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Introducere
Tematica tezei

Teza de doctorat Sisteme supramoleculare polimetalice obtinute prin utilizarea de liganzi
compartimentali sau nesimetrici se incadreaza in domeniile chimiei coordinative si
metalosupramoleculare. Aceasta este structuratd in doud parti: o parte teoreticd si una originala.
Partea teoretica descrie procesele de auto-asamblare din chimia metalosupramoleculard, cu un
studiu mai aprofundat asupra arhitecturilor supramoleculare anorganice de tip helicat. Partea
originald prezinta sinteza de liganzi de tip baza Schiff si de noi combinatii complexe homo- si
heteropolimetalice obtinute prin auto-asamblarea acestora cu diferiti ioni metalici tranzitionali.
De asemenea sunt ilustrate caracterizarile spectrale, structurale si magnetice ale sistemelor
complexe rezultate.

Un prim obiectiv al tezei la constituit sinteza de noi sisteme metalosupramoleculare cu
ioni metalici 3d, 3d-3d’ si respectiv 3d-4f cu structura de tip helicat si corelatiile magneto-
structurale ale acestora. Cel de al doilea obiectiv a urmarit sinteza si caracterizarea de sisteme
homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrici si diversi spacer-i.

Directiile de studiu:

e Sinteza de helicanzi derivati de la acidul 3-formilsalicilic si 0-vanilina

e Auto-asamblarea helicanzilor cu ionii Mn", Fe", Co", cu", zn" si perechile Fe''-Co",
respectiv Fe'"'-Gd"' cu obtinerea de noi compusi metalosupramoleculari elicoidali

e Prepararea de combinatii complexe homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrice
tetradentate derivate de la acidul 3-formilsaliciclic/o-vanilina cu diversi spacer-i de tip
pseudohalogenura (sulfocianura, azida, dicianamidd) si anioni ai acizilor mono- si
dicarboxilici (nicotinat, malat, terefatalat, fumarat)

e Sinteza de sisteme homometalice cu liganzi baze Schiff nesimetrici derivati de la acidul
3-formilsalicilic si aminoalcooli (mono-etanolamina si propanolamina)

e (aracterizarea structurala si spectrala a compusilor sintetizati

e Efectuarea de studii magnetice pe sistemele cu ioni metalici paramagnetici (Co", Cu",
Fe'")



Partea teoretica

Chimia supramoleculara a fost definita de catre unul dintre principalii ei fondatori, Jean
Marie-Lehn, ca fiind ,,chimia ansamblurilor moleculare si a legaturilor intermoleculare”. A mai
fost denumitd si ,,chimia de dincolo de moleculd”. In anii de pionierat ai chimiei
supramoleculare aceasta a fost exprimata in termeni de interactie non-covalenta intre moleculele
gazda si cele oaspete (interactia host-guest). In general, chimia supramoleculard cuprinde o
varietate de tipuri de legaturi si interactii de natura non-covalenta asa cum sunt cele metal-ligand,
legaturi de hidrogen, 7-7 stacking, van der Waals. Comparativ cu interactiile non-covalente, cele
coordinative sunt mai puternice si directionate.

Activitatea de cercetare in chimia supramolecularda moderna nu cuprinde doar studiul
sistemelor host-guest, ci si al dispozitivelor moleculare, al recunoasterii moleculare si al asa
numitelor auto-procese (auto-asamblarea si auto-organizarea) care au convers citre dezvoltarea
nanochimiei. Evolutia rapida a acestui domeniu in ultimii 30 de ani a condus la o mare
diversitate de sisteme chimice obtinute atat preprogramat cat si intamplator. Prin termenul sistem
preprogramat se intelege un sistem chimic n care insasi natura caramizilor moleculare (in
termeni de marime, forma, simetrie si proprietati electronice ale situs-urilor de coordinare)
contine toate informatiile necesare formarii Tn mod selectiv a superstructurii dorite si astfel
complexul supramolecular se auto-asambleaza. Asadar, auto-asamblarea este asocierea spontana
si reversibila de molecule sau ioni in scopul obyinerii unor entitasi mai voluminoase si mai
complexe potrivit informayiei intrinsece conginuta la nivel molecular. De-a lungul timpului s-a
realizat auto-asamblarea unui mare numar de tipuri de arhitecturi metalosupramoleculare: rafturi,
scari, grile, cutii, helicati, care au deschis calea spre obtinerea de noi materiale cu proprietafi
(magnetice, optice, catalitice) interesante [1].

