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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 realizata in cadrul Institutului de Chimie, laboratorul Chimie
Coordinativa. Lucrarea este scrisd in limba roméana si constd din introducere, 4 capitole,
concluzii generale si recomandari, bibliografie din 264 de titluri, 126 pagini text de bazd, 103
figuri si 4 tabele. Rezultatele obtinute au fost publicate Tn 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 lucririi constd 1n sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi n baza
cationilor Zn(II)/Cd(II) si liganzilor punte azinici si azometinici de tipul N,N'-donori in comun
cu diferiti liganzi anorganici si organici, studierea proprietatilor fotoluminescente si de sorbtie.

Obiectivele cercetarii: sinteza polimerilor coordinativi in 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: utilizand 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 structurd polimerica uni-, bi- si tridimensionala.

Problema stiintifica solutionata consta in identificarea materialelor cu structurd poroasa,
cu capacitate de sorbtie a moleculelor mici si cu proprietati 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 elucidata corelatia structurd-proprietate in
utilizati.

Valoarea aplicativa a lucrarii constd in extinderea gamei de compusi cu structurd poroasa
in baza 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 sugereazd posibilitatea utilizarii
compusilor coordinativi cu structurd poroasd in domeniul senzorilor pentru detectarea
moleculelor de dimensiuni mici.



AHHOTANUA

K auccepTanuu ,,CHHTe3 U XapaKTepUCTUKA KOOPpAMHAIIMOHHBIX mojmmMepoB Zn(I1) u Cd(IT)
HAa OCHOBE a3MHOBBIX M 230MEeTHHOBBIX MOCTUKOBBIX JIMTAHAOB”’, IPEICTABJICHHOMN
JIO3OBAH Bacuimem, couckaTesieM Ha CTENEHb JOKTOPa XUMUUYECKUX HAyK MO
cnenuansHocT 141.01. “Heoprannueckas Xumus™.

Crpykrypa auccepramumu: J[luccepraimusa BbeinonHeHa B HMHctutyre Xwumuu, B
naboparopun KoopaunaunonHoi Xumuu. Hanmcana Ha pyMBIHCKOM SI3BIKE U COCTOMT M3
BBE/ICHMS, 4 TJ1aB, OOIIMX BHIBOJOB W peKOMEHaanui, oudnuorpaduu u3 264 HauMEHOBAaHHM,
126 crpanun ocHoBHOTO TekcTa, 103 pucynkoB u 4 Ttabmuu. [lomyueHHBIE pPE3yIbTATHI
ommy0JIMKOBaHbl B 27 HaydHbIX paboTax, B TOM YHUCIE: 3asBKY Ha BblJauy HaTeHrta; 6 craTeil B
PEICH3UPYEMBIX KypHaJIax, BKItoUeHHBIX B 0a3bl qaHHbIX ISI 1 SCOPUS; 20 Te3ucs nokIamaoB
IpeJIcTaBlIeHbl U onyonukoBaHbl Ha Hannonanbueix 1 Mexaynaponubix Kondepenmmsix.

KiroueBbie cjioBa: CHUHTE3, KOOPJMHALMOHHBIE TMOJIUMEPHI, A3UHOBBIC JIUTAH/IBI,
KPUCTAIIIMYECKAsl CTPYKTYpa, CIEKTPOCKONMUYECKasi XapaKTepUCTUKa, (POTOIIOMUHECIICHIIUS.

Heabo quccepTaiuu SBISIETCS CUHTE3 U XapaKTEPUCTHUKA KOOPAMHAILIMOHHBIX MTOJIMMEPOB
Ha ocHoBe kaTuoHOB Zn(II)/Cd(Il) u a3MHOBBIX U a30METHHOBBIX MOCTHKOBBIX JINTAH/IOB THIIA
N,N'-10HOpOB, BMeECTE C pa3IWYHBIMH HEOPTraHWYECKMMH W OPTraHUYECKUMH JIUTaHIaMH,
WCCJIEIOBAaHHE SMUCCHOHHBIX U COPOLIMOHHBIX CBOWCTB.

