ACADEMIA ROMANA

Institutul de Chimie Fizica ,,Ilie Murgulescu”

Rezumatul tezei de doctorat

Sisteme moleculare si supramoleculare in care

sunt evidentiate interactii de spin

Conducator de doctorat:

Dr. Ionita Elena Gabriela

Doctorand:

Buta Maria-Cristina

Bucuresti

2020



Cuprinsul integral al tezei

Cuvant Tnainte
I. Chimia interactiilor de spin

L. 1. Spinul electronic si magnetismul molecular

I. 2. Cuplajul de spin. Hamiltonian efectiv

L. 3. Interactia in cAmp magnetic. Spectroscopia de rezonanta
paramagnetica electronica

I. 4. Exemple selectate de sisteme cuplate de spin. Radicali organici stabili

I. 5. Metode de calcul si modelare structurala

I. 6. Complementaritatea experiment-modelare. Studiu de caz
CONTRIBUTI ORIGINALE
I1. Radicali organici stabili Consideratii structurale

I1. 1. Corelatii magneto-structurale in sisteme dimerice idealizate cu
purtatori de spin de tip nitroxid

Il. 2. Rationalizarea cuplajului de spin din punct de vedere al suprapunerii
orbitale in perechi de radicali de tip nitroxid

I1. 3. Rolul solventului in medierea cuplajului de spin

I1. 4. Cuplajul dipolar si efectul solventului

I1. 5. Seturile de baza si cuplajul hiperfin

II. 6. Interactii supramoleculare in sisteme gazda-oaspete (ciclodextrine si
radicali nitroxidici)
I11. Sisteme radicalice cu grupéri nitroxid in medii complexe si dinamice

II1. 1. Utilizari ale biradicalilor de tip nitroxid in nanochimie

I11. 2. Sinteza si monitorizarea instrumentald a nanoparticulelor de aur

III. 3. Masuratori RES. Sonde de spin in sistemul albumina-nanoparticule

I11. 4. Modelarea sistemelor biradicalice flexibile

III. 5. Estimarea experimentala a distantelor efective dintre gruparile nitroxid
n biradicali
IV. Radicali organici instabili. Compusi poliaromatici cu spin

IV. 1. Triangulenele, fragmente grafenice cu spin

IV. 2. Calcule ab initio Valence Bond pentru radicalul fenalenil

IV.3. Distributia de spin si ordine de legdtura in sisteme aromatice
triunghiulare selectate
V. Sisteme cu ioni metalici. Cuplaj de spin si spectroscopie de rezonanta
electronica de spin

V. 1. Structura si spectroscopia complecsilor de Cu(Il) cu liganzi micsti
(fenantrolina si derivati pirazolici)

V. 2. Schema campului liganzilor (Ligand Field)

V. 3. Rationalizarea spectrelor RES

V. 4. Cuplajul de spin in complecsi ai Mn(I1I): cuplajul feromagnetic vs.
antiferomagnetic

Concluzii si perspective
Bibliografie
Lista de lucriri si participiri la manifestari stiintifice, proiecte



Cuvinte-cheie

Rezonantd paramagnetica electronica, teoria functionalului densitatii, modelare moleculard,
corelatii structura-proprietati, cuplaj de spin, interactie hiperfind, cuplaj dipolar, biradicali
organici, sisteme supramoleculare gazda-oaspete.

Cuvant Tnainte

Aceasta lucrare este dedicata explorarii de noi detalii si corelatii cu privire la interactiunile
spinilor electronici: interactiunea cu cdmpul extern (relevanta pentru rezonanta electronica de spin
- RES sau masuratorile de susceptibilitate magnetica), efectele spin-spin (cuplaje de schimb sau
dipolar) sau interactiunea cu nucleele magnetice (cuplaj hiperfin). Studiile de caz sunt colectate
din diferite clase chimice, cum ar fi radicalii organici stabili ce au la baza grupari nitroxid, radicalii
organici instabili rezultati din sistemele poliaromatice, compusi de coordinare mononucleari si
polinucleari. Partile experimentale, in mare parte legate de aplicatiile tehnicilor RES, sunt
completate cu studii sistematice de modelare, vizand rationalizarea proprietatilor masurate prin
considerente structurale. In aceasti privinta, au fost concepute mai multe experimente numerice,
pentru a raspunde la Intrebari dedicate, rezultatul fiind noi progrese metodologice si corelatii
magneto-structurale.

Rezumatul tezei urmareste structura textului complet. Tabla de materii este aceea a tezei

complete. Subtitlurile sectiunilor cumuleaza intrarile originale, intr-o etichetare diferita.
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Capitolul |

Chimia interactiilor de spin

l.a. Spinul electronic si magnetismul molecular. Cuplajul de spin. Hamiltonian efectiv.

Interactia in cAmp magnetic. Spectroscopia de rezonanta paramagnetica electronica

Primul capitol este dedicat problemelor introductive, referitoare la clasele abordate de
compusi, tehnici instrumentale si principii de modelare moleculard si corelatii magneto-
structurale.

Spinul electronic este o componenta fundamentald a naturii cuantice a materiei, determinand
legatura chimica in sine si intervine in toate proprietitile magnetice ale moleculelor si materialelor
[1]. Lucrarea are ca linie rosie ideea interactiunilor de spin, intdlnite in diferite sisteme si
circumstante, concentrandu-se pe corelatia lor cu structura edificiilor moleculare si
supramoleculare, explorand mecanismele de baza.

Pe langa utilizarea bine stabilitd a tehnicilor instrumentale bazate pe spinul electronic,
precum rezonanta electronicd de spin (RES) [2,3], pe fundalul paradigmelor moderne ale
magnetismului molecular [4,5], exista asteptari mari cu privire la domeniul futurist al
»Spintronicii” [6], aflat inca in stadiul de speculatie si deziderate. Acest capitol trateaza aspecte
introductive selectate, de la generalitati despre hamiltonianul fenomenologic de spin, pana la

anumite detalii privind tehnicile de modelare moleculara.
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Figura 1.1. Sinopsisul spectroscopiei RES (partea stdngd) si prezentarea generald a modelelor parametrice
hamiltoniene de spin intélnite Tn RES si alte masuratori magnetice.



Figura 1.1 prezintd cel mai simplu caz al unui experiment RES (pentru S = 1/2, adica un
electron neimperecheat) si ofera o informatie asupra tipurilor de interactiune de spin intalnite in
masurarile si modelarea magnetismului molecular. Spectroscopia RES se bazeaza pe separarea
indusd de camp intre proiectiile S; apartinand numarului cuantic de spin S care, in absenta
campului, poate avea degenerarea 2S+1. Proba RES este afectata, pe langa campul aplicat, si de 0
radiofrecventd (cel mai frecvent la aproximativ 9,8 GHz, asa-numita bandd X), rezonantele
(tranzitii) aparand atunci cand diferenta dintre stiri este egald cu energia sa. In acest fel, RES
functioneazi la o scard energetica foarte mica (fractii de centimetri reciproci, cm™), fiind sensibil
la detalii structurale subtile. Pe acest fapt se bazeaza utilitatea sondelor de spin a procedurilor RES
efectuate si interpretate in mod corespunzator, purtatorii de spin actionand ca ,,spioni”, furnizand
informatii structurale din medii complexe (solutii, geluri, sisteme Vvii) [7-9].

