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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate. Polimerii coordinativi (PCi) si retelele
metal-organice (RMOe) se numara in prezent printre cele mai prolifice domenii de cercetare
din domeniul chimiei anorganice si al ingineriei cristalelor. Proprietitile PCi ca densitatea
micd, suprafata mare, reglarea functiei porilor si a flexibilitatii structurale le ofera
posibilitatea de a fi aplicati in depozitarea gazelor, cataliza, magnetism, optica, conductivitate
electrica s. a. Numeroasele studii raporteaza RMOe rigide ca materiale poroase cu volumul de
pori dorit si selectivitate Tn adsorbtie [1, 2]. Modificarea post-sinteza este o alternativa pentru
formarea PCi functionali. Folosind aceastd metoda, natura porilor este modificata dupa sinteza
polimerului coordinativ, permitand astfel introducerea grupelor sensibile in porii unei structuri
[3]. PCi si RMOe luminescente au gasit aplicatii promitdtoare in imagistica, optoelectronica,
precum si in dispozitive de iluminare in stare solidd si ca senzori. In ultimul timp, PCi
luminescenti au stimulat un interes considerabil ca materiale excelente pentru aplicatiile in
senzori datorita capacitatii de detectare a substantelor chimice.

Scopul lucrarii constd in sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi in baza
cationilor Zn(II)/Cd(II) cu liganzi punte azinici/azometinici de tipul N,N'-donori in comun cu
diferiti anioni anorganici si organici, studierea structurilor cristaline, proprietatilor
fotoluminescente si de sorbtie ale compusilor sintetizati si ale formelor desolvatate.

Obiectivele de cercetare propuse:

» sinteza polimerilor coordinativi in baza cationilor Zn(II) si Cd(Il) utilizand liganzi
micsti de tipul punte N,N'-donori azinici/azometinici, si diferiti anioni anorganici sau
organici din clasa carboxilatilor;

» studierea structurii cristaline si investigarea rolului ligandului anionic si solventului in
extinderea si modelarea structurii polimerice;

» activarea si functionalizarea compusilor sintetizati prin procedee de incalzire,
desolvatare sau substituire a moleculelor oaspete din formele cristaline;

» caracterizarea stabilitatii termice si chimice a compusilor sintetizati;

» investigarea corelatiei structura-proprietate in functie de liganzii componenti, in
special In cazul manifestarii proprietatilor fotoluminescente si de sorbtie.

Ipoteza de cercetare presupune ca abordarea sintetica prin utilizarea liganzilor micsti ce
includ azine/azometine cu rol de punte Tn comun cu liganzi anionici anorganici sau organici
ofera o eficacitate ridicatda pentru ajustarea structurilor coordinative polimerice in baza
cationilor zinc(Il) si cadmiu(Il), capabile sa prezinte asa proprietdti cum ar fi fotoluminescenta

si sorbtia.



Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Metodologia de cercetare presupune sinteza PCi si investigarea corelatiei proprietate-
structura si stabilirea rolului componentelor de baza in acest sens. Prioritar au fost utilizate
metodele de difuzie pentru obtinerea compusilor monocristalini. Abordarea sintetica ce
presupune utilizarea liganzilor micsti anorganici/organici a permis diversificarea structurala si
compozitionald a noilor compusi sintetizati. Selectarea liganzilor cu rol punte de tipul
azinelor/azometinelor este justificatd de disponibilitatea acestora de a forma structuri
coordinative polimerice, cu cavitati si proprietati fotoluminescente. Elucidarea arhitecturilor
structurale a fost realizatd prin difractie cu raze X pe monocristal. Investigarea proprietatilor
compusilor a fost realizatd prin spectroscopia FTIR, UV-Vis, RMN, SAA, analiza PXRD,
analiza termica, s.a. O atentie mai mare a fost acordata investigdrii proprietatilor
fotoluminescente. Modificarea compusilor a fost atinsd prin procedee de desolvatare sau
eliminare a moleculelor oaspete din cavitatile structurii. Capacitatea de sorbtie pentru unii
compusi a fost masuratd prin adsorbtia de N, sau a moleculelor de solvent insotitd de
inregistrarea semnalelor optice pentru identificarea compusilor sensibili 1n astfel de procese.
Stabilitatea compusilor a fost investigatd prin analiza termicd, insotite de date PXRD si

masuratori spectroscopice UV-Vis.

CONTINUTUL TEZEI
Lucrarea constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 264 de titluri. Materialul tezei este expus pe 126 de pagini si contine: 103
figuri, 4 tabele si 5 anexe.

In aceasta lucrare am propus utilizarea liganzilor azinici si azometinici cu rol de punte
ca liganzi de bazd pentru sinteza compusilor coordinativi cu structurd polimerica. Optiunea
pentru aceasta clasd de liganzi este motivata de faptul cd azinele/azometinele sunt printre
liganzii solicitati in constructia RMOe, deoarece pot functiona ca piloni care ofera
posibilitatea de a regla dimensiunile porilor si includerea moleculelor oaspete. Pe de alta
parte, sistemele extinse m-conjugate ce cuprind inelele aromatice conjugate cu legaturile C=N
servesc ca premise sigure pentru manifestarea proprietitilor luminescente [4]. In acest scop
au fost sintetizati 5 liganzi azinici si 2 azometinici. Patru liganzi de tipul N,N'-donori 1,2-
bis(piridin-3-ilmetilen)hidrazina (3-bphz), 1,2-bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazind (4-bphz), 1,2-
bis(1-(piridin-3-il)etiliden)hidrazina (3-bpmhz) si 1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazina (4-
bpmhz) fac parte din familia azinelor si sunt cunoscuti in literaturd ca liganzi punte de

coordinare eficienti. Complecsii cu acesti liganzi au demonstrat ca pot fi utilizati pentru



obtinerea materialelor luminescente cu potentiale aplicatii In domeniul senzorilor [5, 6]. Un
alt linker azometinic mai putin cunoscut, N',N*-bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diamina
(bda4bPy), utilizat in reactiile sintetice s-a dovedit a fi mai putin stabil, o legatura
azometinica a suferit solvolizd fapt ce a dus la obtinerea a patru compusi coordinativi ce
contin ligandul N-((piridin-4-yl)metilen)benzen-1,4-diamina (bda4Py). Acest fapt ne-a
motivat sa sintetizam si acest ligand individual, care, conform verificarii in baza de date
structurale, nu s-a identificat nici un compus complex cu el. Un element de noutate este
sinteza ligandului 1,2-bis(acid benzoic-4-ilmetilen)hidrazind (4-dbahz) ce contine doua
grupari carboxilice terminale, structura caruia a fost demonstrata prin difractia cu raze X pe
monocristal. In baza acestui ligand a fost obtinut un polimer coordinativ 3D al Cd(II).
Alegerea ionilor Zn(Il) si Cd(II) este ghidatd de faptul ca compusii coordinativi cu
aceste metale prezintd un interes major pentru proprietdtile luminescente si aplicatiile utile din
domeniul opticii. Tonii metalici d'® Zn(I) si Cd(II) pot adopta geometrii de coordinare de la
tetraedricd pana la bipiramidd pentagonala fiind potriviti pentru obtinerea combinatiilor
complexe luminescente pe bazd de liganzi luminofori [7-9]. Pe langa rolul punte oferit de
linkerii azometinici, liganzii auxiliari anorganici sau organici, de asemenea joacd un rol
determinant in extinderea polimerilor coordinativi si formarea structurilor de diferita
dimensionalitate. In acest sens, pornind de la sarurile de Zn(II) si Cd(I) ne-am propus, prin
schimbarea anionului anorganic din componenta sarii, sd dirijdm dimensionalitatea
polimerilor coordinativi. De asemenea, un alt motiv al acestei strategii este de a investiga
corelatia proprietate-structurd si rolul anionului in acest sens, in special in cazul manifestarii
proprietatilor fotoluminescente. Aceasta tehnicd ne-a permis sa urmarim evolutia structurilor

polimerice, dar si ajustarea proprietatilor in functie de ligandul anionic utilizat.

1. POLIMERI COORDINATIVI. CARACTERIZARE GENERALA.
PROPRIETATI SI APLICATII
in Capitolul 1 sunt prezentate abordarile teoretice si practice generale din domeniul

PCi cu referire la terminologia si clasificarea ierarhica a PCi, structura si dimensionalitatea,
metodele de sintezd s1 modificarea post-sintezd, izomerismul conformational si
supramolecular pentru PCi si RMOe rigide si flexibile, proprietdti si aplicatii. Se descrie clasa
liganzilor azometinici in calitate de precursori de bazd pentru sinteza PCi, de asemenea, se
descrie si clasa carboxilatilor si anionul sulfat in calitate de coliganzi. Sunt descrise exemple
din literaturd de PCi si proprietdtile acestora ce contin liganzi micsti din clasa azinelor si

carboxilatilor n baza cationilor zinc(Il) si cadmiu(II).



