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Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat
e —

Chimia compusilor cu structuri extinse reprezintd astazi un domeniu de mare interes,
datoritd multitudinii materialor cu structuri §i proprietati prestabilite obtinute. O altd
importantd a acestor materiale este diversitatea functionalitatilor (absorbtia de gaze,'
magnetism molecular,” conductivitate,’ proprietati optice).*

Un lucru foarte important in obtinerea polimerilor de coordinatie, in vederea realizarii
unei anumite arhitecturi moleculare dorite, il reprezinta alegerea initiala a unitatii building
block. Cele mai simple unitati building block, pot fi chiar ionii metalici, care pot genera
diverse structuri spatiale in functie de numarul de coordinare, geometria, starea de oxidare si
spinul ionului metalic.

In structura unui sistem de o anumiti dimensionalitate, pe de o parte ionul metalic
ocupa nodurile retelei cristaline, in timp ce liganzii organici care conecteaza centrele metalice
formeazi scheletul retelei de coordinare. In urma combindrii acestor unitati building block s-
au obtinut o gama variata de diverse arhitecturi moleculare.

Pentru a controla obtinerea unei anumite topologii a combinatiei complexe, sau a unui
anumit tip de arhitecturd moleculard, sau a unei noi proprietdti fizice, se pot utiliza
combinatiile complexe drept building block, asa numitii metalo-liganzi. Un metalo-ligand
prezintd o serie de avantaje pentru designul unei structuri complexe infinite:

a) multitudinea situsurilor de coordinare (grupari functionale);

b) posibilitatea alegerii unei anumite geometrii de coordinare, putandu-se
astfel controla dimesionalitatea retelei;

¢) metodele de sinteza facile pentru obtinerea de sisteme heterometalice.

Cele mai reprezentative unitati building block utilizate in obtinerea de polimeri de
coordinare heterometalici sunt urmatoarele: a) complecsi bis(oxamato)metal(IT);’ b) complecsi
tris(oxalato) ;° ¢) complecsi poli-ciano(homo sau heteroleptici)’ dupa cum se pot observa in
schema I.1.

Primii polimeri de coordinare cu relevanta in magnetismul molecular au fost obtinuti
utilizand strategia lui Kahn, rezultdnd astfel sisteme heterometalice. Aceasta strategie consta
in auto-asamblarea unitatilor complexe cupru(Il)-bis(oxamato) si diversi cationi de

coordinare( care pot contine sau nu liganzi de blocare).
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Schema 1.1 Cele mai reprezentative unitéti building block utilizate in obtinerea de polimeri de
coordinare heterometalici

Acesti complecsi bianionici de cupru(Il) au fost utilizati cu succes drept liganzi
generand o chimie bogati a polimerilor de coordinare.® Proprietatile magnetice ale polimerilor
de coordinare sunt influentate de:

a) sarcina cationului asamblator;
b) natura celui de-al doilea ion metalic;
c¢) raportul molar intre cationul asamblator si unitatea anionica building block.

In ceea ce priveste obtinerea de sisteme heterometalice continand punti oxalat se poate
spune ca produsii finali sunt foarte stabili si controlul dimensionalitatii retlei se poate realiza
destul de facil.

Trei tipuri de complecsi mononucleari de crom(Ill) au fost utilizati drept building
block pentru obtinerea de sisteme heteropolinucleare: complecsi mono-oxalato,
[Cr(salen)(C204)] (Hpsalen = N, N -etilenbis(saliclidenimini))’ si [Cr(acac),(C,04)] (Hacac =
acetilacetond);'’ complecsi bis-oxalato, [Cr(AA)(C204)2]” (AA = 2,2°-bispiridil (bipy), 1,10-
fenantrolind (phen), 2,2’-bipirimidind (bpym), 2.2’-dipiridilamind (dpa);''complecsi tris-
oxalato,"” [Cr(C204)3]. Complexul homoleptic [Cr(C,04)3]7, cu trei grupdri potential
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donoare este folosit pentru generarea de retele bi- sau tridimensionale, in timp ce speciile
mono sunt utile sintezei de complecsi heterobinucleari.

Cianurile bimetalice au atras un considerabil interes in chimia moleculara, datorita
prorietatilor interesante din punct de vedere electronic si magnetic. Printre primii complecsi
care prezintd proprietati neuzuale, de exemplu magneti la temperatura cameret, 1 sunt derivati
ai albastrului de Prusia, care formeazad retele tridimensionale avand urmatoarea formula
generald: (Cat)M,[M’(CN)s], unde Cat = metal alcalin, iar M, M’ sunt ioni metalici 3d.
Modificarea reversibild a proprietdtilor magnetice se poate produce prin aplicarea unor diversi

318 presiune,” curent.?’

stimuli externi: tempera‘cura,14 lumina,

Recent s-au obtinut retele bi (schema 1.2) sau tridimensionale, care prezinta proprietati
fotomagnetice, utilizdnd ca precursor octacianomolibdatii [M’(CN)g]™, unde M’ este un ion
metalic 4d sau 5d. Aceste proprietati sunt posibile unui trasfer de sarcind de la metal la metal,
conferind astfel combinatiilor complexe rezultante un colorit foarte puternic, deschizand astfel

drumul catre noi materiale magnetice moleculare.””

(a) (b) (c)

Schema 1.2 Principalele topologii 2D obtinute utizand liganzi cianura

In strategiile de obtinere a arhitecturilor supramoleculare continand liganzi cianuri
exista o serie de factori determinanti:

a) stoechiometria metal-ligand, geometria ionului metalic, modul de
coordinare al ligandului, cat si preferinta stereochimica a cationului
asamblator;

b) utilizarea de liganzi auxiliari atasati la centrul metalic, sau prezenta unor
liganzi in punte;

c) prezenta unor interactiuni non-covalente (legaturi de hidrogen, interactiuni
77t stacking );

d) rolul contra-anionilor (coordinati, in punte, necoordinati);
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e) prezenta unor molecule organice oaspete sau unor molecule template, spre
exemplu molecule de solvent sau molecule de apa.

Un raport ligand-metal de 1:1 poate conduce in general la obtinerea unor lanturi liniare
sau in zig-zag. Schimband stoechiometria, prin cresterea raportului ligand-metal, pot rezulta
retele de coordinare bi sau tridimensionale. In aceste cazuri specifice extinderea retelei poate
fi datorata fie unui numar marit de liganzi in punte, fie datoratd convolutiei interactiunilor
coordinative, legiturilor de hidrogen sau interactiunilor de tipul 77z stacking.”

Formarea lanturilor 1-D este in general favorizata de prezenta unor liganzi auxiliari, in
sfera de coordinare a ionului metalic, in timp ce structurile 2-D sau 3-D se obtin uzual
folosind cationi hidratati.

Daca structurile extinse 2-D sau 3-D se bazeaza numai pe modul de coordinare al
centrului metalic, topologia retelei rezultante este direct influentatd de geometria ionilor
metalici. Spre exemplu, pentru a obtine in cel mai simplu mod rational o retea diamantoida, se
poate combina un ligand bis-monodentat liniar cu un ion metalic tetraedric Ag(I) sau Cu(I), cu
stoechiometria L : M = 2 : 1, sau folosind un ligand tetraedric tetra-monodentat, cu un ion
metalic posedand o geometrie de coordinare liniard.** Un alt exemplu de topologie de retea

este cea de grild patrati, care se poate obtine utilizand ionul metalic octaedric drept templat.*
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I.1 Metalo-liganzi utilizati in lucrarea de doctorat

O familie largd de polimeri de coordinare heterometalici a fost obtinutd folosind
complecsi anionici poli-ciano drept building block. Aceastd bogatd varietate structurald a
complecsilor provine din doud surse: a) numarul mare de anioni homoleptici poli-
cianometalati; b) natura liganzilor auxiliari atasati la cationii asamblatori.

In lucrarea de doctorat s-au utilizat urmatorii anioni ciano-complecsi drept template:
[M'(CN),]” (M = Ag, Au); [M"(CN)]* (M = Cr, Fe, Co); [M(CN)g]* (M =Mo", W', Mo",
WY). Desigur cele mai interesante sisteme din punct de vedere magnetic, sunt cele construite
folosind tectonii paramagnetici [M"(CN)s]*" (M = Cr, Fe)* si [M(CN)s]> (M =Mo", W").%’

Numarul de molecule organice care pot servi ca agenti de blocare a situsurilor de
coordinare a cationilor asamblatori este nelimitat. Acesti liganzi pot prezenta o gama variatd
de modalitati de coordinare, pot fi monodentati sau polidentati, pot fi liniari, in punte, sau
macrociclici.

Rolul lor principal este controlul pozitiilor libere de coordinare ale cationilor de
asamblare, dar si dispunerea spatiald a acestora. Potentalul anionilor policianometalati pentru
sinteze de complecsi heterometalici a crescut prin addugarea de liganzi de blocare, nu numai
cationilor, cat si unitatilor aninice, prin inlocuirea a doud sau trei grupari cianura cu liganzi bi-
sau tridentati, de exemplu, [M(AA)CN)] [M = Cr'", Fe''; AA = 2,2-bispiridil, 1,10-
fenantrolind, etilendiamind, 2-aminometil-piridind], [M(BBB)(CN);]" [BBB = ligandul
monoanionic: bpca” = bis(2-piridilcarbonil)amidat; HB(pz)® = hidrotris(l-pirazolil)borat],28 si
trans-[Ru"(acac)»,(CN),] (acac” = anionul acetilacetonat).***’

Am ales acesti metaloliganzi, deoarece din punct de vedere experimental sunt cele mai
simple unitati building blocks pentru contruirea de polimeri de coordinare heterometalici,
atomul de azot din gruparea cianura poate coordina la un alt ion metalic.

O prima familie de combinatii complexe heteropolimetalice obtinute folosind anionii
policianometalati este cea descrisd de Verdaguer.** 3% 11 urma reactiei dintre precursorul
hexacianometalat [M"(CN)s]*> (M = Cr, Co), o baza Lewis, cu un excess de acid Lewis, care
este un complex mononuclear continand ioni paramagnetici avand o singurd pozitie libera de
coordinare, celelalte fiind ocupate de un ligand L" multidentat chelatic, conduce la specii
heptanucleare, [M(CN-M’L")¢]”" (M’ = Cu", Ni", Mn"), figura L1 prin formarea a sase
legaturi de coordinare M-CN-M’.
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§=2712 ot :

§=15/2 §$=9/2

Figura 1.1 Familia de combinatii complexe oligonucleare M-CN-M’

Alegerea grupadrii cianura ca ligand 1n punte se bazeazad pe urméatoarele consideratii:
¢ din punct de vedere structural sintetic, ionul cianura prezintd o serie de
particularitati folositoare: se stie ca poate conecta doi centri metalici in
maniera end-to-end; cianura este o punte non-centrosimetrica,
permitdnd coordinarea selectivdi la doud metale tranzitionale;
precursorii policianometalati sunt stabili, si nu suferd reactii de
substitutie,
¢ din punct de vedere magnetic gruparea cianurd este diamagneticd,
favorizand cuplaje puternice, intre purtitorii de spin, datoritd
configuratiei guasi-liniare a unititii M-CN-M’.
Este posibil de a folosi toate aceste avantaje pentru a putea prevede magnitudinea si

natura schimburilor magnetice de-a lungul puntii cianurd, alegdnd centrii metalici M si M’
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implicati in combinatia complexa, cat si starea finala de spin a sistemului multimetalic

rezultat.

MT4+L — MYL (1)
ML 4 [MT(CN)[*= — ML+ [M(CN)s(CN-M'L)]- 2)

(n — ML +[M(CN)s(CN-M'L)]- — [M(CN);_,(CN-M'L),J>-3+ (3)

Schema 1.3

Modificand strategia de sinteza se poat obtine rational o gama intreaga de combinatii
complexe heterometalice oligonucleare plecand de la precursorul hexacianometalat. S-au
obtinut astfel o serie de noud complecsi cu diferite geometrii §i nuclearitati: dinuclear (Dep),
trinuclear —cis (Cyy), trinuclear —trans (Cyy), trinuclear — (D), tetranuclear — fac (Csiy),
tetranuclear — mer (C,y), pentanuclear —cis (C,y), pentanuclear — trans (Day), hexanuclear (Cay)
si heptanuclear (Oy), schema I.3.

Utilizand aceeasi strategie, folosind un precursor de cupru si anionul hexacianoferat, s-
a obtinut un complex pentanuclear, [(CuL)sFe(CN)g]-16H,O, unde L este un ligand de tipul
baza Schiff tridentata, obtinut prin reactia de condensare dintre 2-hidroxiacetofenona si N,N-

dimetilaminoetilamina.?!

Figura 1.2 Structura moleculara a compusului [(CuL);Fe(CN)¢]-16H,O

Compusul [(CuL)4Fe(CN)g]-16H,0 este format din patru centri de cupru(Il) legati la
[Fe(CN)]* prin patru punsi cianura (figura 1.2). Fiecare ion de cupru(II) prezintd o geometrie
de coordinare plan patrata distorsionatd, sfera de coordinare fiind formata de cei trei atomi
donori ai sitemului tridentat (NNO), si de un atom de azot al gruparii cianura.

Una dintre problemele cele mai fascinante din domeniul magnetismului molecular este

design-ul de materiale supramoleculare care prezintd complementaritatea si/sau sinergia dintre
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proprietatile optice sau magnetice. Date recente de literaturd semnaleaza compusi magnetici

. 1032 . o . . . .33 n . o c ey .
chirali,” materiale care raspund la stimuli optici,” sau care isi schimba proprietétile optice

datoritd interactiilor de schimb magnetic. Ca potentiale aplicatii, reversibilitatea modificarilor

proprietatilor magnetice In urma iradierii luminoase, poate conduce catre noi dispozitive

electronice.

Acest comportament a fost demonstrat recent pentru compusii derivati de la albastru

de Prusia.”® Aceste prime rezultate au impulsionat dezvoltarea fotomagnetismului molecular.

Compusii care prezintd astfel de proprietdti pot fi Tmpartiti in mai multe clase, dupa cum

urmeaza:

O prima cale de sintezd in obtinerea de sisteme polimetalice, ar fi utilizarea de
caramizi sensibile la radiatia luminoasa. Aceasta a dat rezultate cu nitroprusiatul de
sodiu Na,[Fe'(CN)sNOJ, care prezintd un transfer de sarcind ML, de la Fe la NO, in
urma iradierii.”* Recent, s-au obtinut rezultate folosind precursorii octacianomolibdati,
[M(CN)]* M = Mo'Y, W', acesti precursori, in urma fotooxidarii trec din stare
diamagneticd, (S = 0) in stare paramagnetica (S = 1/2).%

De asemenea se poate actiona direct la centrul metalic, de exemplu, cazul Fe(Il) care
prezintd tranzitii de spin, la temperatura joasd.’® Deocamdati, aceastd proprietate este
limitata la obtinerea de molecule homonucleare, aceastd proprietate nefiind pusa in
evidenta pentru sistemele polimetalice.

O alta cale este utilizarea liganzilor fotosensibili, ca spaceri intre centrii metalici. De
exemplu, generarea fotochimica a tripletului carbend poate conduce la lanturi
feromagnetice prin interactiunea ionilor de Cu(IT) sau Mn(II).”’

O altad strategic ce poate fi utilizatd se bazeazd pe o proprietate a sistemelor
bimetalice, transferul de sarcina de la metal la metal. Acesta este posibil atunci cand
ambii centri metalici posedd o stare de oxidare instabild si potentiale redox apropiate.
In urma iradierii, un fotoproces redox se poate produce prin schimbul unui transfer
electronic, ambii centri metalici schimbandu-si astfel spinul. Primele rezultate de acest
gen au fost obtinute pe analogi ai Albastrului de Prusia, foarte recent obtinandu-se
rezulate si pe complecsi bimetalici derivati de la octacianomolibdati.****

Mecanismul prin care se genereazd ionul paramagnetic, in urma fotoiradierii a fost

intens studiat, fotoreactia anionului [M(CN)s]* conduce la [M(CN)g]® si eliberarea unui

electron solvatat.

hv (CTTS)
[M{CN),]" ——— *[M(CN),] — [M(CN),] " + ¢

gy
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Pe de alta parte, iradierea in banda campului ligandului produce o fotochimie

dependenta de pH, dupad cum se poate observa in schema 1.4.

OH
[M{CNL{OH)]' ——= [MO(OHCN),T
OH

hv (LF) H.O HCN
[M(CN),]' = *[M{CN),] ——> [M(CN)(H,0})]"—— [M{CN),]"

FHM(CN)(H,O)) ¥ — [products]

Schema 1.4 Generarea fotochimica a ionului Mo(V)

Formarea perechilor de ioni de valentd mixtd (schema 1.5), caracterizati prin prezenta
unei tranzitii de sarcind in partea vizibild a spectrului electronic, este baza fotochimiei
metalelor de tip d.*’

hv, (IPCT)
Cu”', [Mo(CN),]"————— Cu’, [Mo(CN),]”

H,0 || Av, (LMCT)

Cu’, [Mo(CN),]* + OH + H'
Schema 1.5 Perechea fotochimica Cu(II)-Mo(IV)

Folosirea cardmizilor moleculare pentru obtinerea de sisteme extinse care sd prezinte
un efect fotomagnetic 1n stare solida este destul de recentd, un astfel de compus este derivat de
la nitroprusiat, avand urmatoarea formula, Ni[Fe(CN)sNO]-3,5H,0 . Inainte de iradiere, spinii
ionului de Ni(II) nu interactioneaza, sunt delocalizati, compusul fiind paramagnetic.

Iradierea la 475 nm la temperatura joasa, produce un transfer de sarcina de la metal la
gruparea nitrozil, ceea ce induce aparitia unui cuplaj antiferomagnetic intre doi spini egali cu
Y2 corespunzatori ionului de Fe(Ill) si radicalului NO. Pe de altd parte spinul fotogenerat al
Fe(Ill) se cupleaza feromagnetic cu cei ai ionilor de Ni(Il) (S = 1), rezultdnd in final o
molecula cu un spin total S = 5.(figura 1.3). La cresterea temperaturii, sistemul se relaxeaza si

ajunge in starea initiala.

11
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O

Figura 1.3 Structura moleculard a compusului Ni[Fe(CN)sNO]-3,5H,0

Determinarea structurii octacianometalatilor a fost subiectul a numeroase cercetdri,
pentru a determina geometria acestor ioni in stare solida sau in solutie. Studii cristalografice
au aratat existenta mai multor conformatii in jurul atomului central: antiprisma patratd (Daq)
sau dodecaedru (D,g), dar si alte geometrii intermediare intre aceste doud poliedre.

Calcule teoretice, In baza teoriei VSEPR bazate pe minimalizarea repulsiilor intre
liganzi, au ardtat ca geometria de antiprisma patratd este cea mai stabild pentru poliedrele de
tipul MLg. Aceleasi calcule au aratat cd bariera energeticd intre antiprisma patrata si
dodecaedru este foarte mica, cele douda conformatii putand exista in faza lichida, in timp ce in
faza solida, inconjurarea structurald, favorizand una din cele doud geometrii.

Complecsii M"Y(CN)s* cu configuratia electronici d” sunt diamagnetici, electronii
fiind imperecheati, Intr-un orbital care depinde de simetria in jurul ionului metalic, dupa cum

se poate observa in schema 1.6.

E
A
e3 (dxz’ dyz) e(cL_{z. d\z)
_ady)
e(d,, deys) o " oby(dy)
ady) e o byldeye)
Dy Dy

Schema 1.6 Nivele energetice ale ionului Mo(IV) in cele doua stereochimii

Unul din primii complecsi oligonucleari care prezintd fenomenul de fotomagnetism,

este [MO(CN)Z(CN'CuL6]8+ (L = tris(2-aminoetil)amind), acesta a fost obtinut prin tratarea

12
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sarii de octacianomolibdat(IV) cu un complex mononuclear de cupru(Il), generat in situ prin

reactia dintre tris(2-aminoetil)amina si perclorat de cupru(Il).

Figura I.4 Structura moleculard a compusului [Mo(CN),(CN-CuL4]**

Complexul heptanuclear contine in centru o unitate octacianomolibdat, ionul de
molibden fiind inconjurat de 6 ioni de cupru. Ionii de cupru prezintd o stereochimie de
bipiramida trigonala. (figura 1.4).* in urma iradierii cu lumini albastrd (406-415 nm),
compusul prezintd fenomenul de fotomagnetism, dupa cum se poate observa in figura I.5.
Aceste rezultate sunt explicate prin formarea unei molecule high-spin, care prezintd interactii

feromagnetice intre purtdtorii de spin (figura 1.5a), acest proces fiind termic reversibil si

reproductibil.
.
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Figura I.5 Proprietitile fotomagnetice ale compusului [Mo(CN),(CN-CuL¢]*
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1.2 Complecsi de cupru(Il) cu baze Schiff tridentate precursori

pentru sisteme heterometalice

Chimia bazelor Schiff este foarte bogata datoritd modului de preparare foarte usor,
versatilitatii si, denticititilor variate. In plus, natura, numarul, si pozitia relativd a atomilor
donori a liganzilor de tipul baza Schiff, permit un control asupra stereochimiei centrilor
metalici, cat §i asupra numarul acestora, obtinandu-se astfel sisteme complexe homo sau
heteropolinucleare.

Aceste proprietati fac din liganzii de tipul baza Schiff buni precursori pentru sintetiza
de complecsi cu potentiale aplicatii in chimia bioanorganica, procese de absorptie si separare,
in catalizd, sau in magnetismul molecular.”’

Aldehida salicilica si derivatii ei sunt foarte buni precursori sinteza unei game variate
de baze Schiff, obtinute prin reactiile cu diverse grupdari amino: (a) monoamine; (b) diamine
care prezintd doua grupdri amino primare; (¢) diamine care prezintd o amind primara §i o
amina tertiara. In acest ultim caz, reactia de condensare conduce la obtinera unei baze Schiff

tridentate (NNO), schema 1.7.

. - H3c\”/\rCH3
OH
o o Q
y
R
o

\ R

R/ \R. 7/ \

R = Ph, H, CH; =
R'= Ph, H, CH; C,H;

Schema 1.7 Diferite tipuri de baze Schiff tridentate
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1.2.1 Sisteme cu structura discreta

O primd gama de combinatii complexe cu structurd discretd o reprezintd complecsii
mononucleari. Acestia pot fi neutri, care contin doi liganzi tridentati monoanionici la un ion
de cupru(Il), sau pot fi cationici, pozitia apicala fiind ocupatd de un alt ligand, sarcina
complexului fiind compensata de un contraion.

Doi complecsi neutri au fost obtinuti plecand de la 2-aminoetilpirdind si salicil

aldehida respectiv 4,6 dimetoxi salicil aldehida.

Figura L.5 a) Structura cristalin a complexului [CuL’], b) Structura cristalini a complexului
[Cu(salaepy),]

Complexul [Cu(salaepy),]* prezintd o structurd mononucleard, este neutru si a fost obtinut
prin reactia dintre aldehida salicilica si 2-aminoetilpiridind (figura 1.5 b). Ligandul tridentat salaepy”
coordineaza ionul metalic prin numai doua pozitii cealaltd ramanand necoordinatd. Celalalt complex,
figura 1.5.a, [CuL’], (L* = ligandul derivat de la 4,6-dimetoxisalicilaldehidd si 2-aminoetilpiridini)
prezintd o structurd similard, ionul de cupru(Il) aviand o stereochimie plan patrata.”> Acesti doi
complecsi prezintd un interes pentru catalizd datoritd pozitillor vacante, pentru compusul
[Cu(salaepy),], efectuandu-se o serie de reactii catalitice.

O familie foarte studiatd de complecsi cupru(Il) - baza Schiff tridentata o reprezinta
sistemele mononucleare cationice. inceputurile acestora sunt foarte vechi** pentru inceput
realizandu-se doar studii spectrochimice asupra proprietatilor electrochimice si spectroscopice
ale acestor complecsi. O prima gama de combinatii complexe o reprezinta cele care contin in
pozitia apicala molecule neutre (figura 1.6).

Un prim complex [SECulmH]ClO4 unde SE este baza Schiff tridentata derivata de la
salicilaldehida si etilendiamind, contine o molecula de imidazol (ImH) in planul bazal al

poliedrului de coordinare al ionului de cupru(II).45
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Alti doi complecsi prezintd in aceeasi pozitie o molecula de apa. Sistemul
[CuL*(H,0)]C104 (figura 1.6 a), unde L* = 1-(N-orto-hidroxi-acetofenimini)-2-methil-
piridina prezinta proprietati catalice de oxidare a olefinelor. *® Poliedrul de coordinare este
format din trei atomi proveniti de la baza Schiff tridentata si o molecula de apd. Un compus
similar [Cu(salampy)(H>O)]NO; (figura 1.6 b),se obtine cu contraionul azotat. *" Inconjurarea
ionului metalic este identicd, cu o micd deosebire la ligand, acesta fiind derivat de la

salicilaldehida si 2-aminometilpiridina.

Figura L.6 a) Structura cristalind a complexului [CuL*(H,0)]C1O, b) Structura cristalini a complexului
[Cu(salampy)(H,O)]NO; ¢) Structura cristalind a complexului [SECulmH]C10,

Un alt tip structural il reprezintd complecsii in care contraionul este si ligand dupa
cum se poate observa in figura [.7. Doi complecsi asemanatori, prezintd anionul sulfocianura
in planul bazal al poliedrului de coordinare. Structura complexului [CuL’(NCS)], L> = N-[2-
(N,N-dimetil-amino)-etil]-clorosalicilimind (figura 1.7.a)*® diferd doar printr-un atom de
carbon fatdi de structura complexului [CuL’(NCS)], L® = N-[2-(N,N-dietil-amino)-etil]-
clorosalicilimini (figura I.7.b).*

Un alt complex interesant din punct de vedere supramolecular il reprezinta complexul
[Cu(pyp)Cl], pyp = 2-N-(picoliniliden)fenol.”® Acesta este un complex mononuclear, sfera de
coordinare a ionului de cupru(Il) fiind formata din sistemul tridentat NNO si un atom de clor
figura 1[.7.c. Un aspect important al acestui compus este formarea unei arhitecturi
supramoleculare de tip fermoar, figura 1.7.d, datorita legaturilor de hidrogen intermoleculare
stabilite intre moleculele de apa de cristalizare si atomii de halogen coordinati la centrul

metallic.
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Figura 1.7 a) Structura cristalind a complexului [CuL>(NCS)] b) Structura cristalini a complexului
[CuL’(NCS)] ¢) Structura cristalini a complexului [Cu(pyp)Cl] d) impachetarea de tip fermoar a
compusului [Cu(pyp)Cl]

Complecsii dinucleari sunt importanti din punct de vedere magnetic, datorita
interactiilor care pot rezulta de-a lungul puntilor. Un complex cu o structurd neobisnuita
contine 0 molecula de apa in punte. 2 Complexul [Cuy(p-H20)L(H,0),](Cl04),-2H,0 L7 =
N-[2-(N,N-dimetil-amino)-etil]-hidroxiacetofenona (figura 1.8) prezintd slabe interactii

antiferomagnetice mediate de puntea de apd, J=-13.2 cm™.
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Figura 1.8 a) Structura cristalina a complexului Cu,(p,-H,0)L'(H,0),](C104),-2H,0 b) Proprietitile
magnetice ale complexului Cus(p,-H,O)L'(H,0),](C10,),-2H,0 ¢) Structura cristalini a complexului
[{Cu(p-L%},][BE,], d) Proprietitile magnetice ale complexului [{Cu(u-L*)},][BF4],
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Interactii puternic antiferomagnetic (figura 1.8.d) sunt prezente in sistemul [{Cu(p-
L*)},][BF4], unde L® = 2, 5-dihidroxi-N-{piridin-2-ilmetil}-benzilidenamina, figura 1.8.c.”'
Complexul este un dinuclear cu punte fenoxo, stereochimia ionului de cupru(Il) fiind de
piramida patrata, pozitia axiala fiind ocupata de un atom de fluor provenit de la contraionul
tetrafluoroborat. Cuplajul magnetic dintre centrii metalici este de -285 cm™'. Aceasti interactie
este foarte puternicd deoarece schimbul magnetic are loc de-a lungul orbitalior d,2-2, care

este si orbitalul magnetic.
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Figura 1.9 a) Structura cristalind a complexului [Cuy(5-Br-L),(CH;COO),] b) Structura cristalina a
complexului [Cuy(SalNEt,),(fum)] ¢) Structura cristalind a complexului [Cuy(SalNEt,),(tfa)] d)
Proprietatile magnetice ale complexului [Cu,(5-Br-L),(CH;COO),] e) Proprietatile magnetice ale
complexului [Cu,(SalNEt,),(fum)] f) Proprietatile magnetice ale complexului [Cu,(SalNEt,),(tfa)]

Folosind drept spaceri anioni carboxilat si unitati cationice Cu-baza Schiff tridentata
se obtin trei compusi caracterizati structural si magnetic (figura 1.9). Modul de coordinare a
gruparii carboxilat este diferit, cel mai interesant fiind in complexul [Cuy(5-Br-
L),(CH;COO0),],”> wunde (5-Br-L) = anionul N-metil-N’~(5-bromosaliciliden)-1,3-
propandiamina. In acest complex, gruparea acetate prezinta un mod de coordinare monodentat
in punte — chelatic (figura 1.9.a). In urma fitdrii datelor magnetice (figura 1.9.d), au rezultat
urmdtorii parametri: J = -1.4 cm™, g = 2.1 Aceastd valoare a parametrului de schimb prin
puntea carboxilat bis(monoatomica) este mai mica decat cea din bine cunoscutii complecsi de

tipul roatd de moard, care prezinta punti carboxilat bis(syn-syn).”
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Pentru ceilalti doi dinucleari, obtinuti de la acelasi ligand tridentat SalNEt, = N-(2-
(dietilamino)-etil)-salicilidenaminat, modul de coordinare al anionului carboxilat este
monodentat. Desi structura este aemandtoare, proprietdtile magnetice sunt diferite. Astfel
pentru compusul care contine acidul fumaric, [Cuy(SaINEt,),(fum)],>* ( figura I..9b) prezinti
interactiuni antiferomagnetice, J = -0.9 cm’', mediate de puntea fumarat (figura 1.9¢), spre
deosebire de compusul care contine acidul tereftalic, [Cux(SaINEt,)y(tfa)],” ( figura I..9¢) care
prezinti interactiuni feromagnetice, J = +0.3 cm™', mediate de puntea tereftalat (figura 1.9f).

Utilizand ligandul tridentat, saldmen (derivat de la salicilaldehidd i N,N-
dimetiletilendiamind) rezultd doi compusi tricucleari cu structuri diferite. Primul sistem,
[Cus(OH)(saldmen);](C1Oy),,” ( figura I..10a) prezinti o structurd de heterocuban, cu trei
ioni de cupru(lIl) situati in varfurile unui cub. Gruparea hidroxo este punte tripld, intre centrii
metalici. Cuplajul magnetic intre cei trei ioni de cupru(Il) este ferromagnetic (figura 1.10c),
neobisnuit pentru complecsii cu punti hidroxo. In urma fitarii datelor magnetice a rezultat o
constanti de cuplaj de 7.83 cm™.

Complexul trinuclear liniar [Cus(triflat)s(saldmen),],” prezentat in figura 1.10b este
obtinut utilizdnd anionul triflat drept contraion. Stereochimia ionului de cupru(ll) este de
piramida patrata, facilitand astfel schimbul magnetic intre centrii paramagnetici. Pentru acest

sistem cuplajul celor trei ioni de cupru(Il) este antiferomagnetic (J = -95.7 cm™).

100 160 =00 280 300
T Temperature (K}

c) d)
Figura 1.10 a) Structura cristalina a complexului [Cu;(OH),(saldmen);](ClO4), b) Structura cristalina a

complexului [Cus(triflat)4(saldmen),] ¢) Proprietitile magnetice ale complexului
[Cu;3(OH),(saldmen);](ClO,), d) Proprietatile magnetice ale complexului [Cus(triflat),(saldmen);]
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1.2.2 Sisteme extinse monodimensionale

Pentru a obtine sisteme extinse monodimensionale sunt foarte utilizati anionii
asemanatori halogenilor. Printre acestia se gasesc anionii azida N3~ sau anionul dicianamida,
DCA". Acesti anioni sunt foarte versatili, rezultind o intreagd familie de polimeri de
coordinare. Cele doud moduri de coordinare ale anionului azida preponderente sunt u-1,1 i -
1,3. in complexul '.,[CuL’(N3)],”’ unde L’ = 1,1, 1-trifluoro-7-(dimetilamino)-4-metil-5-aza-3-
hepten-2-onato, ionul azida este punte 1,1 Intre doua unitdti Cu-bazad Schiff tridentata,

formandu-se o structura de tip lant (figura [.11a).
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Figura I.11 a) Structura cristalind a complexului '..[CuL’(N3)] b) Structura cristalind a complexului
" [Cu(saldmen)(N3)], ¢) Structura cristalini a complexului ',,[CuL'°(N3)] d) Proprietitile magnetice ale
complexului '..[CuL’(N3)] e) Proprietitile magnetice ale complexului '..[Cu(saldmen)(N3)], f)
Proprietitile magnetice ale complexului ',,[CuL'°(N3)]

Proprietatile magnetice ale sistemului monodimensional L [CuL’(N3)] (figura 1.11d)
au relevat prezenta unor interactiuni feromagnetice intralant. Fitarea acestor date a condus la o
constantd de cuplaj de 2.5 cm™. Tonul azida poate forma structuri extinse 1D, fiind punte 1,3
intre unitdtile lantului. Doi astfel de polimeri sunt compusii ! [Cu(saldmen)(N3)],% (figura
L.11b) si ',[CuL'’(N3)],"! (figura I.11c¢), unde L' este ligandul derivate de la salicil aldehida
si 4-(2-aminoetil)-morfolind. Pentru ambii complecsi stereochimia ionului de cupru(Il) este de
bipiramida trigonald. Comportamentul magnetic este asemanator, cuplajele fiind
feromagnetice, J = +2.4 cm’! pentru ' [Cu(saldmen)(N3)] si J = +6.7 cm’ pentru
L[ CuL " (N3)].
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Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

I1.1 Sinteza si caracterizarea precursorilor de tipul [Cu-baza
Schiff tridentata]

Bazele Schiff sunt intens utilizate drept liganzi in chimia coordinativa.'? Acesti
liganzi sunt foarte usor de preparat, versatili si, in functie de natura materialelor de start
(amine primare si precursori carbonil), pot prezenta variate denticitati care pot fi
functionalizate cu grupari cu capacitate de coordinare. In plus, numarul, natura si pozitia
relativa a atomilor donori, permit un control asupra stereochimiei centrilor metalici, cat si
asupra numdrul acestora, obtindndu-se astfel combinatii complexe homo sau
heteropolinucleare.’

Toate aceste avantaje fac din liganzii de tipul baza Schiff buni candidati in efortul de a
sintetiza complecsi cu potentiale aplicatii In chimia bioanorganicd, in cataliza, procese de
absorptie si separare, sau Tn magnetismul molecular.’

Aldehida salicilica si derivatii ei sunt foarte buni precursori, pentru sinteza unei game
variate de baze Schiff, obtinute prin reactiile cu grupari amino: (a) monoamine; (b) diamine
care prezintd doua grupdri amino primare; (¢) diamine care prezintd o amind primara §i o
amina tertiara. In acest ultim caz, reactia de condensare conduce la obtinera unei baze Schiff

tridentate (NNO).*

N OH (
N N
7/ \ 7\ (j
= _ H3C/ \‘CH3
N
H
salampy salaepy saldmen salaepyp

Schema II.1 Liganzii de tipul baza Schiff tridenta utilizati in obtinerea sistemelor complexe
multimetalice
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In prezenta lucrare s-au utilizat patru baze Schiff, care au fost sintetizate prin reactia
salicilaldehidei cu diamine care prezintd o grupare amind primara $i o grupare amina tertiara
(2-aminometil-piridina, ampy, 2-aminoetil-piridind, aepy, N,N-dimetiletilen-diamina, dmen,
2-aminoetil-piperazina, aepyp):

0 N-[(2-piridil)-metil]-salicilimind (Hsalampy)

0 N-[(2-piridil)-etil]-salicilimina (Hsalaepy)

0 N-[2-(N,N-dimetil-amino)-etil]-saliciliminad (Hsaldmen)
0 N-[(2-piperazin)-etil]-salicilimina (Hsalaepyp)

Ionul metalic, cu care s-a lucrat pe parcursul investigasiilor prezentate in aceasta
lucrare, este Cu>’(d’), deoarece este un ion paramagnetic, S = 1/2, si care nu are o preferinta
clard pentru o animita stereochimie, prezentdnd numere de coordinare 4, 5 sau 6. Totusi, cel
mai adesea, el adopta o stereochimie de piramida patrata.

Ligandul de tipul baza Schiff tridentata a fost ales pentru a bloca trei pozitii din planul
bazal al ionului metalic, favorizand un cuplaj mai puternic intre ionul de cupru(Il) si alt ion

metalic. schema II.1.
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I1.1.1 Sinteza si caracterizarea precursorului

[Cu(salampy)(H,0)(ClOy)] 1

In urma reactiei template dintre aldehida salicilica, 2-aminometil-piridina si perclorat
de cupru(Il) in metanol s-a obtinut combinatia complexd [Cu(salampy)(H,O)(ClO4)] 1
(Schema I1.2).

NH,
MeOH
+ Cu(CIO,), + —
| N >
0 OH |
P

cristale albastre

Schema I1.2 Schema de obtinere a compusului 1

Compusul 1 cristalizeaza in sistemul cristalin ortorombic, grupul de simetrie Pbca.
Structura complexului 1 consta din dimeri supramoleculari, rezultati prin legaturi de hidrogen
stabilite intre complecsii mononucleari [Cu(salampy)(H,O)(ClO4)], dupa cum se poate
observa in figura II.1, principalele distante si unghiuri de legaturd sunt prezentate in tabelul

IL.1.

a) b)

Figura II.1 a) Unitatea mononucleara [Cu(salampy)(H,O)(ClO4)] b) Dimeri supramoleculari in
compusul 1

In cadrul speciilor mononucleare ionii de cupru sunt pentacoordinati, in sfera de
coordinare gasindu-se ligandul monoanionic salampy’, o molecula de apa si un anion
perclorat. Stereochimia ionului metalic este de piramidd patratd, pozitia apicald fiind ocupata

de un atom de oxigen provenit de la un ligand perclorat [Cul — 02 = 2.516(2) A].
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Tabelul I1.1 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 1

Lungimi de legaturd (A) Unghiuri de legatura(®)
Cu(1)-0(1) 1.9061(16)  O(1)-Cu(1)-N(2) 94.33(8)
Cu(1)-N(Q2) 1.9239(19)  O(1)-Cu(1)-O(1W) 89.30(8)
Cu(1)-O(1W) 1.9695(18)  N(2)-Cu(1)-O(1W) 174.45(8)
Cu(1)-N(1) 1.984(2) O(1)-Cu(1)-N(1) 175.30(7)
N(2)-Cu(1)-N(1) 83.39(8)
O(1W)-Cu(1)-N(1) 92.68(8)
O(1)-Cu(1)-NQ2) 94.33(8)

Planul bazal este format din doi atomi de azot si un atom de oxigen provenind de la
ligandul organic, si o molecula de apa, cu distanta cupru — atomi donori variind intre 1.905(2)
si 1.984(2) A. Molecula de apa continutd de o unitate mononucleari realizeaza o legaturi de
hidrogen cu gruparea fenoxo si cu un atom de oxigen al anionului perclorat (Olw-~-Oli =
2.616(2)A si Olw—+02'=2.863(2)A; '=-x, 1-y, -z), formand astfel dimerii supramoleculari
(figura IL.1.b).

Distanta intre ionii de cupru in dimerul supramolecular este de 4.724(1) A, fiind

apropiatd fata de alti compusi similari.>®

Figura I1.2 Interactiuni 7- 7 stacking stabilite intre dimerii compusului 1

Dimerii supramoleculari interactioneaza in continuare prin intermediul interactiunilor
77 stacking (3.47 — 3.59 A) formate intre inelul benzenic al unui dimer si inelul chelat care
cuprinde atomul de azot al gruparii imino si atomul de oxigen fenoxo, al altui dimer, figura
I1.2.

La nivel de impachetare se poate observa aparitia unor lanturi in zig-zag de dimeri
supramoleculari, acest tip de arhitectura supramolecularda datorandu-se slabelor interactii z-z
aromatice, Intre nucleul de tip piridinic al unei unititi mononucleare si nucleul fenilic al altei
unititi vecine, rezultind astfel o distanti medie de 3,54 A intre cele doua unitati, dar si

datorita legaturilor de hidrogen intra-dimer (figura I1.3).
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Figura I1.3 Impachetarea compusului 1 in planul cristalografic bc

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului [Cu(salampy)(H,O)(ClO4)] este
reprezentat in figura I1.4, iar atribuirile benzilor in tabelul I1.2. Analizdnd spectrul IR se poate
observa prezenta ligandului de tipul bazi Schiff prin banda de la 1600 cm™, datorati vibratiei
de intindere a gruparii fenoxo, banda de la 1642 cm™ corespunde vibratiei de intindere a
gruparii imino (ve_y). Benzi specifice nucleelor aromatice apar la 972, 911, 775 cm™.

Prezenta moleculei de apd coordinate este demonstratd de banda de la 3455 cm™ care

este fi atribuitd vibratiei de intindere a legaturii O-H.
8
o

|
o

Abeartancs Uhits
Q15
1

Q10

T T T T T T T
3500 3000 2800 2000 1800 1000 500
Wanvenurber el

Figura I1.4 Spectrul IR al complexului [Cu(salampy)(H,O)(ClOy)]
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Tabelul I1.2 Atribuirile benzilor din spectrul IR al compusului 1

Atribuiri [Cu(salampy)(H,0)(ClO4)] 1
VoH 3455
veu(alifatic) 2908
Ve=N 1642
Vc-0 1600
Ve=c 1544
dcens 1446
Vfenoxo 1287
Vcio4 1114 1069 623
dc.p(aromatic) in
afara planului 9712775
8nucleu piridinic 1472 1406

Spectrul UV-VIS al compusului 1 este prezentat in figura I1.5 si constad din trei benzi:

o banda situata la lungimi de unda mici, In domeniul UV, respectiv 269 nm, care se datoreza
unor tranzitii proprii ale ligandului, banda situatd la energii mai mari, cu maxim la 370 nm, se
poate datora fie unei tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcina ligand-metal. Cea
de-a treia banda este centratd la ~ 603 nm, prezintd o forma asimetrica, si se poate atribui
tranzitiei dz2 — dxz— y2. Aceasta atribuire s-a facut luand in calcul urmatoarea succesiune
2

energeticd a nivelelor electronice ale ionului de Cu(Il): dy~d,,<<d,< d/ << d’- 7,

caracteristici unei geometrii de piramida patrata.’

g 603

Abs. (u.a.)

L] v L] v L M 1
400 600 200 1000
Lungime de unda (nm)

Figura ILS5. Spectrul UV-VIS al complexului [Cu(salampy)(H,O)(CIO4)]

Susceptibilitatea magnetica a complexului 1 a fost studiata i1n domeniul de temperatura
300-3K. Variatia cu temperatura a produsului ¥ T este prezentatd in figura I1.6. (y este

susceptibilitatea magnetica pe unitate supramoleculara {Cu,}.
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La temperatura camerei valoarea produsului ¥/ T (0.86 cm’mol'K) corespunde valorii

asteptate pentru doi ioni de cupru(Il) necuplati. O datd cu scaderea temperaturii, valoarea )T

rimane constanti pana la 70 K, apoi scade rapid, atingénd valoarea de 0.63 cm’mol 'K la 2 K.
Acest comportament sugereazd o interactiune de superschimb la nivel supramolecular,
respectiv un cuplaj antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il), mediat de catre legaturile de
hidrogen intra-dimer. Pentru a estima magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele
experimentale au fost fitate dupa ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(ll),

dimer este urmatoarea;

2Ng*p? I
A I= gk /6

T C ! [e] (‘) Q

".'¥ B
S ]
".’E M i
g 0.75 o |
F 4 1
s 4 4
xR H B
0.7 =
0.65 -
o Lo v

[0} 50 100 150 200 250 300

TK

Figura I1.6 Variatia cu temperatura a produsului yT pentru compusul 1

Datoritd interactiunilor de schimb stabilite Intre dimerii supramoleculari prin legaturi
de tipul 77 stacking, s-a introdus termenul Weiss, 6. In urma fitarii datelor magnetice au
rezultat urmétorii parametri: J = -0.47 cm™, =-0.15K, g = 2.13.