Auto-asamblare sistemelor metalosupramoleculare cu grad Tnalt de organizare (rafturi,
scari, grile, helicati, custi) reprezintd unul dintre cele mai importante subiecte ale chimiei
supramoleculare. Pe langa frumusetea structurala a acestor supermolecule, varietatea topologiilor
retelelor metalice genereaza diferite proprietati redox, optice, magnetice si catalitice interesante
cu potentiale aplicatii in nanotehnologie [1].

Este necesara indeplinirea a doud conditii In constructia arhitecturilor supramoleculare

anorganice: utilizarea unui ligand organic si ion metalic potrivifi. Generarea spontand a



entititilor supramoleculare se bazeazi pe auto-asamblarea directd a acestora. In limbajul chimiei
supramoleculare, ligandul este o specie programatid, o molecula organica cu situs-uri de
coordinare orientate astfel incdt sd recunoascd ionul metalic potrivit algoritmului sdu de
coordinare (preferinta stereochimicd). Principala caracteristicdi a ligandului politopic
preprogramat consta in pozitia si selectivitatea inalta a situs-urilor de coordinare (cel putin doua).
Identitatea situs-urilor de coordinare (denumite ,,buzunare’’) este data de abilitatea acestora de a
interactiona selectiv cu ioni metalici de o anumitd preferin{d stereochimica. De exemplu,
buzunarele tetraedrice (cu situs-uri de coordinare bidentate) vor recunoaste ionii metalici cu
preferintd stereochimica tetraedrica (Ag', Cu'"), Tn timp ce buzunarele octaedrice (cu situs-uri de
coordinare tridentate) prefera ionii metalici tranzitionali de tipul Ni", Fe”, Ru”, Os“, care de
obicei prezintd o geometrie de coordinare octaedrica [2].

Rafturile [n]R, scarile [2n]L, si grilele [mxn]G moleculare (figura 1.1) sunt exemple de
suprastructuri anorganice obtinute printr-o interactie spontana si secventiala intre componente
diferite si preprogramate ([n], [2n] si [mXn] reprezintd numarul de ioni metalici din interiorul
structurii tip raft R, scara L si respectiv grila G). Toate aceste arhitecturi supramoleculare sunt
rezultatul fortei termodinamice care determind obtinerea in principal a sistemelor discrete si au
ca element comun prezenta liganzilor liniari politopici ce se pot coordina la un numar prestabilit

de ioni metalici. O serie de liganzi de acest tip sunt redati in figura 1.2.
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Figura 1.1. Arhitecturi supramoleculare anorganice de tip: (a) raft [2]R; (b) scara [2-2]L; (c)
grila patrata [2x2]G; (d) grila chirala [2x2]; (e) grila dreptunghiulara [2%3].

In sinteza supramoleculari constructia arhitecturilor de tip raft, scard si grila reprezinti
un caz particular al auto-asamblarii care functioneaza prin trei cai de operare: recunoasterea

(interactia selectiva a componentelor complementare), orientarea (construirea structurii prin



dispunerea spatiald corectd a componentelor) si in final obfinerea entitatii supramoleculare

discrete dorite.
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Figura 1.2. Tipurile de liganzi utilizati in obtinerea sistemelor supramoleculare tip raft, scara si
grila: (a) liganzi politopici cu ,,buzunare’ tetraedrice; (b) liganzi politopici cu ,,buzunare’’
octaedrice.

Unul dintre cele mai fascinante aspecte ale chimiei supramoleculare este formarea
spontana de arhitecturi organizate in urma proceselor succesive de recunoastere moleculara intre
diferite componente. Selectivitatea procesului de auto-asamblare depinde de (1) informatiile
moleculare stereoelectronice detinute de catre componente (informatia intrinseca) si (2)
conditiile externe folosite pentru citirea, recunoasterea si exprimarea acestei informatii in
edificile supramoleculare finale [35]. Chimistii s-au implicat de-a lungul ultimelor doua decenii
in manipularea interactiilor noncovalente pentru sinteza rationala de arhitecturi supramoleculare,
considerdnd logicd formarea sistemelor elicoidale si demonstrand incontestabil utilizarea
acestora 1n obtinerea de noi obiecte micro- §i nanoscopice. Auto-asamblarea structurala a ADN-
ului sub forma de elice dubla a reprezentat o sursa de inspiratie pentru dezvoltarea domeniului
chimiei supramoleculare. Metalo-helicatii pot fi considerati modele simple ale sistemelor
structurale complexe existente in natura asa cum sunt ADN-ul sau virusurile [36].