2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

In Capitolul 2 sunt descrise sintezele liganzilor azinici si azometinici, sintezele
combinatiilor complexe in baza cationilor zinc(Il)/cadmiu(Il) cu anioni anorganici sau
organici si liganzi azinici/azometinici. La final sunt descrise metodele de analiza si

dispozitivele utilizate la caracterizarea compusilor.

3. POLIMERI COORDINATIVI AI Zn(1I) SI Cd(II) CONSTRUITI DIN
LIGANZI PUNTE AZINICI/AZOMETINICI N,N'-DONORI SI ANIONI
ANORGANICI

In Capitolul 3 sunt descrisi compusii coordinativi obtinuti din liganzi punte
azinici/azometinici N,N'-donori si anioni anorganici derivati din sarurile respective iodura,
azotat si sulfat de zinc(Il)/cadmiu(Il). Este prezentatd descrierea structurii complecsilor
monocristalini, caracterizarea spectroscopica FTIR, UV-Vis, RMN. Este descris rolul
liganzilor anionici in extinderea structurii polimerice si In manifestarea proprietatilor
fotoluminescente. De asemenea, sunt investigate proprietatile fotoluminescente comparative
ale compusilor sintetizati si ale formelor desolvatate. Este investigatd stabilitatea termica si
chimicd a compusilor sintetizati si a liganzilor. Sunt descrise proprietatile cromatice pentru

unele cristale ale compusilor.

3.1. Polimeri coordinativi 1D derivati din iodura de Zn(II)/Cd(II) si liganzi azinici
Utilizarea sarurilor halogenate Cdl, si Znl, in combinatie cu liganzii luminofori azinici
N,N'-donori au condus la obtinerea a sase PCi 1D cu structurd asemanatoare (Figura 1).
Formarea lanturilor polimerice se datoreaza anionilor iodurd voluminosi, care au coordinat
doar in mod monodentat la metal, iar liganzii punte azinici au asigurat functia de extindere a
polimerului intr-o singurd dimensiune. Impachetarea simpli a lanturilor polimerice a

contribuit la obtinerea unor structuri cristaline compacte.

N m,
CIrv e ) — > [Zn(D),(3-bphz)], (1)
N -
3-bphz LOBIOR, [Cd(1),(3-bph2)], (2)
CH H,O/EtOH
ca, @4@ OO, [ Zn(D)(3-bpmh)], (3)
N\ —
Znly ooz P 2B, (D), (4-bpmhz)], (4)
CH H,0/EtOH
=~ L, ————[Cd(I),(4-bpmhz)], (5)
I NN -
= Y= L red(1),(3-bpmhz),], (6)

Fig. 1. Schema de sinteza a compusilor 1-6.
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Compusii 1-5 prezinta lanturi coordinative in forma de zig-zag, in care atomul de metal
adoptd o configuratie tetraedrica ce cuprinde setul de atomi donori NI, format din doi
anioni de iod si doi liganzi azinici respectivi. Spre deosebire de compusii 1-5, in 6 atomul
Cd(I) adopta o geometrie octaedrica Nyl, prin coordinare a patru liganzi 3-bpmhz

bidentati-punte si doi anioni de iod.

N1

(b)

Fig. 2. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 1; (b) impachetarea lanturilor.

3.2. Polimeri coordinativi 1D si 2D derivati din azotatii de Zn(I1)/Cd(II) si liganzi
azinici
In continuare, pentru a extinde si diversifica structurile polimerice au fost inlocuite
sarurile de halogenurd cu azotatii de cadmiu si zinc, in reactie cu aceiasi liganzi azinici 3-

bphz, 3-bpmhz, 4-bpmhz. In rezultat au fost obtinuti cinci PCi cu structura diversa (Figura 3).

/d
Crve Y HEOTE s {[Zn(3-bphz)(H0)4](NOs), 3-bphz, (7)
N 3-bphz
o O [ [Zn(NO),(3-bpmha), 1, (8)
@ "'N\Y@
H,C
Zn(NO3);6H,0 | 3-bpmhz 7 | EIOH/H0 | ([ 70(NO3),(4-bpmhz)(H,0),]-0.5EtOH} , (9)
Cd(NO3),-4H,0 CHy
N/jAN’N | N
N\ N\ —
sopmiz | MeOH _ (1Cd(NO3),(4-bpmhz)s/o(MeOH)]-0.5H,0},
N (10)
N N dmf
= \_ — > {[Cd(NO3),(3-bphz)(bpe)]-3-bphz}, (11)
bpe

Fig. 3. Schema de sinteza a compusilor 7-11.

Compusii 7-9, ce contin cationul Zn(II) prezintd structuri 1D, iar compusii 10 si 11 in
baza cationului Cd(IT) mai voluminos, s-au extins sub forma de retele coordinative. In toti
compusii ligandul azinic indeplineste rol de punte, iar anionul azotat nu participa la extinderea
structurii coordinative. In cazul compusului 7, anionul azotat nu a fost apt si substituie
moleculele de apa din componenta sérii ocupand pozitii in sfera externd de coordinare, iar n

restul compusilor anionul azotat a coordinat Tn mod monodentat la cationul de metal si doar in
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compusul 10 un anion a coordinat bidentat-chelat, iar celdlalt monodentat la cationul Cd(II).
in compusul 10, cationul Cd(II) este heptacoordinat si adoptdi o geometrie bipiramidal-
pentagonala, iar in restul compusilor atomii de metal adoptd geometrii octaedrice. Compusii 9 si
11 prezinta cavitati in forma de canale in care sunt localizate molecule de solvent EfOH in 9 si
respectiv molecule de ligand 3-bphz in 11 (Figura 4). In compusul 10, interpenetrarea retelelor
coordinative nu a permis formarea cavitatilor in cristal. Compusul 8, similar cu 6, ce contine

acelasi ligand azinic, se prezintd sub forma de lant dublu liniar cu liganzii 3-bpmhz rasuciti.

) —= A
y
N L%

y L d
5% v
] )
a - AVNS
] v

Cd1

11 (¢) 11 (d)
Fig. 4. (a) inconjurarea coordinativi a Zn(II) in 9 si (¢c) a Cd(II) in 115 (b), (d)

impachetarea cristalina cu prezentarea moleculelor oaspete de EtOH in 9 si 3-bphz in 11.

Spectrele IR confirmd prezenta liganzilor organici si anionilor azotat constituenti.
Benzile de intindere pentru anionii azotat se pozitioneazi la valorile v,(NO) ~ 1418 cm™ si
v¢(NO) ~ 1300 cm™. Pentru 9 banda v(OH) 3000-3600 cm™" este largi si intensi ca rezultat al
formarii legaturilor de hidrogen dintre moleculele EtOH si H,O componente. Moleculele de
apa prezinti o banda de intensitate mica 5(H,0) la 1654 cm™ pentru 9 s1 1666 cm™ pentru 10.
Spectrele UV-Vis inregistrate pentru compusii 9-11 indicd profiluri spectrale similare ce
corespund liganzilor azinici componenti, cu maxime ce au origine din tranzitia n—m*

specifica gruparii cromofore C=N.



3.3. Izomeria conformationala a liganzilor azinici si efectele asupra culorii
cristalelor
In mod surprinzitor, cristalele 6 si 8 care contin ligandul galben 3-bpmhz sunt incolore.
Aceastd neregularitate are explicatie in izomeria conformationald a ligandului 3-bpmhz. Cand
ligandul se rasuceste de la conformatia transoid planara la conformatia cisoid nonplanara in
jurul legaturi N-N, sistemul de conjugare de-a lungul lantului azinic devine deformat, ceea ce

duce la absenta culorii.

3.4. Stabilitatea termocroma si investigatia spectroscopica in functie de
temperatura

A fost investigat comportamentul coloristic pentru cristalele incolore 6 si 8 fiind supuse
incélzirii. Cristalele au fost incélzite in doud etape. La prima etapa, compusii au fost incélziti
la 110 °C timp de o ora, in rezultat suprafata cristalelor s-a deteriorat cu aparitia unei nuante
galbene. Ulterior, cristalele s-au incilzit incd doud ore la aceastd temperaturd. In cele din
urmi, cristalele compusului 6 au cipitat culoare galbend, iar 8 culoare alba. In spectrele IR
inregistrate pentru aceste cristale dupa incalzire, s-au observat deosebiri ce tin de deplasarea
numerelor de unda si intensitate pentru unele benzi spectrale in raport cu spectrele Inregistrate

pana la Incalzire, ceea ce denotd ca compusii suferd modificari structurale Tn aceste conditii.

3.5. Anionul sulfat — generator de arhitecturi polimerice coordinative pentru ionii
Zn(I1)/Cd(I1) cu liganzi azinici

Reactiile sulfatilor de Zn(II) sau Cd(II) cu liganzii azinici semirigizi 3-bphz, 4-bphz, 3-

bpmhz si 4-bpmhz au dus la obtinerea a opt compusi coordinativi ce includ doi compusi

discreti si sase PCi de diferitda dimensionalitate (Figura 5). Doar in compusii 12 si 14 anionul

sulfat se gaseste in sfera exterioara.

