UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
FACULTATEA DE CHIMIE
SCOALA DOCTORALA IN CHIMIE

REZUMAT TEZA DE DOCTORAT

HETERODINUCLEAR 3d-4f COMPLEXES AS
TECTONS IN OBTAINING NEW MAGNETIC
AND LUMINESCENT MATERIALS

Doctorand: Conducator doctorat:
Traian-Dinu Pasatoiu Acad. Marius Andruh

Comisia de doctorat:

Presedinte: Prof. Dr. Camelia Bala

Conducitor doctorat: Acad. Marius Andruh

Referenti oficiali:
1. Prof. Dr. Mihaela Hillebrand, de la Universitatea din Bucuresti
2. Prof. Dr. Cristian Silvestru, de la Universitatea Babes-Bolyai, Cluj Napoca
3. Dr. Narcis Avarvari, de la Universitatea din Angers, Franta

2012



UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
FACULTATEA DE CHIMIE
SCOALA DOCTORALA IN CHIMIE

REZUMAT TEZA DE DOCTORAT

COMPLECSI HETERODINUCLEARI 3D-4F FOLOSITI DREPT
TECTONI IN OBTINEREA DE NOI MATERIALE CU
PROPRIETATI MAGNETICE SI LUMINESCENTE

Doctorand: Conducator doctorat:
Traian-Dinu Pasatoiu Acad. Marius Andruh

Comisia de doctorat:

Presedinte: Prof. Dr. Camelia Bala

Conducitor doctorat: Acad. Marius Andruh

Referenti oficiali:
1. Prof. Dr. Mihaela Hillebrand, de la Universitatea din Bucuresti
2. Prof. Dr. Cristian Silvestru, de la Universitatea Babes-Bolyai, Cluj Napoca
3. Dr. Narcis Avarvari, de la Universitatea din Angers, Franta

2012



L.1.
1.2
L.3.

11.

IL1.
I1.2.
IL.3.
11.4.
IL.S.
11.6.

I1.7.

I1.8.
1L.9.

I11.

III.1.
I11.2.
I11.3.
I11.4.
IIL.S.
I11.6.
I11.7.
1I1.7.1.
I11.7.2.
I11.8.
I11.8.1.

Cuprins (numerotarea paginilor corespunde tezei de doctorat)

Mulfumiri
Abrevieri

Reprezentare schematicd a liganzilor de tip baza Schiff

Partea teoretica

Capitolul 1 I — Introducere in chimia sistemelor heterometalice 3d-4f

Complecsi moleculari 3d-4f
Construirea sistemului de la simplu la complex: ingineria cristalina

Bibliografie

Capitolul II — Sisteme heterometalice 3d-4f obtinute folosind liganzi baza Schiff
derivati de la salicilaldehid si o-vanilina

Complecsi heteronucleari [Cu"-Ln™] cu liganzi baza Schiff

Complecsi heteronucleari [Ni"-Gd™] cu liganzi baza Schiff

Complecsi heteronucleari [Co™Gd™] cu liganzi baza Schiff

Complecsi heteronucleari [V'YO-Gd"] cu liganzi baza Schiff

Complecsi heteronucleari [Fe"-Gd™] cu liganzi baza Schiff

Complecsi heteronucleari [Fe"-Gd™] cu liganzi baza Schiff

Interactia magnetica [Cu"-Ln""] in complecsi heteronucleari [Cu"-Ln"] cu liganzi baza
Schiff

Concluzii

Bibliografie

Capitolul III - Lantanidele — Diversitate in similaritate

O scurtd istorie a elementelor f

Caracteristicile lantanidelor

Lantanidele in cadrul sistemului periodic

Contractia lantanidelor

Numere de coordinare In complecsii lantanidelor

Magnetismul ionilor lantanidelor

Diagrama nivelelor energetice si spectrele electronice ale ionilor Ln™
Spectre electronice

Tranzitii hipersensitive

ut

Proprietatile luminescente ale ionilor Ln

Mecanismul luminescentei

VIII

11

17
43
49
52
57
60

64

66
68

73

77
78
79
80
81
83
85
&7
89
91
91



I11.8.2.
I11.8.3.
I11.8.4.
I11.8.5.
IIL.9.

Iv.

Iv.1.
Iv.2.
Iv.2.1.
Iv.2.2.
Iv.2.2.1.
1v.2.2.2.
Iv.2.3.
Iv.2.3.1.
Iv.2.3.2.
Iv.2.3.3.
Iv.24.
Iv.3.
IvV.3.1.
Iv.3.2.
Iv.3.3.
Iv.3.3.1,
1v.3.3.2,
V4.
Iv4.1.
Iv4.2.
IvV.4.3.
IV.S.
Iv.6.

V.1.
V.2.
V3.
V4.
V.S.

Luminescenta europiului
Stingerea luminescentei
Efectul antena

Aplicatii ale luminescentei

Bibliografie

Partea originala

Capitolul IV — Complecsi heterodinucleari [Zn"-Ln""| cu proprietiti luminescente

Strategie de sinteza

Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valpn)Ln™]
Determinari cristalografice si descrierea structurii

Spectre electronice

Diagrama Dieke

Spectre electronice ale complecsilor [Zn"(valpn)Ln™]
Proprietati fotofizice

Luminescenta complecsilor care contin Sm™, Tb™, si Dy™
Luminescenta complecsilor care contin Nd™, Er'™, si Yb™
[Zn(H,O)(valpn)Eu(O,NO);] — Un caz special de luminescenta
Proprietitile magnetice ale complecsilor [Zn"(valpn)Ln™]
Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valdmpn)Ln"]
Determinari cristalografice si descrierea structurii

Spectre electronice ale complecsilor [Zn"(valdmpn)Ln™]
Proprietati fotofizice. Luminescenta complecsilor care contin Sm™, Tb™ si Dy™
Luminescenta datorata excitarii cu 1 foton

Luminescenta datorata excitarii cu 2 fotoni

Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valdap)Ln™]
Determinari cristalografice si descrierea structurii

Spectre electronice ale complecsilor [Zn"(valdap)Ln™]
Proprietatile fotofizice ale complexului [Zn(H,0)(valdap)Sm(O,NO);]
Concluzii

Bibliografie

Capitolul V — Complecsi heterodinucleari [Ni"-Ln""]

Strategie de sinteza

Determinari cristalografice si descrierea structurii

Spectre electronice ale complecsilor [Ni'(valpn)Ln™]

Proprietatile magnetice ale complecsilor [Ni(valpn)Ln™]

Dinamica spinlui in complecsii [Ni'(valpn)Ln™] — Studii RMN

94
96
97
98
101

103

105

110
112
112
119
119
122
129
129
136
137
144
147
147
154
155
155
162
165
166
168
169
170
172

181

185
187
197
206
212



V.S.1.

V.5.2.

V.5.3.
V..
V.6.

VI

VL1.
VIL1.1.
VI.2.
VI.2.1.
VI1.3.
VL3.1.
VI14.
VI14.1.
VLS.
VIL5.1.
VIL5.2.
VL6.
VL.6.1.
VIL.6.2.
VL7.

VIIL.

VIL1.

VIL.1.1.
VIL.1.2.
VIIL.1.3.
VII.14.

VIIL.2.
VIL.3.

VIIL

IX.

IX.1.

Spectre 'H NMR

Timpul de relaxare al spinului (73), intensitatea semnalului protonului in RMN si efecte
de anihilare

Viteza de relaxare spin nuclear-retea (NSLR): 7}
Concluzii

Bibliografie

Capitolul VI - Complecsi heterodimetalici obtinuti folosind precursori [Ni"-Ln'"]

Strategie “node and spacer”

Complecsii heterodinucleari ca noduri

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin 4,4'-bispiridil-etena ca ligand exobidentat
Determindri cristalografice si descrierea structurii

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin 4,4'-azo-bis(piridina) ca ligand exobidentat
Determinari cristalografice si descrierea structurii

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin ligandul azido ca spacer

Determindri cristalografice si descrierea structurii

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin anionul 2,6-piridin-dicarboxilat ca spacer
Determinari cristalografice si descrierea structurii

Proprietati magnetice

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin anionul tereftalat ca spacer

Determinari cristalografice si descrierea structurii

Proprietati magnetice

Bibliografie

Capitolul VII — Complecsi heteropolinucleari cu trei purtitori de spin diferiti:
[Ni"Ln'W"]

Familia de complecsi heterotrinucleari [Ni"Ln™W"]

Strategie de sinteza

Determinari cristalografice si descrierea structurii

Proprietitile spectroscopice ale complecsilor [Ni"Ln™W"]

Proprietatile magnetice ale complecsilor [Ni"Ln"'W"]

Concluzii

Bibliografie

Capitolul VIII - Concluzii

Anexe

Detalii experimentale

Sinteza compusilor

212

214

217
220
221

225

227
230
231
231
235
235
240
240
242
243
247
253
254
260
265

267

270
270
272
277
279
285
286

289

301

303
305



IX.1.1.
IX.1.2.
IX.1.3.
IX.1.4.
IX.1.5
IX.1.6.
IX.1.7.
IX.1.8.
IX.1.9.
IX.1.10.
IX.2.
IX.3.
IX.4.
IX.S.
IX.5.1.
IX.5.2.
I1X.5.3.
IX.5.4.
IX.5.5.
IX.5.6.
IX.5.7.
IX.6.

IX.7.
IX.8.
IX.9.

Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valpn)Ln™]
Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valdmpn)Ln'"]
Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Zn"(valdap)Ln™]
Familia de complecsi heterodinucleari 3d-4f [Ni"(valpn)Ln™]

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin 4,4'-bispiridil-etena ca ligand exobidentat
Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin 4,4'-azo-bis(piridina) ca ligand exobidentat
Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin ligandul azido ca spacer

Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin anionul 2,6-piridin-dicarboxilat ca spacer
Complesi heterodimetalici 3d-4f care contin anionul tereftalat ca spacer

Familia de complecsi heterotrinucleari [Ni"Ln"'W"]

Determinari cristalografice si parametri de rafinare a structurii

Datele masuratorilor magnetice - [Ni'(valpn)Ln™]

Spectre IR

Detalii experimentale

Spectroscopie IR

Spectroscopie UV-Vis-NIR

Masuratori fotofizice

Difractie de raze X pe monocristal

Difractie de raze X pe pulbere

Masuratori magnetice

Spectroscopie RMN

Bibliografie

Diseminarea rezultatelor

Lista de lucrari

Lista de participari la conferinte nationale si internationale de chimie

Lista de participari si premii la sesiunile stiintifice studentesti

305
306
306
307
308
308
308
309
309
310
311
322
325
334
334
334
334
337
337
338
338
338
341
343
345
347



Cuprins (numerotarea paginilor corespunde rezumatului)

L Introducere 1
II. Complecsi heterodinucleari [Zn"-Ln"'] cu proprietiti luminescente 3
1. Complecsi heterodinucleari [Ni"-Ln™) 17
Iv. Capitolul VI - Complecsi heterodimetalici obtinuti folosind precursori [Ni"-Ln""] 25
V. Complecsi heteropolinucleari cu trei purtitori de spin diferiti: [Ni"Ln™'W"] 38
VI. Concluzii 43
Vi Bibliografie 51
VIII. Diseminarea rezultatelor stiintifice 55
Lucrari publicate 57
Participari la conferinte nationale si internationale de chimie 58
Lista de participari si premii la Sesiunile de Comuniari Stiintifice Studentesti 60




1. Introducere

Chimia coordinativa a cunoscut o dezvoltare extraordinara in ultimii ani, un interes
din ce 1n ce mai ridicat manifestdndu-se fata de abordarile interdisciplinare. Au aparut noi
teme de cercetare, iar cele vechi au atins un nivel fara precedent. Motivul acestei cresteri
explozive il constituie nevoia de materiale cu potentiale aplicatii tehnologice (magneti
moleculari, solide conductoare, materiale de tip zeolitic, materiale cu proprietati
luminescente sau care pot fi folosite pentru stocarea unor gaze, etc.).

Pentru a putea prevedea si controla proprietatile acestor materiale, structura lor
trebuie sa fie cunoscutd si sa poatd fi controlatd. Acest lucru presupune cunostinte din
diverse domenii ale stiintei: chimie organicd, anorganicd si supramoleculard, inginerie
cristalind, fizica cuanticd, magnetism, luminescenta, etc.

Intr-o abordare de tipul “bottom-up”, de la simplu la complex, designul compusilor
avand structura doritd porneste de la ionul metalic, ale carui proprietati sunt definitorii
pentru materialul ce urmeaza a fi obtinut. lonii lantanidelor au o serie de caracteristici care
ii recomandd pentru obtinerea de materiale cu importante proprietafi magnetice si
luminescente. Momentele magnetice mari si, In unele cazuri, o anizotropie ridicatd
determind utilizarea acestor ioni cind se urmareste obtinerea unor compusi cu proprietati
magnetice importante. Pe de altd parte, benzile de emisie inguste, putin influentate de
inconjurarea ionului metalic, precum si timpii de viatd lungi care caracterizeaza emisiile
luminescente,1 determind utilizarea ionilor lantanidelor intr-o serie de materiale folosite in
lampi fluorescente, ecrane, dispozitive electroluminescente, markeri biologici sau in
imagistica celulelor vii.”

Alaturi de ionul metalic, un rol important este detinut si de ligandul organic utilizat
pentru obtinerea complexului dorit. Pentru a ajunge la arhitectura dorita in stare solida, o
importanta cruciald o au principiile ingineriei cristaline si ale chimiei supramoleculare.

Prin combinarea unor purtitori de sarcina diferiti in cadrul aceleiasi entitati
moleculare rezulta o gama largad de proprietdti magnetice ale complecsilor polinucleari
astfel ob‘;inu‘;i.3 Acestia sunt importanti nu numai in chimia materialelor, dar si in fizica si
chimia teoreticd, pentru ca studiul lor generazd noi modele si teorii. Sistemele de tip
heterospin au ilustrat o multitudine de concepte importante in magnetismul molecular,

.. o . . . . . 4
precum compusii cu stéri neregulate de spin sau lanturile ferimagnetice.



Dezvoltarea magnetismului molecular din ultimele trei decenii a condus la o
crestere accentuatd a chimiei sistemelor 3d-4f.”> La inceput, interesul a fost acaparat de
lucrérile lui Gatteschi si ale colaboratorilor séi, care au aratat cd interactiunea magnetica
dintre ionii Cu" si Gd™ este feromagnetica.® Studiile ulterioare au aratat ca interactiunea
Cu'-Gd" este feromagneticd in majoritatea cazurilor.’

