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Rezumat. Obiectivul studiului a constat in sinteza de liganzi continand un nucleu bifenilic
grefat cu diverse unitati 1,2,3-triazolice, precum §i polimeri de coordinare ai acestora. Astfel,
este prezentata sinteza §i caracterizarea de noi liganzi pe baza de 1,1°-(3,3 -dimetoxi-[1,1 -
bifenil]-4,4°-dil)-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol) (L1) si 1,1°~(3,3 -dimetoxi-[1,1 -bifenil]-4,4 -dil)-
bis(4-fenil-1H-1,2,3-triazol) (L2), precum si polimerii acestora de coordinare cu Cu(ll) si Zn(Il).
De asemenea, un polimer de coordinare neasteptat cu Cu(l) a fost obtinut in cazul ligandului L2,
pornind de la Cu(Il). Liganzii si complecsii metalici au fost supusi unei caracterizari amanuntite,
inclusiv difractie de raze X, spectroscopie NMR, FTIR, spectrometrie de masa (MS), EPR, XPS
si analize TG-DTG. In timp ce ligandul L2 a generat un polimer liniar cu Cu(l), ligandul L1 a
format un polimer in zigzag atdt cu cupru, cdt si cu zinc.

Cuvinte-cheie: 1,2,3-triazol, complecsi metalici, chimie ,,click”, polimeri de coordinare,

bifenil.
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Summary. The objective of the study consisted in the synthesis of ligands containing a
biphenyl nucleus grafted with various 1,2,3-triazole units, as well as their coordination poly-
mers. Thus, the synthesis and characterization of new ligands based on 1,1°-(3,3 -dimethoxy-
[1,1°-biphenyl]-4,4°-dil)-bis(4-butyl-1H -1,2,3-triazole) (L1) and 1,1°-(3,3 -dimethoxy-[1,1 -
biphenyl]-4,4°-dil)-bis(4-phenyl-1H -1,2,3-triazole) (L2), as well as their coordination polymers
with Cu(ll) and Zn(Il). Also, an unexpected coordination polymer with Cu(l) was obtained in the
case of ligand L2, starting from Cu(Il). The ligands and metal complexes were subjected to thoro-
ugh characterization, including X-ray diffraction, NMR spectroscopy, FTIR, mass spectrometry
(MS), EPR, XPS, and TG-DTG analyses. While ligand L2 generated a linear polymer with Cu(l),
ligand L1 formed a zigzag polymer with both copper and zinc.

Keywords: 1,2,3-triazole, metal complexes, ,,click” chemistry, coordination polymers, bi-
phenyl

INTRODUCERE

Polimerii de coordinare cu structuri de tip lant (unidimensionale) sau retea (2D
sau 3D) au atras multa atentie in ultimii ani, In special pentru dezvoltarea retelelor me-
tal-organice (MOFs). Cunoscute ca fiind compusi hibrizi organici-anorganici formati
prin legaturi coordinative si forte intermoleculare slabe, cu topologii structurale inte-
resante, aceste materiale coordinative si-au demonstrat utilitatea in diverse domenii
precum: adsorbtia gazelor, separarile chimice, catalizd, magnetism, microelectronica,
luminescenta, etc. [1].

Deoarece exista numerosi polimeri coordinativi raportati in literatura, se accepta
acum pe scara larga ca procesul de auto-asamblare depinde de mai multi de parame-
tri experimentali, inclusiv tipul de liganzi organici, geometria ionilor metalici, dar si
conditiile de reactie, cum ar fi: solventul, temperatura, stoechiometria sau pH-ul [2].
N-Heterociclurile contindnd mai multi atomi de azot, reprezinta o familie promitatoare
de liganzi pentru sinteza acestor compusi. Deoarece liganzii heterociclici poliazotati
au situsuri de coordinare multiple, este posibila crearea cristalelor cu o varietate de
pori si canale, care pot genera caracteristici fizico-chimice si/sau biologice interesante
[3]. In acest context, derivatii substituiti de 1,2,3-triazol reprezinti o clasi semnifi-
cativd de donori de azot utilizatd frecvent in constructia polimerilor de coordinare,
in principal datorita capacitatii coordinative exceptionale si versatilitatii lor ridicate.
Acesti derivati heterociclici cu cinci membri, din care trei sunt atomi de azot, sunt in
mod uzual sintetizati prin reactii de cicloaditie 3+2 dipolare ale azidelor la alchine
terminale, reactii catalizate de cupru (I) (CuAAC), cunoscute in mod obisnuit sub nu-
mele de ,,reactii click”. Datorita conditiilor blande de reactie, randamentului mare si
regioselectivitatii, ,,reactiile click” au fost exploatate pe scara larga pentru a dezvolta
o multitudine de noi liganzi N-heterociclici pentru polimerii de coordinare [4].

