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Prezenta teza, intitulatd ,,Proiectarea unor noi liganzi nitronil nitroxid pentru sinteza de
combinatii complexe heterospin”, isi propune sa prezinte contributiile originale la dezvoltarea
unor noi liganzi nitronil nitroxid si ai complecsilor acestora.

Sinteza moleculelor organice paramagnetice reprezintd un domeniu de cercetare
captivant si in continud dezvoltare in chimia contemporand. Printre radicalii organici utilizati
ca liganzi in chimia coordinativa, nitronil nitroxizii au atras o atentie considerabild, in
principal datorita rolului lor important In domeniul magnetismului molecular si a versatilitatii
lor ca liganzi. Sintetizate pentru prima datd de Ullman la sfarsitul anilor 1960, moleculele de
tip nitronil nitroxid (NN) au fost utilizate ulterior pe scara larga pentru obtinerea unor
compusi coordinativi investigati pentru proprietatile lor magnetice.

Natura paramagneticd specifica a liganzilor de tip NN permite formarea unor
complecsi heterospin cu configuratii de spin 2p—3d, 2p—4f si chiar 2p—3d—4f, precum si alte
combinatii posibile, conducand la o mare varietate de topologii moleculare. Mai mult,
moleculele simetrice pot fi disimetrizate prin convertirea doar a uneia din doud grupari formil
intr-o unitate nitronil nitroxid. Noi liganzi pot fi obtinuti, de asemenea, prin reactii de tip baza
Schiff intre molecule de amine diamagnetice si specii de NN paramagnetice. in plus,
moleculele de nitronil nitroxid care poseda o grupare laterald de tip CH»-Cl pot fi grefate pe
diverse substraturi prin reactii de N-, O- sau C-alchilare. Prin urmare, au fost dezvoltate doua
strategii principale pentru proiectarea liganzilor paramagnetici:

e (i) sinteza unor molecule care contin functionalitdti de coordonare si o grupare
aldehida, urmata de conversia aldehidei intr-o unitate nitronil nitroxid;

e (i) grefarea unei unitdti de nitronil nitroxid preformate pe un substrat prin intermediul
reactiilor de alchilare.

Teza este structuratd in doua parti principale: prima se concentreazd pe conceptele
teoretice abordate in aceastda lucrare, impreund cu o trecere in revistd a stadiului actual al
chimiei radicalilor cu accent pe compusii de coordinare; cea de-a doua prezintd rezultatele
experimentale originale, fiecare parte fiind divizata in mai multe capitole. Principalele directii

de cercetare sunt ilustrate pe scurt in Schema 1.
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Schema 1. Rezumatul grafic al principalelor teme abordate in teza.
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Partea teoretica este divizata in doua capitole. Capitolul 1 vizeaza moleculele organice
paramagnetice, cu accent pe radicalii de tip nitronil nitroxid si capacitatea acestora de a forma
compusi de coordinare cu diverse nuclearitati si topologii de spin.

Majoritatea moleculelor organice sunt diamagnetice din pricina electronilor cuplati,
insd descoperirea primului radical organic stabil in anul 1900 a determinat studiul sistemelor
organice cu invelis deschis (open-shell) care poseda electroni neimperecheati. Acesti radicali
organici au permis aplicatii importante in stiinta polimerilor, chimia suprafetelor si, in
special, in magnetochimie. In materialele magnetice organice, interactiunile de schimb
izotrop guverneaza in principal comportamentul magnetic, care poate fi descris folosind un
Hamiltonian de spin efectiv. Interactiunile magnetice pot fi feromagnetice sau
antiferomagnetice, in functie de suprapunerea orbitalilor moleculari ocupati cu un singur
electron (SOMO). Proiectarea materialelor magnetice organice depinde de stabilitatea
unitatilor radicalice, de mecanismele de cuplaj magnetic si de transmiterea interactiunilor prin
material. Atat interactiunile intra-, cat si cele intermoleculare contribuie la comportamentul
magnetic, fortele supramoleculare precum legaturile de hidrogen, stivuirea n-n (-7 stacking)
si legaturile de halogen jucand un rol cheie In asamblarea structurilor magnetice.

