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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETŀRII 

Actualitatea Ἠi importanἪa temei abordate. Polimerii coordinativi (PCi) Ἠi reἪelele 

metal-organice (RMOe) se numŁrŁ ´n prezent printre cele mai prolifice domenii de cercetare 

din domeniul chimiei anorganice Ἠi al ingineriei cristalelor. ProprietŁἪile PCi ca densitatea 

micŁ, suprafaἪa mare, reglarea funcἪiei porilor Ἠi a flexibilitŁἪii structurale le oferŁ 

posibilitatea de a fi aplicaἪi ´n depozitarea gazelor, catalizŁ, magnetism, opticŁ, conductivitate 

electricŁ Ἠ. a. Numeroasele studii raporteazŁ RMOe rigide ca materiale poroase cu volumul de 

pori dorit Ἠi selectivitate ´n adsorbἪie [1, 2]. Modificarea post-sintezŁ este o alternativŁ pentru 

formarea PCi funcἪionali. Folosind aceastŁ metodŁ, natura porilor este modificatŁ dupŁ sinteza 

polimerului coordinativ, permiἪ©nd astfel introducerea grupelor sensibile ´n porii unei structuri 

[3]. PCi Ἠi RMOe luminescente au gŁsit aplicaἪii promiἪŁtoare ´n imagisticŁ, optoelectronicŁ, 

precum Ἠi ´n dispozitive de iluminare ´n stare solidŁ Ἠi ca senzori. Ċn ultimul timp, PCi 

luminescenἪi au stimulat un interes considerabil ca materiale excelente pentru aplicaἪiile ´n 

senzori datoritŁ capacitŁἪii de detectare a substanἪelor chimice. 

Scopul lucrŁrii constŁ ´n sinteza Ἠi caracterizarea polimerilor coordinativi ´n baza 

cationilor Zn(II)/Cd(II) cu liganzi punte azinici/azometinici de tipul N,N'-donori ´n comun cu 

diferiἪi anioni anorganici Ἠi organici, studierea structurilor cristaline, proprietŁἪilor 

fotoluminescente Ἠi de sorbἪie ale compuἨilor sintetizaἪi Ἠi ale formelor desolvatate. 

Obiectivele de cercetare propuse: 

ü sinteza polimerilor coordinativi ´n baza cationilor Zn(II) Ἠi Cd(II) utiliz©nd liganzi 

micἨti de tipul punte N,N'-donori azinici/azometinici, Ἠi diferiἪi anioni anorganici sau 

organici din clasa carboxilaἪilor;   

ü studierea structurii cristaline Ἠi investigarea rolului ligandului anionic Ἠi solventului ´n 

extinderea Ἠi modelarea structurii polimerice;  

ü activarea Ἠi funcἪionalizarea compuἨilor sintetizaἪi prin procedee de ´ncŁlzire, 

desolvatare sau substituire a moleculelor oaspete din formele cristaline;  

ü caracterizarea stabilitŁἪii termice Ἠi chimice a compuἨilor sintetizaἪi;  

ü investigarea corelaἪiei structurŁ-proprietate ´n funcἪie de liganzii componenἪi, ´n 

special ´n cazul manifestŁrii proprietŁἪilor fotoluminescente Ἠi de sorbἪie. 

Ipoteza de cercetare presupune cŁ abordarea sinteticŁ prin utilizarea liganzilor micἨti ce 

includ azine/azometine cu rol de punte ´n comun cu liganzi anionici anorganici sau organici 

oferŁ o eficacitate ridicatŁ pentru ajustarea structurilor coordinative polimerice ´n baza 

cationilor zinc(II) Ἠi cadmiu(II), capabile sŁ prezinte aἨa proprietŁἪi cum ar fi fotoluminescenἪa 

Ἠi sorbἪia. 



5 
 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese. 

