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Introducere

Tematica tezei

Subiectul tezei de doctorat cu titlul ,,Polimeri de coordinare construiti cu noduri
oligonucleare” se incadreazd in domeniile de studiu ale chimiei coordinative,
metalosupramoleculare si ingineriei cristaline. Teza cuprinde patru capitole si a fost structurata
in doua parti: partea teoretica (capitolul I) si partea originala (capitolele II, III si IV).

Partea teoretica este compusa din patru subcapitole in care sunt discutate structurile si
proprietatile unor compusi prezentati in literatura de specialitate prin prisma topologiei pe care
o poseda retelele tridimensionale. Analiza arhitecturii starii solide din perspectiva conceptelor
care descriu din punct de vedre topologic o retea (conectivitatea si simetria nodurilor, orientarea
acestora in spatiul tridimensional. circuitele, raportul de combinare a nodurilor in retele
binodale, tranzitivitatea) permite dirijarea strategiilor de sinteza catre dezvoltarea de materiale
multifunctionale. Proiectarea de structuri extinse polinucleare cu functionalitati interesante
presupune selectarea tectonilor organici sau a building block-urilor metalice potrivite pentru
constructia de retele tridimensionale cu topologie prestabilita prin corelatia dintre proprietatile
sistemelor si caracteristicile topologice ale retelelor (densitate, tranzitivitate, caracter hetero-
sau self-dual, chiralitate). Substituirea nodurilor topologice din retelele descrise de Wells! cu
liganzi organici cu simetrie adecvata si ioni metalici cu preferintd pentru anumite stereochimii
in strategia “node and spacer” propusid de Robson? sau cluster-i oligonucleari, in care ionii
metalici sunt grupati prin punti carboxilat, in cazul “chimiei reticulare” elaborate de Yaghi® a

permis constructia pe cale rationala de polimeri de coordinare cu topologii predefinite.

Un prim obiectiv al tezei de doctorat este reprezentat de sinteza si caracterizarea
sistemelor extinse polimetalice utilizdnd diferite tipuri de liganzi divergenti: molecule
organometalice, spacer-i cu simetrie tetraedrica sau tetragonala. Un alt obiectiv il constituie
modularea proprietatilor fotoluminescente pentru ansamblurile moleculare construite cu

derivati de benzotiadiazol.
Directii de studiu:
De-a lungul celor trei capitole au fost abordate urmatoarele directiile de studiu:

- Sinteza si caracterizarea de structuri extinse heterometalice prin conectarea nodurilor

metalice cu spacer-i organometalici decorati cu grupari cu potentiali atomi donori;



- Constructia, pe baza proceselor de co-cristalizare, de edificii supramoleculare prin
asamblarea de synthon-i supramoleculari generati de tectoni organometalici;

- Design-ul de noi polimeri de coordinare construiti cu spacer-i grefati pe platforme plan-
patrate de spirobifluorena si caracterizarea proprietatilor fotoluminescente;

- Sinteza si caracterizarea unor sisteme tridimensionale de diferite topologii in care
liganzii organici sa constituie noduri tetraedrice;

- Design-ul de unitati discrete sau polimeri de coordinare construiti cu derivati de bis-
piridil-benzotiadiazol si modularea proprietatilor luminescente a compusilor obtinuti

prin selectarea potrivita a nodurilor metalice.
Contributii originale

Capitolul Il abordeaza primele doua directii de cercetare si descrie sistemele obtinute
prin utilizarea a patru molecule organometalice, care dispun de fragmente piridil sau
nicotinato/izonicotinato atasate unor centri metalici (bis(4-piridil)mercur L, trimetilstibiu(V)-
di(izonicotinat) L2, trifenilbismut(V)-di(izonicotinat) L3, trifenilbismut(V)-di(nicotinat) L* —

schema 1) ca tectoni in asamblarea de retelele heterometalice si sisteme supramoleculare.
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trifenilbismut(V)-di(nicotinat) L4

Schema 1. Liganzi organometalici utilizati in cadrul acestei teze de doctorat.



Pentru a testa capacitatea de coordinare a bis(4-piridil)mercur au fost utilizate diverse
building block-uri moleculare: noduri mononucleare; complecsi bicompartimentali disimetrici
si noduri alcoxido-binucleare de Cu(ll).

In urma reactiei bis(4-piridil)mercur cu noduri mononucleare sunt asamblate lanturi
unidimensionale. In compusul 1, speciile {Mn(hfac),} sunt conectate in lanturi liniare prin punti
organometalice care coordineaza in pozitiile trans ale ionilor metalici. Reactia dintre ionii de
zinc(ID) si bis(4-piridil)mercur in prezenta eteruluil8-coroana-6 a condus la formarea de lanturi
1-D liniare, care interactioneaza prin legaturi de hidrogen cu anionii perclorat si moleculele de

18C6, rezultand ansambluri supramoleculare tridimensionale (figura 1).
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Figura 1. a) Perspectiva a unui lant liniar in structura compusului [Zn(H20)4(LY)](ClO4)2-18C6 2; b) Perspectivi
aretelei tridimensionale rezultate prin stabilirea de legaturi de hidrogen bifurcate intre anionii perclorat, moleculele

de apa coordinate la ionii de zinc(II) si molecule de eter corona care functioneaza ca ligand de sferd secundara.

Operatii de simetrie: ® = -X, -y, -z, * = -x, ¥, -z; = X, -y, ; ¢ =-0,5-x, -0,5+y, -z; ¢ = -0,5-X, 0,5-y, -Z.