Radicalul nitronil nitroxid (NN) contine doud grupari NO echivalente, ceea ce 1i
permite sd functioneze ca un ligand paramagnetic versatil, capabil sa actioneze ca ligand
terminal sau sd creeze punti Intre ionii metalici pentru a forma structuri de lant
unidimensionale. FElectronul neimperecheat localizat pe wunitatile NO favorizeaza
interactiunile de schimb magnetic cu ionii metalici paramagnetici coordonati. Incepand cu
anii 1980, compusii de tip lant ai metalelor 3d si 4f cu punti NN au fost studiati intens, unii
dintre acestia prezentand ordine magnetici tridimensionald. in functie de substituent (R), NN
se poate coordina si ca ligand monodentat. Acesti radicali stabili sunt caracterizati printr-o
culoare violet-inchis distinctiva, care provine din tranzitiile electronice de tip n—*. Radicalul

imino nitroxid (IN) este Tnrudit structural cu NN, prezentand o singura grupare NO (Schema

2).
R R
D\;J%N/O N/l\N/O'
NN IN

Schema 2. Structurile radicalilor nitronil nitroxid (NN) si imino nitroxid (IN).
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Chimia coordinativa a nitronil nitroxizilor continuad s genereze o mare varietate de
sisteme magnetice bistabile unice. Posibilele moduri de coordonare care implica cei doi atomi
de oxigen ai radicalului au fost descrise pentru prima datd de Paul Rey in 1989, iar de atunci
au fost raportati numerosi compusi care prezintd moduri de coordinare monodentate, in punte

(exobidentate) si mixte, ce conecteaza mai multi ioni metalici (Schema 3).
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Schema 3. Reprezentarea modurilor de legare ale unitdtii N—O din radicalii nitronil nitroxid: (a)
monodentat, (b) punte exobidentata, (c) punte p,-O, (d) punte pz-O.

Urmadtorul capitol ofera cateva exemple din literatura de combinatii complexe
heterospin care contin ioni metalici 3d, 4f si 3d-4f, impreuna cu o scurtd discutie asupra
caracteristicilor structurale si a proprietatilor magnetice. Capitolul concluzioneaza ca liganzii
paramagnetici de tip NN sunt liganzi valorosi datorita capacitatii lor de a forma compusi de
coordinare cu o gama larga de ioni metalici. Structurile acestora pot fi modificate cu diferite
grupdri coordinante, permitand moduri de coordinare multiple si facandu-i ideali pentru

constructia de compusi coordinativi cu topologii, nuclearitati si dimensionalitati variate.
oKk

Sectiunea ce detaliaza contributiile originale este structurata in patru capitole.

Capitolul 1 prezinta in detaliu proiectarea si caracteristicile structurale ale liganzilor
utilizati pe parcursul acestei cercetiri. In plus, se discutd moleculele organice specifice,
sintetizate pentru validarea conceptului propus.

Precursorul 2,6-bis(hidroximetil)-p-crezol (HL?) este un material de pornire versatil,
care poate fi oxidat selectiv fie intr-o monoaldehidd (HLP), fie intr-o dialdehida (HL®).
Aceste aldehide servesc doua scopuri sintetice principale: pot reactiona cu amine primare
pentru a forma liganzi Schiff compartimentali sau pot fi convertite In radicali nitronil nitroxid
printr-o secventd in doud etape cunoscuti sub numele de protocolul lui Ullman. In aceastd
secventa, aldehida este mai intdi condensatd cu 2,3-bis(hidroxilamino)-2,3-dimetilbutan
(bha) pentru a crea un intermediar de tip imidazolidin-1,3-diol (H¥?!). Acest intermediar este
apoi oxidat cu NalOs pentru a produce radicalul nitronil nitroxid tintd (HL!), care este insotit

de reguld de un echivalent imino nitroxid (HA') si este purificat prin cromatografie pe
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coloand. Aceeasi procedurd se aplica si in cazul transformarii dialdehidei (HL€) in radicalul
corespunzator, HL2. Monocristale de HL? potrivite pentru difractia de raze X au fost obtinute
prin evaporarea eterului dietilic sub presiune redusd, folosind un evaporator rotativ. HL?
cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial 12/a (Figura 1). Prezenta unei grupari
functionale formil in HL? permite derivatizarea ulterioara a ligandului printr-o condensare

Schiff facila, introducand astfel un sit de coordonare suplimentar.

04

Figura 1. Structura moleculara a ligandului HL? determinata prin difractie de raze X.