Intr-o primd etapa, la inceputul anilor 90, chimistii au incercat si sintetizeze
magneti moleculari (clasici) bazdndu-se pe spinul inalt al ionului de gadoliniu (S = 7/2) si
pe existenta unei interactiuni de natura feromagnetica in perechea Cu"-Gd". Faptul ca
ionul Gd" nu prezintd contributie orbitala la momentul magnetic, datoritd unei stari
fundamentale nedegenerate orbital, 8S;, a condus la utilizarea pe scara largd a acestui ion
metalic, deoarece permitea determinarea directa a constantelor de schimb magnetic, prin
utilizarea unui Hamiltonian izotrop Heisenberg—Dirac—van Vleck (HDVV), evidentiind
astfel factorii care influenteazd tipul si mirimea interactiei de schimb Cu'-Gd™.
Rezultatele obtinute au fost departe de a fi spectaculoase, temperaturile de ordonare
magnetica fiind extrem de joase. Necesitatea efectudrii de corelatii magneto-structurale
viabile a stimulat cdutarea de cai de sinteza rationale care sd permitd obtinerea unei mari
varietdti de complecsi oligonucleari 3d-4f cu punti fenoxo-, oxalato-, ciano-, etc.

Urmatoarea etapa a presupus inlocuirea Gd"™ cu ioni ai lantanidelor cu anizotropie
magnetica. Prezenta acestor ioni reprezintd una dintre conditiile obtinerii unor materiale
magnetice avand o deschidere pronuntata a curbei de histerezis.® Cu toate acestea, interesul
pentru astfel de sisteme a scazut ulterior, din cauza faptului cad interactia de schimb
magnetic Cu"-Ln" este slaba, ceea ce conduce la temperaturi critice scazute ale magnetilor
moleculari rezultati (7. < 2 K).”

Ulterior, chimistii anorganicieni s-au reorientat citre lantanidele cu o puternica
anizotropie de tip Ising drept premisa a obtinerii de compusi de tip SMM (single-molecule
magnet) si SCM (single-chain magner). Candidatii ideali sunt ionii de Tb"™ ('F¢), Dy™
(6H15/2) si Ho™ (SHg). Au fost obtinuti magneti moleculari utilizdnd ioni metalici 3d si ioni
puternic anizotropi ai lantanidelor'® sau chiar complecsi mononucleari ai Tb"™ si Dy care
prezintd o relaxare lentd a magnetizarii.'' Sunt, de asemenea, cunoscuti compusi de tipul
SCM obtinuti din ioni anizotropici ai lantanidelor.'?

Compusii contindnd ioni Gd™ pot fi folositi in domeniul agentilor de racire

magnetici (magnetic refrigerants),” in timp ce utilizarea ionului Zn" in complecsii 3d-4f a



condus la obtinerea de numeroase materiale moleculare luminescente care contin ioni Nd™,
sm™, Eu™, Tb™, Dy, BT ypi 14

In acest context, teza de doctorat abordeaza doud dintre directiile mentionate mai
sus (compusii de tip SMM/SCM si cei cu proprietdti luminescente), descriind sinteza si
proprietatile pentru o serie de sisteme 3d-4f construite folosind ionii 3d Ni" si Zn",

M Alegerea ionului Ni" este justificatd de faptul ca studiile magneto-

respectiv ioni Ln
structurale sistematice sunt mult mai sirace in comparatie cu alte sisteme 3d-4f. Tonul Zn"
a fost ales deoarece este diamagnetic si astfel permite elucidarea naturii interactiei de
schimb magnetic Ni"-Ln"" din compusii izostructurali cu ei, Zn"-Ln™; in plus, complecsii
h . . 11 11 coA I1 I11 111 11 M1 I11 111 fox

eterodinucleari Zn -Ln contindnd Nd*, Sm, Eu, Tb, Dy , Er, Yb " prezintd

proprietati luminescente interesante.

I1. Complecsi heterodinucleari [Zn"-Ln""| cu proprietiti luminescente

Stragia de sinteza utilizatd pentru obfinerea de materiale luminescente 3d-4f se
bazeazd pe trasiturile intrinseci ale ionilor de lantanide si pe caracteristicile liganzilor
utilizati In aceasta lucrare.

Alegerea ionilor Ln'" se bazeaza pe proprietitile lor luminescente unice, cu benzi
de emisie foarte Inguste si stéri excitate avand o viatd lunga, ceea ce permite utilizarea lor
intr-o gama variatd de aplicatii. Proprietatile spectroscopice ale ionilor Ln' rezultd din
ecranarea orbitalilor 4f de catre substraturile complet ocupate 5s si 5p, ceea ce are drept
rezultat benzi de emisie in domeniul VIS-NIR foarte inguste si caracteristice fiecarui ion.

Pe de alta parte, este cunoscut faptul cid liganzii hexadentati de tip bazd Schiff
derivati de la o-vanilina si diamine pot gazdui doi ioni metalici, facand posibild obtinerea
pe cale rationald a complecsilor heterodinucleari 3d-4f. Ionul 3d ocupa compartimentul de
coordinare interior rigidizand ligandul organic; in plus, configuratia electronica (3d10)
impiedica tranzitiile d-d, ducand la lipsa absorbtiei in domeniul vizibil si prin urmare a
culorii compusilor acestui ion. Datoritd acestei trasaturi, emisia luminescenta a ionului 4f,
plasat in situsul de coordinare exterior al ligandului, este posibila.

Strategia de sinteza pe care am adoptat-o porneste de la o serie de complecsi
mononucleari cu ligand baza Schiff derivati de la o-vanilina, de tipul [Zn'(L)] [L' = valpn,
L* = valdmpn, and L* = valdap; Hyvalpn = 1,3-diamino-propan-diilbis(2-iminometilen-6-

metoxi-fenol), Hyvaldmpn = 2,2-dimetil-1,3-propandiilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol)



si  Hpvaldap = 2-hidroxi-1,3-propan-diilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol)]. Dupa
obtinerea, izolarea si purificarea complexului mononuclear, prin reactia acestuia cu sarea

corespunzatoare de lantanid se obtine complexul heterodinuclear dorit (Schema 1).
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Schema 1. Strategia de sinteza a complecsilor heterodinucleari [Zn"(L')Ln"]

(L' = valpn, L? = valdmpn, and L* = valdap)

Utilizdnd aceasta cale de sintezd au fost obtinuti si caracterizati complecsi
heterodinucleari apartinand celor trei familii de compusi 3d-4f, specifice fiecarui ligand L'
utilizat.

Atunci cand ligandul folosit a fost Hpvalpn au fost obtinuti 15 complecsi
heterodinucleari, care apartin la doua tipuri structurale si pot fi descrisi prin una dintre
urmatoarele doua formule: [Zn(H,O)(valpn)Ln"(O,NO);] (Ln" = La 1, Ce 2, Pr 3, Nd 4,
Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy 9) si [Zn(ONO,)(valpn)Ln"(H,0)(0,NO),]-2H,0 (Ln"™ = Tb
10, Dy 11, Ho 12, Er 13, Tm 14, Yb 15).

Complecsii heterodinucleari apartindnd tipului structural I au formula generalad
[Zn(H,0)(valpn)Ln"(O,NO);] (Ln™=1La 1, Ce 2, Pr3,Nd 4, Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy
9) si cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2;/c. In cazul complexlui care contine
samariu, [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);] 5 (Figura 1), ionul Zn" ocupi situsul interior de
coordinare si are o stereochimie de piramida patrata, cu un plan bazal N,O, format de
atomii donori ai ligandului organic [Znl — N1 = 2,049(6); Znl — N2 =2,047(6); Znl — O2
= 2,035(4); Znl — O3 = 2,031(4) A] si un ligand aqua in pozitie apicald [Znl — O14 =
2,055(6) A].

it

Ionul Sm™ ocupa compartimentul exterior si este decacoordinat de catre atomi de

oxigen: doi atomi de oxigen proveniti de la grupdrile fenolato, doi atomi de oxigen



proveniti de la grupdrile metoxi de la baza Schiff [Sml — Ol = 2,556(4); Sml — O2 =
2,360(4); Sm1 — 03 = 2,409(4); Sm1 — O4 = 2,563(4) A] si cate doi atomi de oxigen de la
fiecare dintre liganzii nitrato chelatici [Sm1 — O5 = 2,490(5); Sm1 — O7 = 2,479(6); Sm1 —
08 =2,522(5); Sm1 — 010 = 2,523(4); Sm1 — O11 = 2,586(5); Sm1 — 012 =2,567(5) A].

N2

Figura 1. Structura moleculard a complexului [Zn(H,0)(valpn)Sm(O,NO);], 5.

La nivel supramolecular, unititile dinucleare interactioneazd prin legéturi de
hidrogen stabilite intre atomul de oxigen al ligandului aqua (O14) si atomul de oxigen
(O13) al unui ligand nitrato al unui complex vecin, ceea ce conduce la formarea unui lant

supramolecular (Figura 2).

Figura 2. Diagrama de Tmpachetare pentru compusul 5 indicdnd formarea lanfurilor supramoleculare
(=xy, 4z " =x,y, -4z, " =X, y, -2+2).

Al doilea tip structural este reprezentat de compusi avand formula
[Zn(ONO,)(valpn)Ln"(0,NO),(H,0)]-2H,0 (Ln™ = Tb 10, Dy 11, Ho 12, Er 13, Tm 14,

il
este

Yb 15), care cristalizeazd in sistemul triclinic P-/. Structura derivatului de Ho
ilustrata in Figura 3. lonul Zn" are o stereochimie de piramida pitrata, cu un plan bazal
N,O; format de atomii donori ai ligandului organic [Znl — N1 = 2,063(2); Znl — N2 =
2,066(2); Znl — 02 = 2,0626(19); Zn1 — O3 = 2,0703(17) A] si un ligand nitrato coordinat

monodentat in pozitie apicald [Znl — O5 = 2,047(2) A].



Figura 3. Vedere a unitatii moleculare [Zn(ONO,)(valpn)Ho(O,NO),(H,0)]

Ionul de lantanid este coordinat in situsul exterior, fiind inconjurat de noud atomi
de oxigen: doi atomi de oxigen proveniti de la grupérile fenolato, doi atomi de oxigen de la
grupdrile metoxi de la baza Schiff [Hol — O1 = 2,451(2); Hol — 02 = 2,2704(17); Hol —
03 = 2,2663(19); Hol — O4 = 2,455(2) A], patru atomi de oxigen proveniti de la doi
liganzi nitrato chelatici [Hol — O8 = 2,453(2); Hol — O9 = 2.484(6); Hol — Ol1 =
2,483(2); Hol — O12 =2,414(2) A] si un atom de oxigen al unui ligand aqua [Hol — O14 =
2,374(2) A].

Figura 4. Vedere a clusterului tetranuclear format in structura cristalind a complexului 12
[O15 --- 016 =3.008; O15" --- 016" = 3.008; 016 --- 015" =2.783; 015 --- 016" =2.783 A]

La nivel supramolecular se stabilesc legéturi de hidrogen intre moleculele de apa de

cristalizare, liganzii aqua si atomii de oxigen ai liganzilor nitrato monodentati, ceea ce



conduce la o arhitectura tridimensionald, in care moleculele de apa de cristalizare formeaza
clusteri tetramerici (Figura 4).

Un caz deosebit in cadrul seriei de complecsi [Zn(valpn)an] este intalnit pentru
sistemul [Zn'"Dy™], pentru care au fost identificate doua tipuri de cristale, unul apartindnd
tipului I (9), iar celdlalt tipului 2 (11). Difractia de raze X efectuatd pe pulberea obtinutd
prin mojararea cristalelor colectate dintr-un pahar in care s-a efectuat sinteza (Figura 5) a
confirmat prezenta celor douad faze cristaline, produsul de reactie majoritar fiind

[Zn(H,0)(valpn)Dy(O2NO)s].
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Figura 5. Difractograma pe pulbere obtinuti experimental pentru sistemul [Zn"(valpn)Dy™]
si cele simulate. Liniile verticale scurte arata pozitiile reflexiilor Bragg. Indexarea picurilor de
difractie distincte este de asemenea prezentatd pentru fiecare faza.

Studiul proprietatilor fotofizice ale complecsilor [Zn(valpn)Ln']

a evidentiat
cateva aspecte deosebit de interesante. In cazul complexului [Zn(H,O)Eu(valpn)(NO3)s,
efectul antend nu a fost observat la 298 K. La aceasta temperaturd, cea mai puternica
emisie a ionului Eu", caracteristica tranzitiei "Fo->D,, este rezultatul excitrii directe a
ionului de lantanid cu o radiatie avand A = 535 nm (Figura 6). Prin coborarea temperaturii
la 80 K, se observa ca emisia Eu"" se datoreaza excitdrii in maximul benzii intense, de
energie joasa, care caracterizeaza transferul de sarcina de la ligand la metal (TSLM), cu A =
425 nm. Explicatia acestei comportiri dependente de temperaturd este datd de pozitiile
relative ale benzii TSLM si nivelului *nn* al ligandului fata de energiile starilor excitate

ale ionului Eu'. Totodata, acesta poate fi si motivul pentru care efectul antend nu este

observat in cazul mai multor complecsi ai europiului cu un ligand de acest tip.
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Figura 6. Spectrul de excitare al [Zn(H,0)(valpn)Eu(O,NO);] 6 masurat la 295 si 80 K

Spectrul de excitare al [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);], inregistrat pentru cea mai
intensd banda a ionului Sm™ (Aem = 594 nm), corespunzatoare tranzitiei 4G5/2—6H5/2, scoate
in evidentd o banda largd cu un maxim la ~ 390 nm. Emisia rosiatica, caracteristica ionului

Sm™, poate fi observatd cu ochiul liber (Figura 7) si in cazul in care se foloseste pentru

excitare o lampa UV standard (Aex = 365 nm).

