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1. Principalele obiective stiintifice ale proiectului

Principalele obiective stiintifice formulate Th propunerea proiectului PN-111-P4-ID-PCE-2016-0208 au fost:
i) Validarea modelului teoretic de lucru prin compararea rezultatelor teoretice cu cele experimentale
pentru sisteme metal-organice cu proprietati de tip spin-crossover; ii) Identificarea diferitelor structuri de
liganzi organici pentru obtinerea tranzitiilor LS (low spin) — HS (high spin) cat mai eficienta si bine
controlabila prin radiatia laser; iii) Sinteza chimica respectiv caracterizarea structurala a sistemelor
moleculare cu proprietati de tip spin-crossover alese in urma studiilor de design molecular.

2. Rezultatele stiintifice

n cadrul raportului vom prezenta rezultatele stiintifice obtinute pentru moleculele:

1. Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP)

i) Determinarea energiilor de excitare verticala pentru complexul molecular Ni-tetrakis(penta-
fluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu azopiriding;

ii) Determinerea spectrelor de absorbtie UV-Vis pentru complexul molecular Ni-tetrakis(penta-
fluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu azopiridina, respectiv localizarea punctului
de intersectie de tip "intersystem";

iii) Determinarea energiilor de excitare verticala pentru complexul molecular Ni-tetrakis(penta-
fluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu biazopiridina;

iv) Determinerea spectrelor de absorbtie UV-Vis pentru complexul molecular Ni-tetrakis(penta-
fluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu biazopiridina, respectiv localizarea
punctului de intersectie de tip "intersystem";

2. diketo-pyrphyrin

i) Design molecular pentru diferite structuri de liganzi care includ fragmente numite "molecule
antend" cu randament ridicat de absorbtie a radiatiei laser;

ii) Determinarea starilor electronice excitate, respectiv spectrele de absorbsie UV-VIS pentru
diketo-pyrhyrin;

iii) Localizarea punctelor de tip intersystem crossing (ISC) si determinarea cuplajului spin-orbita
pentru structuri metal-organice pe baza de diketo-pyrhyrin;

iv) Selectarea sistemelor organometalice care arata o eficienta sporita pentru tranzitia LS <= HS
(spin crossover) pe baza rezultatelor anterioare;

v) Sinteza chimica a structurilor organometalici propuse pe baza studiilor teoretice;

vi) Caracterizarea prin tehnici spectroscopice de tip RMN, si Raze-X a macrociclurilor de tip
organometalici cu structura de liganzi planari pentru structuri metal-organice pe baza de
diketo-pyrhyrin;
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2.1 Descrierea modelelor teoretice utilizate in cadrul proiectului

2.1.1 Introducere

Materiale cu proprietati de tip ,spin crossover” (SCO) sau ,spin transition” (ST) prezinta un interes major
prin potentialele aplicatii ca memorii moleculare, senzori sau comutatori moleculari®. Idea de baza care
sta Tn spatele acestui fenomen este ca printr-o perturbatie externa, fie temperatura, presiune sau lumina
excitatoare, sistemul, avand o stare de spin bine definita trece intr-o alta stare stabila dar cu multiplicitate
diferita de spin. Daca trecerea este de o singura directie sistemele respective se incadreaza in categoria
materialelor cu proprietati de tip ST, iar daca aceasta tranzitie este reversibila ele au proprietati de tip
SCO. Trecerea dintr-o stare de spini numit ,,Jow spin state” (LS) cu multiplicitate joasa (de ex. S=0) intr-o
stare de spini cu multiplicitate mai ridicata (de ex. S=2), numita , high spin state” (HS) implica schimbari in
volum, al rdspunsului magnetic sau pur si simplu a culorii materialului’. Noutatea consta in faptul cd aceste
proprietati pot fi exploatate pentru a realiza sisteme moleculare cu volum variabil manipulata prin radiatia
laser sau sisteme cu stari magnetice controlabile. Schema energetica a fenomenului de tip SCO este
prezentata in figura urmatoare:

Energy

'HS ‘Ls

Metal - Ligand distance

Figura 1. Schema energetica a fenomenului de tip SCO.

Asa cum se poate observa din diagrama prezentata in figura 1, tranzitia dintr-o stare intr-o alta stare
stabila de spini implica trecerea barierei de potential definta print puntul izoenergetic numit , intersystem
crossing” (1SC). Tn acest caz, stimulul extern nu face altceva decat si o ajute sistemul pentru a trece de
aceasta barierd. Pe de alta parte schimbarea starii de spini din HS in LS sau invers implica si un cuplaj de
spini suficient de puternic astfel incat tranzitia s se facd cu o eficientd buna in ambele directii. Tn cazul in
care bariera de potential este relativ mare (> 1 eV) efectele de temperatura sau de presiune nu mai sunt
in stare sa-l ajute sistemul sa treaca dintr-o stare stabild intr-o alta stare stabilda de spini. Singura
posibilitate pentru a trece aceasta bariera este sa-l utilizam proprietatile starilor electronice excitate astfel
incat prin excitare sistemul trece intr-o stare apropiatd sau chiar superioara energetic punctului ISC de
unde se poate ajunge mult mai usor in cealalta stare de spin (Vezi figura 2). Tranzitii de spini indusa de
radiatia electromagnetica (Light Induced Excited Spin State Trapping - LIESST) a fost prima data observata

1 J. A. Real, A. B. Gaspar, M. C. Mufioz, Dalton Trans., 12, 2062 (2005).
2 A. Hauser, Topics in Current Chemistry, 234, 786 (2004).
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de Decurtins®si colaboratorii in anul 1984 in cazul sistemului Fe-(propyltetrazole)e-(BFa),. Folosind o sursa
de radiatie de 514 nm sistemul aflat initial in starea de spin LS a fost transferat intr-o alta stare metastabila
(T = 1 ps) avand starea de spini HS. Doi ani mai tarziu, in 1986, unul dintre autori* a reusit s& induca si
transformarea inversa HS - LS folosind o altd lungime de unda avand valoarea de 752.7 nm.

ISC

Energy

Metal - Ligand distance

Figura 2. Schema energetica a fenomenului de tip SCO indusa
de radiatia electromagnetica.

2.1.2 Metodologia de lucru

Fiind sisteme supramoleculare cu un numar mai mare de 50 — 60 de atomi, metodele teoretice bazate pe
rezolvarea ecuatiei Schrodinger, respectiv determinarea unor proprietati moleculare cu ajutorul functiei
de unda devine aproape impsibild. Teoria functionalelor de densitate (Density Functional Theory — DFT)®
poate fi consideratd ca o solutie alternativd care descrie sistemul electronic la nivelul densitatii de
electroni (depinde coordonatele XYZ) si nu a functiei de unda (un numar de 3N, N = nr. atom). DFT, fiind
astfel o teorie mai simpla si ca atare pot fi abordate sisteme moleculare cu un numar de atomi mai mare.
in cadrul teoriei DFT, acuratetea descrierii sistemelor moleculare este datd de forma functionalei de
schimb-corelatie. Ca atare, pentru a avea o abordare cat mai corecta este nevoie sa folosim functionale
care includ atat efectele interactiei de schimb prin includerea termenului de tip ,exact exchange” cat si
efectele de corelatie care contin ambii termeni de tip dinamic (corelatie intre perechi de electroni),
respectiv de tip static (corelatie intre stari electronice apropiate energetic).

Validarea metodei. Pentru a valida metoda de lucru alegem un caz relativ simplu pentru care metodele
teoretice cu un cost computational ridicat, cum ar fi metode multireferinta sau coupled cluster pot fi
aplicate cu succes. Din acest punct de vedere consideram cda molecula de fenotiazind este o alegere
potrivitd prin faptul ca pe o parte contine fragmente moleculare cu caracter aromatic, respectiv hetero
atomi de tipul azot sau sulf, iar pe de alta parte este o molecula suficient de mica pentru care pot fi aplicate
cu succes metode avansate de tipul ecuation-of-motion coupled cluster (EOM-CCSD)®, laplace transformed

3S. Decurtins, P. Gutlich, C. P. Kohler, H. Spiering, A. Hauser, Chem. Phys. Lett., 105, 1 (1984)
4 A. Hauser, Chem. Phys. Lett., 124, 543 (1986).