Prin utilizarea unei condensari Schiff simple si cvasi-cantitative, pornind de la HL?,
doud unitati de nitronil nitroxid (NN) au fost legate prin intermediul a diversi distantieri
(spaceri) de tip diamina, de exemplu: 2,2'-(etilendioxi)bis(etilamina) si 1,3-diaminopropanul)

pentru a genera liganzii diradicalici H2L3, respectiv H2L? (Schema 4).
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Schema 4. Structurile mono- si diradicalilor obtinuti prin reactii Schiff.

Natura, lungimea, precum si rigiditatea sau flexibilitatea distantierului (spacerului)
joacd un rol crucial in formarea complecsilor cu diferiti ioni metalici prin modularea siturilor

de coordonare disponibile, precum si in proiectarea materialelor moleculare cu aplicatii
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potentiale drept porti cuantice (quantum gates). Mai mult, a fost sintetizat un ligand hetero-
di-radical, HL'?, utilizind 4-amino-TEMPO. Din cdte cunosc, acesta reprezinta primul
sistem molecular care combind unitdtile radicalice TEMPO si NN in aceeasi moleculd.
Dependenta de temperaturd a proprietatilor magnetice este prezentatd sub forma ym7
in functie de T pentru liganzii diradicalici H2L® si HL! (Figura 2). In cazul hetero-di-
radicalului HL!?, se observa un comportament antiferomagnetic. La 300 K, valoarea ymT este
de 0,749 cm® mol™ K, ceea ce este in excelentd concordantd cu valoarea teoretica de 0,75 cm?
mol™ K asteptatd pentru doi centri radicalici S = 1/2 care nu interactioneaza. Prin racire,
produsul ym7 ramane aproape constant pana la 40 K, sub aceasta temperaturd scazand brusc

si atingand valoarea de 0,488 cm?® mol™' K la 1,8 K.
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Figura 2. Dependenta de temperatura a produsului ymT pentru ligandul HL'. Insertie: reprezentarea
graficd (ym )" in functie de T.

Capitolul 2 descrie trei familii de combinatii complexe dinucleare cu ioni metalici 4f,
oferind o analizd comparativa a similitudinilor si diferentelor structurale ale acestora.
Proprietatile magnetice ale unei singure serii sunt evaluate in detaliu. Produsii secundari
identificati In timpul sintezei sunt discutati prin intermediul unei analize cuprinzitoare,

structurata in patru subcapitole detaliate.
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Prima familie de compusi, [Lno(L')2(hfac)s], unde Ln =Y, Gd, Tb, Dy, a fost studiati
extensiv, impreund cu produsii secundari obtinuti in timpul optimizarii sintezelor. Compusii
[Lna(L')2(hfac)s] sunt izostructurali si constau in unititi dinucleare centrosimetrice, ionii de
lantanid fiind legati in punte de grupdrile fenoxido provenite de la doi radicali
monodeprotonati, (L'). Fiecare ion de lantanid prezintd un numar de coordonare 8, avand o

stereochimie de antiprisma patrata (Figura 3).

Figura 3. Structura moleculara a seriei izostructurale [Lna(L")2(hfac)s]. O parte din atomii de hidrogen
si toti atomii de fluor au fost omisi pentru claritate.

Comportamentele ym7T vs T si M vs H pentru compusii [Lna(L')2(hfac)s], unde Ln =
Gd (2), Tb (3), Dy (4), au fost inregistrate. Valoarea ym7 la 300 K este de 16,8 cm® mol™* K
pentru 2, 24,1 cm?® mol ! K pentru 3 si 28,9 cm® mol™ K pentru 4, fiind in buna concordanta
cu valorile asteptate pentru contributiile paramagnetice ale ionilor metalici (Gd(III), S = 7/2;
Tb(II), J= 6, gy =3/2; Dy(Ill), J=15/2, gy =4/3) si ale celor doi radicali S = 1/2 in absenta
interactiunilor de schimb (respectiv 2: 16,51; 3: 24,39; 4: 29,09 cm?® mol™* K). Pentru 2, ymT
ramane constant intre 300 si 80 K, dupa care incepe sa scada, atingdnd 10,5 cm?® mol™ K la 2
K. Acest comportament poate fi atribuit unor interactiuni globale antiferomagnetice rezultate
din combinarea a doud cai de schimb: interactiunea de schimb Gd(III)-Gd(III) mediata de
cele doud punti fenoxido si interactiunile Gd(IIT)-Rad. Prima a fost identificata ca fiind slaba
si antiferomagnetica in numerosi compusi. Pe de alta parte, interactiunile de schimb Gd(III)-
NN au fost gasite atat feromagnetice, cat si antiferomagnetice, fiind puternic influentate de