3agaum Mccile 0BaHMA: CUHTE3 KOOPAMHALMOHHBIX OJIMMEPOB Ha ocHoBe coieil iuHka(ll)
u kaamus(Il) ¢ wucronmp3oBaHMEM METOAAa CMELIAHHBIX JIMTAHJIOB, BKIIOYas a3WHOBBIE U
AQ30METHHOBBIE MOCTUKOBBbIC JMTaH/bl Tura N,N'-IOHOpPBI U pa3iIuyHble HEOPTraHUYECKHE WIIH
OpPraHMYECKUE aHUOHHBIE JIUTAH/Ibl, U3YYEHUE KPUCTAUIMUECKUX CTPYKTYP HOBBIX COCIMHEHUH U
UCCIICIOBAaHUE POJIM AHMOHHOIO JIMTAH/AAa W PAacCTBOPUTENSI B PACIIMPEHUU M MOJAEIMPOBAHUU
MOJMMEPHON CTPYKTYpbI; (PYHKIIMOHANIM3ALMA CHHTE3UPOBAHHBIX COEIMHEHHM IpoleccaMu
yaaJeHus] WIM 3aMEIICHUS TOCTEBBIX MOJCKYJ; HCCIICOBAHHE TEPMHUYECKOW M XHMHUYECKOU
CTaOWJIBHOCTH; UCCIIEIOBAHHE KOPPEISIUN CTPYKTYpPa-CBOMCTBO MO KOMIIOHEHTHBIM JIUTaHIAM,
0COOEHHO B CITydae MPOsBICHUS (DOTOIFOMUHECIICHTHBIX ¥ COPOIIMOHHBIX CBOWCTR.

HayuHasi HOBH3HA M OPUTHHAJIBLHOCTb: HaunHas ¢ Heopranndeckux comneit ruHka(ll) u
kaamusi(I1) u mpopomxas 3aMelIeHneM HEOPraHMYECKOTO aHMOHA OPraHMYECKUMH aHWOHAMHU,
ObUIO0 TONMy4YeHO 42 KOOPAWHALMOHHBIX COEIUWHEHHUS Ha OCHOBE a3WHOBBIX M a30METHHOBBIX
MOCTHKOBBIX JIMTAHJIOB, U3 KOTOPBIX 39 COEAMHEHW WMEIOT OJHO-, IBYX- M TPEXMEPHYIO

MIOJIUMEPHYIO CTPYKTYPY.
Pemiennoii HayuyHoil 3agaveil sBiseTCS UACHTHU(UKAIIMS MaTEpUATIOB C TOPHUCTOU
CTPYKTYpPOH, CIIOCOOHBIX MIOIJIOIIATH MaJible MOJIEKYJIbI u o0aaronmx

(OTONIOMUHECIIEHTHBIMHU CBONCTBaMH.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTBL COCTOMT B  BBUICHEHMH cmoco0a  caMOCOOpKH
KOOPJMHAIIMOHHBIX IMOJIMMEPOB M YCTAHOBJIEHUM POJIM aHHMOHHOTO JIMTAHAAa M PACTBOPUTENS B
pPacCHIMPEHUH U MOJECIMPOBAHUN KOOPIUHAMOHHBIX MOIMMEPOB. Takxke BBIACHEHBI KOPPENSIUs
CTPYKTypa-CBOMCTBO B CHHTE3MPOBAaHHBIX COEAMHEHHUAX M BO3MOXXHOCTH PErYJIHPOBaHUS
pa3Mepa Iop B 3aBUCUMOCTH OT UCIOJIb3YEMBIX JINTAH/IOB.

IIpakTHyeckoe 3HAYeHMe MCCEPTALMU 3aKIIIOYAETCS] B PACIIMPEHUH KPYra BEIIECTB C
MOPUCTOM CTPYKTYpOM Ha OCHOBE KOOpPAMHAUMOHHBIX monuMepoB kammus(Ill) u uwmuka(lIl),
oOnanaromux (pOTOMIOMUHECHEHTHBIMU CBOMCTBAMU M CIIOCOOHOCTBIO K COpPOLIMHM M OOMEHY
MaJbIX MOJIEKYIL.

