r stacking si reprezentarea contributiei acestora prin digramele de amprenta pentru

structurile compusilor: 1 (a); 2 (b); 3 (c); 4 (d); 5 (e) si 7 (f)
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Pentru calculul energiei totale, in jurul moleculei centrale se genereaza un cluster cu raza de
3,8 A aplicand operatii de simetrie si utilizind modelul energetic CE-B3LYP cu densitatea
electronica B3LYP/6-31G(d,p).

S Modelul energetic/ ‘ 3 Modelul energetic/ | , " . - :
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Fig. 3.16. Reprezentarea interactiunilor z-z stacking dintre complecsii vecini cu notarea
energiei totale (kJ/mol) 1 (a); 2 (b); 3 (¢); 4 (d); 5 (e) si 7 (f)
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Evaluand energia de interactiune in dimerii auto-asamblati, s-a constatat cd valorile
obtinute variaza de la -40,9 kJ/mol pana la -173,5 kJ/mol (Figura 3.16), care indica prezenta unor
puternice interactiuni z-7 stacking cu implicarea fragmentelor chelate [312]. Pe baza rezultatelor
obtinute se poate afirma ca energia de dispersie este dominanta celei electrostatice (Figura 3.16).
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. Analizand datele obtinute, am putea mentiona ca energia
interactiunilor dintre moleculele care implica ciclurile chelate este mai mare decdt cea a
interactiunilor dintre fragmentele aromatice, ceea ce indica la o stabilizare mai puternicd a
dimerilor supramoleculari.

De asemenea, pentru cunoasterea mai profundd a naturii interactiunilor de tip z-z
stacking in compusii coordinativi cu liganzi aromatici, s-au executat unele calcule electrostatice
pentru unii reprezentanti. Pentru complecsii 5 si 7, unul fiind neutru, iar celdlalt incarcat pozitiv,
prin distributia densitatii electronice s-a generat suprafata potentialului electrostatic molecular
(PEM), care reprezintd un instrument pentru localizarea si investigarea zonelor moleculeculare
cu cel mai mare deficit sau surplus de electroni (Figura 3.17). Analiza PEM a evidentiat
polarizarea electrostatica a complecsilor, care duce la formarea dipolilor si aparitia momentelor
de dipol, favorizand crearea ulterioara a dimerilor prin intermediul interactiunilor de tip stacking.
Hartile potentialelor electrostatice calculate reflectd polarizarea inelelor aromatice conditionata
de coordinarea liganzilor aromatici la atomul de metal, care permite controlul asupra geometriei

interactiunilor 7-7 stacking facilitand interactiunea haid-to-tail.
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Fig. 3.17. Reprezentarea hartilor potentialului electrostatic: pentru compusul 5 (a) si
compusul 7 (b) si a vectorului de polarizare cu unele caracteristici electrostatice pentru

dimerii de tip stacking in 5(c) si in 7(d)
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Continuand studiul referitor la manifestarea interactiunilor z-z stacking in structurile
coordinative ale Cu(Il) cu liganzi micsti de diferite dimensionalitéti si la rolul lor in edificarea
arhitecturilor supramoleculare, ne-am propus sa extindem sistemele studiate trecand de la
complecsi mononucleari la complecsi dinucleari. La realizarea designului compusilor dinucleari
au fost utilizate blocuri de constructie formate din trei proliganzi, doi dintre care fiind chelatici si

unul cu functie punte (rol de spacer) (Figura 3.18).

- AA BB Spacer
oH O 7N/ N+ N T\
S OO N
H,C CH, NN
(Hacac) (bpy) (bipy)
0 <—N6N—} W@
+ + N
(Hacac) (phen) (bpe)
—N N— — —
H,C7~">CH,
(Hacac) (phen) (bipy)

Fig. 3.18. Reprezentalgl schematici a blocurilor de constructie [Cu(AA)(BB)]" utilizate la

prepararea compusilor dinucleari

In rezultatul interactiunii Cu(BF,),-6H,0 cu liganzi chelatici bpy/phen si liganzi cu functie punte

bpe/bipy in prezenta Hacac au fost izolati patru compusi dinucleari cu compozitia (Figura 3.19):
DIBY_ [Cuy(acac),(bpy)y(bipy) I(BFL), (1)

| PPC_ [Cuy(acac),(bpy)(bpe)](BF:),*2(E,0) (12)

[ DIV, [Cuy(acac),(phen)(bipy)|(BF ), (13)

L5 [[Cu(acac)(bpy)(H,0)]s[Cuy(acac),(bpy),]I(BF4), (14)

Cu(BF,), 6H,0 + Hacac + bpy/phen ——

Fig. 3.19. Diagrama schematica de obtinere a complecsilor dinucleari ce contin blocul de

constructie [CU(AA)(BB)]" (AA=acac; BB=bpy sau phen)

Studiul prin difractia razelor X pe monocristal al compusilor 11 si 12 a relevat ca acestea
reprezintd complecsi dinucleari centrosimetrici, in care doud unitditi mononucleare
[CU(AA)(BB)]" sunt unite prin ligandul punte bipy in 11 si bpe in 12, iar sarcina lui fiind
conpensati de contraanioni BF, (Figura 3.20 a si b). In comparatie cu speciile mononucleare aici

se poate de metionat cd inlocuirea ligandului apical in complecsii mononucleari cu ligandul
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punte exo-bidentat a condus la formarea complecsilor dinucleari. Ambii compusi cristalizeaza in

sistemul cristalin triclinic, grupul spatial centrosimetric P-1 (Tabelul 2.2).

Fig. 3.20. Structurile unitatilor cationice dinucleare in 11 (a) si 12 (b)

lonii Cu(ll) din ambele structuri dezviluie o inconjurare de tip piramidad tetragonala
formata de setul de atomi donori N3O, cu numarul de coordinare 4 + 1, in care planele bazale
sunt fixate de acac si bpy, iar pozitia apicala fiind ocupatd de atomul de azot ce apartine
ligandului exo-bidentat bipy in 11 sau bpe in 12. Distantele Cu(1)—O din planul bazal se afla in
intervalul 1,902(4)-1,942(4) A, Cu(1)—N in intervalul 1,979(5)-2,019(5) A, iar distanta
Cu(1)—N(3) din pozitia apicala este de 2,201(5) A si 2,275(3) A, respectiv (Anexa 2). in 11,
devierea medie a atomilor din planul bazal este 0,066(2) A, iar atomul de cupru este deplasat cu
0,231(3) A spre atomul de azot din pozitia apicald. Devierea medie a atomilor bazali in 12 este
de 0,017(2) A, iar atomul de cupru este deplasat cu 0,229(3) A 1in directia pozitiei apicale.
Unghiul diedru dintre cele doua cicluri chelatice este 13,13(2)° in 11, pe cand in 12 acest unghi
egal cu 20,3(2)°, deci indica la un aranjamet necoplanar. Structurile cristaline ale ambilor
compusi dezviluie interactiuni -7 stacking dintre liganzii chelatici care implica ciclurile metalo-
chelatice din cinci atomi formate de ligandul chelatic bpy.

Impachetarea cristalind in compusul 11 releva formarea interactiunilor z-7 stacking intre
unitatile dinucleare, in care participa ligandul chelatic bpy, si anume intre inelul piridinic si ciclul
chelat din cinci atomi cu distanta dintre centroizi Cgpy --Cgm 3,584(4) A (Figura 3.21 b), si intre
inelele piridinice cu distanta Cgpy---Cgpy 3,788(4) A (Figura 3.21 c), care conduc la generarea in
cristal a lanturilor supramoleculare. Distanta intramoleculard Cu---Cu este 11,557(2) A, iar
distanta Cu---Cu intre dimeri este 6,033(1) A. Lanturile supramoleculare formate
interactioneaza, In continuare, prin intermediul legaturilor z-7 stacking stabilite intre centroizii
piridinici ce apartin la doua unitati dimerice din lanturi paralele vecine (Figura 3.21 a), distanta
dintre centroizi fiind Cgpy---Cgpy 3,853(4) A. Aceste interactiuni continui conduc la formarea in
cristal a straturilor supramoleculare. Separarea Cu---Cu ce apartin diferitor lanturi paralele este
de 8,660(1) A.
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c)

Fig. 3.21. Fragment din diagrama de impachetare pentru compusul 11 (a), modul de
realizare a interactiunilor z-7 stacking dintre unititile dinucleare intralant (b), interactiuni

n-7 stacking stabilite intre unititile dinucleare ale lanturilor vecine (C)

In structura 12, la nivel de impachetare, se poate observa un motiv asemanator cu cel din

11 prin generarea unor lanturi liniare supramoleculare de complecsi dinucleari (Figura 3.22 a).

b)
C)

Fig. 3.22. Fragment din diagrama de impachetare in compusul 12 (a), modul de realizare a

interactiunilor -7 stacking dintre unititile dinucleare intralant (b), interactiuni z-z

stacking stabilite intre unititile dinucleare ale lanturilor vecine (C)

Acest tip de arhitecturd se datoreaza interactiunilor slabe de tip 7-7 stacking stabilite intre
inelul piridinic al unei unitati dinucleare si ciclul chelat din cinci atomi al altei unitati dinucleare

Cdpy ' *COmac 3,493(4) A), precum si intre ciclurile chelate din cinci atomi ale acestor dimeri
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COmac - COmac 4,029(4) A, rezultand astfel o distantd interplanara de 3,306(3) A intre cele doui
unitifi si 5,829(2) A intre atomii de metal conectati printr-un centru de inversie (Figura 3.22 a,
b). Unitatile dinucleare unite prin centru de inversie interactioneaza intre ele prin intermediul
legaturilor 7-7 stacking ce actioneazd intre centroizii piridinici din lanturile vecine Cgpy--Cgpy
3,886(6) A, rezultand astfel o distantd interplanari medie de 3,38976(9) A intre cele doud unititi,
iar distanta Cu---Cu fiind de 8,930(1) A (Figura 3.22 c). Impachetarea cristalind in 12 este mult
mai efectiva, datoritd flexebilitatii puntii etan si ariei de suprapunere mai mare In comparatie cu
11, in care acac nu participd la interactiunile stacking. La nivel supramolecular se observa
generarea unui motiv stacking homomeric infinit de tip bpy---bpy.

In continuare, analizand structura complexului 13 se poate mentiona ci este asemanatoare
compusilor 11 si 12, iar in compozitia sa contine blocuri de constructie mononucleare
[Cu(AA)(BB)]" (AA=acac si BB=phen) unite prin ligandul exo-bidentat rigid bipy, cu rol de
punte, in specii dinucleare cationice, sarcina carora este compensata de anionii BF,. Compusul
13 cristalizeaza in sistemul cristalin ortorombic, grupul spatial Pmna (Tabelul 2.3). Poliedrul de
coordinare al atomului de cupru prezinta o piramida tetragonala de tip 4+1 cu setul de atomi
donori N3O, planul bazal al céaruia este format din doi atomi de oxigen ce provin de la un acac
cu distanta Cu—0O 1,915(3) A si doi atomi de azot ai ligandului chelatic phen cu distanta Cu—N
2,003(3) A (Anexa 2). Pozitia apicali este ocupatd de atomul de azot ce apartine ligandului cu
functie de punte bipy la distanta Cu—N 2,303(4) A (Figura 3.23 a)

, WS

c) d)
Fig. 3.23. Structura unitatii cationice dinucleare in 13 (a), fragment din diagrama de

impachetare in compusul 13 (b), modul de realizare a interactiunilor z-7 stacking dintre
unititile dinucleare intralant (C), interactiuni z-z stacking stabilite intre unititile

dinucleare ale lanturilor adiacente (d)

83



La nivel de impachetare in complexul 13, se observa formarea lanturilor supramoleculare
stabilizate de interactiunile z—z stacking dintre unitatile dinucleare cu implicarea ciclurilor
chelate. Aria de suprapunere include inelele piridinice ale liganzilor chelatici phen Cgpy---Cgpy
3,851(2) A, cicluri chelate de cinci atomi Cgyu---Cgwm 3,520(2) A, precum si ciclul chelat din sase
atomi cu inelul fenilic al phen Cgwma--Coen 3,775(2) A (Figura 3.23 b, c¢). Lanturile
supramoleculare, in continuare, interactioneaza intre ele prin intermediul legaturilor
noncovalente z—x stacking dintre inelele fenilice Cgpn---Cgpn 3,709(2) A ale liganzilor chelatici
phen din lanturi adiacente (Figura 3.23 b, d). Analizdnd arhitectura supramoleculard putem
mentiona, ca datorita unei suprafete aromatice extinse a phen, are loc alternarea a doua moduri
de interactiuni stacking: interactiunile duble intre acac si phen cu interactiunile intre fragmentele
phen, conducand la formarea lanturilor supramoleculare infinite. Distanta Cu---Cu
intramoleculari este de 11,652(1), intre dimeri este de 5,198(1) A, iar dintre dimerii vecini ce
apartin diferitor lanturi aceastd distantd are valoarea de 8,893(1) A. Analiza impachetirii
cristaline a compusilor 11-13 releva repetabilitatea remarcabilda si similitudinea motivelor
structurale datoritd interactiunilor z-7 stacking care implicd metalocicluri, fapt ce inca o data
evidentiaza robustitatea acestor interactiuni. Aceasta ne permite sd speram la posibilitatea de a
prezice astfel de interactiuni si motive structurale in cristalele compusilor similari noi, fiind o
observatie extrem de importanta la dezvoltarea ingineriei cristalelor.

Compusul 14 cu compozitia [[Cu(acac)(bpy)(H20)]2[Cuz(acac).(bpy)2]1(BF4)4
cristalizeaza in grupul spatial P2;/n (Tabelul 2.3) si reprezintd un exemplu neobisnuit, datorita
prezentei unitatilor structurale cristalografic independente de tip monomer si dimer. In ambele
specii cationice, stereochimia ionilor Cu(ll) este de patrat- piramidala formata de setul de atomi
donori N,O3 cu numarul de coordinare 4+1.

In monomerul cationic [Cu(acac)(bpy)(H20)]", molecula de apa ocupi pozitia apicala si
este la distanta 2,338(6) A de atomul central de metal, iar deplasarea atomului de Cu din planul
bazal este 0,159(3) A in directia moleculei apicale. In cationul dinuclear centrosimetric,
fragmentele [Cu(acac)(bpy)]” sunt unite in dimer, datoritd interactiunii intermoleculare slabe
dintre atomul de cupru si atomul de oxigen al acac din cationul centrosimetric adiacent, cu
distanta de 2,770(5)A (Figura 3.24 b), care poate fi atribuita ligiturilor semicoordinative [313].
Unitatile mononucleare, legate prin centru de simetrie, interactioneaza prin interactiuni puternice
m-rr stacking in care sunt implicati ambii liganzi, care se suprapun la o distantd interplanard de
3,283(3) A, formand un dimer supramolecular. Acesti dimeri, in continuare, sunt uniti prin
interactiuni z-7 stacking la care participa numai ligandul bpy, conducéand astfel la generarea

lanturilor supramoleculare infinite (Figura 3.24 a). Distantele Cu---Cu alterneaza in lant avand
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valorile intra si interdimer 4,956(1) si 7,520(1) A, respectiv. Interactiunile 7-7 stacking au loc
intre ciclurile metalochelate din cinci atomi, Cgw---Cgm 3,737(3) A, intre ciclul metalochelat din
sase atomi si inelul piridinic, Cgmac'*-Cgpy 3,995(4) A, precum si intre inelul piridic si ciclul
metalochelat din cinci atomi, Cgpy---Cgm 3,718(4) A (Figura 3.24 a). Intre entititile dimerice
[Cuz(acac),(bpy)z] unite prin centru de inversie, de asemenea, se identifica interactini z-7
stacking ce apar intre liganzii bpy cu o distantd interplanari de 3,216(3) A, ceea ce duce, in
continuare, la propagarea lanturilor supramoleculare. Aici interactiunile z-7 stacking au fost
depistate intre inelul piridinic al unui dimer si inelul piridinic al altui dimer, Cgpy---Cgpy 3,812(5)
A, intre inelul piridinic si metalociclu, Cgpy'--Cgm 3,700(5) A, precum si intre ciclurile chelate
din cinci atomi, Cgw---Cgm 3,391(4) A (Figura 3.24 b). Distanta Cu---Cu intradimeri este de
3,330(1) A, pe cand cea dintre dimeri in lanturile supramoleculare este de 4,906(1) A. E de
mentionat, cd in dimerul format, datoritd legaturii semicoordinative, orientarea reciprocd a
blocurilor este similard dimerului format de unitatile mononucleare, iar modul de suprapunere
este diferit. Impachetarea cristalina releva doud tipuri de lanturi supramoleculare paralele care se

dezvolta de-a lungul axei cristalografice b (Figura 3.24 c).

an 40)
s
.

i a2

Al

Fig. 3.24. Lanturi supramoleculare infinite generate prin interactiuni z-z stacking in
compusul 14: intre unititile mononucleare [Cu(acac)(bpy)(H.O)] (a), intre fragmentele
dinucleare [Cu(acac)(bpy)] (b), impachetarea cristalini ce ilustreaza doua tipuri de lanturi
supramoleculare paralele care se dezvolta de-a lungul axei cristalografice b (c)

In rezultatul studiului si analizei interactiunilor z-7 stacking din compusii mononucleari
si dinucleari ce contin blocul de constructie [Cu(AA)BB)]", este vizibil ci interactiunile 7-7
stacking identificate in complecsii mononucleari raman caracteristice si pentru structurile

complecsilor dinucleari. Astfel, studiul nostru dovedeste fiabilitatea sintonului supramolecular

85



bazat pe interactiunile dintre unitatile plan - patrate ale Cu(ll), formate de liganzii acac/sal si
liganzii chelatici neutri aromatici cu atomi donori N,N.

Analiza suprafetei Hirshfeld, realizatd cu ajutorul programului CrystalExplorer 17.5
pentru doi reprezentanti dinucleari (11 si 12) ce contin blocul de constructie [Cu(acac)(bpy)]”
releva o contributie majora a SH, care provine din doua tipuri de contacte, C---H si H---H, cu

valorile corespunzator 21,8% si 38,8% (in 11), 19,8% si 39,7% (in 12) (Figura 3.25).

8C---C uC---C
uC---H WC---H
uC---N @C--N
wH-H ®H H
®H---0O ®H--0
WH-N WH:N
ECu---C
uCu---C
B ATl W Alte
a) b)

Fig. 3.25. Diagramele de distributie a interactiunilor intermoleculare pe baza analizei

graficelor de amprenta ale SH pentru compusii 11 (a) si 12 (b)

Pentru fiecare compus s-a calculat contributia interactiunilor C---C, care preponderent
corespund interactiunilor slabe de tip z-7 stacking. Contributia acestor interactiuni este 3% si
3,7%, respectiv, din suprafetele Hirshfeld si apar pe graficele de amprenta ca un triunghi unic la

aproximativ de=d; =~ 1,8 A (Figura 3.26).
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Fig. 3.26. Suprafetele Hirshfeld d,orm cu relevarea interactiunilor de tip z—x stacking si
reprezentarea contributiei acestora prin digramele de amprenta pentru structurile

compusilor 11 (a) si 12 (b)
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In rezultatul evaluirii valorii energetice de interactiune a moleculelor vecine situate la distanta de
3,8 A, putem mentiona ci energia totald de interactiune Eyy variaza intre -41,1 kd/mol si -47,7

kJ/mol (Figura 3.27).

b)

) Modelul energetic/ : . - | . - - - Modelul energetic/ 3 3 R - ;
Symop | R jensitatea electronica | e | Evol | Edis | Eren | Erot Symop | R | 4o sitatea electronica | ok | Evol | Edis | Er | Bt
- CE-B3LYP . ) CE-B3LYP N
= _ . - 7 | C o - g ’ 00| »
XV Z 5.38 B3LYP/6-31G(d.p) 0.1 -48|-61.9 42 |-41.1 X V. Z ‘ 4, )ﬁ- B3LYP/6-31G(d.p) 0.0/-2.8|-66.3 35 - 47.7

Fig. 3.27. Reprezentarea interactiunilor -z stacking dintre dimerii autoasamblati cu

notarea energiei totale (kJ/mol) in 11 (a) si in 12(b)

Pentru obtinerea unei viziuni mai bune asupra interactiunilor z-7 stacking si pentru intelegerea
factorilor electronici asociati acestora s-au generat suprafetele potentialelor elctrostatice pentru

doi reprezentanti dinucleari 11 si 12 din acest capitol, folosind metode cuantice (Figura 3.28).
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Fig. 3.28. Reprezentarea hartilor potentialului electrostatic: pentru compusul 11(a) si
compusul 12(b) si a vectorului de polarizare cu unele caracteristici electrostatice pentru

dimerii de tip stacking in 11(c) si in 12(d)
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Hartile potentialelor electrostatice indica la 0 polarizare a moleculelor, ilustrata prin zone
de diferite culori. In zonele de culoare rosie, energia potentiala electrostatica este cea mai mica,
ceea ce indicd la un exces de electroni, iar in zonele albastre energia potentiala electrostatica este
cea mai mare si acestea sunt caracterizate printr-un dificit de electroni (Figura 3.28) In rezultatul
polarizarii moleculelor apar interactiunile dipol-dipol, energia carora este 101,592 kJ/mol in 11
si 94,588 kJ/mol in 12. Aceste interactiuni electrostatice directe intre norii electronici n ai

fragmentelor aromatice, de obicei, au impact asupra crearii interactiunilor z-z stacking.

3.2. Compusi complecsi cu structuri extinse in baza unititilor de constructie
monocationice [Cu(AA)(BB)]*

Din cercetirile asupra compusilor discreti ce contin blocul de constructie [Cu(AA)(BB)]”
s-a stabilit ca sintonul supramolecular bazat pe interactiunile z-m stacking este stabil si
asemanator atdt in structurile mononucleare, cat si in cele dinucleare. Motivati de aceste
observatii, s-a planificat crearea compusilor cu structura extinsd ce contin acelas bloc de
constructie si studiul sintonului supramolecular format. Ca urmare s-a reusit obtinerea a trei
compusi coordinativi de tip polimer unidimensional 15-17. in rezultatul reactiei template dintre
Hacac, bipym si percloratul de cupru(Il) in etanol s-a obtinut polimerul coordinativ 15 (Figura
3.29).

N N=
OH O = C,H,OH ,
)\)U Cu(BF,),"6H,0 +<\: />—<\ :/> —— {[Cu(acac)(bipym)(ClO4)]}» (15)
HyC” " SCH, N N
(Hacac) (bipym)

Fig. 3.29. Schema de obtinere a compusului 15

Compusul 15, [304] cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul spatial P2;/n
(Tabelul 2.3). Ionii metalici adopta 0 stereochimie de tip octaedru format de setul de atomi
donori N2Og4, planul ecuatorial al carui este format de liganzii N,N'-chelatic bipym si O,0'-
chelatic acac. In acest compus atomul de cupru este hexacoordinat, spre deosibire de modul de
coordinare stabilit pentru compusii anteriori. Legaturile apicale Cu—O, stabilite intre ionul
metalic si doi atomi de oxigen care provin de la doi anioni de perclorat cu valorile Cu(1)—0O(3)
2,714(3) A si Cu—0(5) 2,777(3) A, sunt mult mai lungi decat legiturile Cu—O si Cu—N din
planul ecuatorial care sunt egale cu: Cu(1)—0 1,898(2) A si 1,892(2) A, Cu(1)—N 1,987(2) A si
1,999(2) A (Anexa 2). Ca urmare, in cristal, fragmentele {Cu(acac)(bipym)} sunt unite prin
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anionii de perclorat, care indeplinesc functia de ligand punte, astfel rezultand lanturi polinucleare

neutre [Cu(acac)(bipym)ClO,], (Figura 3.30 a).
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Fig. 3.30. Structura cristalini a compusului 15 (a), fragment din diagrama de impachetare

pentru compusul 15 (b)

La nivel de impachetare, lanturile coordinative se desfasoara de-a lungul axei
cristalografice ¢ (Figura 3.30 b) si in acest caz, intre fragmentele chelatice nu sunt identificate
interactiuni de tip 7-7 stacking. Cauza lipsei acestor interactiuni este prezenta anionului apical
voluminos de CIO4 care impiedica apropierea fragmentelor [Cu(AA)(BB)]".

Compusul 16 reprezinta un polimer coordinativ 1D care a fost obtinut in rezultatul
reactiei dintre Cu(BF4),-6H,0 1in solutie mixta metanol/dmf, bpy si ligandul exo-bidentat bipy in

prezenta Hacac (Figura 3.31).

OH O / \ CH.OH
)\/U\ + Cu(BF), 6H,0 + +T\ —3—> [Cu(acac)(bipy)(dmf)(BF,)] (16)
H,C CH;

Hacac (bpy) (bipy)
Fig. 3.31. Schema de obtinere a compusului 16

Acest compus cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial P2;/c (Tabelul 2.3). Structura
cristalind a acestui compus releva lanturi polimerice de tip zig-zag in care ionii Cu(Il) sunt uniti
prin intermediul liganzilor exo-bidentati rigizi bipy ce indeplinesc functia de punte (Figura 3.32).
Fiecare ion de metal este hexacoordinat si adopta o stereochimie de tip bipiramida tetragonala
(4+1+1), planul ecuatorial N,O; al careia este format din doi atomi de oxigen care apartin unui
ligand acac si doi atomi de azot ce provin de la doud fragmente bipy, iar pozitiile apicale fiind
ocupate de anionul BFs si o molecula de dmf. Distantele in planul ecuatorial sunt Cu—O
1,927(4) si 1,931(3) A, Cu—N 2,021(3) si 2,039(4) A, iar in pozitii apicale sunt egale cu
Cu—Ogapicay 2,312(4) A si Cu—Fspicany 2,704(5) A (Anexa 2). Separarea Cu---Cu prin bipy de-a

89



lungul lantului este una destul de mare, avand distanta de 11,1616(8) A, iar cea de la un atom de
cupru pana la urmatorul cel mai apropiat de-a lungul lantului este cu mult mai mare si are
valoarea de 16,6215(9) A. Unghiul de valenti N—Cu—N este egal cu 93,3(1)°, iar unghiul
Cu---Cu---Cu este 96,44(1)° (Anexa 2).

~{ B
\ \

Fig. 3.32. Structura de tip lant zig-zag a compusului 16

Compusul 17 cu compozitia [Cu(acac)(bpe)(NO3)], a fost obtinut sub forma de cristale
verzi, in rezultatul interactiunei dintre Cu(NOs3),-3H,0 si bpe in solutie mixta de CHClI3/thf, in

prezenta Hacac (Figura 3.33).

— N
PO+ oy, smo +), \ /) o — {[Colacac)(Bpe)NO2)]Ja (17)
HyC7 N~ CH, \ 7
(Hacac) (bpe)

Fig. 3.33. Schema de obtinere a compusului 17

Analiza prin difractie de raze X pe monocristal a relevat ca compusul 17 cristalizeaza in
sistemul ortorombic, grupul spatial Pbca (Tabelul 2.3.). Studiul structural al acestui compus
indica formarea unei structuri polimerice 1D de tip lant zig-zag, in care ionii de Cu(Il) sunt uniti

prin liganzi exo-bidentati flexibili bpe cu functie punte (Figura 3.34).
/';
J

0
YW ohd
YA A

4

Fig. 3.34. Structura de tip lant zig-zag a compusului 17

Ionul Cu(Il) prezinta o geometrie de piramida tetragonald cu numarul de coordinare 4+1.
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Atomii donori N,O; situati in planul ecuatorial sunt furnizati de catre acac si de doi liganzi punte
bpe, iar pozitia apicala fiind ocupata de anionul NO3". Distantele in planul ecuatorial sunt Cu—O
1,920(3) A, 1,9351(3) A, Cu—N 2,01721(5) A, 2,025(5) A, iar pe apicala Cu—Ogpicayy 2,251(8) A
(Anexa 2). Distanta Cu---Cu prin bpe de-a lungul lantului este de 13,2077(9) A, iar cea de la un
atom de cupru pani la urmitorul cel mai apropiat de-a lungul lantului este 15,736(1) A. Unghiul
de valenta N—Cu—N este egal cu 90,2(2)°, iar unghiul Cu---Cu---Cu are valoarea 73,13(2)°.

In baza studiului si analizei comparative ale compusilor cu structurd discretd si extinsi
caracterizati mai sus, ¢ observabil ca fragmentele [Cu(acac)(bpy)], [Cu(acac)(Me,bpy)]
[Cu(acac)(phen)], sau [Cu(sal)(bpy)], [Cu(sal)(bipym)], [Cu(sal)(Mezbpy)], in comlecsii de
cupru(ll) cu geometrie de piramida tetragonala participa la stabilirea interactiunilor de tip z-z
stacking cu implicarea ciclurilor metalo-chelate. De asemenea, s-a observat ca, in compusii 15 si
16, numarul de coordinare 6 impiedica aparitia acestor interactiuni, iar in structura compusului
17, in lipsa ligandului aromatic chelat, se releva interactiuni de tip C-H---z care implica
metalociclul si grupa metilena a ligandului bpe din lantul adiacent, distanta C(sp®)---Cgwac fiind
3,690(8) A. Interactiunile de tip z- stacking duc la formarea sintonului supramolecular fiabil si
potrivit pentru generarea unui motiv supramolecular robust. Pentru investigarea fiabilitatii
acestui sinton supramolecular, folosind BDSC (versiunea 2.03, 2019), au fost analizate un sir de
structuri disponibile care contin fragmentul planar [Cu(acac)(phen)],[Cu(acac)(bpy)] sau

[Cu(acac)(Me,bpy)], in ceea ce priveste interactiunile de tip z-7 stacking din aceste sisteme.