Partea dreapta a Figurii 1.1 include expresiile generice (ca hamiltonieni parametrizati) ale
interactiunilor care intervin si sunt evidentiate in tehnicile RES. Cea mai importantd este
interactiunea Zeeman cu campul extern, introducand factorii giromagnetici Landé, g (posibil
dicotomizati in proiectii pe axele carteziene), caracterizand un centru paramagnetic dat. Situsurile
paramagnetice pot fi implicate in interactiuni reciproce, fie sub forma de cuplaj de schimb, adica
un fenomen de naturd cuantica pura (descris de asa-numitul Hamiltonian Heisenberg-Dirac-van
Vleck, etichetat HDvV), fie sub forma dipolara, care rezulta din efectele clasice dintre momentele
magnetice orientate. Interactia dipolara este proiectata in forma cuantica ca un efect Zero-Field-
Splitting (ZFS) care, asa cum etimologia aratd destul de explicit, reprezinta o indepartare a
degeneririi 2S+1 a unui multiplet de spin (doar daci S>1) in absenta cAmpului magnetic. In cazul
ZFS ce are la baza interactiunea dipolara, starea S mentionata este una colectiva, de ex. tripletul
rezultat din algebra de spin a doi electroni neimperecheati cu S1=S,=1/2. In cazul ionilor metalici,
existd o alta sursa de efecte ZFS, si anume cuplajul spin-orbita, care actioneaza atat pe ambii spini
localizati, cat si pe starile lor colective, cuplate. Un alt element important al panopliilor
hamiltonianului de spin este interactiunea dintre spinii electronic si nuclear, numita cuplaj hiperfin.
Vom dezbate fiecare tip de interactiuni mentionate mai sus si parametrii hamiltonianului de spin

in cadrul studiilor de caz propuse in aceasta lucrare.

I.b. Exemple selectate de sisteme cuplate de spin. Radicali organici stabili. Metode de calcul

si modelare structuralid. Complementaritatea experiment-modelare. Studiu de caz

Una dintre cele mai intens studiate clase de compusi manifestand RES consta in radicalii ce
au la baza grupari nitroxid care, de obicei, inglobate in cicluri saturate de carbon, formeaza
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compusi organici stabili. Radicalii pe baza de nitroxizi prezintd o mare varietate de manifestari,
prezentand cuplaj feromagnetic [10] sau antiferomagnetic [11], tranzitii de faza magnetica [12],
cu mecanisme conduse de efecte supramoleculare [13,14]. Molecula abreviata ca TEMPO
((2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il) oxil), functionalizata in diferite moduri, este unul dintre
purtatorii de spin preferati pentru tratatii referitoare la tehnicile de etichetare cu spin si modelarea
asociata.

Figura 1.2 prezinta schema orbitala corespunzatoare electronului neimperecheat in molecula
de TEMPO. Spinul este gazduit in orbitalul molecular (Molecular Orbital - MO) de tip anti-
legatura al gruparii N-O, acesta fiind orbitalul molecular mono-ocupat (Single Occupied
Molecular Orbital - SOMO), in timp ce congenerul de legaturda © este dublu ocupat. Din
izosuprafetele reprezentate in panoul (c), se poate deduce ca densitatea de spin este distribuita
aproximativ egal pe atomii de azot si oxigen.

(b) (©
%N %0 N

+ %
$ %

Figura 1.2. Gruparea NO ca purtatoare de spin. (a, b) Orbitalii moleculari de legatura si anti-legaturd 7 si ©*; (C)
densitatea de spin trasata la diferite valori ale izosuprafetei, respectiv 0,1, 0,05, 0,025 si 0,005 e/ A3,

N

SOSUY,
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078 mT interactie hiperfini si schimb
Figura 1.3. Reprezentarea calitativd a tiparelor RES in biradicalii bazati pe molecule TEMPO. De sus in jos: triplet
datorat cuplajului hiperfin, purtitorilor de spin cvasi-independenti (spectre hiperfine usor perturbate) si cuplaj hiperfin
imbibat cu o interactiune puternica de schimb. Adaptat din M. Abe, Chem. Rev. 2013, 113(9), 7011-7088.



Variatia interactiunii de schimb electronic (J), care depinde de distantd si reprezinta
interactiunea prin spatiu dintre cei doi spini, poate fi vizualizata cu analiza RES folosind radicali
stabili, asa cum este exemplificat in Figura 1.3. Cand cei doi nitroxizi sunt izolati sau separati unul
de celalalt la o distanta suficientd, semnalul reprezentat de cele trei linii deriva din cuplarea
electronului cu nucleul de azot N (I1=1), generand 21+1=3 stiri intermediare (triplet). Constanta
de cuplaj hiperfin este apropiata de cea a monoradicalului. Cand cuplajul de schimb este suficient
de mare (J>>An, J/An>5), un apare un spectru RES de cinci linii. Tn acest caz, speciile sunt definite
drept biradicali [15].

In cele ce urmeaza, vom discuta pe scurt despre capacitatea metodelor de modelare, drept
complement al tehnicilor experimentale, mesajul acestei lucrari fiind acela ca, uneori, calculul
poate oferi informatii utile despre detalii subtile care nu sunt disponibile direct din experiment,
servind la o mai buna exploatare a datelor instrumentale.

Cea mai exploatata metoda de calcul, de-a lungul acestei lucrari, precum si in stadiul actual
al literaturii, se bazeaza pe teoria functionalului densitatii (Density Functional Theory - DFT) [16].
In cadrul acestei metode existd variatii specifice, cum ar fi abordarea Broken-Symmetry (BS)
[17,18], pentru estimarea cuplajului de schimb, sau a asa-numitului Time Dependent DFT (TD-
DFT), pentru simularea spectrelor electronice [19]. Cunoscand limitarea intrinseca a DFT, in
anumite circumstante am folosit si alte tipuri de metode, cum ar fi Complete Active Space Self-
Consistent Field (CASSCF) [20] sau metoda legaturii de valenta (Valence Bond -VB) [21]. Un
accent deosebit este faptul ca metoda VB este, conceptual, foarte apropiata de paradigma
hamiltonianul de spin HDvV, fiind de asemenea o abordare semnificativa a problemelor generale

ale legaturii chimice.



CONTRIBUTII ORIGINALE
Capitolul 11

Radicali organici stabili. Consideratii structurale

I1.a. Corelatii magneto-structurale in sisteme dimerice idealizate cu purtatori de spin de tip
nitroxid. Rationalizarea cuplajului de spin din punct de vedere al suprapunerii orbitale in

perechi de radicali de tip nitroxid. Rolul solventului in medierea cuplajului de spin

Acest capitol prezinta diferite studii de caz menite sa analizeze conexiunea dintre structura
moleculara si proprietatile de spin ale sistemelor bazate pe radicalul TEMPO, ca purtitor de spin
[22]. Prima jumatate a capitolului trateaza variatia parametrului de cuplaj, J, in sistemele care
contin doi purtatori de spin. Pentru inceput, vom lua in considerare un sistem idealizat simplu:
doua molecule de TEMPO in vid, luate in configuratii diferite, asa cum este ilustrat in figura II.1.
In configuratia 1, in care moleculele TEMPO sunt reciproc perpendiculare, suprapunerea de tip ©
dispare, asadar ne asteptam sa avem un parametru de cuplaj pozitiv (feromagnetic). Cand cele
doua fragmente sunt in acelasi plan mediu, cum este cazul Configuratiei 2, regasim cuplajul
antiferomagnetic, prin predominata termenilor negativi, factorizati integrala de acoperire orbitala.