BHenpenue Hay4yHbIX pe3yJbTaToB. HayuHble pe3ynbTaTbl YaCTUYHO HCIOJB30BaHbI B
y4eOHO-BOCIIMTATEILHOM ITpolecce, MpoBoAuMoM B yHUBepcuTere UST. doTomoMuHecieHTHas
aKTHBHOCTB, a TaKkke a0COpPOIMOHHAs U 0OMEHHAsl CTIOCOOHOCTh MOJICKYJI-TOCTEH MPEOoJIararoT
BO3MO>XHOCTh HCIIOJIb30BAaHUSl KOOPJAWHAIMOHHBIX COEIMHEHUN C IOPUCTOW CTPYKTYpOH B
00J1aCTH CEHCOPOB ISl OOHAPYKEHUS MAJIBIX MOJIEKYII.



ANNOTATION
to the thesis entitled ,,Synthesis and characterization of coordination polymers of Zn(II) 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 IS 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(Il)/Cd(Il) 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(Il) 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.



LISTA ABREVIERILOR

PC (PCi) — polimer coordinativ (polimeri coordinativi)

RMO (RMOe) (eng. MOF) — retea metal-organica (retele metal-organice)
FL — fotoluminescenta

USC — unitate secundara de constructie

CMD — centre metalice deschise

MPS — modificare post-sinteza

TGA — analiza termogravimetrica

DTG - analiza termica derivata

DTA - analiza termica diferentiala

FTIR-ATR — spectroscopia in infrarosu cu transformare Fourier prin reflexie totald atenuata
SAA — spectroscopie de absorbtie atomica

PXRD - difractie cu raze X pe pulbere

VAS — volumul accesibil solventului

CE — celula elementara

CSD — Baza de Date Structurale Cambridge

dmso — dimetilsulfoxida

dmf — N,N'-dimetilformamida

s —slab
m — mediu
1 — intens

f.1 — foarte intens

1 —larga

Aexc — lungime de unda de excitare
0 — vibratie de deformare

v — vibratie de alungire



INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. Polimerii coordinativi ca un tip nou de
materiale multifunctionale este un domeniu in crestere, care inspird oamenii de stiintd din
intreaga lume deja de mai bine de doud decenii [1]. Proprietdtile PCi asa ca densitatea mica,
aplicati 1n depozitarea gazelor, luminescenta, catalizd, magnetism, optica, conductivitate
electrica s. a. Numeroasele studii raporteaza retele metal-organice rigide ca materiale poroase cu
volumul de pori dorit si selectivitate in adsorbtie [2, 3]. De partea opusa, retelele coordinative
inferioare (1D si 2D) ale caror structuri cristaline sunt sustinute de legaturi noncovalente, cum ar
fi legaturile de hidrogen si interactiuni m-mt, isi dezvaluie potentialul in calitate de materiale
adsorbtive fiind receptive in procesele de adsorbtie/desorbtic a moleculelor oaspete prin
mecanismul de deschidere a porilor, cauzat de flexibilitatea structurald. Ele prezintd proprietati
fascinante ca asa-numitele fenomene de respiratie, ca functie a interactiunilor gazda-oaspete [4—
8]. Transformdrile monocristal in monocristal, care Insotesc adesea procesele de adsorbtie-
desorbtie se produc in mod reversibil/ireversibil si pot fi inregistrate de difractia cu raze X, precum
si de semnalul optic [9, 10]. Modificarea post-sinteza este o alternativd pentru formarea PCi
functionali. Folosind aceastd metodd, natura porilor este modificatd dupa sinteza polimerului
coordinativ, permitand astfel introducerea grupelor sensibile in porii unei structuri [11].