— N
I e L) 0400 5 (710,(3bpha) (1,00 6)(S0p)y 410 (12)
N
3-bphz A20/m] [ 70,(SO4)5(3-bphz)(H,0),], (13)
— _ \N
"@/‘\” ”\‘/@ LOEOH, [ 70y(3-bpmhz)(H,0)](SO,), (14)
4-bph
ZnSO47TH0 P H0/dmf” 1 [Zn(SO,)(4-bpmhz)(H,0),]-1.5H,0-0.25(4-bpmhz) }, (15)
CdSO48/3H20 N= CH; .0/EOH
@/“N—N\ I ) FE=255{[CA(SO,)(4-bpmhz) (H,0) 5,]-1.2H,01, (16)
—N
3-bpmhz M€ HLOBIOH [ Cd(SO,)(3-bpmhz)(H,0)], (17)
®/Z\Hs N w»{[Cd(SO4)(4-bphz)(H20)].Hzo-EtOH}n(18)
I NN Moo
" N\ OO0, [Cdy(804)5(3-bphz)s(H;0)o1, (19)
4-bpmhz °

Fig. 5. Schema de sinteza pentru compusii 12-19.
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Cristalele ionice ale compusilor 12 si 14 sunt construite din cationi binucleari Zn(II) si
anioni sulfat. In polimerul coordinativ 2D 13 anionii sulfat coordineazi direct la metal
datorita substituirii a trei molecule de apa din sarea initiald, iar o moleculd de apa a fost
substituitd de catre ligandul 3-bphz conducand la formarea retelei 2D. Cu ligandul 4-bpmbhz,
au fost obtinuti doi polimeri coordinativi 2D isostructurali 15 si 16. Anionii sulfat conecteaza
doua metale formand un lant anorganic elicoidal [ZnSO4(H;0),], in 15. Aceste lanturi sunt
unite de catre liganzii azinici punte si formeaza o retea de tip strat (Figura 6). Impachetarea
retelelor a condus la formarea canalelor in care se localizeaza amestec de molecule de apa si

azind In compusul 15 iar in 16 doar molecule de apa.

Q!OS,.::\:»A ‘ . \k{;! ‘\ "1:;,, -

‘_;‘.’!;’: , 1\_:{\\1?2‘""‘,:1(‘!‘” :_T;\-:;'

‘Z | \ :'-}'j_; [ X

I X7 e YK

‘;I\\\‘ & -;_7«{)‘; 7\\\

{ 1 ! X
(a) (b)
Fig. 6. (a) inconjurarea coordinativa a ionului Zn(II) in 15; (b) reprezentarea retelei

cristaline.

In compusii 17-19 anionul sulfat conecteazi trei metale conducand la formarea unei
retele anorganice metal-sulfat, care fiind interconectate prin liganzii azinici conduc la
formarea retelelor metal-organice 3D. Topologia de retea pentru 18 coincide perfect cu 17.
Similar, cationul Cd(Il) este hexacoordinat, poliedru de coordinare N,O4 rezulta de la doi
liganzi 4-bphz, trei anioni sulfat si o moleculd de apa (Figura 7, a), iar cristalul este construit
din aceleasi straturi anorganice [CdSO4(H,0)], legate prin pilonii 4-bphz. Ligandul 4-bphz
adoptd o conformatie mai distorsionatd a catenei. Structura prezinta alternanta porilor largi in
care sunt localizate molecule de apa si etanol, si de cele inguste goale (Figura 7, b). Golurile

in cristal cuprinde ~ 21% sau 382,65 A’ din volumul celulei elementare.

(4 il
. Q]{W—rﬂ-“ /H,P‘cmlwrr = f'fl;" »

s n,{?\ﬁ ~_ Sy ,&f?\ﬂ T = S~
o %\h{}f'-w - tﬁ/‘e_;'\ck"--::— .

. T il Y kL

: ‘ N uwm gtz 4" "

— Y e, *Mﬁﬂu =
P ‘dad \'\4:»"-—: - s

' 1/1 ‘~—’ e -"-’3’(

G- %\_ Sl ™ '/‘r‘%n =S fy’w s
S AR “ S 15 o= S
P = ’fMN\ £, 4&‘%;“; e

i L = o A

A o >
(@ (b)

Fig. 7. (a) Inconjurarea coordinativa a ionului Cd(II) in 18; (b) impachetarea cristalina

cu evidentierea moleculelor de solvatare EtOH.
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Spectrele IR nregistrate confirmd prezenta liganzilor azinici si anionului sulfat in seria
compusilor 12-19. in functie de pozitia anionului sulfat, coordinat la metal sau in sfera
exterioard, benzile caracteristice grupei sulfat sunt amplasate la valori distincte in spectrul IR.
De la patru la sase benzi v; si v3(SO) pot fi identificate in intervalul 950-1200 cm™. Banda
azometinica (C=N) caracteristica liganzilor 3-bphz si 4-bphz este vizibila pentru compusii 12,
13, 18 5i 19 la ~ 1630 cm™'. Pentru compusii 14-17 aceastd banda se identificd in intervalul
1611-1615 cm™. in regiunea 3030-3100 cm™ sunt prezente 2-3 benzi v(CH) de intensitate

medie.

3.6. Compusi coordinativi binucleari si polimerici ai Zn(II) si Cd(II) in baza
ligandului N-((piridin-4-il)metilen)benzen-1,4-diamina obtinuti in situ
In continuare interesul nostru a fost concentrat pe un linker mai lung si rigid n-
conjugat, N',N*-bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diamina (bda4bPy). Au fost intreprinse
incercari de a obtine noi PCi ai Zn(II) si Cd(I) cu acest ligand. In schimb, au fost obtinuti
patru compusi coordinativi care contin ligandul N-((piridin-4-yl)metilen)benzen-1,4-diamina

(bda4Py) ca produs al solvolizei partiale a ligandului bda4bPy in mediul de reactie (Figura 8).

Zn(NO3)-6H,0 OO . [Zn(bdadPy)(H,0),1,(SOy), (20)
Cd(NO;),4H,0 CH,Cl,/EtOH
ZnS0,-7H,0 ———— {[Zn(NO3),(bda4Py),]-H,0}, (21)

/ \N CH,CI,/EtOH

NON//—Q —=——— {[Cd(NO3),(bda4Py),]-H,0}, (22)
T\
N

H,0/E10H
bda4bPy . {[Cd(bda4Py)(dpa)(H,0)] 1.25H,0}, (23)

o
— N NH
O™
bda4Py
Fig. 8. Schema de sinteza a compusilor 20-23.

Compusul 20 reprezinta un complex binuclear al Zn(Il), in care anionii sulfat se gasesc
in sfera externd de coordinare, iar ligandul organic indeplineste rol de punte. Compusii 21 si
22 sunt izomorfi, se deosebesc doar prin cationul de metal si prezinta structuri polimerice 1D
in forma de lant dublu liniar. Anionii azotat coordineaza monodentat la metal, iar ligandul
organic are rol de punte (Figura 9, a, b). Compusul 23 a fost obtinut prin substituirea
anionului anorganic din sarea initiald de azotat de cadmiu, cu anionul dicarboxilat dpa. Ca
rezultat, in acest compus ambii liganzi organici indeplinesc rol punte, ceea ce a condus la
formarea structurii polimerice 2D (Figura 9, ¢, d). Impachetarea retelelor coordinative in acest
compus a asigurat formarea cavitatilor in care sunt localizate molecule de apa pozitionate

dezordonat.
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23 (¢) 23 (d)

Fig. 9. (a) Inconjurarea coordinativi a Zn(II) in 21 si (¢c) a Cd(II) in 23; (b), (d)
impachetarea cristalina in 21 si 23.

Investigarea stabilititii solvolitice a liganzilor azometinici. Reactiile solvolitice cu
participarea liganzilor azometinici produse in timpul sintezei compusilor ne-au determinat sa
studiem limitele de stabilitate ale acestor liganzi in functie de pH-ul solutiei si concentratia
cationului metalic. Aceastd monitorizare a fost efectuatd cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis.
Acesti liganzi releva o banda de absorbtie specifica ce se atribuie gruparii cromofore C=N si
corespunde tranzitiei electronice n—n*, pentru bda4bPy Amax este la 365 nm, iar pentru
bda4Py Amax = 386 nm (Figura 10, a). Stabilitatea solvolitica a liganzilor a fost investigata in
solutii acide preparate cu HCl de 0,1 M. Pornind de la raportul molar ligand-acid de 1:0,25,
culoarea solutiei s-a schimbat de la galben la portocaliu, iar curba inregistratd se contureaza
cu acelasi profil ca si cromoforul bda4Py, dar de intensitate mai mica. Conform acestor
masuratori s-a constatat ca compusul bda4bPy are o stabilitate solvolitica scazuta in mediul
acid, astfel incat la raportul molar ligand-acid de 1:3 practic toatd cantitatea de compus
bda4bPy este solvolizata. Stabilitatea cromoforilor a fost, de asemenea, elucidata in prezenta
cationilor de Cd(Il) (Figura 10, b). Pentru aceasta, azotatul de cadmiu Cd(NOs3),-4H,0 a fost
utilizat in amestec cu ligandul bda4bPy in diferite raporturi molare. S-a constatat cad la

incalzirea solutiei amestecului de sare si ligand, in raport molar de 1:1, la temperatura de
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100 °C timp de 10 min, are loc solvoliza ligandului bda4bPy iar cresterea concentratiei
ionilor metalici Cd(I) nu provoaca solvoliza celei de-a doua grupare azometinicd, culoarea

solutiei se mentine stabild, portocalie (ultima curba masurata, raportul molar Cd(Il):ligand de

15:1).