(@ (b)

Figura 7. [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);] — inainte (a)
si dupa iradierea folosind o lampa UV (b)

Patru dintre benzile de emisie caracteristice ionului de Sm', rezultat al tranzitilor
de pe nivelul *Gs pe nivelul °Hy (J = 5/2, 7/2, 9/2, 11/2), au fost observate la aproximativ
560, 594, 640 si, respectiv 710-720 nm (Figura 8). In momentul in care timpul de integrare

a fost crescut, banda corespunzatoare tranzitiei *Gsp-H)31, a fost detectatd la 784 nm.
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Figura 8. (a) Spectrul de emisie al [Zn(H,0)(valpn)Sm(O,NO); in domeniul vizibil (Ae,= 390 nm). Inserate —
benzile corespunzatoare tranzitiilor ‘F5-*Hs)p (stanga sus) si 4Gsp-Hys (dreapta sus); (b) Spectrul de emisie
al [Zn(H,0)(valpn)Sm(O,NO);] in domeniul NIR, urmare a iradierii in domeniul UV

Lipsa liganzilor aqua coordinati la ionul Sm™

face posibild observarea benzilor de
emisie din domeniul NIR, corelate cu tranzitiile de pe starea excitata 4G5/2 pe nivelurile °p ]

(J =5/2-11/2), cea mai intensa fiind tranzitia 4G5/2-6F5/2 (A =950 nm).
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Figura 9. Emisia in domeniul NIR pentru complecsii [Zn(H,O)(valpn)Nd(O,NO);], 4 si
[Zn(ONO,)(valpn)Yb(H,0)(NO»),]-2H,0, 15

Pentru compusul [Zn(H,O)(valpn)Nd(O,NO);] 4 a fost observatd emisia in
domeniul infrarosu apropiat, la ~ 900 nm (*Fs»-'lop, Figura 9), 1065 nm (*F3,-"I152) si
1330 nm (4F3/2—4113/2). Tonul Yb™ are o singurd stare excitata, 2F5/2, la ~ 10200 cm™
deasupra nivelului fundamental, 2F7/2. Spectrul de emisie al

{[Zn(ONO,)(valpn) Yb(H,0)(NO3),](H20),} 15 (Figura 9) prezintd o banda cu un pic bine



definit la 978 nm, care corespunde unei tranzitii zero-fononice, si componente mai largi la
lungimi de unda mai mari, care pot fi atribuite tranzitiilor intre nivelurile Stark 2F5/2-2F7/2.
Inlocuirea ligandului valpn® cu valdmpn® a condus la obtinerea complecsilor
heterodinucleari 16-24. Complecsii heterodinucleari 16—20 apartin tipului structural I, au
formula generala [Zn(H20)(valdmpn)LnIH(OzNO)g] (Ln"™ = Ce 16, Nd 17, Sm 18, Eu 19,

Tb 20) si cristalizeaza in grupul spatial ortorombic P2,2;2;, care este non-centrosimetric.

Figura 10. Structura moleculara a [Zn(H,0)(valdmpn)Sm(O,NO);], 18.

In cazul complexlui care contine samariu, [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);] 18 (Figura
10), ionul Zn" ocupa situsul interior de coordinare si are o stereochimie de piramida
patratd, cu un plan bazal N,O, format de atomii donori ai ligandului organic [Zn]l — N1 =
2,048(3); Znl — N2 =2,051(3); Znl — 02 = 2,051(2); Znl — O3 = 2,058(2) A] si un ligand
aqua in pozitie apicald [Znl — O14 = 2,077(3) A]. Tonul Sm™ ocupa compartimentul
exterior si este decacoordinat de cétre atomi de oxigen: doi atomi de oxigen fenolato si doi
atomi de oxigen metoxidici de la baza Schiff [Sm1 — O1 = 2.574(3); Sm1 — O2 = 2.334(2);
Sml — O3 = 2.364(2); Sml — O4 = 2.542(3) A] si cate doi atomi de oxigen de la fiecare
dintre liganzii nitrato chelatici [Sm1 — O5 = 2.536(3); Sm1 — 06 = 2.509(3); Sm1 — O8 =
2.512(3); Sml — 09 = 2.567(3); Sm1 — O11 = 2.569(3); Sm1 — 012 = 2.554(3) A].

La nivel supramolecular, unitdtile dinucleare interactioneazd prin legéturi de
hidrogen stabilite intre atomul de oxigen al ligandului aqua si atomul de oxigen al unui
ligand nitrato al unui complex vecin, ceea ce conduce la un lant supramolecular (O8---O14'
= 2.8466(1) A, '= 1-x, -0.5+y, 0.5-z). Intre lanturile supramoleculare astfel formate se
stabilesc interactii de 7— stacking (~3.53 A) care implica nucleele aromatice ale liganzilor

organici din lanturile vecine (Figura 11).
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Figura 11. Vedere de-a lungul axei cristalografice ¢ a lanturilor supramoleculare formate prin legaturi de
hidrogen; intre lanturile vecine se stabilesc interactii de m-n stacking

Complecsii  heterodinucleari apartinand tipului II au formula generala
[Zn(H,0)(valdmpn)Ln"(O,NO);]-H,O (Ln"™ = Gd 21, Tb 22, Dy 23) si cristalizeazi in
grupul spatial triclinic, centrosimetric, P-1. Datoritd izostructuralitatii acestor compusi,

tipul Il va fi ilustrat doar pentru complexul [Zn(H,O)(valdmpn)Tb(O,NO);]-H,O 22.

@) (b)

Figura 12. (a) Cristale galbene ale compusului 22. (b) Vedere a entitatii moleculare
[Zn(H,0)(valdmpn)Tb(O,NO);], 22.

In unitatea dinucleara [Zn(H,0)(valdmpn)Tb(O,NO);] (Figura 12), ionul de Zn"
ocupad situsul interior de coordinare si are N.C. = 5. Planul bazal N,O, al piramidei pétrate

este format de atomii donori ai ligandului organic valdmpn® [Znl — N1 = 2,061(2); Znl —
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N2 = 2,037(3); Znl — 02 = 2,038(2); Znl — O3 = 2,037(2) A], iar pozitia apicala este
ocupati de atomul de oxigen al unui ligand aqua [Zn1 — O14 = 2,056(3) A].

Ionul de terbiu este coordinat in situsul exterior, fiind inconjurat de zece atomi de
oxigen: cate doi atomi de oxigen proveniti de la grupérile fenolato si metoxi de la baza
Schiff [Tbl — O1 = 2,576(2); Tbl — O2 = 2,317(2); Tbl — O3 = 2,293(2); Tbl — 04 =
2,496(2) A] si sase atomi de oxigen proveniti de la trei liganzi nitrato chelatici [Tbl — O5 =
2,497(2); Tbl — O6 = 2,514(3); Tbl — O8 =2,470(3); Tbl — 09 =2,515(3); Tbl — O11 =
2,545(3); Tbl — 012 =2,521(3) A].

Legaturile de hidrogen dintre liganzii aqua, moleculele de apa de cristalizare si unul
dintre atomii de oxigen ai liganzilor nitrato chelatici ai complecsilor vecini (O14---O15 =
2,673; 015---:07'=3,039 A, ' = -x, 2-y, 1-z) conduc la formarea de lanturi supramoleculare
(Figura 13).

Figura 13. Vedere a legiturilor de hidrogen formate in cristalele
compusului [Zn(H,O)(valdmpn)Tb(O,NO);]-H,0, 22
[014:--:015=2.673; O15---07'=3.039 A]. (' = x, 2-y, 1-2).

Tipului structural III ii apartine compusul 24, care cristalizeaza in sistemul triclinic

centrosimetric P-1, descris de formula [Zn(ONO;)(valdmpn)Er(O,NO),(H,0)]-2CH;CN.
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Figure 14. (a) Cristale galbene ale compusului 24. (b) Unitatea moleculara
[Zn(ONO,)(valdmpn)Er(O,NO),(H,0)]

Unitatea dinuclearda [Zn(ONO;)(valdmpn)Er(O,NO),(H,0)] (Figura 14) contine un
ion de Zn" pentacoordinat [Znl — N1 = 2,087(4), Znl — N2 = 2,031(4), Znl — O2 =
2,037(3), Znl — O3 = 2,050(3), Znl — O5 = 2,022(4) A], in timp ce ionul Er'" prezinta
numarul de coordinare 9 [Erl — Ol = 2,467(3), Erl — O2 = 2,254(3), Erl — O3 =2,276(3),
Erl — 04 =2,437(3), Erl — 08 =2,429(4), Erl — 09 =2,417(4), Erl — O11 =2,437(4), Erl
— 012 =2,426(4), Erl — 014 =2,363(3)A].

La nivel supramolecular, legaturile de hidrogen dintre liganzii aqua si atomi de
oxigen ai liganzilor nitrato monodentati sau chelatici ai complecsilor vecini (O14---06' =
2.910, O11---07" = 3.025 A,' = 1+x, y, z) conduc la formarea de lanturi supramoleculare
(Figura 15), la care sunt atasate, prin legaturi de hidrogen, moleculele de solvent

(014---N6" =2.857 A, " = 2-x, -y, -2).

Figura 15. Vedere a lantului supramolecular format in cristalele compusului
[Zn(ONO,)(valdmpn)Er(O,NO),(H,0)]-2CH;CN, 24

(=14x,y,2 " =24x,y, 2, " = 2-X, -y, -2).
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In cazul complecsilor [ZnH(Valdmpn)LnIH], studiul proprietétilor luminescente —
folosind abordarea clasica — a condus la evidentierea unei emisii bazate pe efectul antend,
cu benzi de emisie caracteristice ionilor Ln'".

Deoarece complecsii heterodinucleari apartindnd tipului I structural cristalizeaza
intr-un grup spatial non-centrosimetric, acestia pot prezenta proprietati de optica neliniara.
In urma excitérii cu o sursd laser, in domeniul NIR (Aex = 775 nm), au fost observate in
domeniul vizibil benzile de emisie tipice ionilor Sm™ si Tb™ (F igura 16).

Folosind aceeasi radiatie pentru excitare (Aex = 775 nm), alaturi de emisia datorata
excitarii cu 2 fotoni (Two Photon Excitation = TPE), a fost observat un alt proces neliniar.
Fluorescenta albastrda observata la Ay, = 387.5 nm (= 775/2 nm) este rezultatul generarii
unei armonice secundare (Secod Harmonic Generation = SHG). SHG este un process optic
neliniar de ordinul doi, in timp ce TPE si TPA (unde Two Photon Absorption, TPA =
absorbtia de doi fotoni) sunt procese de ordinul 3. Din motive de simetrie, procesele optice
neliniare de ordinul 2 sunt limitate la molecule non-centrosimetrice, in timp ce pentru
procesele de ordinul 3 nu exista restrictii dictate de simetrie. Din acest motiv, SHG a fost
observatd pentru compusii 18 si 20 (grup spatial non-centrosimetric P2;2,2,), dar nu este

regasita in cazul complexului 22, centrosimetric, (grup spatial P-/ - conduce la lipsa SHG).

[Zn(H,0)(valdmpn)Sm(0,NO),] [Zn(H,0)(valdmpn)Tb(O;NO)3]
—_— ) — [Zn(Hy0)(valdmpn)Tb(O,NO)3] HyO
- [Zn(H,0)(valpn)Sm(O,NO);] .
< <
~ | ~
ERTE 2l swe
a | &
Q Q
= =
A= =
— [ — L
! ; I
E I o
=L = p
300 200 500 500 700 300 400 500 600 700
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
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Figura 16. Spectrele de excitare cu 2 fotoni (TPE) pentru complecsii 18 si 20.
Pentru comparatie au fost incluse si spectrele pentru complecsii 5 si 8.

Complecsii 18, 20 si 22 nu absorb la 775 nm, deoarece ionii Sm™ si Tb™ au
domenii spectrale [~580-880 nm in cazul Sm™ si ~500-1600 nm pentru Tb""] in care nu
absorb. Pe de altd parte, absorbtia datorata tranzitiilor f-f ale Sm"™ si Tb™ la ~ 775/2 nm

este foarte slabd, in timp ce cei doi fotoni la 775 nm se potrivesc perfect cu maximul in
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spectrele de excitare ale compusilor 18, 20 si 22. Prin urmare, emisia TPE este rezultatul

absorbtiei simultane a fotonilor la 775 nm de catre liganzii cu efect antend via o stare

b < < ST il . 1l 15
excitatd virtuala, urmata de transferul energetic cétre ionii de Sm, respectiv Tb .
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Figura 17. Depedenta intensitatii emisiei datorate excitarii cu 2 fotoni (TPE)
de puterea laserului utilizat pentru complecsii 18 si 20 (22)

Figura 17 aratd dependenta intensitétii emisiei datorate excitarii cu 2 fotoni (TPE)
de puterea laserului utilizat, in cazul complecsilor 18 si 20 (22). A fost obtinuta o panti
egald cu ~ 1.76 + 0.4 (18), respectiv 1.84 = 0.4 (20, 22), ceea ce indica originea TPE a
luminescentei celor 2 compusi.16

Masuridtorile efectuate in cazul compusilor [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);] 5 si
[Zn(H,0O)(valpn)Tb(O,NO)s] 8 au ardtat TPE, dar SHG lipseste deoarece cei doi complecsi

cristalizeaza intr-un grup spatial centrosimetric (P2,/c).

Figura 18. Structura moleculara a [Zn(H,0)(valdap)Sm(O,NO);], 25
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Utilizarea 2-hidroxi-1,3-propilendiaminei a condus la complecsii heterodinucleari
[Zn(H,O)(valdap)Sm(O,NO);] 25 si [Zn(H,O)(valdap)Tb(O,NO);] 26 [Hpvaldap = 2-
hidroxi-1,3-propan-diilbis(2-iminometilen-6-metoxi-fenol)], cu o structurd (Figura 18)
similara tipului I pentru complecsii [Zn"Ln""] derivati de la liganzii valpn® si valdmpn®".

Studiul proprietatilor fotofizice ale complecsilor 25 si 26 a scos in evidenta o

. . 9 . e |
emisie ce este rezultatul efectului antend, cu benzi caracteristice ionilor Ln.

[Zn"(valpn)an] — masuratori magnetice

Proprietatile magnetice ale complecsilor 2-15 au fost studiate pe pulberile obtinute
prin mojararea cristalelor rezultate in urma sintezei. Pentru complecsii care contin ioni
Ln"™ cu o diferentd energetica semnificativd intre starea fundamentald si prima stare
excitatd (Ce-Nd"™ si Gd"™-Yb™), la temperatura camerei este populat doar nivelul

fundamental, iar susceptibilitatea magnetica poate fi calculatd cu ecuatia (1):"
= (Ng/BI3KTII + 1), (1)
unde:

g7=3/2+[S(S+ I)-L(L + DY 2J(J + 1)

Pentru toti ionii Ln" paramagnetici, cu exceptia Gd", produsul yw7 scade in

continuu cand temperatura este coborati, datoritd depopularii nivelelor Stark (Figura 19)."
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Figura 19. Variatia produsului y\7 pentru compusii 2-6 si 13 (a) 7-12 (b).
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Tonii Sm™ si Eu™ reprezinta un caz special, deoarece prima stare excitatd este
apropiatd energetic de nivelul fundamental. Datorita acestei trasaturi, starea excitati este
populata la temperatura camerei, conducand la valori ale produsului y7 mai ridicate decat

cele date de ecuatia 1.