PCi si RMOe luminescente au gasit aplicatii promititoare in imagistica, optoelectronica,
precum si in dispozitive de iluminare in stare solidd si ca senzori [12]. In ultimul timp, PCi
luminescenti au stimulat un interes considerabil ca materiale excelente pentru aplicatiile in
senzori datoritd capacitdtii de detectare a substantelor chimice. O serie de proprietdti, cum ar fi
bio-degradabilitatea, non-toxicitatea si functionalitatea diversa sunt motivul principal care sta la
baza utilizarii PC in chemo-senzori si bio-senzori. lonii metalici incolori Zn(II) si Cd(Il) cu
configuratia electronici d' pot adopta geometrii de coordinare de la tetraedrici pand la
bipiramidal pentagonald, fiind potriviti pentru obtinerea combinatiilor complexe luminescente pe
baza de liganzi luminofori [13—17].

PCi care contin simultan atat liganzi organici cat si anorganici, sunt in centrul ingineriei
cristaline si al stiintei materialelor in ultimele decenii. Identitatea anionului poate determina
gradul de interpenetrare a polimerilor coordinativi si chiar topologia carcasului polimeric [18—
20]. Abordarea sinteticd prin utilizarea liganzilor micsti, care manipuleaza cu cel putin doi liganzi
diferiti, arata o eficacitate ridicatd pentru reglarea structurilor si un spectru de proprietati al
compusilor coordinativi finali [21].

Bazele Schiff numite si azometine pot fi potentiali liganzi capabili sa formeze complecsi
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stabili cu metalele de tranzitie. Liganzii azometinici pot contine o varietate de substituenti cu
grupari acceptore sau donore de electroni ce pot oferi proprietati utile acestor liganzi. Bazele
Schiff au prezentat un interes deosebit datorita activitatii biologice pe care le manifestd [22], de
asemenea, posedd proprietdti luminescente, de termocromism si fotocromism, care conduc la
aplicarea lor 1n diverse ramuri ale stiintei cum ar fi controlul si masurarea intensitatii radiatiilor,
sisteme de afisare si dispozitive de memorie opticd [15, 23-25]. Conditiile relativ simple de
preparare permit acestor compusi sa fie utilizati pe larg in sinteza combinatiilor coordinative.
Combinand diferite tipuri de precursori carbonilici si amine primare se pot obtine o varietate
vasta de astfel de molecule, ce pot include si liganzi cu rol de punte de diferite dimensiuni pentru
constructia PCi. Azometinele sunt utilizate deseori in comun cu liganzii carboxilat in sinteza PCi
[26]. Unii cercetdtori au demonstrat cd manipularea, att prin rigiditatea dicarboxilatilor, cét si a
liganzilor N,N'-donori, asigurd acces la diferite retele coordinative 2D si 3D pentru cationii de
Zn(I1') si Cd(ID) [27].

Scopul lucririi constd 1n sinteza si caracterizarea polimerilor coordinativi in baza
cationilor Zn(II)/Cd(Il) cu liganzi punte azinici/azometinici de tipul N,N'-donori Tn 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(II) 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 proprietdtilor fotoluminescente si de sorbtie.