Existd o mare varietate de compusi coordinativi a cdror structura moleculara poate fi
descrisa ca fiind elicoidald. Complecsii pseudotetraedrici cu doi liganzi asimetrici bidentati de

tipul AB coordinati la ionul metalic central [M(AB).] (figura 1.32a) sau pseudooctaedrici



[M(AB)3]/ [M(AA)s] (figura 1.32b) corespund unor complecsi elicoidali atdt timp cat
configuratia absoluta a ionului metalic produce o helicitate P (plus sau de dreapta) sau M (minus
sau de stanga) de-a lungul axelor principale C; si Cs.
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Figura 1.32. Configuratiile absolute si helicitatea complecsilor (2) bis-chelati vazuta de-a lungul
axei C, si respectiv (b) tris-chelati de-a lungul axei Cs,

Conceptul de helicat implicd o extensie a acestor compusi coordinativi clasici spre
supermolecule elicoidale mai complicate in care doi sau mai multi ioni (in general cationi
metalici) se gasesc pe axa helicald. Desi termenul de helicat apare abia in anul 1987, o serie de
complecsi polinucleari dubli sau tripli au fost obtinuti anterior, aga cum este cazul compusului
binuclear [Cux(L26)s]** (figura 1.33) cu structurd elicoidald, sintetizat de Harris si McKenzie

[37], care va fi considerat mai tarziu primul helicat triplu.
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Figura 1.33. Formarea primului helicat triplu binuclear [Cux(L26)3]*

Inspirat de primele cercetdri asupra comportamentului electrochimic al complecsilor
dimeri de Cu', Lehn et al. au ales legiturile noncovalente de tipul Cu'-N pentru conectarea
programata a doi liganzi covalenti in jurul unei axe centrale definitd de linia care separa ionii
metalici Tn complexul [Cus(L27),]*" (figura 1.34) [38]. Acest dublu helix a fost primul membru
recunoscut din ceea ce avea sd devind mai tarziu marea familie de complecsi polinucleari

denumiti helicati.



Figura 1.34. Auto-asamblarea si structura cristalind a helicatului dublu trinuclear homotopic
saturat [Cus(L.27)2]*".

Termenul helicat a fost introdus de Jean-Marie Lehn et al. Tn anul 1987 pentru a descrie
acest complex polimetalic dublu elicoidal [38], termen derivat de la cuvantul helix (eMé&, din
limba greaca = spirala) si sufixul —at caracterizand complecsii de tip host-guest formati intre
receptori (pre)organizati si ioni metalici, asemanator sistemelor tip coronat §i criptat. Importanta
helicatilor este legata de intelegerea si dezvoltarea proceselor de auto-asamblare din chimia
supramoleculard. Generarea spontand a helixului [Cus(L27),]*" a fost perceputi la acel moment
ca un proces de auto-asamblare similar celor studiate in domeniul biologiei. Intense cercetari
stiintifice au fost indreptate catre aceastd noua directie de cercetare in scopul controlului asupra
design-ului selectiv de arhitecturi supramoleculare organizate.

Helicatii sunt complecsi supramoleculari elicoidali discreti constituiti din unul sau mai
multi liganzi organici covalenti aciclici coordinati si rasuciti la cel putin doi ioni care definesc
axa helicala.

Helicatii se pot clasifica tinand cont de o serie de caracteristici:

e in functie de numarul liganzilor organici coordinati: helicati simpli, dubli, tripli, etc care
poseda unul, doi, trei si respectiv mai multi helicanzi coordinati;

e in functie de tipul situs-ului de coordinare al helicanzilor: helicati homotopici (Situs-uri
identice) si heterotopici (Situs-uri diferite) care pot exista in doua forme izomere potrivit
orientarii situs-urilor: head-to-head (cap-la-cap) (HH) si head-to-tail (cap-la-coadd) (HT)
(schema 1.8);

e fiecare categorie mai sus descrisa se imparte in: helicati saturati, unde cerintele stereochimice

ale ionilor metalici sunt pe deplin satisfacute de atomii donori ai liganzilor helicanzi si



helicati nesaturati, unde sunt necesari liganzi auxiliari pentru a completa in totalitate sfera de

coordinare a ionului metalic (schema 1.8).