5 P. Hohenberg, W. Kohn, Physical Review. 136 (3B), B864 (1964).

5T. Korona and H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 118(7), 3006 (2003).
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density fitting local CC2 (LT-DF-LCC2)’ si multireference self consistent field (MCSCF)2. in cazul moleculei
de fenotiazina am comparat rezultatele obtinute prin cele trei metode avansate, definite anterior, cu
metoda DFT considerdnd functionala de schimb-corelatie MN12-SX°. Datele pentru energiile starilor
electronice excitate, a tariei oscilatorului (intensitatea absobtiei) pentru primele trei stari excitate
obtinute cu patru metode teoretice diferite sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Energia de excitare vertical in eV (si in nm) respective taria oscilatorului pentru primele trei stari
excitate ale fenotiazinei obtinute cu diferite metode teoretice.

S1 S2 S3 Sa
MCSCF 539eV(230nm)  5.52eV(224.7nm)  5.71eV(217.2 nm) -
0.0027 0.0344 0.0607
EOM-CCSD  4.34eV(285.9nm)  4.50eV (275.5nm)  4.64 eV (267.3 nm) -
0.0006 0.0274 0.0497
LT-DF-LCC2  3.66eV(3389nm) 3.94eV(314.7nm)  4.10eV(302.3nm)  4.90 eV (252.9 nm)
0.0006 0.0271 0.0778 0.1311
MN12-SX 3.80eV(326.3nm) 4.19eV(296.1nm)  4.33eV(286.3nm)  5.21eV (238.1nm)
0.0004 0.0301 0.1090 0.1818
Exp.10 - 320 nm - 250 nm

Dupa cum se poate observa metoda avansata LT-DF-LCC2 reproduce cu o buna aproximatie frecventele
de absorbtie UV-Vis. Celelalte metode avansate de tipul MCSCF si EOM-CCSD subestimeaza substantial
valorile experimentale, ca atare ele nu pot fi folosite pentru a calibra metoda DFT™. Functionala de schimb
corelatie MN12-SX prezinta a solutie viabila pentru studiul starilor excitate prin faptul ca valorile
energetice a starilor electronice excitate sunt foarte apropiate de cele obtinute prin metoda avansata LT-
DF-LCC2. Energiile LT-DF-LCC2 sunt putin subestimate dar diferenta dintre cele doua seturi de rezultate
este mica.

2.1.3 Teoria orbitalilor moleculari
Energia totald a unui sistem molecular in aproximatia Born-Oppenheimer, nerelativist si independent de
timp se poate obtine prin rezolvarea ecuatiei [1,2]:

H¥(ry, 1y, ry) = EW(ry,rp, -+, 1y) (2.1.2)
unde H este operatorul Hamiltonian al sistemului, W(ry, 1y, *+, ry) reprezinta functia de unda, iar E este
energia. Acest sistem de ecuatii definit prin Eq. (2.1.1) este defapt o problema de valori si vectori proprii
definita Tn cadrul teoriei Hartree-Fock (HF). Functia de unda satisface proprietati fundamentale ale unui
sistem fermionic, si anume este o functie asimetrica. O asemenea functie poate fi construita cu ajutorul
unui determinant de tip Slater:

7 D. Kats, T. Korona and M. Schiitz, J. Chem. Phys., 125(10), 104106 (2006).

8 p. Celani and H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 112(13), 5546 (2000).

9R. Peveratia and D. G. Truhlar, Phys. Chem. Chem. Phys. 14, 16187 (2012).
10). A. VanAllan, G. A. Reynolds and R. E. Adel, J. Org. Chem. 27, 1659 (1962).
11 A. Bende, AIP Conf. Proc., 1917, 020002 (2017).
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P1(r)  @1(2) - @1(ry)
W(ry, by, e, fy) = \/LN ‘Pzgﬁ) €01ET2) §01(STN) (2.1.2)
on() @©1(2) - @(y)

unde @;(r;) reprezinta functiile de unda unielectronice. Forma Hamiltonianului in aproximatia Born-
Oppenheimer, adica a electronilor intr-un cdmp static exterior generat de sarcinile nucleelor este:

H= Tcin + TNuc—El + TEl—El (2.1.3)
unde T;,, este energia cinetica a sistemului, Ty, c_g; descrie interactia nucleelor cu electroni (care nu este
altceva decat interactia electronilor cu campul static exterior al nucleelor), iar Tg;_g; reprezinta interactia
intre electroni.

2.1.3 Metoda multi-confgurational self-consistent field (MCSCF)

Functiile de unda date prin ecuatiile 2.1.1 si 2.1.2 sunt definite numai pentru a descrie starea
fundamentala a starilor electronice pe motiv ca determinantul Slater prin definitie (constructie) reprezinta
aceasta stare electronica.

&
o

e
ik

Starea Starea Starea
fundamentala simplu excitata dubla excitata

Figura 2.1.1. Schema de definitie a determinantilor de tip Slater pentru starea fundamentala si diferite stari excitate.

Prin combinatia liniara a mai multor determinanti Slater (unde pe langa determiantul starii fundamentale
includem si determinanti pentru starea excitata) avem posibilitatea sa definim functia de unda de tip
multireferinta care poate descrie simultan atat starea electronica fundamentala cat si starile electronice
excitate pana la un ordin dorit. Schema de constructie a acestor determinanti este ilustrata in figura 2.1.1.
Din cauza alegerii functiei de unda de proba bazata pe dezvoltarea uni-electronica, in unele cazuri mai
speciale cum ar fi stdri cuasi-degenerate sau stari excitate vom obtine rezultate eronate din cauza alegerii
unui singur determinant Slater. Aceasta situatie poate fi corectata daca n construirea functiei de unda
initiala (functia proba) includem mai multe tipuri de determinanti Slater care contin si excitari uni-
electronice — si care sunt asemanatoare cu determinantul Slater al starii fundamentale data de ec. (2.1.2),
dar cu pozitiile i si j permutate. Astfel se obtine o functie de unda de tip MCSCF care seamana cu functia
de unda trunchiata din teoria interactiei de configuratie:

|Wuescr) = Z cr W) (2.1.4)
1
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Includerea unui numar mare de excitdri uni-electronice fnseamna generarea unui numar mare de

2k
k
2.363.904.260 de determinanti Slater. in asemenea situatii calculele sunt aproape imposibil de realizat si

2
determinanti Slater ( ) ; de exemplu pentru un numar de 18 orbitali va ajunge la o combinatie de

ca atare dimensiunea functiei de unda Wy cscF trebuie redusa. Daca consideram ca “orbitali activi” numai
o parte din orbitalii de valenta avem posibilitatea sa reducem dimensiunea functiei de unda Wy cscr-
Aceastda metoda se numeste Complet Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) definita prin combinatia
(m,n), unde m este numarul de electroni din spatiul activ, iar n este numarul de “orbitali activi”. Prin
metoda CASSCF se pot estima efectele de corelare statica care provin din forma cuasi-degenerata a unor
stari electronice. Aceasta metoda Tnsa nu poate sa acopere efectele de corelare dinamica care apar din
cauza miscarii corelate ale electronilor. Pentru a include si aceste efecte s-a elaborat metodele multi
reference configuration interaction (MRCI), respectiv aplicarea teoriei perturbatiilor pentru metoda
CASSCF (CASPT2). Diferite stari — fie starea fundamentala sau stari excitate — care apartin aceluiasi grup
de simetrie moleculara pot fi calculate impreuna prin metoda state-averaged CASSCF (SA-CASSCF) ca fiind:

Esa—casscr = Z w; E; (2.1.5)
1

unde w; reprezintd un factor prin care este definita contributia fiecdrei stari in parte la energia finala
Esa_casscr- Din aceste calcule de tip SA-CASSCF putem obtine energiile starilor implicate cat si functiile
de unda ortogonale pentru fiecare stare energetica in parte. Aceste calcule pot fi utilizate in cazuri mai
speciale cum ar fi intersectii conice (conical intersection) — cand doua suprafete de potential a doua stari
diferite se intersecteaza — sau avoided crossing — cand cele doua suprafete de potential a doua stari
diferite sunt apropiate. Metodele clasice prezentate mai sus sunt greu de utilizat in cazul unor molecule
mai mari unde avem un numar mare de stari uni-electronice care pot avea implicatii in starile excitate.
Daca vrem sa determinam si efectele de corelare dinamica volumul de calcul poate creste cu inca una sau
doua ordine de méarime. In cursul anilor au fost introduse diferite tehnici de aproximare cum ar fi density-
fitting'>'34, localizare de orbitali'>**!” sau teoria de corelare explicitd R,,*%92%2,

2.1.4 Laplace Transformed Density Fitting Local CC2 (LT-DF-LCC2)
Energia de excitare de tip CC2 definitd prin w;; a stérilor excitate individuale Y™ (unde m reprezinté
indicele starii excitate) este problema de valori proprii:

AR™ = wzMR™ si I™A = wmnL™M (2.1.6)

2.0. Vahtras, J. AImlof, M.V. Feyereisen, Chem. Phys. Lett., 213, 514 (1993).

13 M. Schiitz, J. Chem. Phys., 113, 9986 (2000).

14 M. Schiitz, H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 114, 661 (2001).

15p. Pulay, Chem. Phys. Lett., 100, 151 (1983).