Metodologia de cercetare presupune sinteza PCi Ἠi investigarea corelaἪiei proprietate-

structurŁ Ἠi stabilirea rolului componentelor de bazŁ ´n acest sens. Prioritar au fost utilizate 

metodele de difuzie pentru obἪinerea compuἨilor monocristalini. Abordarea sinteticŁ ce 

presupune utilizarea liganzilor micἨti anorganici/organici a permis diversificarea structuralŁ Ἠi 

compoziἪionalŁ a noilor compuἨi sintetizaἪi. Selectarea liganzilor cu rol punte de tipul 

azinelor/azometinelor este justificatŁ de disponibilitatea acestora de a forma structuri 

coordinative polimerice, cu cavitŁἪi Ἠi proprietŁἪi fotoluminescente. Elucidarea arhitecturilor 

structurale a fost realizatŁ prin difracἪie cu raze X pe monocristal. Investigarea proprietŁἪilor 

compuἨilor a fost realizatŁ prin spectroscopia FTIR, UV-Vis, RMN, SAA, analiza PXRD, 

analiza termicŁ, Ἠ.a. O atenἪie mai mare a fost acordatŁ investigŁrii proprietŁἪilor 

fotoluminescente. Modificarea compuἨilor a fost atinsŁ prin procedee de desolvatare sau 

eliminare a moleculelor oaspete din cavitŁἪile structurii . Capacitatea de sorbἪie pentru unii 

compuἨi a fost mŁsuratŁ prin adsorbἪia de N2, sau a moleculelor de solvent ´nsoἪitŁ de 

´nregistrarea semnalelor optice pentru identificarea compuἨilor sensibili ´n astfel de procese. 

Stabilitatea compuἨilor a fost investigatŁ prin analiza termicŁ, ´nsoἪite de date PXRD Ἠi 

mŁsurŁtori spectroscopice UV-Vis.  

CONἩINUTUL TEZEI 

Lucrarea constŁ din introducere, 4 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, 

bibliografie din 264 de titluri. Materialul tezei este expus pe 126 de pagini Ἠi conἪine: 103 

figuri, 4 tabele Ἠi 5 anexe. 

Ċn aceastŁ lucrare am propus utilizarea liganzilor azinici Ἠi azometinici cu rol de punte 

ca liganzi de bazŁ pentru sinteza compuἨilor coordinativi cu structurŁ polimericŁ. OpἪiunea 

pentru aceastŁ clasŁ de liganzi este motivatŁ de faptul cŁ azinele/azometinele sunt printre 

liganzii solicitaἪi ´n construcἪia RMOe, deoarece pot funcἪiona ca piloni care oferŁ 

posibilitatea de a regla dimensiunile porilor Ἠi includerea moleculelor oaspete. Pe de altŁ 

parte, sistemele extinse ˊ-conjugate ce cuprind inelele aromatice conjugate cu legŁturile C=N 

servesc ca premise  sigure pentru manifestarea proprietŁἪilor luminescente [4]. Ċn acest scop 

au fost sintetizaἪi 5 liganzi azinici Ἠi 2 azometinici. Patru liganzi de tipul N,N'-donori 1,2-

bis(piridin-3-ilmetilen)hidrazinŁ (3-bphz), 1,2-bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazinŁ (4-bphz), 1,2-

bis(1-(piridin-3-il)etiliden)hidrazina (3-bpmhz) Ἠi 1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazina (4-

bpmhz) fac parte din familia azinelor Ἠi sunt cunoscuἪi ´n literaturŁ ca liganzi punte de 

coordinare eficienἪi. ComplecἨii cu aceἨti liganzi au demonstrat cŁ pot fi utilizaἪi pentru 
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obἪinerea materialelor luminescente cu potenἪiale aplicaἪii ´n domeniul senzorilor [5, 6]. Un 

alt linker azometinic mai puἪin cunoscut, N
1
,N

4
-bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diaminŁ 

(bda4bPy), utilizat ´n reacἪiile sintetice s-a dovedit a fi mai puἪin stabil, o legŁturŁ 

azometinicŁ a suferit solvolizŁ fapt ce a dus la obἪinerea a patru compuἨi coordinativi ce 

conἪin ligandul N-((piridin-4-yl)metilen)benzen-1,4-diamina (bda4Py). Acest fapt ne-a 

motivat sŁ sintetizŁm Ἠi acest ligand individual, care, conform verificŁrii ´n 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)hidrazinŁ (4-dbahz) ce conἪine douŁ 

grupŁri carboxilice terminale, structura cŁruia a fost demonstratŁ prin difracἪia cu raze X pe 

monocristal. Ċn baza acestui ligand a fost obἪinut un polimer coordinativ 3D al Cd(II). 