3.3. Analiza statistica si comparativa a compusilor discutati in lucrare vis-a-vis de
sistemele [Cu(AA)(BB)]" din literatur:

Interesul tot mai mare, necesitatea unui studiu minutios si evidentierea unor regularitati
stabile repetabile a interactiunilor intermoleculare din compusii coordinativi de Cu(Il), sunt
dictate de exploatarea larga a acestora ca forme medicamentoase cu eficacitate antitumorala
pronuntatd, care deseori este atribuita anume acestor interactiuni [264, 284].

Pentru studiul sistematic al geometriei interactiunilor z-7 stacking cu implicarea inelului
chelat in structurile compusilor complecsi de Cu(Il) cu stereochimie de piramida tetragonala a
fost efectuata o analiza statisticd a datelor din literatura ce reflecta geometria acestor interactiuni
in compusi ce contin fragmentele [Cu(acac)(phen)], [Cu(acac)(bpy)] si [Cu(acac)(Mezbpy)].
Rezultatele din BDSC au evidentiat 31 de exemple cu fragmentul [Cu(acac)(phen)], 18
complecsi - [Cu(acac)(bpy)] si 4 exemple - [Cu(acac))(Mezbpy)]. In studiul statistic efectuat au

fost antrenate 53 de structuri, 12 din care sunt originale din lucrarea data. Pentru o analiza
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riguroasd a interactiunilor intermoleculare 7—z stacking intre fragmentele [Cu(acac)(AA)], in
care AA denota phen, bpy sau Meybpy, s-au stabilit un set de criterii pentru identificare in BDSC,
din care cel putin unul din ele a fost indeplinit. Primul criteriu presupune ca distanta dintre
centroizii inelelor aromatice ale fragmentelor [Cu(acac)(AA)] vecine si fie 4,6 A [71]; al doilea
criteriu presupune ca distanta dintre centrele inelului aromatic si metalociclu sa fie mai mica de
4,3 A, iar al treilea criteriu impune ca distanta dintre centroizii ciclurilor chelate si fie sub 4,2 A.

Doar una din cele 53 de structuri analizate n-a evidentiat interactiuni z— stacking.

3.3.1. Interactiuni de tip n—r stacking intre fragmentele [Cu(acac)(phen)]

In rezultatul studiului si analizei compusilor ce contin in compozitia sa fragmentele
[Cu(acac)(phen)] s-a observat ca molecula de phen, care coordineaza la ionul de cupru, formeaza
un sistem aromatic planar extins, format din patru inele condensate ce apartin atat ligandului de
phen, cat si metalociclului sau. Folosind criteriile mentionate mai sus, s-au identificat 31 de
structuri cu 127 cele mai scurte distante dintre centroizi, in care se includ si 7 structuri din
lucrarea datad. Din toate structurile, doar intr-un complex se evidentiaza orientarea paralela
((“head-to-head”) [282], ca urmare in toate celelalte structuri prevaleazd modul antiparalel al
fragmentelor (“head-to-tail”) (Figura 3.35), care dezvaluie diferite moduri de suprapunere cu
distantele intermoleculare Cu---Cu diferite in interiorul dimerului format prin interactiuni z—z

stacking, indiferent implicarea sau nu a metalociclurilor.

Fig. 3.35. Orientarea antiparalela (“head-to-tail”) a fragmentelor [Cu(acac)(phen)]

In baza analizei preliminare a posibelelor moduri geometrice de aranjament ce ar duce la
interactiune, au fost identificate sase tipuri de suprapunere a fragmentelor ce interactioneaza prin
interactiuni 7— stacking (Figura 3.36). Grupul de structuri care se suprapun dupa modul |
(Figura 3.36 a) este cel mai voluminos si include 18 structuri si 89 cele mai scurte distante dintre
centroizi. Au fost masurate distantele dintre centroizii anumitor cicluri din dimerul format prin

intermediul interactiunilor 7—= stacking: Cgpy-CQpy , Cgpn-Capy, Cgpn-Cdpn, CYpy-Cm, CYac-COpy,
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Caprn-Cam, Cprn-COac , Chac-Cam si Cgac-Cgac (Anexa 4). Aceste distante denota separarile intre
centroizii a doua fragmente piridinice, un fragment piridinic si unul de tip fenil (Cs), intre doua
inele fenilice, un fragment piridinic si doua cicluri chelate, intre inelel fenil si de tip chelat sau
dintre doua cicluri chelate, respectiv. S-a observat ca in structurile cu distanta Cu---Cu relativ
mici (3,562-5,604 A), suprapunerea are loc comform modurilor | (18 exemple) si VI (4
exemple) (Figura 3.36 a, f). Modul | de suprapunere prezinta zona cea mai numeroasa si include
atat inelele chelate, cat si inelele fenilice [122, 151, 280, 314, 315], iar conform modului VI se
suprapun numai metalociclurile formate de acac cu ionul de metal [155, 316] si ca rezultat in
aceste structuri distantele dintre centroizi sunt cele mai scurte 3,200-3,591 A. In continuare, s-au
identificat 6 structuri in care modul de suprapunere are loc conform modului Il care implica
metalociclul format de phen si inelul fenil, precum si fragmentele piridinice, iar distanta Cu---Cu
variazi in intervalul 5,732-6,713 A (Figura 3.36 b). Modurile de suprapunere 111 (7 structuri) si
IV (8 structuri) sunt aproape similare cu cele care se genereaza interactiuni z-z stacking intre
liganzii de phen: in Il are loc suprapunerea dintre fragmentele: fenil---piridind si
piridina- - -piridina, iar in 1V se suprapun fragmentele fenil---fenil si fenil---piridina (Figura 3.36
¢, d) [155, 280, 281, 316, 317]. Distantele Cu---Cu se afli in intervalul 8,344-9,270 A. S-a

observat ca in aceste doud moduri de suprapunere nu sunt implicate ciclurile chelate.

b) 11 o) 111

/ /\/4 o
N 4 \
/ c>; nl] |

Cu1 l | 02
) 7~

/J 01 N3 |
NS
d) Iv e)V f) VI
Fig. 3.36. Varietatea modurilor de suprapunere stacking intre fragmentele

[Cu(acac)(phen)]; reprezentare perpendiculara planului de suprapunere al fragmentelor

Printre rezultatele din BDSC au fost identificate numai doua structuri in care
suprapunerea este conform modului V, avand zona de suprapunere una mica (Figura 3.36 €), iar
distantele Cu---Cu sunt egale cu 6,591 A si 6,627 A, respectiv [150, 317]. Din toate structurile

analizate, doar intr-o structura cristalind (KEBYOG) [280] nu s-a gasit nicio interactiune -7
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stacking. Rezultatele care reflectd un tablou mai clar al diversificarii modurilor de suprapunere
prin interactiuni z-7 stacking intre fragmentele [Cu(acac)(phen)] s-au prezentat in histograma din
Figura 3.37.

20
15
10

I I I v \Y VI

mod de suprapunere

Fig. 3.37. Histograma de distributie a compusilor conform modurilor de suprapunere a

fragmentelor [Cu(acac)(phen)].

3.3.2. Interactiuni de tip m—x stacking intre fragmentele [Cu(acac)(bpy)] sau
[Cu(acac)(Mezbpy)]

O analizda similara 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 tetragonala, 18
complecsi ce contin fragmentul [Cu(acac)(bpy)] si 4 cu [Cu(acac)(Mezbpy)], din care 5 compusi
sunt originali din aceasta lucrare. Analiza rezultatelor a aratat ca complecsii de Cu(Il) ce contin
liganzii bpy/Me,bpy pot avea doud orientari diferite, si anume, paralela (,,head-to-head”) si

antiparalela (,,head-to-tail”) (Figura 3.38).

a) b)

Fig. 3.38. Reprezentarea orientarilor fragmentelor [Cu(acac)(bpy)] sau

[Cu(acac)(Me,bpy)]: orientarea paralela (a), orientarea antiparalela (b)
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Analizand posibilele moduri de interactiune dintre fragmentele [Cu(acac)(bpy)] sau
[Cu(acac)(Me2bpy)] s-au identificat opt tipuri de aranjamente reciproce ale fragmentelor cu
evidentierea motivului stacking (Figura 3.39). Din numarul total de structuri, 18 au orientare
antiparalela si se suprapun in sase moduri, iar doar 4 structuri sunt orientate paralela [150, 151,
166, 314, 315]. Au fost analizate distantele intermoleculare dintre centroizii anumitor inele din
dimer: Cgpy-Cdry, COpy-Cdm, CQac-COpy, COmac-COmac; COmac-COm, Cgm-Cgm, care denota
separarile intermoleculare dintre centroizii celor doua fragmente de piridind, un fragment de
piridina si ciclurile chelate, dintre centroizii a doua cicluri chelate similare sau diferite (Anexa
5). Grupul de structuri care se suprapun conform modului I si care este similar cu cel gasit pentru
fragmentul [Cu(acac)(phen)], este cel mai numeros si include 10 structuri (Figura 3.39 a). in
structurile cu distanta Cu---Cu relativ scurti (3,570 A — 5,829 A) suprapunerea z—r stacking are
loc conform modurilor I (10 exemple), 111 (3 exemple) 1V (1 exemplu), VI (3 exemple) si VIII
(3 exemple). Modul | prezinta cea mai extinsd zona de suprapunere si include atat
metalociclurile, cat si inelele aromatice ale bpy/Me,bpy [122, 151, 314, 315], iar pentru al VI-lea
mod se suprapun numai metalaciclurile formate de acac [155, 166, 318], ceea ce conduce la cea
mai scurtd distantd Cg---Cg 3,310-3,495 A. Suprapunerea conform modului Il cu distanta
Cu---Cu in intervalul 7,410-7,820 A a fost gdsitd In 5 structuri, in care la interactiunile z-7

stacking participa doar fragmente piridinice ale bpy/Me,bpy (Figura 3.39 b) [122, 150, 151, 315].

02 N1

o1

f) VI g) VII h) VI

Fig. 3.39. Diverse moduri de suprapunere stacking ale fragmentelor [Cu(acac)(bpy)] sau

[Cu(acac) (Meybpy)]; Reprezentarea perpendiculara pe planul fragmentelor suprapuse
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Modurile de suprapunere 111 (3 exemple) si IV (1 exemplu) sunt asemanatoare, ambele
demonstrand orientarea "fata-in- fata", dar spre deosebire de modul 111, suprapunerea in 1V arata
o aliniere perfectd fata in fatd si o aranjare neparaleld reciproca cu deplasare (Figura 3.39 c, d)
[122, 150, 151, 166]. Distantele Cu---Cu variazi in intervalul 3,920-4,699 A. Referitor la modul
V cu o zona mica de suprapunere, in literatura s-a identificat un singur exemplu care implica in
stivuire numai fragmentele de piridina ale bpy cu distanta Cgpy-Cgpy de 3,798 A, iar distanta
Cu---Cu este 8,860 A [319] (Figura 3.39 e, Tabelul. 3.2).

Cu toate acestea, analizand structurile compusilor dinucleari originali 11 si 12 si modurile
de interactiune 7-7 stacking, s-a constatat ca impachetarile cristaline releva cate doud moduri de
suprapunere stacking V si VII in 11 (Figura 3.21 b, c), iar V si VII1 in 12 (Figura 3.22 b, c).
Interactiunile 7-7 stacking care au loc dupd modul de suprapunere V se evidentiaza intre
fragmentele bpy din lanturile adiacente (Figura 3.21 a), iar cele conform modurilor de
suprapunere VII si VIII au loc intre fragmentele aromatice intralant (Figura 3.21 a si Figura 3.22
a). 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 z-7 stacking din
compusul dinuclear 14 (Figura 3.24). In rezultatul acestui studiu se poate conclude cd modurile
de suprapunere VII si VIII n-au fost identificate in exemplele analizate din literatura, dar sunt
caracteristice pentru structurile 1, 11, 12 si 14 din lucrarea data.

In scopul unei generaliziri a distributiei referitor la exemplele cu diferite moduri de
suprapunere primate prin implicarea interactiunilor z-w stacking dintre fragmentele

[Cu(acac)(bpy)] sau [Cu(acac)(Me,bpy) s-a prezentat o histograma (Figura 3.40).

O T T T T T 1 1 1
I I Il v Vv VI VIl VI

mod de suprapunere

Fig. 3.40. Histograma de distributie a compusilor conform modurilor de suprapunere a

fragmentelor [Cu(acac)(bpy)] sau [Cu(acac)(Me,bpy)].
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3.4. Concluzii la capitolul 3

Analiza structurilor cristaline a complecsilor cu stereochimie piramidal-tetragonala care
contin fragmentul planar complex [Cu(acac)(AA)], in care acac reprezinta acetilacetonat
si AA denotd 1,10-fenantrolina (phen), 2,2'-dipiridind (bpy) sau 4,4'-dimetil-2,2'-
dipiridina (Meybpy), efectuata atat pe baza datelor experimentale, cat si a celor din
literatura, releva ca interactiunile z-z stacking intre aceste fragmente sunt interactiunile
intermoleculare dominante din structurile acestor compusi complecsi, indiferent de natura
lor ionica sau neutrd. Astfel de interactiuni nu se observa in structurile complecsilor cu
stereochimie bipiramidal — tetragonala.

Interactiunile de tip #-m stacking intre fragmentele [Cu(acac)(AA)] cu implicarea
metalociclurilor duc la formarea sintonului supramolecular fiabil si previzibil pentru
generarea unui motiv supramolecular robust in structura cristalina.

Analiza structurilor cristaline si a interactiunilor intermoleculare in compusii discutati
dovedeste existenta interactiunilor de tip z-z stacking dintre ciclurile metalice,
determinand aranjamente fata-in-fata cu deplasare sau cu alunecare ale sistemelor cu
legaturi delocalizate. Acest tip de interactiune dicteaza doar in rare cazuri orientarea
paralela ,,head-to-head” a fragmentelor suprapuse si alinierea perfectd fata-in-fata in
astfel de sisteme.

Analiza impachetarii cristaline a compusilor dinucleari, ce contin doua fragmente
[Cu(acac)(AA)] unite prin ligand de tip punte 11-13, de asemenea releva interactiuni z-7
stacking cu implicarea metalociclurilor, confirma repetabilitatea remarcabila si
similitudinea motivelor structurale, si incd odata evidentiazd robustitatea acestor
interactiuni.

Analiza suprafetei Hirshfeld si calculul energiei interactiunilor intermoleculare pentru un
sir de compusi indica la o contributie mai semnificativa a interactiunilor z-7 stacking la
energia totala de interactiuni intermoleculare si explica stabilitatea lor in cristal. Aceasta

concluzie este importanta pentru dezvoltarea si utilizarea ei in ingineria cristalelor.
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4. INTERACTIUNILE SUPRAMOLECULARE IN STRUCTURILE
COMPUSILOR COORDINATIVI AI Cu(I1) CE CONTIN FRAGMENTELE
[Cu(phen)]*" $I [Cu(bpy)”*

In literatura a fost raportat ca unii complecsi [Cu(phen),] cu configuratie rasucita definita
de doi liganzi phen, fiind practic ortogonali, au fost propusi ca nucleaze sintetice bazate pe
metale, capabile de legarea si scindarea ADN-ului [320]. Pe de alta parte, indicatorii corelatiei
dintre boala Alzheimer si asimilarea Cu(II) sunt in crestere, iar compusii chelati de Cu(ll) sunt
considerati ca o posibila terapie pentru boala Alzheimer. Specificul deosebit a Cu(Il) in
comparatie cu ale altor metale de tranzitie consta in atenuarea fluorescentei peptidei beta-amiloid
(AP), ceea ce evedentiazad contributia semnificativa la intelegerea modului de legatura a Cu(ll)
cu AP 1n solutie [321-324]. Din acest punct de vedere, modul interactiunilor substrat-receptor si
impactul diferitor forte intermoleculare in sistemul general de interactiuni sunt printre factorii
cheie de rationalizare. Toate acestea ne-au motivat sa selectam mai profund pentru studiu tot ce
tine de compusii cu astfel de configuratii si, inclusiv, rolul interactiunilor noncovalente la

formarea arhitecturilor supramoleculare in astfel de sisteme cristaline.

4.1. Structuri discrete in combinatii complexe phen sau bpy

O prima gama de combinatii complexe cu structuri discrete reprezintd complecsii
mononucleari. Acestea pot fi atat neutri, in cazul cand la Cu(Il) coordineaza liganzi deprotonati,
cat si cationici, in cazul cand la ionul central de metal coordineaza liganzi sau neutri/deprotonati.

Motivati de interesul progresiv fatd de compusii coordinativi de Cu(ll) cu
dimensionalitate redusa, prezentam in continuare structura a patru compusi complecsi
mononucleari noi 18-21 obtinuti in rezultatul interactiunii sarurilor de cupru(Il) (acetat sau
sulfat) cu liganzii chelati bpy sau phen [182, 325] (Figura 4.1).

bpy, KscN
——————> [Cu(bpy),(CH;COO)INCS - H,0 (18)
X=CH;CO0", n=2

CuX, + — 5 [Cu(phen),(SO),]-CH;0H (19)

phen
X=80,.n=1 [———> [Cu(phen),(SO,)] -dmf -2(H,0) (20)

L5 [Cu(phen),H,0]S0O, - 4(H,0) (21)

Fig. 4.1. Diagrama schematica de obtinere a complecsilor mononucleari ce contin

fragmentele [Cu(phen)]** si [Cu(bpy)]**
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Compusul 18 [Cu(bpy)2(CH3COO)]JNCS-H,O s-a obtinut in rezultatul interactiunii
Cu(CH3C0OO0),-4H,0 cu proligandul anionic linear de tiocianat SCN™ si liganzii dipiridinici
bpy/bipy in amestec de H,O:CH3OH (Anexa 1.2). Ca rezultat s-a stabilit ca in compozitia
compusului lipseste proligandul cu functie punte bipy. Acest compus mononuclear 18 include
unititi cationice [Cu(CH3COO)(bpy).]’, iar in sfera exterioard anioni SCN™ si molecule de apa,
acestea din urma mediaza anionii $i cationii prin intermediul a doua legaturi de hidrogen de tipul
OH---0 si OH---N, O(1w)---O(2) 2,878(6) A, O(1w)---N(5) 2,816(9) A (Anexa 3). Compusul
dat cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P-1 a singoniei triclinice (Tabelul 2.3). La
centrul metalic coordineaza doud molecule de bpy si un anion CH3;COO". Atomul de Cu(ll)
ajusteaza o geometrie in forma de piramida tetragonalda (t=0,008) formata de setul de atomi
donori N4O cu numarul de coordinare 4+1 (Figura 4.2 a), avand atomul N(1) al unui din liganzii
bpy in pozitia apicali la distanta 2,185(3) A (Anexa 2). Planul bazal este format din trei atomi de
azot ce provin de la liganzii chelatici bpy si un atom de oxigen al anionului de acetat, cu distanta
cupru — atomi donori variind intre 1,990(3) - 2,039(3) A (Anexa 2).

Impachetarea cristalind a compusului 18 dezviluie aparitia interactiunilor z—=z stacking
intre dous molecule de bpy centrosimetrice ce combini cationii [Cu(CH3COO)(bpy),]" in lanturi
supramoleculare de-a lungul directiei cristalografice [011] si formarea canalelor care sunt
ocupate de anionii SCN" si moleculele de apa (Figura 4.2 b si ¢). Analizand aceasta arhitectura
supramoleculara s-a observat ca liganzii bpy sunt antrenati diferit in interactiuni z—x stacking, in
unul participa doar un singur inel piridinic, Cgpy---Cgpy 3,658(3) A, in timp ce in altul ambele

fragmente de piridina interactioneaza, distanta Cgpy---Cgpy 3,691(2) A.

SVhs S %4
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W\ od
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Fig. 4.2. Structura complexului 18: reprezentarea unititii mononucleare (a), agregarea
supramoleculari a cationilor [Cu(CH3;COO)(bpy)]" stabilizati prin interactiuni de tip 7—n

stacking (b), impachetarea compusului 18 de-a lungul directiei cristalografice [0-11] (c)
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Compusii mononucleari 19-21 au fost obtinuti In mod similar prin amestecarea
componentelor initiale Cu(SOg), - H20 si phen dizolvate in diferiti solventi, urmata de incalzirea
pana la fierbere a amestecurilor de reactie, racirea simultana si precipitarea cristalelor (Anexa
1.2). Aceste exemple raportate mai demonstreaza schimbul usor de solvent / anioni, care este
justificat prin separarea diferitor complecsi obtinuti in aproape aceleasi conditii de sinteza.

Un studiu al BDSC (versiunea 2.03, 2019) a relevat 10 rezultate care includ cationul
Cu(ll), ligandul phen, anionul de sulfat si diferite molecule de solvent. Printre ele se regaseste 0
catena  ((ug-sulfato-O,0’)-diaqua-(phen)—copper(ll)) [326], care reprezinta un polimer
coordinativ unidimensional si un cluster tetranuclear bis((us-hidroxo)-(u,-hidroxi))-diaqua-
tetrakis(phen)-tetracupru disulfat octahidrat [327], in timp ce toate celelalte reprezinta compusi
mononucleari cu diferite molecule de solvent / oaspete incapsulate in retelele cristaline [140,
328-332]. Compusii coordinativi 19 si 20 cristalizeaza in singonia monoclinicad in grupurile
spatiale C2/c (19) si P2;/c (20), pe cand compusul 21 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al
singoniei triclinice (Tabelul 2.4). Compusii 19 si 20 reprezinta complecsi neutri cu anionul de
sulfat coordinat la centrul metalic, in timp ce 21 reprezinta 0 structura ionica compusa din cationi

complecsi [Cu(phen);H,0]** avénd anioni de sulfat in sfera exterioara (Figura 4.3).

" _O3W

-

SR ¥
03/ SI . N
ST g00w

a) b) c)

Fig. 4.3. Structurile moleculare ale compusilor 19 (a), 20 (b) si 21 (c)

In structurile compusilor 19-21, poliedrul de coordinare al ionului Cu(ll) adopti o
stereochimie distorsionata de tip intermediara intre piramida tetragonald si bipiramida trigonala
cu numarul de coordinare 4+1, formata din setul de atomi donori N4O. Aceasta forma este
precizata prin valorile parametrului t pentru ionii de cupru(Il), care sunt urmatoarele: 0,430
pentru 19, 0,339 pentru 20 si 0,538 pentru 21. Analiza poliedrelor de coordinare ale atomilor de

metal releva ca in 19 si 20 pozitia apicala este ocupata de anionul de sulfat ce coordineaza in

100



mod monodentat prin O cu distanta Cu—O 1,901(1) A si 2,006(8) A, iar unghiul
Cu(1)—0(1)—S(1) 130,6(6)° si 110,1(6)°, respective, pe cand in 21 aceasta pozitie eSte ocupata
de molecula de api situati la distanta 1,979(2) A. Forma risucitd a complecsilor moleculari 19 si
20 si a cationului complex in 21 este caracterizata de unghiurile diedre dintre liganzii chelatici de
phen ce primesc valorile 69,63(6)°, 72,81(6)° si 76,77(5)° in 19, 20 si 21, respectiv.

Compararea impachetarilor cristaline in structurile 19-21 in vederea estimarii modelelor
supramoleculare dominante si a analizei modului de incluziune a diferitor solventi in reteaua
cristalind, a scos in evidenta ca in structura 19 molecula de metanol este atasatd la anionul de
sulfat printr-o legaturd de hidrogen de tipul OH:--O, distanta O---O este 2,84(1) A si unghiul
OHO 170° (Figura 4.3 a, Anexa 3). Asamblarea acestor entitati legate prin legaturi de hidrogen
este stabilizatda de legaturile noncovalente n—x stacking dintre fragmentele de phen din
complecsii [Cu(phen),SO,4] legati prin centrele de inversiune.

La nivel supramolecular, datoritd simetriei C, a complexului molecular, ambii liganzi
chelatici de phen interactioneaza prin intermediul interactiunilor z—z stacking cu acelas mod de
suprapunere, rezultand in motive de tip tija dispuse de-a lungul directiei [101] (Figura 4.4 a).
Distanta dintre centroizii inelelor suprapuse cu valoarea 3,539(2) A (Figura 4.4 b) si cea
interplanari de 3,497(2) A, indici la o aranjare de tip fata-in-fata [71, 111, 113]. Distanta
Cu---Cu 1n acest motiv supramolecular este 8,070(3) A. Modul de includere a moleculelor de

metanol in reteaua cristalina este prezentat in Figura 4.4 c.

i
N NI ; N2

Fig. 4.4. impachetarea componentelor in 19: bandi a complecsilor sustinuti de citre
interactiunile 7—x stacking (a), modul de suprapunere a moleculelor de phen (b), modul de

incluziune a moleculelor de metanol in reteaua cristalina (C)

Cristalizarea compusului 20 in prezenta amestecului H,O/dmf este insotita de plasarea
apei protice si moleculelor de dmf aprotice. Structura cristalului din 20 releva ca unitatile

structurale [Cu(phen),SO,4] se afla in pozitii generale in celula elementara primitiva de forma
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monoclinica. La nivel supramolecular, unitatile mononucleare interactioneaza prin legaturi
noncovalente z—x stacking dintre centroizii aromatici ai liganzilor chelatici de phen, formand
lanturi de tip tija (Figura 4.5 a). Analizdnd impachetarea in cristal a componentelor s-au observat
doua moduri de interactiuni 7z—z stacking (Figura 4.5 b). Un prim mod de interactiune se
stabileste numai intre inele fenil ale liganzilor phen (identificati prin atomii N(1) si N(2)), legati
prin centru de inversiune cu distanta de Cgpn---Cgpn 3,468(3) A si distanta interplanari de
3,417(3) A, care indicd o aranjare de tip fatd-in-fata. Al doilea tip de interactiune este
caracteristica 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 in parte si un inel de tip
piridinic cu un inel de tip fenil, distantele dintre centroizi fiind Cgpy'--Cgpy 3,706(3) A si
Cdpy--Cgpn 3,810(3) A, iar distanta interplanara de 3,301(4) A, astfel indicand la o interactiune
stacking cu alunecare. Separarile consecutive Cu---Cu 1in lantul supramolecular difera
nesemnificativ, distantele dintre atomii de metal fiind egale cu 8,4555(9) A si 8,7711(9) A,
respectiv. Moleculele de apa, din sfera exterioara, alterneaza cu anionii de sulfat, dand nastere la
motive supramoleculare infinite elicoidale stabilizate prin intermediul legaturilor de hidrogen
(Figura 4.5 c) si modificand modelele stacking fixate. Moleculele plane aprotice de dmf se afla in

regiunile hidrofobe fara interactiuni intermoleculare evidentiate.

a) b) c)

Fig. 4.5. impachetarea cristalini a compusului 20: bandi supramoleculari sustinuti de
citre interactiunile 7—x stacking (a), doud moduri de suprapunere a liganzilor chelatici de
phen (b), fragment de impachetare cu evidentierea includerii moleculelor de api in reteaua

cristalina dintre benzi (c)
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in 21, anionul de sulfat se afla in sfera exterioard 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 (Figura 4.6
a) care unesc unititile mononucleare aquacationice [Cu(phen);H.O]**. Analiza diagramei de
impachetare a compusului 21 releva prezenta regiunilor hidrofilice sub forma de panglici dictate
de legaturi de hidrogen cu un caracter circular [333], care includ clusteri centrosimetrici din sase
molecule de apa [O(5w), O(2w), O(3w)], definite ca motive circulare cu formarea sintonului,
Re*(12), si agregate anionice centrice si acentrice de apa definite ca motive circulare R,%(8),
R:3(6) [O(2w), O(3w), SO42)], Rs*(14) [0(2w), SO.H)], R2(8) [O(2w), O(B5w), O(4w), SO,)]
(Figura 4.6 b).
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Fig. 4.6. iImpachetarea cristalini in 21: fragmente cationice [Cu(phen), H,O]*" incorporate
in reteaua hidrofili (a), vedere a panglicii formata prin legituri de hidrogen dintre

moleculele de apa si anionii de sulfat (b)

In pofida impactului crucial al legiturilor de hidrogen in stabilizarea structurii cristaline,
acest compus, de asemenea, demonstreaza pastrarea interactiunilor m—m stacking intre
fragmentele chelatice ale phen legate prin centru de inversiune (Figura 4.7 a, b). Analiza
impachetarii cristaline in 21 dezvaluie un motiv de asamblare analogic cu cel din compusii 19 si
20, indiferent de natura cationicd a unitatilor [Cu(phen); H20]2+, formand benzi cationice sub
forma de tija paralele directiei [11-1] sustinute prin interactiuni n—m sStacking. Distanta
interplanara dintre liganzii phen (identificati prin atomii N1, N2) in modelul centrosimetric cu
suprapunerea tuturor celor trei inele este de 3,479(2) A, iar distantele dintre perechile de
centroizi Cgpy-*Cdpy, CGpy**"Cgpn si Cgpen--*Cgen sunt egale cu 3,741(1) A, 3,666(1) A si
3,822(1) A respectiv. Pentru cel de-al doilea ligand de phen (identificati prin atomii N3, N4) in

103



dimerul centrosimetric, distanta interplanari este 3,325(3) A, iar distantele dintre centroizii
inelelor ce se suprapun sunt Cgpy*-Cdpn 3,797(1) A si Cgpn--Cgpn 3,548(2) A. Acesti parametri
indica, de asemenea, o interactiune n-m stacking cu alunecare (offset). Separarile Cu---Cu
corespunzatoare modelelor de suprapunere ale liganzilor de phen difera, avand distante egale cu
7,4214(6) A (N1, N2) si 8,9695(6) A (N3, N4). Examinarea si compararea datelor raportate in
literatura pentru complecsii mononucleari {[Cu(phen),(SO,)] solv} (solv = metanol, etanol, 1,2-
etandiol, 1,3- propandiol, 1,2- propandiol, 2,3- butandiol) [142, 330-332] cu complecsii 19-21

dezviluie mentinerea caracterului interactiunilor stacking dintre fragmentele suprapuse.