165, Saebo, P. Pulay, Annu. Rev. Phys. Chem., 44, 213 (1993).

17.C. Hampel, H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 104, 6286 (1996).

18 W. Kutzelnigg, Theor. Chim. Acta, 68, 445 (1985).

1 W. Klopper, F. R. Manby, S. Ten-No, E. F. Valeev, Int. Rev. Phys. Chem., 25(3), 427 (2006).
20 Noga, S. KedZuch, J. Simunek, S. Ten-No, J. Chem. Phys., 128, 174103 (2008).

21T, B. Adler, G. Knizia, H.-J. Werner, J. Chem. Phys., 127, 221106 (2007).
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unde A este Jacobianul definit in teoria CC2 ca fiind

o= (BP0 [R5 0 21

(|[A o) (@l[F 7,]]0)

unde 7, este operatorul covariant a excitarii uni- sau bi-particule, respectiv (fi;| operatorul contravariant
a functiilor starii configurationale. H si F reprezint3 operatorii Hamiltonean, respectiv Fock. Introducerea
aproximatiei orbitalilor localizati inseamna folosirea in locul orbitalilor canonici delocalizati acesti orbitali
localizati in spatiu pe baza faptului ca efectele de corelare dinamica au un caracter care depinde de
distanta spatiald intre orbitali. Scalarea foarte abrupt3, proportionald cu N°, unde N reprezintd numarul
functiilor de baza, a metodelor de corelare post-Hartree-Fock este considerata a fi neaccesibila din punct
de vedere a model&rii moleculare. Tn structuri de tip izolator fenomenul de corelare de electroni este
dominat de efectele de lunga distanta prin dispersie, care descreste cu R~°, unde R este distanta dintre
doua fragmente. Deasemenea, scalarea abrupta a metodelor de corelare provine tocmai din natura non-
locala a orbitalior canonici Hartree-Fock (HF). Deoarece orbitalii ocupati pot fi permutati si rotiti intre ei
fara sa schimbe functia de unda de tip HF, este foarte posibil sa alegem acesti orbitali in asa fel incat sa
maximizadm caracterul lor local. in teoria MP2 local (LMP2) dezvoltarea generald a functiei de und3 de
ordinul intai:

1) = T3 &) (2.1.8)

este Tnlocuit cu o expresie similara, dar cu restrictii pentru limitele de insumare:

— Lj b
1) = Z Z Tap |%¥5°) (2.1.9)
i,jeP a,beli,j]

Aici P este o lista de perechi, care contine acele perechi de orbitali moleculari localizati (LMO??) care sunt
apropiati intre ei (pe baza unor criterii care pot fi variate). Domeniul de excitare a orbitalilor [i, j] sunt
seturi de orbitali atomici de proiectie (PAO?) care sunt suficient de aproape de orbitalii i sau j a LMO-ului.
Numarul de termeni in dezvoltarea definita prin eq. (2.1.8) creste cu O(NA) pe cand cel definit cu eq.
(2.1.9) creste numai liniar cu dimensiunea sistemului. Tratarea de tip ab initio a efectelor de corelare intre
electroni necesitd evaluarea integralelor de repulsie intre electroni (ERI?*):

(D, (Der () (2
(pr|riz'|as) = (pqlrs) f dry f a7, 22 )lp"(r)lf @02 (2.1.10)

si costul calcularii lor (in general transformarea lor de la orbitali atomici la orbitali moleculari) creste foarte
rapid. Sunt multe tehnici de aproximare care incearca sa reduca aceste costuri computationale dintre care
tehnica de tip “density-fitting” (DF) s-a dovedit a fi cea mai performanta, conceptual simpla si induce erori
foarte mici in evaluarea energetica a sistemului molecular. Ideea pe care se bazeaza metoda DF este foarte

22 ocal Molecular Orbitals
ZProiected Atomic Orbitals
24Electron Repulsion Integrals
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simpld: componentele |pq) si |rs) care apar in formula ERI (ec. (2.1.10)) sunt produsele unor densitati
care pot fi dezvoltate (aproximativ) cu ajutorul unei baze:

Ipq) =|pg) = D37 |A). (2.1.11)

Coeficientul qu trebuie optimizat in asa fel incat eroarea |pq) —|pq) sa fie cat mai mica. Astfel putem
aproxima integrala lui ERI prin: :

|(pqlrs) =(Bq|7s) = DE? J4pDE°. (2.1.12)

care contine n partea dreapta membri de tip 2- si 3-index si unde J 45 este definit ca fiind:
A(1)B(2
T12

Introducerea acestor aproximatii reduce volumul de calcul si ca atare calcularea starilor excitate pentru
molecule cu dimensiuni medii folosind efecte de corelare intre electroni devine accesibila.

2.1.4 Pachetul de programe Molpro2012.1 si Orca 4.2.0

Molpro2012.1% este un pachet de programe de chimie cuantica care contine diferite metode de tip ab
initio cum ar fi: Hartree-Fock, Metode Perturbationale de tip Mgller-Plesset (MP) de ordinul 2-5, Teoria
Functionalelor de Densitate (DFT) cu peste 50 de functionale de schimb-corelare, Metode bazate pe teorii
de tip multireferinta — CASSCF, MRCI, CASPT2, Metode de tip coupled-cluster — LT-DF-LCC2, EOM-CCSD.
Pentru majoritatea metodelor sunt implementate si metoda de gradienti pentru optimizare a geometriei
moleculei la nivelul teoriei date. Poate fi rulat in paralel folosind mediile de paralelizare MPI?® sau GA%
Toolkit. Calculele de tip TD-DFT, respectiv localizarea puntelor de intersectie de tip ISC sau MECP au fost
facute folosind pachetul de programe Orca 4.2.0%.

2.2 Complexului molecular Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP)
functionalizat cu azopiridina (Ni-TPP-AP)

2.2.1 Caracterizarea starilor excitate si a mecanismului de relaxare geometrica pentru
complexul Ni-TPP-AP

Pentru a obtine o concordanta si mai buna pentru metoda MN12-SX am ales complexului molecular Ni-
TPP-AP care prezinta un comportament de tip ,spin crossover” si pentru care exista in literatura de
specialitate date experimentale referitor la spectrele de absorbtie UV-Vis®.

25 MOLPRO, version 2012.1, a package of ab initio programs, H.-J. Werner, P. J. Knowles, G. Knizia, F. R. Manby, M.
Schiitz, and others, see http://www.molpro.net.

26Message Passing Interface

2/Global Array

28 Neese, F.; "Software update: the ORCA program system, version 4.0" WIREs Comput Mol Sci, 8, e1327, (2017).
295, Venkataramani, U. Jana, M. Dommaschk, F. D. Sénnichsen, F. Tuczek, R. Herges, Science, 331, 445 (2011).
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(a) triplet (b) singlet

Figura 3. Configuratia geometrica a complexului molecular Ni-TPP-AP in cele doua stari de spini triplet (a),
respectiv singlet (b).
S-a optimizat geometria de echilibru atat in configuratia de spini singlet cat si triplet si pentru care am
calculat spectrele teoretice de absorbtie UV-Vis considerdnd ca metoda de descriere MN12-SX/def2-TZVP
si inclizand primele 30 de stari electronice excitate. Structurile geometrice pentru Ni-TPP-AP avand cele
doua stari de spini sunt prezentate in figura 3, iar spectrele de de absorbtie UV-Vis sunt prezentate in
figura 4.
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Figura 4. Spectrele de absorbtie UV pentru complexului molecular Ni-TPP-AP obtinute prin modelare teoretica
(a), respectiv prin tehnici experimentale!! (b).
Dupa cum se poate observa, spectrul teoretic de absorbtie UV-Vis calculatd prin metoda MN12-SX/def2-
TZVP repoduce cu o buna aproximare forma spectrala si pozitia picurilor de absorbtie obtinuta prin tehnici
experimentale. Deplasarea spre rosu (diferenta fatd de valorile experimentale) este in medie 30 cm™.
Diferenta de energie (AE = Et - Es) intre cele doua stari de spini este 0.533 eV pentru geometria de echilibru
a starii triplet, respectiv -2.017 eV pentru geometria de echilibru a starii singlet. lar diferenta
conformationald intre geometriile de echilibru a stariilor singlet, respectiv triplet este 0.227 eV. in cazul
complexului molecular Ni-TPP-AP avem un schema de coordinare in forma piramidala, dar este la fel de
interesant si schema de coordinare octaedrica. Din acest motiv am construit un alt complex molecular,
unde n locul unui singur fragment de azopiridind am considerat doua fragmente astfel incat atomul de
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azot din al doilea fragment de azopiridina face o noua legatura de coordinare si la sfarsit obtinem pentru
atomul de nichel (Il) schema de coordinare octaedrica. Totodata din cauza volumului mare de calcul am
renuntat la cele trei grupari de pentafluorofenili (Ni-P-biAP).