Alegerea ionilor Zn(II) Ἠi Cd(II) este ghidatŁ de faptul cŁ compuἨii coordinativi cu 

aceste metale prezintŁ un interes major pentru proprietŁἪile luminescente Ἠi aplicaἪiile utile din 

domeniul opticii. Ionii metalici d
10

 Zn(II) Ἠi Cd(II) pot adopta geometrii de coordinare de la 

tetraedricŁ p©nŁ la bipiramidŁ pentagonalŁ fiind potriviἪi pentru obἪinerea combinaἪiilor 

complexe luminescente pe bazŁ de liganzi luminofori [7-9]. Pe l©ngŁ rolul punte oferit de 

linkerii azometinici, liganzii auxiliari anorganici sau organici, de asemenea joacŁ un rol 

determinant ´n extinderea polimerilor coordinativi Ἠi formarea structurilor de diferitŁ 

dimensionalitate. Ċn acest sens, pornind de la sŁrurile de Zn(II) Ἠi Cd(II) ne-am propus, prin 

schimbarea anionului anorganic din componenἪa sŁrii, sŁ dirijŁm dimensionalitatea 

polimerilor coordinativi. De asemenea, un alt motiv al acestei strategii este de a investiga 

corelaἪia proprietate-structurŁ Ἠi rolul anionului ´n acest sens, ´n special ´n cazul manifestŁrii 

proprietŁἪilor fotoluminescente. AceastŁ tehnicŁ ne-a permis sŁ urmŁrim evoluἪia structurilor 

polimerice, dar Ἠi ajustarea proprietŁἪilor ´n funcἪie de ligandul anionic utilizat. 

1. POLIMERI COORDINATIVI. CARACTERIZARE G ENERALŀ. 

PROPRIETŀἩI ἧI APLICAἩII 

Ċn Capitolul 1 sunt prezentate abordŁrile teoretice Ἠi practice generale din domeniul 

PCi cu referire la terminologia Ἠi clasificarea ierarhicŁ a PCi, structura Ἠi dimensionalitatea, 

metodele de sintezŁ Ἠi modificarea post-sintezŁ, izomerismul conformaἪional Ἠi 

supramolecular pentru PCi Ἠi RMOe rigide Ἠi flexibile, proprietŁἪi Ἠi aplicaἪii. Se descrie clasa 

liganzilor azometinici ´n calitate de precursori de bazŁ pentru sinteza PCi, de asemenea, se 

descrie Ἠi clasa carboxilaἪilor Ἠi anionul sulfat ´n calitate de coliganzi. Sunt descrise exemple 

din literaturŁ de PCi Ἠi proprietŁἪile acestora  ce conἪin liganzi micἨti din clasa azinelor Ἠi 

carboxilaἪilor ´n baza cationilor zinc(II) Ἠi cadmiu(II). 
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2. METODE DE SINTEZŀ, ANALIZŀ ἧI CERCETARE 

Ċn Capitolul 2 sunt descrise sintezele liganzilor azinici Ἠi azometinici, sintezele 

combinaἪiilor complexe ´n baza cationilor zinc(II)/cadmiu(II) cu anioni anorganici sau 

organici Ἠi liganzi azinici/azometinici. La final sunt descrise metodele de analizŁ Ἠi 

dispozitivele utilizate la caracterizarea compuἨilor. 