Valoarea constantei de cuplaj J caracterizeazd magnitudinea interctiei intra-dimer prin
intermediul legaturilor de hidrogen. Calcule teoretice si experimentale pentru alti dimeri
supramoleculari de cupru(Il) formati prin legaturi de hidrogen, au aratat ca valoarea

parametrului J variaza intre +0.33 si -94 cm™.*®
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I1.1.2 Sinteza si caracterizarea precursorului [Cu,(saldmen),(

H,0)(H,0),](C104),-2H,0 2

Compusul [Cuy(saldmen),(u-H20)(H20):](Cl04)22HO 2 s-a obtinut  conform
schemei I1.3. Peste o solutie metanolicd de salicilaldehida s-a addugat o solutie apoasa de
perclorat de cupru(Il) rezultdind o solutie verde deschis, iar apoi s-a adugat N,N-
dimetiletilendiamina, formandu-se o solutie albastru inchis. In urma evaporarii lente a acestei

solutii rezultd cristale prismatice albastru-mov.

NH,

MeOH
—— cristale albastru-mov
+ Cu(ClO,), + /CH3
\

CH,

Schema I1.3 Schema de obtinere a compusului 2

Complexul 2 este format din unitati cationice dimere, constand din doua jumatati
[Cu(saldmen)(H,0)]" unite printr-o molecula de apa in punte.Cationul dinuclear se gaseste pe
o axa de rotatie a celulei, sistemul cristalin ortorombic, grup spatial Fdd2, dupa cum se poate
observa in figura IL.7.

Atomul de cupru(ll) prezintd o geometrie de piramida patrata, planul bazal fiind
ocupat de baza Schiff tridentata (NNO) si de o molecula de apa. Pozitia apicala este ocupata
de un atom de oxigen (O2w), al unei molecule de apa in punte. Dimerul astfel rezultat, este
stabilizat de legdturi de hidrogen intra-dimer formate intre o moleculd de apa (O1w) situatd in
pozitie ecuatoriald si gruparea fenoxo (O1) a unei unititi adiacente [O1w-O1 = 2.664(5) A;

figura I1.8., tabelul I1.3.

Figura IL.7 Structura cristalind a compusului 1 si legaturi de hidrogen intramoleculare
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Legaturi de hidrogen inter-moleculare se formeazd de asemenea intre unitdtile
cationice dimere, molecule de apa de retea si anioni perclorat.

Tabelul I1.3 Legaturi de hidrogen in compusul 2

D-HA d(D-H) d(H+A) d(D-+A)  <(DHA)
[A] [A] [A] [°]
O1W-HIW1-O1WS! 0.891 1.802 2.685 170.68
O1W-H2W1-01 0.868 1.826 2.664 161.60
02W-H1W2-02CL'" 0.934 1.847 2.706 151.70
Transformari de simetrie: ' = x, y-1, z, i = -X, <Y, Z, il — X, y, z+1

Poliedrul de coordinare al atomului de cupru(ll) este de piramida patratd. Lungimea
legiturii din planul bazal al piramidei Cul-Olw este de 1.966(4) A (tabelul 11.4) si lungimea
legiturii apicale Cul-O2w este de 2.477(3) A. Lungimile legiturilor Cu-O(apd) sunt
comparabile cu lungimile medii ale acestor legaturi din alti complecsi similari de cupru(Il) din

. <« 9.1
literatura.”'°

Figura I1.8 Legaturi de hidrogen in structura cristalind a compusului 2

Lungimea legiturii Cu-N1 (imino), 1.937(4) A este mai scurti decat lungimea
legiturii Cu-N2 (amino), care este de 2.037(4) A.

Tabelul I1.4 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 2

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)

Cul-O1 1.904(3) O1-Cul N1 93.34(16)

Cul-N1 1.937(4) 01-Cul-O1W 89.16(14)

Cul-O1W 1.966(4) NI-Cul-O1W 171.28(16)

Cul-N2 2.037(4) 01-Cul-N2 174.29(16)

Cul-02W 2.477(3) N1-Cul-N2 85.0(2)
O1W-Cul-N2 91.72(18)
O1-Cul-O2W 90.08(12)
NI-Cul-02W 94.27(14)
O1W-Cul-O2W 94.08(13)
N2-Cul-02W 95.48(14)

Atomul de oxigen (fenoxo) este deprotonat, dand astfel sarcina negativa sistemului
tridentat al bazei Schiff. Planul bazal al fiecarui poliedru este aproape plan, cu o deviatie in

afara planului a ionilor de cupru(Il) de aproximativ 0.107 A.
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Inelele benzenic si metalo-chelat sunt un deplasate, unghiul diedru dintre aceste plane
fiind de 3.11°. Distanta Cu-Cu intra dimer este de 4.06 A. La nivel supramolecular se observi

aparitia unor siruri de unitati dimerice, in planul cristalografic ab (figura 11.9).

ARG

Figura I1.9 impachetarea compusului 2 vizuta in planul ab

Spectrul  in domeniul infra-rosu al  complexului  [Cuy(saldmen),(u-
H,0)(H,0),](C104),-2H,0 2 este ilustrat in figura I1.10, iar atribuirile benzilor sunt prezentate
in tabelul II.5.
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Figura I1.10. Spectrul de vibratie al compusului 2

Spectrul IR prezintd o bandi la 1600 cm™ care poate fi atribuita vibratiei de deformare
a legaturii H-OH. Prezenta moleculelor de apad este demonstratd si de aparitia benzii de la
3487 cm'l, caracteristica vibratiei de intidere a legaturii OH (voy). Banda caracteristica vibratiei

de intindere a legaturii imino (vc—y), apare la valoarea 1638 cm’', fiind usor deplasata catre valori

36



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

mai mici, decat cea din baza Schiff (1650 cm™),”"°

sugerand coordinarea atomului de azot
iminic.

Prezenta bazei Schiff este argumentatd si de prezenta benzii caracteristice vibratiei de
intindere a legaturii fenolice C-O, in jurul valorii 1296 cm™. In jurul valorii 1100 cm™, se
observa aparitia unei benzi puternice si scindate, ceea ce indica implicarea anionilor perclorat

in legaturi de hidrogen, lucru demonstrat si de analiza cristalografica.

Tabelul I1.5 Atribuirile benzilor din spectrul IR al compusului 2

Atribuiri [ Cuy(saldmen),(x-H,0)(H,0),](C10,4),-2H,0 2

VoH 3487
vc.u(alifatic) 2931
Ven 1638
Vc-0 1607
Ve=c 1545
dcens 1449
du-on 1601
Vfenoxo 1296

Veio4 1118 1087 626

Oc.y(aromatic) in

afara planului 906 758

Spectrul de reflexie difuzd In domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 2 este
prezentat in figura I1.11. In cazul compusului [Cux(saldmen),(1~H20)(H,0),](Cl04),-2H,0 2,

analiza spectrului a relevat prezenta a doua benzi de absorbtie.

3re

Abs. (u.a.)

I T 1 L)
400 600 800 1000
Lungime de unda (nm)

Figura IL.11. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 2

Banda situatd la energii mai mari, cu maxim la 379 nm, se poate datora fie unei
tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcina ligand-metal. Cea de-a doua banda este
centrata la ~ 617 nm, prezintd un umar situat la aproximativ 572 nm si se poate datora unei
suprapuneri a trantiilor d-d pentru un ion de cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida

patrata.
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I1.1.3 Sinteza si caracterizarea precursorului

[Cuz(salaepypH)z(,u-OH)(HzO)z] (C104)3°0.5 H20 3

Modalitatea de sintezd a compusului 3 este similard cu cea folosita pentru obtinerea
celorlalti precursori, modificind amina de condensare, folosind in acest caz 2-aminoetil-

piperazina. Cristalele prismatice obtinute sunt de culoarea verde inchis.

g

NH,

MeOH

+ Cu(ClOg), 4+ w ==
0 OH E j

N

H

Schema I1.4 Schema de obtinere a compusului 3

cristale verzi

Compusul 3 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul de simetrie non-
centrosimetric P2/. Unitatea asimetricd contine doua unitdti dinucleare cu formula
[Cuy(salaepypH).(1-OH)(H,0):](Cl04)3, A si B, sase anioni perclorat si o molecula de apa.
Complexul prezintd chiralitate, dar nu formeaza amestec racemic, $i nici nu cristalizeaza in
grup chiral, datoritd aranjamentului diferit al gruparilor piperazina (figura I1.12).

Toate gruparile piperazind prezintd forma scaun, dar in molecula A gruparile
piperazina se gasesc de-a lungul pozitiilor ecuatoriale ale ionilor de cupru(Il), spre deosebire
de molecula B, unde o grupare piperazina se situeaza pe directia pozitiilor ecuatoriale, iar
cealaltd grupare, perpendiculara pe respectivele pozitii.

Unitatea dinucleard cuprinde doi liganzi organici, o moleculd de apa coordinata in
pozitie apicala, si o grupare hidroxo in punte intre cei doi centri metalici. Ligandul tridentat
este neutru, datoritd transferului unui proton de la gruparea fenoxo la gruparea amino
secundard, implicate in legaturi de hidrogen intra si inter-moleculare(figura I1.13 si tabelul
I1.6). Stereochimia ionilor de cupru(Il) este de piramida patrata distorsionatd. Pentru a masura
gradul de distorsiune a piamidei catre bipiramida trigonald se introduce parametrul 7z (t = [(& -
9)/60]x100, unde & si ¢ sunt unghiurile formate intre atomii si ionul de cupru(Il) pe
diagonala din planul bazal al piramidei).!' Valorile parametrului  pentru ionii de cupru(Il)
sunt urmatoarele: 10.3% pentru CulA, 11.2% pentru Cu2A, 2.16% pentru CulB si 12%
pentru Cu2B.
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In cristal existi doud unitati binucleare independente cristalografic. O prima
inconjurare (CulA, CulB), este formatd din trei atomi proveniti de la sistemul tridentat
(NNO), respectiv doi atomi de azot si un atom de oxigen al unei grupdri fenoxo in punte, un
atom de oxigen al gruparii hidroxo in punte si o molecula de apa coordinatd in pozitie axiald

(Cu(1A)-O(1HA) = 2.317(4) A si Cu(1B)-O(1HB) = 2.348(4)A), (tabelul I1.7).

Molecula A Molecula B

Figura I1.12. Structura cristalind a compusului 3 observandu-se prezenta a doud unitéti dinucleare
distincte din punct de vedere cristalografic

Tabelul I1.6 Legaturi de hidrogen in compusul 3

D-H-A d(D-H)  dH-A)  d(D~A) <(DHA)
[A] [A] [A] [°]
NGA)-HGBAD)-042) 092 2.20 3011(7) 1461
N(A)-H(3A2)-034)  0.92 1.96 2.828(6)  157.1
N(3A)-H(3A2)-035)  0.92 2.46 3.052(6)  121.9
N(6A)-H(6A2)-0(26)  0.92 1.86 2.764(6)  166.9
N(6A)-H(6A1)-0(43)  0.92 2.40 2.961(15)  119.1
N(6A)-H(6A1)-0(432)  0.92 2.44 2.96(2) 116.0
N@GB)-HG3BD-O(11)"  0.92 2.03 2.934(6)  166.3
N(3B)-H(3B2)-0(432)  0.92 1.96 2.866(17)  169.1
N(3B)-H(3B2)-0(43) 0.92 1.97 2.864(12)  164.8
N(6B)-H(6B1)-O(1W)  0.92 1.96 2.821(7)  155.7
N(6B)-H(6B2)-0(35) 0.92 1.84 2731(6)  163.0
O(1HA)-H(1HA)-O(3A)  0.84 1.99 2.724(5)  144.9
O(1HB)-H(1HB)-O(3B)  0.84 2.02 2779(5)  149.4

O(IW)-H(IW)-0(12)  0.86(6)  2.07(4) 2.858(6)  153(6)
O(IW)-H2W)-O(13)  0.927(19) 2.021(19)  2.871(13)  152(4)

Transformari de simetrie: ' = -x+1,y-1/2,-z+1, = -x+1y+1/2,-z+1, i — x-1,y,z
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Lungimea legiturilor din planul bazal al piramidei variazi intre 1.93 si 2.13 A. De
remarcat este si faptul cd acest tip de inconjurare prezintd i gradul cel mai redus de
distorsiune de la stereochimia de piramida patrata.

Q3A O1HA

0'---"\.

h— e —
< Q\

Figura I1.13 a) Legaturi de hidrogen intermoleculare b) Legaturi de hidrogen intramoleculare in
structura cristalind a compusului 3

Tabelul I1.7 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 3

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturi(®)
Cu(1A)-N(1A) 1.934(5) N(IA)-Cu(1A)-O(1A)  92.63(17)
Cu(1A)-O(1A) 1.938(3) N(1A)-Cu(1A)-02A)  166.98(17)
Cu(1A)-O2A) 1.943(4) O(1A)-Cu(1A)-02A)  84.01(14)
Cu(1A)-N(2A) 2.090(4) N(1A)-Cu(1A)}-NQ2A)  85.15(17)
Cu(1A)-O(1HA) 2317(4) O(1A)-Cu(1A)-NQ2A)  173.26(16)
Cu(2A)-0(3A) 1.927(4) OQA)-Cu(1A)NQ2A)  96.75(15)
Cu(2A)-N(4A) 1.946(4) N(1A)-Cu(1A)-O(1HA)  100.61(17)
Cu(2A)-02A) 1.949(3) O(1A)-Cu(1A)-O(1HA)  90.51(15)
Cu(2A)-N(5A) 2.074(5) O(2A)-Cu(1A)-O(1THA)  92.02(15)
Cu(2A)-0(1A) 2312(4) N(2A)-Cu(1A)-O(1HA)  96.15(14)
Cu(1B)-N(1B) 1.936(5) O(A)-Cu2A)}-N(4A)  93.32(16)
Cu(1B)-O(1B) 1.949(3) OBA)-Cu2A)-02A)  90.74(14)
Cu(1B)-O(2B) 1.961(4) N(4A)-Cu(2A)-0(2A)  174.90(17)
Cu(1B)-N(2B) 2.130(4) OBA)-Cu2A)-N(5A)  167.17(19)
Cu(1B)-O(1HB) 2.348(4) N(IB)-Cu(1B)-O(1B)  91.82(16)
Cu(2B)-O(3B) 1.928(4) N(IB)-Cu(1B)-O(2B)  172.96(18)
Cu(2B)-N(4B) 1.945(4) O(IB)-Cu(1B)-O(2B)  83.97(14)
Cu(2B)-O(2B) 1.971(3) N(IB)-Cu(1B)-N(2B)  84.08(17)
Cu(2B)-N(5B) 2.095(5) O(IB)-Cu(IB}-N(2B)  171.61(16)
Cu(2B)-O(1B) 2.257(4) O(2B)-Cu(IB)-N(2B)  99.36(15)

N(I1B)-Cu(1B)-O(1HB)  97.39(16)
O(1B)-Cu(1B)-O(1HB)  91.11(14)
O(2B)-Cu(1B)-O(1HB)  88.35(15)
N(2B)-Cu(1B)-O(1HB)  96.66(14)
O(3B)-Cu(2B)-N(4B)  92.33(17)
O(3B)-Cu(2B)-0(2B)  88.42(15)
N(@4B)-Cu(2B)-O(2B)  174.83(17)
O(3B)-Cu(2B)-N(5B)  167.63(18)

Un al doilea tip de inconjurare este format din trei atomi de oxigen (doi atomi de
oxigen proveniti de la cele doud grupari in punte hidroxo si fenoxo si un atom de oxigen

fenoxo provenit de la baza Schiff) si doi atomi de azot, unul de la gruparea imino si celélalt de
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la gruparea amino. In acest caz pozitia apicala este ocupati de un atom de oxigen al gruparii
fenoxo in punte (Cu(2A)-O(1A) = 2.312(4) A si Cu(2B)-O(1B) = 2.257(4) A). O grupare
perclorat prezinta dezordine pe doua pozitii, avand factorii de ocupare de 0.72 si 0,28.

La nivel supramolecular se observa aparitia legaturilor de hidrogen intra si
intermoleculare. Un prim tip de legaturi de hidrogen se stabilesc in interiorul unitétilor
dinucleare, intre molecula de apd coordinata in pozitia axiald a piramidei si un atom de oxigen
de tip fenoxo provenit de la baza Schiff.

Stabilitatea structurii este conferitd §i de prezenta unor legdturi de hidrogen
intermoleculare, implicand anionii perclorat, gruparile amino protonate si molecule de apa de
cristalizare. In urma acestor legaturi se formeaza unititi tetranucleare supramoleculare (figura
I1.13). Anionii perclorat functioneazd drept punte in formarea acestor tetrameri, prin legaturile
de hidrogen formate cu atomii de azot protonati ai gruparilor piperazind, pe de o parte, si prin
legaturile de hidrogen formate cu o moleculd de apa de cristalizare si gruparile amino ale

ligandului pe de alta parte.

Figura I1.14 iImpachetarea a compusului 3 evidentiidu-se prezenta anionilor perclorat

La nivel supramolecular se observa apatitia unor siruri in zig-zag, stabilite prin
intermediul legaturilor de hidrogen, intre unititile dinucleare, observandu-se modul de
aranjare al unitatilor piperazina, dar si prezenta contra-anionilor perclorat (figura I1.14).

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 3 este reprezentat in figura II.15, iar
atribuirile benzilor in tabelul II.8 si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™. Prezenta
ligandului tridentat baza Schiff este demonstrata de benzile caracteristice vibratiei de intindere
a legaturii imino (1638 cm™), fenoxo (1296 cm™), alchil (2931 cm™). Benzile din jurul valorii

3400 cm™, sunt caracteristice moleculor de apa coordinate sau de retea.
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In jurul valorii 1100 cm™, se observa aparitia unei benzi puternice si scindate, ceea ce
indicd implicarea anionilor perclorat in legdturi de hidrogen, lucru demonstrat si de analiza

cristalografica.
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Figura II.15. Spectrul de vibratie al compusului 3

Spre deosebire de spectrul IR al celorlalti precursori se observa aparitia unor benzi
suplimentare in domeniul 3200-3400 cm™, caracteristice vibratiei de intindere a legaturii N-H,

provenitd din gruparea amino protonata.

Tabelul I1.8 Atribuirile benzilor din spectrul IR al compusului 3

Atribuiri [Cu,(salaepyp)o(¢-OH)(H,0),](ClO4); 3

Vou 3487
ve.n(alifatic) 2931
Ve=n 1638
Vc-o 1607
Ve=C 1545
VN-H 3300
dceHs 1449
On.on 1601
Vfenoxo 1296

Vo4 1118 1087 626

Oc.uy(aromatic) in

afara planului 906 758

Spectrul de reflexie difuzd In domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 3 este
prezentat in figura 11.16. O prima vedere asupra spectrului a relevat prezenta a doud benzi
bine definite si a unui umar in jurul valorii 444 nm.

Banda situata la energii mari, cu un maxim centrat la 379 nm si umarul de la 444 nm

se pot datora fie unui transfer de sarcina de ligandul baza Schiff la ionul de cupru(Il), fie unor
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tranzitii proprii ligandului, ©-7*. Umarul de la 444 nm poate fi justificat si datoritd prezentei
aminei protonate piperazind care poate intermedia §i ea un transfer de sarcina.
Banda larga, centrata la valoarea de 646 nm este atribuita tranzitiilor d-d caracteristice

ionului de cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida patrata.

1 646
379
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Figura I1.16. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 3

Susceptibilitatea magneticd a complexului 3 a fost studiatd Tn domeniul de temperatura

300-3K. Variatia cu temperatura a produsului ¥,T este prezentatd in figura II.17. La
temperatura camerei valoarea produsului )T (0.86 cm’mol'K) corespunde valorii asteptate

pentru doi ioni de cupru(Il) necuplati. O datd cu scaderea temperaturii, valoarea (/T ramane
constanti pand la 75 K, apoi scade rapid, atingand valoarea de 0.5 cm’mol 'K la 2 K. Acest
comportament sugereaza un schimb magnetic la nivelul unitdtilor dinucleare, un cuplaj

antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il), mediat de catre puntile fenoxo si hidroxo.
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Figura I1.17 Variatia cu temperatura a produsului yuT pentru compusul 3
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Pentru a estima magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele experimentale
au fost fitate dupd ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(ll), folosind
Hamiltonianul de spin H = — 2JS§-S>. In urma fitarii datelor magnetice au rezultat urmatorii
parametri: J = -1.96 cm™, g = 2.13. Pentru a intelege cuplajul relativ slab intre cei doi ioni de
cupru(Il), desi distanta dintre cei doi centri metalici este de 3.09 A, se poate face o analizi

asupra orbitalilor implicati in schimbul magnetic, figura I1.18.

a) b)

Figura I1.18 a) Unghiul diedru format intre planele bazale ale celor doi ioni de cupru(Il) b)
Interactiunea magnetica a centrilor metalici, prezentata schematic.

Pentru a corela semnul si magnitudinea constantei de cuplaj J, s-au comparat o serie

de parametri: unghiul dintre ionii de cupru(Il),si gruparea hidroxo, a = Cu-O-Cu,'*"

unghiul
diedru, 6, dintre planele bazale de coordinare,'* sau distanta dintre centrii magnetici Cu----Cu,
existand si o serie de date teoretice.'” In urma acestor date se poate spune ca pentru unghiurile
a $1 0 mici interactia este preponderent feromagnetica, in timp ce pentru unghiuri mai mari de
97°, cuplajul este feromagnetic.

Pentru compusul nostru unghiul Cu-O-Cu este de 104°, fiind de asteptat un cuplaj
puternic antiferomagnetic, in realitate cuplajul este scazut de catre unghiul diedru foarte mic
84° intre planele bazale ale celor doi ioni de cupru(Il). Slaba interactie magnetica poate fi

explicatd si prin natura orbitalilor magnetici implicati, schimbul magnetic avand loc printr-un

lob al orbitalului d,*-,> (orbitalul magnetic) si orbitalul d.’.
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I1.2 Sisteme homometalice discrete si extinse de tipul [Cu-

baza Schiff tridentata]-carboxilat

Liganzii carboxilat sunt intens utilizati n ingineria cristalina, obtinandu-se numeroase
tipuri de arhitecturi moleculare 0D, 1D, 2D si 3D. S-au sintetizat §i caracterizat structural un
mare numdr de structuri extinse de tipul ,brick-wall”,'® ,,honeycomb”,16 lant in zig-zag,

straturi bidimensionale,'” grile patrate sau dreptunghiulare'™"” figura I1.19.

s @ @

Figura I1.19 Principalele topologii structurale ale sistemelor multimetalice continand liganzi
carboxilat

Liganzii de tipul policarboxilat cu diferite orientdri ale gruparilor carboxilat au fost
utilizati pentru obtinerea retelelor de coordinare din doua motive. Pe de o parte, ei pot furniza
o directionalitate structurii prin interactiile coordinative ale gruparilor carboxilat versatile sau
prin legaturile noncovalente (legaturi de hidrogen sau z-7 stacking). Pe de alta parte, acesti
liganzi, pot media superschimburi transmitand interactia magnetica intre centrii paramagnetici

datoritd diversitatii modurilor de coordinare ale grupdrilor carboxilat.

Figura I1.20 Sisteme discrete obtinute folosind liganzi policarboxilat
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In functie de gradul de deprotonare, sau natura celorlalti co-liganzi se pot obtine si
sisteme discrete, mononucleari,20 dinucleari,2 122 tetranucleari® cu diverse aplicatii in chimia
supramoleculara (figura 11.20).

Desi interactiile magnetice mediate de puntile carboxilat sunt in general slabe,
magnitudinea si natura cuplajului pot fi influentate de o serie de factori cum ar fi separarea
centrilor metalici, modurile de coordinare, gradul de coplanaritate dintre planul bazal al
coordinarii si ligand, si unghiurile diedre dintre planul ligandului carboxilat si cel al inelului

aromatic.
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I1.2.1 Sinteza si caracterizarea compusului [Cu,(salampy),(H,trim),)]

Complexul [Cuy(salampy)>(Hatrim),)] 4 (Haotrim™ = monoanionul acidului trimesic) se
obtine in urma reactiei dintre compusul mononuclear 1 si acidul trimesic. O caracteristica
foarte importantad a acestei reactii o reprezintd gradul de deprotonare, cat si agentul de
deprotonare al acidului tricarboxilat (schema II.5). Monocristale albastre au rezultat numai
folosind LiOH ca agent de deprotonare, in raport de 1:1, schimband acest raport se obtin

pulberi amorfe.

HO.__O
LiOH Q
+ —

HO (0]

cristale albastre

Schema II.5 Schema de obtinere a compusului 4

Complexul 4 cristalizeazd 1n sistemul cristalin ortorombic, grupul spatial
noncentrosimetric Pca2l. Principalele distante si unghiuri sunt prezentate in tabelul 11.9. lonii
de cupru(Il) sunt conectati prin doud punti carboxilat monoatomice, provenite de la doua
molecule de acid trimesic monodeprotonat. Puntile carboxilat monoatomice sunt
noncentrosimetrice, Cul — 02 = 1.977(2); Cu2 — 02 = 2.709(2); Cu2 — 09 = 1.984(2); Cul —
09 = 2.720(2) A. Cel de-1 doilea atom de oxigen al grupirii carboxilat (oxigenul
“a’angling”),24 este semicoordinat la unul din cei doi atomi de cupru(Ill) [Cul — O3 =

2.585(2); Cu2 — 010 = 2.540(2) A], (figura I1.21).

Figura I1.21 Structura unitatii dinucleare a compusului 4
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Modul de coordinare al gruparii carboxilat este monodentat in punte — chelatic.
Unghiurile de chelare ale celor doud grupari carboxilat sunt O2 — C14 — 03 = 122.8(2) 51 O10
— C36 — 09 = 123.7(2)° in timp ce unghiurile de legaturd sunt O2 — Cul — O3 = 56.27(8) si
09 — Cu2 - 010 =57.22(8)".

Tabelul I1.9 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 4

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
Cu(1)-NQ2) 1.931(2) N(2)-Cu(1)-0(1) 92.58(8)
Cu(1)-0(1) 1.9413(19)  N(2)-Cu(1)-O(2) 179.18(9)
Cu(1)-0(2) 1.976(2) O(1)-Cu(1)-0(2) 88.15(8)
Cu(1)-N(1) 1.988(2) N(2)-Cu(1)-N(1) 83.20(9)
Cu(2)-N(4) 1.926(2) O(1)-Cu(1)-N(1) 174.05(8)
Cu(2)-0(8) 1.9396(19)  O(2)-Cu(1)-N(1) 96.04(9)
Cu(2)-0(9) 1.985(2) N(4) —Cu(2)-0(8) 93.05(8)
Cu(2)-N(3) 1.989(2) N(4) —Cu(2)-0(9) 177.70(9)
0(8)-Cu(2)-0(9) 89.04(8)
N(4)-Cu(2)-N(3) 82.93(9)
0O(8)-Cu(2 -N(3) 174.94(8)
0(9)-Cu(2)-N(3) 94.93(9)
N(2)-Cu(1)-0(1) 92.58(8)

Modul de coordinare In punte monodentat al gruparii carboxilat poate fi considerat ca

un intermediar Intre alte moduri de coordinare al anionului carboxilat. Aceasta modificare a
modului de coordinare de la monodentat citre alte moduri a fost analizati de citre Lippard.**
Parametrii geometrici care descriu coordinarea monoatomica in punte a gruparii carboxilat
sunt prezentati in figura 11.22a. In functie de gradul de interactiune al atomului de oxigen
dangling cu centrii metalici din punte, complecsii polinucleari cu punti carboxilat sunt

A N . 24
impartiti in trei clase.

cuz

Figura I1.22 a) Parametrii geometrici care descriu modul de coordinare al gruparii carboxilat in
compusul 4 Cu~-Cu=3.347AD=2582A,A=271A,B=1.976 A; a.=167.08 °; $ =102.98 °; 6 =
89.74 °; 1 (a—B) = 64.1° b) Poliedrele de coordinare ale celor doi ioni de cupru(Il)

Urmérind valorile acestor parametri, compusul 4 apartine clasei III (interactie
puternica): valoare mica pentru D, D < A, unghi de inclinatie mare (t = 64.1°). Fiecare ion de

cupru(Il) este hexacoordinat, prezentdnd o geometrie de octaedru puternic distorsionat (figura
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I1.22b). Planul ecuatorial este format din baza Schiff tridentata si atomul de oxigen in punte
(bridging ODb), al unei grupari carboxilat.

La nivel supramolecular unititile dinucleare interactioneaza prin legaturi non-
covalente 7—rx stacking, formate intre nucleele aromatice ale anionilor trimesat (3.60 — 3.79

A), rezultand lanturi supramoleculare de-a lungul axei cristalografice a (figura II. 23.).

Figura I1.23 Interactiuni 7~z stacking stabilite Intre dimerii compusului 4

Aceste lanturi sunt mai departe conectate prin legaturi de hidrogen stabilite Intre
gruparile OH ai unei grupari carboxilat libere si atomul de oxigen al altei grupari carboxilat
adiacente (0507 =2.649 A. '=x, 1+y; z). Combinarea acestor doua tipuri de interactii non-

covalente conduce la formarea de straturi supramoleculare in planul cristalografic ab (figura
11.24).

Figura I1.24 Straturi supramoleculare in compusul 4 evidentiindu-se legaturile de hidrogen

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 4 ([Cuy(salampy),(H,trim),)] ----) este

reprezentat in figura I1.25, prin suprapunere cu precursorul ([Cu(salampy)(H,0)(C104)] ----)

si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm.
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In urma suprapunerii celor doui spectre se poate observa intr-o prima fazi absenta
benzilor caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100 cm™ si aparitia celor caracteristice
gruparii carboxilat din acidul trimesic, in jurul valorii 1640 cm’! (Vascoo)si 1366 cm! (Vsco0)-

De asemenea se poate observa prezenta unei grupari carboxilat nedeprotonate (ve-o-
1702 cm™ respectiv voy- 3434 cm™). Prezenta bazei Schiff este pusd in evidentd de benzile de
la 1632 cm™ (C=N), 2950 cm™ (C-H alifatic), 1287 cm™ (fenoxo) si 1446 cm™ (vibratiei de

deformare a nucleului aromatic).
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Figura I1.25. Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 4 si al precursorului utilizat
(compusul 1)

Spectrul de reflexie difuzd In domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 4 este
prezentat in figura I1.26. Dupa cum se poate observa, spectrul prezintd trei benzi n regiunea
ultraviolet, prima de la valoarea de 296 nm, se poate datora unor tranzitii proprii ale
liganzilor, fie bazei Schiff tridentate, fie anionului trimesat.

Banda de la valoarea de 374 nm, care se regaseste si in precursorul
[Cu(salampy)(H,0)(Cl0Oy)], se datoreaza unui transfer de sarcina de la sistemul tridentat de
tipul baza Schiff la centrul metalic.

Spre deosebire de spectrul UV-Vis al precursorului, in cazul compusului 4, mai apare
o banda usor pronuntatd la valoarea de 456 nm, aceasta putandu-se atribui unui transfer de
sarcind de la ligandul tricarboxilat la ionul de cupru(Il).

Tranziitiile d-d ale ionului de cupru(Il), aflat intr-o Tnconjurare de octaedru puternic
distorsionat sunt reprezentate prin banda largd, usor asimetrica, care prezintd un maxim in

jurul valorii de 687 nm.
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687

206 374
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Figura I1.26. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 4

Susceptibilitatea magnetica a complexului 4 a fost investigatd in domeniul de

temperaturd 300-3K. Variatia cu temperatura a produsului )T este prezentata in figura I1.27

La temperatura camerei valoarea produsului ¥,T este egald cu 0.94 cm’mol 'K,
valoarea apropiatd de cea teoreticad pentru doi spini(1/2) necuplati. Acestd valoare ramane
constantd pand la 100 K, apoi scade Incet la temperaturi joase, atingdnd valoarea de 0.11
cm’mol 'K la 2 K. Pe curba susceptibilitatii fatd de temperaturd se poate observa un maxim la
valoare ade 9 K.

Toate aceste date sunt caracteristice unui cuplaj antiferomagnetic intre cei doi ioni de
cupru(Il). Cresterea susceptibilitatii la temperaturi foarte joase este datoratd prezentei unei

impuritati paramagnetice (posibil specii mononucleare de curpu(Il)).

X " Tiem mol 'K

0 50 100 150 200 250 300
TK

Figura I1.27 Variatia cu temperatura a produsului T pentru compusul 4(in interior dependenta
fata de temperatura a yy)
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Pentru a estima magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele experimentale
au fost fitate dupa ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(ll), folosind

urmatoarea:

2Ng*p? I
Il = 7
k A
3+exp(——)
kT

fn urma fitarii datelor magnetice au rezultat urmatorii parametri: J = -14.7 cm™, g =

2.12, p = 0.034 (procentul de impuritate paramagnetica). Aceastd valoare a parametrului de

schimb prin puntea carboxilat bis(monoatomica) este mai mica decat cea din bine cunoscutii

complecsi de tipul roata de moara, care prezinta punti carboxilat bis(syn-syn).”
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I1.2.2 Sinteza si caracterizarea compusului

lw[Cuz(salaepy)z(Htrim)] 5

Compusul 5 a fost obtinut folosind tot acidul trimesic drept co-ligand (schemall.6),
dar modificand gradul de deprotonare al tricarboxilatului, folosind doi moli de hidroxid de
litiu, la un mol de acid trimesic, dar si schimband precursorul, utilizdnd derivatul de la amino-

etilpiridina, [Cua(salepy)2(H20)2](C104),.%

—_— 2+
AT
HO (0] a
2LiOH
_—
cristale
HO 0 verde inchis

o} OH

Schema I1.6 Schema de obtinere a compusului 5

Complexul 5 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul spatial
centrosimetric P21/n, principalele distante §i unghiuri sunt prezentate in tabelul II.10.
Structura complexului este de tip polimer, un lant monodimensional, in care unitatile

dinucleare sunt conectate prin punti 1,3 - trimesat (figura I1.28).

Figura I1.28 Structura de tip lant a compusului 5

Nodurile acestui lant sunt unitati binucleare formate din ioni de cupru(ll) aflate in
doud stereochimii diferite: octaedricd si pentacoordinatd (figura 11.29). Atomul de Cul
prezinta o geometrie de piramida patrata, planul bazal fiind ocupat de baza Schiff (NNO) si de
un atom de oxigen al unei grupari carboxilat.

Pozitia apicald este ocupatd de un atom de oxigen al unei grupari fenoxo (O2) in

punte, situAndu-se la o distantd de aproximativ 2.52 A. In planul bazal lungimile legaturilor
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variazi intre 1.904(5) A si 2.071(5) A. Distanta intre ionii de cupru(lIl) intra-nod este de 3.3
A, iar distanta inter-nod, de-a lungul puntii trimesat este aproximativ 10.5 A.

Tabelul I1.10 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 5

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
Cul-N1 1.953(5) 01-Cul-N1 90.6(2)
Cul-03 1.961(4) 01-Cul-03 84.54(19)
Cul-N2 2.071(5) NI1-Cul-03 172.8(2)
Cu2-02 1.916(5) 01-Cul-N2 176.1(2)
Cu2-08 1.942(4) N1-Cul-N2 93.2(3)
Cu2-N3 1.950(5) 03-Cul-N2 91.6(2)
Cu2-N4 2.031(6) 02-Cu2-08 85.4(2)
Cul-0O1 1.904(5) 02-Cu2-N3 92.4(2)
08-Cu2-N3 159.4(2)
02-Cu2-N4 164.4(2)
08-Cu2-N4 92.5(2)
N3-Cu2-N4 94.8(3)

Atomul Cu2 prezintda o stereochimie de octaedru puternic distorsionat. Planul
ecuatorial fiind format din trei atomi ai bazei Schiff tridentate (Cu2 — N3 = 1.950(5) A, Cu2 —
N4 =2.031(6) A, Cu2 — 02 = 1.916(5) A) si un atom de oxigen al functiunii COO™ (Cu2 — O8
= 1.942(4) A). Pozitiile axiale fiind formate din atomul de oxigen fenoxo in punte, si celilalt
atom de oxigen al gruparii carboxilat in punte, distantele acestor atomi fatd de centrul metalic

fiind de semi-coordinare (2.73 A, respectiv 2.8 A).

Figura I1.29 Unitatea dinucleara si poliedrele de coordinare ale ionilor de cupru(Il) in
compusul 5

Interesant este si modul de coordinare al acidului trimesic, acesta prezinta o grupare
carboxilat coordinatad bidentat chelatic, o grupare coordinatd monodentat, iar cea de-a treia
grupare ramane nedeprotonata, fiind implicata in legaturi de hidrogen .

Grupdrile fenoxo in punte(Ol, O3), sunt modificate fatd de precursor, in cazul
precursorului, aceste grupari se situeaza in planul bazal al ionilor de cupru(II), in planul xy, iar

in complexul 5, puntea fenoxo se realizeaza Tn modul apical-axial, acesta distorsiune a
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structurii dimerului initial fiind datoratd implicarii in sfera de coordinare a ionului de

cupru(Il) a atomilor de oxigen proveniti de la co-ligandul tricarboxilat.

Figura I1.30 Reteaua bidimensionala realizata prin intermediul legéturilor de hidrogen

Lanturi sunt mai departe conectate prin legaturi de hidrogen stabilite Intre gruparile
OH ai unei grupari carboxilat libere si atomul de oxigen al altei grupari carboxilat adiacente
(05-+04' =2.649 A. = 1+x, y; 2), figura 11.30, rezultind straturi supramoleculare in planul ab.
Combinarea acestor legaturi de hidrogen cu interactii hidrofobe slabe conduce la formarea

unei topologii supramoleculare de tip fermoar (figura 11.31).

Figura I1.31 impachetarea de tip fermoar a compusului 5

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 5 (‘.[Cux(salaepy),(Htrim)] ----) este

reprezentat in figura I1.32, prin suprapunere cu precursorul ([Cuy(salepy)2(H20),](Cl04), ----)
si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™. Analizdnd spectrul se observa prezenta benzilor
caracteristice gruparii carboxilat la 1559 cm’! (Vacoo) si 1352 cm’! (Vscoo). De asemenea se

poate observa prezenta unei grupiri carboxilat nedeprotonate (vc-o-1699 cm™ respectiv voy-
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3434 cm™). Benzile de la 763 si 731 cm™ se pot atribui vibratiilor de deformare in afara

planulu a gruparii C-H (aromatic).

Prezenta bazei Schiff este pusa in evidentd de benzile de la 1621 cm™ (C=N), 2924

ecm™ (C-H alifatic), 1239 cm™ (fenoxo) si 1447 cm™ (vibratiei de deformare a nucleului

aromatic).
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Figura I1.32. Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 5 si al precursorului utilizat

Spectrul de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 5 este

prezentat in figura I1.33. O prima analiza a spectrului UV-Vis poate releva prezenta a doua

categorii de benzi. O prima banda larga, cu un maxim situat in jurul valorii de 467 nm, poate

fi datorata suprapunerii benzilor de transfer de sarcina de la cei doi liganzi la ionul metalic.

Abs. (u.a.)

649

467

400 61;0 SI;O I 10‘00
Lungime de unda (nm)

Figura 11.33. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului §

Cea de-a doua banda larga usor asimetricd, prezintd un maxim situat la 649 nm, si se

poate atribui tranzitiilor d-d ale ionului de cupru(ll), aflat intr-o inconjurare de piramida

patratd si octaedru puternic distorsionat.
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I1.2.3 Sinteza si caracterizarea compusului [Cu,(salampy),(Hhiza)] 6

Complexul [Cuy(salampy),(Hhiza)] 6 (Hiza® = dianionul acidului hidroxi-izoftalic) se
obtine Tn urma reactiei dintre compusul mononuclear 1 si acidul hidroxi-izoftalic. O
caracteristica foarte importantd a acestei reactii o reprezintd gradul de deprotonare, cét si
agentul de deprotonare al acidului (schema I1.7). Monocristale albastre deschis au rezultat
numai folosind LiOH ca agent de deprotonare, in raport de 1:1, schimband acest raport se

obtin pulberi amorfe.

OH

LiOH |-
’ " ke
HO 0]

cristale albastre

0 OH

Schema I1.7 Schema de obtinere a compusului 6

Complexul 6 cristalizeazda 1n sistemul cristalin monoclinic, grupul spatial
centrosimetric P21/c, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul II.11.
Compusul 6 este un complex dinuclear, in care doua unititi mononucleare Cu-baza Schiff

tridentatd sunt unite printr-o grupare carboxilat bidentat in punte(figura 11.34).

Figura I1.34. Structura dinucleara si poliedrele de coordinare ale ionilor de cupru(Il) in compusul 6

Stereochimia celor doi ioni de cupru este de piramida patrata(gradul de distorsiune
fiind foarte redus, 5% pentru Cu2 si 7% pentru Cul),'' atomii donori fiind aceeasi, totusi cei

doi atomi metalici sunt independenti cristalografic. Planul bazal al piramidei este ocupat de
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cel trei atomi ai bazei Schiff tridentate si un atom de oxigen al gruparii carboxilat in punte
(Cu2 — 01 =1.938(3) A, Cul — 02 =1.9703) A).

Pozitiile axiale ale poliedrelor de coordinatie sunt ocupate atomii de oxigen fenoxo in
punte(Cu2 — O1A = 2.407(4) A, Cul — O1B = 2.408(4) A). In planul bazal cele mai puternice
legaturi sunt cele cu gruparea fenoxo(Cu2 — O1B = 1.905(4) A, Cul — O1A = 1.906(4) A),
fiind de aceeasi magnitudine cu cele din precursorul mononuclear. O diferentd se poate
observa in cazul legiturilor metal-azot piridinic, care ating aproximativ 2 A, de la 1.97 A in

precursor.

Tabelul I1.11 Principalele distante si unghiuri de legétura in compusul 6

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legaturi(®)
Cu2-O1B 1.905(4) O1B-Cu2-N2B 93.83(17)
Cu2-N2B 1.929(4) 01B-Cu2-01 90.24(15)
Cu2-01 1.938(3) N2B-Cu2-0O1 171.51(18)
Cu2-NIB 2.005(5) O1B-Cu2-N1B 174.58(18)
Cu2-01A 2.407(4) N2B-Cu2-N1B 83.0(2)
Cu2-Cul 2.9910(8) O1-Cu2-N1B 92.31(19)
Cul-O1A 1.906(4) O1B-Cu2-01A 91.81(14)
Cul-NIA 1.934(5) N2B-Cu2-O1A 101.63(16)
Cul-02 1.970(3) 01-Cu2-01A 85.66(13)
Cul-N2A 1.994(5) NIB-Cu2-O1A 93.15(15)
Cul-O1B 2.408(4) O1A-Cul-N1A 93.19(18)
O1A-Cul-02 90.54(15)
N1A-Cul-02 170.56(17)
O1A-Cul-N2A 174.87(18)
N1A-Cul-N2A 82.7(2)
02-Cul-N2A 93.06(17)

Unghiul diedru format intre planele bazale ale celor doi ioni de cupru este 24.5°, iar
grupdrile carboxilat sunt decalate fatd de planul inelului fenilic al acidului, unghiul diedru
format de planul gruparii carboxilat coordinate si inelul benzenic este de 8.64°, cel format de
gruparea carboxilat necoordinata de 3.4°.

Complexul dinuclear este neutru, sarcina celor doi ioni de cupru(Il), fiind compensata
de prezenta bazei Schiff, si de dianionul acidului hidroxi-izoftalic, in care gruparea hidroxi
este protonata, iar cele doua grupari carboxilat sunt deprotonate, una coordinata, si una libera.

Grupdrile carboxilat necoordinate dintr-un dimer realizeaza legdturi de hidrogen cu
grupdrile hidroxi ai unei unitati dinucleare adiacente (05--03"=2.71 A.'= 1, 0.5+y; 1.5z,

= 1-x, -y, 1-z), formandu-se structuri monodimensionale de tip lant in zig-zag (figura I1.35).
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Figura I1.35. Lanturi supramoleculare rezultate prin legaturi de hidrogen stabilite intre gruparile
hidroxo si carboxilat

La nivel supramolecular, lanturile interactioneaza prin intermediul legéturilor non-
covalente aromatice, stabilite intre inelul piridinic al unui dimer si inelul chelat care cuprinde
atomul de azot al gruparii imino si atomul de oxigen fenoxo al altui dimer, generand in final o

structurd bidimensionala (figura 11.36).

