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Teza de fata prezinta evolutia carierei mele stiintifice urmand ordinea cronologica. Teza
este structuratd in doud parti principale. Prima parte prezintd pe scurt principale rezultate
obtinute in cursul stagiului doctoral si celor doua stagii postdoctorale. Cea de-a doua parte este
dedicata prezentarii temelor de cercetare dezvoltate independent in cadrul Facultatii de Chimie,
Universitatea din Bucuresti.

Primul meu contact cu activitatea de cercetare intr-un laborator de chimie a fost n
timpul studiilor de licenta la Facultatea de Chimie, Universitatea din Bucuresti, cand m-am
alaturat grupului condus de domnul profesor Marius Andruh in 1999. Am continuat sa lucrez
sub coordonarea domnului profesor Marius Andruh ca doctorand si teza mea de doctorat,
intitulata ,,Combinatii complexe mononucleare ale Cu(Il) — precursori pentru sisteme
supramoleculare polimetalice”, s-a concentrat in principal pe sinteza de combinatii complexe
homo- si heteropolinucleare folosind ca unitati asamblatoare complecsi monocationici de
Cu(ll) cu doi liganzi chelatici diferiti, ambii continand sisteme 7 extinse. Sistemele 7 extinse
ale liganzilor chelatici coordinati la ionul metalic, impreuna cu liganzii in punte utilizati pentru
a conecta aceste unitati asamblatoare, joacd un rol cheie in generarea unor arhitecturi
supramoleculare cu diverse topologii (structuri diamantoide, de tip grila sau fagure). in timpul
studiilor de doctorat, m-am familiarizat cu sinteza combinatiilor complexe si caracterizarea
compusilor prin diferite metode fizice (FT-IR, spectroscopie UV-Vis, difractie de raze X pe
monocristal).

In calitate de doctorand, am beneficiat si de doua stagii de cercetare la Institut fiir
Anorganische Chemie der Universitat Gottingen (Germania) in grupul domnului profesor
Herbert W. Roesky (unsprezece luni in total). Aceste stagii au fost dedicate sintezei si
caracterizarii unor sisteme heterospin, si anume compusi coordinativi care contin mai multe
tipuri de purtatori de spin: radicali organici si diferiti ioni metalici paramagnetici. Principala
realizare a fost obtinerea primului compus coordinativ care contine trei tipuri diferite de
purtitori de spin: 2p—3d—4f, TCNQ —Cu?—Gd*" (Chem. Commun., 2002, 1638).

Tncepand cu octombrie 2004, dupi obtinerea titlului de doctor in domeniul chimie, am
fost angajat ca asistent la Catedra de Chimie Anorganica a Facultatii de Chimie, Universitatea
din Bucuresti, si am continuat si extins unele dintre temele de cercetare din lucrarea de doctorat.

Primul stagiu postdoctoral de cercetare a fost n perioada 01.04.2005 — 28.02.2006 la
Université d'Angers, Laboratoire Chimie, Ingénierie Moléculaire et Matériaux d’Angers
(Franta) in grupul domnului dr. Narcis Avarvari. Acest stagiu postdoctoral, avand ca scop

sinteza de materiale conductoare care contin derivati chirali de tetratiafulvalena (TTF) ca
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electrocristalizare si, de asemenea, bune cunostinte in caracterizarea structurald prin difractie
de raze X pe monocristal.

A doilea stagiu postdoctoral de cercetare a fost sustinut financiar de o bursa
intraecuropeana Marie Curie (castigata prin competitie internationala) pentru o perioada de doi
ani la Institut de Science et d'Ingénierie Supramoléculaires, Strasbourg (Franta) in grupul
domnului profesor Jean-Marie Lehn. Activitatea de cercetare din acea perioada a fost orientata
spre proiectarea, sinteza si investigarea proprietatilor chimice si fizice ale unor combinatii
complexe de tip grila [2x2] decorate cu diverse grupari functionale. Am sintetizat o serie de
liganzi noi, derivati ai 2,7-naftiridinei, capabili sa genereze grile [2%2] cu o cavitate relativ
mare. Pe fragmentul de naftiridina au fost atasate diferite grupari functionale: eteri coroana,
etilenglicol sau grupari alcoxi. Aceasta etapa postdoctorala a fost o oportunitate de a-mi
imbunatati abilitdtile de sintezd in chimia organica si de a dobandi mai multd experientd in
caracterizarea structuralda a compusilor prin spectroscopiec RMN si difractie de raze X pe
monocristal. Pentru difractia de raze X pe monocristal, am avut ocazia sa particip la doua
sesiuni de masuratori la European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) din Grenoble
(Franta).