Homotopic Heterotopic

T A

Head-to-Head: HH Head-to-Tail: HT

- K AR

Saturat Saturat Saturat

Nesaturat Nesaturat Nesaturat

Schema 1.8

Helicatii homotopici binucleari saturati detin cel putin un helicand cu axa de simetrie C,
sau plan de simetrie perpendicular fata de axa helicala. Acestia rezultd din asamblarea liganzilor
organici simetrici prevazuti cu doud unitati de coordinare identice (homotopic = aceeasi
denticitate, conectivitate si atomi donori) dispuse de-a lungul helicandului, si ioni metalici a
caror cerinte stereochimice sunt pe deplin realizate (helicati saturati) de catre unitatile de
coordinare ale helicandului. Helicatii homotopici cu nuclearitate > 3 rezulta cand: (1) cel putin
un helicand poseda o axa de simetrie C;, sau un plan de simetrie perpendicular pe axa helicala si
(2) unitatile de coordinare ale helicandului sunt similare si separate de spacer-i asemanatori [35].

Daca helicanzii unui helicat binuclear nu detin elemente de simetrie fata de axa helicala
se formeaza helicati heterotopici. Compusi elicoidali stereoizomerici rezulta din varietatea de
to-head (HH) unde unitati de legare identice de la fiecare helicand sunt coordinate la acelasi ion
metalic si head-to-tail (HT) - coordinarea de situs-uri diferite ale fiecarui helicand la acelasi ion
metalic. Pentru nuclearitati mai mari de 3 existenta situs-urilor de coordinare diferite de-a lungul

helicandului este conditia suficienta pentru obtinerea unui helicat heterotopic.



Partea originala

Tn cadrul tezei de doctorat au fost urmarite doua directii principale de cercetare. Prima
directie de cercetare a constituit-o obtinerea de sisteme elicoidale polimetalice cu helicanzi de
tip baze Schiff derivati de la o-vanilina si acid 3-formilsalicilic. S-au sintetizat 10 astfel de
compusi care au fost caracterizafi structural prin difractie de raze X si spectroscopic prin
nregistrarea spectrelor in domeniile IR si UV-vis-NIR.

Helicandul Hyvanet rezultat prin reactia de condensare dintre O-vanilind si 4,4'-
diaminodifenil eter (intr-un raport molar 2:1) a condus la obtinerea a trei noi helicati dubli
homobinucleari cu ioni Co", Cu" si Zn", respectiv (compusii 1, 2 si 3) (figura 1). in cadrul
acestor compusi, ionii metalici prezintd geometrii de coordinare tetraedrice distorsionate.
Compusul 1 prezinta o diagrama de impachetare in cristal interesanta prin prezenta helicatilor de
aceeasi chiralitate aranjati in lanturi supramoleculare, care la randul lor delimiteaza canale

gazduind molecule de solvent (DMF).

Figura 1. Structurile cristaline ale compusului (a, b) 1 (in doua reprezentari, i= 1.5-X, 1.5-y, z), (C) 2 si

(d) 3 cu numerotarea atomilor.

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

Spectroscopia RES a indicat pentru acesta o anisotropie magneticd de tip axd usoara de



magnetizare, cu un anumit grad de rombicitate, pentru ambele centre metalice. Masuratorile de
susceptibilitate magnetica in regim dinamic au demonstrat relaxarea lentd a magnetizarii sub
influenta unui cdmp magnetic slab. Acesta este primul exemplu de helicat cu ion metalic

tranzitional care prezinta un astfel de comportament magnetic. (figura 3).
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Figura 3. (a) Diagrama Cole-Cole in cAmp magnetic aplicat (1000 Oe) si la diferite temperaturi si (b)
curba Arrhenius a variatiei timpilor de relaxare in functie de temperatura pentru compusul 2. Valorile de
la temperaturi mai mari au fost fitate cu o ecuatie liniara (linia continud), iar cele de la temperaturi mai
joase au fost fitate cu o ecuatie 7=aT" (linia punctatd).

