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Introducere 

 

Tematica tezei 

 

Teza de doctorat Sisteme supramoleculare polimetalice obţinute prin utilizarea de liganzi 

compartimentali sau nesimetrici se încadrează în domeniile chimiei coordinative şi 

metalosupramoleculare. Aceasta este structurată în două părţi: o parte teoretică şi una originală. 

Partea teoretică descrie procesele de auto-asamblare din chimia metalosupramoleculară, cu un 

studiu mai aprofundat asupra arhitecturilor supramoleculare anorganice de tip helicat. Partea 

originală prezintă sinteza de liganzi de tip bază Schiff şi de noi combinaţii complexe homo- şi 

heteropolimetalice obţinute prin auto-asamblarea acestora cu diferiţi ioni metalici tranziţionali. 

De asemenea sunt ilustrate caracterizările spectrale, structurale şi magnetice ale sistemelor 

complexe rezultate. 

Un prim obiectiv al tezei la constituit sinteza de noi sisteme metalosupramoleculare cu 

ioni metalici 3d, 3d-3d’ şi respectiv 3d-4f cu structură de tip helicat şi corelaţiile magneto-

structurale ale acestora. Cel de al doilea obiectiv a urmărit sinteza şi caracterizarea de sisteme 

homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrici şi diverşi spacer-i. 

Direcţiile de studiu: 

 Sinteza de helicanzi derivaţi de la acidul 3-formilsalicilic şi o-vanilină 

 Auto-asamblarea helicanzilor cu ionii Mn
II
, Fe

III
, Co

II
, Cu

II
, Zn

II
 şi perechile Fe

III
-Co

II
, 

respectiv Fe
III

-Gd
III

 cu obţinerea de noi compuşi metalosupramoleculari elicoidali 

 Prepararea de combinaţii complexe homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrice 

tetradentate derivate de la acidul 3-formilsaliciclic/o-vanilină cu diverşi spacer-i de tip 

pseudohalogenură (sulfocianură, azidă, dicianamidă) şi anioni ai acizilor mono- şi 

dicarboxilici (nicotinat, malat, terefatalat, fumarat) 

 Sinteza de sisteme homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrici derivaţi de la acidul 

3-formilsalicilic şi aminoalcooli (mono-etanolamina şi propanolamina)  

 Caracterizarea structurală şi spectrală a compuşilor sintetizaţi 

 Efectuarea de studii magnetice pe sistemele cu ioni metalici paramagnetici (Co
II
, Cu

II
, 

Fe
III

) 
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Partea teoretică 

 

Chimia supramoleculară a fost definită de către unul dintre principalii ei fondatori, Jean 

Marie-Lehn, ca fiind ,,chimia ansamblurilor moleculare şi a legăturilor intermoleculare”. A mai 

fost denumită şi ,,chimia de dincolo de moleculă”. În anii de pionierat ai chimiei 

supramoleculare aceasta a fost exprimată în termeni de interacţie non-covalentă între moleculele 

gazdă şi cele oaspete (interacţia host-guest). În general, chimia supramoleculară cuprinde o 

varietate de tipuri de legături şi interacţii de natură non-covalentă aşa cum sunt cele metal-ligand, 

legături de hidrogen, π-π stacking, van der Waals. Comparativ cu interacţiile non-covalente, cele 

coordinative sunt mai puternice şi direcţionate. 

Activitatea de cercetare în chimia supramoleculară modernă nu cuprinde doar studiul 

sistemelor host-guest, ci şi al dispozitivelor moleculare, al recunoaşterii moleculare şi al aşa 

numitelor auto-procese (auto-asamblarea şi auto-organizarea) care au convers către dezvoltarea 

nanochimiei. Evoluţia rapidă a acestui domeniu în ultimii 30 de ani a condus la o mare 

diversitate de sisteme chimice obţinute atât preprogramat cât şi întâmplător. Prin termenul sistem 

preprogramat se inţelege un sistem chimic în care însăşi natura carămizilor moleculare (în 

termeni de mărime, formă, simetrie şi proprietăţi electronice ale situs-urilor de coordinare) 

conţine toate informaţiile necesare formării în mod selectiv a superstructurii dorite şi astfel 

complexul supramolecular se auto-asamblează. Aşadar, auto-asamblarea este asocierea spontană 

şi reversibilă de molecule sau ioni în scopul obţinerii unor entităţi mai voluminoase şi mai 

complexe potrivit informaţiei intrinsece conţinută la nivel molecular. De-a lungul timpului s-a 

realizat auto-asamblarea unui mare număr de tipuri de arhitecturi metalosupramoleculare: rafturi, 

scări, grile, cutii, helicaţi, care au deschis calea spre obţinerea de noi materiale cu proprietăţi 

(magnetice, optice, catalitice) interesante [1]. 