Figura I1.36. Structura bidimensionala a compusului 6 si interactiuni 77 stacking

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 6 ([Cuy(salampy),(Hhiza)]----) este

reprezentat in figura I1.36, prin suprapunere cu precursorul ([Cu(salampy)(H,0)(ClO4)]----)
si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™. In urma suprapunerii celor doud spectre se poate
observa intr-o prima faza absenta benzilor caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100
cm™, 625 cm™ precum si aparitia celor caracteristice gruparii carboxilat din acidul hidroxi-
izoftalic, la valoarea 1642 cm’! (Vascoo) si 1341 cm’! (Vscoo), ceea ce demonstreaza
coordinarea unei grupdri carboxilat. Prezenta grupdrii hidroxi, a acidului hidroxi-izoftalic este

pusi in evidenti de benzile de la 3432 cm™ si 1601 cm™.
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Benzile caracteristice sistemului tridentat de tipul baza Schiff se situeaza la valorile
1632 em™ (C=N), 2922 cm™ (C-H alifatic), 1287 cm™ (fenoxo) si 1446 cm™ (vibratiei de

deformare a nucleului aromatic).
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Figura I1.36. Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 6 si al precursorului utilizat

Spectrul de reflexie difuzd in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 5 este
prezentat in figura 11.37. In cazul compusului [Cux(salampy),(Hhiza)], analiza spectrului a
relevat prezenta a doua benzi de absorbtie. Banda situata la energii mai mari, cu maxim la 392
nm, se poate datora fie unei tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcind ligand-
metal. De remarcat este faptul ca aceastd banda s-a deplasat spre valori mai mari ale lungimii
de unda, fatd de precursorul mononuclear, posibil datoritd implicérii In coordinare §i a
anionului acidului hidroxi-izoftalic. Cea de-a doua bandad este centrata la ~ 624 nm, prezinta
un umdr situat la aproximativ 592 nm si se poate datora unei suprapuneri a trantiilor d-d

pentru un ion de cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida patrata.
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Figura I1.37. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 6
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I1.2.4 Sinteza si caracterizarea compusului [Cu,(salaepy),(tfa)] 7

Complexul [Cux(salaepy)a(tfa)] 7 (tfa> = dianionul acidului tereftalic) se obtine in
urma reactiei dintre precursorul dinuclear [Cuy(salepy)o(H20):](Cl04),% si acidul tereftalic.
(schema II.8), important este si mediul de reactiei, monocristale verzi rezultind numai

folosind un amestec metanol:acetonitril 1:1.

— 2+
HO o)
XN 2LiOH cristale
_’_ | — 3 yerde inchis
Z
HO 0]

Schema I1.8 Schema de obtinere a compusului 7

Structura cristalind, cu numerotarea atomilor a complexului 7, care cristalizeaza in
grupul centrosimetric P21/c, este prezentatd in figura II1.38, iar principalele distante si
unghiuri in tabelul II.12. Structura constd din unitati centrosimetrice binucleare, In care doi
ioni de cupru(Il) sunt conectati prin punti tereftalat, prin intermediul atomilor de oxigen (O3)
si (03’). Geometria de coordinare a fiecarui ion de cupru este piramida patrata distorsionata (z
=19.5%),"" implicand doi atomi de azot (N1, N2) si un atom de oxigen al ligandului salaepy,
si doi atomi de oxigen al ligandului dicarboxilat, coordinat bidentat chelatic. Cea mai mare
deviatie din planul bazal este cea a atomului (O3), 0.2394 A, in timp ce atomul de cupru, Cul

se situezi doar cu 0.0055 A, in afara planului.

Figura I1.38. Structura dinucleard a compusului 7
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Distantele legiturilor Cul — O1 = 1.881(3) A, Cul — O3 = 1.990(3) A, Cul — NI =
1.991(3) A, Cul — N2 = 1.953(3) A, sunt intr-o bunid concordanti cu cele prezentate in

literatura.?’

Tabelul I1.12 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 7

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)

Cul-O1 1.881(3) 01-Cul-N2 94.59(13)

Cul-N2 1.953(3) 01-Cul-03 89.40(11)

Cul-0O3 1.990(3) N2-Cul-0O3 166.82(14)

Cul-Nl1 1.991(3) 0O1-Cul-N1 155.11(15)
N2-Cul-Nl1 92.64(14)
03-Cul-N1 88.93(12)

Un alt lucru interesant este valoarea de 6.98° a unghiului diedru format intre planul
grupdrii carboxilat si planulu inelului benzenic al acidului tereftalic, caracteristic acestui
modului bidentat chelatic. Unghiul diedru format de gruparea carboxilat coordinata si planul
bazal al poliedrului de coordinare al ionului metalic este de 84.83°, iar distanta intra si

intermoleculard Cu---Cu este de 10.88 A, respectiv 7.24 A.

Figura I1.39. Impachetarea a compusului 7 vazuti: a) in planul cristalografic ab b) in planul
cristalografic bc

Impachetarea a compusului 7 este prezentatd in figura 11.39. Dupa cum se poate
obseva la nivel supramolecular nu existd interactiuni non-covalente foarte pronuntate intre

unitatile binucleare neutre, separarea acestor complecsi fiind evidenta.
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Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 7 ([Cux(salaepy).(tfa)] ----) este

reprezentat in figura I1.40, prin suprapunere cu precursorul ([Cuy(salepy)2(H20),](Cl04), ----)

si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™.
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Figura I1.40 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 7 si al precursorului utilizat

In urma suprapunerii celor doud spectre se poate observa absenta benzilor

caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100 cm™ si aparitia celor caracteristice gruparii

carboxilat din acidul tereftalic, la valoarea de 1584 cm’! (Vascoo) si 1368 cm’! (Vsco0)-

Prezenta bazei Schiff este pusa in evidentd de benzile de la 1624 cm™ (C=N), 2904

em™ (C-H alifatic), 1326 cm™ (fenoxo) si 1448 cm™ (vibratiei de deformare a nucleului

aromatic).
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Figura II 41. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 7

63



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Spectrul de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 7 este
prezentat in figura I11.41. Dupd cum se poate observa, spectrul prezintd benzi trei benzi in
regiunea ultraviolet, prima de la valoarea de 298 nm, se poate datora unor tranzitii proprii ale
liganzilor, fie bazei Schiff tridentate, fie anionului tereftalat.

Banda de la valoarea de 385 nm, care se regaseste si in precursorul, se datoreaza unui
transfer de sarcina de la baza Schiff la centrul metalic.

Spre deosebire de spectrul UV-Vis al precursorului, [Cuy(salepy)2(H20)2](ClOs); in
cazul compusului 7, mai apare o bandda usor pronuntatd la valoarea de 467 nm, aceasta
putandu-se atribui unui transfer de sarcina de la ligandul carboxilat la ionul de cupru(Il).

Tranziitiile d-d ale ionului de cupru(Il), aflat intr-o inconjurare de piramida patrata
distorsionata sunt reprezentate prin banda largd, usor asimetrica, care prezintd un maxim in

jurul valorii de 658 nm
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I1.2.5 Sinteza si caracterizarea compusului [Cu(saldmen)(Hfum)] 8

Complexul [Cu(saldmen)(Hfum)] 8 (Hfum™ = monoanionul acidului fumaric) se obtine
in urma reactiei dintre compusul dinuclear 2 si acidul fumaric. Un factor important al sintezei
este gradul de deprotonare al acidului fumaric, monocristale albastre obtindndu-se numai
utilizand ca agent de agent de deprotonare hidroxidul de litiu, in raport de 1 la 1 (schema I1.9).

Folosind alti agenti de deprotonare, chiar si in raport de 1:1, s-a obtinut un compus dinuclear

asemandtor cu cel prezentat in literatura.”®
++
‘ OH
o LiOH
\ (o) & J + / ———— 3 cristale albastre
N__ / (_1, A o]
)
=

Schema I1.9 Schema de obtinere a compusului 8

Compusul [Cu(saldmen)(Hfum)] 8, cristalizeaza in sistemul monoclinic grupul spatial
P21/c, principalele distante si unghiuri sunt prezentate in tabelul I1.13. Analiza prin difractie
de raze X a relevat prezenta unei unitdti mononucleare (figura 11.42a), care contine ambii
liganzi. Ionul de Cu(Il) prezintd o stereochimie de piramida patratd de tip [4+1]. Atomii
donori aflati in planul ecuatorial [NNO] sunt furnizati de cétre ligandul saldmen §i un atom de
oxigen al grupdrii carboxilat coordinate, in timp ce pozitia axiald este ocupatd prin

semicoordinare de celdlalt atomul de oxigen al gruparii carboxilat.

Figura II 42. a) Structura cristalind a compusului 8, b) Unitati dinucleare formate prin legaturi de
hidrogen

Cea mai mare deviatie din planul bazal este cea a atomului (02), 0.0342 A, in timp ce

atomul de cupru, Cul se situezi doar cu 0.0331 A, in afara planului, aceste valori fiind mult
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mai scazute decat cele din compusul 7. Unghiul diedru format de gruparea carboxilat
coordinata si planul bazal al poliedrului de coordinare al ionului metalic este de 84.83°.

Tabelul I1.13 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 8

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)

Cul-0Ol 1.920(3) 01-Cul-N1 93.05(16)

Cul-N2 2.036(4) 01-Cul-02 88.76(14)

Cul-02 1.933(3) NI1-Cul-02 175.56(18)

Cul-Nl1 1.923(4) 01-Cul-N2 177.21(16)
NI1-Cul-N2 84.22(18)
02-Cul-N2 94.00(16)

Modul de coordinare al anionului fumarat este asemanator cu cel din compusul cu acid
tereftalic, bidentat chelatic, la fel ca si distantele legaturilor din planul bazal al piramidei Cul
—~02=1.933(3) A, Cul - 01 =1.920(3) A, Cul —N1=1.923(4) A, Cul —N2=2.036(4) A

Gruparea carboxilat necoordinatd a ligandului fumaric realizeaza legaturi de hidrogen
cu atomul de oxigen al gruparii fenoxo al unei unitati adiacente rezultand agregate binucleare

(figura I1.42a), 04-+01'=2.649 A. '= -x, -y; .

— ,COOH
HOOC
— ,CCOH
HOOC
l J
|
reactant
(fum)
hv

SCSC

HOOC COOH

HOCC “COOM

| @
produs
(cbtc)

Figura II 43. Schema de obtinere a acidului ciclobutan-teracarboxilic printr-o reactie de
fotodimerizare

In urma acestor interactii, legiturile C=C din acidul fumaric, ale celor doua unitati
mononucleare adiacente, sunt paralele si se situeazd la o distanti de 4.2 A, existind

posibilitatea unei reactii SCSC (single crystal to single crystal), cu formarea acidului
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ciclobutan-tetracarboxilic(cbtc),” figura I1.43. Acest concept a fost introdus in 1971 de citre
Schmidt, si consta in fotociclizarea a doud duble legaturi cu obtinerea ciclobutanului. Recent,
MacGillivray a folosit acest concept in chimia supramoleculara, obtinand o serie de sisteme
complexe, chiar si unor noi clase de compusi, asa numitii laderani.’® Distanta Cu-Cu intra
dimer este de 9.76 A. La nivel supramolecular se observd aparitia unor siruri de unititi
dimerice, in planul cristalografic ab acest tip de Tmpachetare se poate datora unor slabe

interactii hidrofobe (figura 11.44).

Figura II 44. Diagrama de Tmpachetare a compusului 8 vazuta de-a lungul axelor cristalografice a) ab
b) be

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 8 ([Cu(saldmen)(Hfum)] ----) este
reprezentat in figura I[.45, prin suprapunere cu precursorul ([Cux(saldmen),(u-
H,0)(H,0),](C104),-2H,0 ----) si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™,

In urma suprapunerii celor doud spectre se poate observa absenta benzilor
caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100 cm™, 626 cm™ si aparitia celor caracteristice
grupdrii carboxilat din acidul fumaric, in jurul valorii 1638 cm’! (Vascoo)si 1370 cm’! (Vsc00)-

De asemenea se poate observa prezenta unei grupdri carboxilat nedeprotonate (vc-o-
1686 cm™ respectiv vou- 3431 cm™). Prezenta bazei Schiff este pusi in evidenta de benzile de
la 1632 cm™ (C=N), 2936 cm™ (C-H alifatic), 1296 cm™ (fenoxo) si 1449 cm™ (vibratiei de

deformare a nucleului aromatic).
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Figura I1.45 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 8 si al precursorului utilizat

Spectrul de reflexie difuzd In domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 5 este
prezentat in figura I11.46. In cazul compusului [Cu(saldmen)(Hfum)] analiza spectrului a

relevat prezenta a doua benzi de absorbtie.
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Figura II 46. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 8

Banda situata la energii mai mari, cu maxim la 366 nm, se poate datora fie unei
tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcind ligand-metal. De remarcat este faptul ca
aceastd bandd s-a deplasat spre valori mai mici ale lungimii de unda, fata de precursorul
binuclear, posibil datoritd implicarii In coordinare si a anionului acidului fumaric. Cea de-a
doua banda, usor asimetricd este centrata la ~ 606 nm, prezintd si un umdr situat la
aproximativ 570 nm si se poate datora unei suprapuneri a trantiilor d-d pentru un ion de

cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida patrata.
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I1.2.6 Sinteza si caracterizarea compusului

[Cuy(salepy)s(muc)](ClO4), 9

Deoarece cu acidul fumaric s-a obtinut un posibil complex pentru o reactie de
fotociclizare, in continuare am incercat utilizarea altor acizi carboxilici asemanatori. Unul
dintre acestia este acidul muconic. Folosind hidroxidul de litiu ca agent de deprotonare, in
raport de 1:2 si precursorul derivat de la amino-etilpiridind, s-au obtinut monocristale verzi
(Schema 11.10), pentru compusul [Cus(salepy)s(muc)](ClO4), 9 (muc® = dianionul acidului
muconic).

_— 2+

OH
| cristale

2LiOH
+ —— ¥ verde

| inchis

Schema I1.10 Schema de obtinere a compusului 9

Complexul 9 cristalizeaza in sistemul cristalin triclinic, grupul spatial centrosimetric
P-1, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul II.14. Compusul 9 este un
complex tetranuclear simetric, in care doua unitati binucleare [Cu-baza Schiff], sunt unite

printr-o punte de acid muconic(figura 11.47).

Figura II 47. Structura tetranucleard a compusului 9
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Modul de coordinare al acidului muconic este bidentat in punte, ambele grupari
carboxilat fiind coordinate la ionii metalici. Stereochimia celor doi ioni syn-syn de cupru este
de piramida patrata(gradul de distorsiune fiind foarte redus, 20% pentru CuA si 18% pentru
CuB),"" atomii donori fiind aceiasi, cei doi atomi metalici fiind independenti cristalografic.
Planul bazal al piramidei este ocupat de cei trei atomi ai bazei Schiff tridentate si un atom de
oxigen al grupdrii carboxilat in punte (CuB — O1M = 1.999(2) A, CuA — O2M = 1.974(2) A),
iar pozitiile axiale fiind ocupate de atomii de oxigen ai grupdrilor fenoxo in punte(CuB — O1A
=2.3353) A, CuA - 01B =2.51(2) A).

Tabelul I1.14 Principalele distante si unghiuri de legaturd in compusul 9

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturi(®)
CuB-O1B 1.913(3) O1B-CuB-N1B 91.63(12)
CuB-NI1B 1.969(3) O1B-CuB-OIM 85.05(10)
CuB-O1IM 1.999(2) N1B-CuB-O1M 175.35(13)
CuB-N2B 2.072(3) O1-CuB-N2B 164.43(13)
CuB-O1A 2.335(3) N1B-CuB-N2B 94.32(13)
CuB-CuA 3.0543(7) O1IM-CuB-N2B 89.72(11)
CuA-Ol1A 1.926(3) O1B-CuB-O1A 94.03(11)
CuA-N1A 1.964(3) N1B-CuB-O1A 96.29(12)
CuA-02M 1.974(2) O1M-CuB-O1A 80.73(10)
CuA-N2A 2.038(3) O1A-CuA-N1A 91.67(13)
O1A-CuA-O2M 83.50(11)
N1A CuA-O2M 158.02(14)
O1A-CuA-N2A 170.59(12)
N1A-CuA-N2A 95.83(14)
02M-CuA-N2A 91.55(11)
O1A-CuA-CuB 49.85(8)
NI1A-CuA-CuB 112.41(11)

Unghiul diedru format intre planele bazale ale celor doi ioni de cupru este 25.32° -
fiind foarte apropiat fatd de cel din compusul cu acidul hidroxi-izoftalic unde era 24.5°.
Grupadrile carboxilat sunt decalate fata de planul dublelor legaturi a acidului, unghiul diedru

format de planul gruparii carboxilat coordinate si planul dublelor legaturi este de 5.07°.

Figura II 48. Interactiuni 77 stacking stabilite intre unitatile compusului 9

Unitatile tetranucleare interactioneaza in continuare prin intermediul interactiunilor 7-
7 stacking (3.58 — 3.79 A) formate intre inelul benzenic al unui dimer si inelul chelat care
cuprinde atomul de azot al gruparii imino si atomul de oxigen fenoxo, al altui dimer pentru

CuB, si intre inelul fenilic al salicil-aldehidei si inelul piridinic pentru CuA figura I1.48.

70



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata i liganzi ciano-bisfosfonat

La nivel supramolecular se obseva aparitia unor siruri de interactiuni aromatice.
Aceste siruri sunt conectate Intre ele prin punti de acid moconic, la fel ca si treptele unei scari,

rezultand in final o topologie de zid de caramida.

Figura II 49. Diagrama de Tmpachetare a compusului 9, observandu-se prezenta unei topologii de
tipul zid de caramida

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 9 ([Cus(salepy)s(muc)](ClOy4); =----)
este reprezentat in figura I1.40, prin suprapunere cu precursorul ([Cua(salepy)2(H20)2](Cl1O4)2
----) si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm'.

O banda foarte importantd in spectrul compusului 9 este aceea localizatd la 1616 cm™,
care corespunde frecventei de vibratie de intindere a gruparii C=N azometinice, v(C=N). Picul
aflat la 1473 cm™ (cu un umir la 1508 cm™) reprezinti o suprapunere afrecventelor de
vibratie corespuzatoare inelului aromatic al ligandului organic, v(C=C), dar si a dublelor
legdturi continute de ligandul carboxilat.

Amprenta contraionului perclorat se regaseste la 1066 cm™, si la 626 cm™. Banda de la
1296 cm™ mai poate fi atribuita si frecventei de vibratie v(C-O) specifice gruparii fenoxo. O
alta banda importanti situatd la 761 cm™ reprezinti frecventele vibratiilor de deformare ale
legaturilor C-H din nucleul aromatic. Partea alifatica a ligandului organic este reprezentata

prin doud benzi foarte slabe 2949, vu5im(CH), s1 2861 cm-1, vsjm(C-H).
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Figura I1.50 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 9 si al precursorului utilizat

Cea mai importantd deosebire este aparitia benzilor caracteristice grupdrii carboxilat
din acidul muconic, in jurul valorii 1625 cm’! (Vascoo) si 1377 cm’! (Vscoo), acestea fiind
apropiate in raport cu alti complecsi de cupru(Il)-acid muconic.”!

Spectrul de reflexie difuzd In domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 4 este
prezentat in figura I1.51. Dupa cum se poate observa, spectrul prezintd trei benzi benzi in
regiunea ultraviolet, prima de la valoarea de 290 nm, se poate datora unor tranzitii proprii ale
liganzilor, fie bazei Schiff tridentate, fie acidului muconic. Banda de la valoarea de 378 nm,
care se regaseste si In precursor, se poate datora unui transfer de sarcind de la sistemul

tridentat de tipul baza Schiff la centrul metalic.

686
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Figura II 51. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 9
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Spre deosebire de spectrul UV-Vis al precursorului, in cazul compusului 9, mai apare
o banda usor pronuntatd la valoarea de 463 nm, aceasta putandu-se atribui unui transfer de
sarcind de la ligandul carboxilat la ionul de cupru(II).

Tranziitiile d-d ale ionului de cupru(Il), aflat intr-o inconjurare de piramidd patrata
sunt reprezentate prin banda larga, usor asimetrica, care prezinta un maxim in jurul valorii de
686 nm.

Caracterizarea magnetica a compusului ([Cuy(salepy)s(muc)](Cl104), 9

Susceptibilitatea magneticd a complexului 9 a fost studiata in domeniul de temperatura
300-3K. Dependenta de temperatura a produsului ¥,/ este prezentata in figura I1.53. (yaseste
susceptibilitatea magnetica pe unitate dinucleard {2Cu,} ).

La temperatura camerei valoarea produsului T (1.71 cm’mol'K) corespunde valorii
asteptate pentru patru ioni de cupru(Il) necuplati.O datd cu scaderea temperaturii, valoarea
¥mT ramane constantd pana la 60 K, apoi scade rapid, atingand valoarea de 0.65 cm’mol 'K la
2 K. Acest comportament sugereaza un schimb magnetic la nivel de unitate dinucleara un

cuplaj antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il).
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Figura I1.53 Dependenta de temperaturad a produsului T pentru compusul 9

Pentru a estima magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele experimentale
au fost fitate dupa ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(ll), folosind
Hamiltonianul de spin H = — 2JS,-S,. Datorita interactiunilor de schimb stabilite intre dimerii
magnetice de-a lungul sistemului extins de duble legituri s-a introdus termenul Weiss, 6. In

urma fitdrii datelor magnetice au rezultat urmatorii parametri: J = -2.07 cm™, 8=-0.81K, g =

2.11
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I1.3 Sisteme multimetalice de tipul [Cu-baza Schiff
tridentata]-[M(CN),|

I1.3.1. Sinteza si caracterizarea complexului {Cu(saldmen)(H,0O)[Ag(CN),|}

Complexul {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]} 10 se obtine in urma reactiei dintre
compusul dinuclear ([Cuy(saldmen),(x-H,O)(H,0),](Cl04)2:2H,0 2 si complexul metalic

K[Ag(CN),]. Un factor important al sintezei este solventul utilizat, monocristale obtinandu-se

intr-un amestec apé:acetonitril =1:1 (Schema II.11).

HOH/AcCN
\ + 2 IAg(CN)Z]- » crISt?|I|i-|=::;mStr“
/N
/ \\0/ \

"""--.. H2 __/N

|

Schema I1.11 Schema de obtinere a compusului 10

Compusul 10 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul de simetrie P21/c.
Structura cristalind a complexului 10 constd din dimeri supramoleculari, rezultati prin legaturi
de hidrogen stabilite intre complecsii bimetalici {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]}, dupa cum se

poate observa in figura I1.54. Principalele distante si unghiuri de legatura sunt prezentate in

tabelul I1.15.

c1a Ni1A

b)

Figura I1.54. a) Dimeri supramoleculari b) Unitatea bimetalica
{Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]}
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In cadrul speciilor mononucleare bimetalice ionii de cupru sunt pentacoordinati, in
sfera de coordinare gisindu-se ligandul monoanionic de tipul baza Schiff, o molecula de apa
si un anion dicianoargentat. Stereochimia ionului metalic este de piramida patrata, pozitia
apicala fiind ocupata de un atom de oxigen provenit de la o molecula de apa [Cu — O2 =
2.323(4) A].

Planul bazal este format din doi atomi de azot si un atom de oxigen provenind de la
ligandul organic, si un atom de azot al grupdrii cianurd, cu distanta cupru — atomi donori
variind intre 1.936(4) si 2.067(5) A.

Molecula de apa continutd de o unitate mononucleara realizeazd legaturi de hidrogen
cu gruparea fenoxo al unei unititi adiacente (02-+O1' = 2.81 A ' = —x, -0.5+y, 1.5-2),
formand astfel dimeri tetrametalici supramoleculari (figura I1.54a).

Distanta intre ionii de cupru in dimerul supramolecular este de 5.03 A, fiind apropiati
fata de alti compusi similari.™

Tabelul I1.15 Principalele distante si unghiuri de legéturad in compusul 10

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturi(®)

Cu-0O1 1.936(4) 0O1-Cu-N1C 92.1(2)

Cu-N1C 1.950(5) O1-Cu-N1A 89.78(17)

Cu-NIA 1.972(5) NIC-Cu-N1A 164.6(2)

Cu-N2C 2.067(5) 01-Cu-N2C 172.91(18)

Cu-02 2323(4) N1C-Cu-N2C 83.9(2)
N1A-Cu-N2C 92.53(19)
01-Cu-02 94.21(16)
N1C-Cu-02 93.86(18)
N1A-Cu-02 101.28(17)
N2C-Cu-02 91.92(18)

Dimerii tetrametalici supramoleculari interactioneaza in continuare prin intermediul

legdturilor de hidrogen stabilite intre molecula de apa din pozitia axiald si un atomul de azot

al gruparii ciano necoordinata (02-+N2A'=2.91 A '=x, 0.5-y, 0.5+z), rezultdnd in final un

lant supramolecular dublu, figura IL.55.

Figura I1.55 Lanturi supramoleculare rezultate prin intermediul legaturilor de hidrogen
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Stereochimia ionului de argint(I) este liniarda, unghiul format de centrul metalic cu

grupdrile cianurd este de 173°, foarte apropiat de geometria liniara perfectd. La nivel

supramolecular se poate observa aparitia unor slabe interactii argentofile, distanta Ag---Ag

fiind de aproximativ 4.09 A.

La nivel de impachetare, lanturile supramoleculare se aseazd paralel de-a lungul

planului cristalografic ac, existind slabe interactii non-covalente hidrofobe intre acestea.

Distanta intre ionii de cupru(Il) din doui lanturi adiacente este de 4.55 A.

Figura II 56. Diagrama de impachetare a compusului 10

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 10 ({Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]}(--

--) este reprezentat in figura I1.57, prin suprapunere cu precursorul ([Cuy(saldmen),(u-

H,0)(H20),](Cl04),-2H,0 ----) si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™".
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Figura I1.57 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 10 si al precursorului utilizat
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In urma suprapunerii celor doui spectre se poate observa intr-o prima fazi absenta
benzilor caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100 cm™, 626 cm™ si aparitia benzilor in
jurul valorii 2171 ecm™ si 2133 cm™. caracteristice vibratiilor de intindere ale gruparilor
cianura coordinata, respectiv terminale, apartindnd liganzilor dicianoargentat.

Prezenta bazei Schiff este pusa in evidenta de benzile de la 1634 cm” (C=N), 2936
cm™ (C-H alifatic), 1244 cm™ (fenoxo) si 1448 cm’ (vibratiei de deformare a nucleului

aromatic).

Spectrul de reflexie difuzd in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 10 este
prezentat in figura I1.58. In cazul compusului {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]} analiza

spectrului a relevat prezenta a doua benzi de absorbtie.

687
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Figura II 58. Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 10

Banda situata la energii mai mari, cu maxim la 409 nm, se poate datora fie unei
tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcina ligand-metal. Cea de-a doua banda este
centrata la ~ 687 nm, prezintd un umar situat la aproximativ 590 nm si se poate datora unei
suprapuneri a trantiilor d-d pentru un ion de cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida
patrata.

Caracterizarea magnetica a compusului {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN):|}

Susceptibilitatea magnetica a complexului 10 a fost studiatd in domeniul de
temperaturd 300-3K. Dependenta de temperaturd a produsului T este prezentata in figura

I1.60. (. este susceptibilitatea magnetica pe unitate supramoleculara {Cu,}. La temperatura

camerei valoarea produsului ¥ T (0.88 cm’mol'K) corespunde valorii asteptate pentru doi

ioni de cupru(Il) necuplati.O datd cu scaderea temperaturii, valoarea %I rdmane constanta
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pand la 90 K, apoi scade rapid, atingdnd valoarea de 0.35 cm’mol'K la 2 K. Acest
comportament sugereaza un schimb magnetic la nivel supramolecular, un cuplaj
antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il), mediat de catre legaturile de hidrogen intra-dimer
(figura II. 59). Pentru a estima magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele
experimentale au fost fitate dupa ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(ll),

folosind Hamiltonianul de spin H = — 2JS;-S,.

-
-
“

-
-
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Figura I1.59 Interactiunea magnetica a centrilor metalici, prezentatd schematic

Datorita interactiunilor de schimb stabilite intre dimerii supramoleculari prin legaturi
de hidrogen, s-a introdus termenul Weiss, 6. In urma fitarii datelor magnetice au rezultat
urmdtorii parametri: J = -1.78 cm™, @=-1.03 K, g = 2.18. Valoarea constantei de cuplaj J

caracterizeaza magnitudinea interctiei intra-dimer prin intermediul legaturilor de hidrogen.
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Figura I1.60 Dependenta de temperaturd a produsului yyT pentru compusul 10
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I1.3.2. Sinteza si caracterizarea complexului

!_{Cuy(salaepypH),(CN)[Ag(CN),]-2C10,-4H,0} 11

Complexul ',,{Cuy(salaepypH),(CN)[Ag(CN),]-2C104-4H,0} 11 se obtine prin reactia
directd dintre precursorul dinuclear [Cuy(salaepyp).(u-OH)(H20),](ClO4); 3 si complexul
metalic K[Ag(CN),]. Un factor important al sintezei este solventul utilizat, monocristale

obtinandu-se intr-un amestec apa:acetonitril =1:1 (Schema I1.12).

L

: HOH/AcCN i
) _ cristale
—~_ 2 [Ag(CN)ZI > verde-deschis

Schema I1.12 Schema de obtinere a compusului 11

Compusul ' {Cuy(salaepypH)»(CN)[Ag(CN),]-2Cl1044H,0} 11 cristalizeaza 1in
sistemul trigonal, grupul spatial centrosimetric R-3. Unitatea asimetricd, figura I1.61 a
complexului bimetalic contine un ligand de tipul bazd Schiff tridentatd , un ion de cupru(Il), o
jumatate de cianurd de Ag(I), o jumatate de anion cianura (formatd prin descompunerea

dicianoargentatului), doud molecule de apa si un contraion perclorat.

@ ow1

Ag
c14

Figura I1.61 Unitatea asimetrica pentru compusul 11
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Unitatea centrald a sitemului heterometalic o reprezinta dimerul de Cu(II)---Cu(II)
format prin puntea cianurd, sistem foarte rar intalnit, stiindu-se faptul cd ionul de Cu(Il) este
redus la Cu(I) rezultand dicianogen.

In continuare, acesti dimeri sunt conectati prin punti dicianoargentat rezultind in final
o structurd monodimensionala de tip lant in zig-zag (figura 11.62).

Toate gruparile piperazind prezintd forma scaun, gasindu-se de-a lungul pozitiilor
ecuatoriale ale ionilor de cupru(Il). Ligandul tridentat este neutru, datorita transferului unui
proton de la gruparea fenoxo la gruparea amino secundara, implicate in legaturi de hidrogen

intra si inter-moleculare (figura I11.62).

Figura I1.62 Structura de tip lant a compusului 11

Sarcina complexului este neutralizatd de catre anionii perclorat in reteaua cristalina.
Atomul de cupru(Il) prezintd o stereochimie de piramida patratd. Planul ecuatorial fiind
format din trei atomi ai bazei Schiff tridentate (Cu — N3 = 1.956(5) A, Cu— N1 =2.129(6) A,
Cu — O = 1.934(5) A) si un atom de azot respectiv carbon al functiunii CN" in punte (Cu —
C5A/NSA = 1.989(6) A). Pozitia axiald fiind ocupati de un atom de azot al unititii
[Ag(CN),] (Cu— N4 =2.205(7) A).

Tabelul 11.16 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 11

Lungimi de legaturd (A) Unghiuri de legatura(®)
Cu-0 1.934(5) 0-Cu-N3 92.8(2)
Cu-N3 1.956(5) 0-Cu-C5A 90.7(2)
Cu-C5A 1.989(6) N3-Cu-C5A 164.9(3)
Cu-N1 2.129(6) 0-Cu-N1 171.1(2)
Cu-N4 2.205(7) N3-Cu-N1 82.9(2)
Ag-Cl4 2.036(8) C5A-Cu-N1 91.6(2)
0-Cu-N4 95.9(2)
N3-Cu-N4 97.8(2)
C5A-Cu-N4 96.5(3)
N1-Cu-N4 92.4(2)
Cl14-Ag-Cl4 179.996(2)

La nivel supramolecular se observd aparitia legaturilor de hidrogen intra si

intermoleculare. Un prim tip de legaturi de hidrogen se stabilesc in interiorul lanturilor

bimetalice, intre 0 moleculd de apa de retea, un atom de oxigen de tip fenoxidic provenit de la
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baza Schiff, si un atom de azot al gruparii amino secundara (Ow2--~Oi =2.71 A, Ow2--N2' =
278 A '=0.333-x, -0.333-y, 0.667-z, " = x, -1+, ).

Figura I1.62 Legaturi de hidrogen in compusul 11

Un al doilea tip de legdturi de hidrogen se realizeazd inter-lanturi in planul
cristalografic ab. Acestea se stabilesc Intre o moleculd de apad de retea, un atom de oxigen
provenit de la un anion perclorat, si un atom de azot al gruparii amino secundara (O1w-+O5P'
=299 A, Olw-N2"=2.73 A '=0.333-x, -0.333-y, 0.667-z, " = x, -1+y, z), formandu-se o

retea bidimensionala de tip fagure de miere in planul cristalografic ab (figura 11.64).

Trimer (uud): Trimer (uun):

3H and 3 HB 3H and 3 HB

b) c)
Figura I1.63 a) Structura ciclopropanului b) Structura teoretica a clusterului de apa de tipul

ciclopropanului c) Clusterul de apa din structura cristalind a compusului 11

In urma acestor legituri de hidrogen se formeazi si clusteri de apa de tipul
ciclopropanului (figura I1.63c), putand spune ca acestia sunt nucleul retelei fagure de miere.

Acest tip de cluster de apa, asemanator cu structura ciclopropanului (figura 11.63a), a fost doar
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previzut teoretic (figura I1.63b) pana prezent’”*. Unghiul din interiorul triunghiului este de

60°, iar distanta oxigen-oxigen este de 2.98 A, apropiati de calculele teoretice.

Figura I1.64 Fragment din reteaua de tipul fagure de miere din planul cristalografic ab

Daca tinem cont de reteua bidimensionald formata in planul cristalografic ab si
propagarea lanturilor heterometalice de-a lungul axei ¢, se obtine in final o retea

tridimensionala de tip grafit interpenetranta (figura I1.65).

Figura I1.65 Diagrama de impachetare a compusului 11 vazuta de-a lungul planului cristalografic ab
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Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului 11
(' {Cuax(salacpypH)2(CN)[Ag(CN),]-2C104-4H,0} ----) este reprezentat in figura IL.66, prin

suprapunere cu precursorul ([Cux(salaepyp)(u-OH)(H,0),](ClO4); ----) si s-a realizat in
domeniul 400-4000 cm’™.
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Figura I1.66 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 11 si al precursorului utilizat

In urma suprapunerii celor doud spectre se poate observa intr-o prima fazi prezenta
benzilor caracteristice anionului perclorat, din jurul 1100 em’, 625 cm™ | dar si aparitia celor
caracteristice grupdrii cianurd, in jurul valorii 2161 cm™ .

Benzile caracteristice sistemului tridentat de tipul baza Schiff se situeaza in jurul
valorile 1639 cm™ (C=N), 2922 cm™ (C-H alifatic), 1311 cm™ (fenoxo) si 1449 cm™ (vibratiei

de deformare a nucleului aromatic).

Spectrul de reflexie difuzd in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 11 este
prezentat in figura I1.67. Dupd cum se poate observa, spectrul prezintd benzi doud benzi in
regiunea ultraviolet.

Banda de la valoarea de 379 nm, care se regaseste si in precursorul 3, se datoreaza
unui transfer de sarcind de la sistemul tridentat de tipul baza Schiff la centrul metalic.

Spre deosebire de spectrul UV-Vis al precursorului, in cazul compusului 4, mai apare
o banda usor pronuntatd la valoarea de 465 nm, aceasta putandu-se atribui unui transfer de

sarcind de la ligandul cianura la ionul de cupru(Il).
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Tranziitiile d-d ale ionului de cupru(Il), aflat intr-o Tnconjurare de octaedru puternic
distorsionat sunt reprezentate prin banda largd, usor asimetrica, care prezintd un maxim in

jurul valorii de 650 nm.
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Figura II 67 Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 11

Caracterizarea magnetica a compusului 11

Susceptibilitatea magnetica a complexului 11 a fost studiatd in domeniul de

temperaturd 300-3K. Dependenta de temperaturd a produsului y,/T este prezentata in figura
I1.69. La temperatura camerei valoarea produsului ¥ T (0.78 cm’mol'K) corespunde valorii

asteptate pentru doi ioni de cupru(Il) necuplati.O datd cu scaderea temperaturii, valoarea )T

rimane constantd pana la 100 K, apoi scade rapid, atingénd valoarea de 0.05 cm’mol 'K la 2

.....

K. Acest comportament sugereazd un puternic schimb magnetic la nivelul unitétilor

dinucleare, un cuplaj antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il), mediat de catre puntile cianura.

a) b)

Figura I1.68 a) Interactiunea magnetica a centrilor metalici, prezentata schematic b) poliedrele de
coordinare ale ionilor de cupru(Il).
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impuritati paramagnetice (posibil specii mononucleare de curpu(Il)). Pentru a estima
magnitudinea cuplajului antiferomagnetic, rezultatele experimentale au fost fitate dupa

ecuatia Bleaney-Bowers pentru doi ioni de cupru(Il), folosind Hamiltonianul de spin H = —

.....

I 2Ng~ B~ 1

Am X

3+exp(— kiT)

Datoritd interactiunilor de schimb stabilite intre lanturile supramoleculare prin legaturi
de hidrogen, s-a introdus termenul Weiss, 6. In urma fitarii datelor magnetice au rezultat
urmdtorii parametri: J = -55.23 cm™, 8=-2.3K, g =2.02, p=0.017 (procentul de impuritate

paramagnetica).

XMT (cm3 K /mol)

0 \ \ \ \ \
0 50 100 150 200 250 30C

Temperatura (K)

Figura I1.69 Dependenta de temperaturd a produsului yyT pentru compusul 11
Pentru compusul nostru era de asteptat un cuplaj puternic antiferomagnetic, acesta

interactie fiind argumentata si la nivelul orbitalilor implicati, schimbul magnetic avand loc de-

a lungul orbitalului dxz-y2 (orbitalul magnetic), figura I1.68.
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I1.3.3. Sinteza si caracterizarea complecsilor

'.{Cu"(salaepy)[M'(CN),]}

Complecsii ',{Cu"(salaepy)[M'(CN),]} (M = Cu', Ag") se obtin plecind de la
precursorul derivat de la amino-etilpiridina si dicianoargentat, respectiv cianurd de potasiu.
Un factor important al sintezei este solventul utilizat, monocristale obtinandu-se intr-un
amestec apa:acetonitril =1:1 (Schema I1.12). In cazul compusului 12, se observi reducerea
unei parti din cupru(Il) la cupru(I).

—_ 2+

[Ag(CN),I cristale maro - compus 12
KCN cristale maro - compus 13

Schema I1.13 Schema de obtinere a compusilor 12 si 13

Compusii 12 si 13 sunt izostructurali, cristalizdnd in sistemul ortorombic, grupul de
simetrie chiral P2/2121, de aceea se vor discuta in paralel, accentuandu-se in principal

deosebirile si asemanarile structurale intre cei doi complecsi.

a) b)

Figura I1.70 a) Structura cristalind a compusului 12 b) Structura cristalind a compusului 13
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Structura complecsior este monodimensionala, de tip lant bimetalic Cu'/Cu", (figura
11.70a) respectiv Ag'/Cu", (figura I1.70b) format prin punti cianura.

Dupa cum se poate observa in ambii complecsi, stereochimia ionului de cupru(Il) este
putenic distorsionatd, fiind intre plan patratd si cea tetraedrica(figura II.71a,b). Sfera de
coordinare este formatd de ligandul tridentat si o grupare cianurd in punte (Cul — N3 =
1.956(4) A, pentru compusul 12 si Cu — N1A = 1.967(3) A, pentru compusul 13). Aceasti
inconjurare diferitd din jurul ionului de cupru(ll), cele patru pozitii de coordinare fiind
diferite, poate fi cauza de chiralitatii din ambii complecsi bimetalici.

Tabelul I1.17. Principalele distante si unghiuri de legatura in compusii 12 si 13

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legatura(®)
12
Cul-01 1.883(4) 01-Cul-N2 93.3(2)
Cul-N2 1.953(4) 01 Cul-N3 90.4(2)
Cul-N3 1.956(4) N2 Cul-N3 157.88(18)
Cul-N1 2.002(4) 01 Cul-N1 155.58(19)
Cu2-C16 1.894(6) N2 Cul-N1 94.7(2)
Cu2-C17 1.903(6) N3 Cul-N1 90.7(2)
Cu2-N4 1.975(6) C16-Cu2-C17 128.3(2)
C16-Cu2-N4 107.60(19)
C17-Cu2-N4 124.0(2)
13
Ag-CIA 2.074(4) ClA-Ag-C2A 156.74(15)
Ag-C2A 2.085(4) ClA-Ag-N2A 107.10(14)
Ag-N2A 2.472(4) C2A-Ag-N2A 96.13(14)
Cu-Ol1 1.886(3) 01-Cu-N2 94.65(14)
Cu-N2 1.944(3) 01-Cu-N1A 88.77(16)
Cu-N1A 1.967(3) N2-Cu-N1A 157.01(14)
Cu-N1 2.002(3) 01 Cu-N1 158.11(13)
N2-Cu-N1 94.31(15)
N1A-Cu-N1 90.74(16)
CIA-NIA-Cu 175.1(4)

O diferentiere Intre cei doi complecsi o reprezinta stereochimia celorlati ioni metalici.
fn compusul Cu'/Cu", stereochimia ionului monovalent este plan trigonald, unghiurile dintre
tonul de cupru(l) si liganzii cianura fiind foarte apropiate de 120° (figura I1.71a, tabelul 11.17),
distantele Cu(I)-cianura fiind apropiate fatd de alti complecsi cu valentd mixta Cu'/Cu" din
literatura.. *>°

Pentru ionul de argint(I) stereochimia este in forma literei T (figura I1.71b), foarte
putin intdlnitd in compusii de Ag(I). Unghiurile din jurul ionului de argint(I) sunt de
156.74(15)°, 107.10(14)° 51 96.13(14)".

O alta diferentd este la nivelul lungimilor legaturilor intre ionii metalici, in polimerul
de coordinare Cu'/Cu" fiind mai mici decat in cel cu argint(I), spre exemplu distantele Cu(II)-

—Cu(Il) 13.55 A (in 12), 14.51 A (in 13), Cu(I))-—--Cu(l) 4.99 A, Cu(Il)----Ag(l) 5.16 A.

Unghiul diedru format de planul inelului fenilic si planul inelului piridinic este de 32.61°
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pentru compusul 12 si 33.52° pentru compusul 13, acestea fiind foarte diferite fatd de

precursorul initial, unde sunt aproape coplanare.

a) b)

Figura I1.71 a) Poliedrele de coordinare ale ionilor Cu(Il) si Cu(I) in compusul 12
b) Poliedrele de coordinare ale ionilor Cu(Il) si Ag(I) in compusul 13

La nivel supramolecular nu se observa aparitia de interactiuni suplimentare de tipul 7-
7 stacking sau argentofile Ag---Ag. Lanturile hetereometalice sunt dispuse de-a lungul

directiei [0 0 1] in cristal rezultand o impachetare de tipul fermoar (figura 11.72)

Figura I1.72 Fragmente din doud lanturi adiacente
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Spectre de vibratie in domeniul IR
Spectrul in domeniul infra-rosu al complecsilor 12 (----) si 13 (----) este reprezentat
in figura 11.73, prin suprapunere cu precursorul (----) si s-a realizat in domeniul 400-4000
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Figura I1.73 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusilor 12, 13 si al precursorului

utilizat

Comparativ cu spectrul precursorului binuclear [Cuy(salaepy)»(H20)2](ClO4),, in
spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusilor 12 si 13 se observa aparitia unor benzi de
intensitate medie la 2135 si 2119 cm’, respectiv 2162 si 2126 cm™ care sunt atribuite
vibratiilorde 1intindere ale grupdrilor cianura in punte, respectiv terminale, apartinand
liganzilor [M'(CN),]" (M = Cu', Ag'), precum si disparitia benzilor caracteristice gruparilor
perclorat.

Benzile caracteristice modurilor de vibratie ale ligandului compartimental salaepy sunt
usor deplasate fata de spectrul precursorului [Cux(salaepy).(H20),](ClO4),:

Sistemul 12: v(C=N), 1621 cm™; v(C=Carom), 1487 cm™'; v(C-Ofenoxo), 1249 cm™;
Vasim(C-O-C), 1200 cm’™'; vsim(C-O-C), 1081 cm™'; y(C-Harom), 767 cm’.

Sistemul 13: Vuim(C-H) 2905 cm™; vgm(C-H) 2854 cm™; v(C=N) 1619 cm™;
Vasim(C=Carom) 1446 cm™; v(Cfen-0) 1245 cm™; Vagim(C-O-C) 1229 cm™; vgim(C-O-C) 1079;
v(C-Harom) 766 cm™.