Ipoteza de cercetarea presupune cad abordarea sinteticd prin utilizarea liganzilor micsti ce
includ azine/azometine cu rol de punte in comun cu liganzi anionici anorganici sau organici ofera o
eficacitate ridicata pentru ajustarea structurilor coordinative polimerice in baza cationilor zinc(II) si
cadmiu(Il), capabile s prezinte asa proprietati cum ar fi fotoluminescenta si sorbtia.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Metodologia de cercetare presupune sinteza PCi si investigarea corelatiel proprietate-
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structura si stabilirea rolului componentelor de bazd 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 structurald si
compozitionald a noilor compusi sintetizati. Selectarea liganzilor cu rol punte de tipul
azometinelor este justificatd de disponibilitatea acestora de a forma structuri coordinative
polimerice cu cavitati si cu proprietati fotoluminescente. Coliganzii anionici au fost selectati
dupa acelasi principiu. Manipularea solventilor si conditiilor de sintezd a avut scopul de
solubilizare si interactiune a precursorilor initiali urmata de cristalizarea lenta a compusilor.
Cationii de metal Zn(II)/Cd(II) cu configuratia completa d'® sunt potriviti pentru sinteza PCi cu
proprietati fotoluminescente. Elucidarea arhitecturilor structurale a fost realizata prin utilizarea
difractiei cu raze X pe monocristal si presupune reducerea pana la cele mai simple unitati
structurale din cristal urmatd de aranjarea acestora in lanturi, retele si continuand cu
impachetarea acestora si stabilirea rolului legaturilor noncovalente. Investigarea compusilor a
fost realizata si prin spectroscopia FTIR, UV-Vis, RMN, SAA, analiza PXRD, analiza termica,
s.a. O atentie mai mare a fost acordata investigarii proprietatilor fotoluminescente. Modificarea
compusilor a fost atinsd prin procedee de desolvatare sau eliminare a moleculelor oaspete din
cavitdtile structurale. 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 in astfel de procese. Stabilitatea compusilor a fost investigata
prin analiza termica, insotitd de date PXRD si masuratori spectroscopice UV-Vis.

Sumarul capitolelor 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 Introducere este descrisa actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele cercetarii,
ipoteza de cercetare, importanta teoreticd si valoarea aplicativa ale lucrarii, fiind argumentata
metodologia de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

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 si modificarea post-sintezd, izomerismul conformational si supramolecular pentru
polimerii coordinativi, RMOe rigide si flexibile, proprietati si aplicatii. Se descrie clasa liganzilor
azometinici In calitate de precursori de bazd pentru sinteza polimerilor coordinativi, de

asemenea, se descrie si clasa carboxilatilor si anionul de sulfat in calitate de coliganzi. Sunt
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descrise exemple din literatura de PCi si proprietdtile acestora ce contin liganzi micsti din clasa
azinelor si carboxilatilor in baza cationilor zinc(II) si cadmiu(II).

In Capitolul 2 sunt descrise sintezele liganzilor azinici si azometinici, sintezele
combinatiilor complexe 1n 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.

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 spectroscopicd 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 investigata stabilitatea termica si chimicd a compusilor sintetizati si a
liganzilor. Sunt descrise proprietatile cromatice pentru unele cristale ale compusilor.

Capitolul 4 trateaza aspecte similare capitolului 3 cu referire la compusii ce contin liganzi
anionici organici inclusi prin substituirea anionilor anorganici din componenta sarii initiale. Sunt
descrise posibilitdtile de coordinare a acizilor mono- si dicarboxilici (acetic, 2-tiofencarboxilic,
2-aminobenzoic, sebacic, izoftalic, homoftalic, 4,4'-bifenildicarboxilic) pentru extinderea
structurilor polimerice. Sunt investigati compusii ce contin cavitati In vederea identificarii
materialelor poroase cu proprietati de sorbtie si fotoluminescenta.

Fiecare capitol al lucrarii se incheie cu expunerea concluziilor si specificarea principalelor

rezultate obtinute.
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1. POLIMERI COORDINATIVI. CARACTERIZARE GENERALA.
PROPRIETATI SI APLICATII