Configuratia 1 Configuratia 2

1oa=90° . o i a=0

Sap =0 ; w_“ :j" 8 s

ap =Max
J = Jtero . J = Jtero T Jantifero
/_“\\
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N (0] O N
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Figura I1.1. Cele doud configuratii geometrice propuse pentru perechile TEMPO: Configuratia 1- in partea stanga,
Configuratia 2- in partea dreapta. Insetul reprezintd unghiurile dintre orbitalele p, vizualizate de-a lungul axelor N-O.



Pentru o mai buna intelegere a rolului solventului in medierea cuplajului de schimb, am
plasat o molecula de diclormetan intre fragmentele TEMPO, in figura 11.2 fiind prezentate
orientarile propuse ale solventului. Am etichetat cu ,,a” cazul in care solventul este plasat cu atomii
de clor in apropierea gruparilor NO si prin ,,b” configuratia cu planul CICCI perpendicular pe axele
gruparilor NO. Pentru calculul parametrului de schimb, J, am utilizat abordarea Broken-Symmetry,
in cadrul DFT, aplicand formula Yamaguchi si Onishi [23,24]:

Eys—Epgs
= - 1.1
J (S%)us—(S?)ps (L)

unde HS indica configuratia High Spin, iar BS este pentru cea de Broken-Symmetry.
\__ Configuratia1.a Configuratia2.a
' "

N Lg, “x/

Configuratia2. b

-, ,,u;, PSS

Figura 11.2. Orientarea moleculara in complecsii incluzand o moleculd de CH2CI2 intre doi radicali TEMPO.
Reprezentarea corespunde unei separatii O ... O de 7 A intre radicali.

Rezultatele din calculele BS-DFT sunt ilustrate in figura 11.3. Aici, se poate vedea variatia
parametrului de cuplaj in functie de distanta oxigen-oxigen dintre cei doi radicali TEMPO.
Valorile absolute ale cuplajului de spin scad odatd cu distanta O... O, dependenta fiind
exponentiala. Graficele principale arata, cu linii punctate, solventul adaugat ,,de la tastatura”, prin
aproximarea Self Consistent Reaction Field (SCRF), asa cum este implementat in programul
Gaussian09 [25], testand aici parametrii integrati pentru diclormetan. Punctele calculate si liniile
fitate pentru radicalii din mediul de solvent emulat nu sunt indepartate prea mult de cele rezultate
n vid. Aceasta inseamna ca metoda SCRF nu este potrivita pentru aproximarea parametrului de
cuplaj de schimb in medii cu solventi. Graficele inserate arata parametrul de cuplaj calculat atunci
cand solventul este adaugat ca o molecula realda de CH2Cly, plasata intre grupele NO. Rezultatele

2

sunt foarte diferite de cele cu solventul ,tastatura”, valorile absolute crescand foarte mult (vezi
liniile verzi si violete, respectiv abscisele din la stnga si dreapta). De exemplu, daca aruncam o
privire la figura inserata Tn panelul din dreapta, la linia violeta, putem observa ca valoarea extrema

este -1500 cm™?, in timp ce in vid (in graficul principal din partea dreapti) avem -20 cm™. Tn partea



stanga a figurii, Se poate vedea, pentru linia verde, mutatia semnului parametrului de cuplaj, de la

fero la antiferomagnetic.

2

Figura I1.3. Curbele calculate si fitate pentru variatia parametrului de cuplaj, J(r), In functie de distanta oxigen-oxigen
(r) dintre doi radicali TEMPO luati in Configuratia 1 (partea stingd) si in Configuratia 2 (partea dreapta). Simbolurile
cerc (o) corespund datelor BS-DFT calculate, liniile rosii continue reprezinta fitarile exponentiale. Simbolul (x)
inseamna date similare, calculate cu date BS-DFT si modelul de solvent SCRF, in timp ce liniile albastre punctate
sunt fitul corespunzator. Inseturile arata rezultatele calculelor BS-DFT cu molecule de solvent adevarate plasate la
orientdri conventionale intre radicali. Simbolurile diamantului si liniile violete corespund, respectiv, datelor calculate
si fitate Tn cazul unui solvent pozitionat cu partea CCI2 in acelasi plan cu cele NO ... Cl; valorile J sunt reprezentate
pe abscisa din partea dreapta a fiecarei insertii. Simbolurile triunghiului si liniile verzi reprezintd pozitionarea
fragmentelor CH2 si NO ... H coplanare; reprezentarea se refera la abscisele din partea stanga a inseturilor.

Céand gruparile NO sunt pastrate colineare, in timp ce o molecula TEMPO este rotita in jurul
axei pentru a modifica unghiul dintre lobii p, integrala de acoperire variaza ca in formula S, =
S2, - cos(a). Astfel, la o anumiti distantd r intre atomii de oxigen, se poate deduce urmitoarea

dependentd a integralei de schimb de unghiul a:

J(r,a) = Jp(r) + Jir (r) cos(a)? . (1.2)

Rezultatele fitate cu ecuatia mentionatd mai sus si datele calculate sunt reprezentate in
graficul din figura II. 4. Daca rescalam marginile fiecarei curbe J(r, o) vs. a la valorile extreme,
atunci curbele pentru diferite valori ale lui r apar asemanatoare. Valorile maxime si minime ale
parametrilor J scad cu distanta.

Practic toate cazurile de dependenta cu distanta pot fi fitate in forma exponentiala:

J@) =j° -exp(—=a-7) . (1.3)
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Figura I11.4. Integralele de schimb ca functie de unghiul o dintre lobii de tip p in cazul unui dimer de TEMPO cu
grupari NO coaxiale. Punctele marcate corespund datelor calculate BS-DFT, liniile continue corespund fitului cu

ecuatia 1.2, cu parametrii J;(r) si /37 (r) fitati anterior.
Am repetat acelasi experiment numeric de rotire a moleculei TEMPO in jurul axei,
introducand o molecula CH2Cl; ntre cei doi purtatori de spin. Rezultatele sunt ilustrate in figura

[1.5. Surprinzator, interventia solventului nu afecteaza mult regularitatea trigonometrica in functie

de unghiul o.

~ ~ 0 30 60 90
5 = 0

K 7 a0)
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) -0.15
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Figura I11.5. Parametrii de schimb ca functie a unghiului o dintre lobii de tip p pentru dimer TEMPO cu gruparile NO
coaxiale, dupa introducerea unei molecule de CH.Cl; intre ele. Geometriile din miniaturi sunt aceleasi din Figura 11.2.
De notat mentinerea aproximativa a alurii curbelor J (r, ) vs. a, asemanatoare cu cele din Figura 11.4.
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HS

BS

Configuratia1.a Configuratia2.a

Figura I1.6a. Hartile de densitate de spin, ca izosuprafete de 0,001e/A3, pentru configuratiile 1.a si 2.a, la separarea
r=7 A intre atomii de oxigen ai gruparilor NO colineare, cu atomii de oxigen in vecinitatea atomilor de clor ai
moleculei de diclorometan. Partea de sus prezinta densitatea a predominanta a configuratiei de triplet, etichetata HS
(High Spin). Jumatatea inferioara prezinta configuratia Broken Symmetry (BS). Culorile violet si verde corespund
densitatilor a, respectiv f.

BS

Configuratia1.b Configuratia2.b

Figura 11.6b. Hartile de densitate de spin pentru configuratiile 1.b si 2.b, la separarea r=6 A intre atomii de oxigen ai
gruparilor NO colineare, cu atomii de oxigen in vecinatatea atomilor de hidrogen ai moleculei de diclorometan.