Compusii 3 si 4 prezintad structuri surprinzitoare si reprezintd incercarea de folosi
complecsi bicompartimentali disimetrici ca noduri in constructia de polimeri de coordinare.
Compusul [Cu(valpn)(HLY)]-[Cu(valpn)]-(CH3COOQ) H,0 3 a fost obtinut in urma reactiei
dintre [Cu(valpn)], Hzvalpn = baza Schiff rezultata prin condensarea 3-metoxisalicilaldehidei
cu 1,3-diaminopropan in raport de 2 : 1, si bis(4-piridil)mercur, in prezenta unei picaturi de acid
acetic concentrat. Datele de difractie de raze X pe monocristal releva prezenta a doua
componente diferite in unitatea asimetrica: o componentd neutra [Cu(valpn)], care in situs-ul
liber 0202° gizduieste o moleculd de api, si 0 componenti cationica, [Cu(valpn)(HLY)]", in

care molecule de tecton organometalic monoprotonate coordineaza prin atomul de azot la ionul



de Cu(Il) si interactioneaza prin atomul de Hg cu situs-ul liber 0,02’ dintr-o unitate vecina,
rezultand astfel lanturi 1-D. Lanturile sunt interconectate prin contacte n—m stacking intre
nucleele fenil in aranjamente de tip scara (figura 2a). In cazul compusului 4, unde Havalpa =
baza Schiff rezultata prin condensarea 3-metoxisalicilaldehidei cu 1,3-propanolamina in raport
de 1 : 1, complexul dinuclear [Cuz(valpa)z] si moleculele de L! formeazi un produs de co-
cristalizare [Cuz(valpa)z]-(LY). La nivel supramolecular, molecule de tecton organic sunt

asociate in grile prin interactii Hg---N (figura 2b).
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Figura 2. a) Diagrama de impachetare in cristal pentru [Cu(valpn)(HL)][Cu(valpn)](CHsCOO)-H.0 3; b) Vedere
a unui strat supramolecular de tip grild construit din molecule de L! prin interactii Hg--*N in compusul

[Cuz(valpa),]-(LY) 4.

Cu scopul de a obtine sisteme extinse polinucleare au fost utilizati doi aminoalcooli, cu
denticitate scazuta: monoetanolamina (Hmea) si propanolamina (Hpa). Ionii de Cu(Il) formeaza
cu aminoalcooli bidentati specii alcoxido-binucleare care dispun de doua pozitii libere pentru
interactia cu spacer-i si care constituie noduri potrivite pentru generarea retelelor
bidimensionale de tip grild sau a retelelor tridimensionale. Au fost sintetizati trei noi compusi:
[Cu(Hmea)2(LY)](ClO4)2-2(LY) 5, [Cuz(pa)2(LY)(ClO4)2]-0,5(LY)-H20 6, [Cuz(pa)z(LY)2](BF4)2
7, folosind saruri de cupru(ll), monoetanolamina sau propanolamina si bis(4-piridil)mercur, in
raport de 1:4:1, in diferiti solventi: alcool metilic (pentru 6 si 7) si amestec de alcool metilic si
diclorometan pentru 5.

Compusii 5 si 6 sunt polimeri de coordinare unidimensionali, in care moleculele de
ligand organometalic unesc building block-uri metalice diferite (specii cationice mononucleare
{Cu(Hmea)2}?* in 5, respectiv noduri binucleare {Cuz(pa)2}?*in 6) in lanturi liniare, iar
compusul 7 este o retea tridimensionala. Anionii perclorat si moleculele de tecton
organometalic necoordinate participa la stabilirea de interactii non-covalente (Hg:--xt, Hg--O,
legituri de hidrogen) conectand lanturile in ansambluri supramoleculare tridimensionale. In

compusul 5, straturile bidimensionale, in care moleculele de L' necoordinate interactioneaza



printr-o grupare piridil cu atomii de mercur din lanturi, prin contacte Hg -7 si cu celalalt
fragment piridil formeaza legaturi de hidrogen cu gruparile NH> din lanturi vecine, sunt
asamblate intr-o retea 3-D prin contacte Hg---O intre anionii perclorat si molecule de bis(4-
piridil)mercur din straturi adiacente.

In structura compusului 6, rolul moleculelor de ligand necoordinate este de a uni prin
interactii Hg: - -7 lanturile In aranjamente de tip scard. La nivel supramolecular, cele doua tipuri
de anioni perclorat neechivalenti cristalografic indeplinesc functii diferite: anionii perclorat
(Cl1) interactioneaza cu atomii de Hg apartinand spacer-ilor organometalici coordinati din
lanturi duble adiacente, asambland astfel straturi bidimensionale supramoleculare (Hgl---O10°
= 3,029(18) A; ¢ = 1-x, 1-y, -2), ceilalti anioni perclorat independenti cristalografic (CI2)
conecteaza straturile intr-o retea tridimensionala supramoleculard prin semi-coordinarea
atomilor de oxigen la atomii de mercur(l1) din straturi vecine (Hgl---O5% = 3,081(13) A; ¢ = 2-
X, 1-y, 1-2).

Inlocuind anionul perclorat cu anionul tetrafluoroborat, caracterizat de o capacitate de
coordinare mai redusa, a fost obtinut un polimer de coordinare tridimensional, in care puntile
de bis(4-piridil)mercur conecteazi nodurile binucleare de {Cuz(pa)2}** intr-o retea cationici, a
carei topologie este similara cu cea prezentata de CdSOg4 (figura 3). Diagrama de impachetare

in cristal pentru compusul 7 contine patru retele independente interpenetrate.
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Figura 3. a) Perspectiva a unei retele tridimensionale in structura compusului 7; b) Reprezentare a retelei 3-D cu

topologia CdSO., cds, evidentiind orientarea nodurilor plan-patrate de {Cuz(pa)2}>*.

Caracteristicile structurale ale moleculei de bis(4-piridil)mercur sunt potrivite pentru
generarea de synthon-i supramoleculari robusti prin implicarea gruparilor piridil in legaturi de
hidrogen sau a atomului de Hg 1n diverse interactii non-covalente (Hg---O, Hg---N, Hg-- 7). A
fost studiata natura sistemelor rezultate in urma interactiei dintre bis(4-piridil)mercur si diverse
molecule, decorate cu grupari OH sau COOH, cu rol de donori de protoni in formarea legaturilor

de hidrogen, in functie de numarul si orientarea gruparilor fenolice si taria acizilor, sSchema 2.