De asemenea, helicatul cu Zn" 3 prezinta proprietatea de luminescenta in solutie, care depinde
semnificativ de natura solventului. Randamentul cuantic maxim (4,47%) a fost observat in

cloroform, cu un timp de viata de 4 ns (figura 4).



0.5+

— quo‘rtef_centa L 400
—— excitatie
041 absorbtie
300
0.34
-
< L 200 ®
0.2- £
0.14 100
0.0 T T T T 0
300 400 500 600
A (nm)

Figura 4. Spectrele de absorbtie, excitatie si fluorescentd ale compusului 3 in cloroform, Ae = 416 nm si
Aem = 525 nm.

Utilizand helicandul Hgfsahy obtinut prin reactia de condensare dintre acidul 3-
formilsalicilic si hidrazina intr-un raport 2:1, s-a sintetizat o serie de helicati homo- si
heterometalici cu diversi ioni metalici 3d (Cu", Fe', Co", Mn"), 3d-3d” (Co"Fe'"") si 3d-4f (,
Fe""Gd"") — compusii 4-10.

Masuratorile de difractie de raze X ale compusului [Cuz14(H1 gsfsahy)2(DMF),] (4) la
temperatura joasa au indicat faptul ca acesta contine doud componente cristalografice distincte
aflate in proportie de 3 : 1. Ambele componente au structura formata din helicati dubli nesaturati
de cupru(ll). Componenta majoritara este la randul ei formata dintr-un amestec statistic de 4
specii moleculare, si anume una binucleara, doua trinucleare si una tetranucleara, pe cand cea
minoritara este reprezentata doar de o specie binucleard. Astfel, s-a demonstrat ca in reactia cu
acest helicand, ionii de cupru(lT) coordineaza preponderent in buzunarele interne ale acestuia, si
mai putin in cele externe. Ambele componente prezintd retele tridimensionale cu canale cu
dimensiuni de aproximativ 13 x 7 A, in care sunt gazduite molecule de solvent.

Prin auto-asamblarea helicandului H,fsahy cu ionul metalic Fe'"

a fost obtinut un polimer
de coordinatie tridimensional ..°[Fe,(fsahy)sNas(H20)12] 5 (figura 5), format din helicati tripli
hexaanionici binucleari [Fe,(fsahy)s]® interconectati prin ioni de sodiu, proveniti din agentul de

" sunt coordinati doar in situs-urile externe ale celor trei liganzi si prezinta

deprotonare. lonii Fe
stereochimii octaedrice usor distorsionate. In reteaua cristalind se formeaza straturi de helicati

intercalate de straturi de ioni de sodiu(I) si molecule de apa.
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Figura 5. (a) Unitatea triplu elicoidala [Fe,(fsahy)s]®, vizualizatd perpendicular si (b) paralel pe directia
Fe—Fe. A fost reprezentat enantiomerul de helicitate M.

Reactia helicandului Hsfsahy cu ionul metalic Co" a condus, in functie de raportul molar
metal : ligand si de solventul folosit, la obtinerea a doua sisteme de tip helicat triplu diferite,
»[Cos(fsahy)sNas(H,0)4] (6) si .2[Cos(fsahy)sNax(H20)116]'DMFE (7) (figura 6). Compus 6,
obtinut prin utilizarea unui raport molar ligand : metal de 3 : 4, contine helicati tripli tetranucleari
de tipul [Cos(fsahy)s]* conectati prin ioni de sodiu intr-o retea tridimensionald. Cei patru ioni
metalici din cadrul helicatilor prezintd stereochimii intermediare intre cea octaedrica si cea de

prisma trigonala.
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Figura 6. Unitatea triplu elicoidald [Co4(fsahy)s]*" din structura cristalini a compusului 6 (stanga), cod de
simetrie: i = X, -y, 2-Z, si cea repetitivd {Cos} din structura cristalind a compusului 7 (dreapta), cod de
simetrie: i = 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z.