Pentru a intelege mecanismele de mediere exercitate de solvent, am analizat distributia
densitatii de spin si hartile diferentei de densitate de spin n configuratiile calculate, dupa scaderea
norilor solventului de sine statator si ai celor aferenti dimerilor TEMPO. Hartile de densitate de
spin sunt ilustrate in Figurile I1.6. Densitatea partiala fata de solvent sugereaza ca fragmentul CCl;
este capabil sa transmitd cuplajul de schimb, pe calea delocalizarii prin orbitalele virtuale ale
atomilor de clor, mecanismul fiind o relatie donor-acceptor a contactelor oxigen-clor respective.
Desi nu sunt favorabile din punct de vedere energetic, astfel de contacte pot aparea, fortate

conjunctural, Tn timpul dinamicii solventului.
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I1.b. Cuplajul dipolar si efectul solventului. Seturi de baze si cuplajul hiperfin

A doua jumatate a acestui capitol continua analiza altor parametri EPR, si anume scindarea in
camp nul (Zero-Field Splitting - ZFS) datorita efectelor dipolare si cuplajul hiperfin. Tn primul
rand, am verificat prin calcul originea parametrilor ZFS, luand aceleasi modele moleculare ca in
sectiunea anterioara, interactionand prin spatiu sau printr-o moleculd de diclorometan. Rezultatele,
obtinute cu functionalul B3LYP si baza EPR-II, sunt prezentate in figura I1.7, luand in considerare
Configuratia 2 a doud molecule TEMPO. Calculul cu solvent fals, de tip SCRF, da aproape aceleasi
rezultate ca in vid. In acelasi timp, molecula de solvent real plasati intre ele nu afecteazi foarte
mult variatia parametrului de cuplaj dipolar, solventul parand aproape ,transparent” pentru acest

tip de interactie.

-0.03

-0.06

-0.09

-0.12

-0.15

Figura I1.7. Parametrii ZFS calculati pentru Configuratia 2, ca functie de separare intre atomii de oxigen ai gruparilor
colineare NO. Panoul principal prezinta variatia parametrului D pentru: doud molecule TEMPO 1n vid (linia rosie si
cercurile deschise); cu optiunea de solvent SCRF (linii punctate albastru deschis si simboluri x); doud molecule
TEMPO cu un solvent CHCl; intre ele, avand secventele CCl; si NO...Cl coplanare (Configuratia 2.a-linia violet si
simbolurile diamantului); doud molecule TEMPO cu solvent orientat cu parti CHz coplanare si NO...H (Configuratia
2.b-linie verde si simboluri triunghi). Insetul corespunde parametrului E, desenat cu aceleasi conventii, pentru
simbolurile respective. Configuratia 1 arata o variatie foarte similara a lui D, in timp ce E este riguros nul, din motive
de simetrie.
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Figura 11.8. Profilele radiale ale orbitalelor atomice 1s, 2s si 3s ale azotului, calculate cu functii STO si functionalul
BLYP in codul ADF. Liniile continue corespund bazei standard TZP, liniile punctate ilustrand teste preliminare, cu o
noud bazi care prezintd maxime la distante lungi in functiile r?R(r). Insetul aratd variatia r vs. R(r) Tn apropierea
nucleului.

in problema calculirii parametrilor de cuplaj hiperfin, am realizat primii pasi ai unei
intreprinderi de pionierat, vizand proiectare noi seturi de baze Slater Type Orbitals (STO) cu un
comportament imbunatatit in domeniul distantelor lungi si, de asemenea, pentru densitatea la
nucleu. Am lucrat in mediul Amsterdam Density Functional (ADF). Graficul principal din figura
I1.8, ilustreaza cazul atomului de azot, indicdnd cd noua noastrd baza dobandeste cozi extinse
(desenate cu linii punctate), in comparatie cu baza standard de tip ADF numitd TZP (triple zeta
and polarization), care arata profiluri radiale 2s si 3s contractate. Am testat cd 0 reprezentare mai
bund a zonelor indepartate de nucleu imbunatateste raspunsul parametrilor de cuplaj hiperfin la
factorii de mediu, asa cum este de asteptat din punct de vedere experimental. In plus, zona mai
aproape de nuclee este mai bine descrisa, asa cum se vede in miniatura inserata in Fig. 11.8. Astfel,
ne putem astepta ca valorile functiilor la nucleu sa scadd in ordinea 1s> 2s> 3s, regularitate
respectatd de noua baza STO, propusa aici. In schimb, baza standard TZP prezinti o suprapunere

accidentala 2s ~ 3s, ceea ce nu este rezonabil.
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IL.c. Interactii supramoleculare in sistemele gazda-oaspete (ciclodextrine si radicali nitroxid)

Am tratat, de asemenea, probleme ale proceselor de fincapsulare supramoleculare,
determinati de importanta unor astfel de interactii in experimente care implica sonde de spin. Aici
am luat Tn considerare incluziunea unui radical TEMPO 1in cucurbit-[6]-uril (notat CB [6]) sau in
moleculele toroidale de B-ciclodextrina (B-CD). Am propus o noud metodologie in estimarea
energiei de asociere, evitand utilizarea indoielnica a asa-numitelor calcule counterpoise (sau cu
alte cuvinte, Basis Set Superposition Errors - BSSE).

Tabelul 1. Energiile moleculare si de complexare calculate cu unde plane pentru sistemul AB=TEMPO@B-CD in

functie de pragul eq.. Datele corespund complexului optimizat cu functionalul PBE si corectia Grimme D2. Valorile
fard tratamentul D2 sunt obtinute adaugand +26,76 kcal/mol la toate valorile AE.

ecut (a.u.) Ea (a.u.) Es (a.u.) Eag (a.u.) AE (kcal/mol)
10 -89.808568 -843.193164 -933.080225 -49.255
15 -91.429465 -864.977950 -956.457872 -31.662
20 -92.003204 -874.457998 -966.508544 -29.707
25 -92.155612 -877.393910 -969.588669 -24.565
30 -92.187830 -878.113239 -970.339341 -24.016
35 -92.193473 -878.238044 -970.469690 -23.954
40 -92.195163 -878.253100 -970.486430 -23.950
0 -92.213100 -878.724000 -970.972000 -21.900

In aceasta perspectivd, am apelat la metode de unde plane (PW). De obicei, acestea sunt
utilizate de catre fizicieni in calculul structurii de banda in stare solida, dar pot fi adaptate si pentru
calcule moleculare, in aga-numita optiune a punctului Gamma, cu conditia ca celula unitara care
contine molecula si fie suficient de mare. Intr-un calcul PW, calitatea bazei este ajustata printr-un
parametru de prag energetic, (ecut). Ideea noastra simpla, dar totusi de pionierat, in scopul unor
tratarii ansamblurilor supramoleculare, este ca, dupa testarea unei serii de parametri ecut, energiile
moleculare sau de formare rezultate pot fi fitate cu functii exponentiale, care, extrapolate la cazul
ecut—>00, imitd situatia ideala a celui mai bun set de baze. Am ilustrat in tabelul 1 un astfel de
tratament pentru complexul ciclodextrind-TEMPO.