AN é §

a) b)
Fig. 4.7. Reprezentarea motivelor stacking in 21: banda cationica sustinuti de interactiuni

n-n stacking (a), modurile de suprapunere a liganzilor phen (b)

Analiza suprafetei Hirshfeld pentru doi reprezentanti mononucleari, unul fiind neutru
(20), iar celalalt - cu sarcind (21) ai compusilor ce contin blocul de constructic [Cu(AA),]*
(AA=bpy sau phen) indica la o contributie majora a interactiunilor, C---H si H---H, cu valorile
corespunzatoare 20,9% si 35,9% (in 20), 23,1% si 40,8% (in 21) (Figura 4.8 a, b).

HC..C o
EC..H HC..H
MC..N uC..N
EH..H EH..H
®H..0 ®H...0
WH.N MELA
HCu.C uCu...C

uAlte
u Alte

b)

Fig. 4.8. Diagramele de distributie a interactiunilor intermoleculare pe baza analizei

graficelor de amprenta ale SH pentru compusii 20(a) si 21 (b)
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Din graficele de amprentd se observa cad 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 suprafetele

Hirshfeld si apar sub forme triunghiulare la aproximativ de = d; = 1,7 A (Figura 4.9 a, b).

C..C 9% d;

USTUSTU T T TS T 202N

Fig. 4.9 . Suprafetele Hirshfeld d,,rm cu relevarea interactiunilor de tip z—z stacking si
reprezentarea contributiei acestora prin digramele de amprenta pentru structurile

compusilor 20 (a) si 21 (b)

Asemenea reprezentantilor din capitolul precedent, evaluati din punct de vedere a energiei
inetractiunilor z—z stacking, pentru compusii 20 si 21 s-au calculat valorile energiei totale a
interactiunilor 7—z stacking dintre molecula de referintd si moleculele generate prin operatii de

simetrie (reprezentate prin culori in figura 4.10), formand clustere la distanta de 3,8 A.

ot 7 A
g &

. Modelul energetic . | X X Modelul energetic/ |
Syriop | ‘R densitatea electronica Ece Epal ‘ Esis Exn Eia Symep | »dcnsilalca electronica Eq Eou | L | T ! o |
\ - | "E-B3LYP/ = e :d = =
5 s CE-B3LYP 5 15| 3 5 xyz| 765 .8 = 59| -65 -89.5 53.0 -56.3
I -x. -y, -z [8.49 B3LYP/6-31G(d.p) -5.6 | -1L.1 |-1125| 53 -50.1 - | » B3LYP/6-31G(d.p) . ‘ | -
\ 7 CE-B3LYP/
CE-B3LYP ez | 9.02 s -1.2 5.1| -73.5| 48.1 9.3
T = 4 . =396 55 - 2
%9 981 marypeaiaEg | M | 07 | 90| 9T |99 B3LYP/6-31G(d.p)

a) b)
Fig. 4.10. Reprezentarea interactiunilor z-z stacking stabilite intre perechile de

molecule cu notarea valorilor energiei totale (kJ/mol) in 20 (a) si in 21 (b)
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Analizand rezultatele obtinute, se poate conclude cad la furnizarea interactiunilor z7—z
stacking participa ambii liganzi chelatici phen, iar valorile energetice de interactiune a
moleculelor Ey variaza intre -39,3 kJ/mol si -56,3 kJ/mol (Figura 4.10).

Pentru cei doi reprezentanti 20 si 21, unul fiind neutru, iar altul cu sarcina, de asemenea, s-au
calculat PEM, care indica la polarizarea moleculelor. Polarizabilitatea moleculelor este redata
prin zone de diferite culori, in cele de culoare rosie energia potentiald electrostatica este cea mai
mica, adicd este o zond cu excces de electroni, iar in zonele albastre energia potentiala
electrostaticd este cea mai mare si au un dificit de electroni (Figura 4.11). 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 7 ai

fragmentelor aromatice.

5. T00e-2 - 3.3E2e-1

1 Gedfe.2 - 3.058e-1

-1.80e.2 - 2.734e-1

-5.555%-2 = 2411e-1

95072 = 2.08Te-1

1.306e-1 - 1.764e-1

b)

R (cm) 8,455 R (cm) 7.572
=3 70,447 (=51 49,202
e, 109,553 8, 130,798
m 23,459 A 37,432
4 23,465 0 37.428
E44(kI/mol) | 61,003 Eqq(kI/mol) | 277,38

Fig. 4.11. Reprezentarea hartilor potentialului electrostatic: pentru compusii 20(a) si
21(b) si a vectorului de polarizare cu unele caracteristici electrostatice pentru dimerii de tip
stacking in 20(c) si in 21(d)

In rezultatul evaluarii estimative a eficacitatii energetice a interactiunilor z-7 stacking
pentru unii reprezentanti 1-5, 7, 11, 12, 20 si 21 din diverse clase de compusi discutati in lucrarea
datd s-a evidentiat ca energia acestor interactiuni este mai mare in compusii coordinativi, in care
la generarea interactiunilor stacking sunt antrenate si metalociclurile, pe cand 1n compusii
organici sau in cei coordinativi cu un singur inel aromatic, energia este mai mica (Figura 4.12,

Anexa 6).
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Fig. 4.12. Diagrama de comparatie a valorilor energetice ale interactiunilor z-z stacking

pentru reprezentantii investigati

O alta gama de combinatii complexe cu structurd discretd o reprezintd complecsii
dinucleari. In acest context, au fost obtinuti si izolati trei compusi dinucleari ai Cu(I) ce contin

fragmentele [Cu(bpy)]** (22) si [Cu(phen)]** (23, 24) [325] (Figura 4.13).

%)[Cuz(bpy)g(CH3COO)2(SCN):(bipy)] . 0.5dmf (22)
ipy

CHEHEDE ), FRSE— phen [—> [Ca(phen)y(CH;COO)(SCN)y(bpe)]  (23)

bpe 7|

—> [Cu,y(phen),(SCN),(bpe)] (24)

Fig. 4.13. Diagrama schematica de obtinere a compusilor dinucleari 22-24

Compusul 22 cristalizeaza in grupul spatial C2/c al sistemului cristalin monoclinic
(Tabelul 2.4) si molecula dinucleara, pozitionata pe axa de ordinul 2, are simetria moleculara C,
(Figura 4.14 a), in timp ce compusii 23 si 24 cristalizeaza in grupul spatial P-1 al singoniei
triclinice (Tabelul 2.4) si unitatile dinucleare sa afla in centrul de inversie, compusii avand
simetria moleculara C; (Figura 4.15 a si Figura 4.16 a). Compusii 22 si 23 reprezinta produse ale
substitutiei incomplete ale acetatului prin anionul de tiocianat in poliedrul de coordinare al
metalului, si sunt izomorfi, ludnd in considerare cantitatea si raportul fragmentelor similare, cum
ar fi anionii si aminele aromatice coordinate la centrul metalului. Fragmentele de piridina ale

liganzilor punte sunt practic paralele in 22 (unghiul diedru este de 0,4(3)°) si perfect paralele in
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23. In acesti compusi, cationul Cu(II) adopti 0 geometrie aseminatoare de tip piramida
tetragonala cu deformare (t = 0,085 1n 22 si 0,032 in 23) formata din setul de atomi donori N4O.
In 22 si 23, poliedrul de coordinare este completat de atomul N ce apartine liganzilor punte si de
atomul O al anionului de acetat, iar pozitia apicala fiind ocupata de anionul SCN’ la distantele
2,199(7) A si 2,180(7) A, respectiv. Distantele Cu-N(O) in planul bazal sunt ajustate intervalului
ingust 1,946(5)-2,072(6) A. Devierea atomului de cupru de la acest plan este egald cu 0,232(3) A
in 22 si 0,229(4) A in 23. Liganzii chelatici si cei de tip punte sunt situati aproape in planuri
perpendiculare, astfel incat unghiurile diedre indica valorile 89,61(7)° in 22 si 83,69(4)° in 23.
Distantele Cu---Cu separati prin liganzii punte bipy si bpe sunt 11,124 A in 22 si 13,212 A in 23.

Din compusi dinucleari 22-24, numai 22 reprezinta un compus de tip solvat cu includerea
solventului dmf in reteaua cristalina. In lipsa legaturilor de hidrogen puternice, interactiunile mai
slabe de tipul z-= stacking au un impact semnificativ asupra diferitor motive structurale. in
aceasta structurd, anionul liniar SCN” care ocupa pozitia apicala in poliedrul ionului Cu(ll) este
situat aproape in acelas plan cu ligandul punte bipy (Figura 4.14 c) si acest fapt asigurda o
aproximare eficienta a vecinatatii unitatilor dinucleare cu formarea unui motiv structural de tipul

zid de caramida dublu (double bricks wall) paralel cu planul cristalografic (011), sustinut de

interactiunile z-7 stacking dintre liganzii aromatici chelatici bpy (Anexa 12).

Fig. 4.14. Structura dinuclearia a compusului 22 (a), interactiuni z- stacking stabilite intre
fragmentele [Cu(bpy)]** (b), amplasarea moleculelor de dmf in reteaua cristalina (c),

prezentarea canalelor infinite de-a lungul axei cristalografice c (d)
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In acest ansamblu stabilizat de interatiunile 7-7 stacking, doua fete ale ligandului bpy
dezvaluie diferite moduri de suprapunere: fragmentele bpy paralele legate centrosimetric se
suprapun prin antrenarea ambelor inele de piridind, avand distantele interplanare de 3,464(4) A si
cele dintre centroizi Cgpy---Cgpy 3,611(4) A (Figura 4.14 b). Cea de-a doua parte a fragmentului
bpy interactioneaza si se suprapune cu alte doua fragmente ale bpy de-a lungul muchiilor inelelor
de piridind. Distanta dintre centroizii fragmentelor suprapuse este Cgpy--Cgpy 3,810(4) A, iar
unghiul diedru 12,60(2)° (Figura 4.14 b). Impachetarea compusului (Figura 4.14 c) releva
formarea unor canale infinite ca. 8,6 x 5,0 A% de-a lungul axei cristalografice ¢ in care sunt
incluse moleculele solventului de dmf. Analiza diagramei de impachetare a compusului 22,
utilizdnd programul PLATON releva goluri accesibile (SAV), in forma de canale, cu
dimensiunile 764,9 A3 reprezentand 18,6% din volumul total al celulei elementare 4103,2 A3
(Figura 4.14 d). Spre deosebire de 22, in compusul 23, care nu contine molecule de solvent,
liganzii de phen uniti centrosimetric formeaza o coloana de-a lungul directiei [100] stabilizata de
interactiunile z-7 stacking (Figura 4.15 a, b). Distantele interplanare dintre unitatile de phen
alterneaza de-a lungul motivului stacking cu valorile 3,356(5) A si 3,392(5) A. La generarea
interactiunilor 7-x7 stacking participa numai fragmentele aromatice si distantele dintre centroizii
inelelor suprapuse alterneaza cu valorile Cgpn-*Cgpy 3,588(5) A si 3,647(4) A, Cgpy --Cdpy
3,806(6) A si Cgpn---Cgpn 3,639(6) A. Aceste interactiuni conduc la formarea straturilor
supramoleculare in planul cristalografic (011). Pozitia apicala este ocupatd de anionul de
tiocianat, distanta Cu-N este 2,150(5) A. Geometria poliedrului de coordinare al cationului
Cu(II) este de tip piramida tetragonala deformata (t= 0,158), asemanatoare dimerilui 22. Liganzii
chelatici phen si cel cu functie punte bpe sunt situati aproape in planuri perpendiculare, astfel
incét unghiul diedru format de ei are valoarea 83,69(4)°. Distanta Cu---Cu separata prin liganzii

punte bpe este 13,212(2) A.

Fig. 4.15. Reprezentarea moleculei dinucleare 23 (a), fragment al stratului supramolecular

stabilizat de interactiunile z-7 stacking (b)
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Impachetarea cristalini a compusului 24, ce contine doi anioni SCN™ liniari coordinati la
centrele metalice, de asemenea, releva generarea unui motiv stacking infinit dintre fragmentele
de phen. Fragmentele de phen unite centrosimetric se gasesc in planuri paralele, distanta
interplanari fiind 3,472(4) A, iar distanta dintre centroizii aromatici ai fragmentelor suprapuse de
Cden--Cgpy 3,773(3) A si Cgpy--Cgpy 4,259(3) A (Figura 4.16 b). La nivel supramolecular,

datorita interactiunilor 7—z stacking in cristal se formeaza straturi supramoleculare.

A

3.773
} 3. 773
a)

Fig. 4.16. Reprezentarea moleculei dinucleare 24 (a), interactiuni z-z stacklng stabilite intre
[Cu(phen)]*" (b)

/Y

In rezultatul examinarii structurilor moleculare ale compusilor dinucleari neutri 22-24,
care contin anionii de acetat si tiocianat coordinati, se poate sublinia cd in ei, ionul Cu(ll)
dezvaluie o stereochimie de tip piramida tetragonald, iar cei doi anioni de tiocianat se afla in
pozitie Cis 1n 22 si in pozitie trans in 23 si 24 fatd de ligandul de punte. Toti acesti compusi
releva interactiuni de tip 7-7 stacking, care au un impact semnificativ la impachetarea cristalina.

In acesti complecsi, cel putin o parte a fragmentului aromatic din [Cu(bpy)]2+ ramane
disponibila pentru stabilirea interactiunilor z-z stacking de tip ,.fafa-in-fat@” cu o suprapunere
esentiald a inelelor aromatice, in timp ce anionul liniar SCN™ fixat in pozitie apicalad favorizeaza
interactiunile de tip z-z stacking din altd parte a ligandului aromatic de tip chelat. Aceasta
situatie asigura o contributie pronuntata a interactiunilor z-z stacking in stabilizarea arhitecturilor

supramoleculare ale structurilor 22-24, formand retele 1D sau 2D infinite.

4.2. Structuri extinse prin bipy sau bpp in combinatiile complexe ale Cu(ll)

Combinatiile complexe cu structuri polimerice prezintd un interes crescut atat in chimia
coordinativa contemporana, Cat si in alte domenii. Sistemele extinse pot fi atat oligonucleare cu
nuclearitate variata, cat si structuri polimerice coordinative de diferite dimensionalitati. Aceste
combinatii complexe sunt captivante datorita proprietatilor utile (magnetice, optice,
electrochimice) care rezulti din interactiunea ionilor metalici. In acest sens, prepararea si
studierea minutioasa a interactiunilor intermoleculare in structurile polimerice reprezinta

momente importante in ingineria cristalelor. Fiind motivati de dezvoltarea spectaculoasa a
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combinatiilor complexe cu structuri extinse in ultimele doua decenii si utilizdind principiile
ingineriei cristalelor, ne-am propus prepararea unor materiale noi de tip polimer coordinativ ce
contin liganzi aromatici. Cu ajutorul variatiei succesive a liganzilor chelatici bpy si phen, precum
si a liganzilor bidentati cu rol de punte bipy si bpp, au fost sintetizati cinci polimeri
unidimensionali [325] (Figura 4.17).

P {[Culbpy)bipy)(CI0L,] 03, (25)

bipy | KCIO

phen {[Cu(phen)(blpy)(BF4)3] -Hgo}n (26)
X=F-BFy bpy
LI R | —>
n=2 KCIO,

CuX, + {[Cuy(bpy)(bpp)2(C10,),(H,0),](ClO,)},  (27)

/
bpp L5 {[Cuphen)(bpp)(CIONEmOICIOL},  (28)

phen

—xar, > Cu(Phen)(bpp)(BF4),][Cu(phen)(bpp),(BF)IBF4},  (29)

Fig. 4.17. Diagrama schematica de obtinere a polimerilor coordinativi 25-29

In toti cinci compusi polimerici 1D 25-29, poliedrele de coordinare ale ionilor Cu(ll)
reprezintd bipiramide tetragonale distorsionate ale caror planuri ecuatoriale sunt fixate de liganzii
chelati bpy (25 si 27) sau phen (26, 28 si 29) si de doi liganzi punte bipy (25 si 26) sau bpp (27-
29), in timp ce speciile anionice sau neutre slab coordinate ocupd doud pozitii apicale. In aceste
structuri, poliedrul de coordinare al fiecarui ion de Cu(ll) este format din seturile de atomi donori
N4O; cu numarul de coordinare 4+1+1 in 25, 27 si 28, N4F, in 26 si 29a si NsF in 29b.

Studiul structurilor cristaline ale compusilor 25 si 26, care difera prin liganzii chelati si
prin anionii apicali coordinati la metal, a stabilit ca acestea cristalizeaza in acelas grup spatial
centrosimetric P21/n al singoniei monoclinice cu parametrii celulei elementare foarte apropiati si
pot fi considerati ca pseudoizomorfi (Tabelul 2.5). In ambii compusi, sarcina pozitiva a ionului
Cu(ll) este compensata de doi anioni coordinati in pozitie apicala, in 25 anionii fiind de perclorat
cu distantele Cu—O 2,400(4) A si 2,718(4) A, iar in 26 anionii fiind de tetrafluoroborat cu
distantele Cu—F 2,415(9) A si 2,610(5) A (Anexa 2). Atomul de metal deviazi de la planul
ecuatorial N4 cu 0,111(1) A in directia celui mai apropiat anion in 25 si cu 0,078(2) A in 26.
Toate componente in ambii compusi ocupd pozitii generale in celula elementara si formeaza
lanturi de tip zig-zag neutre cu separirile Cu---Cu egale cu 10,976(1) A in 25 si 10,930(1) A in
26 (Figurile 4.18 si 4.19). Prin analiza comparativa a acestor doi compusi izomorfi 25 si 26 cu
alti compusi din literaturd din aceastd clasa de compusi, s-a observat cd acestea, la randul lor,

sunt izomorfi cu monohidratul {[Cu(phen)(bipy)(C10,),]-H20}, [334], precum prezintd si o
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asemanare cu analogul anhidru care cristalizeaza in grupul spatial ortorombic Pbcn, in care se

formeaza lanturi de tip zig-zag foarte asemanatoare [335].

c)

Fig. 4.18. Fragment al lantului polimeric 1D neutru de tip zig-zag in 25 (a), impachetarea
compusului 25 evidentiindu-se interconectarea lanturilor prin intermediul legaturilor de
hudrogen cu antrenarea moleculelor de apa si a interactiunilor z-z stacking (b), motivul

stacking stabilit intre fragmentele [Cu(bpy)]** (c)

E de mentionat ca amplasarea moleculelor de apa cristalizare in 25 si 26, cat si in
{[Cu(phen)(bipy)(C104),]-H20}, [334], comparativ cu forma anhidra [335], a condus la o
intindere a lanturilor polimerice. Desi in polimerii discutati distantele Cu---Cu conectati prin
ligandul de punte bipy se incadreazi in intervalul ingust de 10,926(8)-10,9758(7) A, distantele
dintre un atom de Cu péana la urmatorul cel mai apropiat atom de Cu de-a lungul lantului sunt
egale cu 14,1074(6) A in 25 14,2492(5) A in 26 si cu 14,417(2) A in
{[Cu(phen)(bipy)(ClO4),]-H20},, fiind in mod semnificativ mai mari decat 12,287(5) A din
forma anhidra. Includerea apei in 25, 26 si in {[Cu(phen)(bipy)(ClO4);]-H,0},, de asemenea,
conduce la rasucirea moleculei de bipy, unghiul diedru dintre planele inelelor sale piridinice fiind
de 40,2(1)°, 42,7(2)° si 41,45(2)°, respectiv.

Impachetarea compusului 25 releva interconectarea lanturilor prin intermediul legiturilor
de hidrogen O1w---02 2,897(8) A si Olw---O5 3,042(7) A stabilite intre moleculele de api si
anionii ClOy4” din lanturile vecine, astfel rezultand straturi paralele cu planul (101). in continuare,
la nivel supramolecular, straturile paralele adiacente interactioneaza intre ele prin interactiuni
m—n stacking, generate intre fragmentele aromatice ale bpy (Figura 4.18 b) si releva un motiv de
stivuire asemanator celui identificat in structura 22. Distantele dintre centroizii fragmentelor
aromatice Cgpy---Cgpy sunt egale cu 4,417(3) A in 25 si 4,557(3) A in 26 (Figura 4.19 b).
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Fig. 4.19. Fragment al lantului polimeric 1D neutru din 26 (a), interactiuni z-z stacking

stabilite intre fragmentele [Cu(phen)]** (b)

Compusul {[Cu,(bpy)(bpp)2(Cl04)2(H20)2](ClO4)2}n (27), care contine ligandul bpp mai
extins si flexibil, cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P-1 al singoniei triclinice (Tabelul
2.5). Structura compusului complex este de tip polimer coordinativ, care reprezintd un lant
unidimensional cationic elicoidal propagat de-a lungul directiei cristalografice [-110]. Aceste
lanturi constau din atomii de cupru Cu(1) si Cu(2) diferiti din punct de vedere cristalografic uniti
prin doi liganzi de tip punte bpp (Figura 4.20 a). Sarcina lanturilor cationice este compensata de
anionii ClO4 din sfera exterioara. Atomii de cupru au aceleasi poliedre de coordinare de tip
biparamida tetragonald formate de setul de atomi donori N4O,, in care pozitiile apicale sunt
ocupate de anionul CIO4 si molecula de api, distantele fiind Cu(1)-O(10) 2,463(5) A si
Cu(1)-O(1w) 2,543(5) A, iar Cu(2)—0(2) 2,727(4) A si Cu(2)-O(2w) 2,453(4) A. Atomii de
metal deviaza de la planul bazal N4 doar cu 0,017(6) A si 0,023(6) A, respectiv. Unghiurile
diedre dintre planele CuN; (bpy) / CuN; (bpp) sunt egale cu 71,70(4)° si 78,35(4)° pentru Cu(1)
si 69,06(4)° si 73,48(4)° pentru Cu(2). Distantele Cu(l)---Cu(2) de-a lungul lantului sunt
13,254(3) A si 14,101(3) A si sunt determinate de ligandul flexibil bpp care adopti diferite
conformatii cu distantele N---N 9,89(1) A si 10,37(2) A, respectiv. Pasul elicoidal in lantul
polimeric determinat de distanta 17,484(2) A dintre ionii Cu(Il) echivalenti, corespunde
deplasarii b-a. Forma lantului din acest compus difera in mod esential de cel stabilit in cel mai
apropiat analog cunoscut in literatura, {[Cu(bpy)(bpp)(EtOH)(BF4)](BF4)}» [336], compus cu
EtOH si anionul BF, situati 1n pozitii apicale si care cristalizeaza ca un lant sub forma de unda
CU unica distantd Cu---Cu in lant de 11,96 A si cu distanta N---N de 9,113 A. Comparatia acestor
doua structuri releva o crestere esentiald a distantei Cu---Cu in 27, care fiind cauzata de
flexibilitatea ligandului bpp, demonstreaza in mod evident posibilitatea de intindere a polimerilor
1D datoritd pozitionarii anionilor necoordinati in reteaua cristalinad. Rezultatele comparatiei
structurilor compusilor 25 si 27 cu exemplele raportate in literatura sunt o dovada a simplitatii
schimbului anion-apa din pozitiile apicale ale ionului Cu(ll).

In impachetarea cristalind a compusului 27 se evidentiazi legiturile de hidrogen
O(2w)---O(3) 2,83(2) A stabilite intre moleculele de apa coordinate la ionul Cu(Il) si anionii
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ClO4 din lanturile adiacente, separate printr-o deplasare a, care conduc la formarea straturilor
ondulatorii paralele planului (110) (Figura 4.20 b). Cu toate acestea, aceste straturi se
interpenetreaza profund si reciproc, iar structura nu dezvaluie nicio interactiune de tip z—=
stacking “face-to-face” intre fragmentele [Cu(bpy)]**, spre deosebire de analogul citat [336], in
care fragmentele bpy ale lanturilor vecine formeaza un motiv liniar de suprapunere stacking cu
distanta Cgpy---Cgpy 4,066(8) A, similar celei din 25.

Fig. 4.20. Fragment al lantului polimeric 1D cationic in 27 (a), strat supramolecular cu

evidentierea legiturilor de hidrogen stabilite intre lanturile polimerice coordinative (b)

Evaluand arhitectura supramoleculard, se poate mentiona cd distanta dintre centroizii
inelelor aromatice ale fragmentului [Cu(bpy)]** de-a lungul lantului este una determinanta de
prezenta sau absenta interactiunilor de tip z—z stacking. Mai mult decat atat, numai in 27
fragmentele cationice [Cu(bpy)]** adiacente din lant nu sunt paralele, formand un unghi diedru
egal cu 79,4(5)° ceea ce face nefavorabila formarea unui motiv stacking infinit.

Compusul ionic {[Cu(phen)(bpp)(dmf)(C104)](C104)}, (28) cristalizeaza in grupul
spatial necentrosimetric P2; al singoniei monoclinice (Tabelul 2.5), cationul cérui reprezinta un
polimer coordinativ 1D in formad de unda, care difera de cel din 27 prin ligandul chelat cu o
sistema aromatica mai dezvoltatd din fragmentul cationic [Cu(phen)]** si prin molecula de dmf
care inlocuieste molecula de apa in una din pozitiile apicale din inconjurarea ionului Cu(ll)
(Figura 4.21 a). Speciile consecutive din lantul polimeric sunt unite prin traslatia b. Poliedrul de
coordinare al atomului de Cu(l) este de tip bipiramida tetragonala format din setul de atomi
donori N4O; cu numarul de coordinare 4+1+1. Planul ecuatorial este format din patru atomi de
azot proveniti de la liganzii phen si bpp, distantele interatomice Cu---N fiind in intervalul 1,98(1)
—2,06(1) A. Geometria inconjuririi centrului metalic este completati de doi atomi de oxigen ai
moleculei de dmf si ai anionului ClO4 ce ocupa pozitiile apicale cu distantele interatomice
Cu---0O 2,356(6) A si 2,806(6) A, respectiv. Devierea atomului de metal din planul ecuatorial
spre molecula de dmf este 0,123A. Forma de tip undd a polimerului este determinati de
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configuratia unghiulara a ligandului punte bpp cu un unghi diedru intre inelele de piridina de
83,2(3)°. Unghiurile diedre CuNy(phen) / CuN(bpp) sunt egale cu 67,25(3)° si 69,54(3)°.
Distanta Cu---Cu legati prin ligandul bpp este egali cu 11,8441(8) A, fiind putin mai mica decat
valoarea distantei dintre doi atomi de cupru stabilita in [Cu(bpy)(bpp)(EtOH)(BF4)](BF24)}n

[336]. Aceste doua structuri sunt izomorfe cu volumul celulei elementare mai mare in 28.

4513/ 4513
c)

Fig. 4.21. Fragment al lantului polimeric 1D in 28 (a), impachetarea cristalina (b),

interactiuni 7-7 stacking stabilite intre fragmentele [Cu(phen)]** ()

Impachetarea cristalind dezviluie un motiv supramolecular liniar format prin intermediul
interactiunilor z—z stacking stabilite intre fragmentele de phen practic paralele (Figura 4.21 b),
similar cu cel din compusul 25. Unghiul diedru dintre inelele invecinate ce interactioneaza prin
intermediul interactiunilor z-7 stacking este egal cu 2,74(3)°, iar distanta Cgpy---Cgpy dintre
centroizii inelelor piridinice suprapuse are valoarea 4,513(4) A (Figura 4.21 c). Distanta mare
dintre fragmentele suprapuse este cauzatd de prezenta moleculelor voluminoase de dmf si a
anionului de perclorat din pozitiile apicale, care partial acoperd fragmentul chelat [Cu(phen)]** si
impiedica apropierea ulterioard a lanturilor polimerice.

Compusul {[Cu(phen)(bpp)(BF4)2][Cu(phen)(bpp)2(BF4)](BF4)}n (29) cristalizeaza in
grupul spatial necentrosimetric P2;2;2; al singoniei ortorombice si reprezinta un polimer
coordinativ ce constda din doua tipuri de lanturi sinusoidale, unul fiind neutru
[Cu(phen)(bpp)(BF4)2]n, iar celilalt cationic [Cu(phen)(bpp)2(BF4)]." (Figura 4.22 a). Formele
lanturilor sunt fixate de unghiurile diedre dintre inelele de piridinad din liganzii de tip punte bpp
ce au valorile 89,4(6)° (in lantul neutru) si 78,19(6)° (in lantul cationic), ceea ce duce la aceeasi
distantd Cu---Cu de 11,607(4) A in ambele lanturi. In lantul neutru atomul Cu(2) adopti o

stereochimie de tip bipiramida tetragonalda formata din setul de atomi N4F,, numarul de
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coordinare fiind 4+1+1. Planul ecuatorial este format din patru atomi de azot, doi dintre care
apartin ligandului bidentat chelatic phen si doi provin de la ligandul de tip punte bpp. Distantele
Cu(2)—N din acest plan se afld in intervalul 1,898(12)-2,046(11) A, iar devierea atomului Cu(2)
din acest plan este de numai 0,011 A. Pozitiile apicale ale poliedrului de coordinare ale acestui
atom de metal sunt ocupate de doi anioni BF4 cu distantele Cu(2)—F 2,599(1) A si 2,473(9) A.
in lantul cationic, atomul Cu(l), de asemenea, ajusteazi o geometric de tip bipiramida
tetragonala formata de setul de atomi donori NsF din ligandul chelatic phen si doi liganzi bpp
cristalografic diferiti. Acesti liganzi bpp diferd prin modurile de coordinare, unul coordineaza
bidentat si indeplineste functia de ligand punte, iar celalalt este un ligand terminal care
coordineaza monodentat. Poliedrul de coordinare al acestui atom de metal este completat de
anionul BF, situat in una din pozitiile apicale. Astfel, prezenta unei molecule bpp suplimentare
ce actioneaza ca un ligand terminal inlocuieste un anion BF4 slab coordinat. Acest fapt conduce
la un contact unic alungit Cu(1)—F cu distanta 2,721(10) A. In planul ecuatorial lungimile
legiturilor Cu(1)—N variazi intre 1,989(5)-2,032(5) A, iar lungimea legiturii apicale
Cu(1)—N(3) este egala cu 2,287(10) A, indicand diferenta dominanti a nodurilor de coordinare
in cele doud lanturi. Unghiurile diedre CuN, (phen) / CuN; (bpp) sunt 69,12(4)° si 68,63(4)°

pentru ligandul bpp cu functie punte si 67,14(3)° pentru cel terminal.
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Fig. 4.22. Reprezentarea lanturilor polimerice in 29 (a), fragment al impachetarii cristaline

(b), interactiuni z-7 stacking stabilite intre fragmentele [Cu(phen)]2+ (c)

Fragmentele phen ale lanturilor neechivalente invecinate permit din nou, ca si in 28,
formarea unui motiv supramolecular liniar stabilit prin intermediul interactiunilor de tip 7—x

stacking dintre aceste fragmente. Unghiul diedru dintre planele fragmentelor de phen de-a lungul
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motivului stacking format este 5,81(12)° iar distantele dintre centroizii piridinici sunt de
4,000(5) A si 4,415(5) A (Figura 4.22 c).