M
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Figura 20. Fitarea datelor magnetice pentru [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);], 5 (a) si
[Zn(H,O)(valpn)Eu(O,NO)s], 6 (b).

In urma fitarii datelor magnetice, au rezultat valorile pentru parametrul A care
caracterizeaza cuplajul spin-orbita: A = 208 cm™ pentru derivatul de samariu, 5, si A =339
cm’ pentru complexul de europiu, 6 (Figura 20).

Datele rezultate in urma acestui studiu sunt folosite pentru a interpreta
comportamentul — din punct de vedere magnetic — al complecsilor izostructurali ai Ni",
[Ni'(valpn)Ln™], cu scopul de a stabili natura interactiei magnetice in cuplurile de ioni

paramagnetici Ni'-Ln™.

I11. Complecsi heterodinucleari [Ni"(valpn)Ln""]

Complecsii heterodinucleari [Ni'-Ln'™] se obtin folosind o strategie similara celei
utilizate In cazul familiilor de complecsi [Zn"-Ln™].

Intr-o prima etapa se obtine complexul mononuclear [Ni(valpn)(H,0),], ca un
precipitat verzui, care este separat si uscat. Ulterior, in urma reactiei cu azotatul de lantanid
corespunzator, Ln"'(NO3);-6H,0 (Ln™ = La™ - Tb™) sau Ln"" (NOs);-5H,0 (Ln™ = Dy"" -

Yb'™), in raport molar 1:1 se obtin complecsii heterodinucleari doriti. Evaporarea lenta a
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solventului (CH3;CN) conduce, dupd cateva zile, la cristale ale complecsilor

[Ni''(valpn)Ln"] (Figura 21).
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Schema 2. Strategia de sinteza a complecsilor heterodinucleari [Ni"(valpn)Ln"']

Au fost obtinuti astfel 13 compusi [Ni'-Ln""]. Cu doua exceptii, 38 si 39, acestia
sunt complecsii heterodinucleari [NiH(Valpn)LnIH] anticipati (Ln"™ = La 27, Ce 28, Pr 29,
Nd 30, Sm 31, Eu 32, Gd 33, Tb 34, Dy 35, Ho 36, Er 37). In cazul yterbiului, se obtine
complexul tetranuclear [Ni(H,O),(valpn) Yb(NO;)(1.-OH)2(NO3), 38, in timp ce pentru

ceriu se obtin un compus ce consta din specii dinucleare, 28, si complexul tetranuclear

[Ni(CH;CN)(12-ONO,)(valpn)Ce(0:NO),(H,0)], 39.

Figura 21. Monocristale ale compusilor 32 (a) si 33 (b)

Din analiza datelor cristalografice au rezultat sase tipuri de structuri pentru
complecsii dinucleari 27-37, cu patru tipuri de organizari ale unitdtilor dimetalice.
Diferentele apar din modul in care coordineazd moleculele de solvent (H,O, MeCN) si

anionii NOs . Clasificarea in patru tipuri structurale (I-IV) care corespund unei anume
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structuri a unitatii dimetalice este datd mai jos; tipul I are trei subtipuri correlate cu

moleculele de solvent din reteaua cristalina.

Tipul L.1 - [Ni(CH3CN),(valpn)Ln(O,NO);]: La (27), Pr (29)

Tipul 1.2 - [Ni(CH3CN),(valpn)Ln(O,NO);]-CH3CN-2H,0: Sm (31)

Tipul 1.3 - [Ni(CH3CN),(valpn)Ln(O,NO);]-CH3;CN: Eu (32), Gd (33), Er (37)

Tipul II - [Ni(CH3CN),(valpn)Ce(O2NO)>(ONO,)]
[Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Ce(0O,NO),(H20),] (NO3)-2CH;3CN (28)

Tipul III - [Ni(CH3CN),(valpn)Nd(O2NO)s]
[Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Nd(O,NO);]-CH3CN-}2H,0 (30)

Tipul IV - [Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Ln(O,NO)(H,0);]-2NO3-CH3CN-H,O: Tb (34), Dy
35)

Compusii 27, 29, 31-33 si 37 apartin tipului I si au acelasi tip de organizare al
unitatii dimetalice, diferenta fiind facuta doar de moleculele de solvent.

Compusul 27 cristalizeaza in grupul spatial P2,/n si constd din unititi neutre
[Ni(CH3CN),(valpn)La(O,NO)s] (Figura 22b). Ionul de nichel prezinta o inconjurare
octaedrici, planul ecuatorial N,O, fiind realizat de atomi donori ai ligandului valpn® [Nil
— N1 =2,020(2), Nil - N2 = 2,040(2), Nil - O2 = 2,053(2), Nil — O3 = 2,032(2) A], in
timp ce in pozitiile apicale sunt coordinate doud molecule de acetonitril [Nil - N6 =

2,120(3), Nil - N7 =2,139(2) A].

(b)

Figura 22. (a) Cristale violet ale compusului [Ni(CH;CN),(valpn)La(NO;);], 27.
(b) Structura moleculara a compusului 27.
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Tonul La™ ocupa compartimentul exterior si este inconjurat de 10 atomi de oxigen:
patru proveniti de la ligandul de tip bazad Schiff [Lal - O1 =2,701(2); Lal - 02 =2,412(2),
Lal - O3 = 2,4394(2), Lal - O4 = 2,645(2) A] si sase proveniti de la trei liganzi nitrato
chelatici [Lal - O5 = 2,641(2), Lal - O6 = 2,576(2), Lal - O8 = 2,631(2), Lal - O9 =
2,570(2), Lal - O11 =2,685(2), Lal - 012 =2,632(2) A].

Compusii 34 si 35 apartin tipului structural IV si cristalizeaza in grupul monoclinic
P2,/c. Ei pot fi descrisi de formula [Ni(CH3;CN)(H,O)(valpn)Ln(O,NO)(H,0)3](NOs),
(CH;CN)(H,0) (Ln™ = Tb 34, Dy 35). Compusul terbiului, 34, consta din unitati cationice
[Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Tb(NOs)(H,0);]*", doi anioni azotat necoordinati si doua
molecule de solvent de cristalizare (una de apa si una de acetonitril, Figura 23b).

Tonul de nichel are o stereochimie octaedrica, cu planul ecuatorial N,O, realizat de
atomi donori ai ligandului tip baza Schiff [Ni - N1 =2,030(3), Ni - N2 =2,021(3), Ni - N6
=2,114(3), Ni - 02 = 2,025(2), Ni - 03 =2,027(2), Ni - 014 = 2,168(2) A]. Ionul Tb"" are
N.C. =9, realizat de cei patru atomi de oxigen ai ligandului valpn® [Tb - O1 = 2,488(2),
Tb - 02 =2,307(2), Tb - O3 = 2,318(2), Tb - 04 = 2,487(2) A], un ligand nitrato chelatic
[Tb - O5 = 2,509(2), Tb - 06 = 2,469(2) A] si trei liganzi aqua [Tb - O8 = 2,452(2), Tb -
09 =2,351(2), Tb - 010 = 2,436(2) A].

(a) (b)

Figura 23. (a) Cristale violet ale compusului [Ni(CH;CN)(H,0)(valpn)Tb(O,NO)(H,0);], 34.
(b) Structura cationului [Ni(CH;CN)(H,0)(valpn) Tb(NO5)(H,0);]*".

In urma compararii structurii compusilor 27-39 se observda modificari minore ale
. . . L | P . I cpe o .
sferei de coordinare a ionului Ni, in timp ce pentru ionii Ln™ modificarile sunt ceva mai

pronuntate cand se trece de la La™ la Yb™. Acest lucru poate fi atribuit variatiei volumului
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ionilor Ln™, acesta descrescand de la stnga la dreapta in cadrul seriei 4f; de aici rezulta
tendinta de a Inlocui anionii NOj3™ coordinati nz cu liganzii HO mult mai putin voluminosi.
Faptul ca numarul de coordinare 10, realizat cu ajutorul a trei liganzi nitrato coordinati
chelatic, caracteristic primei jumatiti a seriei 4f (pentru ionii cu configuratie 4f° - 4f7), este
intalnit si in cazul ionului Er'" (4f'") sugereazi faptul ca raza ionica nu este singurul

parametru care dicteaza modul de coordinare.

[Ni"(valpn)Ln""] — misuriitori magnetice

Datorita obtinerii §i caracterizarii complecsilor dimetalici [Ni"(valpn)Ln™]

sia
omologilor lor [Zn"(valpn)Ln"] care contin ionul 3d diamagnetic Zn", pentru aproape
intreaga serie de ioni Ln'", exista posibilitatea de a studia interactia de schimb magnetic

"' n acest tip de complecsi. In acest scop, au fost investigate

dintre ionii Ni" si Ln
proprietatile magnetice ale complecsilor 27-38, inregistrand susceptibilitatea magnetica
molara, yum, in intervalul de temperatura 2-300 K.

Compusii care contin ionii La™ (27) si Gd™ (33) reprezinta cazurile cel mai usor de
studiat. In cazul acestora, diferentele fata de legea Curie sunt datorate scindarii in cAmp nul
(Zero Field Splitting = ZFS) a ionului Ni"" (pentru 27) si interactiei de schimb magnetic
dintre ionii Ni" si Gd"" pentru compusul 33. Pentru ambii compusi, acesti parametri pot fi

evaluati cu usurintd modeland comportamentul magnetic.

27 (NiLa) L

L | — 1

ke

7. Tlem’mol 'K)
L

M
&

L
T T L | ] T L " T

0.0 TT T[T T T T[T T I T[T T T[T T TTITT
0 50 100 150 200 250 300

T{K)

Figura 24. Valorile experimentale (o) si calculate (linia continua) ce redau
dependenta de temperatura a produsului y,,7 pentru compusul 27.
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Dependenta de temperaturd a produsului 7 pentru compusul 27 este reprezentata
in Figura 24. Valoarea la temperatura ridicata, 1.22 cm’mol'K, este in concordantd cu ceea
ce se asteapta pentru un ion de Ni'. Aceastd valoare ramine neschimbati pand la
aproximativ 30 K, pentru a scidea apoi pani la 0.42 cm’mol 'K la 2 K.

Comportarea din punct de vedere magnetic a complexului 27 poate fi descrisa

x = Gt 2013,
unde

%2 = (2Ng kT *exp(-DIKT)/[1+2exp(-D/KT)],
si

1x = (2Ng >/ D)*[1-exp(-D/kT)}/[1+2exp(-D/kT)].

In cazul complexului de gadoliniu, 33 (Figura 25), valoarea masuratd la T = 300 K,
9.0 cm’mol 'K corespunde contributiei ionilor Ni' si Gd™ care nu interactioneaza. Atunci

cand temperatura este coboratd, valorile produsului yu7 cresc, atingdnd 11.40 cm’mol'K

la T =5K, ceea ce indicd un cuplaj feromagnetic Ni'-Gd"".

]

s

'II]K‘\
1][[1

33 (NiGd)

7z T{cn‘J"’nml'[KJ

M
=

[}

1[1]1[[]Il[]|[1][

II['I|[II[]I[II|iIII|III[|IIII
1 30 1iH) 150 200 250 300

T{K)

Figura 25. Valorile experimentale (o) si calculate (linia continua) ce redau
dependenta de temperatura a produsului y,,7 pentru compusul 33.

Fitarea datelor magnetice a condus la urmitoarele valori: D = 8.6 cm™ si g = 2.21
pentru 27, respectiv Jyiga = 2.3 ecm”, D = 7.5 cm™, g = 2.0 si zJ' = -0.11 cm™ pentru
complexul 33. Pentru derivatul de gadoliniu a fost utilizat un Hamiltonian H = — JSni*Sca +

DS,*\i; J si J' reprezinta parametri de schimb intra- si intermolecular.
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Figura 26. Dependenta de temperatura a produsului y,,7 pentru compusii 27-32 (a) si 33-38 (b).

Proprietatile magnetice ale celorlalti complecsi (Figura 26) sunt mai complicate,
din cauza existentei unei contributii orbitale la momentul magnetic, acestea neputand fi
tratate din punct de vedere cantitativ. in cazul acestor compusi, comportamentul din punct
de vedere magnetic este rezultatul suprapunerii a doua procese: in primul rand, existd

I, » . A . - o
; in al doilea rand, actioneaza o caracteristica a

interactia magnetica dintre ionii Ni" si Ln
ionilor Ln™ si anume popularea termica a nivelelor Stark."

O metodad accesibilda pentru a obtine informatii calitative legate de interactia de
schimb constd in studiul comparativ al comportamentelor magnetice ale sistemelor

[Ni"(valpn)Ln"'] si omologilor lor care contin ioni Ln"

drept singura componenti
paramagneticd si anume sistemele [ZnH(Valpn)LnIH].zo In cazul de fatd, metoda consti in

reprezentarea diferentei AymT = ym7T(NiLn) - ¥mI(znLny In functie de temperatura.

25 A’{urlx;m E

g - -
$h 1 xklr\/nl'n C

B //- -
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N & .f.\;{“T —
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LB L L L L
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Figura 27. Dependenta de temperatura a produselor ymT(ipr) (®) $i ym7(zopr) (H),
pentru complecsii [Ni"Pr'"], respectiv [Zn"Pr'™"] si diferenta Ay T (o).
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Figura 27 arata rezultatele obtinute folosind aceastd metoda pentru compusii care

11T

. . . .o . . . e A .. i
contin ionul Pr, fiind evidentiatd o interactie antiferomagneticd in cadrul perechii Ni -

Pr'"". Un comportament similar este observat si pentru ceilalti ioni Ln™ din prima parte a

seriei 4f.

Pentru compusii 33-35 cresterea produsului yy7 la temperaturi joase indica o

111

interactie feromagnetica intre ionii Ni" si Ln"". Acest comportament nu este intalnit pentru

111 111

compusii cu Ho si Er -, 36, respectiv 37, in cazul acestora produsul ymu7 scdzand odata cu

reducerea temperaturii. Acest tip de comportament nu oferd informatii precise legate de

tipul de interactie dintre cei doi centri paramagnetici, fapt dovedit de studiul comparativ al

11T

complecsilor care contin ionul Er - (Figura 28) pentru care s-a dovedit existenta unui

cuplaj feromagnetic intre Ni" si Ln"".

7 T
1 L i)

I\I'rf_fui'r\

=
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Figura 28. Dependenta de temperaturd a produselor ym7(niery (B) $i xm7 (zagr (B),
pentru complecsii [Ni"Er'™"], respectiv [Zn"Er'""] si diferenta Ay T (o).

