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Scopul etapei anuale conform proiectului depus la concurs

Obtinerea si studiul structural al materialelor metalorganice luminiscente, magnetice si
bioactive (antivirale, antibacteriene, biostimulatori) ale metalelor 3d si 4f si ale compusilor
nanocomponenti cu hexaamincobalt(IIT) si derivati de sulfonat.

Obiectivele etapei anuale

1. Stabilirea structurii atomice si cristaline cu ajutorul razelor X a compusilor obtinuti in cadrul
proiectului si in centrele stiintifice din R.Moldova.

2. Elaborarea designului si crearea clusterilor coordinativi ai Co(ILIII) si Fe(ILII) si a
polimerilor, inclusiv coordinativi in baza acestora cu lantanide, dezvoltarea clasei de compusi
ai Cu(Il), Co(ILIII), inclusiv a hexaamincobaltului(IIl) cu derivati ai sulfonatului.

3. Obtinerea a noi materiale metalorganice ale Fe(ll,111), Mn(I1), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(ll)
si/sau Cd(II) cu liganzi polidentati ce contin diferit set de atomi donori (in special N, O, S), cu
diverse baze Schiff, a compusilor Eu(Ill) si altor lantanide cu liganzi N-polidentati.

4. Stabilirea proprietatilor compusilor in functie de structura lor in baza masuraterilor
magnetice, a spectrelor de luminiscentd, masurarilor legate de diverse activitati biologice
(antivirale si antibacteriene, de biostimulatori ai sintezei enzimelor).

5. Investigarea corelatiei structura—proprietate luminiscenta pentru studiul fenomenelor de
emisie indus de agregare (AIE) si a factorilor ce le determina in stare cristalina.

6. Studiul corelatiei rezultatelor structurale, analizelor termogravimetrice si cinetice primite
pentru unii compusi organici cu componente biologic active, crearea compusilor coordinativi ai
Ni(II) si Cu(Il) in baza acestora, studiul iminofosforanilor si investigarea proprietatilor lor utile
(luminescente, biologice).

7. Realizarea tezelor de doctor (2), master (2) si licenta (2).

Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei anuale

1. Selectarea informatiei ce se refera la materialele publicate pentru a evita orice repetare in
lucrarile planificate utilizand rezultate din Baza de Date Structurale Cambridge.

2. Incercarea si analiza conditiilor de obtinere a materialelor prin variatia raportului
reactantilor, solventilor, sarurilor, a timpului, temperaturii si presiunii utilizate la sinteza.

3. Pentru a mari nuclearitatea clusterilor, ori pentru a crea polimeri coordinativi, la realizarea
designului compusilor se va tine cont de modul de coordinare al liganzilor selectati, forma
poliedrului de coordinare si numarul de coordinare al atomului central de metal.

4. Se vor lua in consideratie legaturile de hidrogen si alte interactiuni fine ce pot influenta
modulut de impachetare a componentelor in cristal pentru a prezice structura cristalina.

5. Se vor optimiza cele mai promitatoare metode de sinteza.




5. Efectuarea experimentului cu raze X pentru monocristalele si pulberile compusilor noi
obtinuti utilizand difractometrele corespunzatoare, cat si utilizarea complexelor de program
pentru prelucrarea datelor experimentale primite si ilustrarea rezultatelor.

6. Analiza rezultatele masurarilor spectroscopice (IR, UV-vis), investigarea proprietatilor
adsorptive si de luminiscentd ale solidelor noi in vederea corelatiei lor cu rezultatele
structurale.

7. Publicarea rezultatelor in forma de articole in reviste de specialitate, cu sau fara FI, in forma
de rezumate ale comunicarilor stiintifice orale sau poster.

9. Antrenarea tinerilor cercetatori la discutia rezultatelor si elaborarea tezelor de doctor, master
si licenta.

Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei anuale

1. Concluziile analizei riguroase a rezultatelor din Baza de Date Structurale Cambridge si
literatura de specialitate, cat si al “know-how-ul echipei au fost utilizate intens la crearea noilor
compusi.

2. Au fost selectati liganzi adecvati pentru sinteza noilor compusi atat comercial procurati, cat si
obtinuti in laborator.

3. Pentru prepararea materialelor cristaline noi au fost diferentiate atat sarurile de metal folosite,
solventii sau amestecul de solventi, cat si o atentie mare a fost acordatd temperaturii de
cristalizarea ceea ce a permis stabilirea concreta a conditiilor de obtinere a compusilor in faza
monocristalina.

4. La sinteza cristalelor au fost aplicate tehnici moderne de obtinere, precum sinteza
hidro(solvo)termald ultrasonificarea, metode de difuzie si recristalizare a componentilor.

5. La baza crearii materialelor cristaline au stat principiile ingineriei cristalelor, care presupun
luarea in consideratie a numarului de coordinare al atomului de metal generator, modul de
coordinarea a liganzilor, tinind cont de posibilele preferinte in coordinarea ultimilor in baza
concurentei atomilor donori, a unui sir de aproximatii cum sunt “node and spacer”, “bloc
molecular de constructie”, “blocuri secundare de asamblare” si “sinton supramolecular”, s.a..

6. Experimentele cu raze X pe monocristale si pe pulbere pentru compusii preparati in cadrul
proiectului au fost obtinute utilizdnd difractometrele ,,Xcalibur E” si DRON din laborator, iar la
calculele structurale s-au antrenat complexele de programe existente in laborator pentru
prelucrarea datelor experimentale SHELX, OLEX-2, MERCURY, PLATON, Crystal Explorer
S.a..

7. In cadrul acestui proiect a fost efectuat experimentul cu raze X pentru un sir de materiale
obtinute in cadrul altor proiecte in diverse centre stiintifice atit din tard (Institutul de Fizica
Aplicata, Institutul de Chimie, Universitatea de Stat din Moldova, Universitatea de Stat din
Tiraspol, Institutul de Inginerie Electronica si Nanotehnologii ,,D. Ghitu”, Institutul de Geologie




si Seismologie, s.a.), cat si de peste hotare cu care se colaboreaza intens (Institutul de Chimie
,Coriolan Dragulescu”, Timisoara, Romania; Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru
Poni”, Tasi, Romania; centrele stiintifice din Ucraina, Elvetia, Italia, Germania), cat si prelucrarea
datelor experimentale, publicarea lor.

8. In colaborare cu diferite centre stiintifice din tari, materialele solide obtinute in cadrul
proiectului au fost investigate cu ajutorul unui set de metode chimico-fizice, precum
spectroscopiile in IR si UV/Vis, pentru unele s-a efectuat analiza termogravimetrica sau/si au fost
studiate proprietatile lor luminiscente si adsorbtive/desorbtive. Studiul proprietatilor magnetice
pentru un sir de compusi a fost efectuat in colaborare cu centrele stiintifice din Elvetia, Italia si
Germania.

9. O atentie deosebita s-a acordat publicarii rezultatelor obtinute in forma de articole stiintifice in
reviste de specialitate, in mare parte cu FI, in forma de teze (abstracte) ale comunicarilor orale
Iposter, inclusiv la diverse saloane de inventicd. Unele rezultate au fost obtinute in rezultatul
implicarii tinerilor din laborator, care in consecinta au fost perfectate in forma de teze de doctor,

master si/sau licenta.

5. Rezultatele obtinute (descriere narativa 3-5 pagini)

In scopul investigarii corelatiei structura cristalina — proprietate luminiscenta, cu evidentierea
studiului fenomenelor de emisie indusa prin metoda de agregare a liganzilor luminofori in cristalele
compusilor coordinativi ai Cu(II), Zn(II) si/sau Cd(I) in baza liganzilor polidentati luminofori, s-au
obtinut cristale pentru 22 compusi coordinativi mono-, bi- si polinucleari noi cu diverse rapoarte
metal/ligand luminofor/anion/apa, utilizand principiile ingineriei cristalelor si metodele de sinteza
prin evaporare lentd si solvotermald. Interactiunea diferitor saruri de Cu(Il), Zn(Il) si Cd(Il) cu
ligandul triimidazol ciclic triimidazo [1,2-a:1',2'-c:1"",2"-€][1,3,5] -triazina (L1), izomerul sau de
pozitie triimidazo[1,2-a:1',2'-c:1",5"-e][1,3,5]triazind (L2), precum si cu derivatii piridinici ai L1: 3-
(piridin-2-il) triimidazo[1,2-a:1',2'-c:1",2"-e][1,3,5] triazina (L3) si 3-(piridin-4-il)triimidazo[1,2-
a:1',2'-c:1",2"-e][1,3,5] triazina (L4) a condus la prepararea a opt compusi coordinativi ai Cu(Il),
sapte ai Zn(Il) si sapte ai Cd(II), care reprezintd complecsi neutri sau cationi cu structurd discreta
sau extinsa.