Auto-asamblare sistemelor metalosupramoleculare cu grad înalt de organizare (rafturi, 

scări, grile, helicaţi, cuşti) reprezintă unul dintre cele mai importante subiecte ale chimiei 

supramoleculare. Pe lângă frumuseţea structurală a acestor supermolecule, varietatea topologiilor 

reţelelor metalice generează diferite proprietăţi redox, optice, magnetice şi catalitice interesante 

cu potenţiale aplicaţii în nanotehnologie [1]. 

Este necesară îndeplinirea a două condiţii în construcţia arhitecturilor supramoleculare 

anorganice: utilizarea unui ligand organic şi ion metalic potriviţi. Generarea spontană a 
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entităţilor supramoleculare se bazează pe auto-asamblarea directă a acestora. În limbajul chimiei 

supramoleculare, ligandul este o specie programată, o moleculă organică cu situs-uri de 

coordinare orientate astfel încât să recunoască ionul metalic potrivit algoritmului său de 

coordinare (preferinţa stereochimică). Principala caracteristică a ligandului politopic 

preprogramat constă în poziţia şi selectivitatea înaltă a situs-urilor de coordinare (cel puţin două). 

Identitatea situs-urilor de coordinare (denumite ,,buzunare’’) este dată de abilitatea acestora de a 

interacţiona selectiv cu ioni metalici de o anumită preferinţă stereochimică. De exemplu, 

buzunarele tetraedrice (cu situs-uri de coordinare bidentate) vor recunoaşte ionii metalici cu 

preferinţă stereochimică tetraedrică (Ag
I
, Cu

I
), în timp ce buzunarele octaedrice (cu situs-uri de 

coordinare tridentate) preferă ionii metalici tranziţionali de tipul Ni
II
, Fe

II
, Ru

II
, Os

II
, care de 

obicei prezintă o geometrie de coordinare octaedrică [2]. 

Rafturile [n]R, scările [2n]L, şi grilele [m×n]G moleculare (figura I.1) sunt exemple de 

suprastructuri anorganice obţinute printr-o interacţie spontană şi secvenţială între componente 

diferite şi preprogramate ([n], [2n] şi [m×n] reprezintă numărul de ioni metalici din interiorul 

structurii tip raft R, scara L şi respectiv grilă G). Toate aceste arhitecturi supramoleculare sunt 

rezultatul forţei termodinamice care determină obţinerea în principal a sistemelor discrete şi au 

ca element comun prezenţa liganzilor liniari politopici ce se pot coordina la un număr prestabilit 

de ioni metalici. O serie de liganzi de acest tip sunt redaţi în figura I.2. 

 

Figura I.1. Arhitecturi supramoleculare anorganice de tip: (a) raft [2]R; (b) scară [2∙2]L; (c) 

grilă pătrată [2×2]G; (d) grilă chirală [2×2]; (e) grilă dreptunghiulară [2×3]. 

În sinteza supramoleculară construcţia arhitecturilor de tip raft, scară şi grilă reprezintă 

un caz particular al auto-asamblării care funcţionează prin trei căi de operare: recunoaşterea 

(interacţia selectivă a componentelor complementare), orientarea (construirea structurii prin 
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dispunerea spaţială corectă a componentelor) şi în final obţinerea entităţii supramoleculare 

discrete dorite.  

NN N N n

N N N N
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Figura I.2. Tipurile de liganzi utilizaţi în obţinerea sistemelor supramoleculare tip raft, scară şi 

grilă: (a) liganzi politopici cu ,,buzunare’’ tetraedrice; (b) liganzi politopici cu ,,buzunare’’ 

octaedrice. 

Unul dintre cele mai fascinante aspecte ale chimiei supramoleculare este formarea 

spontană de arhitecturi organizate în urma proceselor succesive de recunoaştere moleculară între 

diferite componente. Selectivitatea procesului de auto-asamblare depinde de (1) informaţiile 

moleculare stereoelectronice deţinute de către componente (informaţia intrinsecă) şi (2) 

condiţiile externe folosite pentru citirea, recunoaşterea şi exprimarea acestei informaţii în 

edificile supramoleculare finale [35]. Chimiştii s-au implicat de-a lungul ultimelor două decenii 

în manipularea interacţiilor noncovalente pentru sinteza raţională de arhitecturi supramoleculare, 

considerând logică formarea sistemelor elicoidale şi demonstrând incontestabil utilizarea 

acestora în obţinerea de noi obiecte micro- şi nanoscopice. Auto-asamblarea structurală a ADN-

ului sub formă de elice dublă a reprezentat o sursă de inspiraţie pentru dezvoltarea domeniului 

chimiei supramoleculare. Metalo-helicaţii pot fi consideraţi modele simple ale sistemelor 

structurale complexe existente în natură aşa cum sunt ADN-ul sau virusurile [36]. 