De asemenea, am purtat discutii critice comparand rezultatele extrapolate la o precizie
infinita a setului PW de baze cu calcule BSSE efectuate cu diverse baze de tip Gaussian,

evidentiind comportamentul non-sistematic al celor din urma.
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Capitolul 111

Sisteme radicalice cu grupari nitroxid in medii complexe si dinamice

Il1l1.a. Utilizari ale biradicalilor de tip nitroxid in nanochimie. Sinteza si monitorizarea
instrumentald a nanoparticulelor de aur. Masuratori RES. Sonde de spin in sistemul

albuminéa-nanoparticule

In acest capitol, ilustram aplicatii experimentald de mono- si bi-radicali selectati derivati din
TEMPO [26], continuand apoi cu considerente structurale conexe. RES-ul sondelor spin este
coroborat cu o multitudine de alte tehnici pentru a monitoriza formarea si cresterea
nanoparticulelor de aur in medii care contin biomolecule. Aceaste investigatii merg pe fagasul a
numeroase studii de caz privind utilizarea terapeutica a nanoparticulelor de aur [27,28]. S-a
demonstrat ca proteinele pot initia formarea nanoparticulelor [29], situatii particulare implicand
albumina [30,31]. In cele ce urmeazi, ne vom concentra pe albumina serica bovina (bovine serum
albumin - BSA), ca initiator al reducerii de saruri de aur [32-34].

Proba de BSA se dizolvi in solutie HAuCls (2x10° M), sub tampon fosfat, apoi se lasi si
evolueze la temperatura camerei, timp de o luna. Evolutia proteinei poate fi urmarita prin dicroism
circular, sesizadnd schimbarile globale ale structurii secundare, in timp ce particulele de aur pot fi
detectate direct prin inregistrarea UV-VIS in mediu coloidal, manifestind asa-numita banda
plasmonica (determinatd de electroni delocalizati pe suprafata metalica), inducand o coloratie
violet, specifica. Formarea nanoparticulelor este vizibild, la sfarsit, prin tehnica microscopiei

electronice de transmisie (TEM).
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Figura I11.1. Sinopsisul formarii particulelor de aur in mediul BSA. Panoul din stinga: culoarea esantioanelor (de la
solutia initiald la coloizi care prezintd benzi plasmonice); panoul din mijloc: inregistrarea spectrald a esantionului care
aratd cresterea benzii plasmonice (a-initial, b-3 zile, c-1 saptaméana, d-2 saptamani, e-3 saptamani); partea dreapta:
imaginea TEM a nanoparticulelor de aur.
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Figura III.1 prezintd imagini ale esantioanelor in diferite etape, impreuna cu spectre UV-VIS
care monitorizeaza banda plasmonica specifica si o fotografie TEM selectata a nanoparticulelor
formate. Se pot observa aici profile in forma de romb, triunghiulare si circulare, care sunt probabil
proiectii de particule cu formd octaedrica, piramidala si cvasisfericd. Diametrul mediu al

particulelor in stadiul afisat este cuprins intre 15-20 nm.

DIS3 CAT16

Hsc-<Hzcns—T*—< N—0O' j

Figura I11.2. Sondele de spin utilizate. Biradicalul etichetat DIS3 prezinti afinitate pentru nanoparticulele de aur, in
timp ce radicalul cationic CAT16 este adecvat pentru monitorizarea structurii proteice. Partea stdnga-jos: (a pana la f)
spectrele RES ale DIS3 pentru secventa respectiva de {0, 4, 6, 10, 13, 17} zile; partea dreapta-jos (de la a la e) spectrele
RES ale CAT16 la {0, 4, 10, 13, 17} zile, respectiv.

Eticheta de spin CAT16 (4-N, N-dimetil-hexadecil-amoniu-2,2,6,6-tetrametil-piperidin-1-
oxil iodura) este o sare de amoniu cuaternar cationic avand un substituent format dintr-o catena de
saisprezece atomi de carbon liniari si altul de tip TEMPO. Prezinta afinitate fata de BSA, prin mai
multi factori: capdtul cationic se apropie de partile incarcate negativ ale proteinei, in timp ce catena
de carbon gaseste secvente hidrofobe in structura macromoleculara. Intuitiv, este usor de imaginat
cum coada lunga a sondei de spin se impleteste cu bio-molecula pliata, evitind mediul inconjurator
apos. Apoi, asociat cu BSA, evolutia semnalului CAT16 raporteaza modificarea macromoleculei
in mediu, curbele RES suprapuse in diferite etape fiind afisate in coltul din dreapta jos al Figurii
I11.2. Profilul complex se datoreaza probabil superpozitiei diferitelor semnale ale radicalilor atasati
la diferite parti ale BSA. In acelasi timp, aspectul sugereaza misciri restranse ale purtitorilor de
spin, asa cum este de asteptat, daca ludm in considerare ca sondele sunt bine incorporate in BSA.
Variatia de-a lungul timpului, paralela cu cresterea nanoparticulelor de aur, aratd schimbari relativ

mici, ceea ce sugereazd ca proteinele nu sunt mult afectate, la nivel global, in acest proces.
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Sonda DIS3 este un biradical constand 1n jumatati identice conectate printr-o legatura sulf-
sulf. Aceasta sonda ,,spioneaza” formarea nano-particulelor de aur, avand in vedere natura sa
aurofila. Anume, legaturile S-S disocieaza, formand legaturi Au-S pe suprafata clusterului,
transformand apoi biradicalii in sonde de spin monoradicalice disjuncte. Profilurile RES evolueaza
odata cu cresterea particulelor, asa cum se arata in partea stanga-jos a Figurii 111.2. La inceput,
principalele trei semnale datorate scindarii hiperfine sunt intercalate cu doua benzi largi, plasate
intre ele, indicand un cuplaj de schimb slab. Tn timp, aceste detalii dispar, intervalele dintre
varfurile hiperfine devenind plane. Aceasta poate fi interpretata ca decuplarea schimbului initial,
deoarece crestere particulelor determina distante mai mari intre radicalii ,,plantati” pe suprafata
lor, cdnd concentratia sondei de spin este constantd. Astfel, cu sonde de spin potrivite pot fi

colectate informatii despre diferitele componente ale unui sistem complex.
I11.b. Modelarea sistemelor biradicalice flexibile

Desi nu putem descrie prin modelare complexitatea fenomenelor implicate in utilizarea
sondelor de spin din studii precum cele ilustrate anterior, vom incerca primii pasi intr-0 asemenea
directie, efectuand calcule pe biradicalii prezentati in Figura I11.3. Sistemele sunt formate din
grupuri 4-amino-TEMPO grefate pe miezuri aromatice [35], respectiv pe benzen 1,3 di-sulfonil in
sistemul notat (1) si pe dibenzo-furan-2,8-di-sulfonil pentru biradicalul numit (2). Aceeasi figura
aratd si spectrele RES Tn diclormetan, semnalele plasate intre cele doua spatii ale tripletului

hiperfin sugeradnd un cuplajul de schimb semnificativ, fapt care va fi testat prin experimente
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Figura 111.3. Biradicalii etichetati 1 si 2, aldturi de spectrele lor RES experimentale.
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Figura I11.4. Suprafetele de energie potentiala relaxata rezultate din scanarea unghiurilor diedre C-C-S-O care leaga
fragmentele TEMPO la miezul central (notate t: si t2), cu extrase de structuri moleculare Tn punctele de extrem.
Valorile asociate sunt energia relativa in kcal/mol (cu 0 pentru minim) si parametrii cuplajului de schimb calculat (in
cm™). Parantezele tipdrite sunt parametrii 11 si 12 la punctele corespunzitoare de pe grila.