Acest tip de evaluare calitativd a scos in evidentd o interactie antiferomagnetica in

11T 11T

perechile Ni"-Ln™ pentru ionii Ln"™ din prima jumitate a seriei 4f (Ce™-Sm™) si una
feromagnetica pentru ionii de lantanid din a doua jumitate a seriei, de la Gd™ la Er'".
Aceste rezultate sunt in concordanta cu cele descrise pentru alti complecsi [Ni"Ln"™"] cu

liganzi tip baza Schiff.?!
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Figura 29. Dependenta de temperaturd a semnalelor in-phase (y\') si out-of-phase (') pentru complexul
35, la diferite frecvente ale cAmpului oscilant (Hpc = 1 kOe).

Masuratorile in cdmp magnetic AC au avut rolul de a investiga daca complexul 35
prezintd o relaxare lentd a magnetizarii. Pentru y/’ s-a observat o dependenta de frecventa
campului AC aplicat, la temperaturi mai mici de 4 K (Figura 29), semn al unui

comportament de nanomagnet molecular (SMM).

IV. Complecsi heterodimetalici obtinuti folosind precursori [Ni"-Ln""]

. . . I | R g1y .

Deoarece complecsii  heterodinucleari [Zn -Ln" ] si [Ni-Ln"] au dovedit
proprietati luminescente si magnetice interesante, s-a incercat obtinerea de sisteme noi, cu
2

proprietati imbundtatite, pornind de la acestia, folosind strategia ,,node and spacer’

(Schema 3).

0 O] + == —|fo OF=—=|

O O]=roa
: = spacer (connector) 1 }

Schema 3. Ilustrare a strategiei “node and spacer”.

25



Strategia implicd alegerea pe baze rationale, cunoscand proprietatile structurale si
functionale ale ionilor metalici, ale celor mai potrivite combinatii nod-spacer. In cazul de
fata, sunt folositi ca noduri complecsi heterodinucleari, [NiH(Valpn)LnHI]3 " care pot
coordina atat ionul 3d in situsul interior de coordinare, cat si ionul 4f, mai voluminos, in
compartimentul exterior. Ca spaceri au fost folositi diferiti liganzi exobidentati, continand
ca atomi donori azotul si oxigenul, ca 4,4'-bispiridil-etena (complecsii 40-44), 4,4'-azo-
bis(piridina) (45), ionul azida, N3~ (46-47), dianionul acidului 2,6-piridin-dicarboxilic (48-
50) sau dianionul acidului tereftalic (51-56).

Utilizarea 4,4'-bispiridil-etenei drept spacer a condus la 5 complecsi
heterodinucleari cu formula [Ni'(valpn)Ln"(H,0)4(bpe),]-3bpe-8H,0-3NO; (bpe = 4,4'-
bispiridil-etena; Ln = Sm 40, Tb 41, Dy 42, Er 43, Yb 44), care cristalizeaza in grupul
triclinic P-1.

Compusul 42 constd din specii cationice dinucleare (Figura 30), molecule de 4,4'-
bispiridil-etend necoordinate, anioni azotat si molecule de apa de cristalizare. In cadrul
unitatii dinucleare, ionul de nichel prezintd o stereochimie octaedricd [Nil — N1 =
2,036(3), Nil — N2 = 2,007(3), Nil — 02 = 2,033(2), Nil — O3 =2,037(2), Nil —N11 =
2,198(3), Nil — N21 = 2,174(3) A], in timp ce ionul de lantanid este octacoordinat la
atomii de oxigen ai ligandului valpn® [Dyl — O1 = 2,553(2), Dyl — 02 = 2,266(2); Dyl —
03 =2,312(2), Dyl — 04 = 2,567(2) A] si patru atomi de oxigen proveniti de la liganzii
aqua [Dyl — Olw =2,321(2), Dyl — O2w = 2,317(3), Dyl — O3w = 2,429(2), Dyl — O4w
=2,311(2)A].

NI11

0

2
o1w
1

(T

Figura 30. Unitatea cationica heterodinucleara [Ni(valpn)Dy(H,0)4(bpe),]*"

Ni2

26



Compusii 40-44 cristalizeaza cu 8 molecule de apa si 3 molecule de 4,4'-bispiridil-
etend, care sunt implicate in diverse interactii non-covalente. Rezultatul acestora este o
retea supramoleculard complexd realizatd prin interactii de m-m stacking intre nucleele
aromatice ale spacerilor si legaturi de hidrogen care se stabilesc intre liganzii aqua,

moleculele de apa de cristalizare, anionii azotat si atomii de azot ai moleculelor de 4,4'-

bispiridil-etena.

%" O6W'
st ‘
2713 & % 2960A , 2N
L d &
2972A s ¢ 2660A% O12W'
011"". e " 2.748 A Q
; o7
4 08w
#2729 A o7w! A
3.120 AV
4 i
O10wW 09W

Figura 31. Reprezentare schematica a clusterului {H,0}g din cristalele compusului 42

Cea mai simpla unitate structurald este un cluster {H,O}g cu structura deschisa, in
zigzag (Figura 31), format in urma asamblarii moleculelor de apa de cristalizare apartinand
unor unitati asimetrice vecine (" = 1-x, 1-y, 1-z), prin legaturi de hidrogen. Distantele

O---O sunt cuprinse intre 2.660 si 3.120 A (Tabelul 1).

Tabelul 1. Distante O---O (A) si unghiuri O---O---0 (°) in clusterul {H,O}gdin 42

O5W'---08W 2772 OTOW:-OTTW:-05W 149.92
O5W"--011W 2.731 O11W---O5W"-08W 114.93
O6W'---OTW' 2.660 O5W'--O8W:--O6W' 103.99
06W'---08W 2.960 O8W-+-06W"--OTW' 91.66
O7TW'--012W' 2748 O6WE-OTW"-OLaW 113.27
09W---012W' 3.120 O7TW'--012W'--09W 113.34
O10W---011W 2.729

Folosirea 4,4'-azo-bis(piridinei) ca spacer a condus la complexul tetranuclear
[Niy(valpn),Dy2(02NO),(CO3)2(azbpy).]-6H,O [azpy = 4,4-azo-bis(piridina), Figura 32],

care cristalizeaza in grupul monoclinic Cy/c.

27



Figura 32. Structura moleculard a complexului [Niy(valpn),Dy,(O,NO),(COs3),(azbpy),]

Acesta consta din specii tetranucleare neutre (Figura 32) si molecule de apa de
cristalizare. Tonii Ni' au o stereochimie octaedricd [Nil — N6 = 2,157(3), Nil — 013 =
2,151(3), Nil — N1 = 2,017(5), Nil — N2 = 2,048(5), Nil — 02 = 2,039(3); Nil — O3 =
2,036(3) A], in timp ce ionii de disprosiu, plasati in compartimentul exterior al ligandului
tip bazd Schiff au numaérul de coordinare 9, realizat de atomii de oxigen ai ligandului
valpn® [Dyl — Ol = 2,507(3), Dyl — 02 = 2,304(3), Dyl — 03 = 2,317(3), Dyl — O4 =
2,502(3) A], doi atomi de oxigen proveniti de la un ligand nitrato coordinat bidentat [Dy1
— 09 =12,482(3), Dyl — O11 = 2,511(3) A] si trei atomi de oxigen proveniti de la liganzii
carboxilato legati in punte [Dyl — O12 = 2,424(3), Dyl — O14 = 2,309(3); Dyl — O14' =
2.358(3) (apical) A].
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Figura 33. Clusterul {H,O}; din cristalele compusului 45
('=-xy,0.5-z"==x,-y, -z, " =X, -y, -0.5+z, V=_0.5+x, -0.5+y, z; V=0.5-%, 0.5-y, -2).

Legaturile de hidrogen dintre moleculele de apa din retea au condus la formarea de
clusteri {H,O}g (Figura 33) si {H,O}; (Figura 34). Acestia fuzioneazd, formand lanturi
infinite (Figura 35).
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Clusterii {H,O}s contin o structura ciclica plana, cu cei 4 atomi de oxigen plasati in
varfurile unui paralelogram si distante O---O intre 2.949 si 3.006 A (023'---025 = 2,849,
023'-025" = 3,006, 025-023"" = 3,006, 025"-023"" =2,849 A; "= x,y, 0.5-z; " = X, -y,
-z; """ = X, -y, -0.5+z; Tabelul 2). Aceste valori sunt comparabile cu cele observate de

Mukhopadhyay et al. pentru un cluster {H,O}4.*!

Tabelul 2. Distante O---O (A) si unghiuri O---O---O (°) in clusterii {H,O}g si {H,0}gdin 45

021"---022' 2.949 021%V---022"---023' 145.24

022'---023' 2.809 022'---023"---025 119.34

023"---025 2.849 022'---023'---025" 120.46

023'---025" 3.006 023'---025---023"" 96.09
025---023" 3.006 023'---025"---023"" 96.09
025"---023"" 2.849 025---023'---025" 83.92
023"---022"" 2.809 025---023""---025" 83.92
022'"---021"" 2.949 025---023""---022"" 120.46
025"---023""---022"" 119.34

023"---022""--021Y 145.24

025---023' 3.006 025---023"---024' 87.73

023'---024' 2.851 023'---024---026" 110.50

024"---026" 2.533 024'---026"---024" 166.61

026" --024" 3.022 026"---024"---023" 111.54
024"---023" 2.851 024"---023"---025"" 87.73
023"---025"" 3.006 023"---025""---025 136.13
025"---025 2.922 025"---025---023' 136.13

Alaturi de clusterii {H,O}s, cristalele complexului 45 contin si clusteri {H,O}7cu o
structurd ciclica (Figure 34). Distantele O---O sunt cuprinse intre 2.553-3.022 A, in timp
ce unghiurile O---O---O au valori intre 87.73 si 166.61° (Tabelul 2).
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Figura 34. Clusterul {H,O}; din cristalele compusului 45
('=-=x,y,0.5-z; " = -x, -y, -z; Vi=y, -y, 0.5+z).
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Clusterii ciclici {H,O}4 si {H,O}7 vecini sunt fuzionati de-a lungul unei muchii,
ceea ce conduce la o structurd 1-D rasucita (Figura 35). Molecule de apa sunt atasate prin
legédturi de hidrogen de cele doud parti ale lantului, intr-o manierd alternativd sus-jos.

Planele a doi clusteri tetramerici consecutivi formeaza un unghiu diedru de 59.053°.
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Figura 35. Lantul supramolecular format prin fuzionarea clusterilor de apa (' = -x, y, 0.5-z; " = -x, -y, -z; """ =

VII

X, -y, -0.5+z; V= -0.5+x, -0.5+y, z; V= 0.5-x, 0.5-y, -z; Vi= X, -y, 0.5+z; "7 =-x, -y, 1-z; vin _ -X, y, 0.5- z)

Folosirea anionului N3~ ca spacer a condus la complecsii octanucleari cu formula
{{(N3)2(H>0)Ni(valpn)Ln""(H,0)3(0,NO)Ln""(H,0)3(valpn)Ni(N3)(p’>-N3)1 212} (N3)(OH),
-3H,0 -2CH;CN (Ln"" = Sm 46, Gd 47). Structura compusului 47 este redati in Figura 36.

015 08 oo

4 \

e = N6 012 g1 011 8
™~ | \_ 01 \ 017 \
\ NG T e,
N4 ii Gd2 3
= \ N9 N2 Gdl \
016 05 013 014 NI2

os
03 . 016
/ N2 N9 \ g

\\j @W o~ U \\\

015

@/

/
-y
p— {5

=]

Figure 36. Specia cationica {[(N;),Ni(valpn)Gd(H,0);(0,NO)Gd(H,0)s(valpn)Ni(N;)(u*-Nj3)]2}>"

Conectarea nodurilor [Ni"-Ln'""] utilizand drept spacer pdca® (pdca® = dianionul
acidului ~ 2,6-piridin-dicarboxilic) a condus la un complex tetranuclear,
[Niy(valpn),Dy,(pdca),(ONO,)(H20)6](NO3)-4H,O 48 (Figura 37), si doi complecsi
dinucleari: [Ni(H,0)a(valpn)Ln"(pdca)(O,NO)]-2H,0 (Ln"" = Ho 49, Er 50; Figura 38).

Compusul 48 constd din specii cationice tetranucleare, care pot fi descrise ca
rezultand din coordinarea unui fragment {Ni(NO;)(H,O)(valpn)Dy(H,O),(pdca)} printr-un
atom de oxigen de la o grupare carboxilat la ionul de disprosiu din cel de-al doilea

fragment {Ni(H,O),(valpn)Dy(H,O)(pdca)} (Figura 37).
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Figura 37. Structura cationului tetranuclear [Ni,(valpn),Dy,(pdca),(ONO,)(H,0)s]".

In ambele fragmente, ionii Ni" sunt hexacoordinati si au o geometrie octaedrica
usor distorsatd. [onul Nil este inconjurat de doi atomi de azot [Nil — N1 =2,013(5), Nil —
N2 = 2,030(4) A] si doi atomi de oxigen proveniti de la ligandul Valpnz' [Nil — 02 =
2,024(3), Nil — 03 = 2,020(3) A], in pozitiile apicale fiind coordinati doi liganzi aqua [Nil
— 014 =2,107(3), Nil — O15 = 2,121(4) A]. In cazul ionului Ni2, planul ecuatorial este
format de atomi donori ai bazei Schiff [Ni2 — N3 = 2,021(5), Ni2 — N4 = 2,040(5), Ni2 —
06 = 2,024(4), Ni2 — O7 = 2,024(3) A], in timp ce pozitiile apicale sunt ocupate de un
ligand aqua [Ni2 — 022 = 2,105(4) A] si un atom de oxigen al unui ligand nitrato coordinat
monodentat [Ni2 — 023 = 2,160(5) A].