Studiul cu raze X a stabilit cd monocristalele compusilor coordinativi noi ai Cu(ll) cu
formulele [Cu2(CH3CO0)4(L1)2] ), [Cu2(CH3COO0)4(L3)2] 2),
{[Cu2(CH3CO0)4(L2)]2[Cu2(CH3CO0)4(H20)(L2)]-2(H20)}n (3), [Cu(CH3COO)2(L2)2] (4), [Cu
(NO3)2(L2)a]-2CH3CN(5), [Cu(NOas)2(L2)a]-1.5(dmf) (6), [Cu(NOs)2(H20)2(L4)2]-2H0 (7) si
[Cu(NO3)2(L3)]n (8) sunt construite atat din complecsi neutri cu structurd discretd cat si de tip
polimer ce includ liganzi de triimidazol luminofori (Li-L4) si anioni ce compenseazd sarcina
cationului de metal. In acesti compusi au fost depistate diferite poliedre de coordinare ale ionilor de
metal, care poseda geometrie plan-patrata formata din setul de atomi donori N2Og, patrat-piramidala
formata din setul de atomi N2Oj3 si octaedrici formati din setul de atomi N4O, / N2O4, In complecsii
mono- si binucleari, luminoforii L1 — L4 coordineaza ca liganzi terminali monodentati, pe cand in
polimerii coordinativi ligandul L actioneaza ca un exo-ligand bidentat cu functie punte, iar ligandul



Ls deja ca bidentat-chelat. Coordinarea la ionul Cu(Il) asigurd o crestere a coplanaritatii si a
rigiditatii conformationale a acestor liganzi luminofori in complecsi, iar motivele diverse de
impachetare a luminoforilor coordinati, inclusiv in dimeri, coloane si straturi, Stabilizate prin
interactiuni de tip stacking, sunt caracteristice formelor pure ale luminoforilor. Investigatiile
fotofizice pentru acesti compusi au demonstrat cd emisia indusd de H-agregate caracteristica pentru
luminoforii puri se stinge semnificativ pentru aceste materiale cristaline, indicand potentiale utilizari
ale moleculelor de triimidazol in calitate de senzori pentru Cu(II) si alte metale.

Interactiunea diferitelor sdruri de Zn(II) si Cd(II) cu doi liganzi triimidazol luminescenti, L1 si
Lo, in conditii de sinteza solvotermala a rezultat in cristalele compusilor coordinativi noi mono-, bi-
si polinucleari ai Zn(Il) si Cd(II) cu raport diferit metal/luminofor(Ly,L2)/anion/apa:
[2n(H20)6](NOs)2(L1)2 (9), [Zn(H20)a(L1)2](NO3)2(H20)2 (10), [Cd(H20)4(L1)2](NO3)2(H20)2 (11),
[Zn(L1)(NO3)(H20)3](NOs) (12), [Cd(L1)2(NO3)2(H20)2] (13, 14),
[Cd2(bdc)(L1)2(NO3)2(H20)4]-2H20 (15), [Zn(H20)4(L2)2](NO3)2 (16), [Cd(L2)2(NO3)2(H20)] (17),
[ZNn(L2)2(CH3COO0)2] (18), [Cd(L2)2(CH3CO0)2(Im)o.75(H20)0.25]:0.5(H20) (19), [Zn(Cl)2(L1)(H20)]
(20), {[Zn(C1)2(L1)] 1/6(L1-H20)}n (21), [Cd(L2)6]2[Cd(H20)s](ClIO04)s 7(H20) (22). In baza structuri
cristaline a compusilor, aici se pot evidentia: compusul de incluziune 9, izomerit supramoleculari 9
— 11, doi compusi izomorfi 10 si 11, doi — polimorfi 13 si 14 si un polimer coordinativ
unidimensional 21. Daca in compusii cu componente discrete ambii luminofori coordineaza la
metal in mod monodentat, atunci in 21 - L1 actioneaza ca un ligand bidentat cu functie punte, ceea
ce duce la extinderea structurii. Deoarece impachetarea in cristale, inclusiv modelele de stivuire a
moleculelor de luminofor, sunt factori importanti, care stau la baza emisiei induse de agregare, au
fost investigate detaliat motivele de stivuire finite si infinite inregistrate in structurile cristaline 9 -
22. Compusii 9-22 dezvaluie un raspuns emisiv la iradierea sub lampa UV-vis, dar au fost
caracterizati spectroscopic complet doar compusii ce au evidentiat cele mai bune performante, si
anume 12, 13 si 18. Experimentele pilot de cocristalizare a Eu(NOs)z5H20 cu luminoforul 3-
(piridin-2-il) triimidazo [1,2-a:1’,2'-c:1",2"-e][1,3,5] triazina (L3) a condus la un compus cu
compozitia [Eu(NOz)4'(H20)2](L3H) (23). Structura cristalina a acestui compus a relevat caracterul
ionic al solidului stabilizat prin legaturi de hidrogen intermoleculare. Studiul dataliat al structurii
cristaline si al proprietatilor de emisie sunt in curs de desfasurare.

Cu scopul explorarii cristalelor compusilor polimerice ce pot servi la livrarea biomoleculelor,
la interactiunea sarurilor de Cu(II) cu asa molecule biocompatibile ca izonicotinamida (izonia),
acizii piridin-2-carboxilici (picolinic=Hpic, si adipic=Hadi), precum si a liganzilor neutri 1,2-bis(4-
piridil)-etan (bpe) si 4,4'-bipiridind (bpi) au fost obtinute cristalele a patru polimeri coordinativi
neutri  noi  {[Cu(izonia)z(adi)(dmf)]-0,5H.adi}n (24 — polimer 1D), {[Cu(izonia)
2(adi)](H20-Hzadi)}n (25 — polimer 2D), {[Cu(pic)(CH3COO)(bpe)]-H20}n (26 — polimer 1D) si
[Cuz(pic)2(CH3CO0)2(bpy)]n (27 — polimer 2D). Ca urmare a fost stabilit ca extinderea polimerilor
in 24 si 25 este realizatd prin intermediul anionilor bidentati-punte si a ligazilor izonia ce aCtioneaza
ca ,,piloni” unitari sau dubli, respectiv, extinderea stucturii in 26 are loc prin intermediul liganzilor
neutri bpe, coordinati exo-bidentat, iar in 27 — prin antrenarea anionului pic, coordinat bidentat-
chelat, ligandul neutru bpy participand doar la formarea unitatii binucleare. Impactul decisiv al
grupei amino din ligandul izonicotinamida a fost confirmata prin mentinerea atat a rigiditatii



structurii, cat si a moleculelor de cristalizare de Hoadi si apa. Micsorarea capacitatii mentinerii
moleculelor oaspete in 26 si 27 coreleaza cu lipofilicitate marita in comparatie cu cea din 24 si 25.
Un nou compus sintetizat este cocristalul nitrat de 2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazina-1-iu
(LH)(NO3) (28), care; cristalizand in grupul spatial centrosimetric triclinic PI, contine un numar
mare de componente anion-ligand cristalografic independente (Z'=8), iar numarul total de specii
ionice in unitatea asimetrica Z" este 16. Cationii organici si anionii de nitrat sunt combinati in doua
lanturi formate prin intermediul a 20 legaturi de hidrogen unice N-H:--O si N-H---N. Legaturile de
hidrogen sunt ordonate intr-o secventd repetatd de homo- si  heterosintoane

RS(S)RS(lO)RS(S)RS(S)R§(8)R§(10) ca motive inelare. Cationii pereche de tipul RS(S) formeaza

motive inelare prin intermediul legaturilor de hidrogen N-H---N. Toate celelalte perechi includ atat
cationi, cat si anioni. In structura cristalina, compromisul dintre rigiditatea lanturilor ce se datoreaz
multiplelor legaturi de hidrogen directionate si preferintele de asamblare este atins prin rotatia
interna restransa in jurul legaturii C—C care uneste ciclurile fenil cu cele de triazina in cicluri cationi
2,4-diamino-6-fenil-1,3,5-triazin-1-iu. Impactul decisiv al legaturilor de hidrogen NH---O(N) la
stabilitatea cristalului si distributia altor tipuri de interactiuni intermoleculare a fost estimata prin
analiza suprafetei Hirshfeld care este in concordanta cu datele cristalografice, simplificand
distributia interactiunilor intermoleculare si interpretarea motivelor de impachetare.