3. POLIMERI COORDINATIVI AI Zn(II) ἧI Cd(II) CONSTRUIἩI DIN 

LIGANZI PUNTE AZINICI/AZOMETINICI N,N' -DONORI ἧI ANIONI 

ANORGANICI  

Ċn Capitolul 3 sunt descriἨi compuἨii coordinativi obἪinuἪi din liganzi punte 

azinici/azometinici N,N'-donori Ἠi anioni anorganici derivaἪi din sŁrurile respective iodurŁ, 

azotat Ἠi sulfat de zinc(II)/cadmiu(II). Este prezentatŁ descrierea structurii complecἨilor 

monocristalini, caracterizarea spectroscopicŁ FTIR, UV-Vis, RMN. Este descris rolul 

liganzilor anionici ´n extinderea structurii polimerice Ἠi ´n manifestarea proprietŁἪilor 

fotoluminescente. De asemenea, sunt investigate proprietŁἪile fotoluminescente comparative 

ale compuἨilor sintetizaἪi Ἠi ale formelor desolvatate. Este investigatŁ stabilitatea termicŁ Ἠi 

chimicŁ a compuἨilor sintetizaἪi Ἠi a liganzilor. Sunt descrise proprietŁἪile cromatice pentru 

unele cristale ale compuἨilor. 

3.1. Polimeri coordinativi 1D derivaἪi din iodura de Zn(II)/Cd(II) Ἠi liganzi azinici  

Utilizarea  sŁrurilor  halogenate CdI2 Ἠi ZnI2 ´n combinaἪie cu liganzii luminofori azinici 

N,N'-donori au condus la obἪinerea a Ἠase PCi 1D cu structurŁ asemŁnŁtoare (Figura 1). 

Formarea lanἪurilor polimerice se datoreazŁ anionilor iodurŁ voluminoἨi, care au coordinat 

doar ´n mod monodentat la metal, iar liganzii punte azinici au asigurat funcἪia de extindere a 

polimerului ´ntr-o singurŁ dimensiune. Ċmpachetarea simplŁ a lanἪurilor polimerice a 

contribuit la obἪinerea unor structuri cristaline compacte.  

 

Fig. 1. Schema de sintezŁ a compuἨilor 1-6.  
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CompuἨii 1-5  prezintŁ lanἪuri coordinative ´n formŁ de zig-zag, ´n care atomul de metal 

adoptŁ o configuraἪie tetraedricŁ ce cuprinde setul de atomi donori N2I2 format din doi 

anioni de iod Ἠi doi liganzi azinici respectivi. Spre deosebire de compuἨii 1-5, ´n 6 atomul 

Cd(II) adoptŁ o geometrie octaedricŁ N4I2 prin coordinare a patru liganzi 3-bpmhz 

bidentaἪi-punte Ἠi doi anioni de iod. 

 

 

(a) (b) 

Fig. 2. (a) Fragment al lanἪului coordinativ din compusul 1; (b) ´mpachetarea lanἪurilor.  

3.2. Polimeri coordinativi 1D Ἠi 2D derivaἪi din azotaἪii de Zn(II)/Cd(II) Ἠi liganzi 

azinici  

Ċn continuare, pentru a extinde Ἠi diversifica structurile polimerice au fost ´nlocuite 

sŁrurile de halogenurŁ cu azotaἪii de cadmiu Ἠi zinc, ´n reacἪie cu aceiaἨi liganzi azinici 3-

bphz, 3-bpmhz, 4-bpmhz. Ċn rezultat au fost obἪinuἪi cinci PCi cu structurŁ diversŁ (Figura 3).  

Fig. 3. Schema de sintezŁ a compuἨilor 7-11. 

CompuἨii 7-9, ce conἪin cationul Zn(II) prezintŁ structuri 1D, iar compuἨii 10 Ἠi 11 ´n 

baza cationului Cd(II) mai voluminos, s-au extins sub formŁ de reἪele coordinative. Ċn toἪi 

compuἨii ligandul azinic ´ndeplineἨte rol de punte, iar anionul azotat nu participŁ la extinderea 

structurii coordinative. Ċn cazul compusului 7, anionul azotat nu a fost apt sŁ substituie 

moleculele de apŁ din componenἪa sŁrii ocup©nd poziἪii ´n sfera externŁ de coordinare, iar ´n 

restul compuἨilor anionul azotat a coordinat ´n mod monodentat la cationul de metal Ἠi doar ´n 
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compusul 10 un anion a coordinat bidentat-chelat, iar celŁlalt monodentat la cationul Cd(II). 