Ca o continuare a cercetarilor noastre in domeniul N-heterociclurilor, in acest stu-
diu este prezentata sinteza si caracterizarea a doi noi liganzi grefati cu unitati 1,2,3-tria-
zolice, precum si prepararea polimerilor lor de coordinare cu Cu(Il) si Zn(II).
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MATERIALE SI METODE

Toate substantele chimice si solventii au fost achizitionati din surse comerciale si
utilizati fara purificare suplimentara. Punctele de topire au fost determinate cu ajutorul
unui instrument electrotermic A. KriissOptronic si sunt necorectate. Cromatografia in
strat subtire a fost realizata utilizand placi comerciale de silicagel 60 F254 (Merck Dar-
mstadt, Germania), iar lumina UV (254 or 365 nm) a fost utilizatd pentru vizualizarea
acestora. Spectrele RMN au fost Inregistrate cu ajutorul unor spectrometre Bruker Avan-
ce NEO 400 and 600 MHz. Un spectrofotometru Bruker Vertex 70 FT-IR a fost utilizat
pentru a inregistra spectrele IR. Spectrele de masa au fost inregistrate pe un spectrometru
de masa Bruker RapifleX MALDI-TOF/TOF echipat cu un laser Smartbeam 3D in modul
de ionizare pozitiv. Masuratorile de difractie de raze X pe monocristal au fost realizate
pe un difractometru Rigaku Oxford-Diffraction XCALIBUR E CCD cu radiatie MoKa.
CCDC —2265351- 2265355 contin datele suplimentare de cristalografie pentru aceasta
contributie. Aceste date pot fi obtinute gratuit prin intermediul www.ccdc.cam.ac.uk

Procedurd generald pentru sinteza liganzilor L1 si L2

Azida 2 (1 echiv., 0,2 g) a fost suspendatd intr-un amestec de tert-butanol/H,O (1:1,
v/v, 10 mL). Apoi, 1-hexina sau fenilacetilena (2,2 echiv., 0,12/0,15 g) si catalizatorul
Cu(I) (5 %) ([Cu(phen)(PPh,),INO,) au fost adaugate. Amestecul rezultat a fost agitat
la 90 °C timp de 24 de ore. O solutie de amoniac 25 % in apa (10 mL) a fost adaugata si
solidul format a fost apoi filtrat, uscat si purificat prin cristalizare din cloroform:etanol
(1:1, v/v).

Procedura generala pentru sinteza complecsilor metalici ai ligandului L1

Zn(NOs)2:6H20 sau Cu(NOs)2:6H20 (4 echiv., 23,8/19,5 mg) si L1 (1 echiv., 10
mg) au fost dizolvate in acetonitril (1 mL) la temperatura camerei. Solutia limpede a
fost apoi lasatd in conditii statice timp de 1 zi la 80 °C. Dupa racire, produsul cristalin
galben a fost colectat prin filtrare si spalat cu acetonitril. In final, cristalele au fost uscate
la temperatura camerei.

Procedura generali pentru sinteza complecsilor metalici ai ligandului L2

Cu(NOs)2:6H20 (4 echiv., 19,3 mg) si L2 (1 echiv., 10 mg) au fost dizolvate in
I-butanol (1 mL) la temperatura camerei. Solutia limpede a fost apoi ldsatd in conditii
statice timp de 2 zile la 100 °C. Dupa racire, produsul cristalin galben a fost colectat prin
filtrare si spalat cu 1-butanol. In final, cristalele au fost uscate la temperatura camerei.