(a) triplet (b) singlet

Figura 5. Configuratia geometrica a complexului molecular Ni-P-biAP in cele doua stari de spini triplet (a),
respectiv singlet (b).
Aplicatii in cazul complexului molecular Ni-P-biAP. La fel ca si in cazul precedent am determinat
geometria de echilibru pentru cele doua configuratii de spini singlet, respectiv triplet. Dupa care am
generat spectrele teortice de absorbtie UV-Vis incluzand in mod asemanator primele 30 de stari
electronice excitate. Structurile geometrice pentru Ni-TPP-biAP avand cele doua stari de spini sunt
prezentate in figura 5, iar spectrele de de absorbtie UV-Vis sunt prezentate in figura 6.
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Figura 6. Spectrul de absorbtie UV pentru complexului molecular Ni-P-biAP obtinute prin modelare teoretica.

Diferenta de energie (AE = Et - Es) intre cele doua stari de spini este 0.947 eV pentru geometria de echilibru
a starii triplet, respectiv -0.978 eV pentru geometria de echilibru a starii singlet. lar diferenta
conformationala intre geometriile de echilibru a stariilor singlet, respectiv triplet este 0.135 eV.
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”30 am identificat

Punctele de tip intersystem crossing (I1SC). Prin algoritmul numit , Penalty Function
posibilele puncte de intersectie pe hiper-suprafata energiilor potentiale pentru cele doua configuratii de
spini singlet, respectiv triplet. Pentru complexul molecular Ni-TPP-AP am initiat metoda de cautare a
punctului de intersectie unde pentru o geometrie data energiile configuratiilor de spini singlet, respectiv
triplet sunt egale. Aceastd geometrie este caracterizatd printr-o lungire a legaturii Ni-N de la 2.089 A
specific starii singlet la 2.257 A in cazul geometriei de tip ISC. Bariera de potential specific acestui punct
ISC este de 0.273 eV. in cazul complexului molecular Ni-P-biAP am gasit acest punct aproape de geometria
de echilibru a stirii triplet, pentu aceastd intersectie distanta de legdtura Ni-N este 2.379 A fata de
valoarea 2.276 A corespunzator geometriei de echilibru a starii triplet. Bariera de potential specific acestui

punct ISC este de 2.063 eV.

2.3 Identificarea diferitelor structuri de liganzi pentru obtinerea tranzitiilor LS (low
spin) HS (high spin) cat mai eficienta si bine controlabila.

2.3.1 Validarea metodei

S-a continuat investigatiile incepute in etapa anterioara (lulie — Decembrie 2017) referitor la localizarea
punctelor de intersectie a suprafetelor de energii potentiale numita intersystem crossing (1SC) pentru
complexele moleculare Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu azopiridina
(Ni-TPP-AP), respectiv Ni-porphyrin (Ni-P) functionalizat cu doua “braturi” de azopiridina (Ni-P-biAP) (Vezi
Figura 7), respectiv calcularea cuplajelor de tip spin-orbitd pentru aceste structuri moleculare.

(a) Ni-TPP-AP (b) Ni-P-biAP

Figura 7. Configuratia geometrica a complexelor moleculare Ni-TPP-AP (a), respectiv Ni-P-biAP (b) in starea de
spin triplet.

n cazul structurii Ni-TPP-AP s-a considerat ca parametru variabil distanta interatomica Ni--N (atomul de
azot a fragmentului de piridind). Valoarea distantei Ni---N a fost fixat pentru fiecare pas de optimizare
geometrica in parte, dar ea a fost variata pas cu pas intre valorile 2.1 si 3.3 A cu un pas de 0.1 A. Variatia
energiilor cu configuratiile de spini singlet, respectiv triplet de-a lungul distantei interatomice Ni---N este

30 C. Ciminelli, G. Granucci and M. Persico, Chem.-Eur. J. 10, 2327 (2004).
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prezentatd in Figura 8a. Dupa cum se poate observa, la valoarea 2.45 A curbele energetice ale stirilor de
singlet, respectiv triplet se intersecteazs, adica intre valorile 2.1 si 2.45 A a distantei Ni---N starea de spin
mai favorabild energetic va fi tripletul, iar intre valorile 2.45 si 3.3 A sistemul se va gési in starea de spin
singlet. Bariera de potential definit de punctul ISC avand distanta interatomicd Ni---N de 2.45 A este de
0.388 eV fatd de nivelul de referintd energetica a starii de echilibru a configuratiei de spin singlet (A7).
Utilizdnd metoda de localizare a punctului de intersectie prin tehnica de “Penalty Function”3! (PF) am
obtinut acelasi configuratie geometrica ca si cel obtinut de-a lungul coordonatei corespunzator traiectoriei
optime a parametrului de distanta interatomica Ni--:N, ceea ce ne aratd ca tehnica PF de localizare a
punctelor ISC este o solutie adecvata pentru identificarea punctelor de intersectie a hiper-suprafetelor de
energii potentiale.
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Figura 8. Variatia energiilor starilor de spini singlet, respectiv triplet de-a lungul coordonatei Ni--:N pentru Ni-
TPP-AP (a), respectiv Ni-P-biAP (b).

Dat fiind faptul ca in cazul complexului Ni-P-biAP cu doua fragmente de azopiridina considerarea unei
singure coordonate corespunzator traiectoriei optime a parametrului de distanta interatomica Ni---N nu
este posibilda, pentru localizare a punctelor ISC am utilizat numai tehnica PF. Astfel s-a obtinut pentru
complexul Ni-P-biAP o configuratie geometrica asimetrica in care cele doua distante interatomice Ni--*N
nu sunt egale (Ry(Ni-+N) = 2.291 A, iar Ry(Ni---N) = 3.680 A) si care defineste o bariera de potential de 0.302
eV, respectiv una aproape simetricd (Ri(Ni--N) = 2.366 A, iar Ry(Ni---N) = 2.380 A), dar care din punct de
vedere energetic este greu de atins din cauza barierei de energie Tnaltd de 2.247 eV (Vezi Figura 8b).

2.3.2 Determinarea cuplajului spin-orbita.

Dupa identificarea punctelor de intersectie s-a trecut la calcularea cuplajelor spin-orbita (SOC) folosind
programul de calcul MolSOC3%3334, Se stie cd datorita efectelor de anizotropie slabd numit3 “zero-field
splitting” generata prin prezenta apropiata din punct de vedere energetic a starii singlet, starea triplet se

8lc, Ciminelli, G. Granucci and M. Persico, Chem.-Eur. J. 10, 2327 (2004).
325, Chiodo, N. Russo, J. Comput. Chem., 29, 912 (2008).

335, Chiodo, N. Russo, J. Comput. Chem., 30, 832 (2009).