1.1. Terminologia, clasificarea, structura si dimensionalitatea polimerilor coordinativi

PCi si RMOe se numdra in prezent printre cele mai prolifice domenii de cercetare din
domeniul chimiei anorganice si al ingineriei cristaline. Termenul polimer a fost utilizat pentru
prima data de J.J. Berzelius n an. 1833 pentru a descrie orice compus care ar putea fi formulat ca
fiind alcatuit din mai multe unitati ale unui bloc de constructie de baza [28]. Mai tarziu, in an.
1916 Y. Shibata foloseste prima datd termenul de polimer coordinativ pentru a descrie compusii
amoniacati ai nitratului de cobalt(Il) cu o structurd dimerica si trimerica [29]. Prima revizuire
pentru acest termen a fost publicata in 1964 [30]. Termenul a fost aprobat de nomenclatura
IUPAC, dar el facea referire numai pentru polimerii unidimensionali. Termenul refele metal-
organice a aparut recent, 1995, si a fost popularizat de O. Yaghi [31]. RMOe au devenit un
domeniu de cercetare in crestere rapida si acest termen a creat divergente intre cercetdtorii din
domeniu cu privire la definitia in sine a acestei clase noi de compusi. In acest sens, organizatia
IUPAC a realizat un studiu impreund cu cercetatorii din domeniu in vederea stabilirii unei
terminologii si clasificari acestor compusi. Unii cercetatori cred cd RMOe trebuie sa fie poroase,
iar porozitatea sa fie demonstrata prin masurarea izotermelor de sorbtie a gazelor. Altii considera
ca o astfel de definitie strictd ar fi dificil de aplicat si, in plus, ar descalifica multe materiale care
au fost deja etichetate ca RMOe in literatura de specialitate. Este de remarcat, cd doar 8%
considerd faptul ca numai carboxilatii se includ in aceastd categorie. O serie de raspunsuri la
acest studiu sustin utilizarea termenilor de polimerii coordinativi 1D, 2D sau 3D care acopera
toate cazurile posibile. In acelasi timp termenul RMO este atit de larg utilizat, incat nu ar
disparea doar din cauza unui articol publicat de organizatia [UPAC. Mai mult, termenul are
avantajul de a fi aproape de o autodefinire. in 2013, organizatia [IUPAC a publicat un articol
[32], care propune un set de termeni, definitii si recomandari prevazute pentru utilizare in
clasificarea polimerilor coordinativi si a retelelor metal-organice. Se recomandd o terminologie
ierarhicd, in care termenul cel mai general este polimer coordinativ. Retelele coordinative
reprezintd un subgrup al polimerilor coordinativi, iar RMQOe un alt subgrup al retelelor
coordinative (Figura 1.1). Grupul de lucru IUPAC propune urmatoarele definitii si recomandari
terminologice:
Polimer coordinativ —un compus coordinativ cu entitdti de coordinare repetate, care se extind in
1, 2 sau 3 dimensiuni. Autorii grupului sustin ca nu este o conditie ca polimerii coordinativi sa

fie cristalini, prin urmare, termenii mai adecvati (pentru starile cristaline) 1-periodica, 2-
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periodica si 3-periodica nu pot fi utilizati pretutindeni. Acesti compusi pot fi considerati in unele
cazuri chiar ca saruri, de exemplu, cum ar fi compusii formati in principal din carboxilati.

Prefixul /D-, 2D- sau 3D- este acceptabil pentru indicarea gradului de extindere a PC [32].

-

-
Acordul de la Stockholm (LIRRE <

POLIMER
COORDINATIV

RETEA
COORDINATIVA

Fig. 1.1. Terminologia ierarhica a polimerilor coordinativi [33].

Retea coordinativa — un compus coordinativ care se extinde prin repetarea entitdtilor de
coordinare, in 1 dimensiune, dar cu legaturi Incrucisate (cross-links) intre doud sau mai multe
lanturi individuale, bucle sau spiro-legaturi sau un compus coordinativ care se extinde prin
entitati de coordinare repetate in 2 sau 3 dimensiuni. Termenul preferat si cel mai bine inteles va
fi probabil polimer coordinativ. Cu toate acestea, [IUPAC sustine si utilizarea termenului refea
coordinativa, chiar daca ar trebui sa fie clar ca acesti doi termeni nu sunt sinonimi i ca reteaua
coordinativa este de fapt o subgrupa a polimerului coordinativ [32].