In rezultatul evaludrii celor cinci polimeri coordinativi 1D 25-29 se poate conclude ca in
toti compusii schimbul de anioni este facilitat de utilizarea in calitate de materie prima a sarurilor
cu anioni usor detasabili, cum ar fi CuF; si Cu(BF,4),, Anume acest fapt a condus la formarea
stereochimiei ionilor Cu(Il) in forma de bipiramida tetragonala cu seturi de atomi donori N4O»,
N4F2 sau NsF in acesti cinci polimeri. Comparand Tmpachetérile cristaline ale compusilor 25-29
S-a observat cd acestea dezvaluie motive structurale similare formate prin intermediul
interactiunilor 7-7 stacking dintre fragmentele de piridind ale liganzilor aromatici chelatici in
care este implicatd numai una din partile aromatice, exceptie facand doar structura 27. De
asemenea, e observabil ca aceste motive se aseamana cu motivele stacking stabilite in sistemele
discrete 22 si 23.

In rezultatul studiului acestor compusi s-a observat si e important de mentionat ca anionii
voluminosi sau liganzii neutri coordinati in pozitii apicale ecraneaza partial fragmentele
aromatice chelate si creeaza impedimente sterice, ceea ce impiedica suprapunerea esentiala a
fragmentelor aromatice, astfel incat numai fragmentele marginale ale lor pot participa la
interactiunile slabe de tip z-7 stacking. Este evident ca astfel de interactiuni necesita corelarea
intre zona fragmentelor si separarea lor in lant, iar incompatibilitatea semnificativa, precum si un
aranjament esential neparalel al fragmentelor [Cu(bpy)]** duce la absenta interactiunilor -z
stacking in structura, ca exemplu fiind structura 27.

Dupa cum se cunoaste Cu(Il) joacd un rol important in diferite domenii, dar necatand la
aceasta expunerea la un nivel ridicat de cupru, chiar si pentru o perioadd scurtd de timp, poate
provoca tulburdri gastro-intestinale, in timp ce expunerea pe termen lung poate provoca leziuni
hepatice sau renale [337, 338]. Din aceste motive, dezvoltarea sensorilor fluorescenti chimici
capabili sa recunoasca si sa detecteze ioni metalici este una dintre cele mai mari provocari ale
cercetatorilor sintetici [339, 340]. Un chemosensor reprezintd un compus care duce la o
schimbare semnificativa a semnalelor electrice, electronice, magnetice sau optice atunci cand se
leagd de un omolog specific [341]. In ultimii ani au fost publicate un numar impunitor de
rapoarte cu privire la proiectarea si sinteza senzorilor fluorescenti pentru detectarea ionilor Cu?,
Mai multe echipe de cercetare au abordat problema stingerii fluorescentei Cu(ll) prin proiectarea
ansamblurilor supramoleculare, care stopeaza interactiunea dintre metal si fluorofori. Pentru
majoritatea senzorilor fluorescenti pentru detectarea Cu®* raportati, coordinarea ionului Cu®*
determina o stingere a fluorescentei, datorita naturii sale paramagnetice [339, 342-344], desi

existd si exemple care indica o emisie imbunatatita de liganzii nefluorescenti prin coordinarea la
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ionii Cu(ll) printr-un mecanism de excitare [340, 345-349].

Complecsii care contin 1,10-fenantrolind prezinta proprietati fotochimice si fotofizice
interesante si sunt utilizati in calitate de senzori fluorescenti pentru detectarea selectiva a
cationilor, anionilor si a oxigenului. Desi au fost publicate relativ putine rapoarte privind emisia
complecsilor de Cu(II) cu phen, existi surse care relevi ci cationul [Cu(phen),N3]* cu geometria
de coordinare al metalului de tip bipiramida trigonala distorsionatd prezinta fluorescenta la 350
nm [350], iar complexul dinuclear [Cuy(phen)2(H20)4(cbtc)] (cbtc= tetraanionul 1,2,3,4-
ciclobutantetracarboxilat) manifesta o fluorescenta puternica la 358 nm [351].

Analiza datelor din literaturd si obiectivul propus de a elucida corelatia structura-
proprietate pentru compusii cercetati, a dictat efectuarea unui studiu al proprietatilor
luminescente pentru cativa reprezentanti mononucleari (19-21) si polinucleari (25-29) (Anexa
8). Studiul spectral al complecsilor 19 si 20 n-a fost posibil din cauza emisiei joase a cristalelor,
lar inregistrarea spectrelor de emisie ale ligandului cristalin phen si a complexului 21 in stare
solida la temperatura camerei au dat rezultate (Figura 4.23). O analiza a curbelor din figura 4.23
relevd ca ambele probe prezinta o banda largd cu un maxim de intensitate la lungimea de unda

470 nm (2,65 eV), care poate fi atribuitd emisiilor phen.
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Fig. 4.23. Spectrul de emisie al compusului 21 si al ligandului liber de phen

Aceastd banda demonstreaza o scadere de 3 ori a intensitatii luminescentei complexului
fatd de cea a moleculei de phen liberda. Analiza deconvolutiei gaussiene pentru ambii compusi
relevd o componenta minora in spectrele de emisie centrate la lungimea de unda 580 nm (2,14
eV). Pentru compusul complex 21 s-a observat ca are loc stingerea pronuntata a benzii de emisie
centratd la 470 nm. Aceasta stingere se explicd prin descompunerea neradiativa a tripletului ce

corespunde H-agregatelor si interactiunilor stacking. Pe baza acestor informatii pentru 21,
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preliminar, emisiei observate in diapazonul 470-600 nm i se poate atribui fosforescenta emisa de
starea de triplet centrata pe ligand. Pentru a analiza acest semnal cu mai multe detalii, s-au
efectuat calcule folosind teoria functionald a densitatii (DFT) [352] si aproximarea Tamm-
Dancoff in functie de timp [353]. Geometria starii singlet pentru molecula de phen a fost
optimizata in grupul punctual Cy, iar cele mai mici excitatii verticale din aceastd geometrie sunt
enumerate in tabelul 4.1 (coloana 2). Configuratiile electronilor din banda de conductie sunt
prezentate in tabelul 4.1 (coloana 5) si ilustrate de orbitalii Kohn-Sham din Figura 4.24. Printre
acesti orbitali majori, majoritatea sunt de tipul 7 si ©* si doar doi sunt de tip n. Ultimii doi sunt
combinatii liniare simetrice (HOMO-1 sau H1) si antisimetrice (HOMO-3 sau H3) ale perechilor
de electroni neparticipante ai atomilor de azot.

"' “ ‘J“ H'ﬂ 'J»J J 'S e
JJ:‘ ‘Qh "“O‘{.A ’ > .:--, fé &, ‘J’ ".
H H-1 H-2

=

L+1 L
Fig. 4.24. Orbitalii principali Kohn—Sham in starea de baza a phen

Continutul tabelului 4.1. aratd ca stérile de singlet @ - ©* pot fi Impartite in doud perechi
de stiri apropiate degenerate 'A; si 'B,. Trei dintre aceste stiri au o rezistenti mare a
oscilatorului (stér1 ,,Juminoase”) si sunt responsabile de doua benzi din spectrul de absorbtie (270
si 240 nm). Cu toate acestea, cele mai scazute dintre starile singlet excitate sunt starile intunecate
n - m*, care formeaza si o pereche (*A; si 'Bi). Relaxarea geometriei fiecarei stiri individuale cu
o constrangere de simetrie duce la o anumita stabilizare (tabelul 4.1, coloana 7), in timp ce starile
isi pastreaza identitatea. Cand se elimind restrictiile de simetrie, dar se aplica planaritatea
moleculara (tabelul 4.1, coloana 9), cel mai mic singlet n - = * se localizeaza pe una dintre cele
doud perechi de electroni neparticipante ale azotului, iar energia excitatiei se schimba
nesemnificativ. Mai important, starea = - = * se relaxeaza la 3,83 eV (323 nm). La aceasta
geometrie optima, ea devine aproape degenerata cu starea cea mai joasa n - 7*, ceea ce indica la
proximitatea si intersectia conicd a lor si, prin urmare, o conversie internd rapida intre ele. Daca
starea 7 - 7= * ar fi fost cel mai mic singlet din geometria sa relaxata, s-ar astepta o fluorescenta
dubla de la starile singletelor excitate 7 - 7 * si n - 7* [345, 354]. Insa la eliminarea limitei
planaritatii moleculare, aceste stari se combina si se relaxeaza pana la o excitatie de 3,21 eV (386
nm), care este relativ intunecatd. Aceasta explica durata lungd de viatd a fluorescentei si
indepartarea predominantd a excitatiei prin canale nonradiative (randament cuantic scazut al

fluorescentei). Unul dintre aceste canale poate fi o tranzitie intersistemica spre o stare triplet cu o
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energie mai mica. In continuare, ludnd in consideratie excitatiile cu triplete, tranzitia HOMO-
LUMO (H-L in tabelul 4.1) este de natura z - 7#* si este cea mai scazuta la 3,10 eV, iar n - z* este

la 0 secunda indepartata la 3,55 eV.

Tabelul 4.1 Starile inferioare excitate ale phen liber in stare fundamentala si geometriile
optimizate ale starii excitate relaxate prin diferite constrangeri de simetrie: energia de

excitare, lungimea de unda, fortele oscilatorii si configuratiile HOMO-LUMO

vertical, C,, relaxat, C,, relaxat, C relaxat, C;
starea  Eg, 2, 0SC. config.  tipul Eexs 2, Eexs 2, Eexs 2,
eV nm prepon eV nm eV nm eV nm
derente
1'A, 4,10 302 0,000 HI-L1 n—n* 340 365 3,40 365 3,21 386

1'B;, 4,19 296 0,008 HI-L n—n* 3,47 357
1'A;, 4,36 285 0,002 H-LI n* 4,03 307
1'B, 457 271 0,305 H-L -n* 3,80 318 3,83 323
2'B, 4,65 266 0,006 H3-L1 n-nm* 398 311
2'A, 466 266 0,000 H3-L n—n* 3,95 314
2'B, 503 247 1555 H2-L1 mn* 4,80 258

2'A;, 519 239 0341 H2-L n* 4,95 250 2,35 527 2,50 496
1°B, 3,10 399 H-L -n* 2,99 528 2,77 448 2,37 523
13A, 355 348 H1-L1 n-n* 295 420
1°B, 3,71 333 HI-L n—n* 323 384
1°A, 3,74 331 H-L1 n* 3,25 381

Optimizarea geometriei cu constrangerea simetriei (tabelul 4.1, coloana 7) aduce starea
3A2 n - z* la 2,95 eV, care este un triplet cu cea mai mica energie, iar starea 382 T-7*areo
energie mai mare cu 1 kcal/mol. Cand simetria este distorsionata pentru a pastra doar planaritatea
moleculara (tabelul 4.1, coloana 9), starile de triplet = - 7* si n - 7* se relaxeaza pana la 2,35 eV
(527 nm) si 2,77 eV (448 nm). Fiecare dintre aceste stari reprezintd cea mai mica excitatie
energeticd din geometria optimizati corespunzitoare. Inliturarea tuturor constrangerilor de
simetrie (tabelul 4.1., coloana 11) duce la o stabilizare suplimentard. in timp ce energiile
radiatiilor verticale ale acestor triplete n - z* si 7 - #* difera semnificativ (496 nm si 523 nm),
diferenta energiilor totale devine mai mica de 0,5 kcal/mol si face posibila obtinerea unor
populatii de echilibru comparabile cu aceste minime potentiale, astfel incat ambele lungimi de
unda ale radiatiilor pot fi observate. In cele din urma, au fost luate in consideratie starile excitate
ale complexului [Cu(phen),-H20]*" raportat in Tabelul 4.2 si prezentat prin orbitalii Kohn-Sham
in Anexa 7. Deoarece ionul Cu(Il) are configuratia d°, starea de bazi a acestui complex este un
dublet. Cele patru stari inferioare excitate (cu o energie de excitatie apropiata de 1 eV) sunt de

asemenea dublete si corespund localizarii golului de pe ceilalti orbitali d.
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Tabelul 4.2 Stirile inferioare excitate pentru complexul [Cu(phen),-H,0]* intr-o stare

excitata si una relaxata

vertical, C, relaxat, C;
starea E.,, eV A, nm configuratii preponderente tipul E.,, eV A, nm
1°A 0,89 1385 SH5-L d—d
1°B 0,93 1336 SHA—L d—d
2°A 1,00 1235 SH15-L d—d
2°B 1,09 1139 SHI3-L d—d
1B 2,46 504 oaH-L2, fH-L3 n—n* 2,45 506
1°A 2,46 504 aH1-L2.fH1-L3 n—n*

2'A 3,19 388 aH1-L, fH1-L1 n—n*
2B 3,20 387 oaH-L, fH-L1 n—n*
3B 3,53 351 oH2-L, fH2-L1 T—*
3'A 3,53 351 aH3-L, fH3-L1 n—n*
A 3,58 346 SHI-L 7—d
3B 3,60 344 SH-L 7—d
4'B 3,91 317 aH2-L2, fH2-L3 n—n*
4°A 3,91 317 aH3-L2, fH3-L3 n—n*
4°B 3,95 314 SH2-L —d
42A 3,96 313 SH3-L —d
5'A 4,28 290 oH4-L n—n* 2,25 552
5'B 4,33 286 aH4-L1 n—m*

Starile superioare sunt opt cvadruplete (excitatii cu triplete centrate pe ligand) si patru dublete
(stari cu transfer de sarcind de la metal la ligand). Cele doud cvadruplete, corespunzatoare
excitatiilor triplete n - 7* centrate pe ligand, apar doar la 4,28 eV (290 nm). Totusi, relaxarea
geometrica fara restrictii de simetrie duce la alungirea unei dintre legaturile axiale Cu-N de la
1,98 A la 2,16 A, iar energia de emisie verticald este redusd la 2,25 eV (552 nm). Pe de altd
parte, dupa optimizarea geometriei sale, cvadrupletul z - 7* ramane la 2,45 eV (506 nm). Astfel,
lungimile de unda ale fosforescentei prezise pentru complex (552 nm si 506 nm) sunt similare cu
cele prezise pentru ligandul liber (523 nm si 496 nm) si sunt in concordanta cu masuratorile cu
emisii duale (Figura 4.23). Stabilirea starilor excitate d-d aproape de 1 eV in complex, deschide
mijloace noi pentru descompunerea nonradiativd si poate explica stingerea partiald a emisiilor
observata in complex comparativ cu ligandul liber.

Un alt mecanism posibil ce explica stingerea fosforescentei este o interactiune de tip
stacking. Starile excitate ale celor doi cromofori ce interactioneaza sunt scindate astfel, incat intr-
un motiv stacking ,.fata in fata” (asa-numitul agregat H) dipolii de tranzitie cu energie mai mica
sunt compensati, iar dipolii de tranzitie cu energie mai mare se dubleaza, fapt ce duce la o
schimbare spre albastru a benzii de absorbtie si la o stingere completd a fluorescentei [355].
Pentru aranjamentul “cap-coada” a cromoforilor (agregat J), cuplarea starilor este opusa, prin

urmare, aceasta absorbtie este deplasata spre rosu, iar fluorescenta este supra-radianta.
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Pentru probele polimerilor coordinativi 25 - 29 diagramele dependentei spectrale ale
luminescentei 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 luminescenta (Figura A9.1).

Pentru compusul 26 nu s-a inregistrat niciun raspuns, iar pentru polimerii coordinativi 25,
27 si 29 s-au inregistrat raspunsuri la 450 nm, iar pozitiile maximelor largi, foarte slabe si
nestructurate sunt deplasate, comparativ cu cele ale liganzilor bpy si bpp liberi, in domeniul rosu
al luminii vizibile (Figura A9.1). In baza investigatiilor luminescente s-a observat ci toti
compusii cercetati manifesta proprietati fotoluminescente de stingere, fapt ce ar putea fi atribuit
coordinarii ionului Cu®* coordinat si interactiunilor z-r stacking. Proprietatea de stingere a
luminescentei ulterior poate fi utila si aplicata la crearea detectorilor, in alte aplicatii tehnologice
ale compusilor raportati si analogii acestora.

Pentru compusii 28 si 29, care cristalizeaza in grupe spatiale necentrosimetrice s-au
efectuat masurari a armonicii de ordinul doi (SGH). Rezultatul obtinut a evidentiat ca compusul
29 a dat un raspuns egal cu 0,1 comesurabil cu cel al ureei standard. Tinand cont de similitudinea
impachetarilor cristaline din 28 si 29, cu lanturile polimerice care se desfasoara practic paralele
cu axa polard 2; in ambele structuri (Figura 4.21 si 4.22), raspunsul NLO 1inregistrat pentru 29
lanturi in 29, neutre si cationice, precum si asimetriei celor doua centre de coordinare Cu(ll) cu
anionii BF,4 slab coordinati. Aceste evenimente sunt cele ce asigura polarizarea usoara a acestui
material. Astfel de materiale NLO pot fi necesare in toate domeniile aplicative care se bazeaza

pe utilizarea proprietatilor optice.
4.4. Concluzii la capitolul 4

e Au fost obtinute monocristale pentru sapte compusi coordinativi noi cu structura discreta,
patru din care sunt mononucleari (18-21), trei dinucleari (22-24) si cinci polimeri
coordinativi 1D (25-29), care contin fragmentele [Cu(I1)(bpy)]** sau [Cu(Il)(phen)]*".
Structura acestor cristale a fost investigata prin difractia razelor X pe monocristal.

e Analiza structurilor discrete 18-24 si a datelor raportate in literaturd pentru complecsii
similari [142, 330-332] dezvaluie motive supramoleculare infinite unidimensionale si
bidimensionale stabilite prin intermediul interactiunilor z-z stacking dintre fragmentele
[Cu(11)(bpy)]?* sau [Cu(I1)(phen)]** suprapuse.

e Designul polimerilor coordinativi cu liganzi chelatici bpy si phen a fost aplicat cu succes
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pentru obtinerea a cinci polimeri coordinativi noi ai Cu(ll) unidimensionali 25-29,
datorita utilizarii unor exo-liganzi de tip punte bipy, bpe si bpp. Toate materialele
polimerice noi obtinute demonstreaza posibilitatea utilizarii schimbului solvent-anion in
pozitiile apicale din poliedrul de coordinare al Cu(ll).

Natura suprapunerii fragmentelor aromatice, inclusiv metalociclurile, depinde in mod
substantial de liganzii monodentati aditionali care coordineaza la metal. Modul
hexacoordinat al metalului si prezenta liganzilor aditionali mai voluminosi in pozitia
apicala creeaza obstacole sterice pentru suprapunere si, in cazul celor mai voluminosi, ca
si in 27, duc la absenta interactiunii de tip stacking.

Analiza suprafetei Hirshfeld si calculculul energiei interactiunilor intermoleculare pentru
unii reprezentanti din acest capitol releva natura dominanta a energiei interactiunilor z-7
stacking si contributia lor semnificativa la energia totala a interactiunilor intermoleculare,
ceea ce explica stabilitatea si repetabilitatea lor la asamblarea moleculelor intr-un cristal.
Spectrele de emisie atiat pentru compusul mononuclear 21, cat si pentru polimerii
coordinativi 25, 27 si 29 indica stingerea luminescentei, fapt ce poate fi atribuit centrului

paramagnetic d° al Cu(Il) si interactiunilor z-7 stacking.
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5. DESIGNUL, PREPARAREA, STRUCTURA SI INTERACTIUNILE FINE
INTERMOLECULARE iN COMPUSI COORDINATIVI Al Cu(ll) CU
LIGANDUL BPPZ

5.1. Structuri discrete ale compusilor complecsi de Cu(II) in baza ligandului bppz

Pentru elucidarea limitelor de aplicabilitate si fiabilitate ale sintonilor supramoleculari pe
baza liganzilor aromatici si anionici coordinati la ionul Cu(ll), precum si a factorilor ce impedica
interactiunile stacking, s-a proiectat crearea noilor cristale cu antrenarea ca ligand 2,3-bis(2-
piridil)pirazina (bppz) care, de obicei, datorita motivelor sterice este neplanar.

Combinatiile complexe ale Cu(II) cu ligandul bppz cunoscute s-au evidentiat atat prin
proprietatile lor magnetice [183, 186, 187, 191, 198, 211, 216, 356,], cat si prin activitatea lor
antimicrobiand si antitumorald [165, 188, 193, 357]. Diversitatea modurilor de coordinare ale
acestui ligand, precum si varietatea motivelor structurale, il fac mai atractiv pentru utilizarea la
prepararea compusilor complecsi mono-, di- si polinucleari.

In continuarea studiului complexe de Cu(ll) cu liganzi aromatici [26, 182, 325], au fost
obtinuti un sir de compusi de Cu(ll) noi cu liganzii chelatici bppz, Hacac sau acidul oxalic
(H»0x), care poate servi drept ligand punte, asemenator cu bppz, fiind antrenati in special pentru
formarea structurilor extinse. Studiul BDSC a dezviluit o singurd lucrare care descrie cinci
complecsi de Cu(ll) avand ca liganzi bppz si acac in fragmentele [Cu(ll)(bppz)(acac)] [208]. O
analiza a ultimului a stabilit cd doar 1n trei dintre ei, in structura cristalind are loc suprapunerea
partiala a liganzilor bppz, dar fard implicarea metalociclurilor. Aranjarea mutuala a acestor
liganzi in structura este dictata, de asemenea, de coordinarea monodentata apicala a fragmentului
piridinic al bppz la metalul complexului vecin cu distantele Cu—N 1n intervalul 2,390(3)-3,036(2)
A, rezultand la formarea unor dimeri centrosimmetrici. Fragmentele de piridini si pirazini din
dimer se suprapun, distantele dintre centroizi Cgpy---Cgp, fiind in intervalul 3,443(3)-3,858(3) A,
fapt ce indica prezenta interactiunilor z—z stacking fara implicarea metalociclurilor. Deoarece de
formarea dimerilor sunt responsabile doud interactiuni diferite (legatura coordinativa si 7—=
stacking), este dificil sa se aprecieze care din acestea este predominanta. Este remarcabil ca
odata cu variatia distantelor Cu—N de la puternic coordinative pana la valoarea ce depaseste
limita maxima pentru legatura slab semicoordinativa [311], distantele dintre centroizi variaza
mai lent, ceea ce permite presupunerea unui rol semnificativ al interactiunilor z—x stacking.

Ligandul H,ox, fiind topologic apropiat de Hacac, dar care poate servi ca dianion, a fost
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folosit ca co-ligand pentru obtinerea complecsilor cu fragmentul [Cu(l1)(bppz)(ox)]. In literatura
de specialitate s-au identificat doar trei structuri cu astfel de fragmente [191, 358] si doar intr-un
caz au fost evidentiate interactiuni de tip z—z stacking intre liganzii bppz generate de inelele
pirazinice si piridinice, distantele dintre centroizi Cgpy---Cgp, egale cu 3,676 A si 3,752 A [191].
In acest context, au fost stabilite conditiile optime de proiectare si creare ale compusilor
noi ce contin fragmentele [Cu(ll)(bppz)(acac)] si [Cu(I)(bppz)(0X)]. In rezultatul reactiilor
dintre ligandul chelatic bppz, co-liganzilor organici Hacac sau H,0x si prin variatia initiala a
sarurilor de cupru si a solventilor s-au format 8 compusi coordinativi noi. Patru dintre acestea au
structuri discrete, din care unul fiind un complex mononuclear [Cu(acac)(bppz)(NOs)] (30) si trei
- dinucleari [Cua(acac),(bppz)(NO3)(H20)]NO; (31), [Cuz(acbppz)z(Cl)4]-2(MeOH) (32) si
[Cuz(Hbppz),2(0x)(Cl)2(H20)2]Cl,-6(H20) (33) (Figura 5.1), iar ceilalti patru reprezinta polimeri
coordinativi  [Cus(bppz)2(0x)(Cleln  (34), {[Cus(bppz)2(0x)(NO3)e(H20)-]-1.2(H20)}n  (35),
{[Cu(bppz)(NO3)](NO3)-(H20)}n (36) si [Cu(bppz)(SO4)(H20):] (37)

Hacac

_ ———[Cu(acac)(bppz)(NO;)] (30)
X=NOs-| 18%€
=\ = Hacac
<) Lo 2 [Cug(acac)y(bpp2) NOs)ELO)INO; - (31)
{, '
N\ ]

CuX,-nH,O +

Hacac

A xecr [ [Cux(acbppz)(C1);]-2(MeOH)  (32)
bppz Hox
— > [Cuy(Hbppz),(0x)(C1),(H,0),]Cl,-6(H,0) (33)

MeOH/H:0
(3:1)

Fig. 5.1. Schema de obtinere a compusilor complecsi cu structuria discreta 30-33

Compusul 30 cristalizeaza in grupul spatial P2;/n (Tabelul 2.5) si reprezintd un complex
mononuclear neutru [Cu(acac)(bppz)(NOs)]. Cationul Cu?* este pentacoordinat intr-o inconjurare
N2O3 (4+1) cu geometrie de piramida tetragonala (t=0,152). Planul bazal al atomului Cu(1) este
format de liganzii N,N'-chelatic bppz si O,O'-chelatic acac (Figura 5.2 a). Poliedrul de
coordinare al metalului este completat cu un atom de oxigen al anionului NOj3” situat in pozitie
apicali la o distanti de 2,460(2) A. Atomii donori din planul bazal al ionului de cupru deviazi de
la planul mediu cu valorile situate in intervalul 0,131(1)-0,143(1) A, ceea ce reprezinti o
distorsiune tetraedricd, in timp ce atomul de cupru este deplasat doar cu 0,095(1) A de la acest
plan spre atomul apical. Ligandul bppz adopta un mod de coordinare de tip N,N'-chelare, unindu-
se cu atomul de cupru prin inelul de pirazina si un inel de piriding, acestea formand un unghi

diedru intre planele lor de 13,8(1)°, in timp ce al doilea inel de piridina necoordinat formeaza un

unghi diedru de 65,9(1)° cu fragmentul de pirazina (Figura 5.2 a).
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In impachetarea cristalind se evidentiaza ci doi compusi complecsi invecinati formeaza
un dimer centrosimetric datoritd interactiunilor intermoleculare z-z stacking dintre inelele
aromatice coordinate ale bppz, pe cand distanta Cu---N(4) 3,255(2) A indici la 0 interactiune
foarte slaba. Acest fapt relevd dominarea interactiunii stacking in crearea dimerului asemanator
stabilit in compusii precedenti. Distanta interplanara dintre planele fragmentelor suprapuse este
egald cu 3,427(3) A, iar cea dintre centroizii-inelelor de piridind si pirazind Cgpy---Cgp, este de
3,851(1) A (Figura 5.2 b). Distanta Cul---Cul* intradimer este de 7,617(2) A.

a) b)
Fig. 5.2. Structura moleculara a compusului 30 (a), dimeri supramoleculari in 30 stabiliti

prin interactiuni 7 -z stacking (b)

Compusul dinuclear [Cuz(acac),(bppz)(NO3)(H20)]NO3 31 este unul ionic alcatuit din
cation si anion in sfera externd si cristalizeaza in grupa spatiala P2;/c a singoniei monoclinice
(Tabelul 2.6). n cristal au fost depistati doi atomi de metal cristalografic independenti. Ligandul
bis-bidentat chelatic bppz coordineaza la ambii ioni Cu(ll), antrenand toti atomii de N, unindu-i
intr-o entitate dimerica (Figura 5.3 a). Inelele piridinice ale ligandului bppz formeaza unghiuri
diedre de 23,6(1) si 24,8(1)° cu cele de pirazina si de 46,6(1)° intre ele. lonii Cu(Il) adopta o
geometrie de piramida tetragonala distorsionatd cu setul de atomi donori N,O3 si numarul de
coordinare 4+1, in care cei doi atomi de azot ai ligandului chelatic bppz si doi atomi de oxigen ai
anionului chelatic de acac” formeaza planul bazal. Distantele Cu—O din planul bazal sunt foarte
apropiate si egale cu 1,892(3) A si 1,899(3) A, iar distantele Cu—N alterneaza fiind 1,970(3) si
2,026(3) A. Unghiul diedru format de cele doui plane bazale ale atomilor Cu(1) si Cu(2) este de
20,01(9)°. Pozitiile apicale in poliedrele de coordinare sunt ocupate de atomii de O ce apartin
unui anion NO3™ (Cul) sau unei molecule de apa (Cu2) distantele fiind Cu(1)—0(3) 2,352(3) A si
Cu(2) — O(1w) 2,353(4) A. Deviatiile atomilor de metal de la planele bazale spre liganzii apicali
sunt egale cu 0,104(2) A pentru Cu(1) si 0,130(1) A pentru Cu(2). Impachetarea cristalini releva
aparitia interactiunilor de tip z-7 stacking intre inelul chelat format de ligandul acac si inelul

chelat furnizat de fragmentul de piridina si pirazind al ligandului bppz din unitatile dimerice
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centrosimetrice invecinate (Figura 5.3 b). Aranjamentele reciproce ale fragmentelor implicate in

astfel de interactiuni sunt similare pentru ambii atomi de cupru.