Tonii de disprosiu au N.C. = 9, fiind inconjurati de opt atomi de oxigen si un atom
de azot. [onul Dyl 1isi realizeaza sfera de coordinare cu ajutorul a patru atomi de oxigen de
la baza Schiff [Dyl — Ol = 2,645(4), Dyl — O2 = 2,329(3), Dyl — O3 = 2,344(3), Dyl —
04 =2,579(3) A], atomul de oxigen al unui ligand aqua [Dyl — O13 = 2,408(3) A], un
atom de azot si doi atomi de oxigen de la un ligand pdca® [Dyl — 09 = 2,367(3) A, Dyl —
N7 = 2,520(4), Dyl — 012 = 2,429(3) A], si un atom de oxigen in punte de la un ligand
carboxilat [Dyl — 016 = 2,339(3) A]. Cel de-al doilea ion de disprosiu, Dy2, este
inconjurat de atomii de oxigen ai bazei Schiff [Dy2 — O5 =2,579(4), Dy2 — 06 = 2,303(3),
Dy2 — 07 =2,307(3), Dy2 — O8 = 2,540(4) A], doi liganzi aqua [Dy2 — 020 = 2,435(5) A,
Dy2 — 021 = 2,438(5) A] si trei atomi donori de la un ligand pdcaz' [Dy2 — O17 =
2,387(4), Dy2 — N8 = 2,500(4), Dy2 — 018 = 2,429(4) A]. Distanta Ni---Dy are
aproximativ 3,5 A (Nil---Dyl = 3,498, Ni2---Dy2 = 3,464 A), in timp ce distanta dintre

ionii de disprosiu este de aproximativ doud ori mai mare (Dyl---Dy2 = 6,788 A).
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In cazul in care ionul de lantanid are un volum mai mic, se obtin complecsii
heterodinucleari [Ni(H>O)x(valpn)Ln"(pdca)(0.NO)]-2H,0 (Ln™ = Ho 49, Er 50), care
cristalizeaza in grupul monoclinic P2;/c. Structura derivatului de holmiu este redatd in

Figura 38.

05
O1w

Figura 38. Structura moleculara a unitatii dinucleare
[Ni"(H,0),(valpn)Ho"(pdca)(O,NO)].

Utilizarea anionului tfa® drept spacer (tfa* = dianionul acidului tereftalic) a condus
la sase polimeri de coordinare, care prezintd doud tipuri de topologii. Patru au o structura
de tip scara si sunt descrisi de formula ' [Niz(valpn),Lny(H,O)x(tfa);] (Ln = Tb 51, Dy 52,
Er 53 si Tm 54), in timp ce complecsii wl[Niz(Valpn)z(HQO)zDYQ(NO3)2(tfa)](OH)zn'IleO
55 si 001[Ni(Valpn)(HQO)sz(tfa)(H20)](Htfa)n 56 au o structur de tip lant.

Unitatea structurald a scarii este reprezentati de un cation tetranuclear
[Niz(HQO)z(Valpn)gDyz(tfa)]2+, care rezultd 1n urma conectirii a doud noduri
[Ni(Valpn)Dy(HZO)]3+ cu un spacer tereftalat (Figura 39). Treptele succesive (Figura 40)
sunt conectate prin alti anioni tereftalat, cate doi pentru fiecare unitate
[Niy(H,0)a(valpn),Dy,(tfa)]*". In structura compusului 52 sunt prezente doua tipuri de
anioni tereftalat: primul tip este unul simetric, in care anionul tereftalat conecteaza doi ioni
de disprosiu din cadrul aceluiasi pas al scarii, fiecare grupare carboxilat fiind coordinata
chelatic la un ion de disprosiu. Cel de-al doilea mod de coordinare consta intr-o punte
asimetrica formata intre treptele consecutive — o grupare carboxilat este legatd chelatic de
ionul de disprosiu, in timp ce cea de-a doua este coordinata la ionii de nichel si disprosiu

dintr-un nod dinuclear.
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Figura 39. Structura tip scara a polimerului de coordinare 52 ('=-1+x,y,z;"=2-x,1-y,-2)

Ionul de nichel are o stereochimie octaedrica distorsionata, cu pozitiile ecuatoriale
ocupate de atomii de azot si cei doi atomi de oxigen fenoxidici ai bazei Schiff [Nil —O2 =
2,038(3), Nil — 03 =2,007(3), Nil — N1 =2,026(4), Nil — N2 = 2,048(4) A], in timp ce in
pozitiile apicale sunt coordinati un ligand aqua [Nil — O11 = 2,203(3) A] si un atom de
oxigen provenit de la o grupare carboxilat [Nil — O8 = 2,038(3) A]. Ionii de disprosiu au
numarul de coordinare 9, realizat cu ajutorul celor patru atomi de oxigen ai ligandului
valpn” [Dyl — Ol = 2,644(3), Dyl — 02 = 2,282(3), Dyl — O3 = 2,295(3), Dyl — 04 =
2,532(3) A] si cinci atomi de oxigen proveniti de la trei spaceri tfa® [Dyl — O5 =2,427(3),
Dyl — 06 =2,493(3), Dyl — O7 = 2,381(3), Dyl — 09 = 2,427(3), Dyl — O10 = 2.438(3)
Al

Figura 40. Vedere a unei trepte a scarii in compusul 52 ('=2-x, 1 -y, -2)

Distanta Ni---Dy 1in interiorul unui nod este 3.383 A, in timp ce distantele Dy Dy
internod cele mai scurte sunt Dy---Dy” = 11.334 A si Dy---Dy’' = 11.643 A ('=-1 +x, y,

.H_

2-x,1-y,-2).
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Figura 41. Structura de lant a cationului complex ,,'[Ni,(valpn),(H,0),Dy,(NO;),(tfa)]*""

" _

=-x, l-y, -z, " = 14x, y, 1+7)

Compusul 55, .,'[Niy(valpn)2(H,0);Dy>(NO;3)(tfa)[(OH),, nH,0, este un polimer
de coordinare 1-D cu structura de lant (Figura 41). Nodurile tetranucleare
[Nix(valpn),(H,0),Dy»(NO;),]*" sunt interconectate de anioni tereftalat care prezintd un
mod de coordinare p*(0,0), acesta fiind singurul mod in care anionul tfa® este observat in

cristalele compusului.

Figura 42. Structura de lant a a cationului complex ., [Ni(valpn)(H,0), Yb(tfa)(H,O)]*"
('=1.5-x, -0.5+y, 1.5-z; " = 1.5-x, 0.5+y, 1.5-z)

Complexul 56 este un polimer monodimensional cu topologie de lant (Figura 42).
Nodurile dinucleare din structura .,'[Ni(valpn)(H,0),Yb(tfa)(H,O)](Htfa), sunt unite prin

anioni tereftalat care prezintd un mod de coordinare tridentat.
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Figura 43. Structura nodului dinuclear din structura compusului 56,
evidentiind legéturile de hidrogen dintre liganzii aqua si anionul
tereftalat mono-deprotonat (' = 1.5-x, -0.5+y, 1.5-z).

Anioni tereftalat mono-deprotonati sunt prezenti in cristal pentru a asigura
neutralitatea din punct de vedere electric. Acestia sunt atasati prin legaturi de hidrogen la
liganzii aqua coordinati la ionii Ni'! [O11---010 = 2.679 A] si Yb" [013---09 = 2.573 A]

in modul ilustrat in Figura 43.

Masuritori magnetice

Deoarece compusii 48 si 52 au fost obtinuti pornind de la nodul dinuclear [Ni'-

Dy""] 35, pentru care masuratorile magnetice au indicat un comportament de nano-magnet
molecular, au fost investigate proprietatile celor doi compusi in cAmp magnetic DC si AC.

In cazul complexului tetranuclear 48, produsul ywT are o valoare de 29.94 cm’mol”

'K la temperatura camerei (Figura 44), in concordanta cu cea asteptatd (30.34 cm’ mol'K)

pentru patru centri paramagnetici care nu interactioneaza: doi ioni Ni"" (S =1, g = 2) si doi

ioni Dy™ (J=15/2, S=5/2, L =5, ®*Hys2 ; @152 = 4/3). Valoarea produsului yu7 descreste
|

odatd cu scidderea temperaturii, datoritd depopularii nivelelor Stark ale ionilor Dy,

atingand un minim la 12 K, urmat de o crestere pana 24.96 cm’mol 'K la T =2 K.
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Figura 44. Dependenta de temperatura a produsului y,,7 pentru 48. In dreapta jos: detaliu al regiunii de
temperatura joasd. Linia continua reprezinta valorile calculate pentru yy 7.

Masuratorile in camp magnetic AC, fard un camp static aplicat, nu releva un maxim
al componentelor in-phase (¥') si out-of-phase (") ale succeptibilitatii magnetice, ceea ce
sugereaza procese de relaxare multiple si o tunelare rapida a magnetizarii.

Pentru a reduce semnificativ procesul de tunelare, a fost aplicat un camp magnetic
static de 750 Oe. A fost observat, in acest caz, un maxim (Figura 45) al valorilor
componentelor out-of-phase (") si a fost posibila estimarea parametrilor Arrhenius: A =

13.6 K si 7p="7.7 - 10® s, ultima valoare fiind tipica unui SMM.

ol iiﬁ%m
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Figura 45. Dependenta de frecventd a componentei out-of-phase (") a susceptibilitatii magnetice
in camp DC aplicat nul (sus) si intr-un cadmp static de 750 Oe (jos).

In cazul compusului 52, se observa o descrestere a produsului yu7T de la 250 K la

30 K (Figura 46), urmata de o crestere accentuatd sub temperatura de 30 K, de la 27.06 la
29.29 em’mol 'K 1a T =5 K.
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Figura 46. Dependenta de temperaturd a produsului y,7 pentru compusul 52. In dreapta jos: detaliu al
regiunii de temperaturd joasa. Linia continud reprezintd valorile calculate pentru yy7.

Pentru zona temperaturilor joase, s-a considerat un spin efectiv Sey = 2 cu
anizotropie tip Ising pentru ionul Dy™ si ca interactiile magnetice mediate de liganzii tfa*

sunt slabe. Ecuatia rezultata este:

H

pair

= _le)y—NiS;/ngy + DNi [Szzwz _%SM‘ (SNi + 1)] + gZyﬂBHzSgy + gNi,uBH§Ni (2)

Fitarea datelor experimentale a condus la urmatoarele valori: g, =194, g,’= 1,

gu= 22, D,,= 4 cm’ si J Nipy = 0 cm’'. Valoarea mare obtinutd pentru gp, este
caracteristica acestui ion §i in concordantd cu modelul Ising utilizat.”* Cresterea produsului

amT pentru temperaturi mai mici de 30 K este datoratd unei interactii feromagnetice intre

ionii Ni" si Dy"".

7" (emu/mol)

100 1000 10000
Frequency (Hz)

pentru 52 in camp aplicat nul (sus) si intr-un camp magnetic de 1000 Oe (jos)

37



Aplicarea unui camp magnetic static de 1000 Oe (Figura 47) pentru suprimarea
tunelarii a permis observarea maximului pentru y” si calcularea parametrilor Arrhenius
pentru compusul 52, obtindndu-se valorile: A = 17.4 K si 7, = 8.0-107 s, tipice pentru

nanomagnetii moleculari.

V. Complecsi heteropolinucleari cu
trei purtitori de spin diferiti: [Ni"Ln""W"]

Pornind de la complecsii heterodinucleari [NiH(Valpn)LnIH]3+ si utilizdnd anioni
[WY(CN)s]> pentru auto-asamblare (Schema 4), au fost obtinuti si caracterizati complecsi

continand trei purtatori de spini diferiti [Ni"Ln"'W"] (57-62).

[W\(CN)7]
®
N
o™ o
| oH,
NN / WEN)I V2N /
Ni Lo(NOy); ——3 Ni Ln(OH,)
N//l\o/ \ 3)3 _NO; N//‘\O/ i 2)4
| oH, | oH,
N '~

Schema 4. Sinteza speciilor trinucleare [Ni'"Ln""W"]

Complecsii heterotrinucleari izostructurali [Ni'Ln"'W"] 57-61 cristalizeaza in
grupul spatial monoclinic P 2;/c. Structura lor constd din entitdifi neutre
[(CN);W(CN)Ni(H,O)(valpn)Ln(H,0)4] (Ln =Y 57, Gd 58, Tb 59, Dy 60, Er 61) si o
molecula de apa de cristalizare, fiind ilustrata in Figura 48 pentru compusul 61.

Ionul de disprosiu ocupd situsul exterior de coordinare, fiind inconjurat de opt
atomi de oxigen: doi atomi de oxigen fenoxo si doi atomi de oxigen metoxi ai ligandului de
tip baza Schiff [Dyl — O1 = 2,446(4); Dyl — 02 = 2,280(4); Dyl — O3 = 2,289(4); Dyl —
04 = 2,428(4) A] si patru atomi de oxigen proveniti de la liganzii aqua [Dyl — O5 =
2,424(5); Dyl — 06 = 2,420(5); Dyl — O7 = 2,418(6); Dyl — O8 = 2,365(4) A]. Ionul de
Ni", plasat in compartimentul interior al ligandului valpn®, are o stereochimie octaedrica

realizata cu ajutorul a patru atomi donori ai ligandului organic [Nil — N1 =2,021(5); Nil —
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N2 = 2,000(5); Nil — 02 = 2,027(4); Nil — 03 = 2,007(4) A], un ligand aqua coordinat

apical [Nil — 09 = 2,243(5) A] si un atom de azot provenit de la una dintre cianurile

anionului octacianowolframat [Nil — N3 = 2,102(6) A].

\I\Ii'
\
b

\

Figura 48. Structura moleculara a complexului [(CN);W(CN)Ni(H,O)(valpn)Dy(H,0),]

Distantele interatomice Ni---Dy, Ni---W si W---Dy au 3,477, 5,341 si respectiv
6,971 A. Fragmentul W-CN-Ni are o structurd angulard, cu un unghi C-N-Ni = 163,1(5)".

Poliedrul de coordinare al ionului W" poate fi descris drept un dodecaedru distorsionat, cu

un singur tip de grupare CN  ca ligand in punte.

Figura 49. Detaliu al diagramei de impachetare pentru compusul 60
['=-x, 1-y, -z; *=x, -14y, z; ¢ = -x, -0.5+y, 0.5-z; ' = x, 0.5+y, 0.5-z; * =x, 14y, z; ' = -1+x, y, z].

>
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Moleculele de apa coordinate si necoordinate sunt implicate intr-o retea extinsa de
legaturi de hidrogen.