Ċn compusul 10, cationul Cd(II) este heptacoordinat Ἠi adoptŁ o geometrie bipiramidal-

pentagonalŁ, iar ´n restul compuἨilor atomii de metal adoptŁ geometrii octaedrice. CompuἨii 9 Ἠi 

11 prezintŁ cavitŁἪi ´n formŁ de canale ´n care sunt localizate molecule de solvent EtOH ´n 9 Ἠi 

respectiv molecule de ligand 3-bphz ́ n 11 (Figura 4). Ċn compusul 10, interpenetrarea reἪelelor 

coordinative nu a permis formarea cavitŁἪilor ´n cristal. Compusul 8, similar cu 6, ce conἪine 

acelaἨi ligand azinic, se prezintŁ sub formŁ de lanἪ dublu liniar cu liganzii 3-bpmhz rŁsuciἪi.  

 

  

9 (a) 9 (b) 

  

11 (c) 11 (d) 

Fig. 4. (a) Ċnconjurarea coordinativŁ a Zn(II) ´n 9 Ἠi (c) a Cd(II) ´n 11; (b), (d) 

ḿpachetarea cristalinŁ cu prezentarea moleculelor oaspete de EtOH ´n 9 Ἠi 3-bphz ́ n 11. 

Spectrele IR confirmŁ prezenἪa liganzilor organici Ἠi anionilor azotat constituenἪi. 

Benzile de ´ntindere pentru anionii azotat se poziἪioneazŁ la valorile ɜas(NO) ~ 1418 cm
-1 
Ἠi 

ɜs(NO) ~ 1300 cm
-1

. Pentru 9 banda ɜ(OH) 3000-3600 cm
-1

 este largŁ Ἠi intensŁ ca rezultat al 

formŁrii legŁturilor de hidrogen dintre moleculele EtOH Ἠi H2O componente. Moleculele de 

apŁ prezintŁ o bandŁ de intensitate micŁ ŭ(H2O) la 1654 cm
-1

 pentru 9 Ἠi 1666 cm
-1

 pentru 10. 

Spectrele UV-Vis ´nregistrate pentru compuἨii 9-11 indicŁ profiluri spectrale similare ce 

corespund liganzilor azinici componenἪi, cu maxime ce au origine din tranziἪia nŸˊ* 

specificŁ grupŁrii cromofore C=N. 
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3.3. Izomeria conformaἪionalŁ a liganzilor azinici Ἠi efectele asupra culorii 

cristalelor 

Ċn mod surprinzŁtor, cristalele 6 Ἠi 8 care conἪin ligandul galben 3-bpmhz sunt incolore. 

AceastŁ neregularitate are explicaἪie ´n izomeria conformaἪionalŁ a ligandului 3-bpmhz. C©nd 

ligandul se rŁsuceἨte de la conformaἪia transoid planarŁ la conformaἪia cisoid nonplanarŁ ´n 

jurul legŁturi N-N, sistemul de conjugare de-a lungul lanἪului azinic devine deformat, ceea ce 

duce la absenἪa culorii.  

3.4. Stabilitatea termocromŁ Ἠi investigaἪia spectroscopicŁ ´n funcἪie de 

temperaturŁ 

A fost investigat comportamentul coloristic pentru cristalele incolore 6 Ἠi 8 fiind supuse 

´ncŁlzirii. Cristalele au fost ´ncŁlzite ´n douŁ etape. La prima etapŁ, compuἨii au fost ´ncŁlziἪi 

la 110 ÁC timp de o orŁ, ´n rezultat suprafaἪa cristalelor s-a deteriorat cu apariἪia unei nuanἪe 

galbene. Ulterior, cristalele s-au ´ncŁlzit ´ncŁ douŁ ore la aceastŁ temperaturŁ. Ċn cele din 

urmŁ, cristalele compusului 6 au cŁpŁtat culoare galbenŁ, iar 8 culoare albŁ. Ċn spectrele IR 

´nregistrate pentru aceste cristale dupŁ ´ncŁlzire, s-au observat deosebiri ce Ἢin de deplasarea 

numerelor de undŁ Ἠi intensitate pentru unele benzi spectrale ´n raport cu spectrele ´nregistrate 

p©nŁ la ´ncŁlzire, ceea ce denotŁ cŁ compuἨii suferŁ modificŁri structurale ´n aceste condiἪii. 