Fig. 5.3. Structura moleculari a compusului 31 (a), interactiuni z-z stacking (b), modurile

de suprapunere a fragmentelor (c,d), fragment al impachetarii cristaline (e)

Separirile interplanare ale fragmentelor suprapuse sunt egale cu 3,377(5) A si 3,509(5)
A, distantele dintre centroizii inelelor chelate acac™--bppz sunt 3,707(3) A si 3,973(3) A, iar
distantele dintre inelul chelat format de acac™ si fragmentul de pirazind sunt 3,742(4) A si
4,018(3) A (Figurile 5.3 b si 5.3 ¢, d). Distantele Cu---Cu dintre atomii Cu(l) si Cu(2) sunt
3,762(7) si 4,094(9) A, respectiv. Este important de mentionat, ci, motivul stacking este generat
fara influenta interactiunilor coordinative aditionale.

La nivel supramolecular se evidentiaza interactiunea unitatilor dinucleare din 31 prin
intermediul interactiunilor 7—z stacking, ce rezulta in lanturi supramoleculare orientate de-a
lungul axei cristalografice a. Lanturile supramoleculare sunt interconectate in cristal prin
legiturile de hidrogen de tipul OH---O (O(1w)---O(5) 2,774(5) A) stabilite intre anionii NO3’

coordinati si moleculele de apad coordinate (Figura 5.3 e). A fost stabilitd o interactiune slaba
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intre anionii NOj dezordonati din sfera exterioard si moleculele de apa coordinate prin
intermediul legiturii de hidrogen de tipul OH---O (O(1w)---O(8) 2,987(9) A).

Reactia dintre clorura de cupru(Il) dihidrat si ligandul multifunctional bppz dizolvate in
CH3OH in prezenta acac™ a condus la un compus complex dinuclear neutru de Cu(ll) tip dimer
cristalizat cu molecule de solvent [Cu,(acbppz).Cls]-2(MeOH) (32) (Anexa 10). in acest compus
a fost stabilit un ligand monodeprotonat fara precedent 1-(7-cloro-6-metil-2,3-bis(piridin-2-il)-
5H-ciclopenta[b]pirazin-5-il)etanone) (acbppz)". Ligandul nou monodeprotonat (acbppz)” a fost
obtinut in situ ca produs de condensare al 2,3-bis(2-piridil)pirazinei cu rezidiul de acetilacetonat,
care rezulta in fuzionarea fragmentului de pirazina cu pentaciclul aromatic Cs. Mecanismul de

condensare posibil este prezentat in Figura 5.4.

H.
0’H"-o 2CuCl, 07 ™0

)\/”'\ - - \ + 2CuCl + HCl
H,0” X"CH, H,C~ - CH,

Fig. 5.4. Reprezentarea schematica a procesului de condensare a bppz si acac™ care a condus

la formarea ligandului nou acbppz” in compusul 32

Ca prim pas al acestei reactii se presupune clorurarea acetilacetonei, urmata de alchilarea
1,4 diazinei. La aceastd ultima etapa se formeaza complexul de cupru(Il). In baza structurii
produsului final se poate conclude o condensare aldol, interpretatd prin substituirea grupei
hidroxilice cu halogenul sub actiunea acidului clorhidric.

Compusul 32 cristalizeaza ingrupul spatial C2/c (Tabelul 2.6). In cristal, complexul
dinuclear este pozitionat in jurul axei de ordinul doi si poseda simetria moleculara C,. In partea
asimetrica a celulei elementare a fost identificat un atom de metal in pozitie generala
cristalografic independent, un ligand acbppz’, un anion CI" coordinat ce compenseaza sarcina

ionului de metal si 0 molecula de metanol (Figura 5.5 a).
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Poliedrul de coordinare al atomului de metal format din cinci atomi N3OCI poate fi
descris ca intermediar intre piramida tetragonala si bipiramida trigonald, indicele descriptiv
1 = 0,496. Ligandul tetradentat de tip monoanion acbppz™ coordineaza la atomul Cu(1) prin setul
de atomi donori NNO, formand metalocicluri din cinci- si sase membri, distantele Cu—N(1)/N(2)
1,961(3)/2,013(3) A, Cu(1)—0O(1) 1,968(3) A. Poliedrul de coordinare al metalului este
completat de atomul N(4), acesta fiind atomul de azot primit prin transformare simetrica (axa de
ordin doi) din complexul dimeric, Cu(1)—N(4) 2,270(3) A si finalizat de atomul CI(1) situat la
distanta de 2,284(2) A (Figura 5.5, Anexa 2)

Atomul Cu(l) si atomii non-hidrogenici ai ligandului organic, cu exceptia inelului
piridinic si a atomilor de H din gruparile metil, se afla aproape intr-un plan cu devierile 0,118(2)
- 0,141(2) A, iar unghiul diedru dintre aceste plane si cel al inelului de piridind necoplanar cu
primul este egal cu 86,2(1)°. In dimer, fragmentele planare extinse sunt aproape paralele si
formeaza un unghi diedru de numai 0,15(2)° intre inelele lor, implicaind metalociclurile, care se

suprapun complet indicand la o interactiune de tip z-7 stacking pronuntata (Figura 5.5 b).

b)
Fig. 5.5. Structura moleculara a compusului 32 (a), suprapunerea liganzilor intradimer (b)

Devierile atomilor inelelor aromatice de la planul mediu se afla in intervalul 3,263(2) —
3,467(2) A. Inelele aromatice formate din cinci atomi de carbon (Cs) din compus se aranjazi
paralel avand distanta dintre centroizi Cgcs---Cgcs egald cu 3,429(4) A. Se evidentiazi
deasemenea, ca si celelalte inele se aranjaza in forma de trepte cu distantele dintre centroizii:
Cgp; --Cgp; pirazina---pirazina 3,506(3) A, Cgpy---Cgpy piridina---piridind  3,590(4) A,
pirazind---metalociclu  cu sase membri Cgp,--Cgwe 3,525(3) A, Cgp, - Cgus
pirazini---metalociclu din cinci atomi 3,734(2) A, iar distanta dintre doud cicluri metalice
formate din cinci atomi Cgus:--Cgws este de 3,659(3) A.

Impachetarea compusului 32 releva formarea unui motiv structural format din straturi

paralele planului cristalografic (011) stabilizat prin interactiuni z-7 stacking intre complecsii
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dinucleari. Aceastd arhitecturd este stabilizatd prin interactiuni z-z stacking, fragmentele de
piridind paralele fiind legate prin centru de simetrie cu distantele interplanare si cele dintre
centroizi de 3,458(2) A si 3,578(2) A, respectiv. Un model similar de aranjament in cristal se
evidentiaza si pentru inelele aromatice Cs cu distantele interplanare si cele dintre centroizi egale
cu 3,429(4) A si 3,621(4) A, respectiv (Figura 5.6 a). in continuare, aceste straturi paralele
interactioneaza suplimentar, de-a lungul axei cristalografice a, prin interactiunile z-z stacking
dintre inelele de piridina care nu participa la interactiunile z-z stacking din dimer. Distantele
interplanare si cele dintre centroizi sunt egale cu 3,492(3) A si 3,619(3) A, respectiv (Figura 5.6
b). O caracteristica insemnata a structurii 32 consta in faptul ca interactiunile de tip z-7 stacking

reprezinta principalele forte motrice ce stabilizeaza atat structura moleculara, cat si cea cristalina.

Fig. 5.6. impachetarea cristalina a compusului 32 cu topologie de tip ,,zid de cdrdmida”,

evidentiidu-se interactiunile z-7 stacking (a), interactiuni z-z stacking intre straturi (b)

Compusul [Cuz(Hbppz)2(0x)(Cl)2(H20);]Cl,-6(H,0) (33) s-a obtinut in rezultatul
interactiunii clorurii de cupru(Il) dihidratata cu bppz in MeOH si solutiei apoase de acid oxalic
(H20x). Acest compus cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric P-1 al singoniei triclinice si
include complexul dinuclear cationic situat pe centru de inversie (Tabelul 2.6). lonii de cupru
prezinta o stereochimie de bipiramida patrata N,O3Cl (Figura 5.7 a) cu planul bazal determinat
de doi atomi de azot ai ligandului chelatic monoprotonat Hbppz®, distanta Cu(1)—N fiind
1,972(3) A si 2,023(3) A si doi atomi de oxigen ai ligandului chelatic de punte oxalat cu distanta
Cu(1)—0 1,975(2) A si 2,014(2) A. Pozitiile apicale ale poliedrului de coordinare a atomului de

metal sunt ocupate de un anion de clor si o moleculd de apa slab coordinata cu distantele
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Cu(1)—Cl 2,498(2) A si Cu(1)—O(1w) 2,757(4) A. Unghiurile diedre dintre planele inelelor
piridil ale ligandului bppz si planul inelului de pirazina sunt 21,98(11)° si 42,8(2)°, respectiv, pe
cand unghiul diedru dintre inelele de piridil este 61,9(1)°. Anionul oxalat, ca ligand de punte,
uneste doi ioni Cu(II) intr-un dimer cu distanta Cu---Cu 5,174(1) A.

Analiza structurii cristaline a compusului 33 evidentiaza formarea in sfera exterioara a
unor clusteri ciclici octanucleari din sase molecule de apa si doi anioni de clor [(H20)s(Cl)2]*
fuzionati prin legaturi de hidrogen intr-o organizare supramoleculara excentrica (Figure 5.7b).
Legaturile de hidrogen ce formeaza clusterul sunt descrise de setul R%(16) (Anexa 2). Deoarece
atomul de metal din 33 este hexacoordinat si adoptd o geometric de bipiramida tetragonala,
liganzii coordinati in pozitiile apicale impiedica generarea interactiunilor stacking. Structura
supramoleculara este stabilizata de legaturile de hidrogen la formarea carora participa molecula
de apa coordinata, atomul de clor coordinat si atomul de azot protonat al fragmentului de piridina
al complexului dinuclear si atomii de oxigen a moleculei de apa si clor ai clusterului octanuclear
[(H20)s(Cl)2]2", (Anexa 3).
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Fig. 5.7. Structura moleculara a compusului 33 (a), clusterul octanuclear ciclic hibrid apa-
clor [(H20)e(C1)2]*" (b)

5.2. Compusi complecsi de tip polimer ai Cu(II) in baza ligandului bppz

Continuand studiul compusilor de Cu(Il) in baza ligandului bppz si avand drept scop
obtinerea sistemelor extinse, s-au identificat conditii optime pentru prepararea a patru polimeri
coordinativi  [Cua(bppz)2(0x)(Cl)e]ln  (34), {[Cua(bppz)2(0x)(NO3)s(H20)2]-1.2(H20)}n (35),
{[Cu(bppz)(NO3)](NO3)-(H,0)}, (36) si [Cu(bppz)(SO4)(H20).]» (37), acac™ = acetilacetonat,
ox?” = oxalat [359] (Figura 5.8).
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Fig. 5.8. Diagrama schematica de obtinere a polimerilor coordinativi 34-37

Compusul {[Cus(bppz)2(0x)(Cl)e]}n (34), cristalizeaza in grupul spatial centrosimetric
P-1 al singoniei triclinice (Tabelul 2.6) si reprezinta un polimer coordinativ 1D cu trei liganzi
punte diferiti: bppz, ox si anionii de CI'. In cristal a fost evidentiat clusterul tetranuclear ce sti la
baza polimerului. Ligandul bppz coordineaza bis-bidentat chelat, ca punte, la doi ioni de metal
simetric independenti, Cu(1) si Cu(2) formand o unitate dinucleara. Unghiurile diedre dintre
planele inelelor piridil ale ligandului bppz si planul inelului de pirazina sunt 20,6(2)° si 36,6(2)°,
respectiv, iar cel dintre inelele piridil este 57,05(2)°. Anionul centrosimetric ox™ pe de o parte si
doi anioni CI" pozitionati simetric fata de centrul de simmetrie pe de alta parte, actionand ca
liganzi de punte, conecteazd unitatile dinucleare invecinate si conduc la formarea lanturilor
polimerice (Figura 5.9). Ambii ioni Cu(ll) sunt pentacoordinati si adopta stereochimii de
piramida tetragonalda formate de seturi diferite de atomi donori N,O,Cl pentru Cu(l) si N.Cl;
pentru Cu(2). Poliedrul de coordinare al atomului Cu(1) este alcatuit din doi atomi de oxigen ce
apartin ligandului punte ox si din doi atomi de azot ce provin de la ligandul bppz (cu distantele
Cu(1)—N/O in intervalul 1,986(5) — 2,016(5) A) care formeazi planul bazal si de un ion CI
situat in varful poliedrului de coordinare la distanta 2,401(2) A (Anexa 2). Planul bazal al
poliedrului de coordinare al atomului Cu(2) este realizat de doi atomi de azot ce apartin
ligandului chelat bppz cu distantele Cu(2)—N egale cu 1,998(5) A si 2,113(5) A, atomul CI(2)
(Cu(2)—C1(2), 2,217(2) A) si atomul cu functie punte CI(3) cu distanta Cu—CI(3), 2,254(2) A
(Anexa 2). Pozitia apicald a acestui poliedru este ocupata de atomul centrosimetric CI(3)*, la
distanta Cu(2)—CI(3)* de 2,597(2) A (Figura 5.9, Anexa 2). Astfel, dianionul centrosimetric ox*",
ce actioneaza ca ligand punte, uneste doi atomi Cu(1) simetric legati si ce doi liganzi mono u-
clor unesc atomii Cu(2) legati prin centrul de inversie. In lantul polimeric se evidentiaza trei
separdri intra-catene diferite cu distanta Cu---Cu prin ligandul bppz este 6,719(1) A, prin
ligandul ox este 5,173(1) A, iar cea mai scurti distantd 3,252(1) A este cea formati prin dubla
punte de clor. Unghiul de punte Cu(2)-CI(3)-Cu(2) este 83,9°. Impachetarea cristalind in 34

dezviluie interactiuni de tip 7-7 stacking slabe dintre inele de piridina coordinate, care apartin
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lanturilor adiacente, cu distanta dintre centroizi Cgpy--Cgpy 4,123(4) A (Figura 5.9 b). E de
mentionat ca interactiunile dezvaluite in 34 sunt de natura similara cu cele stabilite in 31, dar mai

slabe, fapt ce atesta stabilitatea si repetabilitatea acestor interactiuni.
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Fig. 5.9. Fragment al lantului polimeric din 34 (a), modul de realizare al

a)

interactiunilor z-7 stacking intre liganzii bppz (b)

Analizand si comparand procedeele de sinteza prezentate in Figura 5.1 si Figura 5.8, se
observa ca polimerul coordinativ anhidru 34 si compusul bogat in apa 33 au fost obtinuti prin
procedee de sintezd similare si diferda numai prin cantitatea de apa utilizata in reactie (1 ml
comparativ cu 0,5 ml) [359]. Comparatia lor indica influenta apei asupra structurii produselor
finale. Astfel, prezenta moleculelor de apa demonstreaza ca compozitia si structura raman in
mare parte imprevizibile, iar apa este, intr-adevar, ,,Nemesis” a ingineriei cristaline [360].

In continuarea lucririlor planificate o tratare la baia cu ultrasunet al amestecului de nitrat
de cupru(ll) trihidrat bppz si acid oxalic (H,0x) in solutia mixta de CH3OH si CH3CN a condus la
obtinerea polimerului coordinativ unidimensional {[Cus(bppz).(0x)(NO3)s(H20),]-1.2(H20)},
(35), in timp ce iradierea cu ultrasunete al amestecului de azotat de cupru(ll) trihidrat, bppz si
acac’ dizolvat in amestec de solventi CH3OH si thf a dus la formarea compusului
{[Cu(bppz)(NO3)](NO3):(H20)}, (36), de asemenea fiind un polimer coordinativ 1D.

Compusul {[Cus(bppz)2(0x)(NO3)s(H20)2]-1.2(H20)}, 35, cristalizeaza in grupul spatial
centrosimetric P-1 al sistemului triclinic (Tabelul 2.6) si contine panglici polimerice formate din
unitati tetranucleare. Asemenator compusului 34, ligandul neutru bppz uneste doi ioni Cu(ll)
simetric independenti si un dianion ox*, ce actioneazi ca ligand punte in modul bis-chelat,
legand aceste fragmente dinucleare intr-o unitate tetranucleara centroSimetrica (Figura 5.10 a).
Aceste unitati tetranucleare sunt extinse in panglici datorita functiei punte a unui anion nitrat,
care coordineazi cu atomul Cu(1), distanta Cu(1)—O(4) de 2,130(3) A, si slab coordineazi cu
atomii de Cu(2) ai unititilor invecinate, unite prin translare a (Cu—O(5)* este 2,680(1) A)
(Anexa 2). Separirile Cu---Cu in bandi sunt 5,0998(8) A, 6,6858(7) A si 6,634(7) A peste

liganzii ox, bppz si anionul punte NOj3™, respectiv. Atomii de metal ai acestui compus poseda
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stereochimii diferite. La atomul Cu(1), aditional cu bppz, coordineaza o moleculd de apa si doi
anioni de NO3', ceea ce completeaza poliedrul de coordinare al metalului. Geometria poliedrului
de coordinare este formata din setul de atomi donori N,Og3 si poate fi descrisa ca intermediara
intre piramida tetragonald distorsionatd si bipiramida trigonald distorsionata, gradul de
distorsiune 1 fiind egal cu 0,57. Distantele Cu(1)—N sunt 2,004(3) A si 2,014(3) A, iar Cu(1)—O
sunt 1,953(2) A si 2,130(3) A (Anexa 2). Atomul Cu(2) prezinti o geometrie de bipiramida
patrata formata de setul de atomi donori N,O4 cu numarul de coordinare 4+1+1 asigurata de doi
liganzi chelati bppz si 0x in planul bazal cu lungimile legiturilor Cu(2)—N egale cu 1,956(3) A si
2,003(3) A si Cu(2)—0 egale cu 1,956(2) A si 1,967(2) A, fiind completatd de doi anioni NO3’
situati in pozitii apicale, distantele Cu(2)—O egale cu 2,333(3) A si 2 679(3) A (Anexa 2).

a)

Fig. 5.10. Reprezentarea tetramerului din 35 (a), fragment al stratului stabilizat prin

intermediul legaturilor de hidrogen in 35 (b)

La nivel supramolecular in 35 se observa formarea unor straturi paralele planului
cristalografic ac (Figura 5.10 b), stabilite prin intermediul legéturilor de hidrogen dintre
moleculele de apa coordinate cu anionul NO3™ si prin molecula de apa de solvatare cu alt anion
NOs (Anexa 3). Impachetarea cristalind a compusului indica aparitia interactiunilor z7—z stacking
stabilite Intre fragmentele de piridina ale liganzilor bppz din straturile paralele vecine cu distanta
interplanara de 3,463(5) A si 3,367(5) A si distantele dintre centroizii inelelor piridinice egale cu
3,748(2) A 5i 4,081(2) A.

Compusul ionic {[Cu(bppz)(NO3)](NO3)(H20)}, 36 cristalizeazd in grupul spatial
centrosimetric P2;/n al singoniei monoclinice (Tabelul 2.6) si constd din unititi [Cu(NOs)]"
conectate prin intermediul ligandului bppz formand lanturi cationice de tip zig-zag cu sfera
exterioara alcatuitd din anioni NO3~ si molecule de solvatare de apa [359]. Atomii Cu(1) sunt
pentacoordinati si ajusteaza o geometrie de piramida tetragonald alcatuitd din setul de atomi
donori N4O. Planul bazal al inconjurarii este format de trei atomi de N ce provin de la doi liganzi

chelatici cu functie punte bppz si un atom de O al anionului nitrat cu distantele Cu—N(O) in
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intervalul 1,975(3) — 2,059(3) A, iar pozitia apicala fiind ocupati de atomul de azot pirazinic
N(2) la distanta Cu(1)—N(2) este 2,241(3) A. Atomul de metal este deplasat din planul bazal in
directia pozitiei apicale cu 0,129 A. In structura compusului 36 lanturile cationice de tip zig-zag
sunt orientate de-a lungul axei cristalografice b (Figura 5.11 a). Distanta Cu---Cu de-a lungul

lantului polimeric zig-zag este 6,8778(8) A.
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Fig. 5.11. Lant polimeric 1D din 36 (a), impachetarea lanturilor si clusterilor anionici (b)

La nivel de Tmpachetare se observa cd in rezultatul asamblarii parale a lanturilor se creeaza
cavitati hidrofobe umplute cu clusteri anionici ciclici [(H20)2(NO3)2]* (Figura 5.11 b) fuzionati
prin legturi de hidrogen OH:--O descrise de setul sintonului R*(12) (Anexa 3). Fragmentele
aromatice sunt ecranate din ambele parti de anionii NO3’, fapt ce exclude posibilatea generarii
interactiunilor z—z stacking.

Compusul [Cu(bppz)(SO4)(H20),]n (37), care a fost obtinut in rezultatul reactiei dintre
sulfatul de cupru(Il) pentahidrat cu bppz si acac™ in amestec de C;HsOH si dmso, cristalizeaza in
grupul spatial centrosimetric P2;/c al sistemului cristalin monoclinic (Tabelul 2.6). Structura
acestui compus reprezinta lanturi polimerice 1D neutre ce constau din entitati cationice
[Cu(bppz)(H20)2]** unite prin intermediul anionilor SO4* cu functie de punte. Lantul polimeric,
stabilizat prin intermediul legaturilor de hidrogen intralant de tipul O-H---O (Anexa 3), se
extinde de-a lungul axei cristalografice b (Figura 5.12). Stereochimia ionului Cu(ll) in acest
compus reprezinta o bipiramida tetragonald formata din setul de atomi donori N,O4 cu numarul
de coordinare 4+1+1. Planul bazal al poliedrului de coordinare este format de doi atomi N ai
ligandului chelat bppz (Cu—N 1,988(3) A si 2,006(4) A), o moleculd de apd (Cu(1)—O(1w)
1,965(3) A) si un atom de oxigen ce apartine dianionului SO4*~ cu distanta Cu(1)—0(1) 1,964(3)
A (Anexa 2). Pozitiile apicale sunt ocupate de o altd moleculi de apa O(2w) situati la distanta de
2,570(4) A si un atom de oxigen al anionului SO4*, distanta Cu(1)—O(2) este egald cu 2,371(3)
A (Anexa 2). Distanta Cu---Cu de-a lungul lantului polimeric este egali cu 5,1237(9) A.
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Fig. 5.12. Interactiuni -7 stacking stabilite intre lanturile interpenetrate din 37

Impachetarea cristalind relevd generarea straturilor supramoleculare cauzate de
interactiunile dintre lanturile polimerice prin intermediul celor slabe de tip 7= stacking stabilite
intre fragmentele piridinice periferice si pirazinice, aproape paralele, ale lanturilor adiacente
interpenetrate. Distantele dintre centroizii respectivi sunt egale cu 3,568(3) A si 3,928(3) A
(Figura 5.12). Unghiul diedru dintre planele inelelor de piridina si pirazind ce sunt implicate in
interactiunile 7—z stacking este egal cu 3,07(4)°. In aceasta structurd, ca si in cazul structurii
compusului 33, modul hexacoordinat al atomului de metal impiedica interactiunea 7— stacking

dintre fragmentele aromatice coordinate ale ligandului si metalociclurilor.

5.3. Concluzii la capitolul 5

e In scopul extinderii arialului de structuri noi ale compusilor cu liganzi aromatici coordinati
la atomul de cupru si probabilitatea aparitiei sintonilor supramoleculari pe baza unor astfel
de fragmente, s-au sintetizat opt compusi coordinativi noi ai Cu(ll) cu ligandul aromatic
bppz si anionii acac sau ox si s-au identificat factorii care influenteaza aparitia
interactiunilor 7z—x stacking dintre fragmentele aromatice coordinate.

Controlul temperaturii de cristalizare (ex. in 30 si 31) sau al sistemului de solventi (in 33 si
34), prezinta o cale prospectiva pentru proiectareca materialelor cristaline noi cu diferite
topologii si proprietati.

Complexul [Cuz(acbppz),(Cl)4]-2(MeOH) (32) demonstreaza formarea in situ a unui ligand
monoanionic neobisnuit acbppz” ca produs de condensare bppz cu rezidiul de acac si

implicarea sa in interactiunile de tip z—= stacking intra- si intermoleculare.
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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
m—n 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 aromatici si diversi liganzi aditionali, care au permis evaluarea particularitatilor si
a impactului interactiunilor z-m stacking cu antrenarea metalociclului in edificarea
structurilor supramoleculare in cristalele compusilor complecsi. (capitolul 2, pp. 54-56,
Anexa 1, Anexa 9)

2. S-a stabilit ca in structurile cristaline ale compusilor complecsi ai Cu(II) cu stereochimie
de piramida tetragonald/plan-patrata, care contin fragmentul planar [Cu(acac)(AA)], in
care AA denota liganzi aromatici chelatici, interactiunile intermoleculare n-7 stacking,
inclusiv cele ce antreneaza metalociclurile, intre aceste fragmente sunt dominante si
reprezinta sintonul supramolecular previzibil pentru generarea unui motiv supramolecular
robust. (capitolul 3, pp.67-75, pp.82-86, pp.92-97)

3. S-a constatat cd prezenta legaturilor de hidrogen clasice in structurile complecsilor cu
stereochimie de piramida tetragonala ce contin fragmentele [Cu(acac)(phen)] sau
[Cu(acac)(bpy)] nu interfereazd aparitia interactiunilor z-z stacking, dar suplimeaza
impactul lor asupra structurii supramoleculare afectand doar modul de suprapunere a
acestor fragmente. In astfel de structuri se observa formarea motivelor supramoleculare
robuste si repetitive. (capitolul 3, p.73)

4. Structurile cristaline ale compusilor dinucleari, ce contin doud fragmente [Cu(acac)(AA)]
unite prin liganzi de tip punte, care releva interactiuni z-7 stacking cu implicarea
metalociclurilor, similar structurilor mononucleare, confirma repetabilitatea remarcabila
si evidentiazi robustitatea acestor interactiuni. In acest sens crearea legiturilor
coordinative suplimentare nu impiedica aparitia interactiunilor stacking. (capitolul 3,
pp.82-86)

5. Toate structurile compusilor coordinativi atat cu structura discretd, cat si a polimerilor

coordinativi, care contin unul sau doua fragmente chelatice cu liganzi aromatici
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10.

[Cu(Il)(bpy)]** sau [Cu(ll)(phen)]**, cu exceptia compusilui 27, relevd motive
supramoleculare infinite 1D si 2D stabilizate prin intermediul interactiunilor z-7 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. (capitolul 4, pp.105-109, pp.111-117)

S-a evidentiat c@ absenta interactiunilor de tip stacking este determinata de
impedementele sterice create de modul hexacoordinat al ionului Cu(ll) in compusii 27 si
33, iar in compusii 35 si 36 cauzate de liganzii voluminosi apicali utilizati. (capitolul 4,
pp.105-109, pp.111-117; capitolul 5, p.125, p.131, p.133-135)

Evaluarea corelatiei structura — proprietati luminescente, efectuatd in baza masurarilor
spectrale pentru cativa compusi ai Cu(Il), a relevat stingerea luminescentei, ceea ce se
explicd prin descompunerea neradiativd a tripletului corespunzator agregatelor si
interactiunilor 7-7  stacking. Testarea proprietitilor 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 BF4
slab coordinati. (capitolul 4, pp.118-123)

S-a stabilit ca controlul temperaturii de cristalizare sau al sistemului de solventi in
sintezele ligand aromatic bppz - liganzii anionici acac / ox a permis dirijarea fina si
obtinerea a opt compusi complecsi ai Cu(Il) cu diverse structuri discrete si polimerice. in
cinci structuri din cele opt a fost stabilita prezenta interactiunilor z—z stacking. (capitolul
5, p.125, p.131, p.133-135)

Complexul dimeric neutru [Cuy(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 z—=
stacking atat intramoleculare cu participarea metalociclului, cat si intermoleculare
realizate intre dimeri. (capitolul 5, pp. 128-130)

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 semnificativa a interactiunilor z-z stacking la energia
totald de interactiuni intermoleculare si explicd stabilitatea lor in cristal. Anume
coordinarea ligandului aromatic la ionul Cu(II) determina polarizarea acestor complecsi

si intensificarea interactiunilor stacking. Repetabilitatea remarcabild a interactiunilor
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stacking dintre aceste fragmente si calculul energiei de interactiune permit
concluzionarea despre importanta lor la dezvoltarea si utilizarea in ingineria cristalelor.