La nivel supramolecular, fiecare unitate trinucleara interactioneaza prin legaturi de
hidrogen cu 8 unitati trinucleare vecine [OS5-- ‘N4' =3,007, 06---N9? = 2,747, O8---N7* =
2,763, 09---N10° = 2,850, 09---N5° = 2,973, N4---05' = 3,007, N5---09" = 2,973,
N7---08° = 2,763, N9---06> = 2,747, N10---09'° = 2,850 A] si doua molecule de apa de
cristalizare [O7~-OW10i = 2,763, N6---0, 10" = 2,883 A] care sunt mai departe legate de
alte doud unitati trinucleare [010--N6° = 2.883, 0,,10"-07° =2.763 A] (' = x, 1-y, -z; *

=1-x, 1-y, -z 3= 1+x, -1+y, z; 4= x, -1+y, z; S = 1-x, -0.5+y, 0.5-z; 6= -X, -0.5+y, 0.5-z; 7

=X, 0.5+y, 0.5-z; ¥ =-14x, 14y, z; ° = x, 1+y, z; ' = 1-x, 0.5+y, 0.5-z; ' =x, -1+y, z; ' = -
1+x, y, z). Rezultatul acestor interactii este o complexd retea supramoleculard
tridimensionala, un fragment din aceasta fiind ilustrat in Figura 49.

Pentru elucidarea comportamentului magnetic al complecsilor heterotrinucleari
[(CN);W(CN)Ni(H,0O)(valpn)Ln(H,0)4]-H,O, un prim pas il constituie analiza derivatului
de ytriu, [(CN);W(CN)Ni(H,O)(valpn)Y(H20)4]-H,O 57. Prezenta ionului diamagnetic
Y™ in acest complex permite studiul interactiei magnetice pure Ni'-W".

Valoarea produsului y,,7 la temperatura camerei pentru compusul 57 (1.7 cm’mol
'K — Figura 50) este in concordanti cu valoarea asteptata pentru doi centri paramagnetici,
cuS=1Ni"siS=1/2 (W") care nu interactioneaza. Valorile produsului y,T cresc odata
cu scdderea temperaturii, atingdnd un maxim la ~ 20 K, ceea ce indicd o interactie

feromagnetica. La temperaturi mai mici de 20 K, produsul y,T scade pana la 1.0 cm’mol’

'K (2 K), fenomen care poate fi atribuit unor interactii intermoleculare antiferomagnetice.
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Figura 50. Dependenta de temperatura a produsului y,,T pentru
[(CN);W(CN)Ni(H,0)(valpn)Y(H,0),4]-H,0, 57.
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Dupi stabilirea naturii interactiei de schimb magnetic Ni"-W", a fost analizat
comportamentul derivatului de gadoliniu, 59, pentru a elucida tipul interactiei dintre ionii
de Ni" si Gd™. In plus, acesta este singurul complex heterotrimetalic [Ni"Ln"'W"] cu 3
ioni metalici paramagnetici izotropi, facand astfel posibil un studiu cantitativ al
interactiilor magnetice intr-un astfel de compus. Datele din literatura pentru complecsi
asemanatori indicau cuplaje Ni'-W" si Ni"-Gd"™ feromagnetice si un spin S = 10.'*'

Masuratorile magnetice au aratat o valoare a produsului y,,7 la temperatura camerei
(tmTexp. = 9.2 em’mol 'K - Figura 51) corespunzitoare prezentei a 3 centri paramagnetici
care nu interactioneaza. Valoarea teoretica pentru un ion Ni'" (S = 1), un ion Gd™ (S = 7/2;
J=17/2; g =2) si un ion W' (§ = %) este yuTwn = 9.4 cm’mol'K in cazul in care se
presupune cd gni = 2.2 si g = gw = 2. Interactiunea feromagnetica Ni"-Gd"" este usor
identificabilda in cresterea produsului yp7 odatd cu scdderea temperaturii. O valoare
maximi de 13.1 cm’mol 'K este atinsa la 10 K. Sub aceastd temperaturd, valorile
produsului y,,7 scad pand la 9.7 cm’mol 'K la 2 K. Alura curbei ce reda variatia lui y,,7 in
functie de T este caracteristicdA unei interactii feromagnetice, urmatd de interactii

intermoleculare antiferomagnetice la temperaturi scazute.
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Figura 51. Dependenta de temperaturd a produsului y,,T pentru
[(CN);W(CN)Ni(H,0)(valpn)Gd(H,0)4]-H,0, 59.

Pentru a putea descrie cantitativ comportamentul magnetic al complexului 59 s-a
presupus ca existd doua cdi de schimb magnetic care actioneaza la nivel intramolecular, ele
putand fi descrise de Hamiltonianul H = — JniwSniSw — INicaSniSad + DSZZNi, in timp ce
interactiile intermoleculare antiferomagnetice, mediate de legaturile de hidrogen, pot fi

descrise prin factorul zJ'. Fitarea datelor experimentale a condus la Jyjw = 18.8 cm'l, JNiGd
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=3.5cm’, g=2.03, Dy = 0.51 cm™ §i zJ' = —0.07 cm™'. Valoarea parametrului zJ' care
descrie interactiile intermoleculare antiferomagnetice este mai mica pentru 59 decat pentru
derivatul ytriului (57), lucru surprinzétor deoarece liganzii aqua sunt coordinati in acest caz
la ionul de Gd™ puternic paramagnetic.

Pentru derivatul disprosiului, 61, valoarea produsului y7 la temperatura camerei,
16.0 cm’mol 'K (Figura 52), este ceva mai mare decat cea asteptatd pentru 3 centri
paramagnetici izolati: Ni'' (S = 1), DyHI (§=5/2;1=15/2; gr=4/3) si WY ion (S = 1/2),
anume 15.8 cm’mol'K presupunand gni = 2.2 si goa = 2. Odati cu scaderea temperaturii,
produsul y,,T scade pana la o valoare minima de 15.5 cm’mol 'K la 48 K, apoi creste pana
la 17.2 cm’mol 'K la 7 K. Sub aceasta temperaturd, urmeaza o descrestere abrupta atingand
valoarea de 14.9 cm’mol'K la T = 2 K. Usoara descrestere a produsului yu,T intre 300 si
48 K se datoreaza depopularii nivelelor Stark ale ionului de disprosiu, in timp ce cresterea

produsului y,,T sub 48 K se datoreazi interactiilor feromagnetice Ni'-Dy"" si Ni'-W".
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Figura 52. Dependenta de temperatura a produsului y,,7 pentru
[(CN);W(CN)Ni(H,0)(valpn)Dy(H,0),]-H,0, 61.

Determinarile de susceptibilitate magnetica AC pentru compusii 60 si 61, intr-un
camp magnetic DC aplicat nul, nu au evidentiat semnale dependente de frecventa pentru
componentele in- si out-of-phase ale susceptibilitaii magnetice (Figura 53). Acest
comportament indicd lipsa unei relaxari lente a magnetizérii care caracterizeaza

nanomagnetii moleculari.
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Figura 53. Dependenta de temperaturd a semnalelor in-phase (sus) si out-of-phase (jos)
pentru compusii 60 (a) si 61 (b) la diverse frecvete ale cAmpului oscilant
In ciuda acestui dezavantaj, complecsii 60 si 61 sunt bune exemple pentru

investigarea din punct de vedere teoretic a cauzelor care duc la absenta comportarii de
SMM.

V1. Concluzii

Subiectul tezei de doctorat “Heterodinuclear 3d-4f Complexes as Tectons in
Obtaining New Magnetic and Luminescent Materials” poate fi plasat la confluenta

ingineriei cristaline, magnetismului molecular, luminescentei si chimiei supramoleculare.

Studiile initiale asupra complecsilor heterodinucleari 3d-4f cu liganzi de tip baza
Schiff s-au concentrat pe studiul interactiei magnetice Cu"-Gd". Ulterior, ionul de Cu" a
fost inlocuit cu alti ioni tranzitionali 3d (Mn", Fe", Fe', Co", Ni"), in timp ce in locul Gd™
au fost utilizati alti ioni de lantanid. Cu toate acestea, unele caracteristici interesante ale

perechilor de ioni 3d-4f nu au fost studiate indeajuns.

In acest context, intr-o prima etapa, au fost obtinuti complecsi heterodinucleari 3d-
4f cu proprietati luminescente [Zn"-Ln™] si magnetice interesante [Ni'-Ln""]. Ulterior,
folosind principiile ingineriei cristaline, nodurile 3d-4f au fost asamblate in sisteme

heteropolimetalice cu diverse nuclearitati si dimensionalitéti, cu pastrarea proprietatilor.

43



Pentru sistemele [Zn"-Ln™] au fost sintetizate si caracterizate trei familii de
complecsi heterodinucleari cu liganzi de tip baza Schiff.

Folosind ligandul valpn® [Hpvalpn = 1,3-propandiilbis(2-iminometilen-6-metoxi-
fenol)] au rezultat 15 complecsi strict dinucleari, ce apartin la doud tipuri structurale.
Compusii de tipul I au formula generala [Zn(HQO)(Valpn)LnHI(OzNO)3] (Ln™=La1, Ce2,
Pr 3, Nd 4, Sm 5, Eu 6, Gd 7, Tb 8, Dy 9), in timp ce aceia apartinand tipului II sunt
descrisi de formula [Zn(ONO»)(valpn)Ln"(0,NO),(H,0)]-2H,0 (Ln" = Tb 10, Dy 11, Ho
12, Er 13, Tm 14, Yb 15). Diferentele structurale deriva din modul in care liganzii aqua si
nitrato sunt coordinati la cei doi ioni metalici. In complecsii de tipul I, ionii Ln™ cu raza
mai mare permit coordinarea a 3 liganzi nitrato chelatici, atingdnd un numar de coordinare
egal cu 10, in timp ce pentru complecsii de tipul II, volumul mai mic al ionului Ln" are
drept rezultat inlocuirea unuia dintre liganzii NOs™ cu un ligand aqua, ceea ce reduce
impiedicarea stericd in sfera de coordinare a ionului de lantanid. in cazul ionilor Tb™ si
Dy", cu razi intermediard, se observa coexistenta celor doud tipuri stucturale, tipul I si
tipul II.

Cea mai interesantd trasdtura a complecsilor [ZnH(Valpn)an] 0 constituie
proprietatile lor luminescente. Unii dintre ionii de lantanid sunt cunoscuti pentru
luminescenta puternica din domeniul vizibil (Sm"™, Eu", Tb"', Dy"") sau infrarosu apropiat
(Nd"™, Er'", Yb™). Deoarece tranzitiile f-f sunt interzise din punctul de vedere al paritatii si
regulii de selectie Laporte este defavorizata, coeficientii de absorbtie sunt foarte mici.
Acest dezavantaj poate fi surmontat prin utilizarea de liganzi organici drept cromofori care
sd poate induce excitarea ionilor de lantanid, prin procesul numit efect antend. Bazele
Schiff utilizate au dovedit capacitatea de a functiona ca antene.

Pentru complecsii [Zn(H,O)(valpn)Sm(O,NO);] 5, [Zn(H,O)(valpn)Tb(O,NO);] 8,
[Zn(H,O)(valpn)Dy(O,NO)3s] 9, [Zn(ONO;)(valpn)Tb(O,NO),(H,0)]-2H,O 10 i
[Zn(ONO,)(valpn)Dy(0O,NO),(H,0)]-2H,O 11, spectrele de excitare au ardtat prezenta
benzilor de absorbtie datorate ligandului, confirmand un proces de tipul efect antend. Cea

M5 a cdrui luminescenta

mai intensd emisie este observata in cazul complexului de Sm
puternica, portocaliu-rosie (Aem, = 594 nm) poate fi usor observata in urma excitarii folosind
o simplad lampa UV (A= 365 nm).

In cazul complecsilor ce contin terbiu (Aem = 542 nm) si disprosiu (Aem = 574 nm),

produsii de reactie sunt amestecuri statistice care contin cele doud tipuri structurale
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posibile (8 si 10 pentru Tb™, 9 si 11 in cazul Dy™), ceea ce conduce la spectre de emisie
caracteristice prezentei a doua tipuri de geomerii de coordinare.

Eficienta efectului antend datorat ligandului de tip baza Schiff valpn™ a fost de
asemenea evidentiatd in cazul lantanidelor care emit in domeniul NIR: neodimul -
[Zn(H,0)(valpn)Nd(O,NO)s] 4, erbiul - [Zn(ONO;)(valpn)Er(O,NO),(H,0)]-2H,0 13 si
yterbiul [Zn(ONO,)(valpn)Er(O,NO),(H,0)]-2H,0 15.

Un caz special — din punctul de vedere al proprietatilor luminescente — este
reprezentat de derivatul europiului, [Zn(H,O)(valpn)Eu(O;NO)3;] 6 (Aem = 614 nm). La
temperatura camerei, nu a fost observati emisia ca urmare a excitérii la o lungime de unda
corespunzatoare maximului de absorbtie al ligandului, ceea ce a condus la concluzia ca
efectul antend nu este prezent. Odatd ce temperatura a fost coborata la 80 K, spectrul de
excitare s-a modificat, eficienta excitdrii via ligand devenind comparabild cu cea
corespunzitoare excitarii directe a ionului Eu'. O trisitura interesantd a complexului 6
este prezenta unei benzi intense, de transfer de sarcind de la ligand la metal care este
asociata emisiei Eu'". Pentru aprofundarea proprietatilor luminescente ale complexului de
Eu'"", a fost studiat complexul izostructural al gadoliniului, [Zn(H,0)(valpn)Gd(O,NO);] 7,
determinindu-se o valoare de aproximativ 550 nm (sau 18180 cm™) pentru energia
nivelului triplet *zr*.

Alaturi de proprietitile luminescente ale complecsilor [Zn"(valpn)Ln™

], a fost
studiat si comportamentul magnetic al acestora in intervalul de temperatura 2-300 K.
Dependenta produsului yu7 de temperaturd este caracteristica ionilor Ln""' paramagnetici,
deoarece ionul Zn" este diamagnetic. Informatiile obtinute din investigarea proprietatilor
magnetice ale familiei de complecsi [ZnH(Valpn)LnHI] este necesara pentru intelegerea
naturii interactiei de schimb magnetic in familia de complecsi izostructurali
[NiH(valpn)LnIH].

Inlocuirea 1,3-diaminopropanului cu 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan 1in sinteza
ligandului de tip baza Schiff a condus la familia de complecsi heterodinucleari
[Zn"(valdmpn)Ln""] [Hyvaldmpn = 2,2-dimetil-1,3-propanediilbis(2-iminometilen-6-
metoxi-fenol)]. Acesti complecsi cristalizeaza in trei moduri diferite, care pot fi descrise de
formulele [Zn(H,O)(valdmpn)Ln"(0,NO);] (Ln™ = Ce 16, Nd 17, Sm 18, Eu 19, Tb 20),
[Zn(H,0)(valdmpn)Ln"(O,NO);]-H,O (Ln™ = Gd 21, Tb 22, Dy 23) si
[Zn(ONO,)(valdmpn)Ln'"'(0,NO),(H,0)]-2CH;CN (Ln™ = Er 24). In cazul primelor doua

tipuri, unitdtile moleculare sunt identice, dar moleculele de apd de cristalizare conduc la
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arhitecturi 1n stare solida si grupuri spatiale diferite: grupul ortorombic non-centrosimetric
P2,2,2; pentru complecsii de tipul I si cel triclinic simetric P-1 pentru compusii de tipul II.