Tncepand cu martie 2008 am revenit la Facultatea de Chimie, Universitatea din
Bucuresti, unde am continuat activitatea de cercetare si am reluat activitatea didactica. Pentru
sustinerea financiara a activitdtii mele de cercetare, am avut succes cu trei aplicatii pentru
granturi: un grant european de reintegrare Marie Curie (contract 224845 — finantat de Comisia
Europeana), un proiect pentru tinere echipe de cercetare (PN-11-RU-TE-2011-3-0252 — finantat
de UEFISCDI, 2011-2014) si un proiect de cercetare exploratorie (PN-111-P4-ID-PCE-2016-
0442 — finantat de UEFISCDI, 2017-2019). De asemenea, am fost membru in echipele de
cercetare a peste 20 de granturi de cercetare. Aceste granturi castigate prin competitie mi-au
permis sa-mi dezvolt activitatea independenta de cercetare.

Proiectul pentru tinere echipe de cercetare a fost dedicat design-ului, sintezei si
investigarii proprietatilor chimice si fizice ale unor combinatii complexe cu liganzi tripodali.
Liganzii tripodali pot actiona ca receptori pentru diferite specii chimice: ioni ai metalelor
tranzitionale, ioni de lantanide, anioni sau pentru cationi si anioni in acelasi timp. Complecsii
lantanidelor cu liganzi tripodali sunt deosebit de interesanti pentru proprietatile lor magnetice
si luminiscente si am explorat aceste caracteristici pentru o serie de combinatii complexe
mononucleare cu liganzi tripodali bicompartimentali. Interesul pentru complecsii cu liganzi

tripodali a fost extins si catre alte clase de liganzi care contin sisteme 1t extinse vizand in special
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proprietdtile luminescente.

Un alt subiect de cercetare actual se refera la materialele luminiscente bazate pe derivati
de fluoresceina si acesta a fost sustinut de proiectul de cercetare exploratorie. Aceasta tema
urmareste trei directii principale: 1) sinteza de solide organice hibride prin co-cristalizare
(ingineria cristalina); ii) proiectarea si sinteza de liganzi functionalizati pe baza de fluoresceina
capabili sa coordineze in mod specific la ioni metalici 3d si/sau 4f; iii) sinteza unor polimeri
de coordinare folosind liganzi functionalizati pe baza de fluoresceina. Acesta este un proiect
cu potentiale aplicatii chimice si biomedicale precum: utilizarea retelelor metal-organice de
coordinare ca senzori selectivi pentru diverse specii chimice sau biologice; utilizarea derivatilor
de fluoresceina si a complecsilor de lantanide luminiscenti ca senzori sau bio-sonde, utilizarea
complecsilor de gadoliniu ca sonde duale (compusi fluorescenti si agenti de contrast in
imagistica prin rezonantd magnetica).

Preocuparile actuale de cercetare includ mai multe directii din urmatoarele domenii:

1) chimia metalo-supramoleculara — care vizeaza recunoasterea specifica a diferitelor
specii chimice (cationi, anioni sau molecule neutre) folosind interactiuni coordinative
si/sau non-covalente (legaturi de hidrogen, interactiuni n—m, interactiuni halogen-,
halogen-halogen).

2) inginerie cristalind — sinteza de solide organice hibride prin co-cristalizare folosind
molecule capabile sa prezinte diferite specii, izomeri sau conformeri.