—— Cd(NO,),+bdadbPy (1:1)

;u $IR 752 550 oo v mp e
i wd
s} bdadbPy
0,8 w 06 bda4Py
: e ’

/; bdadbPy 1:0.25 1:0.5 1:1 1:2 1:3 14 Cd(N03)2+bda4be (1:1)
2 0.6 Bgﬁﬁ?ff”' m (100 °C, agitare 10 min)
= Lo2s’  Soa4 Cd(NOy),+bdadbPy (15:1)
= 04. 1:0.5 g (100 °C, agitare 10 min)
- 1:1 =
A 1:2 g

] 1:3
& 2 1:4 502
<« 1:6 2

0,0 : — — <
200 250 300 350 400 450 500 0.0
Lungime de undi (nm) 300 350 400 450 500
Lungime de unda (nm)
(a) (b)

Fig. 10. Spectrele UV-Vis pentru liganzii bda4bPy si bda4Py. (a) Investigarea stabilitatii
solvolitice a liganzilor in mediul acid si (b) in solutie de azotat de cadmiu.

3.7.  Proprietatile fotoluminescente si stabilitatea termica ale compusilor ce contin
anioni anorganici.
Activitatea fotoluminescentd in aceste serii de compusi este determinatd in principal de

liganzii azinici/azometinici si dictatd de impachetarea cristalind si amplasarea favorabild a
luminoforilor. Intrucat liganzii azinici sunt sursele proceselor de emise in compusii studiati,
spectrele de emisie ale PCi sunt corelate cu emisia luminoforilor individuali. Liganzii
individuali 3-bphz, 4-bphz, 4-bpmhz si 3-bpmhz releva benzi de emisie cu maxime la 540,
600, 575 si 583 nm respectiv, ce pot fi atribuite tranzitiilor n*-- -7 intraligand. Seria iodurilor
cu impachetare cristalind compactd si fara solventi de cristalizare prezinta intensitati mai
inalte decat liganzii azinici individuali. Compusii 1 si 2 prezintd maxime de emisie deplasate
spre regiunea albastra a spectrului in raport cu ligandul, la valorile 435 si respectiv 460 nm
(Figura 11, a). Pe masura extinderii polimerilor coordinativi spre retele 3D in cazul sulfatilor,
se constatd o scadere semnificativd a emisiei FL (Figru 11, b), mai joasa decat liganzii
luminofori, care are origine in reteaua cristalind mai putin densd cu prezenta cavitatilor ce
contin molecule de solvent. Majoritatea compusilor releva deplasari semnificative spre zona
albastru cu maxime de emisie, care sunt situate la 408 nm pentru 12, 369 nm pentru 15, 439
nm pentru 16, 414 nm pentru 17-19, in corespundere cu deplasarea in zona albastra

inregistrata anterior in PCi cu liganzii nemetilati. Doar pentru 14 pozitia maxima de emisie
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coincide practic cu ligandul pur, ceea ce indica clar originea emisiei pe bazd de ligand.

Desolvatarea acestor compusi relevd o usoara crestere a intensitatii de emisie. Curbele de

emisie 1n seria iodurilor si azotatilor prezintd profiluri similare cu maxime in regiunea galbena

a spectrului, iar in cazul sulfatilor se constatd o deplasare spre regiunea albastrd in raport cu

liganzii luminofori.

<«—), nm

700 600 500

400
16 T T T

Compusi
3-bphz
I x30

I, , arb.un.

2,2 2,6

1,8 3,0 34
hv, eV——
(a)

<A, nm
800700 600 500 400
0,8 , :
3-bphz
06/ —— 4-bphz
c — 12
j; — 18
0,4+ S
a 19
-
Bo02{ A
O’OA T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
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(b)

Fig. 11. Spectrele comparative FL: (a) pentru compusii 1, 2 si ligandul component 3-

]

bphz; (b) pentru 3-6 si liganzii 4-bpmhz si 3-bpmhz.

Studiul curbelor termoanalitice a scos in evidenta faptul ca stabilitatea termica in aceste

serii de compusi este dependentd de natura anionului. Astfel, complecsii derivati din sarurile

azotat prezinta stabilitate redusa in comparatie cu restul (Figura 12). Din curbele TG se constata

ca acestia se descompun violent cu pierdere de masa drastica (~ 60%) la temperatura ~ 300 °C.

In cazul complecsilor de iodurd descompunerea este mai lentd si incepe la temperaturi mai

inalte. Compusii derivati din sdrurile sulfat se prezintd a fi cei mai stabili cu profiluri ale

curbelor TG mai variate care inregistreaza pierderi de masa semnificativa pana la ~ 600 °C.
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100 100
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Fig. 12. Curbele TG de descompunere pentru compusii: (a) 3-6; (b) 9-10; (c) 14-19.
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4. POLIMERI COORDINATIVI AI Zn(II) SI Cd(IT) CONSTRUITI DIN
LIGANZI AZINICI/AZOMETINICI N,N'-DONORI SI CARBOXILATI

Capitolul 4 trateaza aspecte similare capitolului 3 cu referire la compusii ce contin
liganzi anionici organici inclusi prin substituirea anionilor anorganici din componenta sarii
tiofencarboxilic, 2-aminobenzoic, sebacic, izoftalic, homoftalic, 4,4'-bifenildicarboxilic)
pentru extinderea structurilor polimerice. Sunt investigati compusii ce contin cavitati in

vederea identificdrii materialelor poroase cu proprietati de sorbtie si fotoluminescenta.

4.1. Lanturi polimerice ce contin ligandul 2-tiofencarboxilat

Pornind de la sarurile de nitrat de Zn(II) sau Cd(Il) in reactie cu 2-tiofencarboxilatul de
sodiu si patru liganzi azinici 4-bphz, 4-bpmhz, 3-bphz si 3-bpmhz au fost obtinuti sapte PCi
1D (Figura 13). In toti compusii liganzii azinici ca punte bidentati asiguri extinderea
polimerilor, in timp ce nodurile metalice diferite mono/binucleare demonstreaza capacitatile
de coordinare ale metalelor care influentiaza aranjamentul impachetarii cristaline. Distantele
de legdtura si unghiurile din poliedrele de coordinare ale metalelor din 24-30 au valori
similare. In toti acesti compusi impachetirile cristaline sunt reglate in general de forte
intermoleculare slabe. Lanturile polimerice ale compusilor 24-28 se impacheteaza in cristal
paralel, In timp ce in cristalele compusilor 29 si 30 se Tmpacheteazd in mod incrucisat cu
formarea canalelor mari, in care moleculele oaspete (4-bpmhz/apd) servesc drept sabloane de
directionare a structurii in formarea compusului cristalin. Compusul 29 a demonstrat

capacitatea de schimb a moleculelor oaspete si schimb cationic.

e ) 25 Zid-bpha) 29, (24

_ e [HOMeOH 7y (4-bpmhz)(2-tpe),], (25)
Zn(NO,)-6H,0 @/\\N,N\\/@ .
CANOy-4t,0 W SN OBON, [Cd(4-bpha)y(2-1pe)], (26)

(o]
L g LOBION y [Zn(3-bphz)(2-tpe),], (27)

row O Q)

ooy B[R [Zn(3-bpmhz)(2-4pc),], (28)
Na(2-tpc) H,O/EtOH

CH; 2 » {[Cd(4-bpmhz)(2-tpc),]-0.5(4-bpmhz)}, (29)

- N\ N\

N@AN—N / "N

N TN\= LOMCOR,  ([Cd(3-bpmhz)(2-tpe),]-0.5H,0 1, (30)

4-bpmhz °

Fig. 13. Schema de sinteza a compusilor 24-30.
Compusii 24 si 25 sunt izostructurali, contin un cation Zn(II), doua resturi de 2-#pc si o

jumitate din cromoforul 4-bphz/4-bpmhz in unititile asimetrice ale celulei elementare. In
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lanturile liniare, unitdtile de constructie binucleare [M,(CO,)4] de tip roatd cu palete
alterneaza cu liganzii punte 4-bphz/4-bpmhz (Figura 14, a). Cationii Zn(II) adoptd geometrii
piramidal-tetragonale NO4. Compusii 28-30, ce contin cromofori metilati, prezinta lanturi
duble liniare de tip scard aseminitoare, cu unititi de constructie binucleare [My(CO,)4]. In
toti compusii un rest 2-tpc coordineazd in mod bidentat-chelat, celdlalt - in mod bidentat-
punte (Figura 14, ¢). In compusii 29 si 30, lanturile coordinative se impacheteaza in modul
criss-cross, datoritd functiilor template ale moleculelor oaspete, identificate ca cromofor 4-

bpmhz 1n 29 si molecule de apa in 30.