Folosind un exces de ioni de Co" s-a obtinut sistemul 7 alcituit din unititi helicale triple
conectate prin ionii Co" suplimentari cu formarea unui polimer de coordinatie. Th cadrul acestuia
helicatii tripli au alternativ chiralitati opuse. Ionii de sodiu(l) conecteaza in final lanturile cu
formarea unei retele bidimensionale. Masuratorile magnetice la temperaturi joase au indicat
pentru ambii compusi un cuplaj antiferomagnetic intre cei patru ioni metalici din unitatile
[Cos(fsahy)s]*, iar ih cazul compusului 7 prezenta unui paramagnetism substantial in acord cu
numarul impar de spini. Rezultatele masuratorilor in regim ac pentru acest compus s-au dovedit

magnetice () diferit de zero, atat in cAmp magnetic nul, cat si aplicat (figura 7).
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Figura 7. Variatia y” functie de temperatura intr-un camp dc de 1800 Oe si la temperaturi de pand la 5 K
pentru complexul 7. (d) Diagrama Arrhenius a variatiei timpilor de relaxare functie de temperatura pentru
compusul 7.

Acelasi helicand in reactia cu ioni de Mn" (folosind ca agent de deprptonare trietilamina)
a condus la sistemul complex ..'[Mng(fsahy)s(H20).]-8H-0 8, in care helicati tripli tetranucleari
tetraanionici [Mna(fsahy)s]*~ sunt conectati prin perechi de ioni de mangan(1l) (figura 8). Toti cei
patru ioni metalici din unitatea helicala prezinta numar de coordinare 6 si 0 Stereochimie de
prisma trigonala usor distorsionatd, iar cei doi ioni de mangan(II) care leaga helicatii au numarul
de coordinare 7 si stereochimia de bipiramidd pentagonala. Are loc formarea unor lanturi, in
cadrul cirora helicatii de chiralitati opuse alterneaza, asemanator compusului 7. Tn impachetarea

in cristal lanturile se dispun paralel, intre acestea existind molecule de apa necoordinate.
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a b C
Figura 8. (a) Structura compusului 8, (b) unitatea triplu elicoidald [Mn4(fsahy)s]* de-a lungul directiei

Mn1-Mn4 si (c) poliedrele de coordinatie ale ionilor Mn1-Mn4. (i) -1+x, 1-y, -0.5+z.

Abilitatea helicandului Hyfsahy de a coordina simultan doua seturi de ioni metalici, cu
sarcini electrice si preferinte stereochimice diferite, a fost demonstrata prin auto-asamblarea
acestuia cu perechea de ioni metalici Co"-Fe", care a condus la obtinerea sistemului
- [Fe2Co,(fsahy)sNaz(H,0)4(EtOH),]-3H,0 9 (figura 9). Prin difractie de raze X pe monocristal
s-a determinat ca structura acestui compus este formatd din helicati tripli heterometalici
[Fe,Co,(fsahy)s]* conectati prin cate doi ioni de sodiu(l). Raportul stoechiometric Fe : Co (1:1)
din compus a fost confirmat prin analizd chimicd elementala i prin spectrometrie de masa
(FAB). Cei doi ioni metalici Co", cu stereochimie de prisma trigonald distorsionatd, sunt

W cu o stereochimie

acomodati in situs-urile interne ale helicatului, iar cei doi ioni de Fe
octaedricd distorsionatd, n situs-urile externe. Anionii homochirali [Fe,Co,(fsahy)s]*>  sunt
conectati prin perechi de ioni de sodiu(l), rezultdnd un polimer de coordinatie 1-D chiral.

Miasuratorile magnetice au pus in evidentd un cuplaj antiferomagnetic intre ionii de Fe'" si Co"
(J," =-445 Cm'l) conectati prin trei punti fenoxo si o interactie antiferomagneticd mai slaba (J,°

= -2.8 cm™) intre cei doi ioni Co" centrali prin cele trei punti py o-diazino.
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b c
Figura 9. Unitatea triplu elicoidald [Fe,Co,(fsahy)s]* vizualizatd (a) perpendicular si (b) paralel pe

directia Fe--Fe. (¢) Poliedrele de coordinatie ale ionilor metalici. Cod de simetrie: i = -X, y, 0,5-z.