3.5. Anionul sulfat ï generator de arhitecturi polimerice coordinative pentru ionii 

Zn(II)/Cd(II) cu liganzi azinici  

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

bpmhz Ἠi 4-bpmhz au dus la obἪinerea a opt compuἨi coordinativi ce includ doi compuἨi 

discreἪi Ἠi Ἠase PCi de diferitŁ dimensionalitate (Figura 5). Doar ´n compuἨii 12 Ἠi 14 anionul 

sulfat se gŁseἨte ´n sfera exterioarŁ. 

 

Fig. 5. Schema de sintezŁ pentru compuἨii 12-19. 
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Cristalele ionice ale compuἨilor 12 Ἠi 14 sunt construite din cationi binucleari Zn(II) Ἠi 

anioni sulfat. Ċn polimerul coordinativ 2D 13 anionii sulfat coordineazŁ  direct la metal 

datoritŁ substituirii a trei molecule de apŁ din sarea iniἪialŁ, iar o moleculŁ de apŁ a fost 

substituitŁ de cŁtre ligandul 3-bphz conduc©nd la formarea reἪelei 2D. Cu ligandul 4-bpmhz, 

au fost obἪinuἪi doi polimeri coordinativi 2D isostructurali 15 Ἠi 16. Anionii sulfat conecteazŁ 

douŁ metale form©nd un lanἪ anorganic elicoidal [ZnSO4(H2O)2]n  ´n 15. Aceste lanἪuri sunt 

unite de cŁtre liganzii azinici punte Ἠi formeazŁ o reἪea de tip strat (Figura 6). Ċmpachetarea 

reἪelelor a condus la formarea canalelor ´n care se localizeazŁ amestec de molecule de apŁ Ἠi 

azinŁ ´n compusul 15 iar ´n 16 doar molecule de apŁ. 

 

 

(a) (b) 

Fig. 6. (a) Ċnconjurarea coordinativŁ a ionului Zn(II) ´n 15; (b) reprezentarea reἪelei 

cristaline. 

Ċn compuἨii 17-19 anionul sulfat conecteazŁ trei metale conduc©nd la formarea unei 

reἪele anorganice metal-sulfat, care fiind interconectate prin liganzii azinici conduc la 

formarea reἪelelor metal-organice 3D. Topologia de reἪea pentru 18 coincide perfect cu 17. 

Similar, cationul Cd(II) este hexacoordinat, poliedru de coordinare N2O4 rezultŁ de la doi 

liganzi 4-bphz, trei anioni sulfat Ἠi o moleculŁ de apŁ (Figura 7, a), iar cristalul este construit 

din aceleaἨi straturi anorganice [CdSO4(H2O)]n legate prin pilonii 4-bphz. Ligandul 4-bphz 

adoptŁ o conformaἪie mai distorsionatŁ a catenei. Structura prezintŁ alternanἪa porilor largi ´n 

care sunt localizate molecule de apŁ Ἠi etanol, Ἠi de cele ´nguste goale (Figura 7, b). Golurile 

´n cristal cuprinde ~ 21% sau 382,65 ¡
3
 din volumul celulei elementare. 

 

 

(a) (b) 

Fig. 7. (a) Ċnconjurarea coordinativŁ a ionului Cd(II) ´n 18; (b) ´mpachetarea cristalinŁ 

cu evidenἪierea moleculelor de solvatare EtOH. 



12 
 

Spectrele IR ´nregistrate confirmŁ prezenἪa liganzilor azinici Ἠi anionului sulfat ´n seria 

compuἨilor 12-19. Ċn funcἪie de poziἪia anionului sulfat, coordinat la metal sau ´n sfera 

exterioarŁ, benzile caracteristice grupei sulfat sunt amplasate la valori distincte ´n spectrul IR. 