In cadrul proiectului s-a lucrat intens asupra dezvoltarii unei strategii unice ce permite crearea
cristalelor polimerilor coordinativi, folosind ca unitate structurala clusteri trinucleari de Fe(III). Ca
urmare, s-a reusit obtinerea clusterilor coordinativi heteropolinucleari a caror structura a fost
stabilita cu ajutorul difractiei razelor X. Anume ultrasonarea precursorilor trinucleari de izobutirat
de Fe(Ill) in acetonitril in prezenta azidei de sodiu si a 4,4'-bipiridinei (bpy) a rezultat in compusul
{[NazFe100s(OH)a4(is)14(bpy)(MeO)2(MeCN)2]-MeOH}n, (29) (is=izobutirat), in care unitatile de
cluster dodecanucleare sunt unite in lanturi 1D prin antrenarea liganzilor bpy cu functie punte.
Unitatea structurald [Na2Fe100s(OH)a(is)14(MeO)2(MeCN)2] din 29 este neutra din punct de vedere
al sarcinii, iar asocierea lor prin bpy formeaza in cristal arhitecturi moleculare asemanatoare unor
slanterne chinezesti”, formate din sase motive triunghiulare planare condensate {Fe''3(ns-O)}.
Cristalele compusului au fost caracterizate si investigate cu ajutorul metodelor fizico-chimice
moderne pentru a elucida atdt compozitia lor, cat si proprietatile spectroscopice si magnetice.
Concomitent au fost eclaborate metode noi de sintezd pentru o serie de compusi din clasa
carboxilatilor polinucleari homo- si heterometalici ce au fost obtinuti in formda de monocristale.
Studiul cu raze X a stabilit ca acestea au nucleul metalic {Fee}, {Cos}, {Co.Laz}, {Co2Er.} si
formulele [FesO2(piv)s(Hteed)2] (30), [FesO2(piv)s(Hteed)2(Ns)2] (31), (Hsteed = N,N,N'N’-
tetrakis(2-hidroxietil)etilenediamina), [Cos(is)(phen)2] (32), [Co2Er2(OH)2(is)a(bdea)2(NOs)2] (33),
[CooLaz(OH)2(is)a(bdea)2(NOz)2]  (34), (H2bdea-=N-butildietanolamind). Proprietatile acestor
clusteri au fost studiate suplimentar prin metode fizico-chimice (IR, mass-spectrometria si analiza
termicd, magnetochimia).

De asemenea, a fost sintetizata si studiata o noud serie de compusi multi-componenti la baza
ciarora este cationul [Co(NHa)s]** si diversi liganzi N-, N,O- si O-donatori
[Co(NHs3)s](Hbdc)(bdc)-3H20 (35), [Co(NHz)e]Cl2(Hpht)-4H20 (36), [Co(NHz)s]CI(Hpht)2-3H20
(37), [Co(NH3)s]Cl(sb)-4H20 (38) si [Co(NHs)s]2(sb)s-EtOH-3H20 (39) (Hz2bdc=acid difenil-4,4'-



dicarboxilic, Hopht=acid o-ftalic, Hosh=acid 4-sulfobenzoic). Compusii au fost caracterizati prin
analiza elementara, spectroscopia in IR si datorita faptului ca s-a reusit obtinerea lor in faza
monocristalind, cu ajutorul difractiei cu raze X. Ca urmare, S-a stabilit ca n acesti compusi cationul
[Co(NH3)6]*" serveste ca bloc de constructie pentru incorporarea diversilor anioni/molecule ce
contin atomi de O, N sau Cl, si deci sunt antrenati ca acceptori in legaturile de hidrogen si
promoveaza formarea compusilor multicomponent. Compusii respectivi au fost testati in vitro
impotriva Rhizobium (Agrobacterium) vitis, o bacterie oncogena care provoaca formarea de tumori
la plante.

In cadrul acestui proiect au fost studiate din punct de vedere al arhitecturii supramoleculare
si proprietatilor fotoluminiscente sarea organica ce are ca componente trietanolamina (TEA) si
acidul nitrobenzoic (4NBH), cu formula (HTEA)(4NB) (40) (sinteza la Institutul de Chimie
Timisoara, Romdnia), cat si au fost obtinuti in diferite conditii experimentale cinci compusi
coordinativi cu utilizarea sarurilor NiCl2/Cu(CH3COO): si sarii organice 40: [Ni(4NB)(TEA)(H20)]
(4NB) (41), [Ni(4NB)(TEA)(H20)](4NB)-H20 (42), [Ni(TEA)2](4NB)2 (43) si Ni(BIC)2 (44), (BIC
= N,N-bis(2-hidroxietil)glicinat), [Cu2(TEA)2(4NB)2]-2H20 (45). Compusii noi au fost caracterizati
prin spectroscopia FTIR si analiza cu raze X pe monocristal. Toti compusii noi reprezintd sisteme
supramoleculare asamblate prin combinarea a doud sau trei forte organizatoare: legaturi donor-
acceptore, legaturi de hidrogen si interactiuni de tip stacking”. Studiul comparativ al
fotoluminiscentei in stare solidd efectuat pentru patru compusi coordinativi ai Ni(Il) cu aceste
componente si a sarii organice dezvaluie o corelatie intre structura atomica, asamblarea
componentelor in cristal si proprietatile fotoluminiscente.

In colaborare cu Universitatea Tehnicd Gebze, Turcia, au fost efectuate studii-pilot
experimentale si teoretice ale modularii autoasamblarii supramoleculare a derivatilor dipirometan de
bor prin legitura prin halogen si prin legitura Csp® ---tetrel cu sinergia firi precedent a
interactiunilor Csp® -+ N si Csp®++ F. A fost elucidat rolul interactiunilor necovalente in absorbtia
neasteptat de inalta si selectivd a CO2 si in conversia cataliticd a polimerilor organici ionici pe baza
de porfirina, iar caracteristicile termoelectrice ale dicalcogenurilor stratificate de TlGaSe2 au fost
investigate prin calculele in baza primelor principii.

Un alt domeniu de cercetare al proiectului este legat de studiul cu raze X al compusilor
obtinuti in cadrul altor proiecte, realizate in diverse centre stiintifice din tara. O clasa de compusi tin
de compusii coordinativi cu diverse hidrazone (R:R2C=NNR2Rs), liganzi organici capabili sa
coordineze la centre metalice generand arhitecturi moleculare variate. Baza Schiff ce contine
fragmentul de hidrazond ofera acea platformd buna pentru generarea de noi liganzi, complecsii
metalici ai carora prezinta proprietati chimice, fizice si biologice promitatoare, deci sunt utile pentru
aplicatiile lor practice. Interesul fata de compusii coordinativi ai acestor liganzi pe baza de Mn(Il)
este cauzat nu doar de rolul sau biomimetic sau in calitate de cofactor pentru unele enzime, ci si
pentru ca sunt buni precursori pentru materialele magnetice, precum si pentru crearea materialelor
polinucleare. Studiul cu raze X a stabilit crearea in cristale atat a compusilor coordinativi discreti
[Mn(H2L1)2(H20)2](NO3)2 (46) si [Mnz(H2LY)2(NCS)2Cla(H20)2] (47), obtinuti prin asamblarea
templatd a componentelor, Ct si a unor polimeri coordinativi 2D {[Mn3(L%)3(H20)2]-1.5C2HsOH}x
(48) si {{MnL?]-dmf}, (49), ultimii fiind obtinuti in reactia directi dintre liganzii pre-sintetizati 2,6-



diacetilpiridin bis(izonicotinoilhidrazona) (H.L') si 2,6-diacetilpiridin bis(nicotinoilhidrazona)
(H2L?) si sulfatul de mangan (Sinteza la Institutul de Cimie).

Studiul structural in baza analizei difractiei razelor X pe monocristal a aratat ca bazele Schiff
pot fi antrenate la formarea compusilor atat in forma sa neutra (46 si 47), cat si in calitate de liganzi
bideprotonati (48 si 49), coordinand la Mn(Il) prin atomii de azot azometinici si atomii centrali de
azot piridil, precum si prin atomii de oxigen carbohidrazidici, in timp ce inelele piridinice
izonicotinice/nicotinice terminale sunt cele ce au permis extinderea dimensionalitatii structurii pana
la polimeri coordinativi 2D (46-49). Analiza termica fost examinata pentru a Studia influenta
anionului anorganic asupra stabilitatii compusilor sintetizati. Ca urmare, s-a stabilit cd compusul 46
care contine anionul de azotat incepe sa se descompuna la o temperaturd mai joasa decat insusi
ligandul HoL! datoritd efectului de oxidare al acestui anion, ionul de clorur, pe de alti parte,
mareste stabilitatea termica a compusului coordinativ, iar absenta anionilor anorganici a evidentiat
ca compusii incep sd se descompuna la o temperatura apropiata sau putin mai mare de cea a bazei
Schiff.