Spectrele de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil al compusilor 12, 13 si al
precursorului utilizat sunt prezentat in figura 11.74.
Dupa cum se poate observa, alura spectrelor complecsilor heterometalici este aproape

identica, identificandu-se prezenta a patru benzi. O banda situata la lungimi de unda mici, in
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domeniul UV, respectiv 270 nm (12), 268 nm (13) care se datorezd unor tranzitii proprii ale
ligandului (w-n*), fiind deplasata fata de ligand (259 nm), posibil datoritd coordindrii. Banda
situatd la energii mai mari, cu maxim 384 nm (12), 386 nm (13), se poate datora unui transfer
de sarcina ligand-metal, sau unor tranzitii (n-n*) ale ligandului organic.

Prezenta unor benzi suplimentare cu maxim la 495 nm (12), 398 nm (13) se pot datora
fie ligandului auxiliar cianurd, fie unui transfer de sarcind de la acest ligand la ionul de
cupru(Il). O diferentd majora fata de precursor o reprezinta deplasarea benzilor caracteristice
tranzitiilor d-d ale ionului de cupru(Il), 609 nm (12), 608 nm (13), fapt datorat modificarii
poliedrului de coordinare, de la piramida patrata in precursor, la o stereochimie plan-patrata

distorsionata in complecsii bimetalici.

w{Cu'(salaepy)[Cu'(CN),]} 12
{Cu'(salaepy)[Ag'(CN) ]} 13
[Cu_(salepy),(H,0),](CIO,),

Abs. (u.a.)

I b I S I L 1
400 600 800 1000
Lungime de unda (nm)

Figura II 74 Spectre electronice in domeniul UV-VIS
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I1.4 Sisteme homometalice extinse de tipul [Cu-baza Schiff

tridentata]-bispiridiletena

I1.4.1. Sinteza si caracterizarea structurala a compusului

lw[Cu(salaepy)(bpe)(ClO4)(CH3OH)] 14

Liganzii exo-bidentati de tipul pirazinei sau derivati de bis(4-piridil) sunt intens
utilizati drept tectoni pentru obtinerea de retele complexe extinse (asa zisa strategie nod and
spacer).”’  Arhitectura cristalind (dimensionalitate, topologia centrilor metalici) este
determinatd de o serie de factori: a) stoechiometria metal-ligand, b) preferinta stereochimica a
ionului metalic, c) utilizarea de liganzi auxiliari, sau in punte, d) prezenta interactiunilor non-
covalente, e) prezenta moleculelor organice oaspete. in urma utilizarii unui raport ligand-
metal de 1:1 se pot obtine lanturi liniare sau in zig-zag.*® Schimband stoechiometria, méarind
raportul ligand-metal pot rezulta retele 2D sau 3D. Formarea retelelor monodimensionale este
favorizata si de prezenta liganzilor auxiliari in sfera de coordinare a ionilor metalici, in timp
ce structurile 2D sau 3D sunt sustinute de ionii metalici care nu sunt coordinati de liganzi
auxiliari.

Compusul 100[Cu(salaepy)(bpe)(ClO4)(CH3OH)] 14 a fost obtinut urmarind strategia
nod and spacer. Drept nod s-a folosit complexul cationic de tipul Cu-bazd Schiff tridentata,
iar ca spacer bis-piridil-etena (bpe), in raport de 1:1 (schema I1.14).

—_— 2+

J N\

| MeOH cristale
\ —_— verde

inchis

Schema I1.14 Schema de obtinere a compusului 14

Complexul 14 cristalizeaza in sistemul cristalin #riclinic, grupul spatial centrosimetric
P-1, principalele distante si unghiuri sunt prezentate in tabelul II.18. Structura complexului

este de tip polimer de coordinare, un lant monodimensional in zig-zag, in care unitati
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mononucleare sunt conectate prin punti de bis-piridiletend (figura I1.75). La nivel structural
existd doud lanturi asemanatoare dar independente din punct de vedere cristalografic, asociate
cu ionii de Cul si Cu2. Aceste doud lanturi se propaga de-a lungul directiilor cristalografice

[10-1], respectiv [1 -1 0].

b)

Figura II 75 Structura de tip lant a compusului 14

Stereochimia celor doi ioni de cupru (figura I1.76) este de piramida patrata (gradul de
distorsiune fiind foarte accentuat, 33.3 % pentru Cul si 33.2% pentru Cu2),'' atomii donori
fiind aceiasi, totusi cei doi atomi metalici sunt independenti cristalografic. Planul bazal al
piramidei este ocupat de cei trei atomi ai bazei tridentate si un atom de azot al ligandului bis-
piridiletend in punte (Cul — N3A =2.049(6) A, Cu2 — N3B =2.037(6) A).

Tabelul I1.18 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 14

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
Cul-O1A 1.914(5) O1A-Cul-N1A 90.0(2)
Cul-N1A 1.983(6) 01-Cul-N2A 174.0(2)
Cul-N2A 2.028(6) N1A-Cul-N2A 90.5(2)
Cul-N3A 2.049(6) O1A-Cul-N3A 88.7(2)
Cul-N4A 2.375(6) NI1A-Cul-N3A 153.2(2)
Cu2-01B 1.921(5) N2A-Cul-N3A 93.5(2)
Cu2-N1B 1.991(6) O1A-Cul-N4A 84.0(2)
Cu2-N3B 2.037(6) N1A-Cul-N4A 102.7(2)
Cu2-N2B 2.043(6) N2A-Cul-N4A 90.0(2)
Cu2-N4B 2.375(6) N3A-Cul-N4A 103.7(2)
01B-Cu2-N1B 91.42)
O1B-Cu2-N3B 88.5(2)
N1B-Cu2-N3B 153.6(2)
O1B-Cu2-N2B 174.4(2)
N1B-Cu2-N2B 89.6(2)
N3B-Cu2-N2B 93.12)
O1B-Cu2-N4B 84.7(2)
N1B-Cu2-N4B 102.0(2)

92



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata i liganzi ciano-bisfosfonat

Pozitiile axiale ale poliedrelor de coordinatie sunt ocupate atomii de azot al ligandului
in punte (Cul — N4A = 1.938(6) A, Cu2 — N4B = 1.991(6) A). In planul bazal cele mai
puternice legaturi sunt cele cu gruparea fenoxo (Cul — O1A = 1.914(5) A, Cu2 — OIB =

1.921(5) A), fiind de aceeasi magnitudine cu cele din precursorul dinuclear.

Cu1 Cu2

Figura II 76 Poliedrele de coordinare ale ionilor Cul si Cu2

La nivel supramolecular, lanturile interactioneaza prin intermediul legdturilor non-
covalente aromatice, existand doua tipuri de interactiuni 77 stacking. Un prin tip se stabileste
intre nucleul de tip fenil al bazei tridentate si un nucleu piridinic al ligandului exo-bidentat
(3.63--- 3.81 A). Al doilea tip de interactiune are loc intre celilalt nucleu piridinic al
ligandului si un nucleu piridinic al unui ligand bis-piridiletena dintr-un lant adiacent, generand
in final o structurd bidimensionald (figura 11.77), pentru fiecare lant independent

cristalografic.

Figura II 77 Straturi supramoleculare stabilite intre lanturi adiacente prin intermediul interactiunilor
77t stacking
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Figura II 78 Diagrama de impachetare a compusului 14

Straturile sunt paralele pe directiile cristalografice (001) si (010) asociate Cul si Cu2.
Aceste straturi interpenetrante sunt conectate prin intermediul legaturilor 77 stacking
stabilite intre dublele legaturi ale ligandului exo-bidentat, formandu-se doud tipuri de canale

umplute cu anioni perclorat si molecule de solvent (figura I1.78).
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I1.4.2. Caracterizarea spectrala a compusului 14

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului (;.[Cu(salaepy)(bpe)(ClO4)(CH;0OH)]
----) este reprezentat 1n figura II.79, prin suprapunere cu precursorul

([Cux(salepy)2(H20),](ClO4), ----) si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™.

O banda foarte importanta In spectrul compusului 14 este aceea localizata la 1623 cm’
! care corespunde frecventei de vibratie de intindere a grupirii C=N azometinice,v(C=N).
Picul aflat la 1467 cm™ (cu un umir la 1494 cm-1) reprezinti o suprapunere a frecventelor de
vibratie corespuzatoare inelului aromatic al ligandului organic, v(C=C), dar si a dublelor
legaturi continute de ligandul exo-bidentat.

Amprenta contraionului perclorat se regaseste la 1091 cm™, si la 623 cm™. Banda de la
1296 cm™ mai poate fi atribuita si frecventei de vibratie v(C-O) specifice gruparii fenoxo. O
alta banda importanti situatd la 760 cm™ reprezinti frecventele vibratiilor de deformare ale

legaturilor C-H din nucleul aromatic.
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Figura II 79 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 14 si al precursorului utilizat

Spectrul de reflexie difuzd in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 14 este
prezentat in figura 11.80. In cazul compusului 14, analiza spectrului a relevat prezenta a doua
benzi de absorbtie.

Banda situata la energii mai mari, cu maxim la 390 nm, se poate datora fie unei
tranzitii proprii ligandului, fie unui transfer de sarcina ligand-metal. De remarcat este faptul ca
aceastd bandd s-a deplasat spre valori mai mari ale lungimii de unda, fatd de precursorul

dinuclear, posibil datorita implicarii in coordinare a ligandului bis-piridiletena.

95



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

=0 646

§

2

7

a

¢ -

T ] T ] ¥ 1 T 1
400 600 800 1000

Lungime de unda (nm)

Figura II. 80 Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 14

Cea de-a doua bandaa este centrata la ~ 646 nm, prezinta un umar, §i se poate datora

unei suprapuneri a trantiilor d-d pentru un ion de cupru(Il) aflat intr-o inconjurare de piramida

patrata.
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IL.5 Sisteme heterometalice discrete [Cu-baza Schiff

tridentata]-sarea Reinecke

I1.5.1. Sinteza si caracterizarea structurala a complexului

{Cuy(salaepy),[Cr(SCN)4(NH3),]2} 15

Cautarea de noi unitati building-block reprezintd un lucru de interes general in
magnetismul molecular si ingineria cristalind. Pe langd bine cunoscutele sisteme

heterometalice continand anioni ciano, oxalato, o unitate building-block putin utilizatd este
anionul sirii Reinecke [Cr(SCN)4(NHs),] , sau derivati.”

Primul complex heterobinuclear Cu(Il)-Cr(III) a fost obtinut in 2001, prin reactia sarii
Reinecke si a unei unititi cationice de cupru(I).** O altd modalitate de sintezi, pusi in

evidentd foarte recent,’"*

constd in reactia directd dintre cupru metalic, sarea Reinecke si
liganzi auxiliari.

Compusul {Cuy(salaepy),[Cr(SCN)4(NH3):],} a fost obtinut urmarind strategia
building-block, folosind drept unitate cationica precursorul de cupru(Il) derivat de la amino-

etilpiridina si metalo-ligandul sarii Reinecke (schema I1.15).

NHs
NCS i .SCN .
\({ MeOH cristale
r
v | —_— verde
NCS | SCN inchis

NH,

Schema I1.15 Schema de obtinere a compusului 15

Complexul 15 cristalizeaza in sistemul cristalin #riclinic, grupul spatial centrosimetric
P-1, principalele distante §i unghiuri sunt prezentate in tabelul II.19. Compusul
{Cuy(salaepy)2[Cr(SCN)4(NHj3),]2} este un tetranuclear simetric Cr(II1)-Cu(II)-Cu(II)-Cr(III).

Ionii de crom(I1I) si cupru(Il) sunt conectati prin punti sulfocianura (figura I1.81).
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Cele doud unititi [Cr(SCN)4(NH;),] sunt dispuse in trans fati de planul unititii

dinucleare cupru(Il)-cupru(Il). Stereochimia ionului de cupru(Il) este de bipiramida trigonala

(figura 11.82), gradul de distorsiune de la piramida patrata fiind de 60%."'

Doua pozitii din planul ecuatorial al bipiramidei fiind ocupate de un atom de azot si un

atom de oxigen fenoxidic in punte proveniti de la ligandul tridentat, cea de-a treia pozitie

fiimd ocupata de un atom de sulf a ligandului sulficianura in punte.

Figura II. 81 Structura tetranucleard a compusului 15

Distantele din planul ecuatorial (Cul--0O1' = 1.980(5) A, Cul-N2 = 1.982(7) A,
Cul--S1 =2.621(2) A ' = 2-x, 2-y, 2-z) sunt mai lungi decét distantele axiale Cul-N1 =

1.922(6) A, Cul--O1 = 1.926(5), fiind vorba de o comprimare axial.

Tabelul I1.19 Principalele distante si unghiuri de legédtura in compusul 15

Lungimi de legaturi (A)

Unghiuri de legatura(®)

Cul-N1
Cul-O1
Cul-O1
Cul-N2
Cul-S1
Cul-Cul
Crl1-N5
Crl-N4
Crl-N6
Crl-N3

1.922(6)
1.926(5)
1.980(5)
1.982(7)
2.621(2)
3.037(19)
1.978(7)
1.986(7)
1.990(7)
2.002(7)

N1-Cul-Ol
01-Cul-0Ol1
N1-Cul-N2
O1-Cul-N2
01-Cul-N2
N1-Cul-S1
0O1-Cul-S1
0O1-Cul-Sl1
N2-Cul-S1
N1-Cul-Cul
0O1-Cul-Cul
S1-Cul-Cul
N5-Crl1-N4
N5-Cr1-N6
N4-Cr1-N6
N5-Cr1-N3
N4-Cr1-N3
N6-Crl1-N3
N5-Cr1-N8
N4-Cr1-N8
N6-Cr1-N8
N3-Crl-N8
N5-Crl1-N7

92.9(3)
77.9(2)
89.2(3)
95.2(2)
134.1(3)
91.3(2)
92.32(16)
96.45(16)
129.4(2)
131.2(2)
39.60(16)
95.67(6)
91.7(3)
178.9(3)
89.2(3)
91.8(3)
175.6(3)
87.2(3)
87.6(3)
91.4(3)
92.9(3)
91.3(3)
88.4(3)
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Poliedrul de coordinare al ionului de crom(Ill) este de octaedru (figura I1.82),
distantele Cr---N variind intre 1.978(7) si 2.053(8) A. Distantele intre centrii metalici sunt de
3.03 A (Cu---Cu) si 5.76 (Cu---Cr).

Unghiul diedru format intre planele ecuatoriale ale ionilor de cupru(Il) si crom(III)
este de 82.3°, iar unghiul dintre cei doi centri metalici si ligandul cianura este de 98.4°,
estimindu-se un cuplaj slab intre cei doi centri metalici. Liganzii sulfocianura SCN™ sunt

aproape liniari, unghiurile variind intre 178.2° i 179.3".

Figura II. 82 Poliedrele de coordinare ale ionilor Cu(II) si Cr(III)

La nivel supramolecular se observa aparitia unei retele bidimensionale stabilizate de

legaturi de hidrogen formate intre gruparile N-H si gruparile sulfocianurd necoordinate ale
metalo-ligandului [Cr(SCN)4(NH;),] (S4--N8' =3.45 A, S2--N7"=3.46 A, '=2-x, 2-y, 2z,

' = 1-x, 2-y, 3-z), dupa cum se poate observa in figura I1.83.

Figura II. 83 Reteaua 2D formata prin intermediul legaturilor de hidrogen
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I1.5.2. Caracterizarea spectrala si magnetica a complexului

{Cu;(salaepy),[Cr(SCN)4(NH;)]} 15

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului ({Cuy(salaepy),[Cr(SCN)4(NH3),]»} ==
--) este reprezentat in figura I1.84, prin  suprapunere cu  precursorul

([Cux(salepy)2(H20),](ClO4), ----) si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™.
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Figura I1.84 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusului 15 si al precursorului utilizat

Spectrul de vibratie al compusului 15 nu inregistreazd modificari deosebite ale
benzilor corespunzdtoare modurilor de vibratie ale legaturilor chimice din molecula,
comparativ cu cele ale precursorului binuclear. Astfel, vibratia de intindere a gruparii
azometinice, v(C=N), riméne practic la aceeasi valoare, 1630 cm.

Benzile caracteristice inelului aromatic sunt localizate la 1475 cm™, (C=C), si 767
cm-1, frecventele vibratiilor de deformare ale legaturilor C-H. Se observa disparitia benzilor

caracteristice anionului perclorat de la 1100 cm™ si 627 cm™.
Prezenta moleculei [Cr(SCN)4(NH3),], coordinati la ionii de Cu(Il), este pusi in

evidentd, prin benzile de la 2071 cm™ si 2089 cm™ caracteristice gruparii sulfocianura
terminala si in punte, dar si prin prezenta benzilor din jurul valorii de 3200 cm™, caracteristice
vibratiilor de Intindere a legaturii N-H.

Spectrul de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil al compusului 15 este
prezentat in figura I1.85. In cazul compusului 15, analiza spectrului a relevat prezenta a patru

benzi de absorbtie.
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Dupa cum se poate observa nici o bandd nu este foarte pronuntata, fiecare fiind o
suprapunere de mai multe benzi, fapt datorat prezentei a doi ioni metalici 3d diferiti, fiecare
cu tranzitiile caracteristice, dar si prezentei in sferele de coordinare a doud tipuri diferite de
liganzi.

Prima banda din jurul valorii de 271 nm se poate atribui unor tranzitii proprii ale
liganzilor. A doua banda din regiunea ultraviolet 356 nm, prezenta si in spectrul precursorului
binuclear se poate atribui unui transfer de sarcina de la ligandul tridentat la ionul de Cu(II).

A treia banda situati la 450 nm este caracteristicd tranzitiei *Aq---"Tag pentru ionul de
Cr(IIT) aflat intr-o inconjurare de octaedru distorsionat axial.

In spectrul compusului 15 se mai observa o bandi largd pe domeniul 620-800 nm
posibil datoratd unor suprapuneri pe o parte a tranzitiilor d-d caracteristice ionului de Cu(Il),

. Ce . . . o N Cae e . 4 . .
dar si aparitiei de benzi suplimentare aparute in urma scindarii termenului "T,, al sistemului

trans-[Cr(SCN)4(NH3),] .

[Cu2{salaepy)z(Hzo)z](CI04)2
{Cu_(salaepy),[Cr(SCN),(NH,),] }

Abs. (u.a.)

v 1 v I M I M 1
400 600 800 1000

Lungime de unda (nm)

Figura II. 85 Spectrul electronic in domeniul UV-VIS al compusului 15

Susceptibilitatea magnetica a complexului 15 a fost studiatd in domeniul de
temperaturd 300-3K. Dependenta de temperaturd a produsului T si dependenta de camp a
magnetizarii este prezentata in figura I1.86.

La temperatura camerei valoarea produsului ¥ T (4.04 cm’mol'K) este putin mai

micd decat valoarea teoretica (4.55 cm’mol'K) pentru doi ioni de cupru(Il) si doi ioni de
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crom(IIl) necuplati.O data cu scdderea temperaturii, valoarea ¥/ T ramane constantd pana la

100 K, apoi scade rapid, atingand valoarea de 1.47 cm’mol 'K la 2 K.
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Figura II. 86 Dependenta de temperatura a produsului yuT si dependenta de cAmp a magnetizarii
pentru compusul 15

Acest comportament sugereaza un puternic schimb magnetic la nivelul unitétilor
dinucleare, un cuplaj antiferomagnetic intre ionii de cupru(Il), mediat de catre puntile fenoxo.
Interactia Cu(Il)-Cr(IIl) este foarte greu de evidentiat datoritd acestui puternic cuplaj
antiferomagnetic, lucru demonstrat si de dependenta magnetizarii fatd de campul magnetic

aplicat, unde se observa o saturare magnetica la 5 pp.
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I1.6 FeCug 0 molecula lipsa din familia MCug

Una dintre ramuri a chimiei complecsilor heterometalici implica utilizarea tectonilor
policianometalati si unor diferite unitati cationice asamblatoare. Astfel, un numar foarte mare
de complecsi heterometalici a fost sintetizat in ultimii 15 ani.*’

Interesul special pentru obtinerea de astfel de compusi 1l reprezintd proprietatile
magnetice ale acetora. In acest scop cele mai utilizate unititi building-blocks sunt
paramagnetice: [M(CN)s]>> M = Fe'', Cr'™); [M(CN)]> (M = Mo", WY); [Mo(CN),]*.
Recent, o noud familie de complecsi heterometalici contindnd punti cianurd a fost obtinuta
folosind speciile anionice [M(AA)(CN)s]” (M = F e, ', AA = 2,2’-bispiridil, 1,10-
fenantrolind, 2-aminometil-piridina).**

Complecsii cationici asamblatori pot fi ioni metalici hidratati, sau specii complexe in
care ionul metalic prezinti liganzi de blocare a unor pozitii de coordinare. In primul caz, se
obtin structuri de tipul Albastrului de Prusia. In al doilea caz, in functie de denticitatea
liganzilor auxiliari se pot obtine o gama variatd de complecsi bimetalici, cu diverse topologii
ale retelei cristaline, variind de la clusteri oligonucleari la polimeri de coordinare. Numarul de
molecule organice care pot bloca situsurile de coordinare ale unitdtilor cationice pot
nelimitate. Ele pot prezenta denticitéti variate de la monodentat la polidentat, si pot fi liniare,
tripodale sau macrociclice.*

Complecsii bimetalici oligonucleari prezintd un interes ridicat deoarece pot fi modele
pentru studiul semnului si magnitudinea interactiei de schimb magnetic mediate de puntile
cianurd. Mai mult, aceste molecule cu spin mare si 0 anizotropie crescutd prezintd proprietati
magnetice particulare ca de exemplu relaxarea lentd a magnetizarii si efectul de tunelare.*®

Luand cazul tectonilor [M(CN)s]>, cea mai mare nuclearitate care poate fi atinsa,
implicand cele sase cianuri este sapte: [M{CN)M’L}¢]. lonul metalic secundar, M’, prezinta
liganzi polidentati de blocare, L. Marvaud, Verdaguer si colaboratorii au ardtat, in doua
lucrari foarte interesante, ca schimband stoechiometria dintre hexacianometalati i complecsii
cationici, natura liganzilor auxiliari, sau natura contraionilor este posibil obtinerea de
complecsi cu nuclearitati variind intre doi si sapte.45 ab

In ciuda chimiei bogate a complecsilor heterobimetalici cu punti cianura, numarul de
clusteri heptanucleari de tipul [M{CN)M’L}¢] este limitat la cateva exemple. Doi dintre
primii clusteri heptanucleari, Cr'"Mn'"] si [Cr'"'Ni'], au fost obtinuti de Mallah si Verdaguer

folosind anionul [Cr(CN)e]> drept template.*’
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Alti cativa complecsi heptanucleari au fost obtinuti plecand de la hexacianocromat(I1I)
2248 11 mod surprinzitor, pand acum nu s-au sintetizat complecsi heptanucleari derivati de la
[Fe(CN)o]*. Toate incercarile de obtinere a clusterilor [Cu'sFe"'] au esuat datoritd reducerii
fierului(1IT) la fier(Il) .*

In acest subcapitol se va trata caracterizarea structurald si magnetica a primului cluster

heptanuclear cu punti cianura [Cu'sFe™'], cat si complecsii izostructurali de cobalt(III) si de

crom(I1I).
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I1.6.1. Sinteza si caracterizarea structurala a complecsilor
[{Cu" (saldmen)(H,0)}s{M"(CN)}|(C10,);-8H,0
(M = Co"™, 16; Fe" 17; Cr'" 18)

Perechea Cu" - Fe'' (low spin) prezintd un interes special datoritd ortogonalitatii
orbitalilor ceea ce poate conduce la un cuplaj feromagnetic. In mod curent, ionul de cupru(II)
preezinta o stereochimie de piramida patrata, orbitalul magnetic, dy.y» fiind localizat in planul
bazal. In consecintd, pentru o interactie magnetica eficientd cu un alt ion metalic, schimbul
magnetic trebuie sa se propage de-a lungul planului bazal al poliedrului de coordinare al
cuprului(ID).

In acest sens am ales precursorul 2, derivat de la N,N-dimetiletilendiamina, care
prezinti o punte slaba de apa. In urma reactiei dintre precursorul 2 si K4[Fe(CN)s] se obtine
complexul heptanuclear [{Cu(saldmen)(H,0)}¢{Fe(CN)s}](ClO4)5-8H,0 17. In timpul
reactiei o parte din Fe(Ill) se oxideazda la Fe(lll). Complecsii izostructurali
[ {Cu(saldmen)(H,0)}6{Co(CN)s}](Cl04)3:8H,O 16 si 18 s-au obtinut in mod similar
inlocuind K4[Fe(CN)g] cu K3[C0(CN)6] respectiv K;[Cr(CN)g] schema I1.16.

! g
g ( Q AR
3 \ 0 [Fe(CN)6]4' Houmcw IQ"_I

N 3>
‘\C/ ICO(CN)6] cristale hexagonale
/ W \0/ \ verde-inchis

L H- /N

\

Schema I1.16 Schema de obtinere a compusilori 16 si 17

!

Compusii 16, 17 si 18 sunt izostructurali, cristalizand in sistemul trigonal, grupul de
simetrie centrosimetric R-3c, pricipalele distante si unghiuri sunt prezentate in tabelul I1.20.

Structura cristalind a compusului 17 constd din unitati cationice heptanucleare
[{Cu(saldmen)(H,0)}6{Fe(CN)s}]’", molecule de perclorat necoordinate si api de
cristalizare. Structura unitatii heptanucleare este prezentata in figura I1.87, cuprinde o unitate
centrald [Fe(CN)]*” inconjurata de sase ioni de cupru(Il) conectati prin punti cianura [distante
Cu — N identice, 1.932(5) A, si unghiuri Cu—N - C de 171.7(5)°].

Stereochimia ionului de cupru(ll) este de piramida patrata, pozitiile axiale fiind
ocupate de molecule de api coordinate [2.395(6) A]. Planul bazal fiind format de anionul

bazei Schiff si un atom de azot provenit de la puntea cianura.
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Figura II. 87 Structura clusterului heptanuclear: a) vedere de pe axa cristalografica ¢ b) vedere
laterala
Tabelul I1.20. Principalele distante si unghiuri de legatura in compusii 16 si 17

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legatura(®)
16
C12-N3 1.149(8) 01-Cul-N1 92.4(2)
C12-Col 1.888(7) O1-Cul-N3 90.6(2)
Cul-O1 1.927(5) N1-Cul-N3 171.0(3)
Cul-N1 1.940(6) O1-Cul-N2 169.8(2)
Cul-N3 1.973(6) N1-Cul-N2 83.9(2)
Cul-N2 2.085(6) N3-Cul-N2 91.7(2)
Cul-02 2.358(6) 01-Cul-02 97.7(2)
N1-Cul-02 95.5(2)
N3-Cul-02 92.4(2)
17
C12-N3 1.154(7) 01-Cul-N1 92.58(19)
C12-Fel 1.900(6) 01-Cul-N3 90.40(18)
Cul-O1 1.913(4) N1-Cul-N3 172.7(2)
Cul-N1 1.923(5) O1-Cul-N2 172.7(2)
Cul-N3 1.932(5) N1-Cul-N2 83.9(2)
Cul-N2 2.091(5) N3-Cul-N2 92.4(2)
Cul-02 2.395(6) 01-Cul-02 93.9(3)
N1-Cul-02 95.1(2)
N3-Cul-02 91.3(2)
N2-Cul-02 92.8(3)

Analiza diagramei de impachetare a compusului 17 a relevant prezenta unor clusteri
de opt molecule de apa intr-o organizare supramoleculard unica. Investigatia sistematicd a
clusterilor de apa de diferite marimi este cruciald pentru demonstrarea structurii si
proprietitile apei ordinare,”® pentru intelegerea rolului jucat de apa organizati in stabilizarea
si functionarea biomoleculelor din tesuturile vii,”' sau de rolul jucat de clusterii de apa in

. . . .5
designul de noi materiale metalo-organice.
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Figura II. 88 Legaturi de hidrogen stabilite in structura compusului 17 (O2--Olw = 2.83 A,
01--01w'=2.78 A O1lw--02w =243 A, Olw--O1w'=2.77 A "= —x, -x+y, 0.5-y)

Pand in prezent s-au studiat o gama variata de clusteri de apd, (H,O), cu diferite
s .- 53 . . .. . . . . . o .
nuclearitati.” Miiller si colaboratorii au sintetizat i caracterizat clusteri de apa foarte mari,
. . . . .. . . 54
spectaculari, cu structura sferica, asa numitele nano-picaturi de apa.” Deoarece moleculele de
apd pot actiona ca sintoni tetraedrici supramoleculari, arhitecturile supramoleculare rezultate
prin legaturi de hidrogen, pot avea corespondentd in chimia organica a hidrocarburilor. Spre
. < . . . 53 . . 53
exemplu se cunosc clusteri de apa cu conformatia ciclobutanului,””® ciclopentanului,”" sau

ciclohexanului.>"
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Figura II. 89 a) Structura ghetii /, b) Structura clusterului de apa in compusul 17

In cazul nostru, opt molecule de apa formeaza un cluster cu structura asemanatoare

biciclo[2,2,2]octanului, figura I1.89b. De altfel este interesant faptul ca acest cluster reprezinta
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un fragment din structura ghetii /,, prezisa prin calcule teoretice acum cativa ani (figura
11.89a).>

Topologiile clusterilor de apa pot urmari conformatiile ciclooctanului (coroand, baie,
baie-scaun), care sunt de altfel construite din sintoni tetraedrici. O alta topologie posibila este
aceea de cub. Un prim cluster de apd octameric a a prezentat aceastd ultima topologie.” Un
alt cluster (H,O)s a fost observat de Atwood si colab., si prezintd o conformatie de tip baie a

. . 56 . . . . .
ciclooctanului.”™ Foarte recent, Andruh si colab. au descris un cluster octameric de simetrie

Figura IL. 90 impachetarea compusului 17

In structura compusului 17, unitatile heptanucleare sunt unite prin clusterii octamerici
prin intermediul legéturilor de hidrogen figura I1.88. Acestea se stabilesc intre moleculele de
apa coordinate, atomii de oxigen fenoxo si moleculele de apa ale clusterului, rezultand in final

o structurd monodimensionala de tip sandwich, dupa cum se poate observa in figura I1.90.
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I1.6.2 Caracterizarea spectrala a complecsilor

[{Cu"(saldmen)(H,0)}¢{M""'(CN)s}1(C104)3-8H,0

Spectrul in domeniul infra-rosu al complecsilor 16 (----) si 17 (----) este reprezentat

in figura I1.73, prin suprapunere cu precursorul (----) si s-a realizat in domeniul 400-4000
-1
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Figura II. 91 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusilor 16, 17 si al precursorului utilizat

Comparativ cu spectrul precursorului binuclear, [Cuy(saldmen),(u-
H,0)(H20),](Cl04),-2H,0 in spectrul de absorbtie n domeniul IR al compusilor 16 si 17 se
observa aparitia unor benzi de intensitate medie la 2184 si 2097 cm™, care sunt atribuite
vibratiilorde intindere ale gruparilor cianurd in punte. Prezenta anionilor perclorat sunt
argumentate prin benzile apatute la 1084 si 622 cm™.

Banda largd si intensa localizatd la ~3350 cm™, cu un umir la ~3200 cm™ este o
suprapunere a modurilor de vibratie de intindere simetricd si asimetrica, H-O-H, ale
moleculelor de apa de coordinare si de cristalizare.

Benzile caracteristice modurilor de vibratie ale ligandului compartimental saldmen
sunt foarte putin deplasate fata de spectrul precursorului :

Compus 16: v(C=N), 1634 cm™'; v(C=Carom), 1469 cm™; v(C-Ofenoxo), 1251 cm™;
Vasim(C-O-C), 1198 cm™; y(C-Harom), 762 cm’™.

Compus 17: v(C=N) 1634 cm™; Vasim(C=Carom) 1449 cm™; v(Cfen-O) 1250 cm™;
Vasim(C-O-C) 1200 cm™'; y(C-Harom) 763 cm™.
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Spectrele electronice inregistrate prin tehnica reflexiei difuze, utilizand ca martor
MgO, ale compusilor 16, 17, si precursorilor sunt reprezentate in figura 11.92 .

In spectrele eletronice ale celor doi compusi se observd o banda largi, care are un
maxim la aproximativ 620 nm. Aceasta este atribuitd cromoforului cuprului(Il) (stereochimie

de piramida patratd), [Cu"N,O,N"].

I "
""" f(cu'(saldmen)H 201}E{FE“ (CN)gHICIO04)3:8H50 —— tteu'lisatdmeniH0lgtco " iCN)ghICI0 )y 81,0

===== [Cup(saldmen);(n-HpO)Hz0)3](CI04)5-2H,0 === [Cug(saldmen)s{u-Ha0){Hy0la]ICI0)o-2H,0

Abs. (a.u.)
Abs. (a.u.)
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Figura II. 92 Spectre electronice in domeniul UV-Vis

De asemenea, spectrele contin o banda i un umar localizate la aproximativ 390 si 450
nm, care se poat atribui unui transfer de sarcind care implicd pe de o parte cei doi ioni
metalici, dar si cei doi liganzi organici saldmen si cianura.

Datorita campului foarte puternic creat de liganzii cianura, difenta energetica dintre
orbitalii #2¢ si eg este foarte mare, iar gruparile hexacianometalat, prezente in structura
compusilor 16 si 17, contin ionii metalici de fier(Ill) (ds), respectiv de cobalt(Ill) (de), In
configuratie low - spin.

In cazul compusului 17, umarul din regiunea 340 - 450 nm se poate datora
suprapunerii mai multor tranzitii electronice: transfer de sarcind ligand cianura - ion metalic
Fe''(1.s.), tranzitiei electronice d-d datorati jonului de Fe™(Ls.) 4ng---4T g (~ 420 nm).
Spectrul electronic al sistemului 16 prezintd de asemenea o banda intensa, centrata la ~ 440
nm, prezenta sa fiind consecinta unui transfer de sarcind ion metalic Co™(Ls.) - ligand

clanura.
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I1.6.3 Caracterizarea magnetica a complecsilor

[{Cu" (saldmen)(H,0)}s{M""'(CN)s}1(C104)3-8H,0

Pentru inceput vom analiza comportamentul magnetic al complexului polinuclear 16
in care ionul metalic, Co(IIl) este diamagnetic. Valoarea produsului yv7 la temperatura
camerei figura I11.93a, 2.42 cm’mol 'K este cea asteptatd pentru sase ioni de cupru(Il)
necuplati. Valoarea produsului yu7 raméne constantd pana la 25 K, apoi incepe sa scada
brusc, indicand prezenta unor interactiuni antiferomagnetice.

Fitand datele experimentale cu legea Curie-Weiss (figura 11.93a-interior), s-au obtinut
urmdtorii parametri C = 2.44 cm’mol 'K si @ = -0.56 K. Valoarea scizuti a termenului Weiss
6, este in acord cu interactia slabd fintre ionii de cupru(Il). Aceste interactii pot
intramoleculare (de-a lungul ionului Co(Ill) diamagnetic) sau intermoleculare (mediate de
legaturile de hidrogen implicdnd moleculele de apd).
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Figura II. 93 a) Dependenta de temperatura a produsului yyT pentru compusul 16
b) Dependenta de temperatura a produsului T pentru compusul 17 ¢) Dependenta de temperatura a
produsului g\ T pentru compusul 18
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Aceste ultime interactii ar trebui sa fie mai slabe decat cele intramoleculare, deoarece
orbitalul magnetic al ionului de cupru(IT) nu este orientat spre molecula de apa coordinata. In
consecintd se va tine seama numai de cuplajul intramolecular Intre ionii de cupru de.a lungul
cdii Cu-Co-Cu. Media parametrului de schimb Jcycy, @ fost obtinuta folosind relatia 6= zs(s +
1)Jcucu/3kB, rezultand Jeycy = -0.3 cm’! (z =15, s = Y, kg = constanta Boltzmann). Aceasta
valoare este apropiatd fatad de alti complecsi Cu(Il) — Co(IIT).”” Variatia cu temperatura a
produsului y, 7T pentru compusul 17 este reprezentatd in figura 11.93b. La 250 K valoarea
produsului yuT este 2.71 cm’mol 'K, apropiati de cea teoretic caracteristici pentru sapte ioni
metalici care nu interactioneaza, cu spinul S = ' si g > 2. O data cu scaderea temperaturii,
valoarea produsului yv7 rdmane constanta pand la 20 K, apoi creste usor pand atinge valoarea
de 2.81 cm’molK la 2 K. Acest comportament feromagnetic este cel asteptat, datorita

ortogonalitatii orbitalilor celor doi ioni metalici cupru(Il) si fier(I1I).

B CufFe T=2K
gL = CuSCa,T=2K

M(u, per cluster)

H(T)

Figura II. 94 Variatia cu campul a magnetizarii pentru compusii 16
(CueCo) 51 17 (CugFe)

Pentru fitarea datelor pentru compusul 17 s-a tinut cont de interactia dintre Cu(Il) si
Fe(Ill), dar si de interactiile antiferomagnetice dintre ionii de cupru(Il), care au fost fixate la
valoarea obtinuta pentru derivatul de cobalt(IIl), si neglijand contributia orbitala a fierului(II)
low spin. In urma fitarii au rezultat urmitoarele valori: Joyre = +0.87 cm'l; Zav = 2.04 (Jeucu
fixat la -0.3 cm™). Dupd cum s-a prezentat mai sus caracterul feromagnetic al sistemului
Fe(III)-Cu(Il) este cel asteptat, si asemdnator cu alti complecsi Fe"-CN-Cu" cu structurd
discretd sau extinsi, (tabelul I1.21) .>® Cuplajul slab din cei doi complecsi este confirmat si de
curba dependentei magnetizarii fatd de camp, (figura 11.94) care poate fi fitatd cu ajutorul
functiei Brillouin pantru sapte si sase ioni cu S = 1/2 ( pentru 17, si respectiv 16). Pentru
complexul de Cr(IIl), 18 in urma fitarii datelor magnetice, a rezultat o constanta de cuplaj

Jower = +30.1 em™.
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Tabelul I1.21. Parametri de schimb in complecsi Fe(I1I)-Cu(Il) cu punti cianura

Complex Structura
[{Cu(rac-CTH)}3{Fe(CN))}.] 2H,O pentanuclear
[{Cu(cyclam)};{Fe(CN)s}.] 6H,0 scard
[(Cu(2,2’-bipy),)s(Fe(CN)s).] 10H,O pentanuclear
[CuL'|[Fe(bpb)(CN),], 4H,0 trinuclear
[{Fe"(phen)(CN),},Cu"(H,0),]-4H,0 1D
[{Fe"\(phen)(CN),},Cu"JH,0 scard
[{Fe"(bipy)(CN),},Cu'] 2H,0 scari
[{Fe"(bipy)(CN)a}2Cu"(H,0),] 4H,0

[CuL*(H,0),]{[CuL?*][Fe(CN),]}, 2H,0 Lant zigzag
[Cu(cis-chxn),]5[Fe(CN)s],-7H,O Lant zigzag
[Cu(cis-chxn)];[Fe(CN)],-6H,O retea 2D
[Cu(trans-(18S,2S)-chxn),];[Fe(CN)s],4H,O Lant zigzag
[Cu(trans-(1R,2R)-chxn),];[Fe(CN)s].4H,O

{[[Fe"'(bpym)(CN,)],Cu"(H,0),} 6H,0 Lant zigzag
[(bpca),Fe",(CN)Cu(H,0),1.5H,0], Lant
[(bpca)Fe"(CN);Cu(bpca)(H,0)H,0], Lant helicoidal
[CuL*],La(H,0),Fe(CN)s7H,0 Structurd 1D
[(323),Cuy(Cl)Fe(CN)g].2(H,0) Lant zigzag
[(Tp**)a(Mestacn)sCusFer(CN)6](C104)s5H,0 pentanuclear
[(pzTp)2(Mestacn);CuzFey(CN)6](ClO4),4H,0 pentanuclear
[Fe",Cu",(n-CN)4(dmbpy)s(impy),](C10,)s4CH;0H4H,0 tetranuclear
[Tp2(Mestacn);CusFe,(CN)6](C104)s2H,0 pentanuclear
[{[Cus(L)(OH,),][Fe(CN)s]}2{Fe(CN)s} ][Fe(CN)s]-30H,O decanuclear
[Fe"™,Cu",(u-CN)y(bipy)s](PF)s4CH;CN 2CHCl, tetranuclear
[(Tp)Fe(CN);Cu(Tp)].2H,O tetranuclear
[(Tp)Fe(CN);Cu(bpca)],4H,O tetranuclear
[(PhTp)Fe(CN);Cu(bipy)(H,O)(Cl04)],2H,O tetranuclear
[(TP4B0)6F36(CN)1SCUZNaZ(HZO)l()] 4H,0 decanuclear
[(Tp**°)sFes(CN),sCusNay(H,0)12(DMF),] H,O decanuclear
[{Cu"(saldmen)(H,0)} ¢ {Fe"(CN),}1(C10,);-8H,0 heptanuclear

Unghi
Cu-N-C
139.5(9)

141.2(2)
134.5(2)

146.9(6)

152.7(2)
164.6(6)
161.0(4)
171.4(5)

168.2(2)
179.5(2)

1343
128.9
120.8- 09.4

163.9-77.3
132.0- 122.2

174.8(2)
171.43)
169.5(2)
123.95(50)
131.96

168.0(3)

167.6(4)
170.6(2)
168.5(9)
172.3(10)
172(3)
173.2-179.0
176.3(3)
176.8(3),
171.9(3)
167.0(3)
178.7(3)
174.8(4)
159.8(3)

162.6(2)
171.7(5)

Proprietiti magnetice

J;=13.8(2)cm’
Jo,=3.94)cm’
J;=9.03)cm™
J,=3.8(4)cm’
Weak ferromagnetic
J=-0.59(1)cm’

J=5.0cm’
metamagnetic- behavior
metamagnetic- behavior
metamagnetic- behavior
No magnetic interaction
weak intermol. magnetic
interactions.
ferromagnetic

paramagnetic behavior

paramagnetic behavior
ferromagnetic chain

ferromagnetic
ferromagnetic
J=1.7(1)cm™
weak ferromagnetic
J=3.45cm’
J=1792cm’
J=49cm”
J=8.5(1) cm™
weakly ferromagnetic
J=63cm’
J=1191cm™
J=138cm’

J=89cm™
J=2.72cm’

J=1539m"
J=0.87 cm™

Ref.
59a
59b

59c¢
59d

59

59f

59g

5%h

59i

59i

59k
591

59m

59n
59
59
59r
59s

59t
5%9u

acest
capitol

CTH =4d,1-5,5,7,12,12,14-Hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan
L'=1,5,8,12-tetrametil-1,3,6,8,10,13-hexaazaciclotetradecan
bpb® = 1,2- bis(piridin-2-carboxamido)benzenat

phen = 1,10-fenantrolina

bipy = 2,2'-bipiridina

L*=3,1 0-bis(2-hidroxietil)-1,3,5,8,10,12-hexaazaciclotetradecan
Cis-chxn = cis-ciclohexan-1,2-diamina

bpym = 2,2’-bipirimidina

bpca = bis(2-piridilcarbonil)amidate anion

L’ = dianionul 1,4,8,11-tetraazaciclotradecan-2,3-diona

323 =N,N’-bis(3-aminopropil)- etilenediamina

Mestacn =N,N’°,N’’-trimetil-1,4,7-triazaciclononan

Tp*®° = tris(indazolil)hidroborat

pzTp = tetrakis(pirazolil)borat

dmbpy = 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina

impy = 2-(2-piridil)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro- 1 H-imidazolil-1-oxi

Tp = hidrotris(pirazolil)-borat

L = 1,3,5-triazina-2,4,6-triiltris[3-(1,3,5,8,12-pentaazaciclotetradecan)]

PhTp = tris(pirazolil)fenilborat
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I1.7 Catre noi complecsi cu proprietati fotomagnetice

utilizind unitati cationice Cu-baza Schiff tridentata

In ultimii ani, existd un interes crescut pentru utilizarea anionilor [M(CN)g]™ (M =
Mo, W; n = 3, 4) drept building-block pentru obtinerea de complecsi heterometalici cu punti
cianurd.” In primul rand, ionii metalici 4d si 5d in speciile paramagnetice [M(CN)g]®” produc
o ocupare difuza a orbitalilor, spre deosebire de ionii metalici 3d, deci o interactie de schimb
mai puternica.®® Pe de alta parte proprietitile foto-oxidoreducitoare ale speciilor diamagnetice
[M(CN)s]* fac din acestea buni precursori pentru obtinerea de materiale fotomagnetice,
sisteme cu proprietiti magnetice diferite rezultate dupd iradiere.’’ Mecanismul pentru

comportamentul fotomagnetic al sistemelor heterobimetalice [MM’;]? (n >

2) costda in
transferul intramolecular foto-indus a unui electron de la specia diamagnetica (Mo'", W', d?)
la celilalt jon metallic (M”). Ionul central de molibden devine paramagnetic (Mo", d') si
interactioneaza astfel cu ceilalti ioni paramagnetici (M”) de-a lungul puntii cianura. Utilizand
drept tectoni speciile [M(CN)s]*, s-au obtinut sisteme discrete,” sau polimeri de coordinare
cu interesante proprietati fotomagnetice.®

In acest subcapitol se vor prezenta doi clusteri obtinuti prin reactia dintre speciile
[Mo(CN)s]* si complecsi cationici cupru(Il)-baza Schiff tridentatd. Precursorii utilizati sunt
derivati de la salicilaldehida si 2-aminometilpiridind, respectiv 2-aminoetilpiridind (schema
I1.17). Dupa cum se poate observa, desi bazele tridentate difera doar printr-o grupare CH;
precursorii prezinta structuri diferite, primul mononuclear iar al doilea este un dimer cu punte
fenoxo. In urma procesului de autosamblare a acestor precursori cu speciile [M(CN)s]* se
obtin compusii pentanuclear [Mo(CN)g{Cu(salampy},{Cu(salampy)(H,0)},]:6H,O 19 ,
decanucleari [Mo(CN)s{Cu(salaepy)};{Cu(salaepy)(H,O)} ], 10H,O 20 si
[W(CN)s{Cu(salaepy)}s{Cu(salaepy)(H,0)} ]»*10H,O 21, care este izostructural cu compusul

20.
I OH, ]

V\/

|
N 0o
p 4 /\/\
/ N/ OHZ OHZ
U

Schema I1.17 Precursorii utilizati pentru obtinerea complecsilor cu proprietati fotomagnetice
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I1.7.1 Caracterizarea structurald a compusului pentanuclear

[Mo(CN)g{Cu(salampy},{Cu(salampy)(H,0)},]-6H,O 19

Structura compusul 19 (sistem cristalin #riclinic, grup spatial P-7) constd din unitati
pentanucleare, cu ionii de cupru(Il) atasati la patru grupari cianura (figura I1.95, sus).
Interesant, stereochimia ionilor de cupru(Il) nu este aceeasi (figura I1.95, jos): doi ioni de
cupru(Il), Cul, Cu2, sunt tetracoordinati de catre ligandul tridentat organic si un atom de azot
provenit de gruparea cianurd in punte, in timp ce ceilalti doi, Cu3 si Cu4, sunt pentacoordinati

, a cincea pozitie fiind ocupatd de o molecula de apa (tabelul I11.21).