HOOC H HOOC COOH
OH COOH

acid frans-butendioic  acid cis-butendioic

H COOH H H x
OH
Q OH (acid fumaric) (acid maleic) = N
OH NO,
S
S/

OH HO OH

HOOC COOH

Z N
OH acid 5-nitroizoftalic XN
4,4'-dihidroxibifenil 1,2,3-trihidroxibenzen 1,3,5-trihidroxibenzen
(pirogalol) (floroglucinol) S COOH
Hooc” " Ngm N\~ COOH
acid 3,3'-ditiodipropionic acid 6,6'-ditiodinicotinic

Schema 2. Structurile compusilor fenolici si acizilor organici utilizati in acest subcapitol.

Reactia dintre bis(4-piridil)mercur si tectoni fenolici a condus la formarea de produsi de
co-cristalizare in care cei doi componenti sunt organizati in agregate supramoleculare prin
homo- si heterosynthon-i care au la baza Hg --E(O, N) sau legaturi de hidrogen (N---HO,
O---HO). Pentru compusii 4,4’-dihidroxibifenil : bis(4-piridil)mercur (1:1) 8 si 1,2,3-
trihidroxibenzen : bis(4-piridil)mercur (1:1) 9 arhitectura starii solide este modelata de prezenta
interactiilor Hg---O, n—mn stacking si legaturilor de hidrogen N---HO, insa particularitatile
structurale ale moleculelor fenolice conduc la asamblarea unor synthon-i diferiti. in compusul
8, 4,4’-dihidroxibifenil si bis(4-piridil)mercur formeaza prin legaturi de hidrogen (N---HO)
lanturi supramoleculare, care sunt unite Intr-o retea tridimensionala prin contacte Hg:--O
(figura 4 a, b). Doua astfel de retele se interpenetreaza, intre fragmentele fenil si piridil
apartinand retelelor diferite stabilindu-se interactii n—r stacking. In cazul compusului 9 o retea
supramoleculara bidimensionala cu topologie herringbone, in care centrul nucleului de fenil si
atomul de Hg(Il) constituie noduri de conectivitate trei, este asamblata prin interactit Hg---O si
legaturi de hidrogen (N---HO) intre 1,2,3-trihidroxibenzen si bis(4-piridil)mercur. intre inelele
piridil din doua straturi independente se stabilesc contacte n — r stacking (distanta centriod-
centriod este de 3,68 A) — figura 4c.

Reactia dintre 1,3,5-trihidroxibenzen si bis(4-piridil)mercur a condus la formarea
compusului 10, in care cei doi tectoni se gasesc in raport molar de 1:2. Structura cristalina a
compusului 10 este descrisa printr-0 serie de motive supramoleculare construite prin
asamblarea de homo- si heterosynthon-i care au la baza legaturi de hidrogen (N---HO, O---HO)
sau interactii specifice atomului de mercur (Hg:--O, Hg---N). Lanturile homomerice
supramoleculare de floroglucinol si bis(4-piridil)mercur, generate prin legaturi de hidrogen

O---HO, respectiv contacte Hg---N, sunt interconectate in straturi bidimensionale prin de



legdturi de hidrogen intre a treia grupare OH a componentului fenolic si un atom de azot
provenit de la L* (Hg1). Atomii de mercur Hg2 dintr-un strat sunt implicati in interactii Hg---O
cu gruparile fenol din straturi vecine, generand o retea tridimensionala. Diagrama de

impachetare in cristal ilustreaza interpenetrarea a doua retele supramoleculare 3-D.
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Figura 4. Structura compusului 8: a) Doua lanturi supramoleculare cu orientari diferite construite prin legaturi de
hidrogen intre moleculele de bis(4-piridil)mercur si 4,4’-dihidroxibifenil; b) Retea supramoleculara 3-D obtinuta
prin asamblarea heterosynthon-ilor OH---N si O---Hg---O. Operatii de simetrie: ® = X, 1,5-y, 0,5+z; ® = -1+X, 0,5-
y, -0,5+z. Structura compusului 9: c) Strat supramolecular cu topologie herring bone construit prin heterosynthon-
ii supramoleculari pe baza legiturilor de hidrogen si interactiilor Hg:--O intre moleculele de pirogalol si bis(4-
piridil)mercur. Operatii de simetrie ® = -0,5+X, 2-y, Z; ° = X, 1+y, z; ¢=-0,5+X, 1-y, z.

Un studiu privind influenta caracterului acid asupra naturii sistemelor supramoleculare
a fost efectuat prin utilizarea diferitilor acizi dicarboxilici cu geometrii variate (liniari, angulari,
helicali): acid trans-butendioic, acid cis-butendioic, acid 5-nitroizoftalic, acid 6,6’-
ditiodinicotinic, acid 3,3’-ditiodipropionic. Saruri organice hidratate sunt asamblate in cazul

tectonilor cu caracter acid mai pronuntat prin propagarea synthon-ului COO---HN la nivel



unidimensional si asocierea lanturilor in retele supramoleculare tridimensionale (11, 13) sau
straturi bidimensionale cu topologie bi-layer (14) prin legaturi de hidrogen stabilite cu
moleculele de apa de hidratare si interactii Hg'--O, Hg---N. Reactia acidului maleic cu bis(4-
piridil)mercur produce doua tipuri de cristale incolore: i) cristale cubice cu aceeasi structura ca
in compusul 11, in care a avut loc o izomerizare totala a moleculelor de acid maleic in acid
fumaric; ii) cristale aciculare, in care doar o parte din moleculele de acid maleic s-au transformat
in acid fumaric in structura compusului 12, care reprezinta un sistem ternar unde molecule de
bis(4-piridil)mercur diprotonate, anioni Hfum™ si molecule de acid maleic sunt asamblate prin
legaturi de hidrogen intr-o retea tridimensionala, binodala, cu topologie dmd. Compusul 15
prezinta o retea tridimensionala binara, dublu interpenetrata, cu noduri de conectivitate patru in
care fiecare tecton este implicat in interactii Hg:--O sau legaturi de hidrogen COOH:--N, acidul
3,3 -ditiodipropionic fiind cel mai slab din punct de vedre al aciditatii Bronsted din seria de
acizi utilizati.