(capitolul 3, pp.77-80, pp.87-89; capitolul 4, pp.105-107)

In baza cercetarilor efectuate putem recomanda urmitoarele:

Fiabilitatea si repetabilitatea ridicatd a sintonilor in baza interactiunilor de tip z-7
stacking cu participarea liganzilor aromatici coordinati la metal si a metalociclurilor
formate de acestia ne permite sd recomanddm astfel de sintoni drept interactiune
intermoleculard sigurd in ingineria cristalelor complecsilor de cupru (II) cu liganzi
aromatici.

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

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(ll).
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Anexa 1. Detalii privind sinteza compusilor 1-37

Anexa 1.1. Sinteza compusilor coordinativi 1-17

Sinteza  compusilor  [Cu(acac)(Mezbpy)]CIO, (1), [Cu(acac)(Mezbpy)(NCS)]  (2),
[Cu(acac)(phen)(H,0)]CIO, (3), [Cu(acac)(phen)(NCS)] (4), [Cu(sal)(bipym)(ClO4)] (9),
[Cu(sal)(Me2bpy)(CIO4)] (10) si {[Cu(acac)(bipym)(CIO4)]}, (15) a fost efectuatd de echipa
Prof. Marius Andruh din Romania (in baza unui acord de colaborare) [122, 303, 304]

[Cu(acac)(phen)(H,0)]BF, (5)
Amestecul format din Cu(BF,4),-6H,0 (0,070 g, 0,2 mmol)) si phen (0,036 g, 0,2 mmol)
s-a dizolvat in 6 ml CH3OH, apoi la amestec s-a adaugat 0,01 ml Hacac. Evaporarea lenta la
temperatura camerei a solutiei obtinute a condus la precipitarea cristalelor de culoare verde-

albastra, care ulterior au fost separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.

[Cu(acac)(phen)(dmf)]BF, (6)
La amestecul format din Cu(BF,),-6H,0 (0,035 g, 0,1 mmol) si phen (0,018 g, 0,1 mmol)
dizolvat in 6 ml dmf s-a adaugat 0,01 ml Hacac. Evaporarea lentd la temperatura camerei a
solutiei obtinute a condus la precipitarea cristalelor de culoare verde, care ulterior au fost

separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.

[Cu(acac)(phen)Cl]-MeOH (7)

Amestecul format din CuCl,-2H,0 (0,017 g, 0,1 mmol) si phen (0,018 g, 0,1 mmol) s-a
dizolvat in 10 ml solutie mixtd CH3OH:dmf in raport de volum 1:1, apoi la amestec s-a adaugat
0,01 ml Hacac. Solutia obtinuta s-a agitat la baia cu ultrasunet timp de 25 min, apoi s-a filtrat si
s-a lasat pentru evaporare lentd. Dupa sapte zile din solutie s-au sedimentat cristale de culoare

verde, care au fost separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.

[Cu(acac)(phen)(NO3)/-MeOH (8)
Amestecul format din Cu(NO3),-3H,0 (0,024 g, 0,2 mmol) si phen (0,018 g, 0,1 mmol)
s-a dizolvat in 10 ml solutie mixtda C,HsOH:thf in raport de volum 1:1, apoi s-a adaugat 0,01 ml
Hacac. Solutia obtinuta s-a agitat la baia cu ultrasunet timp de 25 min. La evaporarea lentd a
filtratului obtinut timp de sapte zile s-au precipitat cristale de culoare verde-inchis, care au fost

separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.
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[Cuz(acac).(bpy)a(bipy)](BF4)2 (11)
Amestecul format din Cu(BF.),-6H,0 (0,035g, 0,1 mmol) si bipy (0,016g, 0,1 mmol) s-a

dizolvat in 7ml solutie mixtda CH3OH:dmf in raport de volum 1:1. La solutia obtinuta s-a adaugat
0,01 ml Hacac si bpy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml CH3OH. Solutia obtinuta a fost filtrata
si lasatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie s-au sedimentat cristale de

culoare verde care s-au filtrat, spalat si uscat la aer.

[Cuz(acac)z(bpy)2(bpe)] (BF4)2-2(H20) (12)

Amestecul format din Cu(BF4),-6H20 (0,035 g, 0,1 mmol) si bpe (0,018g, 0,1 mmol) s-a
dizolvat in 4 ml solutie mixtd CH3OH:dmf 1in raport de volum 1:1. La solutia obtinuta s-a
adaugat 0,01 ml Hacac si bpy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml CH3OH. Solutia obtinuta a
fost filtrata si lasata pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat

cristale de culoare verde-albastra.

[Cuz(acac)z(phen)z(bipy)] (BF4)2 (13)
Amestecul format din Cu(BF4),-6H,0 (0,035 g, 0,1 mmol) si phen (0,018 g, 0,1 mmol) s-
a dizolvat in 4 ml solutie mixtda CH3CN:CH3OH in raport de volum 1:1, apoi la el s-a adaugat
0,01 ml Hacac si bipy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml CH3OH. Evaporarea lenta la
temperatura camerei a solutiei obtinute a condus la precipitarea cristalelor de culoare verde-

albastra, care ulterior au fost separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.

[[Cu(acac)(bpy)(H20)]2[Cuz(acac)z(bpy)=]1(BF4)s (14)
Amestecul format din Cu(BF4),-6H,0 (0,035 g, 0,1 mmol) si phen (0,018 g, 0,1 mmol) s-
a dizolvat in 4 ml solutie mixta CH3CN:CH3OH in raport de volum 1:1, apoi s-a addugat 0,01 ml
Hacac si bpp (0,020 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml CH30H. Solutia obtinuta a fost filtrata si
lasatda pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale de

culoare verde-albastra.

{[Cu(acac)(bipy)(BF4)(dmf)]}n (16)
Amestecul format din Cu(BF4),-6H20 (0,035 g, 0,1 mmol) si bipy (0,016 g, 0,1 mmol) s-
a dizolvat in 4 ml solutie mixtda CH3OH:dmf in raport de volum 1:1. La solutia obtinuta s-a
adaugat 0,01 ml Hacac si bpy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvat in 2 ml CH3OH. Solutia obtinuta a
fost filtrata si ldsatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat

cristale de culoare verde-albastra, care sunt separate prin filtrare, spalare si uscare in aer.
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{[Cu(acac)(bpe)(NO3)]}n (17)
in rezultatul reactiei dintre Cu(NOs3),-3H,0 (0,024 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml CHCl; si
bpe (0,018 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 ml thf s-a obtinut o solutie de culoare verde, la care s-au
adaugat 0,01 ml Hacac si apoi a fost agitata la baia cu ultrasunet la temperatura de 50° C timp de
~ 40 min. La racirea si evaporarea lentd la temperatura camerei a amestecului rezultant s-au

obtinut cristale rombice de culoare verde.

Anexa 1.2. Sinteza compusilor coordinativi 18-29
[Cu(bpy)2(CH3COO)]NCS-H,0 (18)

Amestecul format din Cu(CH3C0OO),-H,0 (0,02 g, 0,1 mmol) si bpy (0,032 g, 0,2 mmol)
s-a dizolvat in 40 ml solutie mixta H,O:CH30OH in raport de volum 1:3. Solutia obtinuta se
incdlzeste pana la fierbere agitandu-se timp de 10 min, apoi se adauga KSCN (0,01 g, 0,1 mmol).
Solutia obtinuta se filtreaza si se lasa pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie
sedimenteaza cristale prismatice de culoare verde-albastra. Analiza elementala (%) pentru
C23H21NsO3SCu: caleulat, C, 54,05; H, 4,14; N, 13,71; gasit, C, 54,27; H, 3,42; N, 9,83. Spectrul
IR (vmax KBF) cm™: 3407 (s), 3114 (s), 3077 (s), 2066 (m), 1602 (m), 1571 (fp), 1560 (f.p), 1494
(m), 1476 (m), 1443 (p), 1394 (fp), 1318 (m), 1161 (s), 1013 (m), 773 (p), 761 (p), 733 (m), 672
(s), 632 (s), 546 (s), 460 (s),419 (5).

[Cu(phen),(SO4)/ -MeOH (19)
Solutia obtinuta la dizolvarea amestecului format din CuSO4-H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si
phen (0,036 g, 0,2 mmol) in 40 ml CH3OH se incalzeste pana la fierbere cu agitare timp de 10
min, apoi se filtreazd si lasa pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie
sedimenteaza cristale prismatice de culoare verde. Analiza elementala (%) pentru
CasH20N405SCu: caleulat, C, 54,38; H, 3,65; N, 10,16; gasit: C, 54,27; H, 3,42; N, 9,83. Spectrul
IR (vmax KBr) cm™: 1628 (s), 1586 (s), 1520 (m), 1428 (p), 1151 (m), 1120 (p), 1105 (p), 1032
(fp), 952 (m), 852 (p), 785 (s), 723 (M), 607 (S), 558 (s), 430 (S).

[Cu(phen),(SO4)]-dmf-2(H,0) (20)

Amestecul format din CuSO4-H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si phen (0,036 g, 0,2 mmol) s-a
dizolvat in 40 ml solutie mixta H,O:CH3OH:dmf 1in raport de volum 1:2:1. Solutia obtinuta se
incalzeste pana la fierbere cu agitare timp de 10 min. La evaporarea lentd a solutiei obtinute la
temperatura camerei au sedimentat cristale de culoare verde. Analiza elementala (%) pentru
Ca7H27NsO7SCu: calculat, C, 51,54; H, 4,33; N, 11,14; gasit, C, 51,26; H, 3,97; N, 11,02.
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Spectrul IR (vimax KBr) cm™: 3242 (s), 3068 (s), 1670 (s), 1626 (s), 1607 (s), 1585 (s), 1520 (m),
1496 (s), 1429 (m), 1228 (s), 1144 (m), 1120 (fp), 1105 (p), 1027 (fp), 972 (m), 960 (m), 858
(m), 785 (s), 720 (m), 616 (s), 430 (s).

[Cu(phen)2(H20)]SO44(H20) (21)

Amestecul format din CuSO4-H,O (0,025 g, 0,1 mmol) si phen (0,036 g, 0,2 mmol)
dizolvat in 40 ml solutie mixta H,O:CH3OH in raport de volum 1:3 se incélzeste pana la fierbere
cu agitare timp de 10 min, apoi se filtreaza si se lasd pentru evaporare lentd la temperatura
camerei. Din solutie au sedimentat cristale de culoare albastra. Analiza elementala (%) pentru
C24H26N40eSCu: calculat, C, 47,24; H, 4,30; N, 9,19; gasit, C, 54,27; H, 3,42; N, 9,83. Spectrul
IR (vmax KBr) cm™: 1668 (s), 1518 (m), 1431 (m), 1138 (m), 1125 (m), 1112 (m), 1030 (m), 972
(s), 859 (s), 722 (m), 616 (s), 430 (S).

[Cuz(bpy)2(bipy)(CH3COO)2(NCS).]-0.5dmf (22)

Amestecul format din Cu(CH3COO),'H,O (0,02 g, 0,1 mmol) si bipy (0,008 g, 0,05
mmol) dizolvat in 40 ml solutie mixta de CH3OH:dmf in raport de volum 3:1 se incdlzeste pana
la fierbere cu agitare timp de 10 min, apoi se adauga KSCN (0,01 g, 0,1 mmol). La solutia
fierbinte se adauga bpy (0,016 g, 0,1 mmol). Solutia obtinuta a fost filtrata si lasata pentru
evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale de culoare albastra,
care s-au separat prin filtrare, spdlare si uscare in aer. Analiza elementala (%) pentru
Ca75H335Ns50455,Cup: calculat, C, 56,09; H, 4,21; N, 14,84; gasit, C, 55,78; H, 3,96; N, 14,57.
Spectrul IR (vimax KBr) cm™: 3399 (s), 3110 (), 3081 (s), 2989 (s), 2062 (fp), 1669 (s), 1601 (m),
1575 (fp), 1496 (s), 1489 (s) 1442 (m), 1385 (fp), 1337 (m), 1314 (m), 1217 (s), 1066 (s), 1028
(s), 1015 (s), 910 (s), 812 (m), 764 (m), 729 (m), 676 (s), 641 (s), 482 (S), 416 (53).

[Cuz(phen)2(bpe)(NCS)2(CHsCOO)] (23)

Amestecul format din Cu(CH3;COO),-H,0 (0,02 g, 0,1 mmol) si bpe (0,009 g, 0,05
mmol) dizolvat in 40 ml solutie mixta CH3OH: dmf in raport de volum 3:1 se incalzeste pana la
fierbere cu agitare timp de 10 min, apoi se adauga KSCN (0,01 g, 0,1 mmol). La solutia fierbinte
se adauga phen (0,018 g, 0,1 mmol). La evaporarea lenta, la temperatura camerei, a solutiei
obtinute au sedimentat cristale de culoare albastrd. Analiza elementala (%) pentru
C2H34NgO4S,Cuy: calculat, C, 55,68; H, 3,78; N, 12,38; gasit, C, 55,23; H, 3,54; N, 12,17.
Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 2063 (fp), 1574 (m), 1513 (m), 1424 (m), 1414 (p), 1339 (s), 1223
(s), 1100 (s), 844 (p), 762 (s), 720 (p), 638 (s), 549 (s), 571 (s), 418 (s).
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[Cuz(phen)z(bpe)(NCS)4] (24)

Amestecul format din Cu(CHsCOO),-H,O (0,02 g, 0,1 mmol) si bpe (0,009 g, 0,05
mmol) dizolvat in 40 ml solutie mixtd CH3OH: dmf in raport de volum 3:1 se incalzeste pana la
fierbere cu agitare timp de 10 min, apoi se adauga KSCN (0,02 g, 0,2 mmol). La solutia fierbinte
se adauga phen (0,018 g 0,1 mmol). Solutia obtinuta a fost filtrata si lasata pentru evaporare lenta
la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale de culoare verde. Analiza elementala
(%) pentru C4oH28N10S4Cu,: calculat, C, 53,14; H, 3,12; N, 15,50; gasit, C, 53,09; H, 2,87; N,
15,21. Spectrul IR (vmax KBr) cm*: 3357 (s), 3067 (s), 2990 (s), 2061 (fp), 1648 (s), 1615 (5),
1559 (p), 1513 (m), 1493 (s), 1423 (m), 1412 (p), 1340 (s), 1223 (s), 845 (m), 763 (s), 719 (M),
646 (s), 549 (s), 471 (s), 427 (S).

[Cu(bpy)(bipy)(Cl04)]ClO,-H,0}, (25)

La amestecul format din CuF-xH,O (0,011 g, 0,1 mmol) si bipy (0,016 g, 0,1 mmol)
dizolvat la incalzire cu agitare in 20 ml solutie mixta H,O:CH3OH in raport de volum 1:3 se
adauga KCIlO4 (0,028 g, 0,2 mmol), apoi bpy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvata in 20 ml solutie
mixtd de CH3OH: dmf in raport de volum 1:1. Solutia obtinutd a fost filtratd si lasatd pentru
evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale prismatice de culoare
albastra. Analiza elementala (%) pentru CyoH1sN4O9Cl,Cu: calculat, C, 40,51; H, 3,06; N, 9,46;
gasit, C, 40,34; H, 2,83; N, 9,21. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3072 (s), 1649 (s), 1598 (m), 1533
(s), 1492 (s), 1442 (m), 1410 (m), 1250 (s), 1226 (s), 1081 (fp), 1045 (p), 1027 (m), 994 (m), 811
(m), 767 (m), 733 (m), 722 (m), 623 (m), 507 (5).

{[Cu(phen)(bipy)(BF4)2]-H20}x (26)

Amestecul format din Cu(BF,),6H,0 (0,035 g, 1 mmol) si phen (0,018 g, 1 mmol) se
dizolva in 10 ml solutie mixta CH3CN:CH3OH in raport de volum 1:1, apoi se adauga bipy
(0,008 g, 1 mmol). Solutia obtinuta a fost filtratd si lasata pentru evaporare lenta la temperatura
camerei. Din solutie au sedimentat cristale prismatice de culoare albastrd. Analiza elementala
(%) pentru CH1sN4OB,FgCu: calculat, C, 45,9; H, 3,15; N, 9,74; gasit: C, 45,4; H, 2,65; N,
9,33. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3628 (s), 3560 (s), 3106 (s), 1637 (s), 1615 (p), 1592 (s), 1525
(m), 1497 (s), 1425 (p), 1323 (s), 1313 (s), 1222 (m), 1149 (s), 1137 (s), 1090 (s), 1075 (s),
1044(s), 1006 (s), 975 (s), 950 (m), 873 (s), 847 (p), 816 (fp), 741 (s), 758 (S), 722 (p), 672(s).

{[Cu2(bpy)(bpp)2(Cl04)2(H20)2] (Cl04)2}n (27)
Amestecul format din CuF;xH,O (0,011 g, 0,1 mmol) si bpp (0,020 g, 0,1 mmol)
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dizolvat in 20 ml solutie mixta H,O:CH3OH in raport de volum 1:3 la incalzire si agitare. La
solutia fierbinte se adauga KCI1O4 (0,014 g, 0,1 mmol), apoi bpy (0,016 g, 0,1 mmol) dizolvat in
20 ml solutie mixta CH3OH: dmf in raport de volum 1:1. Solutia obtinuta a fost filtrata si lasata
pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale prismatice de
culoare albastrd. Analiza elementala (%) pentru CysHssNgO15Cl4Cus: calculat, C, 43,50; H, 3,81;
N, 8,38; gasit: C, 43,37; H, 3,62; N, 8,24. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3068 (s), 2944 (s), 1665
(s), 1617 (s), 1603 (m), 1518 (m), 1498 (s), 1426 (m), 1418 (m), 1341 (s), 1222 (s), 1145 (s),
1078 (fp), 1066 (fp), 1000 (m), 846 (m), 830 (m), 800 (M), 720 (p), 622 (M), 531 (s).

{[Cu(phen)(bpp)(C104)(dmf)]CIO4}, (28)

Amestecul format din CuF,-xH,0O (0,011 g, 0,1 mmol) si bpp (0,020 g, 0,1 mmol) s-a
dizolvat la incalzire cu agitare In 20 ml solutie mixtd H,O:CH3OH 1in raport de volum 1:3. La
solutia fierbinte s-a adaugat KCI1O4 (0,028 g, 0,2 mmol), apoi phen (0,018 g, 0,1 mol) dizolvat in
20 ml solutie mixta de CH3OH: dmf in raport de volum 1:1. Solutia obtinuta a fost filtrata si
lasatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale
prismatice de culoare albastru-inchis. Analiza elementala (%) pentru CogH29NsO9Cl,Cu: calculat,
C, 47,09; H, 4,09; N, 9,81; gasit, C, 46,84; H, 3,92; N, 9,93. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 2943
(m), 1660 (s), 1602 (m), 1519 (m), 1079 (fp), 998 (m), 844 (m), 828 (m), 798 (m), 719 (m), 623
(s), 528 (s).

{[Cu(phen)(bpp)(BF4)2] [Cu(phen)(bpp)2] (BF4)2}n (29)

Amestecul format din CuF,-xH,0 (0,011 g, 0,1 mmol) si bpp (0,040 g, 0,2 mmol) s-a
dizolvat in 30 ml solutie mixta H,O:CH3OH in raport de volum 1:5 la incalzire cu agitare. La
solutia fierbinte s-a adaugat KBF, (0,025 g, 0,2 mmol), apoi phen (0,018 g, 0,1 mmol) dizolvat
in 20 ml solutie mixta de CH3OH: dmf in raport de volum 3:1. Solutia obtinuta a fost filtrata si
lasata pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale
prismatice de culoare albastru-inchis. Analiza elementala (%) pentru CgzHssN1oBsF16CuUy:
calculate, C, 53,56; H, 4,09; N, 9,80; gasit, C, 53,38; H, 3,72; N, 9,49. Spectrul IR (vmax KBr)
cm*: 3072 (m), 2944 (m), 2309 (s), 1921 (s), 1659 (s), 1604 (fp), 1557 (s), 1521 (m), 1502 (s),
1456 (s), 1429 (fp), 1416 (fp), 1324 (s), 1226 (m), 1146 (s), 1105 (s), 1054 (p), 1036 (p), 1025
(m), 993 (s), 854 (fp), 831 (m), 798 (m), 722 (m), 616 (s), 593 (p), 527 (s), 429 (S).
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Anexa 1.3. Sinteza compusilor coordinativi 30-37

[Cu(acac)(bppz)(NOs)] (30)

La amestecul format din Cu(NOs3),-3H,O (0.024 g, 0.1 mmol) si bppz (0,023 g, 0,1
mmol) dizolvat in 5 ml thf s-a adaugat 0,01 ml Hacac. Solutia de culoare verde-inchis obtinuta a
fost filtrata si lasata pentru evaporare lenta la temperatura de 18°C timp de o zi. Din solutie au
sedimentat cristale de culoare verde-inchis, care au fost spalate cu thf si uscate la aer. Analiza
elementala (%) pentru C19H17CuNsOs: calculate, C, 49,73; H, 3,73; N, 15,26; gasit, C, 46,73; H,
3,73 N, 13,96. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3423(m), 3086(s), 2927(s), 2902(s), 2874(s),
1566(fp), 1519(p), 1477(m), 1383(fp), 1310(fp), 1298(fs), 1230(s), 1170(m), 1107(s), 1070(s),
1023(m), 992(m), 933(m), 829(s), 801(s), 786(m), 760(s), 690(s).

[Cuz(acac).(bppz)(NO3)(H.0)INO; (31)

La amestecul format din Cu(NO3),-3H,O (0,024 g, 0,1 mmol) si bppz (0,017g, 0,05
mmol) dizolvat in 5 ml thf s-a adaugat 0,01 ml Hacac. Solutia de culoare verde-inchis obtinuta a
fost filtrata si lasata pentru evaporare lentd la temperatura de 5°C. Dupa patru saptamani din
solutie au sedimentat cristale de culoare verde-inchis, ce au fost spalate cu thf si uscate la aer.
Analiza elementala (%) pentru C,4H26Cu2NgO1;: calculat, C, 41,07; H, 3,73; N, 11,98; gasit: C,
41,57; H, 4,08; N, 12,01. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3431(m), 2958(m), 2927(s), 2902(s),
2874(s), 1615(fp), 1480(m), 1459(m), 1413(p), 1370(p), 1295(m), 1230(p), 1186(m), 1054(s),
1024(p), 998(fp), 893(s), 867(s), 816(m), 803(m), 777(m), 709(s), 701(m), 670(m), 660(s).

[Cu(acbppz)(Cl),/-MeOH (32)

La amestecul format din CuCl,-2H,O (0,017 g, 0,1 mmol) si bppz (0,023 g, 0,1 mmol)
dizolvat in 5 ml CH3OH s-a adaugat 0,01 ml Hacac. Solutia obtinutd a fost filtratd si 1dsata
pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Din solutie au sedimentat cristale de culoare
bruna. Analiza elementala (%) pentru C4oH3sCl4Cu,NgOy: calculat, C, 54,32; H, 3,54; N, 11,76;
gasit, C, 54,73; H, 3,94; N, 12,16. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3502(fs), 3070(fs), 2924(s),
1680(fs), 1626(fs), 1597(s), 1586(fs), 1566(m), 1502(m), 1480(fs), 1459(fs), 1449(fs), 1409(s),
1389(p), 1361(fs), 1352(fs), 1288(p), 1267(s), 1237(m), 1197(s), 1165(m), 1143(fs), 1105(fs),
1068(m), 1016(m), 1003(fs), 988(p), 938(p), 901(fs), 855(s), 829(m), 798(fs), 774(p), 758(m),
746(m), 717(fs), 673(p).
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[Cuz(Hbppz),(0x)Cl2(H20)2]Cl,-6(H20) (33)

La amestecul format din CuCl,-2H,0 (0,017 g, 0,1 mmol) si bppz (0,023 g, 0,1 mmol)
dizolvat in 5 ml CH3OH s-a adaugat Hyox (0,009 g, 0,1 mmol) dizolvat in 1 ml H,0O. Solutia
obtinutd a fost filtrata si 1dsata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Dupa o sdptamana
din solutie au sedimentat cristale de culoare verde. Analiza elementala (%) pentru
C3oH3sClsCuyaNgO1,: calculat, C, 45,82; H, 4,46; N, 13,92; gasit, C, 46,22; H, 4,91; N, 14,38.
Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3390 (fs), 3065 (s), 2301(m), 1637 (fp), 1599 (s), 1536 (fs), 1472
(m), 1461 (m), 1405 (fp), 1348 (m), 1306 (m), 1292 (m), 1260 (s), 1240 (m), 1173 (fs), 1163
(m), 1153 (s), 1111 (s), 1061 (m), 1034 (p), 1023 (m), 930 (fs), 876 (m), 810 (s), 789 (p), 771
(p), 747 (m), 666 (s).

{[Cua(bppz)2(0x)Cle] }n (34)

La amestecul format din CuCl,-2H,O (0,017 g, 0,1 mmol) si bppz (0,023 g, 0,1 mmol)
dizolvat in 5 ml CH3OH s-a adaugat H,0x (0,009 g, 0,1 mmol) dizolvat in 0,5 ml H,O. Solutia
obtinuta a fost filtrata si 1asatd pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Dupa o saptamana
din solutie au sedimentat cristale de culoare verde. Analiza elementala (%) pentru
C1sH10ClI3CuaN4O5: caleulat, C, 35,21; H, 1,97; N, 10,95; gasit C, 35,32; H, 2,47; N, 9,92.
Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3440 (m), 3066 (s), 1642 (fp), 1471 (s), 1406 (m), 1363 (s), 1319
(s), 1294 (s), 1258 (s), 1236 (s), 1171 (s), 1067 (s), 1023 (s), 876 (s), 819 (s), 792 (m), 771 (s),
751 (s), 666 (5).

{[Cus(bppz)2(0x)(NOs)s(H20)2]-1.2(H20)} (35)

La amestecul format din Cu(NOg3),-3H,0 (0,024 g, 0,1 mmol) si bppz (0,017g, 0,05
mmol) dizolvat in 6 ml solutie mixtd CH3CN/CH3OH in raport de volum 1:1 s-a adaugat H,0x
(0,009 g, 0,1 mmol). Solutia obtinuta s-a agitat la baia cu ultrasunet timp de 40 min, apoi s-a
filtrat si s-a lasat pentru evaporare lentd. Dupd o sdptamana din solutie au sedimentat cristale de
culoare verde. Analiza elementala (%) pentru C1sH14Cu,N;O1325: calculat, C, 28,28; H, 2,65; N,
15,18 %; gasit, C, 28,71; H, 2,25; N, 15,63 %. Spectrul IR (vmax KBr) cm™: 3750 (fs), 3443 (s),
3274 (fs), 3080 (s), 2926 (s), 2854 (fs), 1644 (m), 1603 (m), 1572 (fs), 1474 (fs), 1462 (s), 1417
(m), 1381 (w), 1305 (fs), 1278 (s), 1176 (fs), 1165 (s), 1137 (fs), 1116 (fs), 1065 (m), 1014 (fp),
911 (fs), 865 (s), 831 (fs), 814 (s), 788 (p), 743 (m), 709 (fs).

{[Cu(bppz)(NO3)]NO;-H,0} (36)
La amestecul format din Cu(NO3),-3H,O (0,024 g, 0,1 mmol) si bppz (0,017g, 0,05

mmol) dizolvat in 6 ml solutie mixta CH3OH/thf in raport de volum 1:1 s-a adaugat 0,01 ml
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Hacac. Solutia obtinuta s-a agitat la baia cu ultrasunet timp de 40 min, apoi s-a filtrat si s-a lasat
pentru evaporare lentd. Dupa o sdptamand din solutie au sedimentat cristale de culoare verde-
albastra. Analiza elementala (%) pentru C14H1,CuNgO5: calculat, C, 37,73; H, 2,34; N, 18,71 %;
gasit, C, 38,23; H, 2,75; N, 19,11 %. Spectrul IR (vmax KBr) cm*: 3430 (s), 3081 (s), 1659 (m),
1603 (m), 1571 (fs), 1461 (p), 1416 (m), 1379 (), 1342 (fs), 1303 (fs), 1294 (fs), 1277 (m), 1165
(p), 1136 (fs), 1116 (fs), 1065 (m), 1019 (p), 974 (fs), 918 (fs), 908 (fs), 869 (fs), 812 (m), 785
(m), 768(s), 743 (s), 691 (fs), 665 (fs).