345, Chiodo, M. Leopoldini, Comput. Phys. Commun., 185, 676 (2014).
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despicd in trei nivele energetice diferite (T:, To and T. care corespund starilor [11), 1/4/2 (|T1) + |LL)) si
|[4l) de spini). Astfel, pentru complexul Ni-TPP-AP s-a obtinut urméatoarele valori pentru cuplajul spin-
orbita: (SO|ﬁSO|T+) = +18.32 cm, (SO|HSO|T_) =-18.32 cm, respectiv (SO|ﬁSO|T0) =+1.20 cm™. Aceste
valori au fost obtinute considerand Hamiltonianul Breit-Pauli complet?. Din cauza volumului mare de
calcul (un calcul de tip SOC a durat mai mult de 45 de zile), s-a utilizat o aproximatie a Hamiltonianului,
unde in locul formei complete am considerat unul paramatrizat folosind parametrul Ze+ (=0.5872). Astfel
a fost posibil un calcul mult mai rapid (2-3 zile) cu valori foarte apropiate: (SO|I750|T+) = +18.55 cm?,
(SO|ﬁSO|T_) = -18.55 cm’, respectiv (SO|HSO|T0) = +1.24 cm™. Tot prin forma parametrizatd a
Hamiltonianului Breit-Pauli s-a obtinut cuplajul de spin-orbita pentru complexul Ni-P-biAP care prezinta
urmatoarele valori: (SO|ﬁSO|T+) =+12.83 cm™, (S, ﬁ50|T_) =-12.83 cm™, respectiv (SO|ﬁSO|T0) =+0.23
cm™. Analiznd valoric aceste cuplaje de spin-orbita putem concluziona ca este vorba de un cuplaj relativ

puternic si ca atare probabilitatea tranzitiei de spini din singlet in triplet si invers este una semnificativd®.

2.3.3 Design molecular pentru diferite structuri de liganzi care includ fragmente numite
"molecule antena" cu randament ridicat de absorbtie a radiatiei laser

Avand aceste rezultate referitor la determinarea configuratiilor geometrice, la stari excitate electronice,
la cuplajele spin-orbitd, respectiv cele pentru determinarea punctelor de intersectii de tip ISC, validate si
prin obtinerea unor concordante bune pentru spectrul de absorbtie UV-Vis intre teorie si experiment s-a
trecut (Etapa 2 de implementare a proiectului) la design-ul unor structuri de liganzi care au proprietati
selective de excitare a starilor electronice corespunzator starilor de spini singlet, respectiv triplet, au
domeniul de excitare electronica care se incadraza in intervalul 300 — 600 nm, arata o bariera de potential
relativ Tnalta definita prin punctul de intersectie ISC si care atribuie diferitelor stari de spini o stabilitate
energetica potrivita. Astfel ca liganzi organici au fost alese urmatoarele structuri moleculare:
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Figura 9. Schema configuratiei chimice ale liganzilor organici propuse pentru complexare cu Ni(ll).

35 A.-A. Farcas, T. A. Beu, A. Bende, J. Photochem. Photobio. A 376, 316-323 (2019).
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Pentru cele sapte structuri propuse (vezi Figura 9) au fost determinate geometriile de echilibru atat pentru
configuratia de spini singlet cat si cea de triplet, pentru care ca liganzii verticali s-a ales moleculele
mesylate (CH3-SO57), respectiv benzen-mesylate (CsHs-SO3”) (vezi Figura 10). S-a folosit metoda de calcul
DFT cu functionala schimb-corelatie MN12-SX, respectiv setul de baza def2-TZVP. Dupa optimizare s-a
constatat ca complexul bazat pe ligandul organic Struct_3 s-a distorsionat, ea nu si-a pastrat configuratia
de coordinare octaedrica asa cum a fost previzut initial. In acest caz concluzia a fost c3 fragmentul N-H
de peinelul de ligand atrage atomul de oxigen din gruparea mesylate, iar apropierea de metalul din centrul
inelului va fi mult mai putin probabil. in cazul complexului Struct_6, in starea ei de spin singlet, protonii
de pe gruparea pirolica sunt transferati pe atomii de oxigeni a gruparii mesylate, care din pacate stopeaza
tranzitia inversa de spin, adica transferul din singlet in starea triplet. Totodata trebuie mentionat faptul
ca complexul Struct_4 a fost completat si cu liganzi verticali de forma benzen-mesylate (CsHs-SO57) si care
a fost denumit Struct_4a.

Vertical Ligand A Vertical Ligand B

Figura 10. Schema chimica a liganzilor vericali.

Pentru sase din cele opt (7+1) structuri propuse cu forma de coordinare octaedrica s-a calculat spectrul
de absorbtie teoretica UV-Vis, respectiv nivelele energetice excitate active (stari excitate care prezinta o
intensitate suficient de largd pentru a avea absorbtie a radiatiei laser excitatoare) folosind metoda DFT
dependenta de timp (TD-DFT).

Geom: Struct_1 Struct_2 Struct_4 Struct_5 Struct_7 Struct_4a
Esing (H) -3442.3404706  -3590.3342839 = -4050.1460117  -4202.6133649  -4133.1143178  -4433.5836821
RS(Ni---0) (&) 2.811 2.640 2.668 2.609 1.924 2.593
Etrie (H) -3442.3480159 -3590.3517147 -4050.1663279 -4202.6286404 -4133.1447417 -4433.6038005
RT(Ni---0) (A) 2.136 2.109 2.122 2.133 2.109 2.125
EST gap (eV) 0.205 0.474 0.553 0.416 0.828 0.547
Active Excited S1 Sq S3 Ss Ss Sz
States (311.99 nm) (599.94 nm) (521.73 nm) (546.55 nm) (484.20 nm) (554.67 nm)
T T7 T12 T2 Ts Tio
(308.77 nm) (537.14 nm) (401.51 nm) (434.87 nm) (463.46 nm) (424.54 nm)

Tabel 2. Energia totala pentru starile de spini singlet, respectiv triplet (in Hartree), lungimea de legatura d(Ni---O)

pentru geometriile avand starile de spini singlet, respectiv triplet (in A), bariera energetic3 adiabatics intre energiile
starilor de spini singlet (in eV), respectiv triplet si energiile, respectiv ordinul starilor electronice excitate ale nivelelor
energetice active pentru geometriile avand starile de spini singlet, respectiv triplet.
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Rezultatele au fost colectate in Tabelul 2. Dupa cum se poate observa complexele moleculare denumite
Struct_1, respectiv Struct_7 nu arata o selectivitate suficient de buna astfel incat excitarea nivelelor
energetice ale starilor de spini singlet, respectiv triplet sa poate fi facuta independent fara a influenta si
cealaltd stare de spin. in cazul Struct_1, aceastd diferentd este de numai 3 nm, iar in cazul Struct_7 este
aproximativ 20 nm. in acest caz din urmé, semi-largimea la jumétatea inaltimii (full width at half-maximum
sau FWHM) a lungimii de unda a laserului este inca suficient de larga astfel incat cele doua frecvente
excitatorie ale laserului pentru starile singlet, respectiv triplet sa prezinte o suprapunere spectrala
considerabild. Ca urmare, din cele opt sisteme propuse, patru complexe moleculare statisfac conditiile de
baza pe care am stabilit initial. Dat fiind faptul ca doua dintre structuri care satisfac conditiile de stabilitate
si selectivitate se bazeaza pe configuratia de ligand definita prin Struct_4 am decis ca in prima etapa
aceasta structura sa fie si propusa pentru sinteza chimica pentru Etapa 3 de implementare a proiectului.
Totodata un argument in plus legat cu Struct_4, numita si diketo-pyrphyrin, este ca in literatura de
specialitate a fost deja publicatd metoda de sinteza chimica®®. Pentru acest caz s-a facut calcul de localizare
a punctului de intersectie conica numita intersystem crossing, care reprezinta o geometrie intermediara
intre cele de singlet, respectiv triplet. Astfel, distantele de legatura d(Ni---O) pentru cele trei geometrii:
triplet — 1SC — singlet sunt 2.122 A—2.243 A—2.668 A, respectiv pentru fiecare geometrie in parte valorile
d(Ni---O) sunt perfect egale. Barierea de potential definita prin punctul ISC este A* = 2.86 eV, respectiv A~
=3.24 eV, unde A* si A sunt energiile de activare in stanga, respectiv in dreapta barierei.

2.4 Sinteza chimica respectiv caracterizarea structurala a sistemelor moleculare cu
proprietati de tip spin crossover alese in urma studiilor de design molecular

2.4.1 Sinteza chimica a noilor structuri organometalici cu proprietati de tip spin-crossover

Sinteza macrociclului di-keto pyrphyrin. Sinteza macrociclului a fost efectuata respectand o procedura
raportata in literatura: E. Joliat-Wick, N. Weder, D. Klose, C. Bachmann, B. Spingler, B. Probst si R. Alberto
Inorganic Chemistry 2018, 57, 1651-1655. Prin dubla litiere a 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei, urmata de
aditia de cloroformiat de etil s-a obtinut macrociclul di-keto-pyrphyrin.