N2ZD

Figura II. 95 Structura pentanucleara a compusului 19 (sus), stereochimiile ionilor de cupru(Il) (jos)

Pentru ionii de cupru(Il) tetracoordinati geometria este plan-patratd distorsionata.
Pentru Cu3 si Cu4 poliedrul de coordinare este de piramida patrata distorsionata (planul bazal
este descris de baza Schiff tridentata si un atom de azot al gruparii cianura in punte, in timp ce
molecula de apd coordinata se giseste n pozitia apicald).

Valoarea parametrului z pentru Cu3 si Cu4 este de 22% si 42%, respectiv. Distantele
dintre ionii de molibden(IV) si ionii de cupru(Il) conectati prin puntile cianura sunt: Mo--Cul

=5.18, Mo--Cu2 = 5.24, Mo--Cu3 = 5.26, Mo--Cu4 = 5.34 A.
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Tabelul I1.21. Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 19

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legatura(®)
Cu2-O1A 1.903(5) O1A-Cu2-N2A 93.7(3)
Cu2-N2A 1.918(6) Ol1A-Cu2-N7M 92.1(2)
Cu2-N7M 1.958(7) N2A-Cu2-N7M 167.0(3)
Cu2-N1A 1.999(6) N2A-Cu2-N1A 83.1(3)
Cu3-01C 1.914(6) N7M-Cu2-N1A 93.5(3)
Cu3-NIC 1.947(6) 01C-Cu3-N1C 93.5(3)
Cu3-N3M 1.974(6) 01C-Cu3-N3M 91.7(2)
Cu3-N2C 2.004(7) N1C-Cu3-N3M 160.9(3)
Cu3-01W 2.405(7) N1C-Cu3-N2C 81.8(3)
Cud-O1B 1.909(5) 01C-Cu3-01W 89.5(3)
Cud-N1B 1.960(7) N2C-Cu3-O1W 89.0(3)
Cu4-N2B 1.978(6) O1B-Cu4-N1B 92.4(3)
Cu4 N1IM 2.028(6) 0O1B-Cu4-N2B 173.6(3)
Cud-02W 2.189(6) N1B-Cud-N2B 81.9(3)
Cul-01D 1.866(6) N1B-Cud-N1M 148.7(3)
Cul-N2D 1.927(9) 01B-Cu4-02W 87.0(2)
Cul-N5M 1.944(6) N2B-Cu4-02W 92.5(2)
01D-Cul-N2D 93.0(4)
O1D-Cul-N5M 90.6(2)
N2D-Cul-N5M 172.2(3)

Figura II. 96 Legaturi de hidrogen stabilite in compusul 19

In structura cristalina se observa aparitia unei vaste retele de legaturi de hidrogen:

. legaturi de hidrogen stabilite intre moleculele de apa de cristalizare
(O7w"-08w' =2.73 A, O8w"-06w" =2.79 A)

- legaturi de hidrogen stabilite intre moleculele de apa de cristalizare si
moleculele de apa coordinate (O1w"+O03w' =2.73 A, Olw"-O7w' =2.76 A)

. legaturi de hidrogen stabilite intre moleculele de apa de cristalizare si atomii
de azot ai grupdrilor cianurd necoordinate (N6M O5w = 2.88 A, N4 O7w"
=2.91 A), sau grupdrile fenoxo (O1B-+03w' =2.72 A, O1A-05w = 2.95 A)

(1) x, -1+y, z; (1) —x, 1-y, -z; (iii) -1+x, y, z

116



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata i liganzi ciano-bisfosfonat

Un alt tip de legaturi non-covalente care contribuie la stabilitatea retelei
supramoleculare sunt legaturile aromatice de tipul 77 stacking, formate intre inelul benzenic
al unui monomer si inelul chelat care cuprinde atomul de azot al gruparii imino si atomul de
oxigen fenoxo, al altui pentamer, figura I1.97, pe de o parte dar si intre inelele piridinice si

inelul benzenic pe de alta parte.

3.50---3.67A 3.44--385 A

341379 A

Figura I1. 97 Legaturi 7z stacking in compusul 19
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I1.7.2 Caracterizarea structurala a compusului decanuclear

[Mo(CN)s{Cu(salaepy)};{Cu(salaepy)(H,0)}],:10H,0O 20

Investigatia cristalografica prin difractie de raze X pe monocristal a compusului 20
(sistem cristalin triclinic, grup spatial P-1) a relevat prezenta unor specii decanucleare neutre
si molecule de apa de cristalizare (figura I1.98, sus). Structura complexului bimetalic poate fi
vazutd ca doud jumatdti [Mo(CN)g{Cu(salaepy)}s;{Cu(salaepz)(H,O)}] unite prin punti
fenoxo stabilite intre Cud si Cud’ i=2—x, 1 —y, 1 —z).

N2C

02 N3

Figura II. 98 Structura decanucleard a compusului 20 (sus), stereochimiile ionilor de cupru(Il) (jos)

Din punct de vedere al poliedrelor de coordinare exista trei tipuri de ioni de cupru
(figura 11.98, jos): Cul si Cu2 sunt tetracoordinati cu o geometrie plan-patratd, Cu3 este
pentacoordinat, cu o geometrie de piramida patratatd (pozitia apicald fiind ocupatd de o
molecula de apa, 7 = 4.7%), si Cu4, care este si el tot pentacoordinat (doi atomi de azot
proveniti de la ligandul organic si unul de la gruparea cianura in punte, si doi atomi de oxigen
fenoxidic 1n punte)

Stereochimia ionului Cu4 este de bipiramida trigonala. Distantele intermetalice sunt
urmatoarele: Mo--Cul = 5.23, Mo--Cu2 = 5.20, Mo---Cu3 = 5.27, Mo--Cu4 = 5.20,
Cu4--Cu4’ = 3.10 A. Principalele distante si unghiuri de legiturd in compusul 19 sunt
prezentate in tabelul I11.22.
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Tabelul I1.22. Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 19

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
Cul-02 1.905(9) 02-Cul-N2C 91.5(5)
Cul-N2C 1.957(12) 02-Cul-N4 94.9(4)
Cul-N4 1.961(10)  N2C-Cul-N4 160.5(5)
Cul-N3 1.982(13)  02-Cul-N3 151.0(5)
Cu2-01 1.849(11)  N2C-Cul-N3 92.0(5
Cu2-NIC 1.956(15)  N4-Cul-N3 91.2(5)
Cu2-N1 1.974(18)  OI1-Cu2-NIC 88.6(5)
Cu2-N2 2.049(12)  O1-Cu2-N1 94.7(6)
Cu3-03 1.879(10)  NIC-Cu2-N1 160.6(7)
Cu3-N5 1.957(11)  O1-Cu2-N2 148.3(7)
Cu3-N7C 1.952(11)  03-Cu3-N5 94.4(5)
Cu3-N6 2.021(12)  03-Cu3-N7C 89.0(4)
Cu4-N8 1.968(12) N5-Cu3-N7C 161.7(5)
Cud-04 1.958(9) 03-Cu3-N6 164.7(5)
Cud-N8C 2.000(12)  N5-Cu3-N6 91.4(5)
Cud-N7 2.052(14)  N8-Cud-O4 168.4(5)
N8-Cu4-N8C 92.9(5)
04-Cud-N8C 94.3(4)
N8-Cud-N7 87.8(5)
04-Cud-N7 93.0(5)

La fel ca si in compusul anterior la nivel supramolecular exista legaturi aromatice de
tipul 77 stacking, formate intre inelul benzenic al unui monomer si inelul chelat care
cuprinde atomul de azot al gruparii imino si atomul de oxigen fenoxo, al altei unitati adiacente

rezultand in final o structurd monodimensionala (figura I1.99).

3.61--3.76 A

Figura II. 99 Legaturi 77 stacking in compusul 20
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I1.7.3 Caracterizarea spectrala a compusilor cu proprietati fotomagnetice

Spectrul in domeniul infra-rosu al complecsilor 19 (----) si 20 (----) este reprezentat

in figurile 11.100 si II1.101, prin suprapunere cu precursorii i s-a realizat in domeniul 400-
4000 cm™.

2.5

2.0

Absorbance Units
L

i | A ! j \
[i | r'illl' Uh'| I_ ‘ \ 'Il | I |||
|II II=“'=|. i ||| |. I Il ” ||- : || |
2 , LAWY vy TR 1
'!II h: i |ﬁ|l| [ll . J||,
7 B 20I00 15I00 - 10I00

Wavenumber crm+1

Figura II. 100 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusilor 19, [M(CN)s]" si al

precursorului utilizat

Comparativ cu spectrul precursorilor in spectrul de absorbtie in domeniul IR al
compusilor 20 si 19 se observi aparitia unor benzi de intensitate ridicatd la 2136 si 2117 cm’,
respectiv 2135 si 21117 cm™ care sunt atribuite vibratiilorde intindere ale gruparilor cianurd
in punte, respectiv terminale, apartinand liganzilor [Mo(CN)s]*, precum si disparitia benzilor
caracteristice gruparilor perclorat.

Benzile caracteristice modurilor de vibratie ale liganzilor compartimental salaepy si
salampy sunt usor deplasate fata de spectrul initial:

Sistemul 19: v(C=N), 1632 cm™'; v(C=Carom), 1488 cm™; v(C-Ofenoxo), 1285 cm™;
Vasim(C-0-C), 1199 cm™; vim(C-0-C), 1055 cm™; v(C-Harom), 764 cm™.

Sistemul 20: Vuim(C-H) 3045 cm™; vgm(C-H) 2854 cm™; v(C=N) 1621 cm™;
Vasim(C=Carom) 1448 cm™; v(Cfen-0) 1245 cm™; Vasim(C-O-C) 1200 cm™; vgim(C-O-C) 1079;
y(C-Harom) 766 cm™.
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Figura II. 101 Suprapunerea spectrelor de vibratie ale compusilor 20, si al precursorului utilizat

Spectrele de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil al compusilor 20, 19 si al
precursorului utilizat sunt prezentat in figura I1.102. Spectrele pe solid corespunzatoare
complecsilor 20 si 19 prezinta benzi de absorbtie la 390 nm si 603 nm pentru 19 ( 389nm si
637 nm pentru 20), datorate tranzitiilor d-d ale precursorilor [Mo"™(CN)s]* si [Cu(L)(H,0)]>
Benzi noi apar la 470 nm pentru complexul pentanuclear si 504 nm pentru complexul

decanuclear atribuite un transfer de sarcind metal-metal intre Mo'" si Cu'.

=== |Mo(CN), {Cu(salampy)},{Cu{salampy}{H_ O}}.]-61
_ [ ) {Cu( LA PY)H,C)}] - [MoiCN) {Cuisalaepy)) {Cu(salaepy){H,0)},],-12H,0

— [Cu[snlampyl{H}O}lClD.j]

=== [Cu(salaepy}(H O)],(CIO,),

Abs. (u.a.)
Abs. (a.u.)

4I;Il ) 5150 ) sl;ll I 1000 T T T T T T 1
Wavelength (nm) 400 600 800 1000
Wavelength (nm)

Figura II. 102 Spectrele de reflexie difuza in domeniul ultraviolet-vizibil
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I1.7.4 Caracterizarea fotomagnetica a compusilor 19 si 20

Variatia cu temperatura a produsului y7 pentru compusul 19 este prezentatd in figura
I1.103. Valoarea produsului y7 scade treptat de la 1.55 cm’mol'K péana atinge un minim de
1.34 cm’mol'K la 2 K. Valoarea produsului y7 la temperature camerei este in buni
cocncordanti cu valoarea asteptatd pentru patru ioni de cupru(Il) izolati (C = 1.5 cm’mol 'K si

g apropiat de 2).

) inainte de iradiere

@ dupa iradiere

xT / cm® K mol’

T T Y I RS BRI RS I
40 80 120 160 200 240

T/K

Figura II. 103 Variatia cu temperatura a produsului y7 in compusul 19 : (O) inainte de iradiere; (®)
dupa iradiere. Linia continud corespunde fitarii datelor inainte de iradiere folosind modelul pentru doi
dimeri.

Acest comportament magneto-termic este caracteristic unui complex paramagnetic
care poseda o interactie antiferomagneticd intre purtdtorii de spin, in cazul nostru unitatile
Cu(salampy). Aceste interactii antiferomagnetice sunt mediate de puntile diamagnetice [NC-
(Mo(CN)¢-CN]. Pentrua estima magnitudinea acestor interactii valorile experimentale au fost

fitate cu ajutorul ecuatiei Bleaney-Bowers pentru doi dimeri Cul---Cu4 si Cu2---Cu3:*

Ngug 1
kg  3+expCiir

Hamiltonianul utilizat pentru modelarea proprietatilor magnetice este urmatorul:
H= _2J{SCu1 ® SCu4 }_ 2J{SCu2' ® SCu3 }

In urma fitarii au rezultat urmatorii parametri: J = -0.32(1) K si g = 2.03(1) (R =3
x 107%).
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Figura I1. 104 Dependenta de temperatura a produsului 7 in compusul 20 : (O) inainte de iradiere;
(®) dupa iradiere. Linia continua corespunde fitarii datelor inainte de iradiere folosind modelul pentru
doi dimeri.

Variatia cu temperatura a produsului y7 pentru compusul 20 este prezentatd in figura
I1.104. Valoarea produsului y7 scade treptat de la 2.89 cm’mol'K péana atinge un minim de
2.37 cm’mol 'K la 2 K. Valoarea produsului y7 la temperatura camerei este mai mic decét cel
asteptat pentru opt ioni de cupru(Il) cu S = 1/2 (C = 3 cm’mol'K), sugerand faptul ci o parte
din ionii de cupru(Il) sunt cuplati antiferomagnetic chiar la temperatura camerei.

O data cu scaderea temperaturii apar doud comportamente diferite de temperatura:
unul pana la 50K, iar al doilea dupa 50K. Observand structura compusului 20, este de asteptat
o interactie puternic antiferomagnetica de-a lungul puntii fenoxo din dimerul central,
asemanitor cu complexul dinuclear {CuL,(H,0)},% si alte interactii antiferomagnetice intre
ionii de cupru(Il) periferici. Proprietatile magnetice ale compusului 20 au fost fitate utilizand
ecuatia Bleaney-Bowers pentru dimerul central si sase ioni de cupru(Il) izolat,:i:64
New 1 Néw

k,  3+exptiy 2k

Pentru o mai bund corelare a datelor experimentale s-a introdus in termenul

1= 2

B

.....

XMOZ Cu4

*= 1 27)

m Avo2cut
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fn urma fitarii au rezultat urmatorii parametri: J=-138 cm™ , g = 1.98(1) si J’ = -0.15
em” (R=3x107%.

Acest model nu este perfect deoarece nu tine cont de interactiile antiferomagnetice
dintre ionii de cupru(Il) periferici, in timp ce structura cristalind sugereaza ca aceste interactii
sunt de aceeasi magnitudine ca si in compusul 19. Totusi valoarea obtinutd pentru J’ combina
ambele interactii intra si intermoleculare mediate de legaturile de hidrogen si interactiile 7—x
stacking.

Iradierea la 488 nm in interiorul aparatului SQUID Ia 10 K pentru cei doi compusi
conduce la o crestere a momentelor magnetice. Dupad 17 ore de iradiere se observad pentru
compusul 19 o crestere de 22 % a valorii 77 la 10 K de la valoarea initiald de 1.55 cm® mol™
K la valoarea de 1.89 cm® mol™ K. In conditii de iradiere similare compusul 20, prezinti o
crestere de 3% a valorii #7 la 10 K (de la 2.45 cm® mol” K la 2.52 ¢cm® mol” K). Apoi,
produsului y7 vs. T este prezentatd punctat cu negru in figurile I11.103 si I1.104. Pentru ambii
compusi se onserva o crestere a valorii 7 in domeniul 2 - 80 K corespunzatoare
fotoprodusilor, la 80 K revenind la starea initiala.

Acest lucru este confirmat si de curba magnetizarii funtie de camp la 2 K pentru
compusul 18 inainte de iradiere, dupa iradiere si dupa aducerea la temperatura camerei (figura

11.105).

L . ° ®
2K .
L]
m 4+ °
=
- ®
= 3L
L
2 0 R
) O mainte de iradiere
Jd
.. ) @ dupa iradiere
1+ ) ——  dupi relaxare

0 4 1 1 ] 1
0 10000 20000 30000 40000 50000
H/ Qe

Figura II. 105 Dependenta de cdmp a magnetizarii pentru compusul 19

2 .
6263 acest foto-magnetism

Prin analogie cu alte sisteme fotomagnetice Cu-Mo,
reversibil poate fi interpretat ca un transfer de sarcind metal-metal intre specia donoare

[Mo"V(CN)s]* si unitatea [Cu"(L)]" ca acceptor, reuzultind ionul paramagnetic Mo(V)-(d", S
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= 1/2) si specia diamagnetica cupru(I)-(d'’, S = 0). Cresterea momentului magnetic din starea
foto-indusa este rezultatul unui cuplaj feromagnetic intre ionul paramagnetic Mo(V) si ionii
de cupru(I). Pentru compusul 19, starea metastabild poate fi descrisd ca [Cu"3Mo"Cu'] cu un
spin rezultant S = 2 (37 =3 cm’mol'K). Valoarea experimentald micd poate fi datoratd in
acest caz ca un transfer electronic incomplet, adesea intalnit in starea solidd, sau unor
deficiente experimentale. Eficienta scazuta a transferului de sarcind metal-metal in cazul
compusului 20 se datoreazd rigiditatii ionilor de cupru(Il), confirmatd si de structura

cristalina.

125



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

I1. 8 Bibliografie

1. R. Hernandez-Molina, A. Mederos, J. A. McCleverty, T. J. Meyer (Eds.)
Comprehensive Coordination Chemistry II, Elsevier, Amsterdam, 2004, 7, 411.
2. M. Andruh, F. Tuna, in M. A. Cato (Editor) “Focus on Organometallic Chemistry
Research ”, Nova Publishers, Hauppauge, 2005, 144.
3. (a) A. J. Atkins, D. Black, A. J. Blake, A. Marin-Bocerra, S. Parsons, L. Ruiz-
Ramirez, M. Schréder, Chem. Commun. 1996, 457; (b) P. A. Vigato, S. Tamburini, Coord.
Chem. Rev., 2004, 248, 1717; (c) P. A. Vigato, S. Tamburini, L. Bertolo, Coord. Chem.
Rev., 2007, 251, 1311; (d) M. Sakamoto, K. Maneski, H. Okawa, Coord. Chem. Rev.,
2001, 219-221, 379.
4. (a) L. Sacconi, I. Bertini, Inorg. Chem., 1966, 5, 1520; (b) Y. Muto, T. Tokii, Bull.
Chem. Soc. Jpn., 1978, 51, 139; (c¢) T. Tokii, M. Kaneko, K. Yamanaka, Y. Muto, M.
Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1979, 52, 3651; (d) H.-D. Bian, J.-Y. Xu, W. Gu, S.-P. Yan,
P. Cheng, D.-Z.Liao, Z.-H. Jiang, Polyhedron, 2003, 22, 2927, (e) Y.-B. Jiang, H.-Z. Kou,
R.-J. Wang, A. L. Cui, Eur, J. Inorg. Chem., 2004, 4608; (f) C. Adhikary, D. Mal, K.-I.
Okamoto, S. Chaudhuri, S. Koner, Polyhedron, 2006, 25, 2197; (g) A. M. Greenway, C. J.
O’Connor, J. W. Overman, E. Sinn, Inorg. Chem., 1981, 20, 1508.
5. J. Tang, J. S. Costa, A. Golobi, B. Kozlevar, A. Robertazzi, A. V. Vargiu, P. Gamez,
J. Reedijk, Inorg. Chem., 2009, 48, 5473.
6. C. Adhikary , R. Bera, B. Dutta , S. Jana , G. Bocelli , A. Cantoni , S. Chaudhuri, S.
Koner, Polyhedron, 2008, 27, 1556.
7. Lever A. B., Inorganic Electronic Structure and Spectroscopy, 1999.
8. (a) C. Desplanches, E. Ruiz, A. Rodriguez-Fortea, S. Alvarez, J. Am. Chem. Soc.,
2002, 124, 5197; (b) P. Talukder, S. Mitra, L. Dahlenberg, C. Desplanches, J.-P. Sutter,
Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 329; (c) J. M. Moreno, J, Ruiz, J. M. Dominguez-Vera, E.
Colacio, Inorg. Chim. Acta, 1993, 208, 111; (d) V. Tudor, G. Marin, V. Kravtsov, Yu. A.
Simonov, M. Julve, F. Lloret, M. Andruh, Rev. Roum. Chim., 2006, 51, 367.
9. P. Talukder, S. Sen, S. Mitra, L. Dahlenberg, C. Desplanches, J.-P. Sutter, Eur. J.
Inorg. Chem. 2006, 329.
10. H.-D. Bian, J.-Y. Xu, W. Gua, S.-P. Yan, P. Cheng, D.-Z. Liao, Z.-H. Jiang,
Polyhedron, 2003, 22, 2927.
11.  A. W. Addison, T. N. Rao, J. Reedijk, J. van Rijn, G.C. Verschor, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans. 1984, 1349.

126



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

12. C. Lopez, R. Costa, F. Illas, C. de Graaf, M. M. Turnbull, C. P. Landee, E. Espinosa, I.
Matae, E. Molins, Dalton Trans , 2005 , 2322.

13. K.-S. Burger, P. Chaudhuri, K. Wieghardt, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1996, 247.

14. X.Li, D. Cheng, J. Lin, Z. Li, Y. Zhen, Cryst. Growth Des, 2008, 8, 2853.

15. L.-L. Wang, Y.-M. Sun, Z.-N. Qi, C.-B. Liu, J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 8418.

16. Wen Y-H., Cheng J-K., Zhang J., Li Z., Kang Y., Yao Y-G., Inorg. Chem. Comm.,
2004, 7, 1120.

17. Zhang W., Bruda S., Landee C. P., Parent L. J., Turnbull M. M., Inorg. Chim. Acta,
2003, 342, 193.

18.  Abourahma H., Bodwell G. J., Lu J., Moulton B., Pottiec I. R., Walsh R. B., Zaworotko
M. J., Cryst. Growth Des, 2003, 3, 513.

19. Shen W-Z., Chen X-Y., Cheng P., Yan S-P., Zhai B., Liao D., Jiang Z-H., Eur. J.
Chem., 2005.

20. K. Bania, N. Barooah, R. Sarma, J. B. Baruah, J. Chem. Crystallogr., 2008, 38, 57.

21. L. Zhang, Z.-J. Li, Y.-Y. Qin, J. Zhang, J.-K. Cheng, P.-X. Yin, Y.-G. Yao, J. Mol.
Struc., 2008, 891, 138.

22.  C.Qin, Acta Cryst., 2007,. E63, m1006.

23. C. D. Ene, A. M. Madalan, C. Maxim, B. Jurca, N. Avarvari, M. Andruh, J. Am.
Chem. Soc., 2009, 131, 4586

24. R.L.Rardin, W. B. Tolman, S. J. Lippard, New J. Chem., 1991, 15, 417.

25. (a) B. Chiari, J. H. Helms, O. Piovesana, T. Tarantelli, P. F. Zanazi, Inorg. Chem.,
1986, 25, 2408; (b) D. K. Towle, S. K. Hoffmann, W. E. Hatfield, P. Singh, P. Chaudhuri,
Inorg. Chem., 1988, 27, 394.

26. Y. Ye-Gao, C. Chung-Kai, W. Wing-Tak, Chem. J. of Chinese Universities, 1998, 19,
1546.

27. C. E. Xanthopoulos, M. P. Sigalas, G. A. Katsoulos, C. A. Tsipis, A. Terzis, M.
Mentzafos, A. Hountas, Inorg. Chem., 1993, 32, 5433.

28. C.E. Xanthopoulos, M.P. Sigalas, G.A. Katsoulos, C.A. Tsipis, Inorg. Chim. Acta,
1993, 274, 153.

29. T. Friscic, L. R. MacGillivray, Chem. Commun., 2005, 5748.

30. (a) L. R. MacGillivray, CrystEngComm 2002, 4, 37 — 42; (b) D. B.Varshney, G. S.
Papaefstathiou, L. R. MacGillivray, Chem. Commun. 2002, 1964.; (c) L. R. MacGillivray,
J. L. Reid, J. A. Ripmeester, G. S. Papaefstathiou, Chem. Res., 2002, 41, 4494.; (d) G. S.
Papaefstathiou, A. J. Kipp, L. R.MacGillivray, Chem. Commun. 2001, 2432.; (e) L.
R.MacGillivray, J. L. Reid, J. A. Ripmeester, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7817.

127



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

31. C. Hornick, P. Rabu, M. Drillon, Polyhedron, 2000, 19, 259.

32. J. M. Ugalde, I. Alkorta, J. Elguero, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 717.

33. 1. K. Gregory, D. C. Clary, J. Phys. Chem., 1996, 100, 18014.

34. R. Ludwig, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 1808.

35. S.F.Huang, H. H. WeP, Y. Wang, Polyhedron, 1997, 16, 1747.

36. S. Benmansour, F. Setifi, S. Triki, F. Thétiot, J. Sala-Pala, C. J. Gémez-Garcia, E.
Colacio, Polyhedron, 2009, 28, 1308.

37. (a) O.M. Yaghi, H. Li, C. Davis, D. Richardson, T.L. Groy, Acc. Chem. Res. 31 1998
474 (b) R. Robson, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000 3735 (c) H.W. Roesky, M. Andruh,
Coord. Chem. Rev. 236 2003 91.

38. (a) J. Ly, C. Yu, T. Niu, T. Paliwala, G. Crisci, F. Somosa, A.J.Jacobson, Inorg.
Chem. 37,1998, 4637.

39. A. Cucos, N. Avarvari, M. Andruh, Y. Journaux, A. Miiller, M. Schmidtmann, Eur. J.
Inorg. Chem., 2006, 903.

40. K.-L. Zhang, W. Chen, Y. Xu, Z. Wang, Z. J. Zhong, X.-Z. You, Polyhedron, 2001,
20, 2033.

41. V. M. Nikitina, O. V. Nesterova, V. N. Kokozay, R. 1. Zubatyuk,V. V. Dyakonenko,
O. V. Shishkin, E. A. Goreshnik, C. J. Gomez-Garcia, J. M. Clemente-Juan, J. Jezierska,
Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 2237.

42. V. M. Nikitina, O. V. Nesterova, V. N. Kokozay, E. A. Goreshnik, J. Jezierska,
Polyhedron, 2008, 27, 2426.

43. (a) K. R. Dunbar, R. A. Heintz, Progr. Inorg. Chem. 1997, 45, 283; (b) M. Verdaguer,
A. Bleuzen, V. Marvaud, J. Vaissermann, M. Seuleiman, C. Desplanches, A. Scuiller, C.
Train, R. Garde, G. Gelly, C. Lomenech, I. Rosenman, P. Veillet, C. Cartier, F. Villain,
Coord. Chem. Rev. 1999, 190-192, 1023; (c) M. Ohba, H. Okawa, Coord. Chem. Rev.
2000, 798, 313; (d) J. Cernak, M. Orendag, I. Poto¢nak, J. Chomi¢, A. Orendacova, J.
Skorsepa, A. Feher, Coord. Chem. Rev. 2002, 224, 51; (e) O. Kahn, J. Larionova, L.
Ouahab, Chem. Commun. 1999, 945; (f) P. Przychodzen, T. Korzeniak, R. Podgajny, B.
Sieklucka, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 2234.

44. R. Lescouézec, L. M. Toma, J. Vaissermann, M. Verdaguer, F. S. Delgado, C. Ruiz-
Pérez, F. Lloret, M. Julve, Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 2691.

45. (a) V. Marvaud, C. Decroix, A. Scuiller, C. Guyard-Duhayon, J. Vaissermann, F.
Gonnet, M. Verdaguer, Chem. Eur. J. 2003, 9, 1677; (b) V. Marvaud, C. Decroix, A.
Scuiller, F. Tuyeras, C. Guyard-Duhayon, J. Vaissermann, J. Marrot, F. Gonnet, M.
Verdaguer, Chem. Eur. J. 2003, 9, 1692; (c) R. J. Parker, L. Spiccia, S. R. Batten, J. D.

128



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Cashion, G. D. Fallon, Inorg. Chem. 2001, 40, 4696; (d) R. J. Parker, L. Spiccia, B.
Moubaraki, K. S. Murray, D. C. R. Hockless, A. D. Rae, A. C. Willis, Inorg. Chem. 2002,
41, 2489; (e) C. Paraschiv, M. Andruh, Y. Journaux, Z. Zak, N. Kyritsakas, L.Ricard, J.
Mater. Chem., 2006, 16, 2660.

46. (a) H. Miyasaka, H. Takahashi, T. Madanbashi, K. Sugiura, R. Clérac, H. Nojiri,
Inorg. Chem., 2005, 44, 5969; (b) H. Miyasaka, A. Saitoh, S. Abe, Coord. Chem. Rev.,
2007, 251, 2622.

47. (a) T. Mallah, C. Auberger, M. Verdaguer, P. Veillet, Chem. Commun. 1995, 61; (b)
A. Scuiller, T. Mallah, M. Verdaguer, A. Nikorozkhin, J. L. Tholence, P. Veillet, New J.
Chem., 1996, 20, 1.

48. X. Shen, B. Li, J. Zou, Z. Xu, Transition Met. Chem. 2002, 27, 372; (b) H.-Z. Kou, B.
C. Zhou, S.-F. Si, R.-J. Wang, Eur. J. Inorg. Chem., 2004, 410.

49. (a) S. Triki, J. Sala-Pala, F. Thétiot, C. J. Gomez-Garcia, J.-C. Daran, Eur. J. Inorg.
Chem., 2006, 185; (b) R. J. Parker, L. Spiccia, K. J. Berry, G. D. Fallon, B. Moubaraki, K.
S. Murray, Chem. Commun., 2001, 333; (c) R. J. Parker, L. Spiccia, S. R. Batten, J. D.
Cashion, G. D. Fallon, Inorg. Chem., 2001, 40, 4696; (d) R. J. Parker, D. C. R. Hockless,
B. Moubaraki, K. S. Murray, L. Spiccia, Chem. Commun., 1996, 2789.

50. (a) R. Ludwig, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 40, 1808; (b) M. Matsumoto, S. Saito, I.
Ohmine, Nature, 2002, 416, 409; (c) P. L. Moore Plummer, J. Phys. Chem. B, 1977, 101,
6247.

51. P.R.ten Wolde, D. Frankel, Science, 1997, 277, 1975.

52.  ]. D. Joannopoulos, Nature, 2001, 414, 257.

53. (a) S. Neogi, G. Savitha, P.K. Bharadwaj, Inorg. Chem., 2004, 43, 3771; (b) S. K.
Ghosh, P. K. Bharadwaj, Inorg. Chem., 2004, 43, 5180; (c) S. K. Ghosh, P. K. Bharadwaj,
Inorg. Chem, 2004, 43, 6887; (d) S. K. Ghosh, P. K. Bharadwaj, Angew. Chem. Int. Ed.,
2004, 43, 3577; (e) M. Henry, F. Taulelle, T. Loiseau, L. Beitone, G. Férey, Chem. Eur.
J., 2004, 10, 1366; (f) J. Tao, Z.-J. Ma, R.-B. Huang, L.-S. Zheng, Inorg. Chem., 2004, 43,
6133; (g) L.-S. Long, Y.-R. Wu, R.-B. Huang, L.-S. Zheng, Inorg. Chem., 2004, 43, 3798;
(h) S. K. Ghosh, P.K. Bharadwaj, Inorg. Chem., 2003, 42, 8250; (i) A. Michaelides, S.
Skoulika, E.G. Bakalbassis, J. Mrozinski, Cryst. Growth Des., 2003, 3, 487; (j) T.
Koddermann, F. Schulte, M. Huelsekopf, R. Ludwig, Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42,
4904; (k) R.J. Doedens, E. Yohannes, M.I. Khan, Chem. Comm. 2002, 62; (1) J. N.
Moorthy, R. Natarajan, P. Venugopalan, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 3417; (m) S.
Maheshwary, N. Patel, N. Sathyamurthy, A.D. Kulkarni, S.R. Gadre, J. Phys. Chem.,
2001, 705, 10525; (n) R. Ludwig, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 1808; (o) L. J.

129



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Barbour, G. W. Orr, J. L. Atwood, Chem. Comm., 2000, 859; (p) J.M. Ugalde, 1. Alkorta,
J. Elguero, Angew. Chem. Int. Ed., 2000, 39, 717; (r) N. S. Octoby, A. J. Blake, N. R.
Champness, C. Wilson, Chem. - Eur. J., 2005, 11, 4643; (s) R. Gheorghe, P. Cucos, M.
Andruh, J.-P. Costes, B. Donnadieu, S. Shova, Chem. — Eur. J., 2006, 12, 187; (t) S. O.
Kang, D. Powell, V. W Day, K. Bowman-James, Cryst. Growth Des., 2007, 7, 606.

54. (a) A. Miiller, E. Krickemeyer, H. Bogge, M. Schmidtmann, B. Botar, M.O.
Talismanova, Angew. Chem. Int. Ed., 2003, 42, 2085; (b) A. Miiller, S. Roy, Coord.
Chem. Rev., 2003, 245, 153; (c) A. Miiller, H. Bogge, E. Diemann, Inorg. Chem. Comm.,
2003, 6, 52; (d) A. Miiller, S.K. Das, S. Talismanov, S. Roy, E. Beckman, H. Bogge, M.
Schmidtmann, A. Merca, A. Berkle, L. Allouche, Y. Zhou, L. Zhang, Angew. Chem. Int.
Ed., 2003, 42, 5039; (e) A. Miiller, E. Krickemeyer, H. Bogge, M. Schmidtmann, S. Roy,
A. Berkle, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 3604.

55. W. B. Blanton, S. W. Gordon-Wylie, G. R. Clark, K. D. Jordan, J. T. Wood, U.
Geiser, T. J. Collins, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3551.

56. J. L. Atwood, L. J. Barbour, T. J. Ness, C. L. Raston, P. L. Raston, J. Am. Chem. Soc.
2001, 723, 7192.

57. M. Atanasov, C. Busche, P. Comba, F. Hallak, B. Martin, G. Rajaraman, J. van
Slageren, H. Wadepohl, Inorg. Chem., 2008, 47, 8112.

58. (a) A. Rodriguez-Dieguez, R. Kivekas, R. Sillanpaa, J. Cano, F. Lloret, V. McKee, H.
Stoeckli-Evans, E. Colacio, Inorg. Chem., 2006, 45, 10537; (b) A. Rodriguez-Dieguez, E.
Colacio, Polyhedron, 2007, 26, 2859; (c¢) K. Van Langenberg, D. C.R. Hockless, B.
Moubaraki, K. S. Murray, Synthetic Metals, 2001, 122, 573; (d) B. Zhang, Z.-H. Ni, A.-L.
Cui, H.-Z. Kou, New J. Chem., 2006, 30, 1327; (e) L. M. Toma, F. S. Delgado, C. Ruiz-
Pérez, R. Carrasco, J. Cano, F. Lloret, M. Julve, Dalton Trans., 2004, 2836; (f) T. Lu, H.
Xiang, S. Chen, C. Su, K. Yu, Z. Mao, P. Cheng, L. Ji, J. Inorg. Organometall. Polym.,
1999, 9, 165; (g) E. Coronado, C. Gimenez-Saiz, A. Nuez,V. Sanchez, F. M. Romero,
Eur. J. Inorg. Chem., 2003, 4289; (h) E. Coronado, C. Gimenez-Saiz, J.M. Martinez-
Agudo, A. Nuez, F.M. Romero,H. Stoeckli-Evans, Polyhedron, 2003, 22, 2435; (i) L. M.
Toma, R. Lescouézec, J. Pasan, C. Ruiz-Perez, J. Vaissermann, J. Cano, R. Carrasco, W.
Wernsdorfer, F.Lloret, M. Julve, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 4842; (j) H.-R. Wen, C.-F.
Wang, J.-L. Zuo, Y. Song, X.-R. Zeng, X.-Z. You, Inorg. Chem., 2006, 45, 582; (k) H.-Z.
Kou, B. C. Zhou, R.-J. Wang, Inorg. Chem., 2003, 42, 7658; (1) M. K. Saha, F. Lloret, I.
Bernal, Inorg. Chem., 2004, 43, 1969; (m) Z.-G. Gu, W. Liu, Q.-F. Yang, X.-H. Zhou, J.-
L. Zuo, X.-Z. You, Inorg. Chem., 2007, 46, 3236; (n) H. Oshio, M. Yamamoto, T. Ito,
Inorg. Chem., 2002, 41, 5817; (o) C-F. Wang, J-L. Zuo, B. M. Bartlett, Y. Song, J. R.

130



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Long, X-Z. You, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 7162; (p) M. Atanasov, P. Comba, Y. D.
Lampeka, G. Linti, T. Malcherek, R. Miletich, A. Prikhod’ko, H. Pritzkow, Chem. Eur. J.,
2006, 12, 737, (r) H. Oshio, O. Tamada, H. Onodera, T. Ito, T. Ikoma, S. Tero-Kubota,
Inorg. Chem., 1999, 38, 5686; (s) W. Liu, C.-F. Wang, Y.-Z. Li, J.-L. Zuo, X.-Z. You,
Inorg. Chem., 2006, 45, 10058; (t) C.-F. Wang, W. Liu, Y. Song, X.-H. Zhou, J.-L. Zuo,
X.-Z.You, Eur. J. Inorg. Chem., 2008, 717; (u) Z.-G. Gu, Y.-F. Xu, L.-C. Kang, Y.-Z. Li,
J.-L. Zuo, X.-Z. You, Inorg. Chem., 2009, 48, 5073.

59. (a) P. Przychodzen, T. Korzeniak, R Podgajny, B. Sieklucka, Coord. Chem. Rev.,
2006, 250, 2234; (b) B. Sieklucka, R. Podgajny, P. Przychodzen, T. Korzeniak, Coord.
Chem. Rev., 2005, 249, 2203; (c) H. Zhao, M. Shatruk, A.V. Prosvirin, K.R. Dunbar,
Chem. - Eur. J., 2007, 13, 6573; (d) D. Li, L. Zheng, Y. Zhang, J. Huang, S. Gao, W.
Tang, Inorg. Chem., 2003, 42, 6123; (e) J.M. Herrera, A. Bleuzen, Y. Dromzée, M. Julve,
F. Lloret, M. Verdaguer, Inorg. Chem., 2003, 42, 7052; (f) F.-T. Chen, D.-F. Li, S. Gao,
X.-Y. Wang, Y.-Z. Li, L.-M. Z. W.-X. Tang, Dalton Trans., 2003, 3283; (g) H.H. Ko, J.H.
Lim, H.S. Yoo, J.S. Kang, H.C. Kim, E.K. Koh, C.S. Hong, Dalton Trans., 2007, 2070.

60. (a) D. Visinescu, C. Desplanches, I, Imaz, V. Bahers, R. Pradhan, F. A. Villamena, P.
Guionneau, J.-P. Sutter, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 10202; (b) L. F. Chibotaru, V. S.
Mironov, A. Ceulemans, Angew. Chem., Int. Ed., 2001, 40, 4429; (c) S. Clima, M.F.A.
Hendrickx, L.F. Chibotaru, A. Soncini, V. Mironov, A. Ceulemans, Inorg. Chem., 2007,
46, 2682.

61. A. Bleuzen, V. Marvaud, C. Mathoniére, B. Sielklucka, M. Verdaguer, Inorg. Chem.,
2009, 48, 3453.

62. (a) J. M. Herrera, V. Marvaud, M. Verdaguer, J. Marrot, M. Kalisz, C. Mathoniére,
Angew. Chem., Int. Ed., 2004, 43, 5468; (b) C. Mathoniére, R. Podgajny, P. Guionneau, C.
Labrugere, B. Sieklucka, Chem. Mater., 2005, 17, 442; (c¢) C. Mathoni¢re, H. Kobayashi,
R. Lebris, A. Kaiba, I. Bord, C. R. Chimie, 2008, 11, 665.

63. (a) G. Rombaut, S. Golhen, L. Ouahab, C. Mathoniére, O. Kahn, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 2000, 3609; (b) G. Rombaut, C. Mathoniére, P. Guionneau, S. Golhen, L.
Ouahab, M. Verelst, P. Lecante, Inorg. Chim. Acta, 2001, 326, 27; (¢) G. Rombaut, M.
Verelst, S. Golhen, L. Ouahab, C. Mathoniére, O. Kahn, Inorg. Chem., 2001, 40, 1151; (d)
T. Hozumi, K. Hashimoto, S. Okhoshi, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 3864,

64. C.J. O’Connor, Prog. Inorg. Chem, 1982, 29, 203.

65. F. Tuna, L. Patron, Y. Journaux, M. Andruh, W. Plass, J.-C. Trombe, J. Chem. Soc.,
Dalton Trans., 1999, 539.

131



Capitolul 111

Sisteme Zn-baza Schiff
tridentata







Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

II1.1.1 Sinteza si caracterizarea precursorului

[Znz(saldmen);(OH)](C10,), 0.25 H,0

Complecsii de zinc si baze Schiff sunt foarte cunoscuti datorita proprietatilor
biologice,' dati fiind participarea ionului de zinc la numeroase procese biologice si
enzimatice.

Recent, sisteme Zn-baza Schiff tridentata au fost utilizate in cataliza, in special pentru
reactiile de polimerizare.” O altd proprietate interesanti a acestor complecsi este luminescenta,
prezentand benzi de emisie localizate intre 390 si 590 nm.” Coordinarea liganzilor la ionul de
zinc(Il) mareste rigiditatea edificiului molecular, reducandu-se astfel pierderile de energie
prin vibratii termice.

Aceasta proprietate ne-a determinat sd extindem chimia coordinativa a bazelor Schiff
tridentate, pe langa ionul de cupru(Il) si la cel de zinc(II).

Compusul [Znsz(saldmen);(OH)](ClO4), 0.25 H,O 22 s-a obtinut in modul urmaétor:
peste o solutie metanolicd de salicilaldehida s-a addugat o solutie apoasd de perclorat de
zinc(Il) rezultdnd o solutie galben deschis, iar apoi s-a addugat si N,N-dimetiletilendiamina.
In urma evaporirii lente a acestei solutii rezulta cristale prismatice galbene.