unghiurile Gd-O-N si Gd-O-N-C, precum si de distanta Gd-O.
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In mod exceptional, pentru complexul dinuclear de gadoliniu, 2, mdsurdtorile de
Rezonanta Electronica de Spin (RES) in regim pulsat au revelat timpi de memorie de faza, Tm
de aproximativ 1000 ns la 6 K, indiferent de pozitia cAmpului magnetic. In schimb, timpul de
relaxare spin-retea, 77, este considerabil mai lung (cca. 3,7 ms) la nivelul radicalului (pozitia
de observare OP2) comparativ cu ionul de Gd(III) izolat (19,3 us la OP1; 20,77 us la OP3)
(Figura 4).
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Figura 4. Oscilatii Rabi inregistrate la diferite atenudri ale microundelor (stdnga) si transformarile
Fourier corespunzatoare (dreapta) pentru o solutie 1,2 mM de 2 in metanol/toluen 9:1 (v/v) la 6 K: (a)
3280 G (OP1), (b) 3504 G (OP2) si (c) 3570 G (OP3). Liniile continue au rol de ghidaj vizual.
Maximul de la aproximativ 15 MHz corespunde frecventei Larmor a nucleului de 'H.
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Capitolul 3 prezintd o analizd comparativa a doud familii de combinatii complexe
dinucleare care contin ioni ai metalelor tranzitionale. Aceastd evaluare include, de asemenea,
investigarea mai multor produsi secundari formati in timpul sintezei acestora.

Cei doi monoradicali, unul decorat cu o grupare hidroximetil (HL') si celalalt cu o
grupare formil (HL?), au fost utilizati ca liganzi fatd de ionii de Ni(Il) si Zn(II), rezultdnd
compusii dinucleari: [Nix(L')2(hfac):] 34, [Znao(L')a(hfac),] 35, [Niz(L?)2(hfac):] 38-39,
[Zna(L?)a(hfac),] 41. In cazul compusilor 34 si 41, au fost obtinute doud faze cristaline:
trigonala ty- si triclinicd t-. Structurile cristaline ale ty-34 si t-34 constau in unitéti
dinucleare centrosimetrice (Figura 5), ionii de nichel fiind legati in punte prin gruparile
fenoxido provenite de la doi radicali deprotonati, (L!'). Compusul ty-34 cristalizeaza in
sistemul cristalin trigonal, grupul spatial R-3, iar compusul t-34 cristalizeazd in sistemul
triclinic, grupul spatial P-1. In cazul 1-34, se stabilesc contacte scurte intre oxigenul radicalic

al unei unitati binucleare si acelasi atom al unitatii vecine (vezi Figura 5).

Figura 5. Vizualizarea contactelor scurte intre unitatile NN ale ty-34 (sus) si 1-34 (jos). Atomii de
hidrogen si fluor au fost omisi pentru claritate. Operatiile de simetrie: @ =y, 1-xty, 1-z; ** = -x, -y,
1-z. Distantele sunt O4---04@ = 5,94 A si O4---04 = 3,96 A. In cazul compusului 35, distanta
04---04** este de 4,14 A.

Proprietatile magnetice ale compusilor ty-34, 35, 38 si ty-41 au fost investigate. La
temperatura camerei, se obtin valori yu7 de 1,45 cm® K mol™ pentru ty-34 si 1,96 cm® K
mol ! pentru 38, care sunt semnificativ mai mici decat valoarea asteptatd de 2,75 cm?® K mol™