Aici ilustram doar cazul compusului 1, celalalt congener comportandu-se calitativ similar.
Am considerat cd cele mai importante grade de libertate sunt cele legate de rotatia gruparilor
sulfonil din jurul trunchiului aromatic, selectand ca parametri activi diedrele C1-C2-S-O si Cl1-
C6-S-0, unde etichetarea atomilor de carbon urmeaza numerotarea standard pentru inelele de
benzen substituite. Cu alte cuvinte, C1 corespunde grupei CH plasata intre substituentii sulfonil.
Cele doua unghiuri diedre, notate cu 11 si T2, Sunt echivalente topologic, dar pot varia independent,
generand peisajul energetic ilustrat in Figura 111.4. Minimele absolute corespund plasarii anti a
gruparilor TEMPO, rotite in raport de inelul benzenic central. Cu toate acestea, conformatii de tip
sin, corespunzatoare valorilor maxime sau unor minime relative, sunt distantate de o valoare
energetica scazuta (cel mult 5,22 kcal/mol), astfel incat acestea sunt usor accesibile, in conjunctura
dinamica. Simularea de mai sus este realizata in vid (cu setarea B3LYP/6-31G *), rezultatele cu

solvent emulat prin incremente SCRF fiind similare calitativ.
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Figura I11.5. Harta lui J si D, parametrii calculati pe acelasi domeniu de geometrii descris pentru figura anterioara.

Parametrii de schimb (J) si dipolar (D) calculati sunt cartografiati pentru aceleasi seturi de
geometrii care au rezultat din suprafata de energie potentiala relaxatd de mai sus, fiind aratate in
Figura 111.5. Parametrii de schimb pentru conformatiile selectate au fost de asemenea adnotate in
graficul precedent, din Figura I11.4. Se observa ca, pentru cazurile cu apropierea relativa a
gruparilor radicalice NO, parametrul de schimb inregistreaza valori semnificative, luind valori
negative (adicd ordonare de spin antiferomagnetici). De exemplu, o valoare J=-0,45 cm™ este
atinsa la o conformatie cu energia relativa 1,55 kcal/mol, care este, in principiu, usor de obtinut in
timpul dinamicii Tn solutie. Parametrul de tip ZFS, D, realizeaza, de asemenea, amplitudini relativ
semnificative (pana la aproximativ 40 Gauss) pe domeniul scanat. Asa cum am discutat anterior,
modulele SCRF nu sunt utile pentru imitarea rolului de solvent in cuplajul de schimb. In acelasi
timp, am aratat ca solventul poate amplifica anumite cai de cuplaj. Prin urmare, se pot prelungi
calitativ rezultatele modelarii in vid, presupunand ca, intr-un mediu inconjurator de solvent, harta
valorilor cuplajului de schimb poate fi augmentatd in mod sensibil. Astfel, am obtinut, prin

modelare, o justificare a cuplajului de schimb detectat experimental.
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Figura I11.6. Distributia distantei O..O intre doi purtétori de spin ai biradicalului (1), TEMPO-NHSO,-CsHs-SO,NH-
TEMPO, din simulari de dinamicd moleculara (vide infra). Linia albastra: biradicalul in vacuum, linia roz: biradicalul
in CH,Cl,. Densitatea de probabilitate a plasamentului baricentrului celor doud legaturi NO (contur albastru) si a
punctului de mijloc dintre cele doud grupari NO (contur rosu), ca rezultat din dinamica moleculard in solventul

CHCl..

Un indiciu asupra rolului solventului este obtinut prin recurgerea la dinamica moleculara,
luata in cadrul simplificat al mecanicii moleculare. Am considerat o cutie cubica cu latura de 30
A, care contine 248 molecule CHCl- si 0 moleculi de biradical 1. Un cAmp de forti care contine
toti parametrii intra si inter-moleculari necesari a fost identificat ca fiind oplsaa [36], practic
singura optiune, in circumstantele date. Utilizarea codului Tinker [37] pentru dinamica moleculara
empirica si efectuarea unei manipulari ulterioare a datelor din cutia neagra prin coduri ,,home-
made”, am condus la concluzii ilustrate Tn graficele din Figura 111.6. Luand pozitia radicalului la
mijlocul legaturilor NO, am trasat distanta medie intre radicali in vid vs. in diclormetan. O privire
spre partea stangd a figurii I11.6 arata ca solventul restrange distanta la un domeniu de separatii
reciproce mai mari, centrat la aproximativ 14 A, valoare ce sugereazi ci acestea pot apartine
conformatiilor de tip anti. Pentru o rezolutie mai clara, am reprezentat, in partea dreapta a figurii
I11.6, probabilitatea de distributie spatiala a altor doi parametri geometriCi. Suprafetele albastre
corespund pozitiei radicalilor individuali, relativ la inelul benzenic central. Cei patru lobi
echivalenti corespund probabilitatii egale a fiecarui TEMPO de a fi ,,deasupra” sau ,,sub” planul
benzenului, precum si faptul ca cele doua ramuri radicalice sunt echivalente topologic. Conturul
rosu deseneaza pozitia preferata pentru mijlocul liniei trasate intre cei doi purtatori de spin. Faptul
ca aceastd familie de puncte se incadreaza in centrul moleculei (peste zona benzenului) arata ca
cea mai frecventa plasare reciproca este anti. Daca structurile sin ar fi mai frecvente, ar fi fost de
asteptat doui elipsoizi rosii, deasupra si dedesubtul benzenului central.

Rezultatele de mai sus sunt concluzii partiale, care merita o dezvoltare ulterioara. Coroborate
cu studiile pedantice dezvoltate in capitolul 1, pe cazurile idealizate, pot aduce o lumina noud in

chimia spinului si a sondelor de spin bazate pe radicali de tip nitroxid.
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Capitolul IV
Radicali organici instabili. Compusi poliaromatici cu spin
IV. a. Triangulenele, fragmente grafenice cu spin

Acest capitol este dedicat radicalilor aromatici pe baza de carbon apartindnd unei clase
speciale, descrisa ca fragmente grafenice cu simetrie triunghiulara [38]. Concentratia noastra
asupra acestui domeniu provine din preocuparile anterioare [39], avand Tn vedere, de asemenea,
ca RES-ul radicalilor hidrocarburilor poliaromatice este un subiect distinct, intreg tabloul fiind
coroborat cu noua unda de interes pentru materialele pe baza de carbon, stimulata de descoperirea
recentd a grafenelor [40,41]. Sistemele considerate apartin celor cu spin indus topologic [42,43],
anume cazurile in care incercarea de a trasa structuri de rezonanta cu legaturi simple si duble nu

este posibila fara a introduce spini neimperecheati.

n=2+3l n=3+3l n=4+3

Figura IV.1. Schema structurilor si a numaratorii spinilor in molecule triunghiulare de tip grafena. Sistemele pot fi clasificate in
functie de numarul n de unitati hexagonale de pe o laturd, fiind numite conventional n-triangulene. Exista trei clase de echivalenta,
cun=2,5..2+3,n=3,6..3+3l,sin=4,7,..,42 + 3l . Indexarea cu 1=0, 1, 2 etc corespunde numarului de straturi de unitati
hexagonale. Randul de jos aratd modelul distributiei in structurile de rezonanta cu cea mai mare simetrie, in timp ce randul de sus
sugereaza legatura ca alternanta a polarizarii spinilor a si B, rezultdnd un exces net de spin a (n-1 pentru o n-triangulena dat).
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Figura IV.1 ilustreaza spinul determinat topologic pentru clasa considerata de hidrocarburi,
care vor fi numite generic triangulene [44]. Notadnd cu n numarul de inele benzenice de pe 0
margine a triunghiului molecular, aceste molecule pot fi organizate in trei subclase, afisate pe
coloane, ca functie de componenta structurala plasata in centrul de gravitatie si aspectul structurii
de rezonanta cu cea mai ridicata simetrie posibild. Speram ca desenele sunt explicite in acest sens,
sarind aici detaliile. Doar primii doi membri ai seriei, adicd n=2 si 3, sunt caracterizati
experimental, intaiul avand multi derivati cunoscuti [45,46], al doilea fiind dovedit recent, prin
tehnici ale chimiei de suprafata [47]. Cu toate acestea, caracterizarea generala a clasei este demna
de atentie, deoarece concluziile trase au o relevantd mai generala, considerand cd spinul poate fi
indus n grafene nu numai in fragmente triunghiulare regulate, ci si in circumstante asimetrice, e.g.
n structrui care contin un colt triunghiular sau promotonrii de acest fel.