29 (¢) 29 (d)

Fig. 14. (a), (c) Fragment al lantului coordinativ in 24 si 29; (b), (d) impachetarea
lanturilor.
Structura cristalind a compusului 29 prezinta 801
canale in care sunt localizate molecule oaspete de
. . Lo 60 - —=— adsorbtie
ligand 4-bpmhz necoordinat. Eliminarea acestor —— desorbtie

on
molecule a condus la obtinerea formei activate 29a. g
=]
Izoterma de adsorbtie N, pentru produsul activat >
29a finregistratd la 77 K (Figura 15) releva o

izoterma de tipul V si indicd o adsorbtie neglijabila

0 T T T
pentru N». Suprafata calculatd BET este de 22 m?/g. 0,0 0,4 P/P 0,8
0

Distributia volumului porilor dupa razd indica
Fig. 15. 1zotermele de adsorbtie-

desorbtie a N;la 77 K pentru 29a.

prezenta mezoporilor, iar volumul total al porilor

este, de asemenea, relativ mic, 0,113 cm’/ g.
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Proprietdtile de sorbtie a solventilor. Figura 16 (a), (b) prezintd imaginile comparative
ale cristalelor sintetizate 29 si formei activate 29a, insotite de spectrele IR corespunzatoare
care se afiseaza cu profiluri similare. Capacitatea de sorbtie a compusului activat 29a a fost
investigata si pentru molecule mici folosind ca oaspeti solventii formamida si izobutanol, iar
tehnicile spectroscopice FTIR/RMN au elucidat aceste procese. Prezenta moleculelor de
solvent in cavitdtile compusului a fost identificatd in spectrele IR si RMN inregistrate.
Prezenta izobutanolului a fost confirmatd de banda v(OH) la 3385 cm’ st benzile v(CH) la
2952-2871 ecm™ (Figura 16, c). In cazul formamidei sunt bine vizibile benzile v(C=0) la 1700
cm™ i vas(NH), vo(NH) la 3308 si 3169 cm™ (Figura 16, d).

Capacitatea de schimb cationic. Produsul 29a a fost introdus in solutia apoasd de
Cu(NOs), de concentratia 0,2 M timp de doud sdptamani. Cristalele si-au schimbat culoarea
de la galben-portocaliu la verde (Figura 16, e) iar spectroscopia de absorbtie atomica a indicat
substituirea cationilor de Cd(II) de catre Cu(Il) in proportie de circa 99 %. Stabilitatea
structurala a compusului 29 1n procesele de modificare post-sinteza a fost evaluata utilizand
tehnica PXRD. Difractogramele PXRD pentru produsii modificati indicd pastrarea

cristalinitatii acestora.

29a-Cu(Il)

X
v, (COO)

@V,,(NH) v(NH)

s v(C=0) 29a-formamida

=

~—r

=

]

~=

- -

E WOk -wCH) 29a-izobutanol

=

]

pa

e
29a
29

T T L L 1 T T
4000 3200 2400 1600 1400 1200 1000 800
Numir de undi (cm™)

Fig. 16. Spectrele IR si imaginile pentru compusul 29 si formele modificate ale acestuia:
(a) 29; (b) 29a activat; (c) 29a-izobutanol; (d) 29a-formamida; (e) produsul 29a-Cu(Il).
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4.2. Polimeri coordinativi ce contin liganzi mono- si dicarboxilat

In continuare s-a cercetat potentialul diferitor acizi mono- si dicarboxilici in formarea
structurilor polimerice pe baza de ligand azinic. Sintezele ce deriva de la precursorii indicati
in Figura 17 au rezultat cu obtinerea a opt PCi.

Cd(NO3)-4H,0
Zn(NO3) 6H20
Cd(CH;CO0),-2H,0

’M'i [Cd(CH;CO0),(4-bphz)(H,0)],, (31)
o ) LA ([CA(NO3)(2-aba)(4-bphz)y,]-dmf (32)
phz
H(2- aba> CH, X ﬂ»{[Cd(2-aba)2(4-bphz)]-O.75dmf}n (33)
A
W O/K Y \=/ OB ([Cd(seb)(4-bphz)]- H,0}, (34)
4-bpmhz HaC
OxOH _ N, (2O ([ Cd(seb)(4-bpmhz)]-H,0}, (35)
5 N 3-bphz 10108 [Cd(hpa)(3-bphz)], (36)
H,h, CH
o T = Sone 7 P2 {([Z0(1.3-bde)3-bpmhz)]- McOH}, (37)
N\ =N
HO o HsC [120/E100 ¢ C (1 3-bdc)(4-bpmhz)]-0.5H,0-0.SE{OH
3-bpmhz 38
H,(1,3-bdc) 38)

Fig. 17. Schema de sinteza a compusilor 31-38.

Pornind de la cel mai simplu ligand monocarboxilat, acetatul, apoi continuind sintezele
cu acidul 2-aminobenzoic au fost obtinuti PCi 31-33 cu structura 1D. Inlocuind liganzii de
monocarboxilat cu dicarboxilat rezultati din acizii sebacic, homoftalic si izoftalic au fost
obtinuti PCi 2D 34-38. Rolul decisiv al celui de-al doilea grup carboxilic in extinderea
structurii este evident din PC 1D 33 cu structurd de tip lant dublu (Figura 18, a) impreund cu
analogii structurali descrisi pe baza de 2-tiofencarboxilat, toti fiind obtinuti cu utilizarea
acizilor monocarboxilici, si aratd ca niste precursori structurali pentru retelele 2D. Cele cinci
retele izostructurale 2D 34-38 sunt construite in mod similar din structuri cu lant dublu bazate
pe blocuri de constructii metalice [M,(CO,)4] interconectate de liganzii azinici ca piloni dubli
(Figura 18, ¢, d). Retelele 2D gazduiesc molecule de solvent in spatiul intermediar.
Impachetarea favorabila incrucisatd a PC unidimensional 33 cu includerea moleculelor dmf
in pori (Figura 18, b) a permis urmarirea proceselor de schimb a solventilor care au avut loc
fara degradarea lanturilor coordinative.

in functie de modurile de coordinare a grupei carboxilat, benzile de intindere v,s $i Vs
sunt pozitionate la valori particulare in spectru, v,(COO") ~ 1550 cm’” s1 vs(COO") ~ 1380
cm’'. Banda caracteristici grupiri azometinice v(C=N) poate fi identificatd in intervalul ~
1633-1608 cm™. Moleculele de solvent dmf prezintd o banda intensd v(C=0) la 1669 cm™

pentru compusul 33 si mai putin intensa la 1663 cm™ pentru 32.
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38 (c) 38 (d)

Fig. 18. (a) Fragment al lantului coordinativ din 33; (b) impachetarea cristalina cu
indicarea moleculelor de solvatare dmf acomodate in 33; (¢c) fragment al retelei
coordinative din 38; (d) reprezentarea retelei coordinative in 38.

Impachetarea incrucisati a lanturilor duble in compusul 33 a dus la formarea de canale
in care sunt localizate moleculele oaspete dmyf. Acest compus are o structurd similara cu PC
29, care a demonstrat capacitatea de a substitui moleculele oaspete. Aceasta proprietate a fost
investigata si pentru compusul 33. In acest scop, cristalele compusului 33 au fost imersate in
solventii MeOH, EtOH si H>O. Modificarile post-sintezd au fost examinate prin spectroscopia
IR si analiza PXRD (Figura 19 si 20). Spectrele IR inregistrate au indicat clar inlocuirea
moleculelor de dimetilformamida cu solventul respectiv. Banda v(C=0) a disparut din
spectru, iar moleculele de solvent pot fi identificate de banda larga v(OH) din regiunea ~
3500-3000 cm™ si banda v(C-O) la ~ 990 cm’'. De asemenea, s-a inregistrat modificarea
benzilor grupelor amino si carboxilat, cauzate probabil de formarea legaturilor de hidrogen cu
moleculele de solvent incluse. Compararea difractogramelor PXRD indica ca compusul isi

pastreaza cristalinitatea dupa aceste modificari (Figura 20).
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Fig. 19. Spectrele IR si imaginile cristalelor pentru compusul 33 si produsele modificate
33d, 33-MeOH, 33-EtOH si 33-H,O.
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4.3. Polimeri coordinativi ce contin ligandul 4,4'-bifenildicarboxilat

Selectarea liganzilor dicarboxilici distantieri oferd posibilitatea obtinerii structurilor cu
cavitati largi. In continuare, utilizarea acidului bifenil 4,4'-dicarboxilic in comun cu liganzii
azinici metilati 3-bpmhz, 4-bpmhz si azometinic bda4bPy au condus la obtinerea a trei PCi 3D
conform schemei din Figura 21. Cu ligandul azinic dicarboxilic sintetizat 4-dbahz a fost

obtinut un PC 3D al Cd(II).