De la patru la Ἠase benzi ɜ1 Ἠi ɜ3(SO) pot fi identificate ´n intervalul 950-1200 cm
-1

. Banda 

azometinicŁ (C=N) caracteristicŁ liganzilor 3-bphz Ἠi 4-bphz este vizibilŁ pentru compuἨii 12, 

13, 18 Ἠi 19 la ~ 1630 cm
-1
. Pentru compuἨii 14-17 aceastŁ bandŁ se identificŁ ´n intervalul 

1611-1615 cm
-1

. Ċn regiunea 3030-3100 cm
-1

 sunt prezente 2-3 benzi ɜ(CH) de intensitate 

medie. 

3.6. CompuἨi coordinativi binucleari Ἠi polimerici ai Zn(II) Ἠi Cd(II) ´n baza 

ligandului N-((piridin -4-il)metilen)benzen-1,4-diaminŁ obἪinuἪi in situ 

Ċn continuare interesul nostru a fost concentrat pe un linker mai lung Ἠi rigid  ˊ-

conjugat, N
1
,N

4
-bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diaminŁ (bda4bPy). Au fost ´ntreprinse 

´ncercŁri de a obἪine noi PCi ai Zn(II) Ἠi Cd(II) cu acest ligand. Ċn schimb, au fost obἪinuἪi 

patru compuἨi coordinativi  care conἪin ligandul N-((piridin-4-yl)metilen)benzen-1,4-diamina 

(bda4Py) ca produs al solvolizei parἪiale a ligandului bda4bPy ´n mediul de reacἪie (Figura 8). 

Fig. 8. Schema de sintezŁ a compuἨilor 20-23. 

Compusul 20 reprezintŁ un complex binuclear al Zn(II), ´n care anionii sulfat se gŁsesc 

´n sfera externŁ de coordinare, iar ligandul organic ´ndeplineἨte rol de punte. CompuἨii 21 Ἠi 

22 sunt izomorfi, se deosebesc doar prin cationul de metal Ἠi prezintŁ structuri polimerice 1D 

´n formŁ de lanἪ dublu liniar. Anionii azotat coordineazŁ monodentat la metal, iar ligandul 

organic are rol de punte (Figura 9, a, b). Compusul 23 a fost obἪinut prin substituirea 

anionului anorganic din sarea iniἪialŁ de azotat de cadmiu, cu anionul dicarboxilat dpa. Ca 

rezultat, ´n acest compus ambii liganzi organici ´ndeplinesc rol punte, ceea ce a condus la 

formarea structurii polimerice 2D (Figura 9, c, d). Ċmpachetarea reἪelelor coordinative ´n acest 

compus a asigurat formarea cavitŁἪilor ´n care sunt localizate molecule de apŁ poziἪionate 

dezordonat. 
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21 (a) 21 (b) 

 
 

23 (c) 23 (d) 

Fig. 9. (a) Ċnconjurarea coordinativŁ a Zn(II) ´n 21 Ἠi (c) a Cd(II) ´n 23; (b), (d) 

ḿpachetarea cristalinŁ ´n 21 Ἠi 23. 

Investigarea stabilitŁἪii solvolitice a liganzilor azometinici. ReacἪiile solvolitice cu 

participarea liganzilor azometinici produse ´n timpul sintezei compuἨilor ne-au determinat sŁ 

studiem limitele de stabilitate ale acestor liganzi ´n funcἪie de pH-ul soluἪiei Ἠi concentraἪia 

cationului metalic. AceastŁ monitorizare a fost efectuatŁ cu ajutorul spectroscopiei UV-Vis. 