Interesul nostru metodologic provine si din ideea de a exploata si extinde capacitatile
hamiltonianului efectiv de cuplaj al spinului. Anume, fata ab initio a operatorului Heisenberg-
Dirac-van Vleck este asimilata clasei de modele Valence Bond (VB). Metodele VB sunt rareori
utilizate in lumea actuala a modelarii, dominata de atractia procedurilor DFT, relativ simple. Cu
toate acestea, recompensa folosirii VB este posibilitatea de a descrie functia de unda (care are o
naturd multiconfigurationald) ca o combinatie de structuri de rezonanta, adica obiecte percepute

bine de intuitia chimica.

IV.b. Calcule Valence Bond ab initio pentru radicalul fenalenil. Distributia de spin si ordinele

de legatura in sisteme aromatice triunghiulare

Aratdm in Figura IV.2 lista minima a rezonantelor care trebuie luate in considerare pentru
triangulena n=2 (numita si radical fenalenil). Fara a insista asupra detaliilor, sa subliniem ca o
astfel de lista serveste ca reteta pentru construirea functiei de unda, fiind, prin urmare, ceva mai
mult decat un exercitiu in terenul de joaca al teoriilor grafurilor. Daca dihotomizam rezonantele in
patru clase de echivalenta, etichetate prin A-D Tn partea stanga a figurii IV.2, calculul VB arata ca
participarea fiecarui element din clasele date corespunde urmatoarelor ponderi: wa=2,55%,
wg=4,75%, wc=5,00% si wp=6,06%, daca se ia in considerare starea fundamentala. Starile excitate

pot fi, de asemenea, caracterizate in acelasi mod. Lista de rezonante de mai sus a luat in considerare

e wy e

eqe vy

orbitalele de tip =. Tn ciuda tratamentelor orbitale diferite, CASVB este echivalent cu calculele
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CASSCEF, adica produce spectre identice de stari. Un nivel intermediar al calculelor este asa-
numita bazd Rumer completa (in acest caz, avand 429 de elemente), care include rezonante cu un
aspect mai putin intuitiv, cu legaturi duble (sau o sageti, in conventia actuala) intre atomi de carbon

indepartati, nelegati chimic.
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Figura IV.2. Partea stanga: diferite structuri de rezonanta ale radicalului fenalenil care implica cuplajul spinului doar
intre atomii legati. Randul A si coloanele B-D prezinta clasele de echivalenta topologica a reprezentarilor de rezonanta.
In conventie alternativa, sagetile pot fi de asemenea gandite ca legituri duble. Partea dreaptd: diferite modalititi
multiconfigurationale de contabilizare a starilor radicalului fenalenil. Liniile rosii denota stari dublu degenerate, n
timp ce cele albastre nu sunt degenerate. (a) calculul VB pe lista minima de rezonante de la Figura IV.2 (a’) fitarea
starilor VB din seria (a) cu Hamiltonianul fenomenologic HDvV; (b) calculul VB cu setul complet Rumer, cuprinzand
429 rezonante; (c) primele 20 de stari din calculele CASSCF sau CASVB cu 13 electroni in 13 orbitali de tip =.

Pe marginea tehnicilor legate de astfel de calcule, am introdus cateva inovatii metodologice.
Primul pas consta in fitarea cu Hamiltonianul HDvV (prezentat in sinopsisul introductiv din Figura
I.1) la calculul VB efectuat cu structurile de rezonanta redate in partea stamga a figurii IV2.
Potrivirea dintre stivele (2’) si (a) de energii din dreapta figuri 1V.2 ilustreaza succesul fitarii.
Aceasta figura contine in coloanele b si ¢ rezultatele unor tipuri extinse de calcule, din care retinem
doar ca, indiferent de metoda, secventa primelor patru-cinci stari rezulta aproximativ la fel,
conferind o relativa incredere in metodele ce apartin tipurilor de tratamente (a) si (a°).

Sarind din nou detaliile, subliniem c@ parametrii de cuplaj J au fost luati intr-o forma
exponentiala, in functie de lungimile legaturii carbon-carbon, intr-o maniera foarte similara cu
cuplajul de schimb parametrizat ca functie de distanta, descris in capitolul 1l. Lungimile legaturii

sunt obtinute din optimizarea DFT, pentru starea fundamentala. Este de mentionat cd ne putem
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baza pe datele DFT atata timp cét ne rezumam la starea fundamentala. Meritul calculelor VB si al
procedurilor conexe pe care le descriem acum consta in faptul ca putem descrie si starile excitate.

Ideea dezvoltirii este aceasta: avand o parametrizare HDvV, putem emula rezultate de tip
VB pentru radicali poliaromatici relativ mari, n timp ce tratamentele VB sau CASSCF ab initio
pot deveni rapid imposibile cu cresterea dimensiunii sistemului. De exemplu, triangulena n=3 este
deja prohibitiva la acest nivel. Cu toate acestea, avand parametrii calibrati, asa cum s-a descris pe

scurt aici, pentru fenalenil, putem simula structura electronica a sistemelor superioare.

Figura 1V.3. Densitatile de spin si ordinele de legaturd in n=3 triangulena: (a) Starea fundamentala a B3LYP. (b)
starea fundamentald a modelului de spin VB, (c) si (c¢') model VB pentru componentele primei stari excitate dublu
degenerate, (d) a doua stare excitata.

Figura IV.3 arata distributia spinului in primele citeva stiri ale triangulenei n=3. In timp ce
distributia spinului din starea fundamentala poate fi obtinuta cu usurinta la nivelul DFT (prezentat
n graficul (a)), starile excitate nu sunt castiguri usoare. Un anumit dezavantaj al modelarii noastre
consta in faptul ca poate descrie doar densitati de Spin pozitive, de tip restrictiv (spre deosebire de
rezultatele DFT nerestrictive, incluzand polarizarea de spin, adica nodurile cu cozi negative, Cu
densitate de spin de tip ). Cu toate acestea, avand in vedere ca densitatea de spin pozitiva, de tip
a, are ponderea dominanta, modelul functioneaza satisfacator, oferind acces la corelatii structura-
proprietati in zone inca neexplorate, cum ar fi posibilele proprietati de cataliza de spin sau chiar

optoelectronica (odata ce starile excitate pot fi considerate) materialelor pe baza de carbon.
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Capitolul V

Sisteme cu ioni metalici. Cuplaj de spin si spectroscopie de rezonanta

electronica de spin

V. a. Structura si spectroscopia complecsilor de Cu(Il) cu liganzi micsti. Schema campului

liganzilor. Rationalizarea spectrelor RES

In cele ce urmeaza, vom ilustra o corelatii ale parametrilor RES cu date structurale si spectre
electronice UV-VIS in complecsi monomerici de cupru(Il) [48] ce au ca liganzi amine aromatice
(anume pirazoli si fenantrolind). Compusii discutati sunt izo-structurali, avand atomul de cupru
pentacoordinat: [(LY)2Cu(H20)(phen)](NOs) si [(L?)2Cu(H20)(phen)](NOs) (2), unde phen este
fenantrolina, iar L = 3,5-dimetil-4-nitro-pirazol si L? = 3,5-dimetil-4-iodo-pirazol, ultimul ligand
fiind sintetizat prin proceduri raportate in literatura [49].