In rezultatul studiului cu raze X s-a stabilit cd interactiunea sarurilor de Zn(II) si Cd(II) cu
baza Schiff HoL? in conditii solvotermale a condus la obtinerea a trei polimeri coordinativi
homometalici [CdL?], (50), {[CdL?]-0.5dmfH20}n (51) si {[ZnL?]-0.5dmf:1.5H20}n (52), precum si
a doi polimeri coordinativi heterometalici  {[Zno75Cd125(L?)2]-dmf0.5H.0}s  (53) i
{IMnZn(L?),]-dmf:3H,0}n (54) (Sinteza la Institutul de Cimie). Compusul 50 reprezinti un lant
coordinativ 1D, in timp ce compusii metalici din 51-54 au structuri bidimensionale izostructurale si
izomorfe. Daca polimerul coordinativ 1D nu a cristalizat cu molecule de solvent, atunci polimerii
2D gazduiesc moleculele de apa si dmf in spatiile lor dintre straturi in forma de cusca, care ar putea
fi eliberate in urma incalzirei probelor cristaline. Astfel, trei cristale solvatate au fost degazate la
douad temperaturi (140 si 240/250°C) si proprietatile lor fotoluminiscente si de adsorbtie-desorbtie au
fost inregistrate pentru a confirma aceasta ipoteza Ca urmare, s-a stabilit ca probele degazate (fara
solventi) inregistreazd o crestere a volumului porilor, a suprafetei specifice de adsorbtie si a
fotoluminiscentei comparativ cu cristalele sintetizate. Acest rezultat presteaza compusii stratificati
drept materiale excelente in calitate de senzori a solventilor mici.

Studiul cu raze X a fost efectuat si pentru un sir de compusi organici sintetizati la Institutul
de Chimie. Doi compusi noi sunt derivati ai diaminobenzoilglioximei cu substituenti in pozitia para
— acidul bis(p-aminobenzoic)glyoximic hidrat, [HaL1]-H20 (55) si bis(di-p-aminotoluenglioxima)
mono-p-aminotoluena trihidrat, [(H2L)2] pat-:3H20 (56), acestea fiind proliganzi de perspectiva.
Ultimii cristalizeaza in forma neutrd si asa cum aceste molecule poseda atat gupari donore de
proton, cat si atomi acceptori, in cristalele respective se formeaza un sistem complicat de legaturi de
hidrogen. Un alt proligand de perspectiva din clasa oximelor pentru care a fost stabilita structura
cristalina este unul care poate fi utilizat ca ligand polidentat cu functie punte. Acesta, fiind obtinut in
rezultatul condensarii la care a fost antrenata diclorglioxima, cristalizeaza in functie de conditiile de
sinteza cu diverse molecule de cristalizare (TDAGH2)MA-2DMF (57) si (TDAGH2)MA-3H20 (58)
((TDAGH2)MA=Bis-(N,N'-bis(4-tolil)diaminoglioxima)-4-metilanilin. E important de mentionat ca
aceste doua forme au fost testate ca substante cu proprietati atifungice si antibacteriene. A fost
stabilita structura cristalind si pentru un derivat al cromenolului 2-(2,4-diclorofenil)-6-nitro-3-(1H-
1,2,4-triazol-1-il)-2H-chromen-2-ol C17H10CI2N4O4 (59) ca un nou agent antifungic.



Un sir de compusi obtinuti la Universitatea de Stat din Moldova, Facultatea de Chimie §i
Tehnologie Chimica au fost studiati din punct de vedere structural, acestia fiind atdit molecule
organice, proliganzi de perspectiva, cat si compusii lor cu Cu(ll): CuA(HL)NOz-nH2O [A =
imidazol (60), 3,5-Br2-piridina (61), 4-picolina (62), n = 0, 3] si [Cu(DMSO)(HL)]NOz (H2L=2-(2-
hidroxibenziliden)-N-(prop-2-en-1-il)-hidrazinecarbotioamida) (63). Ultimii au fost testati si
manifestd proprietati biologice si farmaceutice vitale.
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Thermodynamics, 27 - 28 ianuarie 2021, Udine, Italy, P36, p.133.

PETRIC, M.F., CRISAN, M.E., CROITOR, L., BOUROSH, P.N., VLASE, G., VLASE T.
Substituent effect on crystal structure and thermal stability of iminophosphoranes. XLII National
Conference on Calorimetry, Thermal Analysis and Applied Thermodynamics, 27 - 28 ianuarie
2021, Udine, Italy, P37, p.135.

COCU, M., CUBA, L., BOUROSH, P., DANILESCU, 0., KRAVTSOV, V., BULHAC, I.
Synthesis and structural study of new molibdenum(V1) coordination compounds based on 2,6-
diformyl-4-methylphenol and izonicotinic hydrazide. XXVIII Meoscoynapooas Yyeaesckas
kongepenyus no Koopounayuonnoti xumuu. 03-08 octombrie 2021. Rusia. p. 391.

FONARI, M.S. Some examples of Co(ll), Zn(I1), Cd(Il) and Cu(l) coordination polymers with
inclusion and luminescent properties, The 3rd STRUCHKOV MEETING. International
Workshop on Chemical Crystallography and Structural Biology dedicated to the 95th Birth
Anniversary of Yuri T. Struchkov. Book of Abstracts. November 15-19, 2021. RUDN University
Moscow, Moscow, Russia. Section Keynote Lectures, p. 51-52. (comunicare orala).

7.2. in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (Republica Moldova)



1. COLIBABA, G., COSTRIUCOVA, N., RUSNAC, D., BUSUIOC, S., MONAICO, E.
Wettability of highly conductive ZnO:Ga:Cl CVT ceramics with various Ga content. 5th
International Conference on Nanotechnologiesand Biomedical Engineering ICNBME-2021,
November 3-5, 2021, Chisinau, Republic of Moldova. Program and Abstract Book. ISBN 978-
9975-72-592-7.57-1.5. p. 114. (comunicare orald)

2. . COLIBABA, G., RUSNAC, D., FEDOROQV, V., COSTRIUCOVA, N., MONAICO, E., POTLOG, T.
Highly conductive ZnO thin films deposited using CVT ceramics as magnetron targets. 5th International
Conference on Nanotechnologiesand Biomedical Engineering ICNBME-2021, November 3-5, 2021,
Chisinau, Republic of Moldova. Program and Abstract Book. ISBN 978-9975-72-592-7. S1-1.8. p.
63.(comunicare orala).

7.3. 1n lucrarile conferingtelor stiintifice nationale cu participare internationala
7.4. in lucrarile conferintelor stiintifice nationale

1. RUSNAC, D., COSTRIUCOVA, N., COLIBABA, G. Efectul Cl asupra conductibilitatii
straturilor subtiri de ZnO:Ga. In: Conferinta Studentilor, Masteranzilor, Doctoranzilor UTM
2021, Chisinau UTM 23-25 martie 2021, p. 73-76.

8. Alte lucriri stiintifice (recomandate spre editare de o institutie acreditata Tn domeniu)
8.1.carti (cu caracter informativ)
8.2. enciclopedii, dictionare

S. Baca. Cluster-based Coordination Polymers. Published in Encyclopedia.
https://encyclopedia.pub/10330

8.3. atlase, harti, albume, cataloage, tabele etc. (ca produse ale cercetarii stiingifice)

9. Brevete de inventii si alte obiecte de proprietate intelectuali, materiale la saloanele de

inventii

1. GOLOGAN, V.; SIDELNICOVA, S.; IVASCU, S.; VOLODINA, G. Procedeu de depunere a
acoperirilor din electrolit pe baza de crom trivalent. Brevet de Inventie nr. MD 4720 C1
2021.05.31.

2. BACA, S.;SULTANOVA, O.;DARII, M.; BOUROS, P.Compusul coordinativ
hexaamincobalt(l11) triclorura bis(1,10-fenantrolind) trihidrat cu proprietdti de inhibitor al
dezvoltarii cancerului la vita de vie. Brevet de Inventie nr. MD 4725 C1 2021.06.30.

3. BACA, S.; DARII, M.; KRAVTOV, V.; CILOCI, A.; TIURINA, J.; LABLIUC, S,
DVORNINA, E.; BIVOL, C.; CLAPCO, S.Compus coordinativ izobutirato-cloro-metoxo-
(2,4,6-tris(2-piridil)-s-triazina)-mangan(ll) metanol solvat care manifesta proprietati de


https://encyclopedia.pub/10330
http://www.db.agepi.md/Inventions/details/a%202019%200001/brevet~Acordare~a%202019%200001
http://www.db.agepi.md/Inventions/details/a%202019%200001/brevet~Acordare~a%202019%200001
http://www.db.agepi.md/Inventions/details/a%202019%200039/brevet~Acordare~a%202019%200039

stimulator al activitatii proteolitice la tulpina Fusarium gibbosum CNMN FD 12. Brevet de
Inventie nr. MID 4724 C1 2021.06.30.