AceἨti liganzi relevŁ o banda de absorbἪie specificŁ ce se atribuie grupŁrii cromofore C=N Ἠi 

corespunde tranziἪiei electronice nŸˊ*, pentru bda4bPy ɚmax este la 365 nm, iar pentru 

bda4Py ɚmax = 386 nm (Figura 10, a). Stabilitatea solvoliticŁ a liganzilor a fost investigatŁ ´n 

soluἪii acide preparate cu HCl de 0,1 M. Pornind de la raportul molar ligand-acid de 1:0,25, 

culoarea soluἪiei s-a schimbat de la galben la portocaliu, iar curba ´nregistratŁ se contureazŁ 

cu acelaἨi profil ca Ἠi cromoforul bda4Py, dar de intensitate mai micŁ. Conform acestor 

mŁsurŁtori s-a constatat cŁ compusul bda4bPy are o stabilitate solvoliticŁ scŁzutŁ ´n mediul 

acid, astfel ´nc©t la raportul molar ligand-acid de 1:3 practic toatŁ cantitatea de compus 

bda4bPy este solvolizatŁ. Stabilitatea cromoforilor a fost, de asemenea, elucidatŁ ´n prezenἪa 

cationilor de Cd(II) (Figura 10, b). Pentru aceasta, azotatul de cadmiu Cd(NO3)2Ŀ4H2O a fost 

utilizat ´n amestec cu ligandul bda4bPy ´n diferite raporturi molare. S-a constatat cŁ la 

´ncŁlzirea soluἪiei amestecului de sare Ἠi ligand, ´n raport molar de 1:1, la temperatura de    
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100 ÁC timp de 10 min, are loc solvoliza ligandului  bda4bPy iar creἨterea concentraἪiei 

ionilor metalici Cd(II) nu provoacŁ solvoliza celei de-a doua grupare azometinicŁ, culoarea 

soluἪiei se menἪine stabilŁ, portocalie (ultima curbŁ mŁsuratŁ, raportul molar Cd(II):ligand de 

15:1).  

 

 

 

(a) (b) 

Fig. 10. Spectrele UV-Vis pentru liganzii bda4bPy Ἠi bda4Py. (a) Investigarea stabilitŁἪii 

solvolitice a liganzilor ´n mediul acid Ἠi (b) ´n soluἪie de azotat de cadmiu. 

3.7. ProprietŁἪile fotoluminescente Ἠi stabilitatea termicŁ ale compuἨilor ce conἪin 

anioni anorganici.  

Activitatea fotoluminescentŁ ´n aceste serii de compuἨi este determinatŁ ´n principal de 

liganzii azinici/azometinici Ἠi dictatŁ de ´mpachetarea cristalinŁ Ἠi amplasarea favorabilŁ a 

luminoforilor. Ċntruc©t liganzii azinici sunt sursele proceselor de emise ´n compuἨii studiaἪi, 

spectrele de emisie ale PCi sunt corelate cu emisia luminoforilor individuali. Liganzii 

individuali 3-bphz, 4-bphz, 4-bpmhz Ἠi 3-bpmhz relevŁ benzi de emisie cu maxime la 540, 

600, 575 Ἠi 583 nm respectiv, ce pot fi atribuite tranziἪiilor *́ĿĿĿ ́intraligand. Seria iodurilor 

cu ´mpachetare cristalinŁ compactŁ Ἠi fŁrŁ solvenἪi de cristalizare prezintŁ intensitŁἪi mai 

´nalte dec©t liganzii azinici individuali. CompuἨii 1 Ἠi 2 prezintŁ maxime de emisie deplasate 

spre regiunea albastrŁ a spectrului ´n raport cu ligandul, la valorile 435 Ἠi respectiv 460 nm 

(Figura 11, a). Pe mŁsura extinderii polimerilor coordinativi spre reἪele 3D ´n cazul sulfaἪilor, 

se constatŁ o scŁdere semnificativŁ a emisiei FL (Figru 11, b), mai joasŁ dec©t liganzii 

luminofori, care are origine ´n reἪeaua cristalinŁ mai puἪin densŁ cu prezenἪa cavitŁἪilor ce 

conἪin molecule de solvent. Majoritatea compuἨilor relevŁ deplasŁri 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, ´n corespundere cu deplasarea ´n zona albastrŁ 

´nregistratŁ anterior ´n PCi cu liganzii nemetilaἪi. Doar pentru 14 poziἪia maximŁ de emisie 










