{[Cu(bppz)(SO4)(H20)2]}n (37)

La amestecul format din CuSO4-5H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si bppz (0,023 g, 0,1 mmol)
dizolvat in 6 ml solutie mixta C;HsOH/dmso in raport de volum 1:1 s-a adaugat 0,01 ml. Solutia
obtinuta a fost filtrata si lasata pentru evaporare lentd la temperatura camerei. Dupa sase luni din
solutie au sedimentat cristale de culoare haki. Analiza elementala (%) pentru C14H14CuN4OgS:
calculat, C, 41,83; H, 2,95; N, 13,64 %, gasit, C, 42,26; H, 3,55; N, 14,09 %. Spectrul IR (vmax
KBr) cm™: 3833 (s), 3284 (fs), 3117 (fs), 3057 (s), 3004 (fs), 1671 (m), 1608 (m), 1583 (fs),
1557 (fs), 1483 (fs), 1472 (fs), 1438 (m), 1422 (m), 1400 (p), 1316 (fs), 1299 (m), 1247 (fs),
1215 (fp), 1182 (m), 1161 (s), 1143 (fs), 1124 (fs), 1101 (fs), 1095 (fs), 1061 (s), 1039 (fs), 1003
(fp), 951 (p), 872 (fs), 820 (s), 787 (p), 770 (s), 753 (m), 705 (S).
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Anexa 2. Distante interatomice si unghiurile de valenta selectate pentru compusii 1-37

Compusii 1, 2 51 3
1 2 3 1 2 3
Cul—01 1,896(3) 1,936(2) 1,917(2) Cul—N1 1,981(3) 2,013(2) 2,012(2)
Cul—02 1,882(2) 1,925(2) 1,904(2) Cul—N2 1,985(3) 2,007(3) 2,005(2)
Cul—01w 2,330(2) Cul—N3 2,212(3)
01—Cul—02 | 94,74(11) | 94,16(9) | 93,89(9) | N1—Cul—N2 | 81,44(11) | 80,55(10) | 81,18(8)
Compusii 4, 55si 6
4 5 6 4 5 6
Cul—01 1,920(2) 1,902(3) 1,903(3) Cul—N2 2,025(2) 2,015(3) 2,007(4)
Cul—02 1,923(2) 1,890(3) 1,904(3) Cul—0O1w 2,366(4)
Cul—N1 2,022(2) 2,004(4) 2,004(4) Cul—03 2,339(3)
Cul—N3 2,188(2)
02—Cu1—01 94,71(7) 95,45(14) 94,4(2) 01—Cul—Olw | 93,92(8) 96,46(13)
N2—Cul—N1 82,16(8) 81,7(2) 82,3(2) N2—Cul—01w 91,44(8) 95,59(14)
02—Cul—N2 169,82(7) 90,4(2) 91,2(2) N1—Cul—01w 92,30(8) 89,11(14)
01—Cul—N1 171,74(7) 91,4(2) 90,8(2) 01—Cu1—03 101,06(14)
02—Cul—N1 90,09(8) 171,28(14) 171,0(2) 02—Cul—03 91,77(13)
01—Cul—N2 92,25(8) 166,0(2) 167,5(2) N1—Cul—03 94,50(14)
02—Cul—O1w 95,48(7) 95,51(14) N2—Cul—03 89,98(13)
Compusii 7,851 9
7 8 9 7 8 9
Cul—02 1,919(3) 1,911(3) 1,882(1) Cul—N1 2,031(3) 2,010(4) 1,984(1)
Cul—01 1,922(3) 1,920(4) 1,932(1) Cul—N2 2,015(3) 2,005(4) 1,991(1)
Cul—Cl1 2,529(13) Cul—06 2,650(2)
Cul—03 2,360(4)
02—Cul—01 93,78(12) 94,5(2) 94,58(5) 02—Cul—N1 164,40(13) 171,3(2) 171,17(5)
02—Cul—N2 89,75(12) 92,1(2) 91,66(5) 01—Cul—N1 90,94(13) 90,0(2) 92,13(6)
01—Cul—N2 161,18(13) 166,6(2) 173,33(5) N2—Cul—N1 81,19(13) 82,1(2) 81,91(6)
02—Cul—Cl1 97,93(9) N2—Cu1—03 95,20(14)
01—Cul—ClI1 101,74(10) N1—Cul—03 91,5(2)
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N2—Cul—CI1 96,06(10) 01—Cul—06 83,11(5)
N1—Cul—CI1 95,64(10) 01—Cul—06 103,97(5)
01—Cul—03 95,79(14) N1—Cul—06 82,50(5)
02—Cul—03 95,4(2) N2—Cul—06 93,09(5)
Compusii 10, 11 si 12

10 11 12 10 11 12
Cul—01 1,947(1) 1,899(4) 1,902(4) Cul—N2 1,992(1) 1,985(5) 1,995(4)
Cul—02 1,890(1) 1,942(4) 1,914(3) Cul—N3 2,201(5) 2,275(3)
Cul—N1 1,986(1) 2,019(5) 1,979(5) Cul—03 2,430(1)
02—Cul—01 94,22(5) 94,2(2) 93,8(2) 02—Cul—N2 170,21(5) 92,4(2) 91,1(2)
02—Cul—N1 91,02(5) 161,8(2) 164,5(2) 01—Cul—N2 92,66(5) 167,2(2) 166,0(2)
01—Cul—N1 172,71(5) 90,1(2) 90,4(2) N1—Cul—N2 81,54(5) 80,3(3) 81,7(2)
02—Cul—03 89,09(5) 01—Cul—N3 93,3(2) 95,9(2)
01—Cul—03 88,11(6) 02—Cul—N3 96,1(2) 100,04(13)
N1—Cul—03 97,05(5) N1—Cul—N3 96,9(2) 94,40(14)
N2—Cul—03 98,09(5) N2—Cul—N3 101,4(2) 96,20(14)

Compusul 13
Cul—01° 1,915(3) Cul—N1 2,003(3)
Cul—01 1,915(3) Cul—N3 2,303(4)
Cul—N1° 2,003(3)
01°—Cul—-01 94,27(16) N1°—Cul—N1 82,13(18)
01°—Cul—N1°% 167,59(11) 01—Cul—N3 90,30(10)
01—Cul—N1? 90,78(12) N1—Cul—N3 101,02(11)
01—Cul—N1 167,59(11)
X, Y, 7
Compusul 14

Cul—02 1,891(4) Cu2—04 1,888(5)
Cul—01 1,894(5) Cu2—03 1,900(4)
Cul—N1 1,982(5) Cu2—N4 1,974(5)
Cul—N2 1,995(5) Cu2—N3 1,974(5)
Cul—O1w 2,340(5)
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02—Cul—01 95,4(2) N1—Cul—0O1lw 92,5(2)
02—Cul—N1 169,9(2) N2—Cul—0O1w 97,1(2)
01—Cul—N1 91,8(2) 04—Cu2—03 94,5(2)
02—Cul—N2 90,3(2) 04—Cu2—N4 91,9(2)
01—Cul—N2 165,9(2) 03—Cu2—N4 169,2(2)
N1—Cul—N2 81,2(2) 04—Cu2—N3 173,8(2)
02—Cul—01w 93,8(2) 03—Cu2—N3 91,6(2)
01—Cul—0O1w 95,4(2) N4—Cu2—N3 82,0(2)
Compusul 15
Cul—02 1,892(2) Cul—N2 1,999(2)
Cul—01 1,898(2) Cu2—013 2,714(3)
Cul—N1 1,987(2) Cu2—O011’ 2,777(3)
02—Cul—01 95,68(9) 013—Cul—N1 89,15(9)
02—Cul—N1 169,64(9) 013—Cul—N2 89,83(9)
01—Cul—N1 93,86(9) 013—Cul—02 95,16(10)
02—Cul—N2 89,63(9) O11'—Cul—N2 89,84(11)
01—Cul—N2 174,49(9) 011'—Cul—01 91,03(11)
N1—Cul—N2 80,96(9) O11'—Cul—N1 79,23(2)
013—Cul—01 88,22(9) 011'—Cul—02 96,56(10)
Compusul 16
Cul—02 1,927(3) Cul—05 2,312(4)
Cul—01 1,931(3) Cul—N2 2,038(4)
Cul—N1 2,021(4)
02—Cul—01 92,4(2) N1—Cul—N2 93,4(2)
02—Cul—N1 178,6(2) 02—Cul—05 96,7(2)
01—Cul—N1 87,8(2) 01—Cul—05 93,0(2)
02—Cul—N2 86,3(2) N1—Cul—05 84,7(2)
01—Cul—N2 172,31(14) N2—Cul—05 94,7(2)
Compusul 17
Cul—02 1,921(4) Cul—05 2,251(7)
Cul—01 1,935(3) Cul—N2° 2,026(4)
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Cul—N1 2,017(4) | Cul1—05A 2,29(3)
02—Cul—01 93,3(2) N1—Cu1—05 91,2(2)
02—Cul—N1 175,8(2) N2°—Cul—05 114,2(2)
01—Cul—N1 87,9(2) 02—Cul—05A 93,4(6)
02—Cul—N2" 87,2(2) 01—Cul—05A 120,0(6)
01—Cul—N2" 156,8(2) N1—Cul—O5A 89,5(6)
N1—Cul—N2° 90,2(2) N2°—Cul—O5A 83,0(6)
02—Cul—05 92,8(2) 05—Cul—05A 31,2(6)
01—Cul—05 89,0(2)
°X, -y+3/2, z+1/2;

Compusul 18
Cul—N1 2,185(3) Cul—N4 2,039(3)
Cul—N2 2,001(3) Cul—01 1,995(3)
Cul—N3 1,990(3)
N1—Cul—N2 78,31(12) 01—Cul—N1 94,77(11)
N1—Cul—N3 102,56(13) 01—Cul—N2 92,49(12)
N1—Cul—N4 109,66(11) 01—Cul—N3 92,03(12)
N2—Cul—N3 175,31(13) 01—Cul—N4 155,46(11)
N2—Cul—N4 94,65(12) N3—Cul—N4 80,70(13)

Compusul 19
Cul—01 1,901(4) Cul—N2 1,993(3)
Cul—N1 2,137(3)
01—Cul—N1 108,30(2) N1—Cul—N2 80,65(10)
01—Cul—N2 94,09(2) N1—Cul—N1° 104,98(14)
01—Cul—N2° 93,14(2) N2—Cul—N1° 94,65(11)
01—Cul—N1° 146,54(2) N2—Cul—N2° 172,33(2)
©-x,y, -z+1/2 ;

Compusul 20
Cul—01 2,006(8) Cul—N3 1,998(3)
Cul—N1 2,155(4) Cul—N4 2,129(3)
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Cul—N2 2,004(3) |
01—Cul—N1 101,5(2) N1—Cul—N4 108,31(13)
01—Cul—N2 95,8(2) N1—Cul—N3 95,13(14)
01—Cul—N3 93,4(2) N2—Cul—N3 170,16(14)
01—Cul—N4 149,8(2) N2—Cul—N4 93,90(14)
N1—Cul—N2 79,6(2) N3—Cul—N4 79,8(2)
Compusul 21
Cul—N1 2,057(2) Cul—N4 2,143(2)
Cul—N2 1,991(2) Cul—0O1w 1,979(2)
Cul—N3 1,989(2)
N1—Cul—N2 81,95(9) N3—Cul—N4 81,20(9)
N1—Cul—N3 95,51(9) Olw—Cul—N1 143,40(9)
N1—Cul—N4 104,85(8) O1lw—Cul—N2 93,05(9)
N2—Cul—N3 104,85(8) O1w—Cul—N3 111,62(9)
N2—Cul—N4 95,96(9) Olw—Cul—N4 111,61(9)
Compusul 22
Cul—N1 2,029(5) Cul—N4 2,199(7)
Cul—N2 2,031(5) Cul—01 1,951(5)
Cul—N3 2,038(5)
N1—Cul—N2 79,9(2) 01—Cul—N1 91,5(2)
N1—Cul—N3 167,9(2) 01—Cul—N2 162,8(2)
N1—Cul—N4 95,0(2) 01—Cul—N3 92,1(2)
N2—Cul—N3 93,5(2) 01—Cul—N4 101,(2)
N2—Cul—N4 94,7(2) N3—Cul—N4 95,6(2)
Compusul 23
Cul—N1 2,029(5) Cul—N3A 1,990(2)
Cul—N2 2,072(6) Cul—N4 2,180(7)
Cul—N3 2,014(18) Cul—01 1,946(5)
N1—Cul—N2 80,0(3) N3—Cul—N4 97,3(4)
N1—Cul—N3 167,9(5) N3—Cul—N3A 100,9(4)
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N1—Cul—N4 91,5(2) 01—Cul—N1 92,0(2)
N1—Cul—N3A 166,0(5) 01—Cul—N2 161,7(2)
N2—Cul—N3 90,5(5) 01—Cul—N3 94,8(4)
N2—Cul—N4 97,9(2) 01—Cul—N4 98,7(3)
N2—Cul—N3A 91,7(5) 01—Cul—N3A 92,6(4)

Compusul 24
Cul—N1 2,077(4) Cul—N4 2,150(5)
Cul—N2 2,027(3) Cul—N5 1,970(4)
Cul—N3 2,011(3)
N1—Cul—N2 80,75(14) N2—Cul—N4 94,82(2)
N1—Cul—N3 91,85(14) N2—Cul—N5 92,42(2)
N1—Cul—N4 97,67(2) N3—Cul—N4 97,00(2)
N1—Cul—N5 157,32(2) N3—Cul—N5 90,29(2)
N2—Cul—N3 166,80(2) N4—Cul—N5 104,48(2)

Compusul 25
Cul—N1 1,990(3) Cul—N4* 2,018(3)
Cul—N2 1,991(3) Cul—O1A 2,350(2)
Cul—N3 2,009(3) Cul—01 2,400(4)
N1—Cul—N2 81,61(13) N2—Cul—01 96,85(2)
N1—Cul—N3 95,56(13) N2—Cul—O1A 102,7(5)
N1—Cul—N4° 176,67(12) N3—Cul—01 94,39(2)
N1—Cul—0O1 91,08(13) N3—Cul—N4° 87,44(12)
N1—Cul—O1A 81,7(5) N3—Cul—O1A 87,9(5)
N2—Cul—N3 168,45(12) N4°—Cul—O1A 99,9(5)
N2—Cul—N4' 95,16(12) N4°—Cu1—01 90,13(13)
Cx+3/2, y-1/2, -z+5/2; '-x+1, y+1/2, -z+3/2;

Compusul 26
Cul—N1 2,016(4) Cul—N4° 2,012(4)
Cul—N2 1,993(4) Cul—F1 2,380(8)
Cul—N3 2,000(4) Cul—F5 2,610(5)
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N2—Cu1—N3 171,3(2) N4°*—Cul—N1 178,0(2)
N2—Cul—N4° 96,1(2) N2—Cul—F1 94,4(2)
N3—Cul—N4° 87,8(2) N3—Cul—F1 93,0(2)
N2—Cul—N1 82,3(2) N4°—Cul—F1 94,7(3)
N3—Cul—N1 93,8(2) N1—Cul—F1 86,5(3)
*-x+3/2,y-1/2, -7+1/2;

Compusul 27
Cul—N1 2,018(11) Cu2—N5 2,012(11)
Cul—N2 2,014(10) Cu2—N6' 2,019(11)
Cul—N3 2,031(10) Cu2—N7 2,014(10)
Cul—N4 2,007(11) Cu2—N8 2,019(11)
N1—Cul—N2 81,2(4) N5—Cu2—N6' 89,9(4)
N1—Cul—N3 94,3(4) N5—Cu2—N7 94,2(4)
N1—Cul—N4 172,2(4) N5—Cu2—N8 175,0(5)
N2—Cul—N3 173,0(5) N6—Cu2—N8 94,9(4)
N2—Cul—N4 95,8(4) N7—Cu2—N8 81,2(4)
N3—Cul—N4 89,4(4) N7—Cu2—N6' 174,1(4)
"x-1,y+1, z; %, y+1, z;

Compusul 28
Cul—N1 2,045(6) Cul—N49 1,978(7)
Cul—N2 1,996(8) Cul—01X 2,355(4)
Cul—N3 1,983(7) Cul—05 2,8052(6)
N1—Cul—N2 82,2(2) N2—Cul—N3 170,1(3)
N1—Cul—N3 91,1(3) N2—Cul—N4° 95,9(3)
N1—Cul—N4° 172,3(3) N3—Cul—01X 95,7(3)
N1—Cul—O1X 93,1(3) N3—Cul—N4? 89,9(2)
N2—Cul—01X 91,8(3) N4°—Cu1—01X 94,4(3)
%, y+1,7; " x-1,y, z;

Compusul 29
Cul—N1 1,989(5) Cu2—N7 2,006(7)
Cul—N2 2,032(6) Cu2—N8 2,002(8)
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Cul—N3 2,287(10) Cu2—N9 1,898(12)
Cul—N5 1,995(10) Cu2—N10’ 2,046(11)
Cul—Ng" 2,006(12) Cu2—F1 2,599(10)
Cul—F10' 2,721(10) Cu2—F7 2,473(9)
N1—Cul—N2 82,80(2) N7—Cu2—F1 87,9(3)
N1—Cul—N3 89,6(3) N7—Cu2—N8 83,1(2)
N1—Cul—N5 91,9(3) N7—Cu2—N9 177,3(4)
N1—Cul—N6" 168,2(4) N7—Cu2—F7 85,0(3)
N2—Cul—N3 86,4(3) N7—Cu2—N10’ 95,6(4)
N2—Cul—N5 168,2(4) N8—Cu2—F7 85,2(3)
N2—Cul—N6" 93,2(4) N8—Cu2—F1 92,8(3)
N3—Cul—N5 104,1(4) N8—Cu2—N10’ 178,5(4)
N3—Cul—N6" 101,3(5) N9—Cu2—N8 95,1(4)
N5—Cu1—N6" 90,0(4) N9—Cu2—F1 94,1(4)
N1—Cul—F10' 77,8(4) N9—Cu2—F7 92,9(4)
N2—Cul—F10' 80,4(4) N9—Cu2—N10’ 86,3(5)
N3—Cul—F10' 162,8(4) N10'—Cu2—F1 86,5(4)
N5—Cul—F10' 88,2(5) N10'—Cu2—F7 95,4(4)
N6"—Cul—F10' 90,6(5) F7—Cu2—F1 172,8(3)
"x-1,y+1,7; " x-1,y, z; '-x+1, y+1/2, -z+3/2; 'x+1, y, z;

Compusul 30
Cul—02 1,907(2) Cul—NI1 1,991(2)
Cul—01 1,904(2) Cul—03 2,460(2)
Cul—N2 1,995(2)
01—Cul—02 93,78(9) N1—Cul—N2 80,61(9)
O1—Cul—NI 93,82(9) 03—Cul—N?2 83,00(8)
02—Cul—N1 164,49(9) 03—Cul—N1 100,66(9)
01—Cul—N2 173,60(9) 03—Cul—02 92,12(8)
02—Cul—N2 92,38(9) 03—Cul-01 95,05(9)

Compusul 31
Cul—02 1,894(3) | Cu2—07 1,895(3)
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Cul—01 1,892(3) Cu2—06 1,899(3)
Cul—N1 1,970(3) Cu2—N4 1,991(3)
Cul—N2 2,014(3) Cu2—N3 2,026(3)
Cul—03 2,352(3) Cu2—O1w 2,353(4)
01—Cul—02 94,26(13) 07—Cu2—06 94,64(13)
01—Cul—NI 92,92(14) 07—Cu2—N4 93,09(13)
02—Cul—N1 168,70(14) 06—Cu2—N4 168,63(14)
01—Cul—N2 172,96(14) 07—Cu2—N3 170,24(14)
02—Cul—N2 91,34(13) 06—Cu2—N3 91,04(13)
N1—Cul—N2 80,92(13) N4—Cu2—N3 80,20(13)
01—Cul—03 97,81(13) 07—Cu2—O01w 93,0(2)
02—Cul—03 86,60(13) 06—Cu2—01w 92,7(2)
N1—Cul—03 101,06(13) N4—Cu2—O01w 95,17(14)
N2—Cul—03 86,77(12) N3—Cu2—O01w 94,4(2)

Compusul 32
Cul—N2 1,961(3) Cul—N4 2,270(3)
Cul—01 1,968(3) Cul—CllI 2,284(2)
Cul—NI 2,013(3)
N2—Cul—01 91,72(12) N1—Cul—N4* 91,13(13)
N2—Cul—NI1 78,97(13) N2—Cul—ClI 140,91(10)
01—Cul—NI 170,65(12) 01—Cul—ClI1 93,14(9)
N2—Cul—N4* 118,21(12) N1—Cul—Cl1 94,68(10)
01—Cul—N4 92,51(12) N4*—Cul—Cl1 100,30(9)
x+2,y,-7+1/2;

Compusul 33
Cul—01 1,975(2) Cul—N2 2,023(3)
Cul—02 2,014(2) Cul—ClI 2,498(2)
Cul—N1 1,972(3) Cul—Olw 2,757(4)
N1—Cul—O01 167,56(12) 02—Cul—ClI1 95,63(9)
N1—Cul—02 96,54(10) N2—Cul—Cl1 102,72(9)
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01—Cul—02 84,30(9) N1—Cul—Olw 87,28(11)
N1—Cul—N2 80,39(11) 01—Cul—Olw 80,81(11)
01—Cul—N2 94,86(10) 02—Cul—0O1lw 76,94(10)
02—Cul—N2 161,53(12) N2—Cul—Olw 84,69(11)
N1—Cul—ClI 93,48(10) Cl1—Cul—Olw 172,58(6)
01—Cul—Cl1 98,80(9)

Compusul 34
Cul—01 1,986(5) Cu2—N3 2,113(5)
Cul—02 2,004(4) Cu2—N4 1,998(5)
Cul—N1 1,986(5) Cu2—CI2 2,217(2)
Cul—N2 2,016(5) Cu2—CI3 2,254(2)
Cul—Cll 2,401(2) Cu2—Cl13' 2,597(2)
N1—Cu1—01 163,5(2) N4—Cu2—N3 79,3(2)
N1—Cu1—02 95,8(2) N4—Cu2—CI2 94,1(2)
01—Cul—02 84,6(2) N3—Cu2—CI2 151,9(2)
N1—Cul—N2 80,1(2) N4—Cu2—CI3 171,9(2)
01—Cul—N2 92,9(2) N3—Cu2—CI3 92,7(2)
02—Cul—N2 156,3(2) CI2—Cu2—ClI3 92,46(8)
N1—Cul—Cl1 96,9(2) N4—Cu2—Cl3' 86,1(2)
01—Cul—Cl1 99,14(14) N3—Cu2—Cl3' 96,6(2)
02—Cul—Cl1 100,82(14) C2—Cu2—C13' 110,26(8)
N2—Cul—Cl1 102,8(2) C13—Cu2—C13' 96,12(6)
x+1, -y+1, -z+1;

Compusul 35
Cul—Olw 1,953(2) Cu2—N3 2,003(3)
Cul—N2 2,004(3) Cu2—N4 1,956(3)
Cul—N1 2,014(3) Cu2—011 1,956(2)
Cul—01 2,094(2) Cu2—010 1,967(2)
Cul—04 2,130(3) Cu2—07 2,333(3)
O1w—Cul—N2 176,82(10) N4—Cu2—011 175,36(10)
O1w—Cul—N1 96,57(10) N4—Cu2—010 95,44(10)
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O1lw—Cul—04 87,30(6) 011—Cu2—010 85,80(9)
Olw—Cul—01 93,39(10) N4—Cu2—N3 81,43(10)
N1—Cul—0O1 142,84(9) 011—Cu2—N3 96,83(9)
N1—Cul—04 136,00(5) 010—Cu2—N3 172,87(9)
N2—Cul—N1 80,64(10) N4—Cu2—07 94,80(10)
N2—Cul—01 89,77(10) 011—Cu2—07 89,68(10)
N2—Cul—04 93,70(6) 010—Cu2—07 89,32(9)
01—Cul—04 80,10(5) N3—Cu2—07 97,30(9)
Compusul 36
Cul—N1 1,999(3) Cul—-01 2,059(3)
Cul—N2 2,241(3) Cul—02 2,478(3)
Cul—N3 1,975(3) Cul—N4 2,041(3)
N3—Cul—NI1 175,72(13) N4—Cul—01 161,15(13)
N3—Cul—N4 80,88(13) N3—Cul—N2 98,44(13)
N1—Cul—N4 97,08(13) NI1—Cul—N2 78,27(13)
N3—Cul—01 93,65(13) N4—Cul—N2 102,54(13)
NI—Cul—0O1 89,46(13) O1—Cul—N2 96,08(12)
Compusul 37

Cul—01 1,964(3) Cul—N2 2,006(4)
Cul—O1lw 1,965(3) Cul—02" 2,371(3)
Cul—N1 1,988(3) Cul—0O2w 2,570(4)
01—Cul—O1lw 95,75(13) N1—Cul—02" 88,42(12)
01—Cul—N1 92,97(13) N2—Cul1—02" 94,08(13)
Olw—Cul—N1 171,14(14) 01—Cul—02w 94,93(13)
01—Cul—N2 173,27(12) O1lw—Cul—02w 88,72(12)
O1w—Cul—N2 90,91(14) N1—Cul—02w 92,11(13)
N1—Cul—N2 80,39(14) N2—Cul—02w 84,31(13)
01—Cul—02" 86,76(12) 02"—Cul—02w 178,18(12)
Olw—Cul—02" 90,45(12)

"x+1, y+1/2, -z+1/2
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Anexa 3. Parametrii legaturilor de hidrogen din structurile unor compusi

D-H---A d(H--A) d(D--A) < (DHA) Transformarea simetrica
pentru acceptori (A)
Compusul 5
Olw—H1wl--F4 1,91(2) 2,740(5) 170(6) X, Y, Z
Olw—H2wl---F2 2,08(3) 2,905(6) 165(5) X+1, -y+1, -z
Compusul 8
O1M—H1M--04 2,030 167,35 2,836 X+2, -y+2, -7+1
O1M—H1M--N3 2,673 166,97 3,477 X+2, -y+2, -7+1
Compusul 14
Olw—H1iwl--F2 1,75(3) 2,60(2) 173(6) x+1/2, y-1/2, -z+3/2
Olw—H2w1---F8 2,00(3) 2,86(2) 168(6) X+1, -y+1, -z+1
Compusul 18
Olw—H1iwl--02 2,26(7) 2,875(6) 128(8) X, -y+1, -z+1
Olw—H2w1--N5 2,31(10) 2,815(7) 117(8) X+1, -y+1, -z+1
Compusul 19
O1M—H1M--03 [ 2,03 | 2,841(10) | 170,2 | -x+1/2, y-1/2, -2+1/2
Compusul 20
Olw—H1iwl--03 1,99(5) 2,75(3) 142(5) X, Y, Z
O2w—H2w2---01 2,40(4) 3,21(2) 157(5) X, y+1,z
O2w—H1w2---04 2,00(2) 2,825(10) 172(6) X+1, -y, -z+1
Compusul 21
Olw—H2w1---02 1,85(4) 2,615(3) 169(4) X, Y, Z
O2w—H2w2---01 2,01(4) 2,773(3) 172(4) X, Y, Z
O2w—H1w2---03 2,05(4) 2,831(4) 170(4) X+2, -y, -2+2
O3w—H1w3--04 2,09(4) 2,809(4) 166(5) X, Y, 2
O3w—H2w3:--0O2w 2,14(4) 2,819(4) 157(5) XY, 2
O4w—H2w4---03 1,99(4) 2,843(4) 173(4) X, Y, Z
O4w—H1w4:--0O5w 2,10(5) 2,874(4) 159(5) x+1,y,2
O5w—H1w5---03w 2,06(5) 2,822(4) 168(5) X, Y, Z
O5w—H2w5:--O2w 2,20(5) 2,911(4) 173(6) -X+1, -y, -z+2
Compusul 25
Olw —Hlwl--02 2,03(3) 2,897(8) 162(5) X+1/2, -y+3/2, z-1/2
Olw—H2w1---05 2,17(3) 3,042(7) 167(5) Xx+3/2, y+1/2, -z+3/2
Compusul 26
Olw—H1lw-F6 1,91(5) 2,684(8) 154(10) XY, 2
Olw—H1w-F5A 2,59(5) 3,40(5) 166(8) X, Y, Z
Olw—H2w--F4 1,93(4) 2,750(13) 166(10) X-1/2, -y+3/2, z+1/2
Compusul 27
O1lw—H1wl---013 2,41 3,14(2) 138,6 X, y+1,z
Olw—H2w1--016 2,20 2,91(2) 133,6 X+2, -y+1, -7+2
Olw—H2wi--014 2,58 3,49(2) 167,7 X+2, -y+1, -7+2
Olw—H2w1---Cl4 2,77 3,655(9) 161,5 X+2, -y+1, -7+2
02w—H1w2---08 2,12(5) 2,96(2) 166(14) X, Y, 2
O2w—H2w2---03 1,99(5) 2,83(2) 165(2) X, Y, Z
Compusul 31
Olw—H2w1--08 2,14(6) 2,987(9) 165(6) X, -y+3/2, z+1/2
Olw—H1iwl---05 2,12(6) 2,774(5) 153(8) X, -y+1/2, z-1/2
Compusul 32
O1M—HIM-ClI | 2,69 | 3,367(6) | 141,3 [ -x+3/2, -y+1/2, -z+1
Compusul 33
O3w—H1w3--02w | 1,89 | 2,754(5) | 1711 | x+1, -y, -7+1
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O3w—H2w3:--C12 2,45 3,236(4) 152,9 X+1, -y+1, -z
O2w—H2w2---Cl11 2,35 3,214(4) 167,8 X, Y, Z
O2w—H1w:--O4w 1,91 2,768(4) 163,5 X, -y+1, -z+1
Olw—HI1wl--CI2 2,48 3,236(3) 145,2 x+1,y,2
O1lw—H2w1---O3w 1,96 2,820(4) 171,3 X, Y, Z
O4w—H2w4:--C12 2,39 3,217(4) 162,8 X, Y, Z
N4—HIN---CI2 2,22(4) 3,054(3) 162(3) X, Y, Z

Compusul 35

Olw—H1wl--O2w 1,76(2) 2,627(5) 173(4) X, Y, 2
Olw—H2wl1--01 1,94(2) 2,796(3) 167(4) X, -y, -z+1
O2w—H1w2:-04 2,32(5) 3,09(3) 148(7) X, -y, -z+1
O2w—H1w2--05 2,28(4) 3,085(11) 156(7) X, -y, -z+1
Compusul 36

Olw—HI1wl 04 2,27(6) 3,003(8) 142(8) X, -y+1, -z
Olw—H2wl1 05 2,08(5) 2,889(9) 157(10) X, Y, Z