4. URECHE, D.; BULHAC, I; VEVERITA, A.;BOUROS, P.;LUPASCU, L.Compusul
2,5,11,14-tetraazatriciclo-[13,3,1,16,10]-icosa-1(19),6,8,10(20),15,17-hexaen-3,4,12,13-
tetraontetraoxima bis(N,N-dimetilformamida) cu activitate antibacteriana si antifungica. Brevet
de Inventie nr. MID 4745 C1 2021.09.30.

5. URECHE, D.; BULHAC, |.; BOUROS, P.; ROSCA, D.; LUPASCU, L. Bis-(N,N'-bis(4-
tolil)diaminoglioxima)-4-metilanilin-trihidrat ~ pentru  utilizare in calitate de remediu
antibacterian in agricultura. Brevet MD 4762 B1 din 2021.07.31.

6. BACA, S., DARII, M., KRAVTSOV, V. Giant Heterometallic Compounds of Manganese
Oxy-Hydroxy-Isobutyrates with Lanthanides [Mn2sLneO16(OH)12(0O2CCH(CHs3)2)42] (Ln = Th,
Dy, Ho) and Process for Their Preparation. MD.106, p.235. Proceedings of The 13" Edition of
Euroinvent Europe an Exhibition of Creativity and Innovation, 20-22 mai 2021, lasi, Romania.
ISSN Print: 2601-4564. Online: 2601-4572. MD.106. p. 235.

7. DANILESCU, O., BULHAC, I, COCU, M., BOUROSH, P., CILOCI, A., CLAPCO, S,
LABLIUC, S,, MATROI, A. Nitrate of 2,6-diacetylpyridine-bis(picolinoylhydrazone)-
bis(aqua)iron(l11)-hydrate(1/2,5) with stimulating properties on exocellular lipase synthesis for
the Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 fungal strain and nutrient medium for cultivation. MD.86,
p.220. Proceedings of The 13" Edition of Euroinvent Europe an Exhibition of Creativity and
Innovation, 20-22 mai 2021, lasi, Romania. ISSN Print: 2601-4564. Online: 2601-4572.
MD.86. p. 220.

8. MELNIC, E., KRAVTOV, V., BACA, S. Process for Producing the Coordination Compound
of Copper(Il): Bis(u2-1-(7-chloro-6-methyl-2,3-bis(pyridine-2-yl)-5H-cyclopenta[b]pyrazine-
5-yl)ethanone)-dichloro-di-copper(l1) Methanol Solvate. MD.109, p.237. Proceedings of The
13" Edition of Euroinvent Europe an Exhibition of Creativity and Innovation, 20-22 May,
2021, Tasi, Romania. ISSN Print: 2601-4564. Online: 2601-4572. MD.109. p. 237.

9. VITIU, A, CHISCA, D., GORINCIOI, E., COROPCEANU, E., BOUROS, P. Zinc
coordination compound with antifungal and antibacterial activity. MD.126, p.254. Proceedings
of The 13" Edition of Euroinvent Europe an Exhibition of Creativity and Innovation, 20-22
May, 2021, Iasi, Romania. ISSN Print: 2601-4564. Online: 2601-4572. MD.126. p. 254.

10. DANILESCU, O., BULHAC, I, COCU, M., BOUROS, P., CILOCI, A., CLAPCO, S,
LABLIUC, S., MATROI, A. Nitrate of 2,6-diacetylpyridine-bis(picolinoylhydrazone)-
bis(aqua)iron(l11)-hydrate(1/2,5) with stimulating properties on exocellular lipase synthesis for
the Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 fungal strain and nutrient medium for cultivation. In: The
25" international exhibition of inventics “INVENTICA 2021”. 23-25 june 2021, Iasi, Romania.
284. P. 300.

11. URECHE, D., BULHAC, I, BOUROS, P., ROSCA, D., LUPASCU, L. The bis —(n,n’-bis(4-
tolyl)diaminoglioxim)-4-methylanylin-trihydrate for use as antibacterial remedy in agriculture.
Salonul International de Inventii Inovare Traian Vuia, Timisoara. 12-14 octombrie 2021.
Catalog Oficial. Societatea inventatorilor din Banat. Clasa K. P. 164.

10. Lucritri stiintifico-metodice si didactice


http://www.db.agepi.md/Inventions/details/a%202018%200082/brevet~Acordare~a%202018%200082
http://www.db.agepi.md/Inventions/details/a%202019%200071/brevet~Acordare~a%202019%200071

10.1. manuale pentru invatamantul preuniversitar (aprobate de ministerul de resort)

10.2. manuale pentru invatamantul universitar (aprobate de consiliul stiintific /senatul

institutiei)

7.

10.3. alte lucrari stiintifico-metodice si didactice

Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul proiectului

Rezultatele obtinute in cadrul proiectului largesc si imbunatatesc cunostintele existente despre
procedeele de obtinere, structura atomica si cristalind, proprietatile magnetochimice,
luminescente, spectroscopice ale sistemelor mono- si polimetalice. Rezultatele structurale
stiintifice obtinute pentru un numar mai mare de compusi din aceeasi clasa evidentiaza valoarea
teoreticd, In comparatie cu lucrarile separate existente in tard si peste hotare, permit de a
generaliza noi legitdti privind realizarea proceselor de sinteza, particularitatile structurale de
asamblare a acestor compusi netriviali, cat si proprietatile valoroase ale sistemelor obtinute.

Infrastructura de cercetare utilizata in cadrul proiectului

Birouri cu computere, printere, scanere; difractometru modern automatizat Xcalibur E pentru
studiul structural al monocristalelor; Baza de Date Structurale Cambridge; Difractometru DRON
pentru efectuarea unui control al fazelor substantelor in forma de pulbere; Baza de Date ASTS
(pentru pulberi), etuvd pentru sinteza solvotermald; bai cu ultrasunet; microscoape optice,
inclusiv si binocular; balante analitice electronice; complexe de program pentru descifrarea,
precizarea si vizualizarea structurilor cristaline.

9. Colaborare la nivel national in cadrul implementarii proiectului

1. Institutul de Chimie, R. Moldova, Laboratoarele: Chimie Coordinativa, Chimie
Bioanorganica si Biocompozite, Chimie Fizicd si Cuantica, Chimie Ecologica, Sinteza
Organica s.a.;

2. Universitatea de Stat din Moldova, Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica, Facultatea

de Fizica si Inginerie;

Universitatea din Tiraspol (cu sediul la Chisinau), Facultatea de Biologie si Chimie;

Institutul de Microbiologie si Biotehnologie;

Institutul Stiintifico-Practic de Horticultura si Tehnologie Alimentara.

Institutul de Fizica Aplicata, Laboratorul Fizica Compusilor Semiconductori ”Sergiu

Rédautan”.

o ok w



10. Colaborare la nivel international in cadrul implementarii proiectului

8.
9.

Institutul de Chimie ,,Coriolan Dragulescu”, Timisoara, Romania,

Universitatea de Vest din Timisoara, Centrul de Cercetare Analize termice in probleme de
mediu, Timisoara, Romania;

Institutul de Chimie Macromoleculara Petru Poni, Iasi, Romania;

Universitatea Nationald de Medicina din Odesa, Odesa, Ucraina;

ISTM-CNR, Institutul de Stiinte Moleculare si Technologii din CNR si INSTM UdR, Milan,
Italia;

Departamentul de Chimie, Universitatea pentru Studii din Milan, Milan, Italia;

Universitatea Tehnica din Gebze, Centru de Cercetare Nanotehnologicd (GTU/NRC) din
Gebze, Turcia;

Institutul de Chimie Anorganica, RWTH Universitatea din Aahen, Aahen, Germania.
Universitatea Highlands New Mexico, Las Vegas, NM, USA.

10. Universitatea de Stiinte Agricole si Medicind Veterinara a Banatului, Timisoara, Romania.

11. Dificultatile in realizarea proiectului

Financiare, organizatorice, legate de resursele umane etc.
Lipsa accesului la noi publicatii in reviste stiintifice internationale de top la tema proiectului;

Repararea si scimbul tubului cu raze X la difractometrul Xcalibur a fost efectuat cu intarziere
(din cauza COVID19);

Metoda de procurare a consumabilelor (licitatia generald sustinutd de Institutul de Fizica
Aplicatd in 2021) a durat mult si substantele chimice planificate au fost achizitionate cu o
intarziere inacceptabild la sfarsitul anului 2021, in timp ce sinteza si cresterea cristalelor
planificate dureaza in timp. Pentru implementarea eficienta a proiectului reactivele planificate
trebuie primite la inceput de an. Achizitiile in parte in cadrul proiectului sunt mult mai
eficiente.