Unitati neutre {Mn(hfac)2} au fost utilizate ca specii asamblatoare, pentru a evita
reactiile de transmetalare pe care trimetilstibiu(V)-di(izonicotinat) le poate suferi in prezenta
anionilor perclorat si azotat. Structura compusului 17 contine lanturi liniare, in care ligandul
trimetilstibiu(V)-di(izonicotinat) L? coordineazi in pozitiile trans ale building block-urilor
metalice.

Derivatii organometalici de Bi(V) grefati cu fragmente nicotinat si izonicotinat au fost
utilizati ca liganzi exo-dentati pentru a conecta ionii de argint(l) in retele heterobimetalice.
Topologia si dimensionalitatea sistemelor obtinute este influentatd de capacitatea de coordinare
a anionilor si de stabilirea interactiilor supramoleculare la care poate participa ionul de Ag(I)
sau fragmentele piridil. Anionul triflat functioneaza ca punti intre centrii de Ag(l) gerand lanturi
duble in structura compusului 18 si straturi bidimensionale in compusul 19, cand sunt utilizati
L3, respectiv L* (figura 5). Capacitatea redusa de coordinare a anionului hexafluorostibiat
permite moleculelor de L3 si actioneze ca ligand tritopic prin atomii de azot si un atom de
oxigen, asambland, astfel, o retea bidimensionala cu topologie de tip bi-layer in structura
compusului 20. Orientarea fragmentelor 3-piridil in trans in raport cu planul format de atomul
de Bi(V) si grupdrile carboxilat induce conectarea nodurilor metalice cu molecule de spacer L*
in lanturi liniare In compusii 21 si 22. La nivel supramolecular lanturile se asociaza in straturi
bidimensionale prin interactii 7—z stacking (21) si retele tridimensionale supramoleculare prin

contacte 7— stacking si Ag---Ag (22).
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Figura 5. a) Detaliu al unui lant dublu asamblat prin punti triflat in structura compusului 18. Operatii de simetrie:

a=1-x, 1-y, 2-z; b= _1+x, Yy, -1+2; b) Perspectiva unui strat bidimensional in structura compusului 19.

Capitolul Il prezinta sinteza si caracterizarea structurala a polimerilor de coordinare
obtinuti prin conectarea ionilor metalici cu spacer-i cu simetrie tetragonala (derivati de 9,9’-
spirobifluorena) si tetraedrica (derivati de adamantan si derivatul tetra-substituit al stananului)
— schema 3. Liganzii tetragonali sunt constituiti prin ancorarea de grupari nitril sau fragmente
piridil in pozitille 2,2°,7,7° ale 9,9’-spirobifluorenei: 9,9 -spirobi[ fluorena]-2,2",7,7"-
tetracarbonitril (L°) si 2,2",7,7 -tetrakis(4-piridil)-9,9 -spirobi[ fluoreni] (L°). Liganzii rigizi cu
simetrie Tq utilizati in acest subcapitol constituie derivati care contin grupari nitril si fragmente
piridil dispuse pe platforma tetraedrica a adamantanului: 1,3,5,7 — tetrakis {4-(4-
piridil)fenil}adamantan (L"), 1,3,5,7 — tetrakis —(4-ciano-fenil)-adamantan (L) sau fragmente

benzoat atasate atomului de staniu: tetrakis-(4-carboxi-fenil)-stanan (H4L°®).

COOH

COOH

L’ L8 L°

Schema 3. Tectoni organici cu geometrie tetragonala si tetraedrica utilizati in aceasta teza.
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Motivele structurale prezente in compusii 23-25 si 27, obtinuti in urma reactiei dintre
speciile neutre {M(hfac).}, M' = Cu", Co", Mn", si derivatii de 9,9°-spirobifluorena (L° si L)
sunt imprimate de aranjamentul ortogonal al gruparilor donoare in moleculele liganzilor
organici si de preferinta stereochimica a centrilor metalici. In compusii 23 si 24 (figura 6a)
moleculele de 9,9 -spirobi[fluoreni]-2,2",7,7 -tetracarbonitril (L°) functioneazi ca ligand
bidentat, conectand unititile {M(hfac).}, M'' = Cu'" (23), Co'! (24), in specii discrete dinucleare,
respectiv lanturi liniare. Modificarea raportului molar ligand organic : {M(hfac)2}de la 1:2 (in
23 si 24) la 1:3,15 (25) sau 1:4 (27 — figura 6b) a condus la formarea de polimeri de coordinare
unidimensionali cu o topologie de tip lant dublu, in care moleculele de L®, respectiv L®, cu rol

de punti tetradentate, coordineaza in pozitiile cis ale nodurilor metalice {M(hfac).}.

.
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Figura 6. a) Vedere a unui lant unidimensional in structura compusului [Co(hfac),L%] 24. Operatii de simetrie: 2

=-1+X, -1+y, z; b) Perspectivi a unui lant dublu in structura compusului [Mn(hfac)2(L®)s] 27. Operatii de simetrie:

3= x,-1+y, z.

Compusul [AgL®](SbFs)-CH3COOC,Hs 26 a fost construit combinind ortogonalitatea
moleculelor de ligand L°si tendinta ionilor de argint(I) pentru tetracoordinare, si este un polimer
de coordinare bidimensional cu o topologie de ti grild, in care centrii metalici de Ag(I) si atomii
de carbon spiro reprezinta nodurile de conectivitate patru. Golurile retelei sql sunt ocupate
alternativ de molecule de solvent, acetat de etil, si anioni, hexafluorostibiat. Cristalele
compusului [AgL®](SbFs)-CHsCOOC2Hs 26 pot suferi, prin incilzire la 90°C, timp de 48 de
ore, un proces single-crystal-to-single-crystal care permite eliminarea moleculelor de solvent

din golurile retelei, obtinandu-se astfel compusul [AgL®](SbFs) 26a. Procesul este reversibil,
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prin pastrarea cristalelor compusului 26a in vapori de acetat de etil avand loc transformarea

acestora in cristale de 26 — figura 7.
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Figura 7. Transformarea reversibild printr-un proces single crystal to single crystal a cristalelor de
[AgL®](SbFs)-CH3COOC,Hs 26 si [AgL®](ShFs) 26a.