Există o mare varietate de compuşi coordinativi a căror structură moleculară poate fi 

descrisă ca fiind elicoidală. Complecşii pseudotetraedrici cu doi liganzi asimetrici bidentaţi de 

tipul AB coordinaţi la ionul metalic central [M(AB)2] (figura I.32a) sau pseudooctaedrici 
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[M(AB)3]/ [M(AA)3] (figura I.32b) corespund unor complecşi elicoidali atât timp cât 

configuraţia absolută a ionului metalic produce o helicitate P (plus sau de dreapta) sau M (minus 

sau de stânga) de-a lungul axelor principale C2 şi C3.  

 

a 

 

b 

Figura I.32. Configuraţiile absolute şi helicitatea complecşilor (a) bis-chelaţi văzută de-a lungul 

axei C2  şi respectiv (b) tris-chelaţi de-a lungul axei C3. 

Conceptul de helicat implică o extensie a acestor compuşi coordinativi clasici spre 

supermolecule elicoidale mai complicate în care doi sau mai mulţi ioni (în general cationi 

metalici) se găsesc pe axa helicală. Deşi termenul de helicat apare abia în anul 1987, o serie de 

complecşi polinucleari dubli sau tripli au fost obţinuţi anterior, aşa cum este cazul compusului 

binuclear [Cu2(L26)3]
4+

 (figura I.33) cu structură elicoidală, sintetizat de Harris şi McKenzie 

[37], care va fi considerat mai târziu primul helicat triplu. 

 

Figura I.33. Formarea primului helicat triplu binuclear [Cu2(L26)3]
4+

. 

Inspirat de primele cercetări asupra comportamentului electrochimic al complecşilor 

dimeri de Cu
I
, Lehn et al. au ales legăturile noncovalente de tipul Cu

I
-N pentru conectarea 

programată a doi liganzi covalenţi în jurul unei axe centrale definită de linia care separă ionii 

metalici în complexul [Cu3(L27)2]
3+

 (figura I.34) [38]. Acest dublu helix a fost primul membru 

recunoscut din ceea ce avea să devină mai târziu marea familie de complecşi polinucleari 

denumiţi helicaţi. 

L26 
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Figura I.34. Auto-asamblarea şi structura cristalină a helicatului dublu trinuclear homotopic 

saturat [Cu3(L27)2]
3+

. 

Termenul helicat a fost introdus de Jean-Marie Lehn et al. în anul 1987 pentru a descrie 

acest complex polimetalic dublu elicoidal [38], termen derivat de la cuvântul helix (λιξ, din 

limba greacă = spirală) şi sufixul –at caracterizând complecşii de tip host-guest formaţi între 

receptori (pre)organizaţi şi ioni metalici, asemănător sistemelor tip coronat şi criptat. Importanţa 

helicaţilor este legată de înţelegerea şi dezvoltarea proceselor de auto-asamblare din chimia 

supramoleculară. Generarea spontană a helixului [Cu3(L27)2]
3+

 a fost percepută la acel moment 

ca un proces de auto-asamblare similar celor studiate în domeniul biologiei. Intense cercetări 

ştiinţifice au fost îndreptate către această nouă direcţie de cercetare în scopul controlului asupra 

design-ului selectiv de arhitecturi supramoleculare organizate. 

Helicaţii sunt complecşi supramoleculari elicoidali discreţi constituiţi din unul sau mai 

mulţi liganzi organici covalenţi aciclici coordinaţi şi răsuciţi la cel puţin doi ioni care definesc 

axa helicală. 

Helicaţii se pot clasifica ţinând cont de o serie de caracteristici: 

 în funcţie de numărul liganzilor organici coordinaţi: helicaţi simpli, dubli, tripli, etc care 

posedă unul, doi, trei şi respectiv mai mulţi helicanzi coordinaţi; 

 în funcţie de tipul situs-ului de coordinare al helicanzilor: helicaţi homotopici (situs-uri 

identice) şi heterotopici (situs-uri diferite) care pot exista în două forme izomere potrivit 

orientării situs-urilor: head-to-head (cap-la-cap) (HH) şi head-to-tail (cap-la-coadă) (HT) 

(schema I.8); 

 fiecare categorie mai sus descrisă se împarte în: helicaţi saturaţi, unde cerinţele stereochimice 

ale ionilor metalici sunt pe deplin satisfăcute de atomii donori ai liganzilor helicanzi şi 

L27 
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helicaţi nesaturaţi, unde sunt necesari liganzi auxiliari pentru a completa în totalitate sfera de 

coordinare a ionului metalic (schema I.8). 