12. Diseminarea rezultatelor obtinute in proiect in forma de prezentari la foruri stiintifice

(comunicari, postere — pentru cazurile cand nu au fost publicate in materialele conferintelor,
reflectate in p. 6)

Lista forurilor la care au fost prezentate rezultatele obtinute in cadrul proiectului de stat sunt
prezentate separat pentru:

» Manifestari stiintifice internationale (in strainatate)

» Manifestari stiintifice internationale (in Republica Moldova)



1.

» Manifestari stiintifice nationale

PODGORII, D. Conferinta stiintifici nationald a doctoranzilor dedicati aniversarii a 75-a a
USM ,,Metodologii contemporane de cerecetare si evaluare”, 22-23 aprilie 2021. Chisinau,
Sinteza si caracteristica structurald a doi clusteri hexanucleari {Fe6} in baza liganzilor
pivalat si N,N,N’ N’ — tetrakis(hidroxietil)etilendiamina. (comunicare orala).

» Manifestari stiintifice cu participare internationala

13. Aprecierea si recunoasterea rezultatelor obtinute in proiect (premii, medalii, titluri, alte
aprecieri).

14.

15.

BACA, S., DARII, M., KRAVTSOV, V. Medalia de Aur; EUROINVENT 2021. Iasi.
Romania.

DANILESCU, O.,.BULHAC, I., COCU, M., BOUROSH, P., CILOCI, A., CLAPCO, S,,
LABLIUC, S., MATROI, A. Medalia de Aur; EUROINVENT 2021. Iasi. Romania.

VITIU, A., CHISCA, D., GORINCIOI, E., COROPCEANU, E., BOUROS, P. Medalia de
Aur; EUROINVENT 2021. Tasi. Romania.

MELNIC, E., KRAVTOV, V., BACA, S. Diploma de excelenta. EUROINVENT 2021.
lasi. Romania.

DANILESCU, O., BULHAC, I, COCU, M., BOUROS, P., CILOCI, A., CLAPCO, S,
LABLIUC, S., MATROI, A. Medalie de argint. The 25" international exhibition of inventics
“INVENTICA 2021”. 23-25 june 2021, Iasi, Romania.

URECHE, D., BULHAC, I., BOUROS, P., ROSCA, D., LUPASCU, L. Medalia de Aur.
Salonul International de Inventii si Inovatii "Traian Vuia". 2021. Timisoara. Romania.
BACA, S., CRIOTOR, L. au fost mensionate cu certificate de reviewing.

Promovarea rezultatelor cercetarilor obtinute in proiect in mass-media:
» Emisiuni radio/TV de popularizare a stiintei/ seminare on-line

1. Kravtov Victor, Bouros Pavlina. Stiintd si Inovare. Moldova 1, 11 iulie 2021 (25, 30
septembrie (repetare).

2. Kravtov Victor, seminar stiinsific on-line consacrat aniversarii a 100 ani de la nasterea
academicianului T. Malinowskii cu participarea oaspetilor din diverse centre
stiintifice/nestiintifice

» Articole de popularizare a stiintei (altele)

Teze de doctorat / postdoctorat sustinute si confirmate in anul 2021 de membrii echipei
proiectului



1.

16.

1.

VITIU Aliona, ,,Compusi coordinativi ai unor metale tranzitionale cu liganzi polidentati ce
contin azot, oxigen si sulf. Sinteza, arhitecturd structurald, proprietati”. Tezad de doctorat.
Bouros Pavlina, doctor in stiinte chimice, conferentiar cercetitor — conducator de doctorat in
cotutela.

LOZOVAN Vasile, ,,Sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi ai Zn(II) si Cd(II) in baza
liganzilor punte azinici si azometinici”. Teza de doctorat. Fonari Marina, doctor in stiinte
chimice, conferentiar cercetitor — conducator de doctorat in cotutela.

Materializarea rezultatelor obtinute in proiect

Forme de materializare a rezultatelor cercetarii in cadrul proiectului pot fi produse, utilaje si
servicii noi, documente ale autoritatilor publice aprobate etc.

Teze de doctor in derulare

Darii Mariana “Materiale metal-organice in baza clusterilor de carboxilat si polimerilor
coordinativi ai metalelor d si d-f, conducatori dr. V. Kravtov, dr. S. Baca

Podgornai Daniel Designul, structura si proprietatile magnetice ale materialelor
metalorganice de tip clusteri homo- si heteronucleari de Fe/Fe-Ln”, conducatori dr. V. Kravtov,
dr. S. Baca

Ureche Dumitru “Sinteza, studiul proprietatilor si a arhitecturii moleculare ale compusilor
coordinative ai metalelor de tip s si d cu liganzi polifunctionali”, conducatori dr. hab. I. Bulhac,
dr. P. Bouros

Stati Dumitru “Materiale metal-organice multifunctionale in baza de clusteri de carboxilat
si polimeri coordinativi homometalici Co(ILIII) si heterometalici Co(ILIII)/4f”, conducatori dr.
V. Kravtov, dr. S. Baca

Melnic Elena “Rolul legaturilor coordinative si a interactiunilor n-w in edificarea arhitecturii
supramoleculare in cristalele compusilor complecsi de cupru. Studiul cu raze X (teza de doctor
prezentata la seminarul stiintific din laborator), conducator dr. V. Kravtov.

Teze de master §i teze de liceta finisate si in derulare

Capbatut Olga “Sinteza si studiul compusilor coordinativi zero si multidimensionali in baza
carboxilatului de Cu(lIl)” (master, UST), conducatori dr. S. Baca, dr. P. Bouros

Nirca Ecaterina “Sinteza si studiul compusilor coordinative ai Co(ILIII) cu liganzi care
contin atomii donori N, O, S” (master in derulare, UST), conducatori dr. S. Baca, dr. P. Bouros

Pliusnina Maria ,,Sinteza, structura si proprietatile compusilor coordinativi ai Co(II) si Ni(II)
cu ligandul flexibil 4,4'-diaminodifenilmetan” (licenta, UST), conducator dr. D. Chisca



4.

17.

no

Caimac Nicoleta ,,Sinteza si caracteristica compusilor coordinativi cu liganzi biologic

activi” (licentd in derulare, UST), conducator dr. D. Chisca

Informatie suplimentara referitor la activitatile membrilor echipei in anul 2021

» Membru/presedinte al comitetului organizatoric/stiintific, al comisiilor, consiliilor stiintifice
de sustinere a tezelor

Kravtov Victor, membru al Consiliului stiintific al IFA.

Kravtov Victor, membru al seminarului stiintific de profil ,,Fizica Aplicata”

Fonari Marina, membru al Comisiei de doctorat privind sustinerea publicd a tezei de
doctorat cu titlul: ,,Sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi ai Zn(II) si Cd(Il) in baza
liganzilor punte azinici si azometinici”, elaborata de catre studentul-doctorand LOZOVAN
Vasile, program de doctorat 141.01. Chimie anorganicd, domeniul stiintific: 1. Stiinte ale
naturii. Data: 18 iunie 2021. Scoala doctorala Stiinte Biologice, Geonomice, Chimice si
Tehnologice. Sustinerea publica (in regim online).

Bouros Pavlina, membru al Comisiei de indrumare extinsa privind teza de doctorat cu titlul:
»dinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi ai Zn(II) si Cd(II) in baza liganzilor punte
azinici si azometinici”, elaborata de catre studentul-doctorand LOZOVAN Vasile, program
de doctorat 141.01. Chimie anorganica, domeniul stiintific: 1. Stiinte ale naturii. (22
decembrie 2020)

Bouros Pavlina, membru al Comisiei de indrumare extinsa privind teza de doctorat cu titlul:
,Dinamica cuanticd in sistemele moleculare dipolare”, elaboratd de catre doctoranda
MIRZAC Alexandra, 141.01. Fizici teoretici, domeniul stiintific: 1. Stiinte ale naturii.
(noiembrie 2020).

Bouros Pavlina, membru al comitetului concursului national ,,Teza de excelenta a anului”:
https://www.anacec.md/files/Regulament-teze-excelenta-27.12.2019.pdf, martie, ANACEC.
Bouros Pavlina, recenzent / avizarea darilor de seama la ASM, concurs pentru tineri
cercetatori ASM.

Kravtov Victor, membru al comiisiei de audit, creatd de Ministerul Economiei R. Moldova,
ca furnizor de serviciu pentru efectuarea experizei echipamentelor de laborator, 11.11. 2021.