In incercarea de a obtine un sistem 3d-4f de tip helicat, helicandul Hsfsahy a fost
reactionat cu un amestec echimolar de ioni Fe" i Gd". In structura cristalind a sistemului
rezultat, [Fe,(fsahy)sGd(H,0)s(DMF),]-4H,0 10 (figura 10), liganzii se rasucesc in jurul a doar

doi ioni de Fe""

, conducand la un anion helical homobinuclear [Fex(fsahy)s]* care coordineaza
ulterior prin intermediul unei grupari carboxil la un cation complex [Gd(H,0)s(DMF),]**. Spre
deosebire de compusul 5, in cadrul anionului elicoidal, fiecare ion de fier(lll), cu stereochimie
octaedrice distorsionatd, este coordinat de doud situs-uri externe si unul intern ale liganzilor
helicanzi. Tonul de gadoliniu(Ill) prezintd un numdr de coordinatie 8 si o stereochimie de

antiprisma patrata.
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Figura 10. Structura cristalind a compusului 10.

A doua directie de cercetare a tezei de doctorat a urmarit obtinerea de sisteme metalice
homonucleare cu liganzi baze Schiff nesimetrici derivati de la acid 3-formilsalicilic/o-vanilina si
diversi spacer-i. In cadrul acestei directii, S-au obtinut 9 combinatii complexe cu liganzii
Hvalampy si Hfsaaepy, (obtinuti prin reactia de condensare dintre O-vanilind si 2-
(aminoetil)piriding, respectiv acidul 3-formilsalicilic si 2-(aminometil)piridind intr-un raport
molar 1:1), si ionul metalic Cu" i diferiti spacer-i. Dintre acestia au fost folositi anionii
pseudohalogenura (tiocianat, azida), dicianamida, cei ai acizilor mono- si dicarboxilici

(nicotinat, D,L-malat, tereftalat si fumarat) (schema 1).
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Astfel, prin reactia anionului sulfocianurd NCS™ cu unititile [Cu(valampy)]” si respectiv
[Cu(valampy)(NCS)(DMF)]

[Cup(Hfsaaepy)2(NCS),] 12, respectiv. Compusul 11 are o structura formatd din unitati

[Cu(Hfsaaepy)]” au

mononucleare in care anionul izotiocianat coordineaza monodentat terminal si in planul bazal al
ionului cupru(ll) cu o stereochimie de piramida patrata, pozitia apicala fiind blocata de o
moleculi de dimetilformamida. Tn schimb, In cazul compusului 12 doi anioni NCS™ coordineaza

ambidentat (apical si bazal) la ionul de cupru(ll) prin atomii de sulf, respectiv azot functionand

fost

obtinute

sistemele

NA
OO
gw&\& op
N NI
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Y D

ca punte p; 3 si conducénd la obtinerea unui sistem homobinuclear.

Figura 11. Structura cristalind a

complexului 13.
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Utilizdnd anionul dicianamida, au fost sintetizate doua sisteme binucleare
[Cuz(valampy)(dca)](ClO,) 13 si [Cu(Hfsaaepy).(dca),] 14, in care acest anion functioneaza ca
ligand n punte p1s. Tn cazul compusului 13 (figura 11), ionul de Cu" prezinta o stereochimie
plan-patrata usor distorsionata tetraedric in care trei pozitii sunt ocupate de ligandul valampy,
una fiind ocupati de anionul dca, astfel incat doar o punte py s-dca este posibild. In schimb, in
compusul 14, numérul de coordinare 5 si stereochimia de piramida patrata a ionului Cu" a permis
coordinarea a doi anioni dca  (in pozitiile apicala si in planul bazei) conducand la un sistem
binuclear cu doua punti pys-dca. Compusul 14 a fost caracterizat si din punct de vedere
magnetic, fitarea datelor sugerand un cuplaj antiferomagnetic slab intre cei doi ioni de cupru(ll),

cu o valoare a constantei de cuplaj J =-1,13 cm™ (figura 12).
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Figura 12. (stanga) Structura cristalind a complexului binuclear 14. Cod de simetrie: (i) 2-x, 1-y, -z si
(dreapta) variatia produsului yuT Tn functie de temperatura pentru compusul 14.
Reactia anionului azida cu unitatea [Cu(Hfsaaepy)]” a condus de asemenea la un sistem

binuclear [Cu,(Hfsaaepy).(Ns).] 15, dar in care doi liganzi N3~ coordineaza in punte p; ;. Datele
masuratorilor magnetice au indicat un cuplaj slab antiferomagnetic intre cei doi ioni de cupru(ll)
cuJ=-214cm™