Complexul 22 prezinti o structura de heterocuban, in care trei unititi [Zn(saldmen)]"
sunt unite printr-o punte hidroxo. Compusul cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul de

simetrie P21/c, dupa cum se poate observa in figura III.1.

Figura III.1 Structura cristalind a compusului 22
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Tabelul II1.1 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 22

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
O(1)—Zn(1) 2.046(3) Zn(1) - O(1) —Zn(3) 96.98(14)
O(1)-Zn(3) 2.049(3) Zn(1) - O(1) —Zn(2) 97.86(14)
O(1)—Zn(2) 2.089(3) Zn(3) — O(1) —Zn(2) 96.61(14)
0(2)—-Zn(2) 1.992(3) Zn(2) — O(2) — Zn(1) 99.85(14)
0(2)—Zn(1) 2.082(3) Zn(1) - 0(3) —Zn(3) 97.63(15)
0O@3)—Zn(1) 2.021(3) Zn(3) — 0(4) —Zn(2) 100.45(15)
03)—-7Zn(3) 2.054(3) N(@3) - Zn(3) - Zn(2) 164.72(15)
04 —-Zn(3) 1.990(3) O(1) - Zn(3) — Zn(2) 42.2009)
04)—Zn(2) 2.030(3) 0(3)-Zn(3) —Zn(2) 90.55(9)
Zn(1) —Zn(3) 3.0663(8) N(4) —Zn(3) — Zn(2) 103.96(13)
Zn(1) —Zn(2) 3.1179(8) Zn(1) —Zn(3) — Zn(2) 96.98(14)
Zn(2) — Zn(3 3.0897(8)

Fiecare atom de oxigen fenoxidic este punte intre doi ioni de zinc, In timp ce gruparea

hidroxo actioneaza ca o punte us [Znl — O1 = 2.046(3); Zn2 — O1 = 2.090(3); Zn3 — O1 =

2.048(3) A. Ionii de zinc sunt pentacoordinati, poliedrul de coordinare fiind format din doi

atomi de azot proveniti de la ligandul organic, doi atomi de oxygen fenoxidic §i gruparea p3-

OH. Distantele dintre ionii de zinc sunt urmatoarele: Znl--Zn2 = 3.1179(7); Zn2--Zn3 =
3.0895(7); Zn3--Znl = 3.0661(8) A. Celelalte distante si unghiuri sunt prezentate in tabelul

III.1.

&
013,¢

Zn3

Figura II1.2 Legaturi de hidrogen in structura compusului 22

La nivel supramolecular se observa aparitia unei retele de legaturi de hidrogen (figura

II1.2) care implicd moleculele de apd de retea, contraionii perclorat si gruparile hidroxi din

puntea tripld. Figura II1.3 prezintd impachetarea complexului, care este puternic influentata de

legaturile de hidrogen, dar si de interactiunile hidrofobe.

135



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata i liganzi ciano-bisfosfonat

Figura I11.3 impachetarea compusului 22

Spectrul UV-VIS al compusului 22 este prezentat in figura I11.4. In cazul compusului
22, analiza spectrului a relevat prezenta unei benzi de absorbtie intense situatd la 388 nm si a
unui umar la 348 nm. Banda situatd la energii mai mari, cu maxim la 388 nm, se poate datora
unor tranzitii proprii ligandului, t—ms.*
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Figura I11.4 Proprietatile fluorescente ale sistemului 22, inserat spectrul Uv-Vis al complexului 22

Pentru acest complex trinuclear s-a inregistrat si spectrul de emisie (figura II1.4).
Compusul prezintd o luminescentd puternicd la 448 nm (Aex = 390 nm), pe cind ligandul

simplu nu prezintd luminescenta.
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I11.1.2 Sinteza si caracterizarea precursorului

[Zn;(salaepy),|(NO;),

Structura cristalind a complexului [Zn,(salaepy),](NOs), 23, determinata prin difractie
de raze X, este reprezentatd in figura II1.5, distantele si unghiurile de legatura pentru acest

compus sunt incluse in tabelul I11.2.

Figura IIL.5 Structura cristalind a compusului 23

Compusul 23 este un complex dinuclear, ionii de zinc(Il) fiind uniti printr-o punte
fenoxo, drept contraioni fiind doi anioni azotat (figura IIL.5). Ionul de Zn(II) este
pentacoordinat cu o stereochimie de bipiramidd trigonala distorsionatda, construitd prin
coordinarea a doi atomi de azot proveniti de la gruparea imino, respectiv de la piridind, si a
doi atomi de oxigen, proveniti de la gruparile fenoxo in punte si un atom de oxigen provenit
de la anionul azotat.

Tabelul II1.2Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 23

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)

Znl Ol 1.981(3) Ol Znl O2 129.87(12)

Znl 02 2.047(3)  O1Znl N2 91.68(11)

Znl N2 2.087(3) 02 Znl N2 97.08(12)

Znl N1 2.099(3) Ol Znl N1 116.39(11)
02 Zn1 N1 113.59(13)
N2 Znl N1 83.96(11)
01 Zn1 O1 77.64(9)
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a) b)

Figura II1.6 a) Modul de coordinare al anionului azotat b) Poliedrul de coordinare al ionului de Zn(II)

Interesant este si modul de coordinare al anionului azotat care prezintd un atom de
oxigen necoordinat, un atom de oxigen coordinat la o distanta de 2.013(3) A, si un atom de
oxigen semi-coordinat (Zn1-O3 = 2.45 A), dupa cum se poate observa in figura IIL6.

La nivel supramolecular existd slabe interactiuni noncovalente de tipul n-nt stacking
intre fragmentele aromatice ale unitatilor dinucleare (figura II1.7). Interactiunile noncovalente
se stabilesc intre nucleele de tip piridinic provenite de la ligandul baza Schiff, distantele

variind intre 3.2 si 3.7 A.

Figura IIL.7 Interactiuni noncovalente de tipul n-n stacking

In urma acestor interactiunilor non covalente se formeaza lanturi supramoleculare, de-

a lungul axei cristalografice a, reuzltand in final o structurd monodimensionala, figura II1.8.
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Figura I11.8 impachetarea compusului 23

Spectrul UV-VIS al compusului 23 este prezentat in figura II1.9. Analiza spectrului a

relevat prezenta unei benzi de absorbtie intense situatd la 370 nm. Aceastd banda situata la

energii mai mari, cu maxim la 370 nm, se poate datora unor tranzitii proprii ale ligandului,

T—TU*.

ABS. (u.a.)

Iro

=
o —
L=

T T T T T T T
300 oo 300 G600
Lungime de unda (nmj)

Figura II1.9 Spectrul UV-VIS al compusului 23
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Excitatie (},,—30n1m} Emisie(}..=~3701mm)

Abs.(n.a.)

T T T T T T T T |
30 240 360 20 400 410 440 460 420
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Figura II1.10 Proprietatile fluorescente ale sistemului 23

La fel ca si in compusul anterior, ligandul de tipul baza Schiff, nu este fluorescent.
Spectrele de emisie si excitatie ale complexului 23 sunt prezentate in figura II1.10. Dupad cum
se poate observa complexul dinuclear prezintd o fluorescentd puternicd la 430 nm (Ae=370

nm).
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II1.2 Sinteza si caracterizarea compusului tetranuclear

{Zn(salaepy)[Au(CN),]}; H,O

Utilizdnd ca spacer anionul [Au(CN),], s-a sintetizat combinatia complexa
[Zn(salaepy){Au(CN),}]» H,O 24, un tetranuclear cu structurd helicoidala (figura II.11).
Acesta cristalizeaza in grupul chiral P43212, sistemul tetragonal. Principalele distante si

unghiuri sunt prezentate in tabelul 111.3.

@ow

Figura IIL.11 Structura cristalind a complexului teranuclear 24

Ionul de zinc prezinta o stereochimie de bipiramida trigonald, sfera de coordinare fiind
formata din sistemul donor NNO al bazei Schiff, un atom de oxigen fenoxidic si un atom de
azot provenit de la gruparea cianura coordinata. Distanta dintre cei doi ioni de zinc este de
3.13 A, mai micd decat cea din complexul dinuclear Zn(I1)-Zn(II) de plecare, unde era de 3.18
A Unghiul format dintre planele inelului de tip fenil si planul inelului piridinic este de 72°,
foarte apropiat de cel din precursor.

Tabelul II1.3Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 24

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturi(®)
Au AU 3.3655(6) CIC Au C2C 178.7(3)
N1 C8A 1.265(7) C1C Au Au' 90.39(19)
N1 Zn 2.090(4) Ol Zn N1 90.31(18)
N2 Zn 2.071(6) N2C Zn N1 94.9(2)
N2C Zn 2.031(6) N2 Zn N1 85.9(2)
01 Zn 1.987(4) 01 Zn Ol 78.05(17)
01'Zn 2.133(4) N2C Zn O1 90.45(18)
Zn Zn 3.1375(14)  N2ZnOl 99.6(2)
N1 Zn Ol 168.36(19)
Ol Zn Zn' 42.15(11)
P=yx, -z
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Figura I11.12 Impachetarea compusului 24

Ionul de aur(I) prezintd o streochimie liniara si formeaza interactiuni aurofile, distanta
Au-Au fiind de numai 3.3655(6) A.in principiu, interactiile aurofile’ se formeaza la un unghi
de 180° sau de 90°, in cazul nostru acest unghi este de 26.87°, o cauza putand fi coordinarea
liganzilor cianura la ionul de zinc(Il). Gruparile cianurd necoordinate realizeaza legaturi de
hidrogen cu o molecula de apa situatd in varful asa zisului surub, rezultdind impachetarea din
figura I11.12.

Spectrul UV-VIS al compusului 24 este prezentat in figura I11.13. In cazul compusului
24, analiza spectrului a relevat prezenta doua benzi de absorbtie, prima situatd la 355 nm sia
doua la 230 nm. Aceste benzi situate la energii mai mari, se pot datora unor tranzitii proprii

ale ligandului, m—ms*.

355
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I M T v T N 1
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Figura I11.13 Spectrul UV-VIS al complexului 24

142



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

spectru excitatie (»__= 464 nm)
spectru emisie (._= 400 nm)

spectru emisie (}Le¥= 355 nm)
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Figura II1.14 Proprietatile fluorescente ale sistemului Zn(Il)-Au(I)

Spectrele de emisie si de excitatie ale complexului tetranuclear 24 sunt prezentate in
figura III.14. Compusul prezintda o puternica luminescenta albastrd la 464 nm (A=400 nm).
Un randament scazut al luminescentei s-a observat la o lungime de unda de excitare de 355
nm. Aceastd fluorescenta puternicd poate fi datoratd interactiunilor aurofile, prezenta si in alti

compusi din literatura.®
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Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Sinteza rationald a combinatiilor complexe cu structuri extinse, utilizdnd principiile
ingineriei cristaline si avand drept obiectiv prepararea unor noi materiale, a cunoscut o
dezvoltare spectaculoasa in ultimii zece ani. Aceasta dezvoltare este justificatd prin domeniul
de activitate al ingineriei cristaline, care consistd in rationalizarea si controlul fortelor
determinante 1n organizarea entitatilor moleculare din reteaua cristalind, pentru a obtine
arhitecturi moleculare sau supramoleculare originale.'

Modalitatile de a dirija sinteza spre obtinerea unui anumit tip de arhitectura
moleculara se bazeaza atat pe ionul metalic si preferinta sa pentru o anumita stereochimie, cat
si pe morfologia ligandului cu rol de spacer.” Utilizarea unor liganzi auxiliari pentru a bloca o
parte a pozitiilor de coordinare ale ionului metalic poate permite sinteza unui anumit polimer
de coordinare, cu o anumita dimensionalitate.

Liganzii bifunctionali derivati de la acetilacetona sunt foarte atractivi in obtinerea de
retele heterometalice. Natura bidentat chelatd O-O asigurd o stabilitate crescutd, si sarcina
negativa a ligandului poate conduce la complecsi neutri. Acetilacetona poate fi functionalizata
in pozitiile 3 sau 1 si 5 rezultand o gami variati de structuri.’ 3-(4-Piridil)acetilacetonatul a
fost utilizat pentru obtinerea de retele de coordinare,”” dar utilizarea acestui ligand este
limitata datoritd tendintei accentuate de descompunere.

3-cianoacetilacetonatul (HacacCN) se gaseste exclusiv in forma enolica stabilizatd de
legaturile de hidrogen O-H- -O intramoleculare.® Pentru inceput au fost sintetizate structuri
discrete de cupru(Il),” cobalt(Il)* sau zinc(II)’ continand ligandul HacacCN. Foarte recent s-au
obtinut retele extinse heterometalice Fe(III),Cu(H)—Ag(I)lO s Cr(III)—Ag(I).11

O familie larga de liganzi chelatici monoanionici bifunctionali care contin atomi de
fosfor sunt liganzii de tip bis-fosfonat.'” Acestia, precum si speciile asemanatoare
bis(fosfinoxid), bis(fosfinosulfuri) si bis(iminofosforani) (schema IV.1) pot fi in principiu
functionalizate cu grupari coordinative de tipul -CN, -COOH sau -PR,, pentru a construi

retele de coordinare 2D si 3D.

R OR R R R ] R -]
N/ N/ N/ N/
/0 /0 F38 /£ N-R
HC; = HC; - HC: - HC! =
\F -0 \‘F" -0 \“F; -5 '\QF";;N—R
e
Rﬂ/ \ﬂﬁ R/ \R R/ \ﬁ R \R

Bis(fosfonat) Bis(fosfinoxid) Bis(fosfinsulfura) Bis(iminofosforan)

Schema IV.1 Liganzi de tipul bis-fosfonat
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Aceste retele de tip MOF (“metal-organic framework™) ar putea prezenta proprietati
magnetice influentate de adsorbtia sau includerea unor molecule cu dimensiuni mici in
interiorul porilor."* Un avantaj important in chimia coordinativi legat de utilizarea liganzilor
cu atomi de fosfor este posibilitatea de a studia formarea complecsilor prin spectroscopie *'P-
RMN.

In familia de fosfo-liganzi fosfonati esteri mono sau politopici (RO),P(=0)R'* si
fosfin-oxizi,"”> gruparea fosforil coordineaza centrul metalic prin intermediul atomului de
oxigen, si dupa cum era de asteptat marea majoritate a combinatiilor complexe sintetizate
contin ioni de lantanide datoritd caracterului oxofil al acestora.'*"

In acest capitol se va prezenta un studiu sistematic asupra liganzilor ciano-bisfosfonat,
neutilizati pana in prezent, Incepand cu caracterizarea prin difractie de raze X pe monocristal
a complecsilor homometalici care contin ionii metalici Fe(IIl) si lantanide. Pentru a demonstra
caracterul bufunctional a ligandului s-a obtinut o structurd extinsa bidimensionala

heterometalica Fe(II1)-Ag(I).
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IV.1 Sinteza si caracterizarea liganzilor ciano-bisfosfonat (bifCN)

Ligandul HbifCN (1-cianometilen-bis(5,5-dimetil-2-oxo-1,3,2-dioxafosforinan) s-a
obtinut dupa strategia Savignac si colaboratorii,'*® printr-o reactie carba-anionici intre
clorofosfonat, acetonitril si in prezenta a trei moli de LDA (diizopropil amidura de litiu), dupa
cum se poate observa in schema IV.2.

HsC i
o N -78¢ | |
HsC \ + ||| 3LDA H3C, CHs
—— Q CH 0
o—p—Cl CH
- \ CHs Hac><\___}i,/ e 4 j 3
0 0 I T
0

ﬁ

0

Schema IV.2 Schema de obtinere a ligandului HbifCN

Un factor important al acestei reactii il reprezinta solventul care trebuie sa fie anhidru,
dar si agentul de metalare, in cazul nostru LDA. Ligandul anionic bifCN" (schema 1V.3) se
obtine printr-o reactie de deprotonare utilizind un agent putenic, respectiv BuLi. Folosind alti
agenti nu s-au obtinut rezultate satisfacatoare.

Prezenta celor doi liganzi, neutru si anionic este demonstrata si de spectrele *'P NMR,
dupd cum se poate observa in figura IV.1. Dupd cum era de asteptat, existd o diferentd majora
in spectrele respective, pentru ligandul neutru se observa o deplasare (5, ppm) de -2.8, iar

pentru ligandul anionic o deplasare (8, ppm) de 30.1.

H3C CH3

HsC O\ /\ /O CH;

0--""'"'P .-‘.. *e P"""--.O

o} "0
Schema 1V.3 Ligandul anionic bifCN"

Spectrul de absorbtie In domeniul IR al liganzilor (figura IV.2) este dominat de
prezenta benzilor caracteristice legdturilor fosfonat. O banda foarte importantd in spectrul
ligandului este aceea localizata in jurul valorii de 2200 cm™, care corespunde frecventei de
vibratie de intindere a gruparii nitril , aceasta se deplaseaza de la valoarea de 2246 cm’

(HbifCN), la 2178 cm™ (ligandul anionic).'®'” O altid bandi aproape neschimbati apare la
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Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

valoarea de 1055 cm™ si se datoreaza frecventei de vibratie de intindere a gruparii P-O,v(P-

0).

an

a) ‘ b)

T L T
- 0 FL " [] " 0 " "W " 1 “ s " » n 1

Figura IV.1 a) Spectrul *'P NMR (CDCls) al HbifCN b) Spectrul *'P NMR (CDCl5) al bifCN"

Amprenta legaturii P=O se regaseste la 1295 cm™ in ligandul neutru. Aceasta banda,
datoritd coordindrii a ionului de litiu se deplaseazi cu aproximativ 50-60 cm™ aparand la
1247 cm™ slab intensd, sugerdnd o delocalizare a ciclului chelat. Tot o caracteristicid a
ligandului anionic este prezenta moleculelor de apa in cristal, demonstata de prezenta benzilor
de la 3420 cm'si 1645 cm™.

Partea alifatica a ligandului organic este reprezentatd prin doud benzi foarte slabe

2974, Vasim(C-H),s1 2873 cm™, vgim(C-H).

3.0

Absorbance Units
1.5
|

1.0

0.5
I

0.0

I I I
2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figura IV 2 Suprapunerea spectrelor IR ale HbifCN (----) si bifCN™ (----)
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IV.2 Sinteza si caracterizarea complexului [Fe(bifCN);]-H,0 25

Complexul [Fe(bifCN)3;]'H,O 25 s-a obtinut prin reactia a trei moli de ciano-
bisfosfonat si o sare de fier(IIl), in metanol. In urma evaporarii lente rezulta monocristale

cubice portocalii.

=

CHs

><\ \ /C\ / + Fe(ClOy), —y
.--'P Hs

(o} F'*-~o

cristale portocaliu-deschis

Schema IV.4 Schema de obtinere a complexului 25

Complexul 25 cristalizeazd in sistemul cristalin cubic, grupul spatial centrosimetric
Pa-3, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul IV.1. Complexul este
centrosimetric, unitatea asimetrica contindnd o molecula de ligand si un ion de fier(IIl) cu un
factor de ocupare de 0.333. Stereochimia ionului metalic este de octaedru distorsionat.
Distantele Fe-O sunt 1.972(4) A si 1.987(4) A, Unghiul de muscatura al ligandului ciano-
bisfosfonat este de aproximativ 90°.

Inelul chelat FeO2CP2 este in general necoplanar, cu atomul de fier (III) situat
deasupra planului definit de atomii ligandului. Aceasta distorsiune poate fi estimata prin
unghiul dintre planul FeO2 si O2CP2 definit de atomii ligandului inelului chelatic. In cazul
compusului 25 unghiul respectiv este de 21.38". Unghiul dintre grupdrile cianura este de exact

60°, la fel ca 1n cazul tri-cianobenzenului.

Figura IV.2 Structura cristalina a complexului 25

151



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Aceste unghiuri sunt foarte incurajatoare pentru obtinerea de retele fagure de miere in
eventuala coordinare a unui al doilea ion metalic la grupdrile ciano. Separarea intre ionii de
fier(Il) este destul de mare, distanta intre doud molecule adiacente fiind de 11.46 A, dupa
cum se poate observa in figura II1.3.

Tabelul IV.1 Principalele distante si unghiuri de legaturad in compusul 25

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legatura(®)
Fel-Ol 1.972(4) 01-Fel-O1 90.54(17)
Fel-O4 1.987(4) 01-Fel-04 87.66(15)
P1-01 1.478(4) O1-Fel-04 176.96(16)
P1-03 1.561(4) 01-P1-03 110.1(3)
P1-02 1.563(4) 01-P1-02 111.0(2)
P2-04 1.490(4) 03-P1-02 103.6(2)
P2-06 1.557(4) 04-P2-06 110.1(2)
P2-05 1.571(4) 04-P2-05 111.0(2)
C2-N1 1.142(9) 06-P2-05 104.9(2)
N1-C2-C1 178.5(9)

Figura 1V.3 Diagrama de impachetare a compusului 25

Spectrul in domeniul infra-rosu al complexului [Fe(bifCN);]-H,O este reprezentat in
figura IV .4, prin suprapunere cu precursorul si s-a realizat in domeniul 400-4000 cm™. Dupa
cum se poate observa spectrul este aproape identic, acest lucru fiind de asteptat, deoarece
modul de coordinare al ligandului ciano-bisfosfonat nu este schimbat fatd de precursorul de

litiu.
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Figura IV.4 Suprapunerea spectrelor IR ale bifCN™ (----) si complexului 21 (----)

Spectrul electronic de reflexie difuzd al combinatiei complexe 25 a fost inregistrat pe
intervalul de lungimi de unda 200 — 1000 nm (Figura I'V.5).

Benzile de absorbtie cu maximul situat la 259 nm se datoreaza, probabil, unor tranzitii
proprii ale ligandului ciano-bisfosfonat din sfera de coordinare a ionului metalic. Banda de
absorbtie localizata la 400 nm, isi are originea in tranzitiile electronice d-d ale ionului metalic

si in transferul de sarcini de la ligandul ciano-bisfosfonat la ionul de fier(III)."®

7] 400

259

Abs. (u.a.)

i I ' I ' | M 1
200 400 600 800 1000
Lungime de unda (nm)

Figura IV.5 Spectrul Uv-Vis pe solid a complexului 25
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IV.3 Sinteza si caracterizarea compusului

2 {[(Fe(bifCN););Ag;(H,0),]:3C10,} 26

Folosind complexul 25 [Fe(bifCN)3]-H,O, drept buiding-block s-a incercat obtinerea
unei retele fagure de miere, utilizand drept spacer ionul de argint(I), stiindu-se preferinta
acestui ion metalic pentru stereochimia trigonala. Astfel, prin reactia dintre metalo-ligandul
[Fe(bifCN);] si AgClO4 in raport 1:1 s-a obtinut complexul heterometalic Fe(Ill)-Ag(I),
punandu-se in evidenta si caracterul de ligand multifunctional al cianobisfosfonatului, schema

IV.S.

4+ sare Ag(l) —~

Schema I'V.5 Schema de obtinere a complexului 26

Complexul 26 cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic, grupul de simetrie P2,/a,
principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul IV.2. Unitatea asimetrica a
compusului 26 este destul de voluminoasa, continind trei unitati neutre [Fe(bifCN)s], trei ioni
de argint(I) si trei anioni perclorat, figura I'V.6.

Stereochimiile ionilor de fier(Ill) sunt octaedrice, la fel ca si in precursorul
mononuclear, distantele Fe-O variind intre 1.958 A si 2.028 A. Unghiurile de muscatura ale
liganzilor ciano-bisfosfonat sunt putin sub 90°, o posibila cauza fiind coordinarea ionilor de
argint(I) la grupdrile ciano ale precursorilor. Unghiurile formate intre grupdrile ciano ale
unitatilor [Fe(bifCN)s], sunt diferite, acest lucru fiind edificator pentru formarea retelei
supramoleculare (pentru FeC, unghiurile sunt foarte putin sub 60°, pentru FeA sunt de 66°,
56°, 57°, iar pentru FeB de 60°).

Aceste unghiuri sunt foarte importante, deoarece de gruparile ciano se leagd in

continuare ionii de argint(I), formandu-se astfel arhitectura supramoleculara prevazuta initial.
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O1E

Figura IV.6 Structura cristalind a compusului 26

Ionul de argint(I) prezinta doud stereochimii diferite (figura IV.7). Prima stereochimie
este plan trigonala, corespunzatoare ionului Agl. Acest ion de argint conecteaza trei unitati
fier(Ill)-cianobisfosfonat diferite, contindnd urmatorii ioni de fier(Ill): FeA, FeB, FeC. Se
formeaza un triunghi echilateral, distantele dintre argint si atomii de azot ai gruparilor ciano
fiind urmitoarele [Agl — N1A = 2.32(2) A, Agl — NIB =2.21(3) A, Agl — NIC = 2.24(2)
A]. Separarea intre ionii de fier(Ill) si Agl este destul de mare, distanta intre cei doi centri
metalici fiind de aproximativ 8.4 A,

Cea de-a doua stereochimie a ionilor de argint este in forma de T, si corespunde
ionilor Ag2 si Ag3. Sfera de coordinare este formata din doi atomi de azot proveniti de la
doua grupari ciano, care formeaza baza poliedrului, cea de-a treia pozitie fiind ocupatd de o
moleculi de api coordinati [Ag2 — O2E =2.37(2) A, Ag3 — O1E =2.339(18) A].

Diferenta dintre cei doi ioni de argint, provine de la modul diferit de coordinare a
unitatilor neutre Fe(Ill)-cianobisfosfonat, astfel ionul Ag2 uneste unitatile contindnd FeA,
FeB, FeB, in timp ce Ag3 uneste unitatile contindnd FeC, FeC, FeA.

Datorita streochimiei diferite, distantele dintre ionii de fier(Ill) si cei de argint(I) sunt
diferite, prezentdnd doua distante egale de aproximativ 8.3 A, si una mai lunga in jurul valorii

de 11 A.
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Tabelul IV.2 Principalele distante si unghiuri de legaturd in compusul 26

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)

O2E Ag2 2.37(2) NIB Agl NIC 121.7(8)
OI1E Ag3 2.339(18)  NIB Agl NIA 110.0(8)
N3C Ag3 2.16(2) NIC Agl N1A 128.2(7)
N3A Ag2 2.20(2) N2B Ag2 N3A 156.0(8)
Agl N1B 2.21(3) N2B Ag2 O2E 105.0(15)
Agl N1C 2.24(2) N3A Ag2 O2E 98.9(15)
Agl N1A 2.32(2) N2C Ag3 N3C 156.9(8)
Ag2 N2B 2.16(2) N2C Ag3 O1E 88.5(12)
Ag2 N3A 2.202) N3C Ag3 O1E 114.6(12)
Ag3 N2C 2.15(2) O4C FeC 02C 177.8(5)
Ag3 N3C 2.16(2) 04C FeC 03C 88.2(5)
FeC 04C 1.980(12) 02CFeC O3C 90.0(5)
FeC 02C 1.982(15) 04C FeC O5C 91.0(6)
FeC 03C 1.981(12)  02C FeC O5C 90.2(5)
FeC O5C 1.985(13)  03C FeC 05C 89.5(5)
FeC O1C 1.985(13) O3B FeB 02B 88.8(6)
FeC 06C 2.003(12) O3B FeB O5B 92.8(6)
FeB O3B 1.958(14)  O2B FeB O5B 177.3(6)
FeB O2B 1.989(17) O3B FeB O1B 90.9(6)
FeB O5B 1.990(12) O2B FeB O1B 88.0(6)
FeB O1B 2.005(12)  O5BFeBOIB 89.8(5)
FeB 04B 2.028(13) 03B FeB 04B 86.4(5)
FeB O6B 2.025(14) O3A FeA O5A 179.3(6)
FeA O3A 1.980(15) O3A FeA O6A 90.8(6)
FeA O5A 1.982(14)  OSA FeA O6A 88.8(6)
FeA O6A 1.991(14)  O3A FeA O4A 90.2(6)
FeA O4A 2.003(14)  O5A FeA O4A 89.2(5)
FeA O1A 2.013(13)  O6A FeA O4A 94.8(6)

La nivel supramolecular se observa aparitia unei retele bidimensionale, de tipul fagure

de miere ( figura IV.8). Hexagoanele se inchid prin intermediul unor legdturi de hidrogen

stabilite Intre moleculele de apd si atomii de azot ai grupdrilor ciano necoordinate

(N2A-O1E'=2.77 A 5i N3B-~O2E" =2.66 A; '=-x, -1+y, z," = 0.5-x, -0.5+y, -2).

Figura IV.7 Stereochimiile ionilor de argint(I)
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Abs. (u.a.)

Figura IV.8 Diagrama de Impachetare a compusului 26
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Figura IV.9 Spectrul Uv-Vis pe solid al compusului 26
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Spectrul electronic de reflexie difuzd pe solid al combinatiei complexe 26 a fost
inregistrat pe intervalul de lungimi de unda 200 — 1000 nm (Figura IV.9).

Alura spectrului este foarte asemanatoare cu cea a precursorului, streochimia ionului
de fier(Ill) ramanand neschimbata, in timp ce ionul metalic de argint(I) nu prezintd benzi
caracteristice tranzitiilor electronice d-d.

Benzile de absorbtie cu maximul situat la 258 nm se datoreaza, probabil, unor tranzitii
proprii ale ligandului ciano-bisfosfonat din sfera de coordinare a ionului metalic. Banda de
absorbtie localizatad la 405 nm, isi are originea in tranzitiile electronice d-d ale ionului metalic

si in transferul de sarcina de la ligandul ciano-bisfosfonat la ionul de fier(III)."®
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IV .4 Sinteza si caracterizarea complecsilor

[(Ln(bifCN),(H,0),]-H,O (Ln = La, Pr, Nd)

O prima serie de complecsi ai lantanidelor utilizdnd ligandul ciano-bisfosfonat a fost
obtinutd plecand de la urmatoarele lantanide: La (28), Pr (29), Nd (30). Strategia de sinteza
este prezentatd in schema IV.6. Raportul ligand:lantanid este de 3:1, iar solventul utilizat este
etanol. Intr-o prima etapi se obtin cristale instabile, apoi prin recristalizare din apa rezulti

cristale stabile.

H,C CH;
+ Ln (La’ Pr, Nd) ——> cristale instabile

o}
H,;C \ /\ / CH, recrist. :lp',]J/

cristale stabile

Schema IV.6 Schema de obtinere a complecsilor [(Ln(bifCN);(H,0),]-H,O (Ln = La, Pr, Nd)

Structura cristalind a cristalelor instabile a fost determinatd numai pentru ionul de
praseodim(III), compusul 27. Acest complex cristalizeaza in sistemul cristalin monoclinic,
grupul statial P2,/a, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul IV.3. Dupa
cum se poate observa in figura IV.10, complexul este mononuclear, sfera de coordinare fiind
formata din trei molecule de ligand coordinate bidentat chelatic si doud molecule de etanol,

acest lucru fiind si cauza instabilitatii acestui compus.

012E

Figura IV.10 Structura cristalina a complexului 27
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Tabelul IV.3 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 27

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
O1A Prl 2.436(7) P7 O1A Prl 142.5(5)
O1B Prl 2.410(8) P2 O1B Prl 139.3(5)
O2A P4 1.461(7) C1COI1CP3 118.1(7)
02B P5 1.469(7) P4 O2A Prl 139.9(4)
02CP3 1.582(9) P5 O2B Prl 135.6(4)
0O3CP3 1.460(8) C2C 02CP3 116.3(8)
O1A Prl 2.436(7) C4B O3B P5 116.8(8)
OI1B Prl 2.410(8) P3 O3C Prl 147.3(4)
O2A P4 1.461(7) C8A O4A P4 118.6(7)
02B P5 1.469(7) C3B 04B P5 115.6(7)
02CP3 1.582(9) C3A O5A P7 118.0(8)
0O3CP3 1.460(8) C10B O5B P2 116.8(8)
0O3C Prl 2.456(7) P6 O5C Prl 149.7(5)
O4B P5 1.594(8) C5A O6A P7 118.5(8)
O5B P2 1.558(8) O5CPr1 O1B 82.6(3)
O5C Prl 2.405(7) O5CPr1 O1A 75.6(3)
O6B P2 1.586(8) O1B Pr1 O1A 144.7(3)
O7A P4 1.593(9) O5C Pr1 O2A 79.3(2)
C23E C33 1.45(3 O1B Pr1 O2A 76.6(3)
03C Prl 2.456(7) O1A Pr1 O2A 72.3(3)
04B P5 1.594(8) O5C Pr1 O3C 70.3(2)
O5B P2 1.558(8) O1B Pr1 O3C 79.93)
O5C Prl 2.405(7) O1A Pr1 O3C 117.0(3)
06B P2 1.586(8) O2A Pr1 O3C 143.5(2)
O7A P4 1.593(9) O5CPr1 O2B 140.9(3)
C23E C33 1.45(3) O1B Pr1 O2B 70.6(2)
O1A Pr1 O2B 140.6(2)
O2A Pr1 O2B 119.5(2)

Poliedrul de coordinare al lantanoidului este de antiprismd patratd, numarul de
coordinare fiind egal cu opt (figura IV.11). Cei trei liganzi ciano-bisfosfonat nu sunt coplanari

cu ionul metalic, existand o distorsiune a planului chelat PrO2P2.

Figura IV.11 Stereochimia ionului de praseodim(III)

La nivel supramolecular se observa aparitia unei retele bidimensionale, (figura IV.12).
Aceasta retea se formeaza In urma legéturilor de hidrogen stabilite intre moleculele de etanol

(coordinate si de retea) si atomii de azot ai gruparilor ciano necoordinate (034--N3C" =2.88

160



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata i liganzi ciano-bisfosfonat

A, O1Wi-.N3C=2.92 A O1W'.-012E""=2.73 A $1N1B111 O12E1=2.79 A; 1=0.5-
x, -0.5+y, —Z, = 1-x, -y, z, = 0.5-x, 0.5+, -z).

‘?r £ ” "&

034

Figura IV.12 Reteaua bidimensionald a compusului 27

In urma recristalizarii din apa a acestor cristale instabile se obtine o serie izostructurala
plecand de la urmatoarele lantanide: La (28), Pr (29), Nd (30). Acestea cristalizeaza in
sistemul ortorombic, grupul chiral P2;2,2;. In continuare vom discuta compusul de

praseodim(IIl), complexul 29, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in tabelul IV .4.

i

N1A

Figura IV.13 Structura cristalind a compusului 29
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Structura este asemanatoare cu cea prezentata anterior, cu deosebirea ca in sfera de
coordinare a centrului metalic moleculele de etanol sunt inlocuite de molecule de apa (figura
IV.13), acest lucru contribuind decisiv si la modul de impachetare a compusului, cat si la
stabilitatea edificiului cristalin.

Complexul este noncentrosimetric, unitatea asimetricd contindnd trei molecule de
ligand, doua molecule de apa coordinate si o moleculd de apa de retea. Stereochimia ionului
metalic este de antiprismd patratd (figura IV.14). Gradul de distorsiune al poliedrului este

foarte redus in comparatie cu complexul 27, un posibil factor fiind si distantele mai scazute

din jurul ionului de praseodim(III), acestea variind intre 2.356(2) A s12.568(2) A.

Tabelul IV.4 Principalele distante §i unghiuri de legaturad in compusul 29

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturi(®)
Prl 02C 2.356(2) 02C Prl 84.76(12)
Prl O2A 2.368(3) 02C Prl OIC 73.16(8)
Pr1 OIC 2.435(2) O2A Pr1 O1C 75.36(9)
Pr1 O1B 2.438(2) 0O2CPr1 O1B 74.47(9)
Pr1 O2B 2.453(2) O2A Pr1 O1B 142.63(9)
Pr1 O1A 2.498(2) O1CPr1 O1B 125.15(9)
Pr1 02 2.503(3) 02C Pr1 O2B 145.28(9)
Pr1 O1 2.568(2) O2A Pr1 O2B 119.28(10)
O1CPr1 O2B 133.99(8)
O1B Prl 02B 71.50(8)
02C Pr1 O1A 88.47(10)
02A Prl O1A 71.51(8)
01C Prl O1A 143.34(3)
O1A Pr1 O1 144.54(9)

La nivel de impachetare se observa aparitia unui lant in zig-zag, (figura IV.15). Aceste

lanturi se formeaza in urma legaturilor de hidrogen stabilite Intre moleculele de apa
coordinate si atomii de azot ai grupdrilor ciano necoordinate, cealaltd moleculeculd de apa
coordinata fiind implicatd intr-o legatura de hidrogen cu o apa de cristalizare (N1A"+02" =
274 A, O1WH--01'=2.78 A '=-1+x, -1+y, -14z, = x, -0.5+y, 0.5-z, ' = 0.5-x, -y, -0.5+z).

o1

O1B

02A

02C

Figura IV.14 Stereochimia ionului de praseodim(III)
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Figura IV.15 a) Structura monodimensionald a compusului 29 b) doua lanturi adiacente

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 29 (figura IV.16) este dominat de
prezenta benzilor caracteristice liganzilor fosfonat. O bandd foarte importantd in spectrul
ligandului este aceea localizata in jurul valorii de 2180 cm™, care corespunde frecventei de
vibratie de intindere a grupdrii nitril. O altd banda apare la valoarea de 1050 cm™ si se

datoreaza frecventei de vibratie de Intindere a gruparii P-O,v(P-O).

2 g3 g 9 f & nIdcs 8 RY 88 O
g q# g § §5 NEEEESBE BB B
| N | IR
< |
g o -
:
it
o - T T T T T T T
3600 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenurrber cntl

Figura IV.16 Spectrul IR pe solid al complexului 29

O alta caracteristica este prezenta moleculelor de apa in cristal, demonstata de
prezenta benzilor de la 3420 cm™'si 1626 cm™.

Partea alifatica a ligandului organic este reprezentatd prin doud benzi foarte slabe

2971, Vasim(C-H),si 2886 cm™, vgim(C-H).
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Figura IV.17 Spectrul electronic de reflexie difuza pe solid al compusului 29

Spectrul electronic de reflexie difuzd pe solid al combinatiei complexe 29 a fost
inregistrat pe intervalul de lungimi de undd 200 — 1000 nm (Figura IV.17). Benzile de
absorbtie cu maximul situat la 258 nm se datoreazad, probabil, unor tranzitii proprii ale
ligandului ciano-bisfosfonat din sfera de coordinare a ionului metalic.

Alura spectrelor electronice in cazul lantanidelor diferd de cea caracteristica ionilor
metalici tranzitionali. Astfel, benzile de absorbtie largi ale acestora din urma sunt nlocuite de
benzi ascutite si inguste, datorita efectului de contractie specific lantanidelor.” Maximile
benzilor de absorbtie sunt localizate la 444, 473, si 591 nm pentru complexul de

praseodim(III) si, respectiv, 522, 578, 749, 797, si 877 nm pentru complexul de neodim(III).
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IV.5 Sinteza si caracterizarea complecsilor

[(Ln(bifCN);(H,0)]-8H,0 (Ln = Sm, Gd, Tb, Dy,Ho, Er)

O alta serie izostructurala urmarind aceeasi strategie de sinteza a fost obtinuta plecand
de la urmatoarele lantanide: Sm (31), Gd (32), Tb (33), Dy (34), Ho (35), Er (36). Acestea
cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul noncentrosimetric Pn. In continuare vom discuta
compusul de terbiu(IIl), complexul 33, principalele distante si unghiuri fiind prezentate in

tabelul IV.5.

08w

Figura IV.18 Structura cristalind a compusului 33

Unitatea structurala cuprinde ionul de terbiu(IIl), trei liganzi anionici ciano-fosfonat,
si noud molecule de apa dintre care una coordinatd (figura IV.18). Dupa cum se poate
observa, numarul de coordinare al metalului este relativ mic, sapte, stiindu-se faptul ca

lantanidele prefera un numar de coordinare de pana la doisprezece.

Figura IV.19 Poliedrul de coordinare al ionului de terbiu(I1)
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Tabelul IV.5 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 33

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
Tb O1A 2.278(4) O1A Tb OIB 92.41(18)
Tb O1B 2.296(4) OlIATbOIC 83.68(18)
Tb O1C 2.304(4) O1BTb O1C 174.24(16)
Tb O2A 2.306(5) O1A Tb O2A 73.77(17)
Tb O1E 2.332(3) O1B Tb O2A 85.40(19)
Tb O3B 2.345(5) O1C Tb O2A 89.43(19)
Tb O1 2.356(4) OlATb OlE 136.39(15)
O1B Tb OIE 110.73(14)
O1C Tb OIE 74.96(14)
O2A Tb O1E 141.72(17)
O1A Tb O3B 76.36(18)
O1B Tb O3B 75.59(17)
O1CTb O3B 107.43(17)
0O2A Tb O3B 143.65(11)

Sfera de coordinare este formatad din sapte atomi de oxigen, sase proveniti de la
ligandul anionic, cea de-a saptea pozitie fiind ocupatd de o molecula de apa. Poliedrul de
coordinare este de tip bipiramida-pentagonald (figura IV.19), diferit de cele ale ionilor de
lantan, praseodim si neodim, o posibila cauzd fiind asa numitul fenomen de contractie a

lantanidelor.

Figura IV.20 Suvite de apa in structura cristalind a compusului 33

La nivel supramolecular se obseva aparitia unei vaste retele de legaturi de hidrogen,
care implicd moleculele de apa coordinate si de retea, dar si gruparile ciano necoordinate, in
final rezultdnd clusteri de apa octamerici de forma cubica (figura IV.20). Aceste unitati cubice

sunt conectate Intre ele prin molecule de apa formand suvite de apa.
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Figura IV.21 Impachetarea compusului 33 evidentiindu-se canalele de molecule de apa

Legaturile de hidrogen stabilite de-a lungul lanturilor de molecule de apa sunt foarte
puternice, marind astfel stabilitatea cristalului ( Olw--O5w = 2.77 A, O2w--O5w = 3.07 A,
O1--04w = 2.74 A, O4w--03w = 2.85 A, Od4w--06w = 2.86 A, 06w--07w =2.91 A)
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o
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Figura IV.22 Analiza termicd a compusului 33
Stabilitatea cristalind este maritd de legaturile de hidrogen care se stabilesc intre

lanturile de molecule de apa si unitatile mononucleare [(Ln(bifCN);(H,0)]; astfel, atomii de

azot ai gruparilor ciano si molecula de apa coordinata realizeaza la randul lor legaturi de
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hidrogen (NIB"~O3w = 2.85 A, N1C"-08w = 2.88 A, O1--Olw =2.65 A = -0.5+x, 1-y,
0.5+z, = 0.5+x, 2-y, 0.5+z).

Impachetarea compusului (figura IV.21) releva aparitia unor canale care gizduiesc
lanturile de molecule de apa. Pentru a verifica stabilitatea acestor molecule de apa, s-a
efectuat analiza termicd a cristalului (figura 1V.22). Analiza termogravimetrica (TGA) a
compusului sugereaza faptul cd moleculele de apa de retea (opt molecule) sunt indepartate
complet pana la valoarea de 150°C a temperaturii. Panta descrescatoare a curbei TGA pe un
domeniul de temperatura (200-400°C) constituie rezultatul unui fenomen de descompunere al

complexului.

] 546

Intensitate (u.a.)

7 490

T T T
500 550 600

Lungime de unda (nm)

I

400 450
Figura IV.23 Spectrul de fluorescenta al compusului 33

Pentru complexul de terbiu(Ill) s-au studiat si proprietatile luminescente in stare

solida. Spectrul de emisie al compusului 33, A,=348 nm, prezintd benzile de emisie

caracteristice lantanidului.®® Se observa astfel aparitia a doua benzi de emisie, una intensi care

apare la 546 nm ("Ds—Fs), si una slab intensa centrati la 490 nm (*Ds—Fg).
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IV.6 Sinteza si caracterizarea compusului

[(Eu(bifCN),(H,0)],2H,0 37

Utilizand ionul de europiu(Ill) si ligandul bifCN", dar si aceeasi modalitate de sinteza,
a rezultat compusul 37. Din toatd seria de complecsi cu lantanide acesta este singurul
centrosimetric, cristalizand 1n sistemul triclinic, grupul de simetrie P-/, principalele distante

si unghiuri fiind prezentate in tabelul IV.6.

Figura IV.24 Unitatea asimetricd a compusului 37

Complexul este dinuclear (figura IV.25), unitatea asimetricd contindnd trei liganzi
anionici §i doud molecule de apa din care una coordinatd (figura 1V.24). Desi sfera de
coordinare este aceeasi cu sistemele prezentate anterior, structura este diferitd, datorita
modului de coordinare diferit al ligandului ciano-bisfosfonat.