» Redactor / membru al colegiilor de redactie al revistelor nationale / internationale

e dr. Kravtov Victor, revista Moldavian Journal of the Physical Sciences / membru al

colegiului de redactie.

e dr. M. Fonari, dr. V. Kravsov, dr. S. Baca, dr. L. Croitor - recenzenti la reviste

internationale de specialitate cotate.


https://www.anacec.md/files/Regulament-teze-excelenta-27.12.2019.pdf

18. Rezumatul activitatii si a rezultatelor obtinute in proiect.

To design new crystalline hybrid organic/inorganic materials with advanced physical and
biological properties and in accordance with the program of activities for 2021 crystal structures
of 63 new crystalline compounds have been studied by single crystal X-ray diffraction and other
physical methods. New synthetic approaches have been developed for creation of crystalline
materials in the class of homo- and heterometallic polynuclear carboxylate clusters comprising
the metal cores {Fes}, {Cos}, {Co2Laz}, {Co2Er2} as well as cluster-based coordination polymer
in which clusters with {NaxFe1o} core are united in crystal structure in polymeric chains by 4,4 -
bipyridine linker. Substantial research has been focused on new energy saving concepts for
lighting and displays based on the radiation induced by the aggregation of organic phosphors. To
study the correlation between the crystal structure and luminescent properties and the possibility
of tuning the mode of stacking interactions responsible for aggregation by coordination of
triimidazole phosphors to the metal, special attention was paying to the study of emission
phenomena caused by the aggregation of phosphorus ligands in crystals of coordination
compounds of Cu(ll), Zn(Il) and Cd(I1) and in ionic compound with Eu(lll). Crystals of 23 new
mono-, bi- and polynuclear coordination compounds with different metal / phosphor / anion /
water-ligand ratios were obtained. Crystals of all compounds exhibited an emission response
when irradiated with a UV-visible lamp and the best performance crystals have been fully
spectroscopically characterized.To explore the possibility of polymeric crystals to deliver
biomolecules the crystals of Cu(ll) coordination polymers with biocompatible molecules have
been obtained. The crystal of triethanolammonium/4-nitrobenzoate organic salt and products of
their interaction with NiCl,/Cu(CHsCOO)., salts were obtained and characterized.
Photoluminescence investigation reveals a correlation between the supramolecular assembly of
components and photoluminescent properties. A new series of multi-component crystals
containing the cation [Co(NHs)s]®* and N-, N,O- and O-donor ligands including sulfonate
derivatives was synthesized and tested in vitro against agrobacterium.

In the framework of scientific collaboration with Institute of Chemistry and Moldova State
University, a number of coordination polymers, organic and mononuclear coordination
compounds have been studied by single crystal X-ray method: the evolution from discrete
mononuclear complexes to trinuclear linear cluster and 2D coordination polymers of Mn(ll) with
dihydrazone Schiff bases has been explored; the structural similarity of homometallic Zn and Cd
2D coordination polymers and their heterometallic Zn/Cd and Mn/Zn analogs was proved. Some
of studied compounds of Cu(ll) with thiosemicarbazones possess vital biological properties,
including substances with anticancer activity.

In 2021 within the framework of the project, 25 scientific articles were published in leading
international scientific journals and monographs, including the most prestigious ones with high
impact factors, team members took part in 13 international and national scientific conferences
(on-line) and published 26 abstracts and proceedings, 5 patents were obtained and awarded with
Gold and Silver medals and Diploma of excellence. Two doctor, one master theses and one
licentiate diploma have been defended and three doctor theses, one master and one licentiate
studies are in realization.




Pentru a dezvolta designul a noi materiale organice/anorganice hibride cristaline cu proprietati
fizice si biologice avansate si in conformitate cu programul de activitate pentru 2021, au fost
studiate structurile a 63 de compusi noi in faza monocristaling prin difractie de raze X si alte
metode fizice. Au fost dezvoltate noi abordari sintetice pentru crearea materialelor cristaline din
clasa clusterilor polinucleari de carboxilat homo- si heterometalici, care includ nucleul metalic
{Fes}, {Cos}, {CozLaz}, {CozEr2}, precum si a polimerului coordinativ in care clusterii cu nucleul
{NazFei1o} sunt uniti prin linkeri de 4,4 -bipiridina.

Cercetari substantiale s-au concentrat asupra noilor concepte de economisire a energiei pentru
iluminat si a utilajelor bazate pe conceptul de radiatie indusa de agregarea luminoforilor
organici. Pentru a studia corelatia dintre structura cristalului si proprietatile luminiscente si
posibilitatea de reglare a modului de stivuire a interactiunilor responsabile de agregare prin
coordinarea luminoforilor de triimidazol la metal, o atentie deosebita a fost acordata studiului
fenomenelor de emisie cauzate de agregarea liganzilor de luminofor in cristalele compusilor
coordinativi ai Cu(ll), Zn(Il) si Cd(Il) si in compusul ionic cu Eu(lll). Au fost obtinute cristale
pentru 23 compusi coordinativi mono-, bi- si polinucleari noi cu diferite rapoarte
metal/luminofor/anion/apa-ligand. Cristalele tuturor compusilor prezinta un rdspuns de emisie
atunci cand sunt iradiate cu o lampa UV-vizibila, iar cristale de performanta au fost
caracterizate spectroscopic complet.

Pentru a explora posibilitatea livrarii de catre cristalele polimerice a biomoleculelor, au fost
obtinute cristalele polimerilor coordinativi de Cu(Il) cu molecule biocompatibile. Au fost obtinute
si caracterizate in faza monocristalina sarea organica de trietanolamoniu/4-nitrobenzoat si
produsele interactiunii acestei cu sarurile NiClo/Cu(CH3COQ).. Investigatia fotoluminiscentei
pentru acestea releva o corelatie intre ansamblul supramolecular al componentelor si
proprietatile lor fotoluminescente. A fost sintetizatd 0 noud serie de cristale multicomponente
care contin cationul [CO(NH3)e]** si liganzi N-, N,O- si O-donatori, inclusiv derivati de sulfonat,
care au fost testadi in vitro impotriva agrobacteriel.

In cadrul colaborarii stiintifice cu Institutul de Chimie si Universitatea de Stat din Moldova, o
serie de polimeri coordinativi, compusi organici si coordinativi mononucleari au fost studiati prin
metoda cu raze X pe monocristal: evolutia de la complexe mononucleare discrete la cluster
trinuclear liniar si retele coordinative 2D au fost explorate la compusii de Mn(Il) cu baze Schiff
in baza de dihidrazone; a fost demonstrata asemanarea structurald a polimerilor coordinativi 2D
homometalici de Zn si Cd cu a analogilor heterometalici Zn/Cd si Mn/Zn. Unii dintre compusii
studiati de Cu(ll) cu tiosemicarbazonelele poseda proprietati biologice vitale, inclusiv cu
proprietdti anticancer.

In 2021, in cadrul proiectului, au fost publicate 25 de articole stiintifice in reviste si monografii
stiintifice internationale de top, inclusiv in reviste prestigioase cu factori de impact mare,
membrii echipei au participat la 13 conferinte stiintifice internationale si nationale (on-line) si au
publicat 26 de rezumate, au obtunut 5 brevete, care au fost premiate cu medalii de aur, argint si
diploma de excelenta la saloane de inventica. Au fost sustinute doud teze de doctor, una de master
si una de licenta si sunt in curs de realizare 3 teze de doctor, o teza de master si una de licenta.




19. Recomandari, propuneri

1. Este necesar sd se ofere o oportunitate de a achizitiona rapid, In cadrul proiectului,
echipamente electronice mici pentru calculatoare - camere web, casti, microfoane, care sunt
esentiale pentru munca online in contextul pandemiei de COVID 19;

2. Achizitiile in parte in cadrul proiectului vor fi mai eficiente;

calitativa a personalului (un adaos pentru o diploma stiintificd dupd sustinerea unei teze de
doctorat, trecerea la o categorie superioard) fara a atinge restului costurilor cuprinse in
proiect. Existd o contradictie intre cerinta de a avea tineri in in echipa stiintifica si
oportunitatile reale de a stimula cresterea calitativd in cadrul proiectului, fard a incilca
interesele celorlalti participanti la proiect;

4. E necesar internet-accesul la publicatii in reviste stiintifice internationale de top

Conducitorul de proiect / (Kravtov Victor)

Data:

LS
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Chemistry 111 (Third Edition). Ed. E.C.Constable, G.Parkin, L.Que Jr., 2021, pp. 29-65. ISBN:
978-0-08-102689-2. Doi: 10.1016/B978-0-08-102688-5.00030-1.
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1.

Fonari Marina, revista Molecules ((ISSN 1420-3049, MDPI) / Guest Editor of special issue
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CAIMAC, N., MELNIC, E., CHISCA, D., FONARI, M.S. 2,4-Diamino-6-phenyl-1,3,5-
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FONARI, M.S.; KRAVTSOV, V.Ch.; BOLD, V.; LUCENTI, E.; CARIATI, E,;
MARINOTTO, D.; FORNI, A. Structural Landscape of Zn(lI1) and Cd(Il) Coordination
Compounds with Two Isomeric Triimidazole Luminophores: Impact of Crystal Packing
Patterns on Emission Properties. Cryst Growth Des. 2021, 21(7), pp. 4184-4200. Doi:
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MELNIC, E., KRAVTSOV, V.Ch., LUCENTI, E., CARIATI, E., FORNI, A., SIMINEL, N.,
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and comprehensive emission quenching by coordination to Cu(ll). New J Chem. 2021, 45(20),
pp. 9040-9052. Doi: 10.1039/d1nj00909%e (IF: 3,288).