Spectrele de excitare pentru complecsii [ZnH(Valdmpn)LnIH] (Ln"™ = Sm™ 18, Tb™
20 si 22, Dy 23) evidentiaza benzi datorate ligandului, confirmand un proces de tipul efect
antend. Luminescenta puternicd a compusului [Zn(H,O)(valdmpn)Sm(O,NO);] 18 (Ae =
594 nm) este usor vizibila chiar si atunci cand se foloseste ca sursa excitatoare o simpla
lampd UV.

In cazul terbiului, au fost izolate doud tipuri de cristale. Compusul 20 cristalizeaza
in sistemul cristalin ortorombic, in timp ce compusul 22 cristalizeaza in sistemul triclinic.
Spectrele de excitare sunt usor diferite, benzile in cazul complexului non-centrosimetric 20
fiind deplasate cu aproximativ 10 nm inspre domeniul vizibil. Diferenta intre cele doua
tipuri de cristale este cel mai bine ilustrata de timpii de viata ai starilor excitate, acestia
fiind de aproximativ 90 us pentru compusul 20 si peste 200 ps in cazul 22.

Spectrul de excitare al complexului [Zn(H,O)(valdmpn)Dy(O.NO);]-H,O 23
confirma efectul antena al ligandului, emisia fiind cea corespunzatoare ionului Dy

Utilizarea bazei Schiff rezultate din condensarea 2-hidroxi-1,3-diaminopropanului
cu o-vanilina, Hjvaldap [Hyvaldap = 2-hidroxi-1,3-propanediilbis(2-iminometilen-6-
metoxi-fenol)], a condus la complecsii heterodinucleari [Zn(H,O)(valdap)Sm(O,NO);] 25
si [Zn(H,O)(valdap)Tb(O,NO)s;] 26. Studiul proprietatilor fotofizice a evidentiat o
luminescentd puternica (portocaliu-rosie pentru compusul 25 si verzuie in cazul 26) in
urma excitarii cu o lampa UV (A= 365 nm), ceea ce confirma un puternic efect antend al
ligandului organic.

Inlocuirea ionului Zn" cu Ni" a condus la familia de complecsi [Ni'(valpn)Ln™].
11 dintre acesti compusi sunt specii dinucleare (27-37), in timp ce ionul de Yb',
[Ni(H,0),(valpn) Yb(NO3)(1-OH)2(NOs), 38, si un complex al Ce™, [Ni(CH;CN)(p*
ONO»)(valpn)Ce(O,NO),(H,0)], 39, au dat nastere la specii tetranucleare.

Complecsii heterodinucleari 27-37 cristalizeaza in moduri diverse, fiind identificate
sase tipuri structurale. Determindrile structurale au scos in evidenta patru organiziri
diferite ale unitatilor heterodimetalice, descrise drept tipurile [-IV. Acestea sunt corelate
cu rolul diferitelor molecule de solvent (H,O, MeCN) si cu modurile de coordinare ale
anionilor NOgi.

Tipul I este subdivizat in 3 categorii pentru a evidentia moleculele de solvent din

reteaua cristalina: tipul I.1 - [Ni(CH3CN)y(valpn)Ln(O,NO);] (Ln'" = La 27, Pr 29), tipul
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1.2 - [Ni(CH3CN)y(valpn)Ln(O,NO);]-CH;CN-2H,0 (Ln"™ = Sm 31) si tipul L3 -
[Ni(CH3CN),(valpn)Ln(O,NO);]-CH;CN (Ln'™ = Eu 32, Gd 33, Er 37).

Pentru complecsii de tipul II a fost obtinutd o singurd structurd, in cazul ionului
Ce", Ni(CH3;CN),(valpn)Ce(O,NO),(ONO,)][Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Ce(02NO)2(H,0),]
(NO3) -2CH;CN 28, in timp ce ionul Nd" duce la o structurd de tipul III si anume
[Ni(CH3CN),(valpn)Nd(O,NO);][Ni(CH3CN)(H,O)(valpn)Nd(O,NO);]-CH3CN-2H,0 30.
1

Complecsii heterodinucleari care contin ionii Tb"™ si Dy

[Ni(CH3CN)(H,0)(valpn)Ln(O,NO)(H,0);]-2NOs-CH3CN-H,0 (Ln™ = Tb 34, Dy 35).

1wy

cristalizeaza ca tipul 1V,

compararea rezultatelor obtinute pentru complecsii [NiH(Valpn)LnHI]

si analogii lor
[ZnH(Valpn)LnIH] au condus la stabilirea naturii interactiei de schimb magnetic intre ionul
de Ni" si ionii trivalenti din seria 4f. S-a stabilit astfel cd interactia Ni'-Ln" este
antiferomagnetica pentru ionii de la inceputul seriei 4f (Ln™ = Ce, Pr, Nd, Sm) si devine
feromagnetica incepand cu ionul Gd". Fitarea datelor experimentale pentru complexul
gadoliniului, 33, a condus la Jxigg =23 cm™, D=7.5cm”, g=2.0siz/' =-0.11 cm™".

III

Tonii Ln™ paramagnetici, cu exceptia Gd", sunt caracterizati de o contributie

orbitalda la momentul magnetic, tiria acesteia variind semnificativ in cadrul seriei 4f.

25 fac buni

Anizotropiile si momentele magnetice ridicate ale ionilor de Tb" si Dy
candidati pentru obtinerea de nano-magneti. Determindrile in cdmp magnetic AC au
evidentiat o relaxare lentd a magnetizarii in cazul complexului 35.

Mai departe, s-a urmdrit asamblarea complecsilor heterodinucleari [Ni'(valpn)Ln™]
in structuri complexe utilizdnd strategia “node and spacer. Nodurile dinucleare utilizate
contin doi ioni metalici, Ni" si Ln™, cu preferinte stereochimice si electronice diferite.
Daca ionul de lantanid are o preferinta puternica catre atomi donori oxigen, ionul de nichel
este mai versatil, acceptand in sfera de coordinare atit atomi donori azot, cét si oxigen.

Moleculele utilizate drept spaceri sunt diversi liganzi exo-bidentati, cu atomi donori
azot si oxigen, atat neutri [1,2-bis(4-piridil)etena si 4,4'-azo-bis(piridina)], cat si anionici
[N*", dianionul acidului 2,6-piridin-dicarboxilic si dianionul acidului tereftalic].

Utilizarea ca spacer a 1,2-bis(4-piridil)etenei a condus la cinci complecsi
heterodinucleari, care cristalizeaza in sistemul triclinic P -/ si sunt descrisi prin formula
[Ni"'(valpn)Ln""(H,0)4(bpe),]-3bpe-8H,0-3NO; [Ln"" = Sm 40, Tb 41, Dy 42, Er 43, Yb
44; bpe = 1,2-bis(4-piridil)etena]. Ligandul exo-bidentat coordineaza doar la ionul de Ni".

47



Analiza impachetarii in cristale a scos la iveald auto-asamblarea moleculelor de apa de
cristalizare in clusteri octanucleari cu structura deschisa.

Utilizarea 4,4'-azo-bis(piridinei) drept ligand a condus la compusul tetranuclear
[Niy(valpn),Dy2(O2NO),2(COs),(azbpy),]-6H,O 45 [azbpy = 4,4'-azo-bis(piridina)] in care
ligandul exo-bidentat este coordinat doar la ionul metalic 3d. Prin asocierea moleculelor de
apa din cristal rezulta clusteri octanucleari si clusteri heptanucleari, care sunt mai departe
fuzionati, prin legaturi de hidrogen, intr-o structurd monodimensionala.

Folosirea azidei, N5, drept ligand in punte a condus la doi complecsi octanucleari
[[(N3),(H,0)Ni(valpn)Ln"(H,0)3(0,NO)Ln" (H,0)3(valpn)Ni(N3)(u>-N3)1,.].](N3)(OH),
-3H,0-2CH;CN (Ln"™ = Sm 46, Gd 47). Acestia contin trei tipuri de liganzi azida:
necoordinati, coordinata ca ligand terminal (in pozitiile apicale ale ionilor Ni") si ligand in
punte intre cei ioni de nichel din interiorul structurii.

Conectarea nodurilor heterodinuclear [Ni'(valpn)Ln™] cu ligandul rezultat prin
deprotonarea acidului 2,6-piridin-dicarboxilic, pdca® (pdca® = dianionul acidului 2,6-
piridin-dicarboxilic), a condus atat la complecsi dinucleari, cat si tetranucleari in functie de
coordinare ale gruparilor carboxilat. In cazul compusului cu disprosiu s-a obtinut
complexul tetranuclear [Niy(valpn),Dy,(pdca),(ONO;)(H,0)s](NO3)-4H,0O 48, in timp ce
pentru  holmiu si erbiu s-au obtinut complecsi dinucleari cu formula
[Ni(H,0)(valpn)Ln"(pdca)(0,NO)]-2H,0 (Ln™ = Ho 49, Er 50).

Compusul 48 ilustreazd modul in care compusi de tipul SMM pot fi asamblati in
clusteri cu nuclearitate crescutd, pastrand in acelasi timp comportamentul de nano-magneti
moleculari. Masuratorile in camp magnetic AC au indicat o tunelare puternica pentru 48
(A=136Ksi =77 10%5), in timp ce compusul care contine holmiu, 49, nu se
comportd ca SMM.

Utilizarea drept spacer a dianionului acidului tereftalic, tfa*, a condus la sase
compusi cu structurd 1-D: patru dintre acesti complecsi au o topologie de scard si sunt
descrisi de formula .,'[Niy(valpn),Ln",(H,0)(tfa);] (Ln = Tb 51, Dy 52, Er 53, si Tm 54),
in timp ce ceilalti doi, wl[Niz(Valpn)z(Hzo)szz(NO3)z(tfa)](OH)ZH'nHzo 55 i
- [Ni(valpn)(H,0),Yb(tfa)(H,0)](Htfa), 56, au o structurd de lant. Complecsii 51-54

I

contin doud tipuri de anion tereftalat: unul formeaza punti intre doi ioni Ln, iar celalalt

11

leagd cei doi ioni metalici dintr-o unitate dinucleard de ionul Ln™ dintr-o unitate vecina. In

compusii 55 si 56, anionii tfa> sunt coordinati doar la ionii de lantanid.
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Analiza detaliatd a proprietatilor magnetice pentru ool[Ni2(valpn)anmz(HQO)z(tfa)g]
52 a scos in evidentd o tunelare puternicd (4 = 17.4 K and z = 8.0-107 s), in ciuda
structurii monodimensionale. Acest lucru nu este surprinzator, deoarece nu exista nici o
dovadi a unei interactii semnificative mediate de catre liganzii diamagnetici tfa®. Bariera
energetica pentru 52 este mai ridicatd decat pentru 48, in concordantd cu comportamentul
in camp magnetic DC ceea ce sugereaza o separare energetica importantd 1Intre starea
fundamentald si prima stare excitatd de dublet a ionului de Dy"". In mod surpinzitor, in
cazul compusului 52, spre deosebire de 48, tunelarea existd si in absenta unui camp
magnetic DC aplicat.

Inlocuirea spacerilor organici cu complexul anionic paramagnetic [WY(CN)s]* a
dovedit viabilitatea strategiei “node and spacer”. Drept urmare, au fost obtinute 6 sisteme
heterospin 3d-4f-5d noi, [(CN);W"(CN)Ni"(H,0)(valpn)Ln"(H,0),]-H,O (Ln"™ =Y 57,
Eu 58, Gd 59, Tb 60, Dy 61, Lu 62). Acesti complecsi sunt printre putinele exemple de
specii moleculare care contin 3 centri paramagnetici diferiti, ionii Ni", Ln™ si W".
Combinarea a 3 ioni metalici diferifi in aceeasi entitate moleculara poate conduce la o noud
generatie de materiale magnetice, care suscitd interes atat din partea chimistilor, cat si a
fizicienilor.

Analiza proprietatilor magnetice pentru compusul cu Y, 57, a permis izolarea
interactiei magnetice Ni'-W", deoarece ionul Y este diamagnetic. Din fitarea datelor
experimentale s-a obtinut un cuplaj Ni"-W" feromagnetic (Jxiw = 12.3 cm™, g = 2.21, Dy;
=0.97 cm™ §i zJ' = - 1.08 cm™). In cazul complexului care contine gadoliniu, 59, au fost
caracterizate doua cai de cuplaj magnetic, Ni"-W" si Ni"-Gd", ambele dovedind a avea o
natura feromagneticd (Jyjw = 18.8 cm™, Jniga = 3.5 cm™, g =2.03, Dyni = 0.51 cm™ §i zJ' =
—0.07 cm™).

Masurétorile in camp magnetic AC au avut rolul de a verifica dacd complecsii cu
Tb™, 60, si DyHI, 61 au un comportament de SMM. Rezultatele obtinute anterior pentru
complecsii 35, 48 si 52, precum si cele doua céi de cuplaj feromagnetic intalnite in cazul
compusilor 57 si 59 sugerau un comportament de magnet molecular pentru 60 si 61.
Masuratorile in camp mangetic AC nu aratat, insé, o relaxare lentd a magnetizarii. Analiza
atentd a structurii cristaline a dus la o corelatie intre lipsa comportamentului de tip SMM si

numeroasele legaturi de hidrogen stabilite, in stare solida, intre complecsii trinucleari.
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Teza de doctorat descrie 62 de compusi noi, care au fost obtinuti ca monocristale i
caracterizati prin difractie de raze X. Metodele spectroscopice (IR, UV-Vis-NIR, spectre
de excitare si emisie, RMN) si masuratorile magnetice iIn camp DC si AC au fost de
asemenea utilizate pentru a caracteriza noi compusi, scotdnd in evidentd structuri
interesante si proprietatile care rezulta din acestea.

Majoritatea complecsilor descrisi au structuri discrete: binucleari (1-37, 49, 50),
trinucleari (57-62), tetranucleari (38, 39, 45, 48) sau octanucleari (46, 47). Compusii
obtinuti de la dianionul acidului tereftalic (51-56) sunt polimeri de coordinare cu structuri
1-D. Compusii 1-26 sunt complecsi de tipul [Zn"Ln™], in timp ce In compusii 27-62 locul

ionului Zn" este luat de ionul paramagnetic Ni'".
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