Tabelul IV.6 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 37

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legatura(®)
EuA 04C 2.306(3) 0O4C EuA O1B 166.70(9)
EuA O1B 2.312(3) 04C EuA O4A 89.81(10)
EuA O4A 2.322(3) O1B EuA O4A 98.73(10)
EuA O4B 2.322(3) 04C EuA O4B 92.18(10)
EuA O1C 2.340(2) O1B EuA O4B 75.35(9)
EuA O1A 2.342(2) O4A EuA O4B 150.21(9)
EuA O1W 2.481(2) 0O4C EuA O1C 102.72(10)
O1B EuA O1C 89.26(10)
O4A EuA O1C 76.37(9)
04B EuA O1C 131.74(9)
0O4C EuA O1A 87.00(10)
O1B EuA O1A 85.82(10)
O4A EuA O1A 72.87(9)
04B EuA O1A 77.56(9)
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Figura IV.25 Unitatea dinucleard a compusului 37

Modul de coordinare al ligandului (figura 1V.26), este de doua feluri, bidentat-chelatic
si bidentat In punte intre doud unitati mononucleare. Distantele din jurul ionului metalic sunt
de aceeasi magnitudine cu sistemele complexe anterioare variind intre 2.306(3) A si 2.481(2)
A. Daca pana acum grupdrile ciano au fost intens implicate In formarea de legaturi de
hidrogen intermoleculare, in cazul acestui compus nu se observa aparitia acestui tip de
interactiune.

Diagrama de impachetare (figura IV.27) a complexului de europiu(IIl) arata existenta
unor siruri de uitati dimerice, dar si prezenta moleculelor de apa de cristalizare. Coeziunea
cristalului este marita de existenta unor slabe interactiuni hidrofobe stabilite intre partile

alifatice ale ligandului organic.

Figura IV.26 Modurile de coordinare ale ligandului ciano-bisfosfonat
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Figura IV.27 Impachetarea compusului 37
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Figura IV.28 Spectrul de florescenta al compusului 37

Pentru complexul de europiu(Ill) s-au studiat si proprietitile luminescente in stare
solida (figura IV.28). Spectrul de emisie al compusului 37, A=358 nm, prezintd benzile de
emisie caracteristice lantanidului.*® Se observa astfel aparitia a doud benzi de emisie, una

intensa care apare la 615 nm (°Dg—F»), si una slab intensi centratd la 593 nm ("Dy—F).
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I

Sinteza si utilizarea liganzilor politopici pentru obtinerea de combinatii complexe
discrete sau pentru obtinerea de retele de coordinare a cunoscut o dezvoltare puternica in
ultimele doud decenii,' in special in cadrul ingineriei cristaline. >

Unul dintre principalele obiective ale ingineriei cristaline este sinteza de materiale
hibride metalo-organice care sa posede o gama variatd de proprietdti, cum ar fi magnetism,
conductivitate, luminiscenta, etc., determinate de catre ionul metalic utilizat, de ligand, sau de
amandoi. > Prin urmare sinteza si designul de noi liganzi care sa contini mai multe situsuri de
coordinare este cruciald pentru dezvoltarea acestui domeniu din cadrul chimiei
supramoleculare.

In acest sens liganzii derivati de la 1,3,5-triazind sunt foarte atractivi datorita simetriei
C3 putand conduce la unitati building blocks trimetalice. Un caz interesant este atunci cand
situsurile de coordinare se gésesc in pozitiile meta, favorizind astfel cuplajele feromagnetice
prin intermediul mecanismului polarizirii de spin. * De altfel, inelul triazinei se poate reduce,
prezentind astfel proprietdti redox care pot fi modificate de cétre substituentii de pe inelul
triazinei® sau poate prezenta proprietati luminiscente in unii derivati.’

Marea majoritate a gruparilor atasate 1n pozitiile 2,4,6 a inelului 1,3,5-triazina contin
ca donor atomul de azot, existdnd foarte putine cazuri in care atomii de azot ai inelulul
triazinei sd fie implicati in coordinare la un centru metalic. Printre cei mai utilizati derivati in
obtinerea de combinatii complexe cu diverse arhitecturi moleculare sunt liganzii 2,4,6-tris(4-
piridil)-1,3,5-triazina (tpt),® sau 2.4,6-tris(di-2-piridilamino)-1,3,5-triazina (dipyatriz).’Exista
si o serie de liganzi mai putin utilizati printre care 2,4,6—‘[1ris(2—piridil)—1,3,5—triazin§1,4c’10 2,4,6-

10112 4 6-tris(p-tetrazolil-fenil)-1,3,5-triazina,'*  sau

tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazind (tpymt),
2,4,6-tris(4-((piridin-4-tio)metil)-fenil)-1,3,5-triazina. "

In comparatie cu azo-derivatii de 1,3,5-triazina, se cunosc foarte putini compusi care
sa contind alti atomi ca donori, spre exemplu cativa compusi de coordinare ai trifosfinei 2,4,6-
tris(difenilfosfino)-1,3,5-triazina."*

fn afard de gruparea fosfind, care coordineazi la ionii metalici prin perechea liberd A*
a atomului de fosfor, o alta familie de fosfo-liganzi o reprezintd fosfonatii esteri mono sau

politopici (RO),P(=O)R" si fosfin-oxizii.' Pentru aceste doud clase de liganzi gruparea

fosforil coordineaza centrul metalic prin intermediul atomului de oxigen, si dupa cum era de
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asteptat marea majoritate a combinatiilor complexe sintetizate contin ioni de lantanide
datoritd caracterului oxofil al acestora.'>'®

In acest sens, o familie particulara de liganzi care contin pe de o parte structura 1,3,5-
triazinei, dar si substituenti de tipul fosfonat esteri este reprezentata de 2,4,6-tris(fosfonat)-
1,3,5-triazind (Schema V.1), raportat in literaturd inci din 1957."

RO

RO// R

TS

o— \
OR
Schema V.1 Familia de liganzi de tipul 2,4,6-tris(fosfonat)-1,3,5-triazina

Totusi de la sinteza lor,'® nu s-a raportat nici o caracterizare structurald sau
investigatie asupra capacitatii de coordinare la ionii metalici, in ciuda interesantului potential
de ligand tritopic, sau a proprietdtilor oxido-reducatoare.

In acest capitol se va prezenta un studiu sistematic asupra acestei familii de liganzi
nexplorate, Tncepand cu caracterizarea prin difractie de raze X pe monocristal a ligandului L =
2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazind, impreund cu sinteza de complecsi homometalici
care contin ionii metalici Cu(Il), Mn(II) si Co(II). Un alt studiu a fost realizat asupra speciei
reduse a ligandului L, efectuandu-se masuratori de rezonantd electronica de spin si calcule

teoretice, in vederea stabilitatii cat si a delocalizarii de electroni a acestuia.
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V.1 Sinteza si caracterizarea ligandului 2,4,6-tris(dimetoxi-

fosfonat)-1,3,5-triazina (L) 38

Ligandul 2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazina (L), compusul 38 a fost obtinut
printr-o reactie Arbusov, dintre 2,4,6-tricloro-triazind si trimetil-fosfit'’ (Schema V:2.).
Cristale incolore au fost obtinute prin recristalizarea materiei finite intr-un amestec acetona-

eter de petrol.

(ONG // \
cl N _ClI \/ CHy
Y we LYY
E—
No N + P(OMe); CH N __N
Cl o=P—0
2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina /é CH3
H,C

cristale incolore

Schema V.2 Schema de obtinere a compusului 38

Compusul 38 cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial P21/a, principalele
distante si unghiuri de legaturd sunt prezentate in tabelul V.1, pe unitatea celulard gasindu-se
patru molecule de ligand (figura V.1).

Dupa cum era de asteptat atomul de fosfor prezintd o inconjurare tetraedrica,
echivalenta acestora fiind demonstratd si de spectrul >'P NMR (CDCls), unde se observi o

deplasare (5, ppm) de 3.3 (figura V.2a).

Figura V.1 Structura cristalind a compusului 38
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Lungimile legiturilor P=O variazi intre 1.438-1.455 [P1 — O4 = 1.455(2) A, P2 — 06
= 1.438(3) A, P3 — 08B = 1.45(3) A, P3 — O8A = 1.438(3) A]. O grupare fosfonat este
dezordonatd pe doua pozitii atomii O1A, O9A, O8A prezinta un factor de ocupare de 80%, in
timp ce atomii O1B, O9B, O8B prezinta un factor de ocupare de 20%.

Tabelul V.1 Principalele distante si unghiuri de legatura in compusul 38

Lungimi de legaturi (A) Unghiuri de legaturd(®)
C1-02 1.444(4) NI1-CIA-N2 125.3(3)
C2-05 1.447(4) N1-C1A-P1 119.0(2)
C3-03 1.446(4) N2-C1A-P1 115.7(2)
C4-07 1.420(6) CIA-NI-C2A 114.5(2)
CIA-NI 1.332(4) N1-C2A-N3 126.0(3)
C1A-N2 1.335(4) NI1-C2A-P2 113.2(2)
ClA-P1 1.826(3) N3-C2A-P2 120.7(2)
N1-C2A 1.336(4) C2A-N3-C3A 113.7(2)
C2A-N3 1.331(4) N2-C3A-N3 125.8(3)
C2A-P2 1.825(3) N2-C3A-P3 116.7(2)
N3-C3A 1.345(4) N3-C3A-P3 117.5(2)
C3A-N2 1.329(4)

C3A-P3 1.826(3)

02-P1 1.559(2)

03-P2 1.550(3)

04-P1 1.455(2)

05-P1 1.553(3)

06-P2 1.438(3)

O7-P2 1.565(3)

Un lucru interesant este faptul ca planul inelului triazinei este decalat fatd de planul
celor trei atomi de fosfor, unghiul diedru fiind de 1.804°. Grupérile P=O formeaza cu planul
triazinei urmatoarele unghiuri diedre, pentru legatura P1-O4 59.93°, pentru P2-O6 65.87° iar
pentru P3-O8A si P3-O8B 15.4°, respectiv 15.62°.

330
4072
4051

L _J

T | L L T T T T T T T " T T T T T T T T T T T T | T T T T
a) b)
Figura V.2 a) Spectrul *'P NMR (CDCls) b) Spectrul '"H NMR (CDCl;)
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Pentru legaturile P-OMe lungimile lor sunt mai mari, dupa cum era de asteptat variind
intre 1.550 A si 1.603 A. Spre deosebire de legiturile P=0, unghiurile diedre formate de
legaturile P-O si inelul triazinei sunt cuprinse intre 74° si 77°. Prezenta gruparilor metoxi este
de altfel regasita si in spectrul 'H NMR (CDCls), dubletul apirand datoritd cuplajului
atomului de hidrogen cu cel de fosfor, 6 4.06 (d, 3SJap=10.5 Hz), figura V.2b.

Figura V.3 Interactiuni P=0---inel triazina in compusul 38

La nivel supramolecular se observa aparitia unor interactiuni non-covalente P=0O---
inel triazind. Lungimile legiturilor variazi intre 3.12-3.25 A. In urma acestor interactii
supramoleculare se formeaza o structurda monodimensionala de tip lant (figura V.3).

Pentru a investiga proprietatile oxido-reducatoare si stabilitatea radicalului ligandului
2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazina (L), s-a efectuat pentru inceput un studiu
electrochimic in atmosferd normald. Rezultatele nu au fost cele asteptate, asa cd s-a Incercat
repetarea experientelor in atmosfera inerta.

Voltamograma ciclicd realizatd Tn mediu de argon este prezentata in figura V.4, si s-a
realizat utilizind un electrod Ag/Ag’, intr-o solutie THF/TBAPFs. In urma analizirii
voltamogramei se observa aparitia unui potential de reducere reversibil la -1 V. Acest lucru ne
confirma capacitatea de reducere a ligandului pe de o parte, si stabilitatea radicalului generat
pe de alta parte.

Aceste rezultate ne-au incurajat efectuarea de noi masuratori pentru a determina modul

de delocalizare al radicalului generat. Pentru acest lucru s-au efectuat experimente de
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rezonantd electronicd de spin si calcule teoretice, In cadrul unei colaborari intre grupul din

Angers si grupul Profesorului Michel Geoffroy de la Universitatea din Geneva, Elvetia.

I (nA)

: ; :
-2.0 1.5 -1.0 0.5 0.0
E (V)

Figura V.4 Voltamograma ciclica a compusului 38

Spectrul RES experimental rezultat prin reducere electrochimica a ligandului L (5.10
3M) intr-o solutie CH,Cl,/0.1M TBAHP¢ la 213Keste reprezentat in figura V.5, aldturi de
spectrul simulat utilizand programul WINEPR Simfonia.

Acest spectru a fost simulat tindnd cont de cuplajul intre electronul celibatar al
radicalului format cu trei atomi echivalenti 31P i trei atomi echivalenti N, cuplajele izotrope

rezultate dupa simulare fiind prezentate in tabelul V.2.

I IR spectru simulat
| | ] .'- ALY

A ,-'II | |II u"p\*'ll I| f
AW fi rd i | |I I | !
o W .II .I." \ | / i f il
P |L'I | ﬂl .'I A J | .("'I III ,'I I| h
'I fh v | I / f | vl Jﬂ_'_,_.,-
v\ NI, | / Vin ~
||I l { 11 - ) ||I A"
Vln/ N ! v
| I | II|
| I.'l \ I,"A'U' spectru experiinental
! \
T T T T T T L | T ! T
3340 3350 3360 3370 3380
GAUSS

Figura V.5 Spectrele RES simulat si experimental ale radicalului generat prin reducerea
electrochimica a ligandului L in CH,Cl; la 213K
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Tabelul V.2 Valorile cuplajului izotrop generate de simularea reprezentata in figura IV.5

Ziso Aiso(3*°'P) Aiso(3**N)

2.0047/DPPH 11.81G 1.85G

De asemenea s-au realizat si calcule teoretice DFT asupra radicalului anion L™, in
scopul obtinerii de informatii suplimentare aupra acestei specii paramagnetice. Optimizarea
radicalului anion L™ s-a realizat cu ajutorul programului TURBOMOLE," si prezintd patru

minime de energiec Ei™, Ey™, E3™, E4 (figura V.6). In tabelul V.3 sunt prezentate energiile

\/

celor patru minime obtinute.

11

Es3™ Es

Figura V.6 Structurile celor patru minime de energie

Tabelul V.3 Valorile energiilor celor patru minime

Minimul 1,E{™ | Minimul 2,E;™ | Minimul 3,E;™ | Minimul 4,E4™

Energia* 10’

-13.9266497 -13.9266697 -13.9266686 -13.9266732
kcal/mol

Se observa o diferentd foarte micad intre valorile energiilor E;™, Ey™, E3si E4-,: o
diferenta de 2 Kcal/mol intre E1™ i E;™, 0.11 Kcal/mol intre E; ™ si E3™ si 0.41 kcal/mol intre
E3™si E4-. Comparand parametrii geometrici obtinusi pentru cele patru structuri, constatam ca

diferenta geometrica dintre ele rezulta in primul rind din rotatia din jurul legdturii C(triazind)-
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fosfor. In tabelul V.4 sunt prezentate unghiurile diedre, punand in evidenti diferentele

geometrice intre cele patru minime.

Tabelul V.4 Valorile unghiurilor diedre ale celor patru minime

Unghiurile |\ il LE; | Minimul 2.E,~ | Minimul 3.E5~ | Minimul 4,E4-
diedre

N:C{P-O1 60.06 100 94.2 159,033
N,C3P90O 64.93 76.52 76.14 141.95
NeC4P<O1; 39.39 1735 [158.18 74,66

Cuplajele izotrope calculate (GAUSSIAN 03/UB3LYP/631g*)* pentru E;™~, E;~, E5”

-s1 E4 sunt prezentate in tabelul V.5.

Tabelul V.5 Cuplajele Fermi in GAUSS pentru E; ™, E;™, E5™si E4~

Cuplajul cu Cuplajul cu . 14 . 31

trei 4N trei 31p Media "N Media ° P
5.847 -3.699

Minimul 1,E;™ 2.198 -19.5 2.389 -10.851
-0.878 -9.354
6.220 -5.729

Minimul 2,E;™ 0.342 -18.012 2.531 -9.627
1.050 -5.141
6.015 -8.217

Minimul 3,E5™ 0.324 -18.068 2.508 -9.969
1.050 -3.623
-0.410 -7.378

Minimul 4,E4™ 5.973 -4.126 2.452 -10.307
1.794 -19.417

Media celor 2.470 -10.188

patru minime

Distributia spinului electronic pentru E;™, Ex~, E3™si E4 - (tabelul V.6) este in buna
concordantd cu orbitalii moleculari SOMO, ardtand ca delocalizarea electronului este
majoritard pe inelul triazinei (figura V.7).

Tabelul V.6 Distributia spinului electronic pentru E™, E;™, E3si E4-

triazina 3*PO(OMe),
Minimul 1,E~ 90% 9.4%
Minimul 2,E,™ 89.62% 10.37%
Minimul 3,E;™ 90.23% 9.77%
Minimul 4,E4 90.40% 9.6%
Media celor patru minime 90.06% 9.78%
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Figura V.7 Orbitalii SOMO pentru cele patru minime de energie

In concluzie, rezultatele experimentale obtinute demonstreaza posibilitatatea reducerii
ligandului L, rezultand radicalul anion. Parametrii RES obtinuti, prezentati in tabelul V.7, pun
in evidentd cuplajul electronului radicalic cu cu trei atomi echivalenti *'P si trei atomi
echivalenti "*N.

Studiul DFT a relevat prezenta a patru minime E;™, E;-, E3si E4-, caracterizate
printr-o foarte mica diferentd intre ele. Aceastd diferentd rezultd in primul rand din rotatia
legaturii C(triazind)-P. Valorile medii ale cuplajelor izotrope calculate pentru E; ™, E;™, E3™si
E4 " sunt in bund concordantd cu rezultatele experimentale.

Tabelul V.7 A, experimental si A, calculat DFT pentru cele patru minime

Aise(3*°'P) Aise(3*"N)

Aiso 11.81 G 1.85G
experimental
A, calculat

DFT -10.188 G 2470 G
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V.2 Sinteza si caracterizarea structurala a sistemelor

multimetalice continand ligandul tris(fosfonato)-triazina (L)

Pentru a testa capacitatea de coordinare a ligandului 2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-
1,3,5-triazina (L), s-au utilizat sisteme metal-hexafluoroacetilacetonat. Pentru moment,
singurele rezulate au fost obtinute folosind ionii de cupru(Il), cobal(Il), mangan(II).

Dupad cum se cunoaste gruparile hfac™ au puternic caracter atragator de electroni,
facilitdnd astfel coordinarea liganzilor auxiliari la centrul metalic. Modalitatea de sinteza este
simpla (schema V.3), prin reactia directd dintre ligand si fragmentele [M(hfac),], singura
observatiei fiind caracterul hidrofob al solventului, monocristale fiind obtinute numai intr-un

amestec 1:1 CH,Cl,/hexan.

» .
(I:H3 /CH:s iy
O 0 ﬂ“—;a — -J_
O\P// N \P/O\CH M=Cul* < e
/ \r Y \\ - A :'--..7“"
0\ | 0 (L[Cu(hfac),]3}
CH3N N [M(hfac),| - _ cristale verde-deschis
0=P—0 1yo{L2[Co(hfac)|3}
| \ cristale rosu inchis
_0 CH; M = Co?*, Mn?*
HsG Loo{La[Mn(hfac),]s}

L=2.4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazina

Schema V.3 Schema de obtinere generald a complecsilor continand ligandul L

Compusul 39, {L[Cu(hfac),];} cristalizeazd in sistemul cristalin triclinic, grupul de
simetrie P-/. Structura cristalind a complexului 39 consta dintr-o unitate trinucleara, in care
trei fragmente [Cu(hfac),] sunt conectate prin intermediul ligandului tris(fosfonat)-triazina,
dupa cum se poate observa in figura V.8, principalele distante si unghiuri de legatura sunt
prezentate in tabelul V.8.

In cadrul speciei trinucleare ionii de cupru sunt pentacoordinati, in sfera de coordinare
gasindu-se cinci atomi de oxigen, patru proveniti de la gruparea hexafluoro-acetilaacetonat si
unul de gruparea P=0.

Stereochimia ionului metalic este de piramida patrata, pozitia apicala fiind ocupata de
un atom de oxigen provenit de la ligandul tris(fosfonat)-triazinid [CuA — O1 = 2.220(6) A,
CuB — 03 =2.185(4) A, CuC — 06 = 2.215(5) A], fiind un pic mai mari decat legiturile P-O-

Cu din alti complecsi din literatura.”' in urma coordinarii lungimile legaturilor P=O scad
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foarte putin, daci in ligand variau intre 1.438 A si 1.455 A, in complexul de cupru(Il) variazi

intre 1.42 A si 1.43 A.

o3c o02C

P6

Figura V.8 Structura cristalind a compusului 39 {L[Cu(hfac),];}

Planul bazal al piramidei este format din atomii de oxigen ai anionului
hexafluoro.acetilacetonat, cu distanta cupru — atomi donori variind intre 1.921(5) A si
1.948(5) A. Cei trei ioni de cupru formeazi un triunghi isoscel, distantele intre ionii de
metalici fiind de 9.8 A (CuA-CuC), 9.5 A (CuA-CuB), 7.7 A (CuB-CuC).

Tabelul V.8 Principalele distante si unghiuri de legaturd in compusul 39

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legaturi(®)
CuC-03C 1.923(5) 03C-CuC-02C 87.2(2)
CuC-04C 1.928(5) 04C-CuC-02C 173.1(2)
CuC-02C 1.932(5) 0O3C-CuC-01C 167.2(2)
CuC-01C 1.948(5) 04C-CuC-01C 87.8(2)
CuC-06 2.215(5) 04A-CuA-O1A 171.8(2)
CuA-O4A 1.921(5) 04A-CuA-02A 87.3(2)
CuA-O1A 1.931(5) O1A-CuA-02A 91.7(2)
CuA-02A 1.935(5) 04A-CuA-O3A 92.3(2)
CuA-O3A 1.941(5) 04B-CuB-O1B 167.7(2)
CuA-Ol1 2.220(6) 04B-CuB-0O2B 86.1(2)
CuB-04B 1.912(5) O1B-CuB-02B 92.7(2)
CuB-O1B 1.919(5) 04B-CuB-0O3B 92.2(2)
CuB-02B 1.937(5)
CuB-03B 1.944(5)

CuB-03 2.185(4)

P4-06 1.424(5)

P6-03 1.437(4)

P5-01 1.436(5)

Gruparile P=O formeazd cu planul triazinei urmatoarele unghiuri diedre, pentru
legatura P4-O6 84.9°, pentru P5-O1 79.17° iar pentru P6-O3 17.32°, fiind foarte apropiate de

cele din structura cristalind a ligandului prezentata anterior (59.93°, 65.87°, si 15.4°).
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Planele bazale ale ionilor CuA si CuC sunt aproape paralele (unghiul diedru fiind de
2.11°), acest lucru fiind un factor determinant in modul de Tmpachetare al complexului

metalic.

Ionii de cupru CuA, CuB si CuC sunt foarte putin decalati de planul bazal format de
atomii donori ai ligandului hfac”, fiind situati la distante de 0.1643 A pentru CuA, 0.17 A
pentru CuB, -0.16 A pentru CuC.

La nivel de Tmpachetare se poate observa aparitia unor siruri de trimeri, rezultate

datorita unor slabe interactii non-covalente hidrofobe sau F-F (figura V.9).

Figura V.9 Diagrama de impachetare a compusului 39

Compusii 40 ',{L,[Co(hfac),]s}, 41 ', {L,[Mn(hfac),]5} sunt izostructurali si
cristalizeaza in sistemul triclinic, grupul de simetrie P-/; principalele distante si unghiuri de

legatura sunt prezentate in tabelul V.9.

Figura V.10 Fragment din structura cristalind a compusului 40 si poliedrele de coordinare ale ionilor
de cobalt(II)
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In continuare se va trata complexul de cobalt(I). Unitatea asimetrica a complexului
contine doi atomi de cobalt(Il), Col si Co2 (factor de ocupare 0.5), trei fragmente hfac™ si un
ligand tris(fosfonato)-triazind dupa cum se poate observa in figura V.10, rezultand o structura
monodimensionald de tip lant, figura V.11, cu un raport M:LL = 3:2.

Tabelul V.9. Principalele distante si unghiuri de legaturd in compusii 40 si 41

Lungimi de legatura (A) Unghiuri de legatura(®)
40
Col-02B 2.040(2) 02B-Col-O1B 89.14(10)
Col-O1B 2.063(2) 02B-Col-04 89.31(11)
Col-04 2.110(3) 01B-Col-04 88.82(11)
Co2-O2A 2.035(2) 02A-Co2-O4A 173.10(11)
Co2-O4A 2.065(2) 02A-Co2-O1A 88.27(11)
Co2-O1A 2.076(3) 0O4A-Co2-O1A 84.91(12)
Co2-O3A 2.081(2) 02A-Co2-O3A 92.51(10)
Co2-07 2.085(2) 0O4A-Co2-O3A 86.95(10)
C02-01 2.093(3) 01A-C02-03A 94.05(11)
P1-01 1.453(3) 02A-C02-07 91.58(9)
P2-04 1.454(3) 04A-C02-07 89.29(9)
O1A-Co2-07 88.64(11)
03A-C02-07 175.17(12)
41
Mn1-02B 2.150(5) 02B-Mnl1-O1B 95.5(2)
Mnl-O1B 2.149(5) 02B-Mn1-04 90.1(2)
Mnl1-0O4 2.169(5) O1B-Mn1-0O4 89.1(2)
Mn2-O2A 2.128(4) 0O2A-Mn2-O1A 82.73(19)
Mn2-O1A 2.189(5) 0O2A-Mn2-O4A 166.82(19)
Mn2-O4A 2.170(4) Ol1A-Mn2-O4A 84.68(19)
Mn2-O1 2.145(5) 02A-Mn2-01 88.70(17)
Mn2-03A 2.166(5) O1A-Mn2-O1 171.18(18)
Mn2-07 2.132(4) 04A-Mn2-0O1 104.00(18)
P1-01 1.449(5) 02A-Mn2-03A 95.66(19)
P2-04 1.456(5) O1A-Mn2-03A 95.5(2)
04A-Mn2-O3A 81.66(18)
01-Mn2-03A 87.3(2)

Stereochimiile celor doi ioni de cobalt(Il) sunt octaedrice, foarte putin distorsionate,
diferind prin modul de coordinare a gruparilor P=O din cadrul ligandului tris(fosfonato)-
triazina.

Pentru ionul de Col, planul ecuatorial este ocupat de patru atomi de oxigen proveniti
de la doud fragmente hexafluoro-acetilacetonat [Col — O1B = 2.063(2) A, Col — O2B =
2.040(2) A], pozitiile axiale fiind ocupate de atomii de oxigen ai grupdrilor P=O [Col — 04 =
2.11(3) A], aceasti distantd fiind apropiatd de distantele prezente in alti complecsi Co(Il)-
P=0.% Aceastd mirire a distantelor axiale se poate datora unui efect Jahn Teller de alungire.

Poliedrul de coordinare al celuilat ion de cobalt, Co2 este mult mai simetric, diferenta
intre lungimea legaturilor fiind foarte mica. Modul de coodinare al gruparilor hfac™ este
schimbat, o grupare ocupand doua pozitii din planul ecuatorial, iar cealaltd ocupand o pozitie

axiald si o pozitie ecuatoriald [Co2 — O3A = 2.081(2) A, Co2 — O4A =2.065(2) A].
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__ \’ | ’.-'

Figura V.11 Structura de tip lant a compusului 40

Celelalte doud pozitii ale poliedrului(una axiald si una apicald) sunt ocupate de doi
atomi de oxigen proveniti de la doi liganzi tris(fosfonato)-triazini [Co2 — O7 = 2.085(2) A,
Co2 — 01 =2.093(3) A].

Grupdrile P=O formeaza cu planul triazinei urmatoarele unghiuri diedre, pentru
legatura P1-O1 79.43°, pentru P2-O4 55.2° iar pentru P3-O7 29.98°, fiind apropiate ca
magnitudine si orientare de cele din structura cristalind a ligandului si de cele din cadrul
complexului de cupru(Il) prezentate anterior. Unghiurile diedre dintre planele ecuatoriale ale
ionilor de cobalt(Il) si inelele triazind ale ligandului sunt de 11.62° pentru Col si 79.26°
pentru Co2.

Lantul se poate vedea ca o ingiruire de triunghiuri de cobalt(II) unite prin doua punti
de ligand tris(fosfonato)-triazind. Distantele din triunghi, intre ionii de Co(II), sunt de 7.99 A,

8.55 A 5i10.6 A.
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V.3 Caracterizarea spectrala a sistemelor multimetalice

continiand ligandul tris(fosfonato)-triazina (L)

Spectrul de absorbtie In domeniul IR al complecsilor este dominat de prezenta
benzilor caracteristice legaturilor fosfonat. O banda foarte importanta in spectrul ligandului
este aceea localizatd la 1509 cm™, care corespunde frecventei de vibratie de intindere a
gruparii C=N azometinice,v(C=N), aceasta se mentine si in cadrul complecsilor foarte putin
deplasati respectiv 1533 cm™ (compusul 39), 1509 cm™ (compusul 40), 1505 cm™ (compusul
41).2?* O alti bandi aproape neschimbati pentru toti cei patru compusi apare la valoarea de
1055 cm™ si se datoreaza frecventei de vibratie de intindere a gruparii P-O,v(P-O).

Amprenta legiturii P=O se regiseste la 1263 cm™ in ligand. Aceastd bandi, se
deplaseaza datorita coordindrii cu aproximativ 50-60 cm™ in cazul complecsilor metalici 1211
cm™ (compusul 39), 1198 cm™ (compusul 40), 1206 cm™ (compusul 41).

O banda foarte importanta care apare in cadrul spectrelor IR ale complecsilor este cea
de la 1640 cm™ (compusul 39), 1650 cm™ (compusul 40), 1649 cm™ (compusul 41) si poate fi
atribuitd frecventei de vibratie v(C-O) specifice gruparii hexafluoroacetil-acetonato. Tot o
bandi specifica acestei grupdri este cea de la 1148 cm™, si se poate atribui frecventei de
vibratie v(C-F). Partea alifatica a ligandului organic este reprezentata prin doud benzi foarte
slabe 2964, v,im(C-H),s1 2860 cm-1, vgim(C-H)

Spectrele electronice de reflexie difuza in domeniul ultra-violet al complecsilor si al
ligandului pe solid sunt prezentate in figura V.12, iar atribuirile benzilor in tabelul V.10. Dupa
cum se poate observa, alura spectrului complexului de cupru (39) prezinta trei benzi. O banda
situatd la lungimi de unda mici, in domeniul UV, respectiv 310 nm, care se datorezd unor
tranzitii proprii ale ligandului (n-n*), fiind deplasata fata de ligand (340 nm), posibil datorita
coordinarii. Banda situatd la energii mai mari, cu maxim la 432 nm, se poate datora unui
transfer de sarcina ligand-metal.

Tabelul V.10 Atribuirile benzilor din spectrele Uv-Vis ale compusilor 38, 39, 40, 41

Tranzitii ©-n* Transf'ervde Tranzitii d-d
’ sarcind
L 340 nm
{L[Cu(hfac),]3} 310 nm 432 nm 716 nm
10{La[Co(hfac),]3} 312 nm 423 nm 539
10{Lo[Mn(hfac),]s} 323 nm 406 nm
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Cea de-a treia banda este centratd la ~ 716 nm, prezintd o forma asimetrica, si se poate
atribui tranzitiei dZ2 — dxz— y2. Aceasta atribuire s-a facut luand in calcul urmatoarea succesiune
energeticd a nivelelor electronice ale ionului de Cu(Il): dy~dy,<<d< d22<< dxz—yz,
caracteristica unei geometrii de piramida patrata.”

Aceeasi alura a spectrului o prezintd si compusul de cobalt(Il). Banda de la energii
mari, se poate atribui unor tranzitii proprii ligandului 312 nm, urmatoarea banda de la 423 nm,
prezenta 1n cei trei complecsi este datorata unui transfer de sarcina de la ligand la metal.

Banda caracteristica tranzitiilor d-d pentru ionul de cobalt(Il) aflat intr-o inconjurare
octaedrica apare la 539 nm si se datoreazad tranzitiei 4Tlg(F)----“Tl(b,(P), aparuta si in alti
complecsi de cobalt(IT) octaedrici care contin ligandul hexafluoro-acetilacetonat.***’

Spectrul complexului de mangan(Il) este simplu, dupa cum se cunoaste, trantiile d-d
sunt interzise §i au intensitate foarte mica. confirmat si de culoarea compusului galben-

deschis, observandu-se doud benzi una la 323 nm si una la 406 nm datorate tranzitiilor proprii

ale ligandului si transferului de sarcina.

-—-- L=2,4,6 tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazina
{L[Cu(hfac),] .}

] 1{L,[Co(hfac),] }
] 1L [Mn(hfac) ].}

Abs. (u.a.)

I YA o~

e —

400 600 80 1000 1200
Lungime de unda (nm)

Figura V.12 Spectre electronice pe solid in domeniul ultraviolet-vizibil
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V.4 Caracterizarea magnetica a sistemelor multimetalice

continind ligandul tris(fosfonato)-triazina (L)

Proprietatile magnetice ale complecsilor 39-41 au fost determinate la CRPP Bordeaux

(Franta) in grupul Dr. Rodolphe Clérac. Susceptibilitatea magnetica a complexului 39 a fost
studiatd In domeniul de temperaturad 300-2K. Variatia cu temperatura a produsului )T este

prezentatd in figura V.13a. La temperatura camerei valoarea produsului y7 este de 1.5
cm’K/mol ceea ce este in buni concordanti cu valoarea pentru trei ioni de cupru(II) necuplati
(S = 1/2, C = 0.5 cm’K/mol). Cu scaderea temperaturii, valoarea produsului 7' rimane
constantd pand la 1.8 K prezentdnd un comportament Curie, confirmand slaba interactie

magneticd dintre centrii magnetici ai complexului, datoritd distantei destul de mari dintre

acestia.
2 —
_.’; 1.5 [
m; 1 |
5
F')
=05|
1000 Oe
0 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura V.13 Variatia cu temperatura a produsului y,T a compusului 39

Susceptibilitatea magnetica a complecsilor 40 si 41 a fost studiatd in domeniul de
temperaturd 300-2K. Variatia cu temperatura a produsului )T este reprezentatd in figura

V.14. La temperatura camerei valoarea produsului 47 este de 10.2 cm’K/mol pentru compusul
40 si 13.5 cm’K/mol pentru 41, ceea ce este in buna concordanta cu valoarea pentru trei ioni
de cobalt(I) necuplati (S = 3/2, C = 3.4 cm’K/mol, g = 2.7)*® si trei ioni de mangan(Il)
necuplati (S =5/2, C =4.5 cm’K/mol, g = 2.03).

Cu scdderea temperaturii, valoarea produsului y7 la 1000 Oe ramane constanta pana la
1.8 K pentru complexul de Mn(II) 41 acesta prezentdnd un comportament Curie, confirmand
slaba interactie magneticd dintre centrii metalici ai complexului. Pentru complexul de

cobalt(Il), odatd cu scaderea temperaturii valoarea produsului y7 scade continuu pana la
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valoarea de 6.6 cm’K/mol la 1.8 K. Tinand cont de slaba interactie magnetica intre ionii de

Co(II) , acest comportament magnetic este datorat cuplajului spin-orbita, care rezultd din
28

. .4 ..
scindarea termenului "7, la temperaturi joase.

14 ¢
12
10

8

%T (em? K/mol)

O L L L L L
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura V.14 Variatia cu temperatura a produsului /T a compusului 40 si 41
Ca perspective in chimia de coordinatie a acestui nou tip de ligand ne putem gandi la
utilizarea lantanidelor, centri puternic oxofili, precum si la utilizarea radicalului anion al

ligandului ca si ligand non-inocent. O alta directie ar putea-o constitui sinteza sarii tri-acidului

corespunzator si studierea acestui nou sistem trianionic in chimia de coordinatie.
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Combinatiile complexe polinucleare prezinta un interes crescut in chimia coordinativa
contemporana. Acestea sunt fie sisteme oligonucleare, cu variate nuclearitati, fie polimeri de
coordinare mono-, bi- si tridimensionali. Combinatiile complexe oligonucleare (cu ioni
metalici identici sau diferiti) prezintd proprietdti interesante, care rezulta din interactiunea
ionilor metalici (magnetice, optice, electrochimice). In altd ordine de idei, sistemele cu
structuri extinse reprezintd un capitol important In ingineria cristalind: obtinerea magnetilor
mono-dimensionali (Single Chain Magnets), sisteme poroase pentru stocarea gazelor, sau
pentru cataliza, materiale moleculare multifunctionale, materiale moleculare conductoare de
electricitate.

Obtinerea sistemelor cu proprietdtile mentionate necesita folosirea unor strategii de
sintezd care sa permitd; (a) controlul dimensionalitétii si topologiei retelelor de coordinare;
(b)controlul naturii, topologiei si numarului ionilor metalici Intr-un compus oligonuclear. Un
rol hotaritor 1l joacd liganzii utilizati, intrucdt acestia pot modula atat arhitectura generald a
sistemelor obtinute cat si proprietatile dorite. Prin proiectarea de liganzi organici care sa
raspundd unui anumit scop, chimia coordinativd se constituie intr-o ramurd importantd a
chimiei supramoleculare, si anume chimia metalosupramoleculara.

Investigatiile intreprinse in teza de doctorat se situeazd In aceastd zona a chimiei
coordinative. S-au sintetizat o gamd de sisteme complexe homo- si heterometalice utilizand
drept precursori complecsi ai cuprului(Il) cu baze Schiff tridentate, precum si sinteza de noi
liganzi fosfonati de interes 1n ingineria cristalind. Principalele proprietati urmarite au fost cele

magnetice si optice. Teza a fost structuratd pe doud parti principale.

Prima parte, teoretica, Tmpartitd In doud subcapitole, cuprinde principalele date de
literaturd a sistemelor discrete si extinse obtinute prin utilizarea drept precursori a speciilor
Cu(Il)-baze Schiff tridentate. Primul subcapitol este dedicat principalilor metalo-liganzi
utilizati in lucrarea de doctorat si motivele care stau la baza alegerii acestor specii complexe,

ca precursori, in strategia sintetica de tip building-block.
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Al doilea subcapitol s-a axat pe clasificarea precursorilor complecsi ai cuprului(Il) cu
baze Schiff tridentate. S-au prezentat atdt complecsi homonucleari, construiti prin utilizarea
de liganzi tridentati, cat si sisteme heteronucleare, generate de diferiti metalo-liganzi.
Complecsii prezentati au fost diferentiati dupa dimensionalitatea lor: sisteme cu structurd
discretd si polimeri de coordinatie. Pentru o parte din compusi caracterizarea structurald a
acestor sisteme este insotitd de prezentarea proprietatilor magnetice.

Cea de-a doua parte prezintd contributiile originale pe care aceastd lucrare o aduce
domeniul chimiei metalosupramoleculare, a sistemelor polimetalice continand liganzi baze

Schiff tridentate, precum si noi liganzi fosfonati.

Capitolul II este consacrat in Intregime prezentdrii rezultatelor obtinute n obtinerea
de sisteme moleculare si supramoleculare construite pe baza unor unitdti building-block
monocationice [Cu(baza Schiff tridentatd)]”. S-au sintetizat trei noi precursori, mono- si
binucleari: [Cu(salampy)(H,O)(ClO4)], [Cuy(saldmen),(u-H,O)(H20),](ClO4)2:2H,O 51
[Cuy(salaepypH).(1-OH)(H,0),](Cl04)5:0.5 H,0O. Al doilea compus reprezintd un exemplu
mai rar de complex binuclear in care o moleculd de apa joaca rolul de punte. Cei trei liganzi
baza Schiff sunt obtinuti prin reactia aldehidei salicilice cu 2-aminometil-piridina
(Hsalampy), N,N-dimetiletilendiamina (Hsaldmen) si 2-aminoetil-piperazina (Hsalaepyp). Un
al patrulea precursor, cunoscut in literaturd, a fost obtinut prin utilizarea bazei Schiff derivate
de la aldehida salicilica si 2-aminoetil-piridina (Hsalaepy). Toti compusii au fost caracterizati
structural (difractie de raze X pe monocristal) si spectroscopic (spectre FTIR si UV-Vis).

Pentru unii compusi au fost investigate proprietatile criomagnetice.

Pornind de la acesti patru precursori, a rezultat o chimie extrem de bogatd si de
interesantd, prin utilizarea urmatoarelor categorii de liganzi cu rol de spacer:

(1) anioni policarboxilat (derivati de la acidul trimesic, tereftalic, fumaric, muconic,
5-hidroxi-izoftalic). Complexul [Cu,(salampy),(Hztrim),)] 4 se obtine In urma reactiei dintre
compusul mononuclear 1 si acidul trimesic. Ionii de cupru(Il) sunt conectati prin doud punti
carboxilat monoatomice, provenite de la doua molecule de acid trimesic monodeprotonat. La
nivel supramolecular unitdtile dinucleare interactioneaza prin legdturi non-covalente
r—n stacking, formate intre nucleele aromatice ale anionilor trimesat (3.60 — 3.79 A),
rezultdnd lanturi supramoleculare de-a lungul axei cristalografice a. Investigatiile
criomagnetice ale speciei 4 au relevat slabe cuplaje antiferomagnetice, exercitate prin

intermediul interactiunilor intramoleculare (J = -14,7 cm™).
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Compusul 5 a fost obtinut folosind tot acidul trimesic drept co-ligand, dar modificand gradul
de deprotonare al tricarboxilatului, folosind doi moli de hidroxid de litiu, la un mol de acid
trimesic, dar si schimband precursorul, utilizand derivatul de la amino-etilpiridind. Structura
complexului este de tip polimer, un lant monodimensional, in care unitatile dinucleare sunt
conectate prin punti 1,3 — trimesat. Lanturi sunt mai departe conectate prin legaturi de
hidrogen stabilite Intre grupérile OH ai unei grupari carboxilat libere si atomul de oxigen al
altei grupari carboxilat adiacente, rezultind straturi supramoleculare in planul ab.

Complexul [Cuy(salampy),(Hhiza)] 6 se obtine in urma reactiei dintre compusul mononuclear
1 si acidul hidroxi-izoftalic. Compusul 6 este un complex dinuclear, in care doua unitati
mononucleare Cu-baza Schiff tridentatd sunt unite printr-o grupare carboxilat bidentat in
punte. Grupdrile carboxilat necoordinate dintr-un dimer realizeazd legaturi de hidrogen cu
grupdrile hidroxi ai unei unitdti dinucleare adiacente, formandu-se structuri
monodimensionale de tip lant in zig-zag.

Utilizand drept spacer anionul acidului muconic se obtine compusul 9 un tetranuclear
simetric, In care doua unitati binucleare [Cu-baza Schiff tridentatd], sunt unite printr-o punte
de acid muconic. La nivel supramolecular se obseva aparitia unor siruri de legdturi aromatice.
Aceste siruri sunt conectate intre ele prin punti de acid moconic, la fel ca si treptele unei scari,
rezultdnd 1n final o topologie de zid de caramida. Pentru acest complex, datorita
interactiunilor de schimb stabilite intre dimerii supramoleculari prin legaturi de tipul 7~
duble legituri s-a introdus termenul Weiss, 6. In urma fitarii datelor magnetice au rezultat

urmdtorii parametri: J = -2.07 cm™, #=-0.81 K, g =2.11

(2) anioni dicianometalat, [Ag(CN),]. Complexul {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]} 10
se obtine 1in urma reactiei dintre compusul dinuclear ([Cuy(saldmen),(g-
H,0)(H20)2](Cl04)22H,0 2 si complexul metalic K[Ag(CN),]. Structura cristalind a
complexului 10 constd din dimeri supramoleculari, rezultati prin legituri de hidrogen stabilite
intre complecsii  bimetalici  {Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN),]}. Dimerii tetrametalici
supramoleculari interactioneazd in continuare prin intermediul legaturilor de hidrogen
stabilite intre molecula de apa din pozitia axiala si un atomul de azot al grupdrii ciano
necoordinatd rezultand in final un lant supramolecular dublu.

Unitatea centrald a sitemului heterometalic 100{Cuz(salaepypH)z(CN)[Ag(CN)z]-2CIO4-4H20}
11 o reprezintd dimerul de Cu(Il)---Cu(Il) format prin puntea cianurd, sistem foarte rar
intalnit, stiindu-se faptul ca anionul cianurd liber si ionul de cupru(Il) suferd o reactie de

disproportionare rezultand cupru(l) si dicianogen. In continuare, acesti dimeri sunt conectti
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prin punti dicianoargentat rezultand in final o structurd monodimensionala de tip lant in zig-
zag.