SUMALAN, R.; HALIP, L.; MAFFEI, M.; CROITOR, L.; SIMINEL, A.V.; RADULOV, |,
SUMALAN, R.M.; CRISAN, M.E. Bioprospecting Fluorescent Plant Growth Regulators from
Arabidopsis to Vegetable Crops. Int J Mol Sci. 2021, 22(6), pp. 2797-1-2797-16. Doi:
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COLIBABA, G.V.; RUSNAC, D.; FEDOROV, V.; PETRENKO, P.; MONAICO, E.V. Low-
temperature sintering of highly conductive ZnO:Ga:Cl ceramics by means of chemical vapor
transport. J Eur Ceram Soc. 2021, 41(1), pp. 443-450. Doi:
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AYHAN, M.M., OZCAN, E., DEDEOGLU, B., CHUMAKOV, YU., ZORLU, Y., COSUTA,
B. Carbon (sp) tetrel bonding mediated BODIPY supramolecular assembly: Via unprecedented
synergy of Cspa"N and CspaF pair interactions. CrystEngComm. 2021, 23(2), pp. 268-272. Doi:
10.1039/d0ce01640c (IF: 3,117)..

DANILESCU, 0., BOUROSH, P.N., PETUHOV, O., KULIKOVA, 0.V., BULHAC, I.,
CHUMAKOV, YU.M., CROITOR, L. Crystal Engineering of Schiff Base Zn(Il) and Cd(ll)
Homoand Zn(I1)M(I1) (M = Mn or Cd) Heterometallic Coordination Polymers and Their Ability
to Accommodate Solvent Guest Molecules. Molecules. 2021, 26(8), pp. 2317-1-2317-15. Doi:
10.3390/molecules26082317 (IF: 3,267).

GRAUR, V., USATAIA, I., BOUROSH, P., KRAVTSOV, V., GARBUZ, O., HUREAU, CH.,
GULEA, A. Synthesis, characterization, and biological activity of novel 3 d metal coordination
compounds with 2-acetylpyridine N*-allyl-S-methylisothiosemicarbazone. Appl Organomet
Chem. 2021, 35(5), pp. €6172. Doi: 10.1002/a0c¢.6172 (IF: 3,140).

OZCAN, E., DEDEOGLU, B., CHUMAKOV, Y., ZORLU, Y.; COSUT, B.; AYHAN, M.M.
Modulation of supramolecular self-assembly of BODIPY tectons via halogen bonding.
CrystEngComm. 2021, 23(36), pp. 6365-6375. Doi: 10.1039/D1CE00862E (IF: 3,545).

PODGORNII, D., VAN LEUSEN, J., KRAVTSOV, V.CH., KOGERLER, P.; BACA, S.G. A
{NazFe10} isobutyrate cluster, interlinked into 1D chains. CrystEngComm. 2021, 23(30), pp.
5153-5156. Doi: Doi: 10.1039/d1ce00777g (IF: 3,545).

ZVEAGHINTSEVA, M.; STINGACI, E.; POGREBNOI, S.; SMETANSCAIA, A.; VALICA,
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MACAEV, F.Z. Chromenol Derivatives as Novel Antifungal Agents: Synthesis, In Silico and
In Vitro Evaluation. Molecules. 2021, 26(14), pp. 4304-1-4304-20. Doi:
10.3390/molecules26144304 (IF: 4,411).

BACA, S.G., AMOMBO NOA, F.M., OHRSTROM, L. Octanuclear heterometallic Fe''-Ce'V
pivalate clusters: From a close {FesCea(ps-O)a} cage to an open {FesCes(j14-O)2(us-O)2} core.
Inorg Chim Acta. 2021, 515, pp. 120038-1-120038-6. Doi:

10.1016/j.ica.2020.120038 (IF: 2,304).

CHISCA, D., CROITOR, L., COROPCEANU, E.B., FONARI, M.S. Four Cu(ll)
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with anionic and neutral linkers. Inorg Chem Commun. 2021, 132, pp. 108864-1-108864-10.
Doi: 10.1016/j.inoche.2021.108864 (IF: 2,495).

CROITOR, L., COCU, M., BULHAC, I., BOUROSH, P.N., KRAVTSOV, V.C,,
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10.1016/j.poly.2021.115329 (IF: 2,343).
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10.1016/j.poly.2020.114893 (IF: 2,343).
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66(4), pp. 355-359. Doi: 10.33224/rrch.2021.66.4.06 (IF: 0,279). http://revroum.lew.ro/wp-
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. BACA, S.; DARII, M.; KRAVTOV, V.; CILOCI, A.; TIURINA, J.; LABLIUC, S;
DVORNINA, E.; BIVOL, C.; CLAPCO, S. Compus coordinativ izobutirato-cloro-metoxo-
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10.1. manuale pentru invatamantul preuniversitar (aprobate de ministerul de resort)
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10.3. alte lucrari stiintifico-metodice si didactice



Executarea devizului de cheltuieli, conform anexei nr. 2.3 din contractul de finantare

Cifrul proiectului: _20.80009.5007.15

Cheltuieli, mii lei

Cod Anul de gestiune
Denumirea Eco Modificat .
(k6) Aprobat o Precizat
Remunerarea muncii angajatilor conform statelor 211180 | 1324.6 1324.6
Contributii de asigurari sociale de stat obligatorii 212100 | 384.2 384.2
Prime de asigurare obligatorie de asistenta medicala achitate 212210 | 3.5 3.5
de angajator si angajati pe teritoriul tarii
Indemnizatii pentru incapacitatea temporara de munca achitate | 273500 | 4.0 4.0
din mijloacele financiare ale angajatorului
Procurarea pieselor de schimb 332110 |15 15
Procurarea materialelor pentru scopuri didactice, stiintifice si 335110 31.9 31.9
alte scopuri
Total 1749.7 1749.7
Directorul Institutului de Fizica Aplicata / Macovei Mihai
Economist sef / Mitrosenco Larisa
Conducatorul de proiect / Kravtov Victor
Data:




Componenta echipei proiectului

Cifrul proiectului 20.80009.5007.15

Echipa proiectului conform contractului de finantare (Ia semnarea contractului)

Nume, prenume Norma de
\r (conform contractului | Anyl Titlul munci Data Data
de finantare) nasterii stiintific conform angajarii eliberarii
contractului
1} Kravtov Victor 1952 dr. st. fiz.-mat. | 1.00 04.01.2021
2| Baca Svetlana 1961 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
3| Bouros Pavlina 1959 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
4 Ciumacov lurii 1952 dr. st. fiz.-mat. | 1.00 04.01.2021
5| Fonari Marina 1959 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
6| Croitor Lilia 1984 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
7| Botezat Olga 1985 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
8| Chisca Diana 1982 dr. st. chim. 0.50 04.01.2021
9| Costriucova Natalia 1946 1.00 04.01.2021
1 Gorobet Anastasia 1994 1.00 04.01.2021
1| Melnic Elena 1979 1.00 04.01.2021
1} Podgornii Daniel 1995 1.00 04.01.2021
1 Vitiu Aliona 1985 dr. st. chim. 1.00 04.01.2021
1| Darii Mariana 1990 0.50 04.01.2021
1) Capbadtut Olga 1997 1.00 04.01.2021
1) Beleaev (Nirca) Ecaterina | 1997 1.00 04.01.2021
15.00
6 pers
Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor conform contractului de finantare 37 5%

Modificari in componenta echipei pe parcursul anului 2021

Norma de
Nr Nume, prenume Anul nasterii Titlul stiintific munea Data angajarii

conform
contractului

1. | Gorobet Anastasia 1994 -1.0

2. | Menic Elena 1979 05 04.01.2021

3. | Podgornii Daniel 1995 0.5 04.01.2021

4. | Podgornii Daniel 1995 -1.5




5. | Podgornii Daniel 1995 -0.5
6. | Gorobet Anastasia 1994 0.5 01.09.2021
7. | Capbatut Olga 1997 -1.0
8. | Baca Svetlana 1961 dr. 0.5 03.09.2021
9. | Fonari Marina 1959 dr. 05 03.09.2021

Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor la data raportarii

| 4 pers. 25 %

Directorul Institutului de Fizica Aplicata

Economist sef

/ Mitrosenco Larisa

/ Macovei Mihai

Conducatorul de proiect

/ Kravtov Victor

Data:

LS