Reactia dintre acetatul de zinc(Il) si 2,2°,7,7"-tetrakis(4-piridil)-9,9"-spirobi[ fluorena]
(L®) a condus la asamblarea polimerului de coordinare unidimensional [Zn(OAc)2(L%)o5] 28, cu
structurd de lanturi duble cu topologie aseméanatoare ca in cazul compusilor 25 si 27. La nivel
supramolecular, in compusul 27 lanturile adiacente sunt compuse fie din moleculele de L® cu
conformatia R care conecteaza centri metalici cu configuratie octaedrica lambda, fie din
moleculele de L® care adoptd conformatia S si unesc noduri cu configuratie octaedrici delta,
spre deosebire de compusul 28, unde inelele piridil sunt coplanare cu unitatile fluorend, ceea ce
permite stabilirea de contacte n—n stacking intre lanturile duble cu formarea unui strat

supramolecular (figura 8).

Figura 8. Detaliu al unui lant dublu din structura compusului [Zn(OAc)2(L%)os] 28; b) Strat supramolecular
construit prin interactii 7 — « stacking intre lanturi duble cu centri metalici de chiralitati diferite (verde — delta,

violet — lambda). Operatii de simetrie: 2= -x, -1+y, 0,5-z.
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Compusul 26 emite o fluorescenta albastra (Aem = 402 Nnm), atunci cand este excitat cu
o lungime de undi de 350 nm, desi moleculele de L° nu prezinti proprietiti luminescente, in
timp ce pentru compusul 28 are loc o crestere a intensitatii luminescentei si o deplasare
batocroma a benzilor de emisie comparativ cu ligandul liber (de la Aem = 425 nm, Aex = 320 nm
pentru L® 1a dem = 483 nm, kex = 370 nm pentru 28), datorat rigidizirii moleculelor de L° ca

urmare a coordindrii — figura 9.
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Figura 9. Spectrul de absorbtie (albastru) si emisie (rosu) in stare solidd pentru compusii a)

[AgLS5](SbFs)-CHsCOOC,Hs 26 si b) [Zn(OAC)2(L%)os] 28.

Liganzii L si L8, construiti prin functionalizarea nucleului de adamantan in pozitiile
1,3,5,7 cu grupari donoare, au fost utilizati ca spacer-i in asamblarea in retele tridimensionale
a ionilor de Cu(ll) sau sisteme bidimensionale, de tip grild, a speciilor neutre {M(hfac)2}, M"
= Co", Mn'. Compusul [CuL’(H20)2](BFs)2-8H20 29 prezinti o retea tridimensionald
caracterizata de o topologie de PtS, in care moleculele de tecton organic functioneaza ca nod 4-
c tetraedric, iar centrii metalici reprezinta nodurile plan-patrate (figura 10a). Desi moleculele
de ligand L8 sunt tetradentate, iar functionalizarea centrilor de adamantan in pozitiile 1,3,5,7
genereaza o orientare intrinsec tridimensionald a atomilor donori, compusii 30 si 31 sunt
polimeri de coordinare bidimensionali cu structuri de tip grild, prin coordinarea spacer-ului L8

in pozitiile cis ale unitatilor {M(hfac).} (figura 10b).
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Figure 10. a) Perspectiva a retelei cationice din compusul 29 si reprezentarea topologiei pts pe care o adoptd, cu
ligandul L7 constituind nodurile tetraedrice si planul ecuatorial din sfera de coordinare a ionilor metalici - nodurile
plan-pétrate; b) Perspectiva a unui strat de tip grila in compusul si diagrama de impachetare in cristal evidentiind
interpenetrarea 2D—2D a doua straturi si canalele care se formeazd in planul ab, vedere de-a lungul axei

cristalografice b. Gruparile CF3 si atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Compusul 31 a fost investigat din punct de vedere magnetic (figura 11). in spectrul RES
se constata cd ionii de Co(II) din compusul 31 sunt caracterizati de o geometrie de coordinare
pseudo-octaedrica, o anizotropie magnetica de tip easy-axis, cu o contributie transversala mare

si un grad de rombicitate scazut (g; = 6,5 si g1= 2,6).
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Figura 11. a) Spectrul EPR masurat pentru o probd microcristalini a compusului [Co(hfac)2(L®)oes] 31, la5 K, (v
= 9,402 GHz); Variatia "' cu frecventa pentru compusul 31 masurata la: b) 2 K si diferite valori ale cAmpului

magnetic (0-200 mT); c) 200 mT si diferite temperaturi (1,88-5,10 K). Liniile continue reprezinta fitarea curbelor
x" (v) cu un model Debey generalizat
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magnetice doar In prezenta uni camp magnetic aplicat pentru a suprima efectul de tunelare.
Variatia timpilor de relaxare cu temperatura sugereaza ca relaxarea lentd a magnetizarii se
produce prin mai multe procese, iar pentru domeniul de temperatura analizat, dominant este

procesul Raman — figura 11b.

Versatilitatea modurilor de coordinare pe care le pot adopta gruparile carboxilat,
lungimea bratelor si dispunerea in colturile unui tetraedru a gruparilor donoare constituie
particularitatile structurale care recomanda folosirea ligandului tetrakis-(4-carboxi-fenil)-
stanan (H4L°) ca spacer tetratopic in asamblarea de retele tridimensionale neutre.

Reactia dintre o sare de Cu(Il) si HsL® in prezenta trietilaminei si a citorva picituri de
amoniac conduce la formarea unui polimer de coordinare tridimensional [CuzL®(H20)2]-3DMF
32. Topologia pts care caracterizeaza reteaua neutra din compusul 32 este descrisd de
conectarea unitatilor constructoare secundare de tip paddle wheel, care reprezinta nodurile plan-
patrate, si atomul de staniu — nodurile tetraedrice. Gruparile carboxilat coordineaza bidentat in
punte, unind centrii metalici in cluster-i binucleari. In urma reactiei dintre ionii de Co(II) si
HaL® a fost obtinut compusul [Co2L°(H20)(DMF),]-2DMF-H20 33, in care unititile binucleare
{C02(C0O0)4}, cu cele patru puncte de extensie descriind un tetraedru distorsat, sunt conectate
prin tije fenil de nodurile tetraedrice de staniu, rezultand astfel o retea tridimensionala neutra
cu topologie diamandoida — figura 12. Gruparile carboxilat din molecula ligandului organic
adoptd moduri de coordinare diferite: doua grupari COO™ sunt punti duble intre doi ioni de
Co(ll), a treia grupare uneste doi ioni metalici coordinand chelatic in punte, in timp ce a patra
coordineaza chelatic bidentat la un singur centru metalic. Doua retele diamandoide

independente se interpenetreaza.