Complecsii 100{Cuu(salaepy)[Ml(CN)z]} (M = Cu' 12, Ag' 13) se obtin plecind de la
precursorul derivat de la amino-etilpiridind §i dicianoargentat, respectiv cianura de potasiu.
Structura complecsilor este monodimensionald, de tip lant bimetalic Cu'/Cu", respectiv
Ag'/Cu", format prin punti cianura.

Investigatiile criomagnetice ale speciilor 10 si 11 au relevat slabe cuplaje antiferomagnetice.

A3 liganzi liniari divergenti (bis-piridil-etena). Compusul
! [Cu(salaepy)(bpe)(C104)(CH;OH)] 14 a fost obtinut urmérind strategia nod si spacer. Drept
nod s-a folosit complexul cationic de tipul Cu-baza Schiff tridentatd, iar ca spacer bis-piridil-
etena (bpe), in raport de 1:1. Structura complexului este de tip polimer de coordinare, un lant
monodimensional in zig-zag, in care unitati mononucleare sunt conectate prin punti de bis-
piridiletena . La nivel structural existd doua lanturi aseménatoare dar independente din punct
de vedere cristalografic, asociate cu ionii de Cul i Cu2. Aceste doud lanturi se propagd de-a

lungul directiilor cristalografice [1 0 -1], respectiv [1 -1 0].

(4) metalo-liganzi (anionul Reinecke, hexaciano-metalati; octaciano-molibdat). Au
fost obtinute interesante combinatii complexe homo- si polinucleare. Un prim sistem este
complexul tetranuclear simetric Cr(IIT)-Cu(II)-Cu(I1)-Cr(III)
[ {Cuy(salaepy),{Cr(SCN)4(NHs3),}2]. Tonii de crom(III) si cupru(Il) sunt conectati prin punti

sulfocianurd. Cele doud unitati [Cr(SCN)4(NH;),] sunt dispuse in trans fata de planul unitatii

dinucleare cupru(Il)-cupru(Il). Susceptibilitatea magneticd a complexului 15 a fost studiata in
domeniul de temperatura 300-3K, evidentiidu-se un puternic cuplaj antiferomagnetic in
interiorul dimerului Cu(I1)-Cu(II).

A fost sintetizatd si  caracterizata o familie de complecsi heptanucleari
[{Cu"(saldmen)(H,0)}¢{M"(CN)}](C104)3:8H,0 (M = Co™, Fe, cr'), derivatul
[Cu"¢Fe'™"] fiind primul de acest fel din literaturd. Structura unitatii heptanucleare cuprinde o
unitate centrald [Fe(CN)q]*” inconjurati de sase ioni de cupru(Il) conectati prin punti cianura.
Analiza diagramei de impachetare a complecsilor, a relevant prezenta unor clusteri de opt
molecule de apa intr-o organizare supramoleculara unici. In cazul nostru, opt molecule de api
formeaza un cluster cu structura asemanatoare biciclo[2,2,2]octanului. De altfel este
interesant faptul ca acest cluster reprezintd un fragment din structura ghetii 7, prezisa prin

calcule teoretice acum cativa ani.
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Pentru fitarea datelor pentru compusul 17 s-a tinut cont de interactia dintre Cu(Il) si Fe(III),
dar si de interactiile antiferomagnetice dintre ionii de cupru(Il), care au fost fixate la valoarea
obtinutd pentru derivatul de cobalt(Ill), si neglijand contributia orbitala a fierului(IIl) spin-jos.
In urma fitarii au rezultat urmatoarele valori: Jeyre = +0.87 cm™; Zav = 2.04 (Jeycy fixat 1a -0.3
cm™). Dupi cum s-a prezentat mai sus caracterul feromagnetic al sistemului Fe(III)-Cu(II)
este cel asteptat, si asemanitor cu alti complecsi Fe-CN-Cu" cu structurd discretd sau

extinsa.

Au fost caracterizate noi sisteme Cu" — Mo'" cu proprietiti fotomagnetice, un complex
pentanuclear [Mo(CN)g{Cu(salampy},{Cu(salampy)(H,O)},]-6H,O si un complex
decanuclear [Mo(CN)s{Cu(salaepy)}s{Cu(salaepy)(H,O)}],-10H,O cat si complexul
izostructural cu wolfram. Prin analogie cu alte sisteme fotomagnetice Cu-Mo, acest foto-
magnetism reversibil poate fi interpretat ca un transfer de sarcind metal-metal intre specia
donoare [Mo' (CN)s]* si unitatea [Cu'(L)]" ca acceptor, reuzultind ionul paramagnetic

Mo(V)-(d', S = 1/2) si specia diamagnetica cupru(I)-(d'’, S = 0)

Natura tridentata a liganzilor utilizati a permis un mai bun control asupra proprietatilor
magnetice ale combinatiilor complexe obtinute: astfel de liganzi faciliteazd accesul liganzilor
in punte in pozitia bazald a polimerului de coordinare al cuprului(Il) ( in majoritatea cazurilor,
piramida patratd), fapt care conduce la o interactiune puternica a ionilor metalici conectati
prin liganzi in punte. Strategia utlizata s-a dovedit corecti: interactiunile Cu"-Fe'" si Cu"-Cr™
au fost gasite feromagnetice; de asemenea, liganzii utilizati favorizeazd manifestarea

proprietitilor fotomagnetice in cazul sistemelor Cu'-Mo'" .

Capitolul III este consacrat unor complecsi de zinc, obtinuti prin utilizarea liganzilor
Hsaldmen si Hsalaepy. S-a folosit ionul de zinc(Il) datoritd proprietatilor de luminiscenta a
sitemelor Zn-ligand. Un prim complex [Zn3(saldmen);(OH)](ClO4), 0.25 H,O 22, prezinta o
structurd de heterocuban, cu trei ioni de zinc(Il) in varfurile unui cub. Sistemul
[Zny(salaepy)2](NO3),2 23 este un dinuclear care contine doi ioni de zinc(Il) uniti printr-o
punte fenoxo. Utilizdnd ca spacer anionul [Au(CN),], s-a sintetizat combinatia complexa
[Zn(salaepy){Au(CN),}]» HxO 24, un tetranuclear cu structurd helicoidala. Acesta
cristalizeazd in grup chiral. In acest sistem interactiunile aurofile joaca un rol important in
arhitectura supramoleculara a cristalului, inducand si proprietati fluorescente diferite n raport

cu complecsii care contin numai ionii de zinc(II).
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Capitolul IV descrie sinteza unui ligand ciano-bisfosfonat, care a fost obtinut in
scopul utilizarii 1n ingineria cristalind si pentru obtinerea de complecsi luminescenti ai
lantanidelor. Pentru inceput este prezentatd sinteza ligandului cat si caracterizarea acestuia.
Prezenta celor doi liganzi, neutru si anionic a fost demonstrata si de spectrele *'P NMR. Dupi
cum era de asteptat, existd o diferenta majora in spectrele respective, pentru ligandul neutru se
observa o deplasare (6, ppm) de -2.8, iar pentru ligandul anionic o deplasare (o, ppm) de 30.1.
Complexul [Fe(bifCN);]-H,O 25 centrosimetric, unitatea asimetrica contindnd o molecula de
ligand si un ion de fier(Il) cu un factor de ocupare de 0.333. Stereochimia ionului metalic
este de octaedru distorsionat.

Este descrisa structura unui polimer de coordinare 2-D,
2 {[(Fe(bifCN)3)3Ags(H,0),]-3C104} 26, care ilustreaza potentialul acestui ligand in ingineria
cristalind. La nivel supramolecular se observa aparitia unei retele bidimensionale, de tipul
fagure de miere. Hexagoanele se inchid prin intermediul unor legaturi de hidrogen stabilite
intre moleculele de apa si atomii de azot ai grupdrilor ciano necoordinate.

Au fost obtinuti 11 complecsi ai lantanidelor cu acest ligand, care apartin la trei tipuri
structurale: [(Ln(bifCN);(H,0),]-H,O (Ln = La, Pr, Nd); [(Ln(bifCN)3;(H,0)]-:8H,O (Ln =
Sm, Gd, Tb, Dy,Ho, Er); [(Eu(bifCN);(H,0)]>-2H,0. Complecsii europiului si terbiului sunt

luminescenti.

In Capitolul V este descrisa chimia coordinativdi a unui nou ligand, 2,4,6-
tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazind. S-a prezentat un studiu sistematic asupra acestei familii
de liganzi nexplorate, Incepand cu caracterizarea prin difractie de raze X pe monocristal a
ligandului L = 2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-1,3,5-triazind 38, impreund cu sinteza de
complecsi homometalici care contin ionii metalici Cu(Il), Mn(II) si Co(II). Un alt studiu a fost
realizat asupra speciei reduse a ligandului L, efectuandu-se masuratori de rezonantad
electronica de spin si calcule teoretice, In vederea stabilitatii cat si a delocalizarii de electroni
a acestuia

Pentru a testa capacitatea de coordinare a ligandului 2,4,6-tris(dimetoxi-fosfonat)-
1,3,5-triazind (L), s-au utilizat sisteme metal-hexafluoroacetilacetonat. Dupa cum se cunoaste
grupdrile hfac™ au puternic caracter atragator de electroni, facilitind astfel coordinarea
liganzilor auxiliari la centrul metalic. Modalitatea de sinteza este simpld, prin reactia directd
dintre ligand si fragmentele [M(hfac),], singura observatiei fiind caracterul hidrofob al
solventului, monocristale fiind obtinute numai intr-un amestec 1:1 CH,Cly/hexan.

Structura cristalind a complexului 39 consta dintr-o unitate trinucleard, in care trei

fragmente [Cu(hfac),] sunt conectate prin intermediul ligandului tris(fosfonat)-triazina.
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Compusii 40 ' {L,[Co(hfac),]s}, si 41 'w{L,[Mn(hfac),]s} sunt izostructurali, si prezinti o

structurd monodimensionala.

Investigatiile efectuate in cadrul acestei teze de doctorat s-au concretizat intr-un numar
de 41 compusi noi, caracterizati spectroscopic si structural, si In unele cazuri magnetic.
Rezultatele obtinute reflecti versatilitatea unititilor cationice [Cu(baza Schiff tridentatd)]’, cat

si importanta noilor liganzi fosfonati in ingineria cristalina.
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Anexa |

Detalii privind sinteza si caracterizarea spectrala in domeniul IR ale

compusilor

[Cu(salampy)(H,0)(ClOy)] 1

Peste o solutie apoasa continand 2 mmoli Cu(ClOs), se adaugd, cu agitare, o solutie
(10 ml) de salicilaldehida 2 mmoli in metanol. Peste solutia verde rezultatd se adauga o
solutie metanolica de 2 aminometilpiridind (2 mmoli). Prin evaporarea lenta, la temperatura
camerei, a filtratului se obtin cristale albastre stralucitoare. Acestea sunt separate prin filtrare,
spalate si uscate in aer.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 1 este prezentat in Figura A.I.1.

[Cuy(saldmen),(1-H,0)(H20):](C104)2:2H,0 2

Peste o solutie apoasd contindnd 2 mmoli Cu(ClOs), se adaugd, cu agitare, o solutie
(10 ml) de salicilaldehidda 2 mmoli Tn metanol. Peste solutia verde rezultatd se adaugd o
solutie metanolicd de N,N-dimetiletilendiamind (2 mmoli). Prin evaporarea lenta, la
temperatura camerei, a filtratului se obtin cristale albastru-verzui stralucitoare. Acestea sunt
separate prin filtrare, spalate si uscate in aer.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 2 este prezentat in Figura A.1.2.

[Cuy(salaepyp)2(u-OH)(H20):](Cl104);-0.5 H,0 3

Peste o solutie apoasa continand 2 mmoli Cu(ClOs), se adaugd, cu agitare, o solutie
(10 ml) de salicilaldehida 2 mmoli in etanol. Peste solutia verde rezultatd se adauga o solutie
etanolicd de 2-aminometilpiperazind (2 mmoli). Prin evaporarea lenta, la temperatura camerei,
a filtratului se obtin cristale verzi stralucitoare. Acestea sunt separate prin filtrare, spélate si
uscate in aer.

Figura A.L.3 ilustreaza spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 3.

[Cuy(salampy),(H,trim),)| 4

Complexul 4 (Hotrim™ = monoanionul acidului trimesic) se obtine in urma reactiei
dintre compusul mononuclear 1 si acidul trimesic. Monocristale albastre au rezultat numai
folosind LiOH ca agent de deprotonare, in raport de 1:1, folosind un amestec apa:metanol 1:1.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 4 este prezentat in Figura A.1.4.

lw[Cuz(salaepy)z(Htrim)] 5

Peste o solutie metanolicd (10 ml) continand 0.5 mmoli [Cuy(salepy)>(H20):](ClO4), '
au fost addugati, cu agitare, 0.5 mmoli de acid trimesic, deprotonati cu 1mmol de LiOH
dizolvati in 15 ml amestec apa:metanol 1:1. Solutia verde rezultatd a fost agitatd timp de 3

'Y. Ye-Gao, C. Chung-Kai, W. Wing-Tak, Chem. J. of Chinese Universities, 1998, 19, 1546.

206



Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

ore. Evaporarea lentd, la temperatura camerei, a acestei solutii produce cristale verzi din
compusul 5.
Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 5 este ilustrat in Figura A.1L5.

[Cuy(salampy),(Hhiza)] 6

Peste o solutie metanolica (10 ml) contindnd 2.5 mmoli de compus 1 au fost adaugati,
cu agitare, 2 mmoli de acid hidroxi-izoftalic, deprotonat cu Immol de trietil-amina dizolvati
in 15 ml amestec acetonitril:metanol 1:1. Solutia verde-albastra rezultata a fost agitata timp de
2 ore. Evaporarea lenta, la temperatura camerei, a acestei solutii produce cristale albastre din
compusul 6.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 6 este ilustrat in Figura A.1.6.

[Cuy(salaepy),(tfa)] 7

Peste o solutie 20 ml amestec etanol/apa (1:1, v/v) contindind 3 mmoli
[Cuy(salepy)2(H20)2](ClO4), au fost addugati, cu agitare, 0.5 mmoli de acid tereftalic,
deprotonati cu Immol de LiOH dizolvati in 15 ml amestec apa:metanol 1:1. Evaporarea lenta,
la temperatura camerei, a acestei solutii produce cristale verzi din compusul 7.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 7 este ilustrat in Figura A.1.7.

[Cu(saldmen)(Hfum)] 8

Prin reactia dintre 0,5 mmoli de complex 2 dizolvat in 20 ml amestec etanol/apa (1:1,
v/v) si 1 mmol de acid fumaric solubilizat in 20 ml amestec echivolumic etanol/apa se obtine
o solutie, de culoare verde-albastruie, care se agitd timp de 1,5 ore, dupa care se filtreaza.
Filtratul este lasat sd se evapore lent, la temperatura camerei, obtindndu-se, dupa cateva zile,
doua tipuri de cristale, unele verzi si unele albastre 8.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 8 este ilustrat in Figura A.L.8.

[Cuy(salepy)s(muc)](ClOy4)2 9

Peste o solutie 20 ml amestec etanol/apa (1:1, v/v) contindnd 3 mmoli
[Cuy(salepy)2(H20)2](ClO4), au fost adaugati, cu agitare, 3 mmoli de acid muconic,
deprotonati cu 2 mmoli de LiOH dizolvati in 15 ml amestec apa:metanol 1:1. Evaporarea
lentd, la temperatura camerei, a acestei solutii produce cristale verzi din compusul 9.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 9 este ilustrat in Figura A.1.9

{Cu(saldmen)(H,O)[Ag(CN):]} 10

Peste o solutie (20 ml) contindand 1.5 mmoli de complex 2 dizolvat intr-un amestec
acetonitril/apa (1:1, v/v) se adaugd, fard agitare, o solutie (10 ml) contindnd 40 mg de
dicianoargentat de potasiu (1 mmol) solubilizat in acelasi amestec echivolumic acetonitril/apa.
Prin evaporarea lentd, la temperatura camerei, a solutiei verzi rezultate in urma reactiei, se
obtin, dupa aproximativ o sdptamana, cristale verzi-albastrui.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 10 este prezentat in Figura
A.L10.
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! {Cuy(salaepyp)(CN)[Ag(CN),]-2C104+4H,0} 11

Peste o solutie (20 ml) continand 1.5 mmoli de complex 3 dizolvat intr-un amestec
acetonitril/apa (1:1, v/v) se adaugd, fard agitare, o solutie (10 ml) contindind 40 mg de
dicianoargentat de potasiu (1 mmol) solubilizat in acelasi amestec echivolumic acetonitril/apa.
Prin evaporarea lenta, la temperatura camerei, a solutiei verzi rezultate in urma reactiei, se
obtin, dupa aproximativ o saptdmana, cristale verzi hexagonale.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 11 este prezentat in Figura
ALIL.

! {Cu"'(salaepy)[M'(CN),]} 12,13

Complecsii '{Cu"(salaepy)[M'(CN)2]} (M = Cu', Ag') se obtin plecind de la
precursorul derivat de la amino-etilpiridina si dicianoargentat, respectiv cianurd de potasiu.
Un factor important al sintezei este solventul utilizat, monocristale obtindndu-se intr-un
amestec apd:acetonitril =1:1. In cazul compusului 12, se observi reducerea unei parti din
cupru(Il) la cupru(I).

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 12 este prezentat in Figura
A.L.12, iar a compusului 13 in Figura A.I1.13.

]w[Cu(salaepy)(bpe)(ClO4)(CH3OH)] 14

Peste o solutie 20 ml amestec etanol/apa (1:1, v/v) contindind 3 mmoli
[Cuy(salepy)2(H20)2](Cl04); au fost adaugati, cu agitare, 3 mmoli de bis-piridiletena, dizolvati
in 15 ml amestec apa:metanol 1:1. Evaporarea lenta, la temperatura camerei, a acestei solutii
produce cristale verzi din compusul 14.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 14 este ilustrat in Figura A.1.14

{Cuz(salaepy)z [CI'(SCN)4(NH3)2]2} 15

Peste o solutie 20 ml amestec metanol/apa (1:1, v/v) contindnd 2 mmoli

[Cua(salepy)»(H20),](ClOy), au fost adiugati, cu agitare, 2 mmoli de [Cr(SCN)4(NH3),],
dizolvati in 15 ml amestec apa:metanol 1:1. Evaporarea lenta, la temperatura camerei, a
acestei solutii produce cristale verzi din compusul 15.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 15 este ilustrat in Figura A.I.15

[{Cu" (saldmen)(H,0)}6{M""(CN)}](C104)::8H,0 (M = Co'", 16; Fe'" 17, Cr'" 18)

In urma reactiei dintre precursorul 2 si K4[Fe(CN)s] in raport de 3 la 1 se obtine
complexul [{Cu(saldmen)(H,0)}¢{Fe(CN)s}](C104)3:8H,0 17. In timpul reactiei o parte din
Fe(Il) se oxideaza la Fe(Ill). Complecsiil izostructurali 16 si 18 s-au obtinut in mod similar
inlocuind K4[Fe(CN)s] cu K3[Co(CN)g] si K3[Cr(CN)g].

Spectrele de absorbtie in domeniul IR ale complecsilor sunt ilustrate in Figurile
A.L16-18.
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[Mo(CN)s{Cu(salampy},{Cu(salampy)(H,0)}.]-6H,O 19

Peste o solutie (20 ml) continand 28 mg de complex mononuclear 1 (0,048 mmoli)
dizolvat intr-un amestec echivolumic acetonitril/apa se adauga, fara agitare, o solutie (20 ml)
obtinutd prin dizolvarea a 6 mg de K4[Mo(CN)s]* (0,012 mmoli) in amestecul
acetonitril/H,O(1:1, v/v). Prin evaoprarea lenta, la temperatura camerei, a amestecului rezultat
in urma reactiei se obtin cristale brun-verzui.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al complexului 19 este ilustrat in Figura A.I1.19.

[M(CN)s{Cu(salaepy)}s{Cu(salaepy)(H,0)}],x10H,0 (M = Mo"", 20; W'Y 21)

Prin evaporarea lenta, la temperatura camerei, a solutiei rezultate prin reactia dintre
0,05 mmoli [Cuy(salepy)2(H20),](ClO4), complex dizolvat in 20 ml amestec echivolumic
acetonitril/apd si 6 mg de K4[Mo(CN)s] (0,013 mmoli) solubilizat in 20 ml amestec
acetonitril/apd (1.1, v/v) se obtin, dupa cateva zile, cristale brune apartindnd complexului 20 si
21.

Spectrele de absorbtie in domeniul IR ale complecsilor sunt ilustrate in Figurile
A.1.20-21.

[Zn3(saldmen);(OH)](C104); 0.25 H,0 22

Peste o solutie apoasad contindnd 2 mmoli Zn(ClO4), se adaugd, cu agitare, o solutie
(10 ml) de salicilaldehida 2 mmoli in metanol. Peste solutia galbena rezultatd se adauga o
solutie metanolicd de N,N-dimetiletilendiamind (2 mmoli). Prin evaporarea lenta, la
temperatura camereli, a filtratului se obtin cristale galbene stralucitoare. Acestea sunt separate
prin filtrare, spalate si uscate 1n aer.

[Zn;,(salaepy):](NO3); 23

Peste o solutie apoasa continand 2 mmoli Zn(NO3), se adaugad, cu agitare, o solutie (10
ml) de salicilaldehida 2 mmoli in metanol. Peste solutia galbena rezultata se adauga o solutie
metanolica de 2 aminoetilpiridind (2 mmoli). Prin evaporarea lentd, la temperatura camerei, a
filtratului se obtin cristale galbene stralucitoare. Acestea sunt separate prin filtrare, spalate si
uscate in aer.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 23 este prezentat in Figura A.1.22.

{Zn(salaepy)[Au(CN).|}, H,O 24

Solutia galbend rezultata prin amestecarea solutiilor contindand 20 mg de compus 23
(0,05 mmoli) dizolvat In 20 ml amestec echivolumic acetonitril/apa si, respectiv, 14 mg de
dicianoaurat de postasiu (0,05 mmoli) solubilizat in 10 ml amestec CH3;CN/H,O (1:1, v/v)
este lasata neperturbatd. Dupd aproximativ o saptdmand, prin evaporarea lentd a solutiei se
obtin cristale galbene.

2 1. G. Leipoldt, L. C. D. Bok, P. J. Cilliers, Z. Anorg. Allg. Chem., 1974, 409, 343
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HbifCN

Ligandul HbifCN (1-cianometilen-bis(5,5-dimetil-2-oxo-1,3,2-dioxafosforinan) s-a
obtinut dupd strategia lorga si colaboratorii®, printr-o reactie carba-anionica intre
clorofosfonat, acetonitril si in prezenta a trei moli de LDA. Ligandul anionic bifCN" se obtine
printr-o reactie de deproptonare utilizind un agent putenic, respectiv BuLi.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR ale liganzilor sunt ilustrate in Figura A.1.23 si
Figura A.1.24.

[Fe(bifCN);]-H,O 25

Peste o solutie apoasa continand 3 mmoli Fe(NOs); se adauga, cu agitare, o solutie (10
ml) de cianobisfosfonat de litiu in etanol (6mmoli). Prin evaporarea lentd, la temperatura
camerei, a filtratului se obtin cristale galbene cubice stralucitoare. Acestea sunt separate prin
filtrare, spalate si uscate in aer.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 25 este prezentat in Figura A.1.25.

2 {[(Fe(bifCN)3)3Ag3(H,0),]-3C104} 26

Prin reactia dintre o solutie etanolicd a metalo-ligandului [Fe(bifCN)s], (20ml) si o
solutie apoasa de AgClO4 in raport 1:1 molar s-a obtinut complexul heterometalic Fe(III)-
Ag(I) 26.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR al compusului 26 este prezentat in Figura A.1.26.

[(Ln(bifCN)3(H,0),]-H,O (Ln = La 28, Pr 29, Nd 30)

Peste o solutie apoasa continand 3 mmoli Ln(NOs); se adauga, cu agitare, o solutie (10
ml) de cianobisfosfonat de litiu Tn etanol (6 mmoli). Prin evaporarea lenta, la temperatura
camerei, a filtratului se obtin cristale instabile. In urma recristalizarii din apa se obtin cristale
stabile ale complecsilor cu lantanide.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR ale liganzilor sunt ilustrate in Figura A.1.27,
Figura A.1.28 si Figura A.1.29.

[(Ln(bifCN);(H,0)]-8H,0 (Ln = Sm 31, Gd 32, Tb 33, Dy 34,Ho 35, Er 36)

Peste o solutie apoasa continand 3 mmoli Ln(NO3); se adauga, cu agitare, o solutie (10
ml) de cianobisfosfonat de litiu in etanol (6 mmoli). Prin evaporarea lentd, la temperatura
camerei, a filtratului se obtin cristale instabile. In urma recristalizarii din apa se obtin cristale
stabile ale complecsilor cu lantanide.

Spectrul de absorbtie in domeniul IR ale liganzilor sunt ilustrate in Figura A.1.30-36.

’B. lorga, L. Ricard, P. Savignac J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 3311
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Anexa Il
Date cristalografice
Compusul 1 2 3
Formula chimica C13H13C1CUN206 C22H40C12C112N4015 C26H40C13C112N6016.50
M 392.25 798.56 934.07

Sistem de cristalizare
Grup spatial
Temperatura (K)
Lungime de undi (A)
Dimensiuni celula
a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

B

Y ()

V (A%

Z

Dcalc.(g Cms)

u (mm™)

F(000)

Calitatatea fitarii pentru F*

R1 final, wR?[I>26(I)]
R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak and

Orthorhombic
Pbca

150(2)
0.71073

8.5192(3)
15.1056(9)
22.9987(14)
90

90

90

2959.6(3)

8

1.761

1.689

1592

1.005

0.0339, 0.0906
0.0512, 0.0958

Orthorhombic
Fdd2

273

0.71073

17.5460(11)
37.8030(11)
9.994(2)

90

90

90

6628.9(15)

8

1.600

1.516

3296

1.002

0.0440, 0.1002
0.0643, 0.1055

monoclinic
P21

273
0.71073

9.4900(4)
14.0597(6)
27.4651(10)
90

98.643(2)

90

3623.0(3)

4

1.712

1.476

1916

1.008

0.0468, 0.0852
0.0804, 0.0907

hole (e A'3) 0.317,-0.526 0.558,-0.614 0.602, -0.435
Compusul 4 5 6
Formula chimica C44H32CU2N4014 C37H30CU2N408 C34H26CU2N4O7
M 966.83 785.73 729.67
Sistem de cristalizare Orthorhombic Monoclinic Monoclinic
Grup spatial Pca2l P21/n P21/c
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 23.5097(7) 8.6064(7) 10.0360(13)
b (A) 8.6652(2) 23.0648(17) 19.4543(14)
c(A) 18.9733(5) 17.2747(13) 15.3779(19)
a(®) 90 90 90

B 90 103.033(9) 95.131(10)
v(© 90 90 90

\% (A3) 3865.17(18) 3340.8(4) 2990.4(6)

Z 4 4 4

Deare(g cm™) 1.661 1.562 1.621

i (mm™) 1.182 1.334 1.481
F(000) 1972 1608 1488
Calitatatea fitdrii pentru F* 1.089 0.888 0.898

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak and

hole (e A™)

0.0340, 0.0843
0.0432, 0.0874

0.820, -0.678

0.0591, 0.1123
0.1405, 0.1332

0.574, -0.440

0.0688, 0.0783
0.2116, 0.1055

0.322,-0.397
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Compusul 7 8 9
Formula chimica C36H30CU2N406 C15H18CUN205 C31H27CICU2N408
M 741.72 369.85 746.10
Sistem de cristalizare monoclinic monoclinic Triclinic
Grup spatial P21/c P21/c P-1
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 6.9725(8) 9.5794(12) 11.0999(8)
b (A) 16.396(2) 13.8178(18) 12.1329(7)
c(A) 14.0906(18) 12.3390(14) 13.1517(8)
a (%) 90 90 74.192(4)
B(° 101.936(14) 105.911(14) 78.129(5

v () 90 90 63.731(4)

V (A% 1576.1(3) 1570.7(3) 1520.75(17)
Z 2 4 2

Deare(g cm™) 1.563 1.564 1.629

u (mm™) 1.404 1.417 1.545
F(000) 760 764 760
Calitatatea fitarii pentru F*  0.811 0.834 1.046

R1 final, wR?[I>26(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak

0.0455, 0.0751
0.0958, 0.0840

0.0458, 0.0993
0.1317,0.1268

0.0395, 0.0853
0.0602, 0.0932

and hole (¢ A%) 0.390, -0.445 0.641, -0.842 0.681, -0.334
Compusul 10 11 12
Formula chimica C13H17AgCuN402 C29H42AgC12CUZN9OI4 C16H13CUQN4O
M 432.72 1046.57 404.4
Sistem de cristalizare monoclinic trigonal Ortorombic
Grup spatial P21/c R-3 P212121
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de unda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 8.0475(4) 31.9254(5) 7.9944(9)
b(A) 17.3918(14) 31.9254(5) 16.488(2)
c(A) 11.7884(6) 11.1368(15) 12.0209(16)
a(®) 90 90 90

B(©® 102.699(5) 90 90

v(© 90 120 90

V(A% 1609.55(17) 9830.2(14) 1584.5(3)
zZ 4 9 4

Deare (g cm™) 1.786 1.591 1.695

it (mm™) 2.54 1.59 2.69

F(000) 860 4770 815
Calitatatea fitdrii pentru F*  1.019 1.003

R1 final, wR? [I>20(I)] 0.0466, 0.0698 0.0753, 0.1651 0.717

R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak
and hole (e A™)

0.0960, 0.0818
0.375,-0.334

0.1435,0.1851
0.684, -0.472

0.0307, 0.0399
0.1200, 0.0547
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Compusul 13 14 15
Formula chimica C16H13CuAgN4O C53H50C12C112N3011 C36H38CT2C112N160283
M 448.71 1172.99 1214.38
Sistem de cristalizare Ortorombic Triclinic Triclinic
Grup spatial P212121 P-1 P-1
Temperatura (K) 273 273 273

Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 7.8463(3) 8.3240(4) 9.4750(10)

b (A) 12.7472(8) 18.6030(7) 11.1420(10)
c(A) 16.5140(11) 18.7270(8) 13.8390(10)
a(°) 90 63.303(3) 108.583(10)
B(©) 90 78.7080(19) 108.745(10
v(© 90 78.522(2) 97.907(10)
V (A% 1651.70(16) 2520.13(19) 1263.6(2

V4 4 2 1

Deare(g cm™) 1.804 1.546 1.596

u (mm™) 2.481 1.02 1.630

F(000) 884 1208 616
Calitatatea fitarii pentru F*  1.016 1.008 1.008

R1 final, wR?[I>26(I)]

R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak

and hole (e A™)

0.0300, 0.0453
0.0487, 0.0488

0.270,-0.317

0.0645, 0.1449
0.0744, 0.1548

0.641, -1.035

0.0627,0.1778
0.0671,0.1819

0.541, -0.573

Compusul

16

17

18

Formula chimica

C7,HgoCl3CoCugN 303,

C72H90C13CU6FCN18032

C7,HooCL3CrCugN 1303,

M 2266.14 2263.06 2259.21
Sistem de cristalizare hexagonal hexagonal hexagonal
Grup spatial R-3c R-3c R-3c
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 27.9545(19) 27.8777(16) 28.100
b(A) 27.9545(19) 27.8777(16) 28.100
c(A) 21.3938(16) 21.3690(13) 21.656
a(®) 90 90 90

B(®) 90 90 90

v (©) 120 120 120
V(A% 14478.4(18) 14382.3(15) 14808.9
zZ 6 6 6
Deare(g cm™) 1.559 1.568 1.520

i (mm™) 1.633 1.622 1.538
F(000) 6936 6930 6918
Calitatatea fitarii pentru F*  1.078 0.982 0.958

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak
and hole (e A”)

0.0682, 0.1349
0.1321, 0.1581

0.703, -0.682

0.0596, 0.1546
0.1056, 0.1828

0.526, -0.756

0.0596, 0.1081
0.1553, 0.1359

0.572, -0.545
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Compusul 19 20 21
Formula chimica C60H60CU4MON16012 C128H132CU8M02N32020 C128H104CU8W2N32022
M 1547.34 3138.86 2142.64
Sistem de cristalizare Triclinic Triclinic Triclinic
Grup spatial P-1 P-1 P-1
Temperatura (K) 273 273 273

Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 11.5805(8) 13.239(3) 13.2927(13)

b (A) 16.5755(15) 14.652(3) 15.4193(12)
c(A) 17.1402(14) 19.457(4) 19.3265(12
a(®) 101.645(7) 101.50(3) 102.557(6)
B 91.739(6) 102.02(3) 99.755(7)
v(© 94.410(7) 110.42(3) 113.155(6)

\% (A3) 3209.3(4) 3303.6(11) 3409.9(5)

Z 2 1 1

Deare(g cm™) 1.601 1.578 1.507

i (mm™) 1.567 1.522 2.964

F(000) 1540 1600 1590
Calitatatea fitdrii pentru F* 0.852 0.857 0.91

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak and

0.0629, 0.1022
0.1682,0.1295

0.0829, 0.1533
0.2699, 0.2117

0.0657,0.1372
0.1732,0.1265

hole (¢ A”) -0.715, 0.701 -0.765, 0.670 -0.815, 0.601
Compusul 22 23 24
Formula chimica C33H46,A50C12N6012,A25Zn3 C28H26NGOan2 C32H26AUQN803ZI12
M 990.27 705.29 1095.28
Sistem de cristalizare Monoclinic Monoclinic tetragonal
Grup spatial P21/c P21/a P43212
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 10.9055(3) 8.6915(8) 10.6891(9)
b (A) 29.4099(7) 17.9991(14) 10.6891(9)
c(A) 12.9072(3) 9.3127(10) 30.144(5)
a(°) 90 90 90

B () 105.657(2) 91.4380(10) 90

v (©) 90 90 90

V(A% 3986.11(17) 1456.4(2) 3444.1(7)
V4 4 2 4

Deate (g cm™) 1.650 1.608 2.112

i (mm™) 1.993 1.708 9.913
F(000) 2034 720 2064
Calitatatea fitarii pentru F* 1.002 1.073 1.021

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak and
hole (e A™)

0.0465, 0.1023
0.0664, 0.1087

0.962, -1.065

0.0599, 0.1282
0.0954, 0.1457

0.305, -0.939

0.0428, 0.0424
0.1022, 0.0501

0.687,-0.517
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Compusul 25 26 27
Formula chimica C36H60F6N3019P6 Clong80Ag3C13Fe3N9056P13 C42H76N3022P(,Pr
M 1080.54 3655.58 1296.29
Sistem de cristalizare cubic Monoclinic Monoclinic
Grup spatial Pa-3 P21/a P21/a
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 22.9238(17) 20.464(3) 20.491(3)

b (A) 22.9238(17) 26.576(5) 12.4519(19)
c(A) 22.9238(17) 30.784(5) 25.476(4)

a (%) 90 90 90

B(° 90 99.474(12) 106.016(11)
v (©) 90 90 90

V (A% 12046.5(15) 16513(5) 6247.9(16)
4 8 4 4

Deare(g cm™) 1.192 1.470 1.378

u (mm™) 0.470 0.909 1.059
F(000) 4520 7516 2686
Calitatatea fitdrii pentru > 0.818 1.592 1.002

R1 final, wR?[I>26(I)]

R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak

0.0678, 0.1662
0.1708, 0.2090

0.1281, 0.3728
0.2008, 0.4242

0.0840, 0.1900
0.1579, 0.2277

and hole (¢ A%) 0.542, -0.264 2.860, -1.904 0.981, -1.237
Compusul 28 29 30
Formula chimica C36H60L3N3021P6 C36H64N3021P6PI' C36H60NdN3021P6
M 1195.60 1201.63 1200.93
Sistem de cristalizare orthorombic orthorombic orthorombic
Grup spatial P212121 P212121 P212121
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de unda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 12.172(2) 12.1705(8) 12.172(5)

b (A) 16.5748(10) 16.5077(12) 16.5448(6)
c(A) 26.694(3) 26.6601(17) 26.684(3)

a (%) 90 90 90

B(©) 90 90 90

v (©) 90 90 90

V (A% 5385.5(12) 5356.2(6) 5338.6(6)

Z 4 4 4

Deare (g cm™) 1.475 1.490 1.494

it (mm™) 1.044 1.162 1.225
F(000) 2448 2472 2460
Calitatatea fitarii pentru > 1.066 1.034 1.013

R1 final, wR? [I>20(I)]

R1, wR? (toate datele)

Diferenta maxima peak

and hole (e A™)

0.0335, 0.0695
0.0488, 0.0747

0.355,-0.515

0.0261, 0.0636
0.0293, 0.0646

0.435,-0.323

0.0321, 0.0797
0.0352, 0.0809

0.584,-0.332
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Compusul 31 32 33
Formula chimica C36H60N3027P(,Sm C36H(,0GdN3027P(, C36H60N3027P6Tb
M 1303.04 1309.94 1311.61
Sistem de cristalizare Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Grup spatial Pn Pn Pn
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 11.1318(7) 11.1440(4) 11.1296(9)
b (A) 11.8742(9) 11.8806(9) 11.8385(7)
c(A) 22.8997(14) 22.934(2) 22.875(2)
a(®) 90 90 90

B () 91.818(8) 91.716(6) 91.622(11)
v (©) 90 90 90

V (A% 3025.4(4) 3035.1(4) 3012.7(4)
V4 2 2 2

Deare(g cm™) 1.430 1.433 1.446

u (mm™) 1.206 1.32 1.41

F(000) 1330 1344 1366
Calitatatea fitarii pentru F*  0.979 0.950 0.839

R1 final, wR?[I>26(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak

0.0331, 0.0824
0.0380, 0.0844

0.0487, 0.0654
0.1133,0.0759

0.0378, 0.0524
0.0638, 0.0570

and hole (e A 0.634, -0.628 0.485,-0.472 0.929, -0.519
Compusul 34 35 36
Formula chimica C36H60DyN3027P6 C36H60H0N3027P6 C36H60EI'N3027P6
M 1315.19 1317.62 1319.95
Sistem de cristalizare Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Grup spatial Pn Pn Pn
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 11.1300(8) 11.1386(8) 11.1375(8)
b (A) 11.8510(10) 11.8158(9) 11.7850(8)
c(A) 22.8564(18) 22.8715(17) 22.8365(17)
a(®) 90 90 90

B 91.699(9) 91.579(9) 91.817(9)

v (%) 90 90 90

V (A% 3013.5(4) 3009.0(4) 2995.9(4)

Z 2 2 2

Deare (g cm™) 1.449 1.454 1.463

i (mm™) 1.477 1.552 1.639
F(000) 1338 1340 1342
Calitatatea fitarii pentru F*  0.910 1.150 0.761

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak
and hole (e A™)

0.0346, 0.0724
0.0441, 0.0749

0.930, -0.958

0.0295, 0.0605
0.0359, 0.0616

0.762,-0.717

0.0487, 0.0963
0.1437, 0.1299

0.912,-2.364
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Compusul 37 38 39
Formula chimica C36H64EUN3020P6 C9H18N309P3 C39H24CU3F36N3021P3
M 1196.68 405.17 1838.14
Sistem de cristalizare Triclinic monoclinic triclinic
Grup spatial P-1 P21/a P-1
Temperatura (K) 273 273 273
Lungime de unda (A) 0.71073 0.71073 0.71073
Dimensiuni celula

a(A) 11.0480(12) 10.6958(8) 11.5334(11)
b (A) 14.8875(19) 11.0822(6) 12.8817(17)
c(A) 16.603(2) 15.5505(14) 23.900(3)
a(°) 97.420(14) 90 76.767(14)
B () 91.870(14) 107.187(7) 77.375(12)
v (©) 101.124(14) 90 78.485(14)
V(A% 2652.4(5) 1760.9(2) 3330.9(7)
V4 2 4 2

Deate (g cm™) 1.498 1.528 1.833

i (mm™) 1.434 0.385 1.191
F(000) 1228 840 1806
Calitatatea fitarii pentru F?2 0895 1.001 0.726

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak

0.0340, 0.0593
0.0557, 0.0630

0.0511, 0.1215
0.0895, 0.1455

0.0514, 0.0959
0.1799, 0.1247

and hole (¢ A 0.753,-0.525 -0.348, 0.525 -0.323, 0.421
Compusul 40 41 |
Formula chimica C48H42C03F36N6030P6 C48H42F36MD3N6030P6
M 2229.49 2217.52

Sistem de cristalizare triclinic triclinic

Grup spatial P-1 P-1

Temperatura (K) 273 273

Lungime de undi (A) 0.71073 0.71073

Dimensiuni celula

a(A) 10.7033(11) 10.7403(5)

b (A) 14.7008(17) 14.6581(4)

c(A) 15.6481(17) 15.8125(7)

a(®) 112.260(13) 112.201(6)

B(©® 98.811(13) 97.921(7)

y(©) 106.294(13) 107.180(5)

V(A% 2091.8(4) 2112.66(15)

Z 1 1

Deate (g cm™) 1.770 1.743

i (mm™) 0.861 0.712

F(000) 1107 1101

Calitatatea fitirii pentru F*  0.885 1.068

R1 final, wR? [I>20(I)]
R1, wR? (toate datele)
Diferenta maxima peak
and hole (e A™)

0.0430, 0.1009
0.0777,0.1130

-0.407,0.489

0.0659,0.1618
0.1353,0.2186

-0.640, 0.489

237






Structuri discrete si extinse in chimia coordinativa construite prin utilizarea de liganzi baza Schiff tridentata si liganzi ciano-bisfosfonat

Anexa 11
Articole publicate

1. Supramolecular Dimers and Chains Resulting from Second Coordination

Sphere Interactions Silviu Nastase, Floriana Tuna, Catalin Maxim, Christopher A.

Muryn, Narcis Avarvari, Richard E. P. Winpenny, Marius Andruh, Crystal Growth &
Design, Vol. 7, No. 9, 2007

2. A 2D Coordination Polymer with Canted Ferromagnetism Constructed from
Ferromagnetic [NillColl] Nodes Diana G. Branzea, Lorenzo Sorace, Catalin
Maxim, Marius Andruh, Andrea Caneschi, Inorganic Chemistry, Vol. 47, No. 15,
2008

3. Copper(Il) and zinc(I) complexes with Schiff-base ligands derived from
salicylaldehyde and 3-methoxysalicylaldehyde: Synthesis, crystal

structures,magnetic and luminescence properties Catalin Maxim, Traian D.

Pasatoiu, Victor Ch. Kravtsov, Sergiu Shova, Christopher A. Muryn,Richard E.P.
Winpenny, Floriana Tuna, Marius Andruh, Inorganica Chimica Acta, 361 , 2008,
3903-3911

4. Synthesis and Structural Studies of Co(II), Ni(Il), Zn(IT) and Cd(II) Complexes
with 2-Acetylpyridine, Mariana Tatucu, Angela Kriza, Catalin Maxim, Nicolae

Stanica, Journal of Coordination Chemistry, 62,2009, 1067.

5. A trinuclear copper(Il) complex with 2,5-pyridine-dicarboxylato bridges —
[Cu3(2,5-pydc)2(MeSdien)2(H20)2(BF4)2] _ H20: Synthesis, crystal structure
and magnetic properties, Cristian D. Ene, Catalin Maxim, Floriana Tuna, Marius

Andruh, Inorganica Chimica Acta, 362 , 2009, 1660.

6. First binuclear Cr(III)-Mn(III) oxalato-bridged complexes: Synthesis,crystal
structures and magnetic properties, Silviu Nastase, Catalin Maxim, Floriana Tuna,

Carine Duhayon, Jean-Pascal Sutter, Marius Andruh, Polyhedron , 28 , 2009, 1688.

7. Constructing Robust Channel Structures by Packing Metallacalixarenes:
Reversible Single-Crystal-to-Single-Crystal Dehydration, Cristian D. Ene,
Augustin M. Madalan, Catalin Maxim, Bogdan Jurca, Narcis Avarvari, Marius
Andruh, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 4586.

8. Metal(Il) Nitrate Complexes with Phenyl-2-Pyridil-Ketone: Synthesis,

Characterization and Antibacterial Activity, Angela Kriza, Mariana Tatucu,
Catalin Maxim, Ileana Rau, Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic,

and Nano-Metal Chemistry, 2009, 39, 419.
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9. New photomagnetic cyanido-bridged Cu"-Mo'" oligonuclear complexes: slight
modification of the blocking ligands induces different structures, Catalin Maxim,

Corine Mathoniere, Marius Andruh, Dalton Trans., 2009, 7805.

10. Magnetic properties and spin dynamics in the single-molecule paramagnets
Cu6Fe and Cu6Co, P. Khuntia, M. Mariani, M. C. Mozzati, L. Sorace, F. Orsini, A.
Lascialfari, F. Borsa, M. Andruh, C. Maxim, Physical Review B, in press.
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