Retea metal-organica (RMO) — o retea (carcasd) metal-organica, este o retea coordinativd cu
liganzi organici care contin goluri potentiale. Aceastd formulare explicd faptul cd multe sisteme
sunt dinamice si pot sd apara modificari ale structurii si, prin urmare, ale porozitatii potentiale
sau a golurilor ocupate de solventi si / sau molecule oaspete, in functie de temperatura, presiune
sau alti stimuli externi. Din aceste motive, de asemenea, nu este necesar ca un RMO sa fie
cristalin. Pot fi folosite argumente bazate atit pe teorie cét si pe experiment, sugerand ca unii
dintre acesti polimeri coordinativi cu legaturd directd anion-cation (adicd cei care pot fi descrisi
ca saruri) sunt mai predispusi sa formeze structuri cu retele deschise care prezintd porozitate
permanentd, comparativ cu cele care formeaza retele ce contin legaturi ionice.

Structura polimerilor coordinativi. Componentele principale ale PCi sunt conectorii
(ionii metalici) si linkerii (liganzii punte) (Figura 1.2 ) [34—37]. In afard de aceasta, existi si alte
componente, cum ar fi ioni compensatori si molecule oaspete (solventi de cristalizare sau liganzi
necoordinati), care nu formeaza legdturi, dar au un rol important in formarea arhitecturii
polimerice. Cationii metalici se caracterizeaza prin numerele de coordinare si geometria de

coordinare. lonii metalelor de tranzitie sunt cei mai potriviti candidati in constructia PCi.
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Numerele de coordinare variaza de regula de la 2 la 12 in dependenta de ionul metalic si de
starea sa de oxidare. Ei pot adopta diferite geometrii, cum ar fi formele liniard, tetraedrica,
bipiramidad trigonald, octaedrica, prisma triunghiulara, etc. si forme distorsionate ale acestor
geometrii. Din categoria liganzilor punte, liganzii organici sunt cei mai utilizati In sinteza
polimerilor coordinativi datorita diversitatii si functionalitatii, ei avand rolul de punte de legatura
intre ionii de metal. Ei contin de obicei atomi donori de N, O sau S [21] majoritatea liganzilor
fiind sau neutri sau anionici de tipul carboxilatilor [38—40]. Moleculele de solvent, adesea
cristalizeaza impreuna cu structura de baza, marind numarul de interactiuni in cristal [41]. De
asemenea, moleculele de solvent sau de liganzi necoordinati pot fi prezenti in spatiile libere din
reteaua structurii polimerice si in calitate de templat sau agenti directionali pot juca un rol
determinant in formarea materialelor inalt poroase [42]. lonii compensatori pot modifica spatiul
inconjurdtor al cationilor metalici, se pot localiza in spatiile libere a retelei si la fel sunt capabili
sa dirijeze formarea structurii polimerice prin interactiuni noncovalente.

Dimensionalitatea. Dupa criteriul extinderii spatiale, PCi se clasifica In unidimensionali
(1D), bidimensionali (2D) si tridimensionali (3D) (Figura 1.2).

' Conector

+

s | inker

@

Polimer coordinativ 1D  Polimer coordinativ 2D Polimer coordinativ 3D
Fig. 1.2. Reprezentarea schematica a structurii polimerilor coordinativi si clasificarea dupa

dimensionalitate.
In functie de conectorii si linkerii utilizati si de conditiile experimentale se pot obtine tipuri
arhitecturale 1D, 2D sau 3D [35-37, 43].

Polimeri coordinativi unidimensionali (1D). Polimerii coordinativi unidimensionali
reprezintd cel mai simplu tip topologic de matrice coordinativa, ei fiind cei mai Intilniti in

literaturd. Unele dintre cele mai cunoscute topologii de polimeri coordinativi 1D sunt lant liniar,

lant zig-zag, lant dublu, elice etc. (Figura 1.3) [4]. In functie de modul de asamblare al acestor
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lanturi, se pot forma spatii libere, conferind polimerului o structurd poroasa.

—o—ooo AAA [TTTT]

Liniar

Lig-zag Scari
Elice Panglica Rotoxan

Fig. 1.3. Tipuri de asamblare polimerica unidimensionala [4].