\ 7 N\ /
—_— —_— n-BuLi, cloroformiat N N
de etil
» o—cC cC—o0
\ / \ / THF anhidru N N
N N -80°C, 3 h / \ —
Br Br \ /

Schema 1. Obtinerea macrocilului si conditiile de reactie (nBuLi = n-butil litiu; THF = tetrahidrofuran)

36 E. Joliat-Wick, N. Weder, D. Klose, C. Bachmann, B. Spingler, B. Probst, and R. Alberto, Inorg. Chem., 57, 1651,
(2018).
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Experimental: Toate procedurile experimentale au fost efectuate in atmosfera inerta (vid/argon). Peste o
solutie de 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina (1.5 g) in THF anhidru (175 mL) racita la -80°C (isopropanol/azot
lichid) s-au addugat in picaturi (15 minute) 4.96 mL n-Buli (1.6 M). Amestecul de reactie a devenit de
culoare verde inchis si a fost supus agitarii magnetice timp de o ora, mentinandu-se temperatura de -80°C.
n etapa urmétoare s-a addugat in picaturi (30 minute) o solutie de cloroformiat de etil in THF anhidru
(0.55 mL/ 20 mL), culoarea amestecului de reactie schimbandu-se in mov inchis. Amestecul a fost supus
agitarii magnetice timp de 30 de minute, apoi a fost gradual incalzit la temperatura de -70°C. Amestecul
de reactie a fost “stins” cu exces de metanol (100 mL). indep&rtarea solventului la vid a fost urmata de
cinci cicluri succesive de triturare / centrifugare a solidului obtinut cu apa bidistilata (50 mL/ciclu), iar
solutia apoasa a ajuns pH 7. Solidul obtinut a fost mai departe supus la 6 cicluri de triturare / centrifugare
alternand diisopropil eter (225 mL) si 1,4-dioxan (225 mL), cu scopul de a indeparta produsii secundari de
reactie.

3
6,6'dibromo-2, 2" figrigina-CDCI3, H RMN, COCI3, 06.03.19
B00MHz i

mRE 3q

Figura 11. Spectrul *H- RMN al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei

BipyC=0 LD, HAMN, CDO3, 06.0319

Figura 12. Spectrul *H- RMN al di-keto pyrphyrin in CDCls
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'H RMN (CDCls): 6- 7.53 (d, 2H); 8- 7.70 (t, 2H); 6- 8.70 (d, 2H)

Solidul obtinut a fost investigat prin *H-RMN. S-a Tnregistrat un spectru in CDCls, sub form3 de suspensie
deoarece produsul de reactie prezinta solubilitate scazuta in majoritatea solventilor organici. Spectrul
inregistrat a fost comparate cu cel al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei inregistrat in CDCl; deoarece profilul
spectral al macrociclului este asemanator cu cel al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei, diferentele se regasescin
valoarea deplasarilor chimice (ppm).

n spectrul RMN inregistrat se observa peak-urile corespunzitoare macrociclului: 6- 7.98 (d, 2H); 6- 8.07
(d, 2H); 6- 8.42 (d, 2H), primele doua semnale fiind mai dezecranate decat cele corespunzatoare 6,6’-
dibromo-2,2’-bipiridinei iar ultimul mai ecranat. Tn spectru se pot observa peak-uri suplimentare, care
apartin unor produsi de reactie secundari sau unor impuritati. S-a incercat purificarea macrociclului prin
extractii repetate in cloroform dar spectrul *H — RMN efectuat a demonstrat faptul cd macrociclul nu este
stabil, acesta s-a descompus, peak-urile corespunzatoare nu au fost prezente in spectrul RMN (Figura 13).
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Figura 13. Spectrul *H- RMN in CDCls al macrociclului dupa purificare
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Figura 14. Spectrul *H- RMN in CDCl; al produsului de reactie
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S-a efectuat din nou sinteza macrociclului urmand pasii descrisi anterior dar in spectrul *H-RMN al
produsului de reactie (Figura 14) nu s-au regasit peak-urile corespunzatoare macrociclului, posibil datorita
faptului ca acesta s-a descompus n etapa de prelucrare primard a produsului de reactie (ciclurile de
triturare / centrifugare).

Concluzii: di-keto pyrphyrin a fost sintetizat dar acesta nu a putut fi purificat; macrociclul nu este stabil
chiar daca a fost stocat la temperaturi scazute. Se va repeta sinteza acestuia dar si procedurile de
prelucrare a amestecului de reactie vor fi efectuate in atmosfera inerta. Acesta va fi stocat sub argon iar
imediat dupa confirmarea spectrala a obtinerii macrociclului, se vor efectua reactii de complecsare cu
nichel, mangan si fier (ll) in vederea obtinerii polimerilor tinta.

Aducti Ftalocianind nichel (1) S-au efectuat experimente pentru obtinerea si caracterizarea structurald
a unor aducti de Ftalocianina nichel (Il) cu acid triflic, acid trifluoroacetic, mesilat de sodiu si respectiv
mesilat de potasiu (Tabel 3).

Input Ftalocianina Nichel (II) -notat PhNi
Formula moleculara C32H16NsNi
RS N\
A N, M=
Structura moleculara N NN
N N
e
Masa moleculara 571.22 g/mol
Co-formeri
Acid triflic (notat TrifA) Acid trifluoroacetic (notat TriFAcetic)
Formula moleculara CHF30sS Formula moleculara CF3COOH
0]
"] | o O
Structura moleculara CFa—ﬁ—OH Structura moleculara )J\
0 HO CF3
Masa moleculara 150.07 g/mol Masa moleculara 114.02 g/mol
Mesilat de potasiu (notat MesK) Mesilat de sodium (notat MesNa)
Formula moleculara CH3KOsS Formula moleculara CHsNaOsS
o]
) ) Q
Structura moleculara HsC——S——0K Structura moleculara H3C-S-ONa
0]
Masa moleculara 134.20 g/mol Masa moleculara 118.09 g/mol

Aducti Ftalocianind nichel (ll) Triflat. S-au efectuat patru experimente in vederea obtinerii de aducti
ftalocianina nichel (Il) Triflat (Tabel 2-TrifA1-3).
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Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit metoda agitarii Tn suspensie, etapele

experimentelor fiind urmatoarele:
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cantarirea complexului PhNi si plasarea acestuia in sticlute de 20 mL;

adaugarea volumului corespunzator de solvent

adaugarea volumului corespunzator de acid triflic sub agitare magnetica;

agitarea magnetica a amestecului de reactie pentru 24 de ore

separarea fazelor prin centrifugare si uscarea n aer a solidului rezultat

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 4).

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, in scopul
punerii in evidenta a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale

Exp ID Cantitate | Volum TrifA PhNi: TrifA Solvent Volum
PhNi (mg) (uL) Raport molar solvent (uL)
PhNiTrifAl 20 6.18 1:2 acetonitril 3
PhNiTrifA2 20 18.54 1:6 acetonitril 3
PhNiTrifA3 20 30.09 1:10 acetonitril 3
PhNiTriA2-r 100 92.66 1:6 acetonitril 12

acestora cu cea a complexului ftalocianina Ni (IlI) (Figura 5).

Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 5).

Figura 15. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start cu PhNiTrifA1-3
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Exp ID Raport molar PhNi : TrifA Observatii
PhNiTrifAl 1:2 PhNi complexul de pornire
PhNiTrifA2 1:6 Compus nou, cristalinitate redusa
PhNiTrifA3 1:10 Amorf
PhNiTriA2-r 1:6 Compus nou
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in difractograma corespunzitoare experimentului PhNiTrifA 2 se observd prezenta unor peak-uri la

unghiuri mici care nu apartin complexului de pornire, indicand faptul ca au avut loc modificari structurale.

Totusi, cristalinitatea compusului este destul de redusa, experimentul a fost repetat la scala mai mare (x5)

—PhNiTrifA 2r, obtinandu-se un produs cu o cristalinitate mai ridicata, fiind vizibile mai multe peak-uri

comparativ cu experimentul PhNiTrifA2. Pentru a obtine mai multe detalii despre structura chimica a

acestuia, compusul va fi analizat prin spectrometrie de masa. De asemenea se va incerca obtinerea de

mono-cristale pentru a determina structura moleculara a acestuia prin difractie de raze X pe mono-cristal.

Aducti Ftalocianind nichel (l) TriFAcetic. S-au efectuat trei experimente in vederea obtinerii de aducti
ftalocianina nichel (Il) TriFAcetic (Tabel 6).
Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit metoda agitarii Tn suspensie, etapele

experimentelor fiind aceleasi ca in cazul experimentelor de obtinere a aductilor cu acid triflic.