 

Schema I.8 

Helicaţii homotopici binucleari saturaţi deţin cel puţin un helicand cu axă de simetrie C2 

sau  plan de simetrie perpendicular faţă de axa helicală. Aceştia rezultă din asamblarea liganzilor 

organici simetrici prevăzuţi cu două unităţi de coordinare identice (homotopic = aceeaşi 

denticitate, conectivitate şi atomi donori) dispuse de-a lungul helicandului, şi ioni metalici a 

căror cerinţe stereochimice sunt pe deplin realizate (helicaţi saturaţi) de către unităţile de 

coordinare ale helicandului. Helicaţii homotopici cu nuclearitate ≥ 3 rezultă când: (1) cel puţin 

un helicand posedă o axă de simetrie C2 sau un plan de simetrie perpendicular pe axa helicală şi 

(2) unităţile de coordinare ale helicandului sunt similare şi separate de spacer-i asemănători [35].  

Dacă helicanzii unui helicat binuclear nu deţin elemente de simetrie faţă de axa helicală 

se formează helicaţi heterotopici. Compuşi elicoidali stereoizomerici rezultă din varietatea de 

posibilităţi de dispunere a helicanzilor. Pentru un helicat dublu sunt posibile două situaţii: head-

to-head (HH) unde unităţi de legare identice de la fiecare helicand sunt coordinate la acelaşi ion 

metalic şi head-to-tail (HT) - coordinarea de situs-uri diferite ale fiecărui helicand la acelaşi ion 

metalic. Pentru nuclearităţi mai mari de 3 existenţa situs-urilor de coordinare diferite de-a lungul 

helicandului este condiţia suficientă pentru obţinerea unui helicat heterotopic. 
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Partea originală 

 

În cadrul tezei de doctorat  au fost urmărite două direcţii principale de cercetare. Prima 

direcţie de cercetare a constituit-o obţinerea de sisteme elicoidale polimetalice cu helicanzi de 

tip baze Schiff derivaţi de la o-vanilină şi acid 3-formilsalicilic. S-au sintetizat 10 astfel de 

compuşi care au fost caracterizaţi structural prin difracţie de raze X şi spectroscopic prin 

înregistrarea spectrelor în domeniile IR şi UV-vis-NIR. 

Helicandul H2vanet rezultat prin reacţia de condensare dintre o-vanilină şi 4,4′-

diaminodifenil eter (într-un raport molar 2:1) a condus la obţinerea a trei noi helicaţi dubli 

homobinucleari cu ioni Co
II
, Cu

II
 şi Zn

II
, respectiv (compuşii 1, 2 şi 3) (figura 1). În cadrul 

acestor compuşi, ionii metalici prezintă geometrii de coordinare tetraedrice distorsionate. 

Compusul 1 prezintă o diagramă de împachetare în cristal interesantă prin prezenţa helicaţilor de 

aceeaşi chiralitate aranjaţi în lanţuri supramoleculare, care la rândul lor delimitează canale 

găzduind molecule de solvent (DMF). 

 a 

  
b 

 

c 

 

 

d 

Figura 1. Structurile cristaline ale  compusului (a, b) 1 (în două reprezentări,
 
i= 1.5-x, 1.5-y, z), (c) 2  şi 

(d) 3 cu numerotarea atomilor. 

 

 Din punct de vedere magnetic, compusul cel mai interesant este cel de Co
II
 2 (figura 2). 

Spectroscopia RES a indicat pentru acesta o anisotropie magnetică de tip axă uşoară de 
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magnetizare, cu un anumit grad de rombicitate, pentru ambele centre metalice. Măsurătorile de 

susceptibilitate magnetică în regim dinamic au demonstrat relaxarea lentă a magnetizării sub 

influenţa unui câmp magnetic slab. Acesta este primul exemplu de helicat cu ion metalic 

tranziţional care prezintă un astfel de comportament magnetic. (figura 3). 

  

a b 

Figura 2. Variaţia părţii (a) reale (χ’) in-phase şi (b) imaginare (χ”) out-of-phase a susceptibilităţii 

magnetice în funcţie de frecvenţă pentru complexul 2, măsurată la intervale de temperatură de 0,2 K între 

1,8 şi 4,4 K. 
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a      b 

Figura 3. (a) Diagrama Cole-Cole în câmp magnetic aplicat (1000 Oe) şi la diferite temperaturi şi (b) 

curba Arrhenius a variaţiei timpilor de relaxare în funcţie de temperatură pentru compusul 2. Valorile de 

la temperaturi mai mari au fost fitate cu o ecuaţie liniară (linia continuă), iar cele de la temperaturi mai 

joase au fost fitate cu o ecuaţie  = aT
n
 (linia punctată). 