Compusul 37

Olw—HI1wl -0l 1,98(2) 2,822(4) 170(4) -x+1,y-1/2, -z+1/2
Olw—H2wl1 04 1,82(2) 2,637(4) 161(4) -x+1, y+1/2, -z+1/2
O2w—H1w2:--02 2,13(3) 2,954(5) 163(5) -x+1,y-1/2, -z+1/2
Olw—H2w2---S1 2,77(3) 3,424(3) 134(3) x+1, y+1/2, -z+1/2
O2w—H2w1---S1 2,90(3) 3,677(4) 152(5) -x+1,y-1/2, -z+1/2
O2w—H2w2:--04 1,91(2) 2,779(5) 172(5) X, Y, Z
O2w—H2w2---S1 2,80(4) 3,565(4) 147(5) X, Y, Z
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Anexa 4. Parametrii interactiunilor 7-7 stacking in structurile complecsilor ce contin fragmentele [Cu(acac)(phen)]

Compozitia Mod Distantele centroid-centroid (A) (Cg-Cg) Distanta | Refcode/Re
supr. [ Py-Py [ Ph-Py [ Ph-Ph | Py-M [ Ph-M [ Mg-Ph | Mo-Py | MuM | MMy | M-M | Cu—Cu ferinta /
A) Nr.comp.
[Cu(acac)(hfac)(phen)] LIV |382 |398 |346 |388 |397 |3,67 - - - 3,47 |5,18/8,68 | ACFCUA
[Cu(acac)(phen)(OH,)][hfac]-H,0 L 397 [399 |- 368 |415 |3,76 - ; - 3,70 |5,32/8,34 [AZ?J?Z]CUB
[Cu(acac)(phen)(H,0)]CIO, LIV |- 3,95 | 3,73 |- - - 3,71 3,59 - - 3,74/9,17 ,[Az\gol]FIC
[{Cu(acac)(phen)}{Ni(CN),}] H,O LIV |398 |374 |403 |364 |415 |383 - - - 3,87 | 5,60/9,15 E?)A%ééR
[{Cu-(acac)(phen)},(u-bpp)](C104), 6H,0 LIV |- 3,95 |364 |394 |- 3,97 3,65 ; - 416 | 4,81/899 |[:1,212]Z|Q
[Cu(acac)(phen)Cl] I, v | 3,74 3,76 - 3,92 - - - - - - 8,52/6,59 I[Zléi/]VJEH
[Cu(acac)(phen)(NCS)] I 352 |393 |424 |398 |356 |- - - - - 6,67 ‘[]?XJEOD
[{Cu(acac)(phen)(NCS)}{(CIHg),(NCS),}] | | - - - - - 3,75 3,47 3,809 | - 4,06 | 3,83 ElAZJZT]A/é
[{Cu(acac)(phen)(NCS)}, Hg(SCN),] T 3,71 | 374 [420 |- 3,63 |- - - - - 6,71 %Z%EU
[{Cu(acac)(phen)}(u1 1 -N3)](C10,4)} -2H,0 IV,VI | - 3,65 | 408 |- - - - - 3,43 - 8,96/5,17 &EZB]WA
[Cu(acac)(phen)(H,0)]NOz}(NOs)-H,O I 354 |404 |441 |388 |353 |- - - - - 6,20 E?JS%WAD
[Cu(acac)(phen)Br] In,v |37 |39 |- 3,93 - - - - - - 8,75/6,63 [L1|5\H\IOU
[Cu(acac)(phen)]BPh, I - - - - - 3,59 3,86 3,58 - - 3,56 EIECEBUC
[Cu(acac)(phen)(dmso)]BPh, I - - 3,67 - 3,64 4,05 - - - 4,90 [I\3IIlEAECEN
[Cu(acac)(phen)(dmf)]BPh, I - - - 3,69 3,59 3,66 - - 3,82 [I\BIIlEﬂCIR
[314]
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[Cu(acac)(phen)(acetone)]BPh, I - - 3,68 |- 3,64 4,00 - - - 4,85 NEKCOX
[Cu(acac)(phen)(CHsCN)](CH:CN)BPh, T 380 |387 |- 340 [393 |- - - - - 6,15 [I\?IliﬂCUD
[Cu(acac)(phen)](CHsNO,) BPh, T 368 |405 |- 348 [375 |4,18 - - - - 5,73 [N3I15ﬂDAK
[Cu(acac)(phen)(py)]BPh, I - - - - - 3,63 3,57 3,94 - - 4,13 E’I)IliﬂFAM
[Cu(acac)(phen)(hmpa)]BPh, I 3,78 | 3,77 | - 352 |378 |- - - - - 6,37 El)lliﬂFEQ
[Cu(acac)(phen)(NO3)]-H,O L [375 [367 |- 394 [384 [375 - ; - 3,59 | 5,46/8,89 [O?)ggKOG
[Cu(acac)(phen),Ag(CN),](CIO,) I 3,70 | - - 3,79 |391 |374 - - - - 5,37 [Rzlgll_]SEH
[Cu(acac)(phen),Au(CN),](CIO,) I 364 |- - 385 |- 3,66 3,76 - - 4,70 [Rsé?_]SIL
[{Cu(acac)(phen)},{Au(CN),}](ClO4)-0.5CH; | | - 3,97 |- - - - 3,69 3,60 - - 3,69/8,47 [I'jéIS_]SOR
;:C'\Llj(acac)(phen)(CzNQ]~HZO mwvi | - 378 | 425 |- - - - - 3,20 - 9,27/5,01 [S3G§RUZ
[Cu(acac)(phen)(ClO,)][Cu(acac)(phen)(CH; | 1II 4,08 |384 |- - - - - - - - 8,44 5(1)§I]'XOU
CN)ICIO, [282]
[Cu(acac)(phen)(H,0)]BF, LIV 394 |- 346 |358 |4,06 |4,04 - - - 3,79 |5,61/925 |-/-15
[Cu(acac)(phen)(DMF)]BF, | 391 |- - 360 |409 [378 - - - 3,63 | 5,27 J-16
[Cu(acac)(phen)CI]MeOH VI [ 381 [380 |- - - - - - 3,59 - 8,62/5,64 | -I-17
[Cu(acac)(phen)(NO3)JMeOH IVVI | - 370 [403 |- - - - - 3,44 - 9,10/5,19 | -/-/8
[Cuy(acac),(phen),(bipy)]1(BF,), LIV 385 |- - - - 3,78 - - - 3,52 |5,20/8,89 | -/-/13
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Anexa 5. Parametrii interactiunilor 7-z stacking in structurile complecsilor ce contin fragmentele [[Cu(acac)(bpy)] sau

[Cu(acac)(Mezbpy)]
Compozitia Mod de Distanta centroid-centroid (A) (Cg-Cqg) Distanta | Refcode/
suprapunere Py-Py Mac-Py | Mac-Mae | Mae-M Mpy-M M-M Cu—Cu | Referinta/
(A) Nr.comp.
[{Cu(acac)(bpy)}ANi(CN),}] " 3,78 - 4,00 - 3,58 3,91 4,25 DOZSIV
[Cu(acac)(bpy)(H,0)]2[Ni(CN).] T 3,65 422 |- 381 |- 3,93 3,95/7,41 [Dlglz]sos
[(Cu(acac)(Me,bpy)]2[Ni(mnt),] I - 3,83 - 3,62 - - 3,75 B(S)lz]SUH
[Cu(acac)(bpy)Cl][Cu(acac)(bpy)(H,O]CI-H,O I, VI 3,83 - 3,31 - - - 7,62/5,11 [Ellgé:IlZ)OG
[Cu(acac)(bpy)Br]H,O I 3,89 - 4,16 372 ]399 4,17 4,62 [Elgg]DUM
[Cu(acac)(Me,bpy)](CIO.) [, VI - 379 |- 375 | 3,49 3,68/3,95 | 3,65/5,07 Hgg} /1
[Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] TR 3,83/359 | - 3,33 - 4,05 - 7,55/3,92 | JAISIX
[{Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)}.Hg(SCN),] 1L 3,10 3,77 3,78 - - 3,79/7,82 \[],16\2JZS]L1J2
[{Cu(acac) (bpy)}2(u11-N3)]5(Cl04)s} -3.75H,0 I, VI 3,71 - 3,35 - 3,69 3,47 5,19/5,28 [KlézB]YUM
[Cu(acac)(bpy)(H,O)]NOs} -H,O Il - - - 3,55 - - 4,70 [Lllf\);r)lll 10
[Cu(acac)(bpy)]BPh, I - 4,13 - 3,50 - - 3,57 [Nllg(}l]CAJ
[Cu(acac)(bpy)(dmso)]BPh, I - 3,68 - 4,00 - 3,73 4,19 [NgéngEO
[Cu(acac)(bpy)(dmf)](dmf) BPh, | 3,95 - - - 3,79 3,44 4,80 ﬁéﬂms
[Cu(acac)(bpy)(CH3;0OH)] BPh, I - 3,69 - 3,62 - 3,95 3,66 [I\?E:L]DOY
[Cu(acac)(bpy)(py)]BPh., [ - 349 |- - 4,10 - 4,59 El%é‘}l(]DUE
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[314]
[Cu(acac)(bpy)(py)]2[Fe(CN)s(NO)] \Y 3,80 8,86 QAXHEC
[319]
[{Cu(acac)(bpy) }2{Ad(CN),}1(ClO,)-0.5CH;CN | | 3,97 3,81 3,96 RELROQ
[315]
[{Cu(acac)(bpy)}{ Au(CN),}](Cl0O,)-0.5CH;CN | Il 3,77 7,52 RELSAD
[315]
[Cu(acac)(bpy)1] VI 3,50 5,48 VIKQUD
[318]
[Cu,(acac),(bpy).(bipy)](BF4): V, VIl 3,79/3,86 3,58 8,66/6,03 |-/-/11
[Cua(acac),(bpy).(bpe)](BF4).-2(H,0) V, VI 3,89 3,49 4,03 8,93/583 |-/-/12
[[Cu(acac)(bpy)(H,0)][Cu(acac)(bpy)]1(BF4). VI 3,81 3,99 3,72/3,70 | 3,74/3,39 | 4,96/491 |-/-/14
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Anexa 6. Compararea valorilor energetice a interactiunilor 7-z stacking intre moleculele ce
antreneaza fragmentele metalochelatice si a celor dintre fragmentele aromatice pentru

reprezentantii evaluati din punct de vedere energetic

CompUSUI Eel Epol Edis Erep Etot
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

[Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] (2b) -91,1 -50,2 -108,9 88,8 -173,5
[Cu(acac)(Me;bpy)]CIO, (1) -34,4 -7,0 -116,2 74,5 -96,7
[Cu(acac)(phen)(H,0)]BF, (5a) -19,6 -8,3 -108,2 65,1 -80,9
[Cu(acac)(phen)(H,0)]CIO, (3a) -15,0 -12,3 -117,0 81,3 -76,6
[Cu(acac)(phen)(NCS)] (4) -10,2 -3,9 -110,0 -64,4 -69,7
[Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] (2a) -8,1 -5,4 -108,7 64,3 -67,5
[Cu(acac)(phen)Cl]-MeOH (7) -15,8 -2,0 -75,2 39,7 -59,2
[Cu(phen),(H,0)]SO44(H,0) (21a) -5,9 -6,5 -89,5 53,0 -56,3
[Cu(phen),(SO,)]-dmf-2(H,0) (20a) -5,6 -11,1 -112,5 53,0 -50,1
[Cu,(acac),(bpy).(bpe)](BF4),-2(H,0) (12) | -9,0 -2,8 -66,3 35,0 -47,7
[Cu(acac)(phen)(H,0)]BF, (5b) -10,3 -3,0 -64,7 40,4 -44.5
[Cu,(acac),(bpy)(bipy)1(BF4), (11) -9,1 -4.8 -61,9 42,0 -41,1
[Cu(acac)(phen)(H,0)]CIO, (3b) -9,3 -3,3 -61,3 40,1 -40,9
[Cu(phen),(SO,)]-dmf-2(H,0) (20b) -14 -6,7 -90,3 63,7 -39,9
[Cu(phen),(H,0)]SO,44(H,0) (21b) -1,2 -5,1 -73,5 48,1 -39,3
phen-phen -3,1 -3,3 -57,2 29,4 -37,4
[CU(CgHgOz)z(HCOz)]-benzen [119] - - - - -26,7
[Ni(C3H30,),(HCO,)]-benzen [119] - - - - -19,9
benzen-benzen [76, 78] - - - - -11,4
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Anexa 7. Orbitalii esentiali ai lui Kohn-Sham in complexul [Cu(phen),-H;0]** optimizat in

simetria C2
BMO aMoO
al2 | | B3 |
s
J
29
ae v’
‘ -
',
o9,
v
all | | B8L2 |
al. | Bu
BL

201



202




BMO aMO

aH4

aHS BHS

BH13

BH15

203




Anexa 8. Spectrele de luminescenta pentru compusii 25, 27, 29 si liganzii liberi bpy, phen,

bipy si bpp
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Fig. A9.1. Spectrele de emisie ale liganzilor liberi si ale compusilor 25 (a), 27 (b), 29 (c¢), si

diagrama de suprapunere a spectrelor in 25, 27, 29 (d)
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Anexa 9. Formulele moleculare ale compusilor descrisi in teza si tipul lor ( monomeri,

dimeri, polimerti)

Nr. Formula moleculard Tipul
1. [Cu(acac)(Me,bpy)]CIO, monomer
2. [Cu(acac)(Me,bpy)(NCS)] monomer
3. [Cu(acac)(phen)(H.0)]CIO, monomer
4. [Cu(acac)(phen)(NCS)] monomer
5. [Cu(acac)(phen)(H,0)]BF, monomer
6. [Cu(acac)(phen)(dmf)]BF, monomer
7. [Cu(acac)(phen)Cl]-MeOH monomer
8. | [Cu(acac)(phen)(NO3)]-MeOH monomer
9. | [Cu(sal)(bpy)(ClO,)] monomer
10. | [Cu(sal)(Mebpy)(CIO4)] monomer
11. | [Cua(acac)(bpy)2(bipy)I(BF4). dimer
12. | [Cuz(acac),(bpy).(bpe)](BF4).:2(H,0) dimer
13. | [Cuz(acac),(phen),(bipy)](BF4), dimer
14. | [[Cu(acac)(bpy)(H20)]2[Cuz(acac)z(bpy)2]1(BF4)s dimer
15. | {[Cu(acac)(bipym)(ClO,)]1}n polimer 1D
16. | {[Cu(acac)(bipy)(BF4)(dmf)]}n polimer 1D
17. | {[Cu(acac)(bpe)(NO3)]}n polimer 1D
18. | [Cu(bpy)2(CH3COO)]NCS-H,0 monomer
19. | [Cu(phen),(SO,)]-MeOH monomer
20. | [Cu(phen),(SO4)]-dmf -2(H,0) monomer
21. | [Cu(phen),(H,0)]SO4-4(H,0) monomer
22. | [Cuy(bpy)2(bipy)(CH3CO0),(NCS),]-0.5dmf dimer
23. | [Cuy(phen),(bpe)(NCS),(CH3;COO0),] dimer
24. | [Cuy(phen),(bpe)(NCS)4] dimer
25. | {[Cu(bpy)(bipy)(ClO,),]-H,0}, polimer 1D
26. | {[Cu(phen)(bipy)(BF4).]- H,O}, polimer 1D
27. | {[Cuz(bpy)(bpp)2(ClO4)2(H20)2](ClO4)2}n polimer 1D
28. | {[Cu(phen)(bpp)(Cl04)(dmf)]CIO4}, polimer 1D
29. | {[Cu(phen)(bpp)(BF4)2][Cu(phen)(bpp)2] (BF4)2}n polimer 1D
30. | [Cu(acac)(bppz)(NO3)] monomer
31. | [Cuz(acac).(bppz)(NO3)(H,O)]NO3 dimer
32. | [Cuy(acbppz),(Cl)4]-2(MeOH) monomer
33. | [Cuy(Hbppz),(0x)Cl,(H,0),]Cl,-6(H,0) dimer
34. | {[Cus(bppz).(0x)Clg] }n polimer 1D
35. | {[Cus(bppz)2(0x)(NO3)s(H,0),] -1.2(H,0)}, polimer 1D
36. | {[Cu(bppz)(NO3)]NO3-H,O0}n polimer 1D
37. | {[Cu(bppz)(SO4)(H20):]} polimer 1D
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Anexa 11. Diplome de participare la Saloane de inventie si la conferinte

-

Bufa
May 20, 2021

1AS! - ROMANIA

X
=

Prof.Dr, lon SANDU_

President of Exhibition

is awarded to

. DIPLOMA
EXCELLENCE

yl)ethanone)-dichloro-di-copper(ll) Methanol Solvate

. ({7-chloro-6-methyl-2,3-bis(pyridine-2-yl)-5H-cyclopenta[b]pyrazine-5-

EUROINVENT 2021

Expozitia Internationald Specializatd

NFOINVENT”

Editia a XVI-a

DIPLOMA

MEDALIA DE AUR

se acordad
ELENA MELNIC, VICTOR KRAVTOV, SVETLANA BACA

pentru

PROCEDEU DE OBTINERE A COMPUSULUI COORDINATIV AL
CUPRULUI(I): BIS(m,-1-(7-CLORO-6-METIL-2,3-BIS(PIRIDIN-2-1L)-
5H-CICLOPENTA[B]PIRAZIN-5-IL)ETANONA)-DICLORO-DI-CUPRU(II)
METANOL SOLVAT

PRESEDINTELE
COMITETULUI ORGANIZATORIC

/ PRESEDINTELE JURIULUI
/

20-23 noiembrie 2019,
Chigindu, Republica Moldova
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GENERAL MANAGER
NATIONAL INSTITUTE OF INVENTICS
Prof. Neculai SEGHEDIN PhD

Offered to

MELNIC ELENA, KRAVTOV VICTOR, BACA SVETLANA
Institute of Applied Physics, Chisinau, R. Moldova
PROCESS FOR PRODUCING A COPPER(Il) COORDINATION COMPOUND:
BIS(M2-1-(7-CHLORO-6-METHYL-2,3-BIS(PYRIDIN-2-YL)
-5H-CYCLOPENTA[B]PYRAZIN-5-YL)ETHANONE)-DICHLORO-DI-COPPER(II)
METHANOL SOLVATE

in recognition of high scientific contribution and loyalty to

the XXIV-th INTERNATIONAL EXHIBITION OF INVENTICS

lasi, Romania

!
{

29-31 July 2020

INSTITUTE OF CHEMISTRY TIMISOARA OF
ROMANIAN ACADEMY

Timisoara, 24 Mihai Viteazul Avenue

DIPL OMA

’: It is awarded to Mrs./Mr.

( 2

 Elenit MELNIC ;'
/ for the participation ta ; b =
{, THE 10" EDITION OF SYMPOSIUM WITH |NTERNATIONAL

PARTICIPATION 4
New trendsiand iesiin the istry of jals !
()7 with in bjological systems, ique and envi profection: () |

{ | 08-9* Jiine, 2017, Timisoara ROMANIA A= =4
| N
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Anexa 12. Articol, care reflecta rezultatele cercetarii date, prezentat pe coperta frontala a

revistei internationale Crystal Growth & Design

November 2016
Volume 16

Number 11
pubs.acs.org/crystal
INTEGRATING THE

. FIELDS OF CRYSTAL
ENGINEERING AND
CRYSTAL GROWTH FOR
THE SYNTHESIS

AND APPLICATIONS

" OF NEW MATERIALS

ACSPublications p——

v Most Trusted. Most Cited. Most Read.
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII

Subsemnata, MELNIC Elena, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate
in teza de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in

caz contrar, urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

Melnic Elena

Semnitura y/

Data 17.06.2022
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MULTUMIRI

Realizarea stiintifica a acestei teze de doctorat ar fi fost imposibila fard ajutorul, sprijinul
si indrumarea unor oameni distingi, care prin profesionalismul si daruirea lor, au contribuit la
formarea mea ca cercetator, motivindu-ma si insuflandu-mi curajul de a continua calea
cercetarii.

Conducatorului stiintific, d-lui KRAVTOV Victor, dr. in stiinte fizico-matematice, sef al
Laboratorului Metode Fizice de Studiere a Solidului “Tadeusz Malinowski”,
Cu profund respect si cu o deosebitd recunostintd va exprim multumiri pentru indrumarile
stiintifice si pentru impartdsirea din vasta dumneavoastra experientd, pentru rabdare si sustinerea
constantd, precum si pentru intreaga contributie la formarea mea ca cercetator si ca om.
Doamnei dr. in stiinte chimice, conf. FONARI Marina,
Intreaga mea recunostinta si consideratie pentru sustinerea si incurajarea permanenti, ajutorul,
rabdarea, indrumadrile profisionale si ideile oferite cu generozitate, acordate pe intreaga perioada
de activitate, contribuind astfel la formarea mea personala si profesionala.
Doamnei dr. in stiinte chimice, conf. BOUROS Paulina,
Profunde multumiri si sentimente de recunostintd pentru antrenarea mea in domeniul cercetarii
incd din studentie, pentru incurajare si sfaturi esentiale pe care mi le-a oferit pe parcursul anilor
de activitate, si, nu in ultimul rand, pentru generozitatea care o caracterizeaza.
Doamnei dr. in stiinte chimice, conf. BACA Svetlana,
Multumiri deosebite pentru ajutorul acordat, pentru impartasirea cunostintelor si pentru ghidarea
profisionala in procesul de preparare a compusilor coordinativi.
Domnului dr. in stiinte chimice, prof. univ. COROPCEANU Eduard,
realizare a sintezei compusilor coordinativi.
Domnului dr. in stiinge fizico-matematice CIUMACOV lurie,
Alese multumiri pentru efectuarea unor calcule teoretice, pentru indrumarile profesioniste si
ajutorul acordat la explicarea caracteristicilor electrostatice ale unor compusi complecsi discutati
in teza, contribuind astfel la realizarea lucrarii.
Domnului dr. in stiinte fizico-matematice Cojocaru lon,
Sincere multumiri pentru examinarea tezei, consultatii si sfaturi competente.

Tin sd multumesc, de asemenea, colegilor mei, dnei dr. Croitor Lilia, dnei dr. Chisca
Diana, dnei dr. Vitiu Aliona, d-lui Podgornii Daniel, pentru ajutorul si sustinerea acordata si nu
in ultimul rand intregului colectiv in care activez pentru sustinerea permanentd si ambianta
prietenoasa.

Imi exprim multumirea colegilor Institutului de Fizicd Aplicatd si Institutului de Chimie
pentru colaborare si sfaturi profesioniste.

Aduc multumiri Prof. Andruh Marius (Romania) si echipei d-lui pentru colaborare si
realizarea sintezei unor compusi din lucrarea data studiati din punct de vedere structural, Dr. hab.
Yavolovskii Arkadii (Ucraina) pentru acordarea consultatiei la explicarea procesului de
condensare, Dr., conf. Siminel Anatol (IFA) si Dr., conf. Kulikova Olga (IFA) pentru
inregistrarea si elucidarea spectrelor de luminescenta, Prof. Cariati Elena (Italia) si Dr. Forni
Alessandra (Italia) pentru realizarea masurarilor NLO, Dr. Masunov Artém (USA) pentru
efectuarea calculelor quanto-chimice, carora le sunt recunoscdtoare pentru aportul d-lor la
realizarea acestei lucrari.

Cu enorma recunostinta si dragoste 11 multumesc familiei mele pentru sustinerea acordata.
Cu deosebita consideratie, Melnic Elena
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Numele

Prenumele
Cetatenie

Data si locul nasterii
Email:

Telefon

Fax:

Adresa institutionala
Studii

2002-2009

2001-2002

1996-2001

Activitatea profesionala

2008-prezent
2021 - prezent
2001-2002
1999 - 2001

CURRICULUM VITAE

Melnic
Elena
MDA

5 iulie 1979

elena.melnic@ifa.md
+(373) 22 7381 54
+(373) 22 72 58 87

Laboratorul Metode Fizice de Studiere a Solidului ”T. Malinowski” al
Institutului de Fizicd Aplicata, str. Academiei 5, MD 2028, Chisindu, R.
Moldova

Doctorat in stiinte fizice

Institutul de Fizica Aplicatd, Chisinau

Masterat la specialitatea 0200 Fizica

Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau

Licenta in fizica

Specialitatea Chimie si Fizica, Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau

Cercetator stiintific, Institutul de Fizica Aplicata, Chisinau

Asistent universitar, Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau

Laborant, Catedra de Chimie, Universitatea de Stat din Tiraspol, Chisinau
Profesoara de chimie si fizicd Liceul Teoretic ”Mihail Sadoveanu”, Chisinau

Domenii de interes stiintific

Elaborarea designului si sinteza compusilor coordinativi si supramoleculari,
ingineria cristalelor, interactiunile fine 1n cristalele compusilor supramoleculari,
analiza structurala.

Participari in proiecte stiintifice nationale, bilaterale si internationale

2020 — 2023

2018 — 2019

2017-2019

2016 — 2018

2015 - 2019

2017-2018

2016 — 2017

2014-2017

ANCD 20.80009.5007.15 , Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si
cristalografiei cu raze X pentru designul si crearea materialelor hibride
organice/anorganice cu proprietati avansate fizice si biologic active functionale”
CSSDT/ANCD 18.80013.16.03.03/It ,,Materiale anorganice / organice hibride
noi bazate pe ligandul triimidazol activ optoelectronic”

Proiect International STCU 6245 ,Innovative multicomponent nano-scale
pharmaceutical solids containing hexaamminecobalt(l11) with antiviral and
antibacterial properties”

CSSDT/ANCD 16.80013.5007.04/Ro ,,Noi derivati carboxilici aromatici non-
toxici cu rol in reglarea cresterii plantelor: de la sinteza si investigatii structurale
la teste biologice” (CAREPLANT)

CSSDT/ANCD/MECC 15.817.02.06F ,,Materialele multifunctionale
oxicalcogenice si metaloorganice cu proprietati magnetice, absorptive si
luminescente avansate: sintetizare, studiu experimenntal, modelare si aplicatii”
CSSDT/ANCD 17.80013.8007.07Ua ,Sinteza, proprietatile, structura
molecularda i cristalind a liganzilor receptorilor benzdiazepinici i
fibrinogenici” (SARBEFIR)

CSSDT 16.00353.50.05A ,.Designul si dirijarea arhitecturii materialelor
metaloorganice functionale prin aplicarea ingineriei cristalelor”

Proiect SCOPES Swiss National Scientific Foundation, 127320 152404/1,
,»Synthesis, experimental and theoretically study of bistable magnetic materials
based on 3d and 3d-4f exchange coupled clusters: prospects for practical
applications”.
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2015 - 2016

2015 -2016

2014-2015

2013-2014

2009-2010
2008-2009

CSSDT 15.819.02.03F ,Elaborarea designului si fabricarea compusilor
coordinativi in baza metalelor 3d si liganzilor polidentati cu diverse seturi de
atomi donori”

CSSDT  15.820.16.02.01/1t  ,Investigareca  materialelor — metal-organice
multifunctionale necentrosimetrice noi pentru aplicatii opto-electronice”

CSSDT 14.820.18.04.05/U ,,Sinteza, proprietatile, structura moleculara si
cristalind a liganzilor receptorilor benzdiazepinici si fibrinogenici”

CSSDT 13.820.05.04/1tf ,,Designul, sinteza si caracterizarea noilor compusi
organometalici cu o activitate optica neliniara”

09.836.05.02A ,,Materiale metaloorganice absorbante nanoporoase”

RFFI 08.820.05.037RF ,,Co-cristale farmaceutice si polimorfi: designul dirijat
si studiul electrono-structural al interactiunilor intermoleculare”

Lucrari stiintifice publicate

-86 lucrari stiintifice, dintre care:

-26 articole in reviste nationale din categoria A si in jurnale internationale cu
impact factor

-60 teze ale comunicarilor stiingifice.

-3 brevete de inventie

Participari la foruri stiintifice nationale si internationale

2021, 2017

2020

2019
2003, 2019

2019

2019

2010, 2012, 2014,
2016, 2018

2017

2006, 2012, 2015

2014

2012
2009

2003, 2005, 2007,
2009, 2011

2003

“New trends and strategies in the chemistry of advanced materials with
relevance in biological systems, technique and environmental protection”
(Timisoara, Romdnia)

XII International Conference ,,Electronic Processes in Organic and Inorganic
Materials” (ICEPOM-12) (Kamianets-Podilskyi, Ukraine)

32" European Crystallographic Meeting (Vienna, Austria)

International Conference ,,Achievements and perspectives of modern
chemistry” (Chisinau, R. Moldova)

The 21% Romanian International Conference on Chemistry and Chemical
Engineering (Constanta- Mamaia, Romdnia)

The 5™ Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and
Calorimetry (CEEC-TAC5) and 14™ Mediterranean Conference on
Calorimetry and Thermal Analysis (Medicta2019) (Roma, Italy)

The International Conference on Materials Science and Condensed Matter
Physics (Chisindu, R. Moldova)

The 6" International Confernce ,Ecological & Environmental Chemistry”
(Chisinau, R. Moldova)

The XVIII-th International Conference ,,Physical Methods in Coordination and
Supramolecular Chemistry” (Chisindu, R. Moldova)

The International Conference dedicated to the 55" anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistry of the academy of Sciences of
Moldova (Chisindau, R. Moldova)

The XXXII-nd Romanian Chemistry Conference Calimanesti-Caciulata
(Calimanesti -Caciulata, Romdnia)

V" International Symposium Supramolecular Systems in Chemistry and
Biology (Kiev, Ucraina)

21"™-25" International Chugaev Conference on Coordination Chemistry (Kiev,
Ucraina; Chisinau, R. Moldova; Odessa, Ucraina; Saint Petersburg, Rusia;
Suzdal, Rusia)

Ukrainian-Polish-Moldavian Symposium On Supramolecular Chemistry (Kiev,
Ucraina)
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