Figura 12. Perspectiva a retelei tridimensionale binare si reprezentarea schematica a topologiei dia pe care o
adoptd, unde nodurile tetraedrice sunt ocupate alternativ de ligandul organic tetradentat si unitatile binucleare
{C02(CO0)4} in compusul 33.
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Asemanator, retele binare diamandoide, dublu interpenetrare, au fost asamblate prin
conectarea tetraanionului (L%)* cu noduri metalice tetraedrice in care ionii metalici au
stereochimii diferite (tetraedrica (35), respectiv dodecaedru distorsat (36)). In compusii
(NH4)2[ML®], unde M" = Cd" (35), Zn'"" (36), cele dous retelele anionice diamandoide care se
interpenetreaza sunt interconectate prin legaturi de hidrogen de un cation amoniu (figura 13 a,
b). In prezenta metoxid de sodiu si amoniac, reactia dintre perclorat de zinc(II) si tetrakis-(4-
carboxi-fenil)-stanan a condus la formarea de cristale incolore de (NH4)[NaZnL®(H.0)] 37, in
care ligandul tetraedric conecteaza ionii de Zn(II) si Na(I) intr-o retea anionica
heterotrimetalica. Cele patru grupari carboxilat au rol de punti duble intre ionii de Zn(II) si
Na(I), grupand centrii metalici in unitatile constructoare descrise de motive structurale
unidimensionale, de tip dublu helix, si nu in SBUs discrete. Reteaua anionica tridimensionala
din structura compusului 37 poate fi descrisd ca derivata din structura compusului 36, prin
inlocuirea cationilor de amoniu implicati in legaturi de hidrogen cu cationi de Na(I), fiind
compusa din doua retele diamandoide interpenetrate, in care atomii de Zn si Sn ocupa alternativ
nodurile tetraedrice, si care sunt unite prin ioni de Na(l) — figura 13 c,d. Compusul
[NaCo(HLg)(H20)]-H20 38, obtinut in urma reactiei dintre perclorat de cobalt(Il) si acid
stanantetrabenzoic (H4L®%), folosind metoxid de sodiu drept deprotonator, posedd o retea
heterotrimetalica neutra, in care topologia centrilor metalici este asemanatoare ca cea din
compusul 37, insa unul dintre cele patru brate ale ligandului tetraedric este nedeprotonat.
Reactia dintre ionii de Cd(l1) si acidul stanantetrabenzoic, in prezenta metoxidului de sodiu, ca
agent  deprotonator, conduce la  formarea  de cristale incolore  de
(NHa)1,5[NaosCdL°]-3DMF-H-0 39, unde reteaua tridimensionali anionici rezultati prezinti o
topologie de fluorind, flu, in care unitatile trinucleare{Cd2Na(COQ)s} reprezinta noduri de
conectivitate opt, iar centrul de staniu — noduri de conectivitate patru tetraedrice.

Desi tetraanionul stanantetrabenzoat prezintd o orientare tridimensionald a gruparilor
carboxilat, in structura compusului (NH4)[Cd15L°(H20)2]-4H20 34, blocarea pozitiilor cis din
sfera de coordinare a ionilor Cd(II) cu molecule de apa limiteaza extinderea retelei in cea de-a
treia dimensiune. Straturile bidimensionale cu topologie bi-layer din compusul 34 pot fi
descrise ca fiind compuse din custi de cu structura de adamantan care au in comun opt din cele
zece varfuri, celelalte doud fiind ocupate de nodurile {Cd(2)(COQ).0.}. Fiecare strat este
interpenetrat de alte doud straturi vecine, rezultand un sistem policatenat tridimensional (2-

D—3-D).

17



c) d)

Figura 13. Structura compusilor 35 si 36: a) Reprezentare schematicd a retelelor dia, construite cu noduri
tetraedrice (L%%* si {Cd(COO)4}, respectiv {Zn(COO0).}; b) Diagrama de impachetare in cristal ilustrand doud
retele diamandoide (verde si negru) interpenetrate care interactioneaza prin legdturi de hidrogen cu cationii
amoniu. Structura compusilor 37 si 38: ¢) Doua unitati SBUs unidimensionale de helicitate diferitd, asamblate prin
punti carboxilat si ioni metalici,; d) Conectarea a doua retele dia independente cu ioni de Na(l); e) Diagrama de
impachetare in cristal ilustrand doua retele diamandoide (verde si negru) interpenetrate conectate prin intermediul

cationilor de Na(l).

Capitolul IV cuprinde descrierea structurald si a proprietatilor luminescente pentru
compusii coordinativi construiti cu derivati simetrici proiectati prin atasarea gruparilor piridil
pe platforme luminescente de 2,1,3-benzotiadiazol. Topologia si nuclearitatea Sistemelor
rezultante sunt influentate de o serie de factori:

o geometria tectonilor organici determinatd de pozitia atomilor de azot din
gruparile piridil care substituie nucleul BTD. Derivatul 4,7-di(2-piridil)-2,1,3-benzotiadiazol
(2-PyBTD) poate adopta mai multe moduri de coordinare si o denticitate variata, in timp ce 4,7-
di(3-piridil)-2,1,3-benzotiadiazol (3-PyBTD) si 4,7-di(4-piridil)-2,1,3-benzotiadiazol (4-
PyBTD) functioneaza ca liganzi exo-bidentati si pot conecta ionii metalici in polimeri de
coordinare unidimensionali cu motive structurale diferite;

o speciile metalice asamblatoare care pot dirija arhitectura finald prin pozitia si
numarul situs-urilor de coordinare libere, generand motive structurale unidimensionale diferite

(liniare sau in zig-zag);
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o prezenta anionilor care pot functiona ca punti intre ionii metalici, conducand la
asamblarea de polimeri de coordinare;

o conditiile de reactie.