De asemenea, helicatul cu Zn
II
 3 prezintă proprietatea de luminescenţă în soluţie, care depinde 

semnificativ de natura solventului. Randamentul cuantic maxim (4,47%) a fost observat în 

cloroform, cu un timp de viaţă de 4 ns (figura 4). 
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Figura 4. Spectrele de absorbţie, excitaţie şi fluorescenţă ale compusului 3 în cloroform, λex = 416 nm şi 

λem = 525 nm. 

Utilizând helicandul H4fsahy obţinut prin reacţia de condensare dintre acidul 3-

formilsalicilic şi hidrazină într-un raport 2:1, s-a sintetizat o serie de helicaţi homo- şi 

heterometalici cu diverşi ioni metalici 3d (Cu
II
, Fe

III
, Co

II
, Mn

II
), 3d-3d’ (Co

II
Fe

III
) şi 3d-4f (, 

Fe
III

Gd
III

) – compuşii 4-10. 

Măsurătorile de difracţie de raze X ale compusului [Cu2,14(H1,86fsahy)2(DMF)2] (4) la 

temperatură joasă au indicat faptul că acesta conţine două componente cristalografice distincte 

aflate în proporţie de 3 : 1. Ambele componente au structura formată din helicaţi dubli nesaturaţi 

de cupru(II). Componenta majoritară este la rândul ei formată dintr-un amestec statistic de 4 

specii moleculare, şi anume una binucleară, două trinucleare şi una tetranucleară, pe când cea 

minoritară este reprezentată doar de o specie binucleară. Astfel, s-a demonstrat că în reacţia cu 

acest helicand, ionii de cupru(II) coordinează preponderent în buzunarele interne ale acestuia, şi 

mai puţin în cele externe. Ambele componente prezintă reţele tridimensionale cu canale cu 

dimensiuni de aproximativ 13 × 7 Å, în care sunt găzduite molecule de solvent. 

Prin auto-asamblarea helicandului H4fsahy cu ionul metalic Fe
III

 a fost obţinut un polimer 

de coordinaţie tridimensional ∞
3
[Fe2(fsahy)3Na6(H2O)12] 5 (figura 5), format din helicaţi tripli 

hexaanionici binucleari [Fe2(fsahy)3]
6-

 interconectaţi prin ioni de sodiu, proveniţi din agentul de 

deprotonare. Ionii Fe
III

 sunt coordinaţi doar în situs-urile externe ale celor trei liganzi şi prezintă 

stereochimii octaedrice uşor distorsionate. În reţeaua cristalină se formează straturi de helicaţi 

intercalate de straturi de ioni de sodiu(I) şi molecule de apă. 
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a b 

Figura 5. (a) Unitatea triplu elicoidală [Fe2(fsahy)3]
6–

, vizualizată perpendicular şi (b) paralel pe direcţia 

Fe–Fe. A fost reprezentat enantiomerul de helicitate M. 

Reacţia helicandului H4fsahy cu ionul metalic Co
II
 a condus, în funcţie de raportul molar 

metal : ligand şi de solventul folosit, la obţinerea a două sisteme de tip helicat triplu diferite, 

∞
3
[Co4(fsahy)3Na4(H2O)4] (6) şi ∞

2
[Co5(fsahy)3Na2(H2O)11.6]∙DMF (7) (figura 6). Compus 6, 

obţinut prin utilizarea unui raport molar ligand : metal de 3 : 4, conţine helicaţi tripli tetranucleari 

de tipul [Co4(fsahy)3]
4–

 conectaţi prin ioni de sodiu într-o reţea tridimensională. Cei patru ioni 

metalici din cadrul helicaţilor prezintă stereochimii intermediare între cea octaedrică şi cea de 

prismă trigonală. 
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Figura 6. Unitatea triplu elicoidală [Co4(fsahy)3]
4–

 din structura cristalină a compusului 6 (stanga), cod de 

simetrie: i = x, -y, 2-z, si cea repetitivă {Co5} din structura cristalină a compusului 7 (dreapta), cod de 

simetrie: i = 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z.  

 Folosind un exces de ioni de Co
II
 s-a obţinut sistemul 7 alcătuit din unităţi helicale triple 

conectate prin ionii Co
II
 suplimentari cu formarea unui polimer de coordinaţie. În cadrul acestuia 

helicaţii tripli au alternativ chiralităţi opuse. Ionii de sodiu(I) conectează în final lanţurile cu 

formarea unei reţele bidimensionale. Măsurătorile magnetice la temperaturi joase au indicat 

pentru ambii compuşi un cuplaj antiferomagnetic între cei patru ioni metalici din unitaţile 

[Co4(fsahy)3]
4–

, iar în cazul compusului 7 prezenţa unui paramagnetism substanţial în acord cu 

numărul impar de spini. Rezultatele măsurătorilor în regim ac pentru acest compus s-au dovedit 

a fi interesante, deoarece compusul 7 a prezentat un semnal al părţii imaginare a susceptibilităţii 

magnetice (”) diferit de zero, atât în câmp magnetic nul, cât şi aplicat (figura 7). 
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Figura 7. Variaţia ” funcţie de temperatură într-un câmp dc de 1800 Oe şi la temperaturi de până la 5 K 

pentru complexul 7. (d) Diagrama Arrhenius a variaţiei timpilor de relaxare funcţie de temperatură pentru 

compusul 7.  