CH,
N=
Zn(NO,)-6H,0 @AN’N@ AmfIMeOM 1 7n(bpda)(3-bpmhz)]- 1.75dmf} , (39)
Cdl, 3-bpmhz H3C
CH,
w NOAN-N Y@n dmfMeOH,_ (711 (bpda)(4-bpmhz)]-0.5MeOH-0.5H,0},
N\ \) —
Ha(bpda) 4-bpmhz HyC (40)
Q" @ /~© CHClydmfidmso | ¢ d(bpda)(bdadbPy)], (41)
\ 4
bda4bPy
H
Cd(NOy-4H,0  + HO»*@\//N‘N//\Q\( dmso/EOW ¢, (4-dbahz),(dmso),]-dmso}, (42)
0]

4-dbahz

Fig. 21. Schema de sinteza pentru compusii 39-42.

In compusul 39 la cationul de Zn coordineazd monodentat doi liganzi de carboxilat
bpda si doi liganzi azinici 3-bpmhz. Cationul Zn(Il) adoptd o geometrie tetraedricd N,O,
(Figura 22, a) generand o retea 3D de tip diamant cu canale mari in care se localizeaza
molecule de dmf'si care constituie 26,1% (842,74 A%) din volumul celulei elementare (Figura

22,b).

(a) (b)

Fig. 22. (a) Cationul metalic Zn(II) si inconjurarea coordinativa din compusul 39;
(b) impachetarea retelelor evidentiind moleculele dmf incluse.
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In compusul 40 la cationul de Zn coordineazi trei liganzi dicarboxilat, unul monodentat
iar ceilalti doi bidentat punte cu formarea unitatii binucleare. Acestia formeaza o retea 2D
zinc-dicarboxilat, aceste retele sunt unite de liganzii azinici perpendicular ce conduc la
formarea retelei 3D. Interpenetrarea acestor retele a condus la micsorarea semnificativa a
suprafetei accesibile solventului. In compusul 41, similar ca in 40 se formeaza o retea 2D Cd-
dicarboxilat ce contine clusteri binucleari [Cdy(CO,)4], iar liganzii piloni azometinici
bda4bPy pozitionati perpendicular formeazd o reatea tridimensionald. Aceste retele se
interpenetreaza in cristal si au condus la formarea canalelor largi si inguste. Golurile

reprezintd 39,7% sau 1723,6 A* din volumul celulei elementare (Figura 23).

(2) (d)
Fig. 23. (a) Reprezentarea nodului binuclear Cd(II) din 41; (b) imaginea retelelor 3D cu
indicarea suprafetelor accesibile solventului.

Un ligand nou azinic dicarboxilic 1,2-bis(acid benzoic-4-ilmetilen)hidrazina (4-dbahz)
a fost obtinut Tn urma reactiei de condensare dintre 4-carboxibenzaldehida si sulfatul de
hidrazina (Figura 24, a). Reactia dintre 4-dbahz si Cd(NO3),-4H,0O in amestecul de solventi
dmso:EtOH a rezultat cu obtinerea unui PC 3D cu compozitia {[Cd(4-
dbahz);(dmso),]-dmso}, (42). Compusul cristalizeazd in sistemul triclinic. Reteaua
coordinativd este construitd din clusteri tetranucleari centrosimetrici [Cd4(COOQO)g] cu
distantele Cd--Cd de 3,93, 3,98 si 6,62 A. Fiecare atom de metal adoptd o geometrie de
coordinare bipiramidal-pentagonald O; ce deriva de la patru liganzi 4-dbahz si o moleculd de
dmso punte pentru Cdl, iar pentru Cd2 de la trei liganzi 4-dbahz si doud molecule dmso
coordinate in mod punte si monodentat (Figura 24, b). Clusterii conectati prin liganzii 4-

dbahz au condus la o retea 3D de tipul a-Po (Figura 24, c).
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(@) (b)

Fig. 24. (a) Structura ligandului 4-dbahz; (b) structura clusterului tetranuclear
[Cd4(COO)s] in compusul 42; (c) structura retelei 3D.

4.4. Proprietatile fotoluminescente ale compusilor ce contin anioni carboxilat

Examinarea comparativd a spectrelor fotoluminescente in sirul compusilor carboxilati
relevd emisii joase care au origine in Tmpachetarile cristaline cu aranjarea cromoforilor in
moduri nefavorabile pentru emisia puternica si prezenta cavitatilor umplute cu solventi. Cand
trecem de la compusi sintetizati la formele lor desolvatate, observdm retinerea formelor
spectrelor FL pentru 32/32d, 33/33d si 37/37d si redistribuirea pozitiei varfurilor de emisie
pentru 38/38d, insotitd de cresterea semnificativa in intensitate a emisiilor pentru formele
desolvatate care permit sugerarea acestor sisteme ca senzori pentru molecule mici. Deoarece
intensitatea principala a emisiilor pentru esantioanele 31-38 este concentrata in intervalul 500-
600 nm (Figura 25, a), acestea pot fi considerate ca materiale utile pentru obtinerea unor surse
de iluminat galbene si galbene-verzi. Spectrele de emisie pentru formele cu solventi substituiti
ale compusului 33 arata sensibilitatea acestui compus 1n procesul de schimb a moleculelor
oaspete in special compusul manifestd o selectivitate Tnaltd pentru moleculele de etanol
(Figura 25, b). Aceste masuratori relevd faptul cad compusul ar putea fi aplicat in domeniul

senzorilor pentru detectarea moleculelor de dimensiuni mici.
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Fig. 25. Spectrele FL: (a) compusii 31-38; (b) compusul 33 si formele modificate.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1. Metodele de sinteza ce presupun difuzia lenta a solutiilor reactante sau evaporarea lentad a

solventului sunt eficiente pentru sinteza polimerilor coordinativi ai Zn(II)/Cd(Il) cu liganzi
micsti de tipul azinici/azometinici N,N'-donori si diferiti anioni anorganici sau organici de
tipul carboxilatilor. In rezultat au fost obtinute 42 combinatii complexe, 21 PC — 1D, 11 —
2D, 7- 3D si 3 compusi binucleari.

2. Analizand rolul componentelor structurale in extinderea polimerilor coordinativi s-a
stabilit ca liganzii azinici/azometinici indeplinesc doar rol de punte bidentata, iar ligandul
anionic anorganic/organic joacd un rol semnificativ in aceste sisteme reactante. Anionii
iodurd voluminosi, coordinati monodentat la metal, dirijeazd coordinarea liganzilor punte
azinici doar intr-o singura directie, cu formare de lanturi coordinative (1-6). Anionii azotat,
de asemenea, nu indeplinesc rol de punte, dar se atestd o tendintd spre formarea de retele
coordinative pentru compusii Cd(I) (10 si 11). Anionul sulfat in calitate de ligand
polidentat a condus la formarea retelelor 2D si 3D (13, 15-19). In compusii ce contin
liganzi monocarboxilat (23-33), se formeaza lanturi unice sau lanturi duble de tip scarad
alcituite din blocuri de constructie [M(CO,)4]. In compusii cu liganzi dicarboxilat (34-
38), cea de-a doua grupa carboxilat conecteazd lanturile duble si conduce la formarea
retelelor 2D. Compusii ce contin ligandul bifenil dicarboxilat (39-42) genereazd retele
metal-carboxilat, care mai departe sunt interconectate de liganzii piloni N,N'-donori si
conduc la formarea retelelor metal-organice 3D. In compusul 42, grupele carboxilat si
cationii Cd(Il) formeaza clusteri tetranucleari [Cd4(COO)g], care sunt interconectati de
liganzii dicarboxilat cu formarea retelei 3D. In unele cazuri s-a stabilit ci solventii polari
cum ar fi dmf'si apa pot impiedica coordinarea liganzilor punte la metal, respectiv formarea
polimerului coordinativ (compusii 12, 14 si 20).

3. S-a demonstrat posibilitatea formarii, cu aceste componente structurale, a compusilor cu
cavitdti ce contin molecule de cristalizare incluse, astfel impachetarea incrucisata a
lanturilor in polimerii coordinativi 1D (9, 15, 16, 29, 30, 32 si 33) a condus la formarea
canalelor, in compusii 2D (11, 23, 34, 35, 37 si 38) impachetarile retelelor genereaza
canale sau cavitati inter-strat, iar impachetarea retelelor 3D (18, 39-42), de asemenea, a
rezultat cu formarea cavitatilor cu solventi de cristalizare. In compusul 3D 41 s-au format
goluri voluminoase ce ocupa ~ 40% din volumul CE.