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 6).

Cantitate Volum PhNi: Volum solvent
Exp ID PhNi TriFAcetic TrifA Solvent (uL)
(mg) (uL) Raport molar
PhNiTriFAceticl 20 5.39 1:2 acetonitril 3
PhNiTriFAcetic 2 20 16.18 1:6 acetonitril 3
PhNiTriFAcetic 3 20 26.9 1:10 acetonitril 3

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, Tn scopul
punerii in evidenta a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale

acestora cu cea a complexului ftalocianina Ni () (Figura 16).
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Figura 16. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start cu PhNiTriFAcetic1-3
Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 7).
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Exp ID Raport molar PhNi : TrifA Observatii
PhNiTriFAceticl 1:2 PhNi complexul de pornire
PhNiTriFAcetic 2 1:6 PhNi complexul de pornire
PhNiTriFAcetic 3 1:10 Amorf

Aducti Ftalocianind nichel (Il) Mesilat de K si Mesilat de Na. S-a efectuat un experiment de obtinere a
aductului cu K si doua pentru obtinerea celui cu Na.

Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit amestecdrii mecanice (Ball-milling), etapele
experimentelor fiind urmatoarele:

e cantarirea materialelor solide de start in cantitati corespunzatoare raportului molar prezentat in
tabelul de mai jos (PhNi : MesK/MesNa);

e amestecarea cu adaos de solvent-diclorometan (DCM), in moara cu bile, timp de 2 ore la o
frecventa de 30Hz;

e probele recuperate au fost uscate la temperatura camerei si analizate prin difractie de raze X pe
pulberi

e probele au fost suspendate in diclorometan (16 mL) si supuse agitarii magnetice peste noapte
(probele PhNiK Mill 1 DCM si PhNiNa Mill 1 DCM)

e separarea fazelor prin centrifugare si uscarea in aer a solidului rezultat

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 8).

Cantitate Cantitate PhNi: Volum

Exp ID PhNi Co-former Co-former Co-former Solvent solvent
(mg) (mg) Raport molar (uL)
PhNiK Mill 1 60 MesK 28.19 1:2 DCM 40
PhNiNa Mill 1 60 MesNa 24.08 1:2 DCM 40

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, in scopul
punerii in evidentd a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale
acestora cu cea a complexului ftalocianina Ni (Il) si cu cea a mesilatului (Figura 17 si Figura 18).
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Figura 17. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start, MesK start, PhNiK Mill 1 si PhNiK Mill 1
DCM
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Intensity {arb. units)
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Figura 18. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start, MesNa start, PhNiNa Mill 1 si
PhNiNa Mill 1 DCM
Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 9).

Raport molar PhNi : B
Exp ID Observatii
MesK/MesNa
PhNiK Mill 1 1:2 Amestec fizic intre substantele de pornire
PhNiNa Mill 1 1:2 Amestec fizic intre substantele de pornire

Analiza probelor prin difractie de raze X pe pulberi a aratat c3, in cazul ambelor experimente nu s-au
format aducti ai PhNi, obtinandu-se amestec fizic intre substantele de pornire.

Concluzii: in urma experimentelor de obtinere de aducti ai complexului ftalocianina nichel (I1), s-a obtinut
un compus nou, in cazul experimentului PhNiTrifA2. Structura chimica a acestuia va fi investigata prin
spectrometrie de masa si RMN pe solide. De asemenea se va incerca cristalizarea acestuia in vederea
determinarii structurii moleculare prin difractie de raze X pe mono-cristal.

2.5 Studiul interactiei complexelor moleculare cu radiatia laser

2.5.1 Selectarea frecventelor de excitare

Identificarea si selectarea frecventelor de excitare laser avind o buna eficienta de absorbtie a radiatiei
sunt foarte importante. Tn acest scop, am ficut o investigatie detaliatd asupra parametrilor tehnici a
apartului experimental (sursa de radiatie laser) pentru a putea compara cu frecventele de absorbtie
obtinuta pe baza studiilor teoretice referitor la eficienta de absorbtie a complecsilor organometalici
propuse pentru sinteza chimica.

Spectrul de emisie a aparatului experimental este prezentat pe figura 19. Dupa cum se poate observa
din figura 9 domeniul spectral cu intensitate a radiatie laser ridicata se poate obtine pentru regiunea de
frecventa 630 -1100 nm, iar domeniul UV intre 330 — 630 nm arata o intensitate mult mai slaba. Din acest
punct de vedere este nevoie de gasirea unor solutii tehnice bazata pe studii teoretice care sa ne permita
obtinerea de putere laser mai ridicata. Din acest punct de vedere s-a facut studii in cadrul acestui proiect

doua studii teoretice care vizeaza gasirea unor parametrii optime ale laserului prin care se poate ajusta
intensitatea radiatiei emise.
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Figura 19 Spectrul de emisie in functie de domeniul de frecventa a aparatului experiemntal.

n articolul intitulat ”Macroscopic attosecond chirp compensation” autorii K. Kovacs si V. Tosa (Optics
Express 27 (15), 21872 (2019)) studiaza prin simulari numerice procesul prin care se poate controla
respectiv corecta modularea in frecventa a radiatiilor (extreme)UV de durata attosecundelor.

Procesul fizic de baza prin care se obtin aceste pulsuri de attosecunde este generarea de armonici
superioare pornind de la un puls de femtosecunde in domeniul spectral IR. Generarea de armonice este
un proces neliniar si implica interactiunea unui puls laser cu un atom de gaz rar (de cele mai multe ori, dar
poate fi si un alt atom sau moleculd), intr-un proces care se intampla in trei pasi distinsi: in primul pas
campul laser intens smulge prin tunelare un electron de pe ultimul strat al atomului; in pasul doi electronul
se misca liber Tn campul laser, fiind indepartat de atomul parinte, iar mai apoi accelerat in sens contrar si
reapropiat de atom; in ultimul pas electronul se recombina radiativ cu atomul, si toata energia cinetica
dobandita in cdampul laser este eliberata sub forma unui foton a carui lungime de unda poate fi in domeniul
VUV, XUV sau chiar in cel al razelor X moi.

Pulsul de attosecunde rezultat are o structura temporala si spectrala complexa, deoarece rezulta dintr-un
proces puternic neliniar. in plus, procesul de generare are loc la nivel macroscopic cu intensitati diferite,
ceea ce complicd si mai mult structura temporal3 a pulsului rezultat din experimente. n acest articol noi
aratam ca exista posibilitatea de a controla si chiar de a corecta modularea in frecventa a pulsurilor de
attosecunde prin propagarea lor printr-un mediu de plasma preformat, cu densitate de plasma cunoscuta.
Metoda propusa este de interes pentru laboratoarele de fizica attosecundelor, fiind relativ simplu de
realizat.

O aplicatie importanta a acestei metode de compensare a chirp-ului este posibilitatea de a acorda
frecventa instantanee a pulsurilor UV, astfel acordarea lor la frecventa de rezonanta care faciliteaza
procesul de spin crossover.

n al doilea articol trimis spre publicare la Scientific Reports demonstrdm c3 este posibild separarea
spectrala completa a pulsurilor da attosecunde emise succesiv in timp. Acest articol este intitulat “Three
ways to select from two attosecond pulses”, autorii fiind K. Kovacs si V. Tosa.

Pornind de la un puls IR de doar cateva cicluri optice, prin procesul de generare de armonici superioare se
pot obtine un tren de doua pulsuri de attosecunde succesive, separate in timp de perioada pulsului initial,
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spectral fiind in domeniul XUV, adica 150-450 eV. Datorite efectelor de propagare in mediul gazos
macroscopic, cele doua pulsuri XUV Tn mod natural se separa spectral: (1) Pulsul care vine primul in timp
este In domeniul >300 eV, iar (2) pulsul al doilea contine radiatie sub 300 eV, astfel incat separarea lor in
domeniul spectral este completa, dependenta doar de faza pulsului initial.

Cea mai importanta consecinta a acestei proprietati consta in faptul ca separarea spectrala a celor doua
pulsuri XUV se intampla la marginea domeniului de water window, adica la oxigen K-edge. Astfel, aceste
pulsuri de attosecunde se pot folosi in experimente de XUV pump — XUV probe atat pe molecule de interes
biologic cat si pentru structuri organometalice.
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2.6 Studii teoretice de tip ab initio in vederea eficientizarii comportamentului
de tip spin-crossover.