REZULTATE SI DISCUTII

Sinteza  1,1°-(3,3’-dimetoxi-[ 1,1 -bifenil]-4,4’-dil)-bis(4-butil-1H-1,2,3-triazol)-
ului L1, si 1,1’-(3,3’-dimetoxi-[ 1,1’-bifenil]-4,4’-dil)-bis(4-fenil-1H-1,2,3-triazol)-ului
denumit L2, a fost realizatd printr-o sinteza in doua etape, conform Schemei 1. Structura
acestora a fost dedusa pe baza anlizei spectrelor IR, RMN si de masa (MS).
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1) HCI, NaNO, 0-5 °C, H,0, 10 min

o]
H,N O O NH, 2) NaN3, H,0, 0 °C to t.c., 1h

Y

L1. R = Buitil
L2. R = Fenil

Schema 1. Schema de reactie pentru obtinerea liganzilor L1 si L2.

Potentialul celor doi noi derivati de 1,2,3-triazol de a actiona ca liganzi pentru
obtinerea de polimeri de coordinare a fost evaluat folosind nitrat de Cu(Il) si Zn(II).
S-a constatat ca utilizarea unui raport ligand : metal de 1 : 4, acetonitril (pentru L1) si
1-butanol (in cazul L2) ca solvent, la o temperaturd de 80-100 °C, a condus la formarea
de compusi cristalini [CuL1(NO,),] si [ZnL1(NO,),] , precum si [CuL2NO3]n. in toate
cele trei cazuri, cristalele au fost adecvate pentru difractia de raze X pe monocristal. In
cazul L2 si Zn(II), nu s-a reusit obtinerea unui complex n aceste conditii.

Compozitia chimica si structura in stare solida pentru ambii liganzi, precum si pen-
tru cei trei complecsi metalici sintetizati au fost demonstrate prin difractie de raze X pe
monocristal. Rezultatele studiului de difractie cu raze X pentru liganzii L1 si L2 sunt
prezentate in Figura 1.

Figura 1. Structura de raze X a liganzilor L1 (a) si L2 (b). Elipsoizii de deplasare sunt desenati
cu un nivel de probabilitate de 50 %.
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In cristal, moleculele neutre ale ligandului L1 interactioneazi prin legaturi de
hidrogen intermoleculare CH---N pentru a forma asocieri centro-simetrice discrete,
dupa cum este aratat in Figura 2a. Analiza ulterioara a structurii cristaline a ligandului
L2 arelevat prezenta unor straturi supramoleculare bidimensionale paralele planurilor
101. Fiecare strat este format datorita interactiunilor n-n care implica inelele aromatice
de fenil si triazol ale moleculelor adiacente. O vedere a stratului supramolecular bidi-
mensional in structura cristalina a ligandului L2 este prezentata in Figura 2b.

Analiza suplimentara a structurii cristaline a relevat prezenta unui polimer de co-
ordinare in zigzag, format prin auto-asamblarea unitatilor asimetrice peste centrul de
inversiune, care coincide cu pozitia atomului de metal.

Figura 2. Arhitecturi supramoleculare n structura cristalind a liganzilor L1 si L2. a) Legaturi de
hidrogen intre doua molecule L1 legate centro-simetric. Parametrii legaturii de hidrogen: C21-
H---N5[C21-H 0,93 A,H---\N52,43 A, C21--"N5(2-x, 1 -y,-2) 3,26(1) A, ZC21HNS 148,0°].
b) Vedere partiala a stratului supramolecular bidimensional in structura cristalind a ligandului
L2. Distantele centroid - centroid variaza in intervalul 3,930 - 4,032 A. Atomii de hidrogen au
fost omisi pentru claritate.

O imagine a polimerului de coordinare unidimensional este prezentata in Figura 3.
In cristal, se observa interactiuni prin legaturi de hidrogen slabe C-H:--O, unde atomii de
oxigen nitrat actioneaza ca acceptori de protoni, conducand la formarea unei arhitecturi
supramoleculare complexe si destul de dense in 3D.
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Figura 3. Vederea partiald a polimerului de coordinare 1D [CuL1(NO,),] . Atomii de hidrogen
au fost omisi pentru claritate.