Prin coordinarea anionilor acizilor mono- si dicarboxilici de tipul nicotinat, malat,
tereftalat si fumarat s-a sintetizat o serie de sisteme mono-, bi- si tetranucleare cu ioni de Cu':
[Cus(Hfsaaepy)s(NA)4] 16, [Cu(Hfsaaepy)(Hmal)] 17, {[Cu(valampy)(H.0)].(ter)} H,O 18 si
[(Cuy(valampy),)2(H20)2(fum)](CIO4),-2H,0 109.
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Compusul 16 prezinti o structuri tetranucleara formati din patru unititi [Cu(Hfsaaepy)]”
interconectate prin patru anioni nicotinat coordinati in punte. Cei patru ioni de cupru(ll) sunt
dispusi in varfurile unui paralelogram cu laturile de 7,23 si 7,99 A. Fitarea datelor magnetice
pentru acest compus a indicat ntre cei patru ioni de Cu" din complexul tetranuclear 16 exista un

cuplaj antiferomagnetic foarte slab (J = -0,045 cm™, g = 2,10) (figura 13).
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Figura 13. (stanga) Structura cristalina a compusului tetranuclear 16. Cod de simetrie: (i) 1-x, 1-y, -z si
(dreapta) Variatia produsului yyT Tn functie de temperatura pentru compusul 16.

Structura cristalind a compusului 17 este formatd din unitdti mononucleare
[Cu(Hfsaaepy)(Hmal)], n care anionul malat coordineaza bidentat chelat printr-un atom de
oxigen al gruparii carboxil deprotonate a (cea adiacenta gruparii hidroxil) si prin gruparea
hidroxil nedeprotonata la ionul metalic. Reteaua cristalind este sustinuta de numeroase legaturi
de hidrogen la care participa grupdrile carboxil deprotonate/nedeprotonate si cele hidroxil ale
anionilor malat.

Compusul 18 este un binuclear format din doud unitati cationice [Cu(valampy)(H.0)]*
conectate prin coordinarea a unui dianion tereftalat bis-monodentat Tn trans. La nivel
supramolecular acest compus prezintd o serie de interactii care conduc la formarea unor lanturi,
respectiv straturi.

Un caz special este cel al sistemului 19, in care dianionul fumarat coordineaza intr-un
mod mai putin intdlnit (bis-bidentat Tn punte p4) 1intre doud wunitati binucleare
[(Cu,(valampy)2(H,0)]?* cu formarea de unitti tetranucleare centrosimetrice.

In cadrul tezei au fost obtinuti, de asemenea, doi compusi homometalici
! {Cu(Hfsamea)} 20 si [Dy(H,fsapa)s](Hz0)(H,0) 21 cu liganzi nesimetrici baze Schiff derivati
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de la acidul 3-formilsalicilic si aminoalcoolii mono-etanolamina, respectiv propanolamina.
Structura primului compus, 20 (figura 14), este alcatuita din lanturi Tn care unitatile binucleare
[Cuz(Hfsamea),] sunt interconectate prin coordinarea grupelor carboxilat in pozitiile apicale ale
ionilor Cu". La nivel supramolecular, sase lanturi se dispun sub forma unui hexagon, in interiorul
caruia se formaza canale de forma hexagonald cu dimensiuni de ~8 A, delimitate de gruparile
nedeprotonate ale aminoalcoolului. Masuratorile de difractie de raze X si cele TG au indicat lipsa

moleculelor oaspete in aceste canale.

Figura 14. Structura cristalind a complexului

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

In  structura compusului 21 sunt prezente unititi mononucleare neutre
[Dy(H.fsapa)s(H.fsapa)] si molecule de apa. In unititile mononucleare, liganzii coordineaza prin

situs-urile (0,0) la ionul metalic Dy"

, CU un numar de coordinare 8 si o geometrie de coordinare
de antiprisma pitrati distorsionati. In reteaua cristalini se stabilesc legaturi de hidrogen dintre

resturile de aminoalcool nedeprotonate, gruparile carboxilat si moleculele de apa (figura 15).

Figura 15. (stanga) Structura cristalind a unitatii mononucleare [Dy(H.fsapa)s(Hsfsapa)] si (dreapta)

detaliu din impachetarea cristalina vizualizata de-a lungul axei cristalografice ¢ din complexul 21.
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