4. S-a demonstrat ca activitatea fotoluminescenta in aceste serii de compusi, ce contin cationi
de Zn(IT)/Cd(II) cu configuratie electronica completd d'°, este determinata in principal de
liganzii azinici/azometinici si dictatda de Impachetarea cristalind si amplasarea
luminoforilor. Seria iodurilor cu impachetare cristalind compactd si fara solventi de

cristalizare prezintd intensitdti mai inalte decdt liganzii azinici individuali. Pe masura
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extinderii structurilor coordinative spre retele 3D, s-a constatat o scadere semnificativa a
emisiei FL, mai joasa decat liganzii luminofori, care are origine in reteaua cristalind mai
putin densd cu prezenta cavitatilor ce contin molecule de solvent. Desolvatarea compusilor
ce contin anioni anorganici relevd o crestere nesemnificativd a intensitatii de emisie.
Curbele de emisie in seria iodurilor si azotatilor prezintd profiluri similare cu maxime in
regiunea galbena a spectrului, iar in cazul sulfatilor se constatd o deplasare spre regiunea
albastra in raport cu liganzii luminofori. In cazul compusilor desolvatati ce contin anioni
carboxilat se constata retinerea profilurilor spectrale sau redistribuirea pozitiei varfurilor de
emisie Insotitd de cresterea semnificativad in intensitate ceea ce permite sugerarea acestor
sisteme ca senzori pentru molecule mici sau surse de iluminat galbene si galbene-verzi.

. Pentru PCi 1D 29 si 33, ce contin canale largi, a fost demonstrata capacitatea selectiva de
sorbtie si schimb a moleculelor oaspete, cum ar fi sorbtia moleculelor de izobutanol,
formamida si respectiv apa, metanol, etanol. Pentru compusul 29 a fost demonstrat
schimbul cationilor de Cd(II) cu cationi de Cu(II).

. A fost demonstratd particularitatea cromatica a cristalelor incolore 6 si 8 in baza izomeriei
conformationale a ligandului azinic. Rasucirea ligandului de la conformatia transoid
planara la conformatia cisoid nonplanara in jurul legaturii N-N, provoaca deformarea
sistemului de conjugare de-a lungul lantului azinic, ceea ce duce la absenta culorii pentru
aceste cristale Tn comparatie cu restul care sunt galbene-oranj.

. Studiul curbelor termoanalitice a demonstrat faptul ca stabilitatea termica in aceste serii de
compusi este dependentd de natura anionului. Astfel, complecsii cu anioni azotat prezinta
stabilitate redusd. Complecsii cu anioni iodurd se descompun mai lent si la temperaturi mai
inalte, iar complecsii cu anioni sulfat sunt cei mai stabili cu profiluri ale curbelor TG mai
complexe.

. A fost elucidata stabilitatea chimicd a liganzilor azometinici. S-a demonstrat ca ligandul bipiridin
azometinic in conditiile de sinteza sufera scindare solvoliticd a legturii azometinice si duce la
formarea complecsilor cu ligandul derivat piridin azometinic. S-a stabilit ca reactia de solvoliza
reprezintd o conditie sinteticd necesara pentru obtinerea complecsilor cu acest ligand.

Anliza spectrelor IR, inregistrate pentru compusi, este in corespundere cu informatiile oferite
de datele cristalografice si indica orientativ particularitatile de coordinare a liganzilor la
metal. Astfel, s-a constatat cd coordinarea monodentata a grupei carboxilat (27 si 39)
deplaseazd banda v{(COO’) spre numere de undd mai mici (1360 cm™), in raport cu valorile
pentru coordinarea bidentatd (~1385 cm™). De asemenea, s-a constatat ci aceastd banda este
deplasata spre numere de undd mai mari (~1415 cm™) in compusii cu carboxilati alifatici
(31, 34 51 35).
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ADNOTARE

la teza cu titlul ,,Sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi ai Zn(II) si Cd(II) in
baza liganzilor punte azinici si azometinici”, inaintata de pretendentul LOZOVAN Vasile,
pentru conferirea gradului stiintific de doctor in stiinte chimice, la specialitatea 141.01.
“Chimie Anorganica”.

Structura tezei: Teza a fost realizatd in cadrul Institutului de Chimie, laboratorul
Chimie Coordinativa. Lucrarea este scrisd in limba romand si constd din introducere, 4
capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 264 de titluri, 126 pagini text de
baza, 103 figuri si 4 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate in 27 lucrari stiintifice,
inclusiv: o cerere de brevet de inventie; 6 articole recenzate in reviste cotate in baza de date
ISI si SCOPUS; 20 rezumate prezentate si publicate la Conferinte Nationale si Internationale.

Cuvinte-cheie: sinteza, polimeri coordinativi, liganzi azinici si azometinici, structurd
cristalind, caracterizare spectroscopica, fotoluminescenta.

Scopul lucrarii constd in sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi in baza
cationilor Zn(II)/Cd(II) si liganzilor punte azinici s$i azometinici de tipul N,N'-donori in
comun cu diferiti liganzi anorganici si organici, studierea proprietatilor fotoluminescente si de
sorbtie.

Obiectivele cercetirii: sinteza polimerilor coordinativi Tn baza cationilor Zn(II)/Cd(II)
utilizand liganzi punte azinici/azometinici de tipul N,N'-donori si diferiti anioni anorganici
sau organici; studierea structurii cristaline si analiza rolului ligandului anionic si solventului
in extinderea si modelarea structurii polimerice; functionalizarea compusilor sintetizati prin
procedee de eliminare sau substituire a moleculelor oaspete; investigarea stabilitatii termice si
chimice; investigarea corelatiei structurd-proprietate in functie de liganzii componenti, in
special in cazul manifestarii proprietatilor fotoluminescente si de sorbtie.

Noutatea si originalitatea stiintifica: utilizdnd saruri anorganice de Zn(II)/Cd(Il),
liganzi punte azinici/azometinici si liganzi de tip carboxilat au fost obtinuti, prin metoda
difuziei lente a solutiilor reactante sau evaporarii lente a solventului, 42 compusi coordinativi
dintre care 39 sunt cu structura polimerica uni-, bi- si tridimensionala.

Problema stiintificA solutionatd consta in identificarea materialelor cu structura
poroasd, cu capacitate de sorbtie a moleculelor mici si cu proprietdti fotoluminescente.

Semnificatia teoretica constd in elucidarea modalitatii de autoasamblare a polimerilor
coordinativi si stabilirea rolului ligandului anionic si solventului in extinderea si modelarea
polimerilor coordinativi. De asemenea, a fost elucidatd corelatia structura-proprietate in
utilizati.

Valoarea aplicativa a lucrarii constd in extinderea gamei de compusi cu structura
poroasd in bazd de polimeri coordinativi ai cadmiului(Il) si zincului(Il) cu proprietati
fotoluminescente si capacitate de sorbtie si schimb a moleculelor de dimensiuni mici.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele stiintifice au fost utilizate partial in
procesul instructiv-educativ desfasurat in cadrul UST. Activitatea fotoluminescentd si
capacitatea de sorbtie si schimb ale moleculelor oaspete sugereaza posibilitatea utilizarii
compusilor coordinativi cu structurd poroasa in domeniul senzorilor pentru detectarea
moleculelor de dimensiuni mici.
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AHHOTANUA

K auccepranui ,,CHHTe3 U XapaKTePUCTUKA KOOPAMHANMOHHBIX mojiuMepoB Zn(I1) n
Cd(IT) Ha ocHOBe a3MHOBBIX U A30METHHOBBIX MOCTUKOBBIX JIUTAHI0B”, IPE/ICTABICHHON
JIO30BAH Bacuimem, couckaTeaeM Ha CTENEHb JOKTOPAa XUMUUYECKUX HAYK IO
cnenuanbHocT 141.01. “Heopranuueckast Xumus™.

Crpykrypa nauccepranmu: Jluccepranusa BblliodHeHa B HWMHcTuTyTe XuMUH, B
naboparopun Koopaunanmonnoit Xumun. Hamncana Ha pyMBIHCKOM SI3BIKE M COCTOMT U3
BBEZICHUS, 4 T11aB, OOIIMX BHIBOAOB U PEKOMEHIAINH, Onbarorpadun u3 264 HauMEeHOBaHUH,
126 crtpanun, ocHoBHOro Ttekcra, 103 pucyHkoB u 4 tabmun. IlomyueHHble pe3ynbTaThl
OIyOJIMKOBaHbI B 27 Hay4YHbIX padoTax, B TOM YMCJIE: 3aBKYy Ha BblJauy MaTeHTa; 6 crarei B
pElEH3UPYEMBIX JKypHajaX, BKIOYEHHBIX B 0a3bl maHHbIX ISI m SCOPUS; 20 Te3uch
JOKJIaIOB TpeACTaBieHbl U OnyOnuKoBaHbl Ha HanuoHanbHBIX U MeXayHapOIHBIX
Kondepennmsx.