pentru doi ioni de Ni(II) cu S; = S> = 1 si doi radicali cu S3 = S = '/>. Aceasti valoare sustine
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existenta unei interactiuni antiferomagnetice puternice intre ionii de Ni(Il), mediata de
gruparile fenoxido. Odata cu scaderea temperaturii, se observa o diminuare a produsului y7,
atingdnd un minim la 110 K, cu valori de 1,16 cm® K mol™ si, respectiv, 1,30 cm?® K mol™
pentru ty-34 si 38. Racirea ulterioard conduce la o noud crestere, fiind observate valori de
1,35 cm® K mol™ si 1,45 cm?® K mol™ la 2 K. Acest comportament indicd prezenta unor
interactiuni de schimb competitive in cadrul combinatiilor complexe, fapt sustinut
suplimentar de masuratorile de magnetizare. La 2 K si 7 T, se observa valori de saturatie de
2,41 Nus si 2,46 Nug, semnificativ mai mici decat valoarea de 6 Nug asteptatd pentru centri
de spin necuplati. Nu s-ar fi putut obtine nicio simulare satisfacatoare a datelor magnetice
dacad s-ar fi considerat doar interactiunea dintre radical si ionul de Ni(II) vecin prin gruparea
aminoxil si cea dintre ionii de Ni(Il) prin puntile fenoxido. Prin urmare, in model a fost
inclusa o a treia interactiune, care implica si interactiunea radicalului cu cel de-al doilea ion
de Ni(II). O simulare buni a datelor este obtinutd cu J; = -47 cm™, J,=-117 cm™ si J3 =-106
cm’! pentru ty-34, respectiv J; = -25.5(2) em™!, J> = -71(2) em™ si J3 =-71(2) cm™! pentru 38.
Acest lucru indica faptul ca radicalul este localizat preponderent pe puntea po-fenoxido decat

la gruparea NN. Grafice yuT vs. T pentru 1y-34 si 38 sunt prezentate in Figura 6.
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Figura 6. Comportamentul magnetic pentru ty-34 (sus) si 38 (jos).
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Capitolul 4 exploreaza chimia diversa a ionilor metalici 3d si 4f atunci cand acestia
sunt coordinati de liganzi homo- si hetero-di-radicali sintetizati prin reactii Schiff.

Cei doi homo-di-radicali H2L® si H2L®, precum si hetero-di-radicalul HL!?, au fost
obtinuti prin generarea bazelor Schiff intre HL? si 2,2'-(etilendioxi)bis(etilamina), 1,3-
diaminopropanul si, respectiv, 4-amino-TEMPO.

Au fost sintetizati compusi dinucleari, [M2(L°Hz)(hfac)4], utilizdnd ioni ai metalelor
tranzitionale, M = Mn (54), Co (55), Ni (56), Zn (57). Compusii 55-57 sunt izostructurali, in
timp ce derivatul de mangan (54) cristalizeazd cu o moleculda de solvent si prezintd o
conformatie diferitd a ligandului. Compusul [Mnx(L°Hz)(hfac)s]-CH2Cl, (54) cristalizeazi in
sistemul monoclinic, grupul spatial P2/c. Ambele grupdri imino sunt protonate. Protonul
migreaza de la gruparea fenolica la gruparea imino. Ambii ioni de mangan prezintd un numar
de coordonare 6, cu o stereochimie octaedrica (Figura 7). Sfera de coordonare este alcatuita
din 6 atomi de oxigen proveniti de la doi liganzi chelati hfac’, un oxigen aminoxilic $i un
oxigen fenoxidic, cu distante ce variaza intre 2,114(2) si 2,176(3) A. Distanta intramoleculari

intre ionii de Mn(II) este de 8,028 A.

Figura 7. Structura moleculard a [Mnx(L°Hz)(hfac)s]:CH2Cl, (54). Atomii de fluor si o parte din
atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Molecula de diclormetan este dezordonatd pe doua
pozitii cristalografice. Cele doua jumaétati ale moleculei sunt identice.

Comportamentul magnetic al compusului 54 a fost evaluat in absenta moleculei de
solvent. La temperatura camerei, se observa o valoare yu7 de 6,62 cm*® K mol™, care este
semnificativ mai mica decat valoarea asteptatd de 9,50 cm® K mol™ pentru spini necuplati cu
S;=83=">3h and S> = Sy = '/». Prin ricire pani la 18 K, se observd o scidere moderati a
produsului yuT pand la 6,03 cm® K mol™. Récirea ulterioara conduce la o crestere brusca

pana la 6,25 cm® K mol™" (Figura 8).
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Curbele de magnetizare ating saturatia la 7,59 Nug la temperaturi joase si camp inalt,
in timp ce nu se observa o suprapunere (nesting) a curbelor de magnetizare izo-camp, ceea ce
indicd un sistem izotrop. Datele magnetice pot fi simulate satisfacator doar ludnd in
considerare o interactiune antiferomagnetica intre radical si ionul de mangan. Simularea
valorile J;3 = J24 = -82,0(4) cm™! and gan = 2,00. O interactiune de cAmp mediu feromagnetici
foarte mici, zJ = +0,0034(2) cm™!, trebuie luatd in considerare pentru a obtine o simulare

buna a datelor la temperaturi foarte joase.
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54. Linia continua corespunde celei mai bune simuléri obtinute cu parametrii descrisi in text.
Proprietatile magnetice au fost investigate si pentru combinatiile complexe

mononucleare de Gd(II) care contin liganzii H2L8 si HL!. In ambele cazuri, analiza

cristalografica releva faptul ca doar una dintre cele doua unitati radicalice prezente in fiecare

ligand se coordineaza la centrul metalic, in conformitate cu strategia de sinteza (Figura 9).