Acelaşi helicand în reacţia cu ioni de Mn
II
 (folosind ca agent de deprptonare trietilamina) 

a condus la sistemul complex ∞
1
[Mn6(fsahy)3(H2O)4]∙8H2O 8, în care helicaţi tripli tetranucleari 

tetraanionici [Mn4(fsahy)3]
4–

 sunt conectaţi prin perechi de ioni de mangan(II) (figura 8). Toţi cei 

patru ioni metalici din unitatea helicală prezintă număr de coordinare 6 şi o stereochimie de 

prismă trigonală uşor distorsionată, iar cei doi ioni de mangan(II) care leagă helicaţii au numărul 

de coordinare 7 şi stereochimia de bipiramidă pentagonală. Are loc formarea unor lanţuri, în 

cadrul cărora helicaţii de chiralităţi opuse alternează, asemănător compusului 7. În împachetarea 

în cristal lanţurile se dispun paralel, între acestea existând  molecule de apă necoordinate. 
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Figura 8. (a) Structura compusului 8, (b) unitatea triplu elicoidală [Mn4(fsahy)3]
4–

 de-a lungul direcţiei 

Mn1–Mn4 şi (c) poliedrele de coordinaţie ale ionilor Mn1–Mn4. (i) -1+x, 1-y, -0.5+z. 

Abilitatea helicandului H4fsahy de a coordina simultan două seturi de ioni metalici, cu 

sarcini electrice şi preferinţe stereochimice diferite, a fost demonstrată prin auto-asamblarea 

acestuia cu perechea de ioni metalici Co
II
-Fe

III
, care a condus la obţinerea sistemului 


1
[Fe2Co2(fsahy)3Na2(H2O)4(EtOH)2]·3H2O 9 (figura 9). Prin difracţie de raze X pe monocristal 

s-a determinat că structura acestui compus este formată din helicaţi tripli heterometalici 

[Fe2Co2(fsahy)3]
2– 

conectaţi prin câte doi ioni de sodiu(I). Raportul stoechiometric Fe : Co (1:1) 

din compus a fost confirmat prin analiză chimică elementală şi prin spectrometrie de masă 

(FAB). Cei doi ioni metalici Co
II
, cu stereochimie de prismă trigonală distorsionată, sunt 

acomodaţi în situs-urile interne ale helicatului, iar cei doi ioni de Fe
III

, cu o stereochimie 

octaedrică distorsionată, în situs-urile externe. Anionii homochirali [Fe2Co2(fsahy)3]
2–

 sunt 

conectaţi prin perechi de ioni de sodiu(I), rezultând un polimer de coordinaţie 1-D chiral. 

Măsurătorile magnetice au pus în evidenţă un cuplaj antiferomagnetic între ionii de Fe
III

 şi Co
II
 

(J1
z
 = -44.5 cm

-1
) conectaţi prin trei punţi fenoxo şi o interacţie antiferomagnetică mai slabă (J2

z
 

= -2.8 cm
-1

) între cei doi ioni Co
II
 centrali prin cele trei punţi 1,2-diazino.  
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Figura 9. Unitatea triplu elicoidală [Fe2Co2(fsahy)3]
2–

 vizualizată (a) perpendicular şi (b) paralel pe 

direcţia Fe···Fe. (c) Poliedrele de coordinaţie ale ionilor metalici. Cod de simetrie: i = -x, y, 0,5-z. 

În încercarea de a obţine un sistem 3d-4f de tip helicat, helicandul H4fsahy a fost 

reacţionat cu un amestec echimolar de ioni Fe
III

 şi Gd
III

. În structura cristalină a sistemului 

rezultat, [Fe2(fsahy)3Gd(H2O)5(DMF)2]·4H2O 10 (figura 10), liganzii se răsucesc în jurul a doar 

doi ioni de Fe
III

, conducând la un anion helical homobinuclear [Fe2(fsahy)3]
3-

 care coordinează 

ulterior prin intermediul unei grupări carboxil la un cation complex [Gd(H2O)5(DMF)2]
3+

. Spre 

deosebire de compusul 5, în cadrul anionului elicoidal, fiecare ion de fier(III), cu stereochimie 

octaedrice distorsionată, este coordinat de două situs-uri externe şi unul intern ale liganzilor 

helicanzi. Ionul de gadoliniu(III) prezintă un număr de coordinaţie 8 şi o stereochimie de 

antiprismă pătrată. 
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Figura 10. Structura cristalină a compusului 10. 