Rezultatele studiului de difractie de raze X pentru [CuL2NO,] sunt prezentate in
Figura 4. Partea asimetrica consta dintr-un singur atom de cupru, doud jumatati indepen-
dente ale ligandului L2 si un anion NO*. Compozitia, precum si echilibrul de sarcina,
sunt in mod clar consistente cu raportul 1/1 Cu/NO?*, indicand starea de oxidare Cu*.
Cuprul adopta o coordinare trigonald planara distorsionata tipica pentru Cu(I), asigurata
de doi atomi de azot din inelele triazolice si un atom de oxigen din anionul nitrat, cu
distantele de legiturd Cul-N1 1.906(4) A, Cul-N4 1.931(3) A si Cul-O3 2.140(5) A.
Atomul de cupru este deplasat cu 0.081(2) A fati de planul N1N40O3, indicand o copla-
naritate puternica cu atomii donatori. Analiza ulterioara a structurii indica faptul ca acest
compus reprezintd de asemenea
un polimer de coordinare liniar
[CuL2NO,] , format prin auto-
asamblarea unitatilor asimetri-
ce peste centrele de inversiune
situate la mijlocul legéturilor
C4-C4 (1-x,2-y,-2)51CI19-
Cl99(1-x,1-y,3—-2),asa
cum este aratat in Figura 5.

Figura 4. Partea asimetrica in
structura cristalind a complexului
[CuL2NO,] , Elipsoizii de
deplasare sunt desenati cu un
nivel de probabilitate de 50 %.

510



STIINTE EXACTE SI ALE NATURII
Chimie si tehnologie chimicd

Figura 5. Structura polimerului de coordinare 1D [CuL2NO,] . Atomii de hidrogen sunt omisi
pentru claritate.

Motivul cristalin este caracterizat de ambalarea paralela a straturilor supramole-
culare bidimensionale consolidate prin interactiuni n-n care implica inelele de fenil si
triazol ale lanturilor de coordinare adiacente, evidentiate prin distante centroid-centroid
de 3,7857(5) A si 3,8005(4) A. O vedere partiala a arhitecturii supramoleculare bidimen-
sionale este prezentata in Figura 6.

Indiferent de natura centrului metalic si compozitia ligandului, arhitectura cristali-
na a [CuL2NO,] seamanad foarte bine cu cea observatd pentru compusii [CuL1(NO,),]
L 81 [ZnL1(NO,),] .

- o w el
b o

Figura 6. Structura stratului supramolecular bidimensional in structura cristalind a complexului
[CuL2NO,] . Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Motivul principal al structurii cristaline este, de asemenea, caracterizat ca o retea
supramoleculara tridimensionala, rezultatd in mod fundamental dintr-o ambalare para-
lela densa a straturilor bidimensionale ghidate de legaturi de hidrogen C-H---O slabe, in
care atomii de oxigen nitrat actioneaza ca acceptori.
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CONCLUZII

In acest studiu, au fost sintetizati si caracterizati liganzii bis-1,2,3-triazolici L1 si
L2, precum si polimerii de coordinare ai acestora cu Cu(II) si Zn(II). In cazul ligandului
L2, a fost obtinut neasteptat un polimer de coordinare cu Cu(l) pornind de la Cu(Il).
Structura cristalina a acestui complex a indicat un atom de cupru, doud jumatati indepen-
dente ale ligandului L2 si un anion NO?*. Compozitia, precum si echilibrul de sarcina
au fost consistente cu raportul 1/1 Cu/NO?, indicand starea de oxidare Cu'. Liganzii si
complecsii metalici au fost caracterizati prin difractie de raze X, spectroscopie RMN,
FTIR si spectrometrie de masa. Ligandul L1 duce la formarea unui polimer in zig-zag
atat cu cuprul, cat si cu zincul, in timp ce ligandul L2 conduce la formarea unui polimer
liniar de Cu(]).
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