Figura 9. Structurile cristaline ale [Gd(HL*H)(hfac);], 48 (stinga) si [Gd(L'°H)(hfac)s], 61 (dreapta).
O parte din atomii de hidrogen si toti atomii de fluor au fost omisi pentru claritate
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Dependenta de temperatura a produsului ym7 a fost inregistratd pentru compusul 48
(Figura 10). Pe baza structurii cristaline (vezi Figura 9), o unitate NN este coordinata direct la
ionul de Gd(III), in timp ce a doua unitate NN rdmane necoordinata, ceea ce indica absenta
unei cuplari magnetice intramoleculare semnificative intre cele doua. Susceptibilitatea
magneticd a compusului 48 a fost masuratd in intervalul de temperatura 1,8-300 K. La
temperatura camerei, valoarea yy 7 este de 8,49 cm?® mol™ K, in buna concordanta cu valoarea
teoretica de 8,625 cm?® mol™" K asteptata pentru un sistem cuprinzand un ion Gd(III) (S = 7/2)
si doi centri radicalici S = 1/2 in absenta interactiunilor de schimb. Prin racire, produsul yuT
creste, atingdnd un maxim de 9,99 cm?® mol™ K la 11 K, iar ulterior scade brusc la 9,02 cm?

mol " K la 1,8 K (Figura 10).

10.4
10.0
. 9.6
o
=
g 9.2+
£
2
R 884
IkG M
8.4 4 ® experimental data
fitting
8.0 T y T y T y T T T y T v T
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Figura 10. Dependenta de temperaturd a produsului ym7 pentru compusul 48. Punctele reprezinta
valorile experimentale, iar linia rosie reprezinta cea mai buna simulare.

Datele magnetice au fost analizate utilizdnd modelul dependent doar de spin (spin-
only) descris de Ecuatia 1, bazat pe Hamiltonianul de spin H = —2]Syy * Sgq. Contributiile
momentului angular orbital si ale anizotropiei magnetice au fost neglijate, in concordantd cu
configuratia electronici a ionului de Gd(III). In Ecuatia 1, N reprezinti numarul lui
Avogadro, f magnetonul Bohr, k constanta Boltzmann, T temperatura, gi factorul Landé al
Gd(IIl), g» factorul Landé¢ al radicalului NN (fixat la 2,00), J constanta de cuplaj de schimb si

0 constanta Weiss.
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Potrivirea prin metoda celor mai mici patrate a datelor experimentale de
susceptibilitate magneticd a condus la urmdtorii parametri: J = 4,34 cm™, g1 = 1,97 51 0 = -
0,19 K. Valoarea pozitiva a lui J indica un cuplaj feromagnetic intre ionul de Gd(III) si
radicalul NN. In contrast, constanta Weiss negativa sugereaza interactiuni antiferomagnetice
slabe intre moleculele vecine ale compusului 48. In concordanti cu acest fapt, diagrama de
impachetare releva un contact scurt intre unitatea NN necoordinata a unei unitati complexe si
unitatea NN coordinati a unei molecule adiacente, cu o distanti O6---03! = 4,63 A (Figura

).

Figura 11. Vedere asupra doua molecule vecine din compusul 48, cu unititile radicale in proximitate.
Atomii de hidrogen si fluor au fost omisi pentru claritate. Operatia de simetrie: i =2 - x, Y2 +y, 3/2 -
z.

skksk

Datele experimentale ample si redundante sunt organizate In noud anexe, oferind detalii
cuprinzatoare despre procedurile de sinteza, tabelele cristalografice si difractogramele de
difractie de raze X pe pulbere (PXRD). Aceste sectiuni includ analiza SHAPE, caracterizarea
magnetica si datele spectroscopice (RES, MS si RMN), alaturi de calculele DFT.