 

      

 

A doua direcţie de cercetare a tezei de doctorat a urmărit obţinerea de sisteme metalice 

homonucleare cu liganzi baze Schiff nesimetrici derivaţi de la acid 3-formilsalicilic/o-vanilină şi 

diverşi spacer-i. În cadrul acestei direcţii, s-au obţinut 9 combinaţii complexe cu liganzii 

Hvalampy şi H2fsaaepy, (obţinuţi prin reacţia de condensare dintre o-vanilină şi 2-

(aminoetil)piridină, respectiv acidul 3-formilsalicilic şi 2-(aminometil)piridină într-un raport 

molar 1:1), şi ionul metalic Cu
II
 şi diferiţi spacer-i. Dintre aceştia au fost folosiţi anionii 

pseudohalogenură (tiocianat, azidă), dicianamidă, cei ai acizilor mono- şi dicarboxilici  

(nicotinat, D,L-malat, tereftalat şi fumarat) (schema 1).  

A 

B 

C 
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Schema 1 

 

Astfel, prin reacţia anionului sulfocianură NCS
–
 cu unităţile [Cu(valampy)]

+
 şi respectiv 

[Cu(Hfsaaepy)]
+
 au fost obţinute sistemele [Cu(valampy)(NCS)(DMF)] 11 şi 

[Cu2(Hfsaaepy)2(NCS)2] 12, respectiv. Compusul 11 are o structura formată din unităţi 

mononucleare în care anionul izotiocianat coordinează monodentat terminal şi în planul bazal al 

ionului cupru(II) cu o stereochimie de piramidă pătrată, poziţia apicală fiind blocată de o 

moleculă de dimetilformamidă. În schimb, în cazul compusului 12 doi anioni NCS
–
 coordinează 

ambidentat (apical şi bazal) la ionul de cupru(II) prin atomii de sulf, respectiv azot funcţionând 

ca punte 1,3 şi conducând la obţinerea unui sistem homobinuclear.  

 

 

 

 

Figura 11. Structura cristalină a 

complexului 13. 
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Utilizând anionul dicianamidă, au fost sintetizate două sisteme binucleare 

[Cu2(valampy)2(dca)](ClO4) 13 şi [Cu2(Hfsaaepy)2(dca)2] 14, în care acest anion funcţionează ca 

ligand în punte 1,5. În cazul compusului 13 (figura 11), ionul de Cu
II
 prezintă o stereochimie 

plan-pătrată uşor distorsionată tetraedric în care trei poziţii sunt ocupate de ligandul valampy
–
, 

 

una fiind ocupată de anionul dca
–
, astfel încât doar o punte 1,5-dca este posibilă. În schimb, în 

compusul 14, numărul de coordinare 5 şi stereochimia de piramidă pătrată a ionului Cu
II
 a permis 

coordinarea a doi anioni dca
–
 (în poziţiile apicală şi în planul bazei) conducând la un sistem 

binuclear cu două punţi 1,5-dca. Compusul 14 a fost caracterizat şi din punct de vedere 

magnetic, fitarea datelor sugerând un cuplaj antiferomagnetic slab între cei doi ioni de cupru(II), 

cu o valoare a constantei de cuplaj  J = -1,13 cm
-1

 (figura 12).  

 

Figura 12. (stanga) Structura cristalină a complexului binuclear 14. Cod de simetrie: (i) 2-x, 1-y, -z si 

(dreapta) variaţia produsului MT în funcţie de temperatură pentru compusul 14. 

Reacţia anionului azidă cu unitatea [Cu(Hfsaaepy)]
+
 a condus de asemenea la un sistem 

binuclear [Cu2(Hfsaaepy)2(N3)2] 15, dar în care doi liganzi N3
–
 coordinează în punte 1,1. Datele 

măsurătorilor magnetice au indicat un cuplaj slab antiferomagnetic între cei doi ioni de cupru(II) 

cu J = -2,14 cm
-1

. 