KitoueBble ciioBa: CUHTE3, KOOPIMHALMOHHBIE IIOJUMEPBI, A3WHOBBIE JIMTAH]IBI,
KPHUCTAJTNYECKasi CTPYKTYpa, CIIEKTPOCKONUYECKasi XapaKTePUCTHKA, (DOTOIIOMUHECIICHIIUSI.

Henabro auccepranuu  sBISIETCS CHUHTE3 U XAPAKTEPUCTUKA KOOPAMHAIMOHHBIX
nosmmMepoB Ha ocHoBe kaTuoHOB Zn(I1)/Cd(Il) m a3MHOBBIX M a30METHHOBBIX MOCTHKOBBIX
nuranaoB tuna N,N'-10HOpPOB, BMECTE C pa3IUYHbIMH HEOPIraHMYECKUMU U OPraHUYECKUMU
JUTaHJaMH, UCCIIEI0BAaHUE SMUCCUOHHBIX U COPOIIMOHHBIX CBOMCTB.

3agauM MCCaeN0BAHUS: CUHTE3 KOOPAMHAIMOHHBIX IIOJUMEPOB Ha OCHOBE COJIEH
uuuka(ll) u kanmua(Il) ¢ ucrnonbp3zoBaHreM METOAA CMEIIAHHBIX JIMTAHJIOB, BKIIOYAsl a3MHOBBIE
Y a30METHMHOBBIE MOCTUKOBbIE JiraHbl TUna N, N'-IOHOpBI U pa3iNyYHbIE HEOPraHWYECKUE
WIM OpPraHUYECKHE AaHHOHHBIE JIMTaHIbl; M3YYEHUE KPHUCTALUIMYECKUX CTPYKTYp HOBBIX
COCIMHEHUN W HCCJIEI0BAaHUE POJIM AHUOHHOIO JIMTAHJA W PACTBOPUTENS B PACIIMPEHUH M
MOJICTIMPOBAaHUM  TIOJIMMEPHOH  CTPYKTYpbI,  (DyHKIMOHanM3amusi  CHHTE3MPOBAHHBIX
COEIMHEHUIN IIpoleccaMu YAaJ€HUs WM 3aMEIICHUs TOCTEBBIX MOJIEKYJ; HCCIIEOBAHUE
TEPMUYECKON M XUMHUECKOW CTAOMIBHOCTU; MCCIEA0BAHHE KOPPEISAUN CTPYKTYpa-CBONCTBO
M0 KOMIIOHEHTHBIM JIMTaHIaM, OCOOEHHO B Cly4ae MpOSBICHUS (DOTOIIOMHHECICHTHBIX U
COpPOLIMOHHBIX CBOMCTB.

HayuyHast HOBM3Ha M OPMIMHAJBHOCTB: HaunHas ¢ Heopranuueckux cosieit nuHka(ll)
n kaamusa(ll) m mpomomkas 3aMelIeHHEM HEOPraHMYeCKOro aHWOHA OpraHu4ecKUMU
QHUOHAMHU, OBLJIO MOJY4eHO 42 KOOPIMHAIMOHHBIX COEAMHEHHS Ha OCHOBE Aa3MHOBBIX M
A30METHMHOBBIX MOCTHKOBBIX JIMTAHAOB, U3 KOTOPBIX 39 cOenMHEHNI UMEIOT OIHO-, IBYX- U
TPEXMEPHYIO MOJIMMEPHYIO CTPYKTYPY.

PemienHoii HayuyHO#W 3ajaveil sBiseTcs HAGHTH(HKALMA MaTEpUAIOB C MOPUCTON
CTPYKTYpOii, CHOCOOHBIX  MOIJIOMIATh  Majble  MOJEKYJIbl | oOanaromux
(OTONIOMUHECIIEHTHBIMHA CBONCTBaMH.

Teopernueckasi 3HAYUMOCTb COCTOMT B BBIICHEHHH cHoco0a caMocOOpKH
KOOPJAMHAIIMOHHBIX TIOJMMEPOB M YCTAHOBJIEHUH POJIM AaHHOHHOTO JIMTaHa U PaCTBOPUTEIS B
paclIUpeHMH W  MOJEIMPOBAaHMM KOOPAWHALMOHHBIX TOJMMEPOB. Takke BBIACHEHBI
KOppeJSIiUsL  CTPYKTYpa-CBOMCTBO B CHUHTE3UPOBAHHBIX COEAUHEHMUSIX U BO3MOXKHOCTH
perynupoBaHus pa3Mepa Mnop B 3aBUCUMOCTH OT UCIOJIb3YEMBIX JINTaH/I0B.

IIpakTHYeckoe 3HAYEHHNE TUCCEPTAIL[UHU 3aKIIFOUAETCS B PACIIMPEHUH KPyTa BEILECTB C
MOPUCTON CTPYKTYpOH Ha OCHOBE KOOpAMHAIMOHHBIX monumepoB kanmus(Il) u munka(ll),
oOnagaromux (GOTOTIOMUHECHIEHTHBIMUA CBOWCTBAMH M CIIOCOOHOCTBIO K COPOLIMU U OOMEHY
MaJbIX MOJIEKYIL.

BHeapenue Hay4yHbIX pe3yabTaToB. HaydHble pe3ynpTaTbl YaCTUYHO MCHOJIB30BAHBI B
y4eOHO-BOCIUTATEIHLHOM mporecce, IIPOBOAMMOM B YHHUBEPCUTETE UST.
@DOTONMOMUHECIICHTHAsT aKTUBHOCTb, a Takke abcopOLMOHHAas M OOMEHHas CIHOCOOHOCTb
MOJIEKYJ-TOCTENl  MpEANojaraloT  BO3MOXKHOCTb — HCIIOJIB30BAaHUS  KOOPAMHALMOHHBIX
COE/IMHEHUH € TIOPUCTOI CTPYKTYpOi B 001aCTH CEHCOPOB JJIs1 OOHAPYKEHUSI MATBIX MOJIEKYII.
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ANNOTATION
to the thesis entitled ,,Synthesis and characterization of coordination polymers of Zn(Il)
and Cd(II) based on azine and azomethine bridging ligands”, submitted by the pretender
LOZOVAN Vasile, for conferring the scientific degree of doctor in chemical sciences,
specialty 141.01. “Inorganic Chemistry”.

Thesis structure: The thesis was conducted at the Institute of Chemistry, in the
Coordination Chemistry laboratory. It is written in Romanian and consists of introduction, 4
chapters, general conclusions and recommendations, bibliography of 264 titles, 126 pages of
basic text, 103 figures and 4 tables. The obtained results were published in 27 scientific
papers, including: a patent application, 6 articles in peer-reviewed journals listed in the ISI
and SCOPUS database and 20 abstracts presented and published at National and International
Conferences.

Keywords: synthesis, coordination polymers, azine and azomethine ligands, crystal
structure, spectroscopic characterization, photoluminescence.

The purpose of this thesis is synthesis and characterization of coordination polymers
based on Zn(II)/Cd(II) ions and azine/azomethine bridging ligands of N,N'-donor type and
additional various inorganic and organic ligands, study of photoluminescence and sorption
properties.

Research objectives: synthesis of coordination polymers based on Zn(II)/Cd(Il) ions
using the technique of mixed coligands including azine and azomethine bridging ligands at
type N,N'-donors and various inorganic or organic anionic ligands; studying the crystal
structure and elucidation of the role of the anionic ligand and the solvent in the extension and
modeling of the polymeric structure; functionalization of the synthesized compounds by
elimination or substitution of the guest molecules; investigation of thermal and chemical
stability; investigation of structure-property relationship, especially in case of
photoluminescence and sorption properties.

Scientific novelty and originality: starting from inorganic salts of zinc(II) and
cadmium(II) and continuing with the substitution of the inorganic anion with organic anions,
42 coordination compounds were obtained based on azine and azomethine bridge ligands, of
which 39 reveal 1D, 2D and 3D-dimensional polymeric structure.

The solved scientific problem consists in identifying materials with porous structure,
capable absorbing small molecules and having photoluminescent properties.

The theoretical significance consists in elucidating the way of self-assembly of
coordination polymers and establishing the role of anionic ligand and solvent in the extension
and modeling of coordination polymers. The structure-property correlation in the synthesized
compounds and the possibilities of adjusting the pore size depending on the used ligands have
been also elucidated.

The applicative value of the thesis consists in the extension of the range of substances
with porous structure based on coordination polymers of cadmium(Il) and zinc(Il) with
photoluminescent properties and capacity of sorption and exchange of small molecules.

Implementation of scientific results. The scientific results were partially used in the
instructive-educational process carried out at UST. The photoluminescent activity and the
absorption and exchange capacity of the guest molecules suggest the possibility of using
coordination compounds with porous structure as sensors for the detection of small
molecules.
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