Aceasta lucrare exploreazd dezvoltarea unor noi liganzi paramagnetici de tip nitronil
nitroxid, ce prezinta topologii diverse ale siturilor de coordinare. Lucrarea detaliaza sinteza si
caracterizarea unor combinatii complexe heterospin mono- si dinucleare care incorporeaza
ioni metalici din blocurile d sau f, avand diverse arhitecturi de spin. Pentru a obtine o

intelegere mai aprofundatd a acestor sisteme chimice, au fost analizati riguros mai multi
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produsi secundari ai sintezelor. In plus, studiul descrie proiectarea unei noi familii de liganzi
de tip nitronil nitroxid cu baze Schiff (Schiff-NN) si a compusilor de coordinare
corespunzatori.

Prezenta lucrare cuprinde peste 35 de liganzi nou sintetizati si peste 130 de structuri
cristaline masurate si rezolvate, deschizdnd noi oportunitdti pentru proiectarea rationala a
liganzilor de tip nitronil nitroxid cu situri de legare specifice si un numar ales de unitati
radicalice. O parte din rezultatele acestei cercetdri a fost diseminata prin intermediul a cinci
articole stiintifice:

e A New Nitronyl-Nitroxide Ligand for Designing Binuclear Ln™

Complexes: Syntheses,
Crystal Structures, Magnetic and EPR Studies, Mihai Raduca, Daniel O. T. A. Martins,
Cristian A. Spinu, Mihaela Hillebrand, Floriana Tuna, Gabriela Ionita, Augustin M.
Madalan, Constance Lecourt, Jean-Pascal Sutter, Marius Andruh, Eur. J. Inorg. Chem.,
2022, https://doi.org/10.1002/ejic.202200128

e SYNTHESES AND CRYSTAL STRUCTURES OF YTTRIUM AND DYSPROSIUM
TETRAKIS(HEXAFLUOROACETYLACETONATO) WITH TRIETHYLAMMONIUM
COUNTERION, Mihai Raduca, Marius-Mihai Zaharia and Marius Andruh, Revue
Roumaine de Chimie, 2023, DOI: 10.33224/rrch.2023.68.5-6.03

o ALKYLATION OF MORPHOLINE WITH 2-(CHLOROMETHYL)-NITROXYL-

NITROXIDE: A NEW LIGAND AND ITS NICKEL COMPLEX, Stefan Dimitriu, Mihai

Réaduca, Victorita Tecuceanu, Anamaria Hanganu and Marius Andruh, Revue Roumaine de
Chimie, 2024, 69, 279, DOI: 10.33224/rrch.2024.69.5-6.05

e A Cobalt(Il)-nitronyl nitroxide single chain magnet with record blocking temperature and
low coercivity, Thomaz de A. Costa, Mihai Riaduca, Julio C. Rocha, Miguel A. Novak,
Rafael A. A. Cassaro, Marius Andruh and Maria G. F. Vaz, Inorganic Chemistry Frontiers,
2025, https://doi.org/10.1039/D4QI102703E

e Functionalization of nitronyl-nitroxide ligands via Schiff condensations. Rational synthesis
of binuclear complexes with bis-nitronyl-nitroxide ligands, Mihai Raduca, Luca M.
Carrella, Gabriela Ionita, Alexandru-Tudor Toderasc, Eva Rentschler, Marius Andruh,

Crystal Growth & Design, 2025, https://doi.org/10.1021/acs.cgd.5¢c01224

In viitorul apropiat, imi propun si continui investigarea magnetici a compusilor
prezentati si sd dezvolt noi combinatii complexe care sd incorporeze moleculele organice
paramagnetice descrise aici, care nu au fost incd utilizate drept liganzi. Mai mult, prin
aplicarea tehnicilor de sintezd dezvoltate, urmdresc sa modulez distantele dintre unitatile
radicalice in cadrul moleculelor di-radicalice pentru a obtine materiale care sd prezinte

proprietati de qubit si porti cuantice. De asemenea, liganzii descrisi vor fi utilizati pentru a
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construi compusi heteronucleari care sa inglobeze atdt ioni tranzitionali, cit si lantanide.
Eforturile viitoare se vor concentra pe sinteza dirijjatd a compusilor heterometalici f-f°
coordinati cu liganzi paramagnetici. Stabilirea unei cdi de sinteza rationald pentru aceste
specii rdmane o provocare majord, in special in ceea ce priveste asamblarea controlatd a

diferitilor ioni de lantanide intr-o singurd molecula.

Page 16 of 16