Prin coordinarea anionilor acizilor mono- şi dicarboxilici de tipul nicotinat, malat, 

tereftalat şi fumarat s-a sintetizat o serie de sisteme mono-, bi- şi tetranucleare cu ioni de Cu
II
: 

[Cu4(Hfsaaepy)4(NA)4] 16, [Cu(Hfsaaepy)(Hmal)] 17, {[Cu(valampy)(H2O)]2(ter)}
.
H2O 18 şi 

[(Cu2(valampy)2)2(H2O)2(fum)](ClO4)2·2H2O 19. 
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Compusul 16 prezintă o structură tetranucleară formată din patru unităţi [Cu(Hfsaaepy)]
+
 

interconectate prin patru anioni nicotinat coordinaţi în punte. Cei patru ioni de cupru(II) sunt 

dispuşi în vârfurile unui paralelogram cu laturile de 7,23 şi 7,99 Å. Fitarea datelor magnetice 

pentru acest compus a indicat între cei patru ioni de Cu
II
 din complexul tetranuclear 16 există un 

cuplaj antiferomagnetic foarte slab (J = -0,045 cm
-1

, g = 2,10) (figura 13). 

 

Figura 13. (stanga) Structura cristalina a compusului tetranuclear 16. Cod de simetrie: (i) 1-x, 1-y, -z si 

(dreapta) Variaţia produsului MT în funcţie de temperatură pentru compusul 16. 

Structura cristalină a compusului 17 este formată din unităţi mononucleare 

[Cu(Hfsaaepy)(Hmal)], în care anionul malat coordinează bidentat chelat printr-un atom de 

oxigen al grupării carboxil deprotonate  (cea adiacentă grupării hidroxil) şi prin gruparea 

hidroxil nedeprotonată la ionul metalic. Reţeaua cristalină este susţinută de numeroase legături 

de hidrogen la care participă grupările carboxil deprotonate/nedeprotonate şi cele hidroxil ale 

anionilor malat. 

Compusul 18 este un binuclear format din două unităţi cationice [Cu(valampy)(H2O)]
+
 

conectate prin coordinarea a unui dianion tereftalat bis-monodentat în trans. La nivel 

supramolecular acest compus prezintă o serie de interacţii care conduc la formarea unor lanţuri, 

respectiv straturi. 

Un caz special este cel al sistemului 19, în care dianionul fumarat coordinează într-un 

mod mai puţin întâlnit (bis-bidentat în punte 4) între două unităţi binucleare 

[(Cu2(valampy)2(H2O)]
2+

 cu formarea de unităţi tetranucleare centrosimetrice. 

În cadrul tezei au fost obţinuţi, de asemenea, doi compuşi homometalici 

1
∞{Cu(Hfsamea)} 20 şi [Dy(H2fsapa)4](H3O)(H2O) 21 cu liganzi nesimetrici baze Schiff derivaţi 
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de la acidul 3-formilsalicilic şi aminoalcoolii mono-etanolamină, respectiv propanolamină. 

Structura primului compus, 20 (figura 14), este alcătuită din lanţuri în care unităţile binucleare 

[Cu2(Hfsamea)2] sunt interconectate prin coordinarea grupelor carboxilat în poziţiile apicale ale 

ionilor Cu
II
. La nivel supramolecular, şase lanţuri se dispun sub forma unui hexagon, în interiorul 

căruia se formază canale de formă hexagonală cu dimensiuni de ~8 Å, delimitate de grupările 

nedeprotonate ale aminoalcoolului. Măsurătorile de difracţie de raze X şi cele TG au indicat lipsa 

moleculelor oaspete în aceste canale.  

 

 

 

 

Figura 14. Structura cristalină a complexului 

20. Cod de simetrie: (i) 2-x, -y, 1-z. 

 

 

În structura compusului 21 sunt prezente unităţi mononucleare neutre 

[Dy(H2fsapa)3(H2fsapa)] şi molecule de apă. În unităţile mononucleare, liganzii coordinează prin 

situs-urile (O,O) la ionul metalic Dy
III

, cu un număr de coordinare 8 şi o geometrie de coordinare 

de antiprismă pătrată distorsionată. În reţeaua cristalină se stabilesc legături de hidrogen dintre 

resturile de aminoalcool nedeprotonate, grupările carboxilat şi moleculele de apă (figura 15). 

 

Figura 15. (stanga) Structura cristalină a unităţii mononucleare [Dy(H2fsapa)3(H3fsapa)] si (dreapta) 

detaliu din împachetarea cristalină vizualizată de-a lungul axei cristalografice c din complexul 21. 
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 C. G. Bünzli, Analyst 2010, 135, 42; (f) A.-S. Chauvin, S. Comby, M. Baud,; C. De 

 Piano, C. Duhot, J. C. G. Bünzli, Inorg. Chem. 2009, 48, 10687; (g) M. Elhabiri, R. 

 Scopelliti, J. C. G. Bünzli, C. Piguet, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 10747; (h) F. 

 Stomeo, C. Lincheneau, J. P. Leonard, J. E. O’Brien, R. D. Peacock, C. P. McCoy, T. 

 Gunnlaugsson, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 9636; (i) S. V. Eliseeva, G. Auböck,; F. van 
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