S-a continuat investigatiile incepute in etapa anterioara (lanuarie — Decembrie 2018) referitor la rolul
structurilor de liganzi planari in stabilitatea structurala si reversibilitatea tranzitiilor de spin a complecsilor
organometalici. S-a comparat doua structuri de liganzi planari, cel al porfirinei care este foarte mult utilizat
ca ligand planar in aceste tipuri de structuri moleculare si cel al macrociclului di-keto pyrphyrin (vezi
Schema 1).

Figura 20. Suprafetele potentialului electrostatic pentru structurile de ligand planar de tip porfirina si di-
keto pyrphyrin (emin (rosu) =0.1e and emax (albastru) =0.3e).

Din punct de vedere a stabilitatii structurale punctul nevralgic o constituie stabilitatea speciei moleculare
avand configuratia de spin de tip singlet. In aceastd conformatie liganzii verticali sunt legati mai slab de
miezul central definit de metalul cationic si ligandul planar, iar existd posibilitatea ca acesti liganzi vertical
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sa se Indeparteze de miez, ne mai putand reface structura de coordinare octaedrica. Din acest punct de
vedere am analizat suprafata potentialului electrostatic pentru cele doua tipuri de miez, adica complexul
de metal cationic cu ligandul planar. Cele doua suprafate sunt prezentate in figura 10. Dupa cum se poate
observa distributia de sarcina pe structura porfirinica este mult mai abundenta (valoarea mica inseamna
mai putina lipsa de sarcina negativa) si ca atare interactia electrostatica ceea ce se dezvolta intre electronii
neimperecheati a liganzilor vertical si centru pozitiv creat de metalul cationic va fi mult mai slaba decat
pentru di-keto pyrphyrin (zona albastra inseamna zona mai pozitiva de punctul de vedere a distributiei de
sarcind). In acest caz s-a ales diferite tipuri de liganzi vertical: piridina pentru cazul cu porfiring, pirol pentru
cazul di-keto pyrphyrin, respectiv mesilat neutru si anionic pentru cazul cu porfirina, respectiv di-keto
pyrphyrin. Rezultatele preliminare arata ca structuri metalorganice pe baza de di-keto pyrphyrin ca ligand
planar au stabilitate mai buna decat cea bazata pe porfirinda. Dintre liganzii verticali cea mai buna
stabilitate s-a obtinut pentru gruparea mesilat in forma neutra CH3SO,0H si in forma anionica CHsSOs". S-
a demonstrat faptul ca tranzitia de spin singlet-triplet nu Tnseamna o simpla schimbare de orientare a
spinului, ci o redistributie instantaneu a distributiei de sarcina intre liganzii verticali si cel planar. Pe baza
acestor studii s-a demonstrat si faptul ca cuplajul de spin-orbita nu se coreleaza cu directia transferului de
sarcina definita de legatura electrostatica puternica intre metalul central si liganzii verticali. Toate aceste
efecte prezentate anterior sunt o consecinta a modului de deprotonare in structurile organometalice,
adica deprotonare la ligandul planar in cazul structurilor bazate pe porfirina, respectiv deprotonare la
liganzii verticali Tn cazul structurilor bazate pe di-keto pyrphyrin.

2.7 Concluzii finale

n cazul complexului molecular Ni-tetrakis(pentafluorophenyl)-porphyrin (Ni-TPP) functionalizat cu
azopiridina (Ni-TPP-AP) am reusit sa validam functionala de schimb-corelatie MN12-SX ca cel care descrie
cel mai bine atat geometriile de echilibru cat si starile electronice excitate pentru starile de spini singlet
respectiv triplet. Am reusit sa determinam punctul de intersectie pentru care cele doua stari electronice
ale starii fundamentale (cu diferite stari de spini singlet respectiv triplet) devin egali energetic. Prin calcule
teoretice de tip TDDFT, am reusit sa reproducem spectrul de absorbtie UV-Vis masurat experimental si
am identificat acele stari electronice excitate prin care sistemul absoarba radiatia laser si cu o buna
probabilitate va trece in cealalta stare de spin. S-a demonstrat si comportamentul reversibil de schimbare
a starii de spin controlat prin radiatia laser. Rezultatele au fost valorificate in forma unui articol publicat
in Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 376, 316—-323 (2019), (IF 2018 = 3.261).

Pe baza rezultatelor obtinute pentru complexul metal-organic Ni-TPP-AP am selectat un numar de

opt structuri de liganzi noi si am investigat proprietatile spin-crossover. Din cele opt structuri, la trei am
gasit un comportament favorabil atat din punct de vedere energetic cat si structural. Dintre aceste trei
structuri am propus pentru sinteza complexul care se bazeaza pe macrociclul di-keto pyrphyrin datorita
spectrului de absorbtie mai favorabila din punctul de vedere a domeniului spectral al laserului. Rezultatele
au fost valorificate in forma unui articol publicat in Molecules, 24(23), Art. Ne 4249 (2019), (IF 2018 =
3.060). Totodata, pentru a avea o mai mare libertate n alegerea structurii potrivite cu eficienta buna a
efectului de spin-crossover am initiat un studiu detaliat in legatura cu parametrii tehnici a apartului
experimental (sursa de radiatie laser) pentru a putea compara cu frecventele de absorbtie obtinuta pe
baza studiilor teoretice referitor la eficienta de absorbtie a complecsilor organometalici propuse pentru


https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2019.03.027
https://dx.doi.org/10.3390/molecules24234249
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sinteza chimica. Am facut studii de simulari numerice referitor la procesul prin care se poate controla
respectiv corecta modularea in frecventa a radiatiilor (extreme)UV de durata attosecundelor. Rezultatele
au fost valorificate in forma unui articol publicat in Optics Express, 27(15), Art. No: 21872, (2019), (IF 2018
=3.561), respectiv in forma unui articol aflat in curs de evaluare in Scientific Reports, (2019).

Am initiat o serie de investigatii experimentale in vederea sintetizarii si caracterizarii structurilor
metal-organice propouse prin studiile noastre teoretice. Rezultatele sunt promitatoare, in sensul ca, am
reusit sintetizarea macrociclului di-keto pyrphyrin dar din pacate inca nu am reusit complexarea lui cu
metalul Ni%*, respectiv cu liganzii verticali pe baza de mesilate. Acest lucru o considerdm ca un obiectiv pe
care inca nu am reusit sa realizam, dar am facut demersuri pentru a putea finaliza. Astfel, a fost refacut
sinteza chimica si imediat dupda ce macrociclul s-a obtinut am initiat si reactia de complexare.
Caracterizarea experiemntala a structurii obtinute este inca in curs de finalizare, iar spectrele RMN indica
prezenta unei noi structuri fata de componentele de reactie initiale.

3. Calendarul realizarilor obiectivelor propuse in planul de realizare a
proiectului

in perioada de executie lulie 2017 — Decembrie 2018 s-a studiat fenomenul de tip spin-crossover in
complexe metal-organice bazatd pe Ni*. S-a validat metoda teoreticd de calcul, iar pe baza acestor
rezultate s-a propus structuri noi care prezinta eficienta mai ridicata a efectului de tranzitii de spin. A fost
elaborata o lucrare sub forma unui articol de tip ,,Conference Proceedings” aparuta in revista American
Institute of Physics Conference Series, iar rezultatele preliminare au fost prezentate la cinci conferinte
internationale sub forma de prezentari orale sau poster.

in perioada de executie lanuarie — Decembrie 2019 s-a continuat studiul stabilititii, eficientei si a
reversibilitatii tranzitiilor de spini in complexe metal-organice bazatd pe Ni**, respectiv s-a initiat
investigatii experimentale in vederea sintetizarii si caracterizarii structurilor metal-organice propouse prin
studiile teoretice anterioare. Totodatd, am initiat un studiu detaliat in legdtura cu parametrii tehnici a
apartului experimental (sursa de radiatie laser) pentru a putea ajusta domeniul de frecventa a aparatului
cu frecventele de absorbtie obtinuta pe baza studiilor teoretice. Au fost elaborate sase articole cotate ISI
dintre care patru au aparut deja in revistele Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
Optics Express, Molecules respectiv American Institute of Physics Conference Series. Alte doua articole
sunt Tn curs de evaluare, ele au fost trimise la Scientific Reports, respectiv International Journal of
Quantum Chemsitry. Totodata, rezultatele au fost prezentate la patru conferinte internationale sub forma
de prezentare orala si poster.

Data Director proiect,
02.12.2019
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