In relativa lor simplitate structurald, mononuclearii discutati sunt studii de caz excelente
pentru revizuirea unor aspecte calitative si semi-cantitative in cheia modelarii de camp al
liganzilor (Ligand Field - LF), coroborata cu spectre RES si UV-VIS, pe calea unor explorari

computationale inovative. In cele ce urmeaza vom discuta doar compusul 1.

[Cu(phen)(N O ,dmp2),(H;0)]-(NO5); (1)

)

J

Arbitrary units
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Figura V.1. Unititi moleculare ale complexului si spectrul RES (cercuri - experimentale, linii continue - fitate, punctat
- fitat fard cuplaj hiperfin) pentru compusul 1, [(L)2Cu(H20)(phen)](NO3).

Am conceput 0 metodologie convenabild pentru extragerea informatiilor din schema orbitald
a campului liganzilor (scindarea orbitalelor d in mediul dat), prin gestionarea datelor obtinute din
calcule TD-DFT. Hartile de diferentd de densitate identifica tranzitiile d-d ca zone care prezinta
forme specifice orbitalelor de tip d (vezi partea din dreapta a Figurii V.2). In aceasta reprezentare,
zonele albastre arata zonele in care ajunge electronul dupa tranzitie, in timp ce suprafetele galbene-

orbitalele efective de unde a fost eliberat. In toate tranzitiile TD reprezentate, zona albastri este
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practic aceeasi, corespunzand orbitalelei mono-ocupate a configuratiei d°, forma cu patru lobi
sugerand functia x>-y%. Formele galbene si energia tranzitiilor aferente permit identificarea
orbitalelor dublu ocupate Tn scindarea LF a complexului d°. Tn acest fel, luand reversul energiilor
TD, asa cum este sugerat In panoul din mijlocul Figurii V.2, coroborat cu informatii calitative
asupra orbitalilor implicati (reiesite din analiza hartilor de diferentda de densitate), se poate
identifica diagrama LF schematizata in partea stanga a figurii.

=
~ LF ™ 1D 3 gt 7
20000~ shifted —~ 20000 ! pm o
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Figura V.2. Diagrama energetica Ligand Field (panoul sting si partea stingd a graficului central) dedusa din energiile
TD calculate (partea dreapta a graficului central) si hartile schematizate ale diferentei de densitate TD (panoul din
dreapta). Hartile diferentei TD calculate, in miniatura, sunt pe partea dreapta, albastru sugerdnd acumularea densitatii
si galben, epuizarea densitatii.

Cu diagrama LF cunoscutd, se poate corela foarte bine spectrul UV-VIS calculat (si

experimental) cu factorii Landé ai sistemului:
22

9x =905 o (1.a)
21

9y =90tz o (1.b)
81

9:=90%a o (1.c)

unde go = 2,0023, A, ,2_,2~vs = 179572 cm™, A, 2,2 ~v, = 161564 cm™ si

Ay x2_y2 =v3=17184,5. Cu parametrul spin-orbitd A = 540.9 cm?, se obtin g« = 2,062, gy =
2,069 and g; = 2,254, adica o corelatiec buna cu valorile experimentale (cuprinse Tn Figura V.1).
Trebuie mentionat ca TD-DFT este, in mod particular, adecvat pentru tratamentul modelelor LF
in configuratia d°, deoarece ambele paradigme implica tranzitii mono-particula. In general, este
posibil TD-DFT si nu functioneze bine pentru alte cazuri de LF, de exemplu pentru complecsii d’

sau d® care includ si procese de promovare a doi electroni.
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V. b. Cuplajul de spin in complecsi ai Mn(l11): cuplaj feromagnetic vs. antiferomagnetic

Consideratiile magneto-structurale ale compusilor coordinativi ai metalelor tranzitionale
continua cu o serie de noi complecsi ai manganului(l11) [50]. Concret, am analizat trei noi sisteme,
cu urmatoarele formule si etichete: [Mn2(5MeO-salen)>(RCOO)]X, R=CHs", X=ClO4 (Mn1l), PF¢
(Mn2), CF3SO3 (Mn3). Acestea constau in unitati binucleare bazate pe liganzi de tip salen (unde

salenul este N, N'-bis(saliciliden)-etilendiamina), legate in lanturi, prin punti carboxilat sin-anti.

y

B,(1)B,(1)

B.(2)B,(2)

Figura V.3. Secventa moleculard a compusului Mn1 si schema pentru anizotropia magnetica si cuplajul de spin in
lanturile compusilor izostructurali Mn1-Mn3.

Caracteristica acestor sisteme este Tmpletirea dintre anizotropia locala, de pe centrele
Mn(I11) (exprimata prin parametrii ZFS relativ mari) si cuplajul de schimb, de-a lungul lantului.
Figura V.3 ilustreaza unitatea moleculard a compusului Mn1 si schiteaza interactiunile magnetice
de-a lungul unei secvente de lant. Parametrii D<0 (de exemplu, pentru Mn1, fitat= -5,15 cm?,
calculat= -3,27 cm™) determini o axi de magnetizare netd, perpendiculard pe planul mediu al
liganzilor de tip salen, sugerata de sagetile din partea dreapta a Figurii V.3.

Alternarea sagetilor din aceastd schema sugereaza cuplajul feromagnetic (J>0) n interiorul
unitdtilor dimerice si antiferomagnetic (J<O) intre ele (adicd peste puntile carboxilat), date
sustinute prin calcul, gasite in acord semicantitativ cu parametrii rezultati din fitarea datelor
experimentale (susceptibilitatea magnetica si curbele de magnetizare la diferite temperaturi). Mai
detaliat, unitdtile dimerice apartin a doud clase cristalografice notate A si B, care, de fapt, sunt

destul de asemanatoare Tn parametrii lor geometrici si magnetici.
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Concluzii
Realizarile inovatitoare ale lucrarii noastre pot fi rezumate dupa cum urmeaza:

¢ In ceea ce priveste problema interactiilor de schimb si dipolare intre radicali TEMPQ, am

contribuit cu noi corelatii magneto-structurale.

¢ Pentru de interactia hiperfina, am proiectat noi baze de tip Slater adecvate pentru scopurile

calculelor RES imbunatatite.

¢ Am proiectat 0 metoda noud pentru extrapolarea energiei de formare in complecsi

moleculari host-guest pe baza unor serie de calcule de unde plane de precizie crescanda.

¢ In sisteme albumini-nanoparticule, am extras informatii importante despre dinamica

formarii nano-particulelor de aur si modificarile aferente ale proteinei.

+ Am realizat extensia unui model care coreleaza distantele medii, Tntr-o serie de biradicali,

cu formele spectrului RES.

¢ In sisteme cu radicali aromatici instabili de tipul triangulenelor, am propus calibrarea

parametrilor de cuplaj, J, din calcule CASSCF pe molecule mici, folosind apoi Hamiltonianul de

spin Heisenberg pentru a aborda membrii superiori ai clasei.

+ In sisteme coordinative, am realizat o corelatie interesanta intre spectrele UV-VIS si RES

ale complecsilor mononucleari de cupru(Il), cu ajutorul metodelor TD-DFT si al modelelor de
camp al liganzilor. Tn polimeri coordinativi ai Mn(IIl) am investigat efectul combinate al

anizotropiei magnetice locale si cuplajului de schimb dintre centri.

**
***k

*khkk
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