Orientarea gruparilor piridil fata de planul nucleului de benzotiadiazol confera
moleculelor de 2-PyBTD flexibilitatea de a prezenta moduri de coordinare diverse, la
coordinarea cationilor putand participa atat atomii de azot piridinici, cat si atomii de azot din
fragmentul tiazolic. Modul de coordinare chelatic bidentat poate genera unitati discrete
mononucleare, cand centrii metalici ocupa unul din situs-urile moleculare, sau specii binucleare
si polimeri de coordinare cand ambele situs-uri gazduiesc ioni metalici. De asemenea, poate
functiona ca ligand tridentat prin cele doud grupari piridil si un atom de azot din ciclul tiazolic.

Sinteza derivatilor de benzotiadiazol cu fragmente piridil s-a realizat printr-o reactie de
cuplare Still dintre 4,7-dibromobenzotiadiazol si (tributilstanil)piridind, in prezenta

catalizatorului de Pd(PPhs)s (schema 4).

(\ Pd(PPhy), E\ /j

B Br 4 ——SnBu; ————»

r r N’% 3 | /) I% |
I\ N 7\ N
N\S/N N\S/N

Schema 4. Schema de obtinere a derivatilor simetrici de benzotiadiazol cu fragmente piridil.

Seriile de compusi izostructurali mononucleari [M''(hfac),(2-PyBTD)], M'' = Mn'' (40),
Co'' (41), Ni"' (42), zn" (43) — figura 14a, si dinucleari [M"y(hfac)s(2-PyBTD)], M"' = Co'' (44),
Ni'" (45), Zn"" (46) — figura 15a, au fost obtinute in urma reactiei dintre {M(hfac).} si 2-PyBTD
intr-un amestec de metanol si cloroform, respectiv diclorometan si heptan. Gruparile piridil din

moleculele de 2-PyBTD prezintd o orientare distincta in raport cu planul unitatii de

benzotiadiazol in speciile mono- (conformatia cis-trans) si dinucleare (conformatia Cis-Cis).

Figura 14. a) Structura compusului [Zn(hfac).(2-PyBTD)] 43; b) Vedere a unui dimer supramolecular construit
din unitati mononucleare de chiralitate diferita prin interactii © — = stacking (linii punctate de culoare verde) in

structura compusului 43 (verde — configuratie lambda, violet — configuratie delta).
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Diagrama de impachetare in cristal pentru complecsii mononucleari releva stabilirea de
interactii m—m stacking intre inelele fenil si piridil din unitati diferite cu formarea de dimeri
(figura 14b). In cazul compusilor dinucleari contactele n—r stacking dintre fragmentele piridil
grupeaza unitatile dinucleare in lanturi supramoleculare cu o topologie in zig-zag (46) — figura

15D, iar pentru compusii 44 si 45, interactiile dintre gruparile piridil si inelele fenil asociaza

2
v
v
&
z,

Figura 15. a) Structura cristalina a compusului [Zn,(hfac)s(2-PyBTD)] 46; b) Diagrama de impachetare in cristal

speciile dinucleare in aranjamente supramoleculare de tip scara.

a)

pentru compusul 46, ilustrand chiralitatea diferitd a centrilor metalici proveniti din unitati dinucleare vecine (verde

— configuratie lambda, violet — configuratie delta; grupérile CFz au fost omise pentru claritate).

Motive structurale asemanatoare scarilor supramoleculare din compusii 44 si 45 au fost
obtinute prin reactia 2-PyBTD cu saruri de argint(l) (AgCFsSOs - 47, AgSbFe - 48).

Pornind de la azotat de argint(I) si 2-PyBTD a fost asamblat un polimer de coordinare
bidimensional, [Ag2(NO3)2(2-PyBTD)(CH3sCN)] 49, in structura caruia ionii de argint(I) sunt
conectati in lanturi de anionii azotat, care au rol de punti l4, iar lanturile sunt unite in straturi
de moleculele de 2-PyBTD, care adoptd o conformatie cis-trans si functioneaza ca ligand
tridentat. in compusul [Cu(2-PyBTD)osClz] 50 moleculele de 2-PyBTD se gisesc intr-0
orientare cis-cis, iar puntile clorurd conduc la formarea unui lant 1-D cu un motiv structural
ondulat.

Dispunerea diferita a atomilor de azot in fragmentele piridil din spacer-ii organici (3-
PyBTD si 4-PyBTD) si coordinarea liganzilor in pozitii cis sau trans in sfera de coordinare a
unitatilor {Zn(hfac).} a generat ansambluri moleculare unidimensionale cu topologii ale
centrilor metalici distincte: lanturi ondulate in [Zn(hfac)2(3-PyBTD)] 51, figura 16a, si lanturi
liniare in [Zn(hfac)2(4-PyBTD)] 52, figura 16b.
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Figura 16. a) Detaliu al unui lant construit din noduri {Zn(hfac),} si molecule de 4,7-di(3-piridil)-2,1,3-

benzotiadiazol in structura compusului 51, ilustrdnd chiralitatea diferita a centrilor metalici vecini (verde —
configuratie lambda, violet — configuratie delta); b) Vedere a unui lant liniar in structura cristalind a compusului

52. Operatii de simetrie ® = -X, 2-y, 2-7; ® = 2-X, -y, 1-Z.

Compusii [ZnCl,(4-pyBTD)] 53, figura 17a, si [ZnCl>(4-PyBTD).] 54, figura 17b, au
fost obtinuti pornind de la ZnCl2 si 4-PyBTD in acelasi raport molar, dar in conditii de reactie
diferite. In structura compusului 53, moleculele de 4-PyBTD functioneaza ca ligand in punte,
conectand ionii metalici in lanturi in zig-zag, iar in compusul 54 derivatul de benzotiadiazol
coordineaza la ZnCl, ca ligand terminal. La nivel bidimensional, interactiile n—m stacking

asociaza structurile unidimensionale, respectiv mononucleare in straturi 2-D supramoleculare.
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Figura 17. a) Detaliu al unui lant in zig-zag in compusul 53 si strat supramolecular construit prin asocierea
lanturilor prin intermediul interactiilor = — 7 stacking (linii punctate verzi). Operatii de simetrie = 1,5-x, 1-y,
0,5+z. b) Structura moleculara a compusului [ZnCl>(4-PyBTD),] 54 si perspectiva a straturilor bidimensionale

construite prin contacte « — & stacking (linii punctate verzi) intre inelele piridil din specii mononucleare adiacente.
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Au fost studiate comparativ proprietitile fotoluminescente pentru liganzii 2-PyBTD si