3) materiale luminiscente — sinteza si caracterizarea unor molecule organice
luminiscente din diferite clase de compusi (derivati xantenici, imine $i amine care
contin sisteme 7 extinse, perimidine, calcone) si a unor combinatii complexe care
contin aceste molecule ca liganzi.

Interesul pentru materialele luminiscente este justificat de potentialele aplicatii
biomedicale. Derivatii de xantena (fluoresceine si rodamine) sunt fluorofori cu coeficienti mari
de extinctie, randamente cuantice excelente, fotostabilitate mare si lungimi de undd de emisie
relativ mari. Aceste caracteristici, impreuna cu solubilitatea buna in apa, excitatia si emisia in
domeniul vizibil, i fac candidati valorosi pentru aplicatii biomedicale. Combinatiile complexe
ale lantanidelor sunt deosebit de interesante pentru aplicatii biologice datorita proprietatilor lor
luminiscente si magnetice. In complecsii lantanidelor, emisia provine de la liganzi sau de la
ionii de lantanide, Tn general, ionii de lantanide fiind excitati indirect prin transferul de energie
de la un cromofor organic (numit ,,antena”). Durata lunga de viatd a luminiscentei anumitor

complecsi de lantanide Ti face potriviti pentru utilizarea in domenii biomedicale, in microscopie
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si in dezvoltarea de senzori. Complecsi luminescenti ai lantanidelor bazati pe Eu(III) si Tb(III)
sunt adecvati pentru imagistica optica in domeniul vizibil, in timp ce complecsii care emit in
infrarosul apropiat, Nd(II1), Yb(IIl) sau Er(lll), pot oferi o sensibilitate mai bunda si
penetrabilitate crescuta a tesuturilor. Complecsii de Gd(I11) sunt utilizati pe scara larga ca
agenti de contrast in imagistica prin rezonanta magneticd (IRM). Un domeniu de cercetare
interesant pentru RMN este dezvoltarea agentilor de contrast sensibili la modificarile locale ale
diferitelor specii chimice (pH, pO2, concentratia diferitilor ioni) sau la reactii (o activitate
enzimatica specificd) de interes in sistemele biologice vii.

Proiectarea compusilor pentru tintirea specifica a unor structuri biologice este un
domeniu de cercetare foarte provocator. Acizii nucleici sunt tinte moleculare importante pentru
potentiale medicamente antitumorale organice sau metal-organice. Interactiunile non-
covalente (electrostatice, n—m, legaturi de hidrogen) sunt critice in legarea moleculelor organice
sau a complecsilor de ADN. Printre cele mai intalnite mecanisme pentru legarea de ADN sunt
intercalarea, insertia sau coordinarea. Intercalatorii ADN sunt specii organice sau complecsi cu
liganzi care contin fragmente aromatice extinse plane. Cerinta structurald esentiala pentru
fragmentul de intercalare este capacitatea de a stabili interactiuni n—n cu nucleobazele prin

inserare Tntre ele.

Tn acest context, o componenti importanti a proiectelor de cercetare actuale este
reprezentata de sinteza si caracterizarea unor combinatii complexe luminiscente ale unor ioni
de lantanide(IIT) si Pd(IT) cu liganzi care poseda sisteme 1 extinse ca agenti CU potential de
intercalare. Sunt avute In vedere douad tipuri diferite de liganzi: 1) liganzi flexibili imino si
amino derivati din N-(1-naftil)etilendiamina; 2) liganzi rigizi cu sisteme 7 extinse: calcone si
perimidine. Prezenta sistemelor © extinse in cele doua tipuri de liganzi, flexibili sau rigizi, poate
genera proprietatile luminiscente, dar si potentiala utilizare ca agenti de intercalare a ADN-

ului.

Rezultatele obtinute in aceste directii de cercetare sunt prezentate pentru fiecare clasa
de compusii in partea si, de asemenea, sunt mentionate si cateva planuri de viitor legate de
dezvoltarea unor proiecte de colaborare vizand testarea acestor compusi pentru potentiale

aplicatii biomedicale.