4-PyBTD si compusii construiti cu ioni de Zn(Il), 43, 46, 52-54. Valorile lungimilor de unda

pentru radiatia absorbita si emisiva in stare solida, prezentate in tablele 1 si 2, au relevat faptul

ca in stare solida, in urma coordinarii derivatilor de benzotiadiazol la ionii de zinc(ll) are loc o

crestere a intensitdtii luminescentei. Diferentele observate intre proprietatile emisive pentru

compusii 43 si 46 si ligandul liber au fost atribuite conformatiilor pe care moleculele de ligand

le adopta (trans-trans in cazul ligandului liber, cis-trans in 43 si cis-Cis in 46) si impachetarii

in cristal prin interactii 7—n stacking a ansamblurilor supramoleculare diferite — figura 18.

Deplasare batocroma a benzilor de emisie pentru compusi in stare solida, comparativ cu cele

obtinute pentru 2-PyBTD, 43 si 46 in solutic de CH2Cl> a fost atribuitd interactiilor non-

covalente care modeleaza Tmpachetarea structurilor in cristal.
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Figura 18. Spectrele de absorbtie in domeniul UV-Vis (rosu), emisie (albastru) si excitatie (verde) in stare solida

pentru a) ligandul 2-PyBTD; b) compusul 43 si ¢) compusul 46.

Tabel 1. Proprietatile fotoluminescente si caracteristicile structurale pentru 2-PyBTD si compusii 43 si 46

2-PyBTD 43 46
absorbtie solid (nm) 258, 420 247, 343, 440 226, 313, 379
. . hex = 400, Aex = 440, Aex = 380,
emisie solid (nm)
Aem = 523 Aem = 526 Aem = 495
absorbtie sol. CH2Cl, (nm) 236, 290, 382 265, 314, 381 272,321, 387
Aex = 380, Aex = 390, Aex = 390,
emisie sol. CHzCl, (nm) ) ¢ ¢
Aem = 466 Aem = 467 Aem =470
conformatie trans-trans® cis-trans cis-cis
unghi diedru Py-BTD (%) 26,4; 39,18 141; 15,3 +26,9
unghi diedru Py-Py (°) 17,28 7,3 52,9
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Natura tranzitiilor electronice a fost investigata prin calculele de DFT si TD-DFT. in

cazul celor coi compusi 43 si 46 orbitalit HOMO sunt localizati preponderent pe inelele fenil si
piridil, iar orbitalit LUMO delocalizati pe nucleul BTD — figura 19.

Figura 19. Orbitalii HOMO (sus) si LUMO (jos) pentru compusul a) 43; b) 46.

Valorile calculate pentru spectrele UV-Vis (43 si 46) si de emisie (43) simulate sunt in
concordantd cu cele observate in spectrele inregistrate in solutie, evidentiind importanta
interactiilor supramoleculare care dicteaza asamblarea la nivel tridimensional in stare solida a
structurilor mono-, respectiv dinucleare (figura 20).
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Figura 20. Spectrele calculate de absorbtie in UV-Vis (linii continue) si emisie (linii intrerupte) pentru compusii

43 (rosu) si 46 (albastru), cu o distributie gaussiand (FWHM = 3000 cm™, TD-DFT/PBE1PBE/TZVP).
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In cazul compusilor de zinc(ll) construiti cu spacer-ul 4-PyBTD, 52-54, orbitalii
moleculari diferiti implicati in tranzitiile electronice (anionii hfac™ prezinta un efect electronic
atragator, In timp ce anionii clorurd un efect n-donor) si prezenta interactiilor supramoleculare
pentru compusii 53 si 54 pot justifica deplasarea batocroma a benzilor de emisie in urma
coordinarii moleculelor de ligand organic la nodurile {Zn(hfac).} in compusul 52, in timp ce
complecsii 53 si 54 prezintd o luminescenta albastrd, similara cu cea a ligandului 4-PyBTD

(figura 21).

—— emisie
—— absorbtie .

Absorbanta, u.a
°
Intensitate, u.a
Intensitate, ua
Inensitate, u 8
3

00 .4 | /\\\
f S end \
!' y'"v 4 20 i) 100 / \
| SEAL ! / -
R 40 450 500 5% 600

. - . x . \ b) 30 3%0 400 450 500 5% 0 (‘) 3%
00 350 400 450 500 550 €00 2. nm %, nm
. nm

a) 00

Figura 21. Spectrele de absorbtie in domeniul UV-Vis (rosu), emisie (albastru) si excitatie (verde) in stare solida

pentru compusii a) 52; b) 53 si ¢) 54.

Tabel 2. Proprietitile fotoluminescente pentru ligandul 4-PyBTD si compusii 52-54

absorbtie (nm) emisie (nm)

4-PyBTD 260, 397 Aex = 370,
Aem = 472

52 335, 385 Aex = 460,
Aem = 527

53 254,411 hex = 400,
hem = 471

54 270, 348 hex = 410,
hem = 476

In cadrul acestei teze de doctorat au fost sintetizati si caracterizati prin difractie de raze
X pe monocristal si spectroscopic 54 de compusi noi. Au fot realizate studii de luminescenta
pentru 7 compusi, iar un compus este caracterizat din punct de vedere magnetic. Rezultatele
obtinute demonstreazd eficacitatea moleculelor organometalice ca tectoni in chimia
supramoleculara si ingineria cristalind, diversitatea topologica generata de utilizarea spacer-ilor
cu geometrie tetragonala si tetraedrica si chimia variata construita cu liganzi multifunctionali

derivati de benzotiadiazol.
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