Polimerii coordinativi bidimensionali (2D). Asamblarea polimerilor bidimensionali este
cunoscuta de obicei in una dintre cele mai raspandite forme topologice prezentate in Figura 1.4
[35, 38, 44, 45]. Retelele patrate de tip plasa reprezinta cele mai simple exemplu de PCi
bidimensionali [21]. In cazul in care ionii metalici sunt coordinati numai de trei molecule de
ligand in strat de forma T, constructiile rezultate sunt fie o retea de tip fagure, perete de

caramida, parchet sau o structura cu doua straturi.

/777 KR
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grild patratd  grild rombica  grild rectangulara  grild triunghiulara

I
o e ] e
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grila fagure  grild zid de caramida  grila parchet grila bistratificatd

Fig. 1.4. Tipuri de asamblare polimerica bidimensionala [35].

O metoda eficienta de analizd, pentru a descrie aranjamentul de asamblare a structurilor
polimerice complicate, este de a reduce structurile lor cristaline la retele. O refea este o colectie
polimerica de noduri interconectate, in care fiecare legaturda conecteaza doud noduri, iar fiecare
nod este conectat cu trei sau mai multe noduri [35]. Aceasta tehnicd poate oferi dovezi pentru un
aranjament de asamblare particular si respectiv a unor proprietdti corespunzatoare [46].

Polimeri Coordinativi tridimensionali (3D). Doua dintre cele mai raspandite tipuri de
structuri tridimensionale (3D) sunt retelele de tip diamant [47], si cele octaedrice [48]. Reteaua
de tip diamant se formeaza din noduri tetraedrice, iar cea octaedricd din noduri octaedrice. in
afard de acestea, retelele cu topologie NbO, PtS si CdSO4 [49] sunt, de asemenea, incluse in
categoria polimerilor coordinativi 3D (Figura 1.5) [50].
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(a) diamant (b) cubica (c) NbO (d) PtS

Fig. 1.5. Exemple de retele tipice tridimensionale [35].

O strategie de obtinere a unor astfel de structuri 3D constd in pilonarea structurilor 2D. Eficace,
in aceasta strategie de sinteza, este utilizarea unor liganzi punte verticali pentru a conecta
straturile 2D impreund, rezultand structuri 3D. O altd strategie este aceea de a lega lanturile
infinite 1D prin legaturi metal-metal in structuri 3D [50]. Canalele intersectante tridimensionale,
gasite frecvent in zeoliti, sunt construite prin interconectarea lanturilor unidimensionale in

diferite directii [51].

1.2. Sinteza si modificarea post-sinteza a polimerilor coordinativi

Solubilitatea scazutd a PCi creaza impedimente in obtinerea monocristalelor adecvate
pentru descifrarea structurii. Utilizarea solventilor acizi sau bazici pentru a dizolva si recristaliza
produsul sediment nu este o optiune adesea potrivitd, deoarece poate duce la obtinerea unui alt
produs, diferit de forma initiala. Drept urmare, cristalele PCi sunt de obicei sintetizate direct din
reactiile sintetice. Reglarea conditiilor de sintezd (temperaturd, pH) permite obtinerea
monocristalelor si prin metoda simpla de evaporare lenta a solventului, dar de cele mai multe ori
sunt eficiente metodele de difuzie lenta, care asigurd obtinerea cristalelor de calitate inalta.
Uneori, din aceiasi sinteza se pot obtine forme cristaline de diferitd morfologie si topologie
structurala. Aceastd problema poate fi solutionata utilizand analiza PXRD a produsului in masa
si compararea cu difractograma obtinutd pe monocristal [52—-55]. Cele mai utilizate strategii
pentru obtinerea PCi sunt:

Metoda de saturatie, constd in formarea cristalelor dintr-un amestec de diferiti reagenti
impreund cu solventul. Cristalele cresc 1n solutii saturate. Concentratiile ideale pot fi obtinute
prin evaporarea lenta a solutiei mama. Solubilitatea reagentilor creste cu temperatura si pot
apdrea cristale in timpul etapei de rdcire, care trebuie sa fie bine controlata in ceea ce priveste
viteza de racire si temperatura finala.

Metodele de difuzie sunt cele mai potrivite pentru obtinerea monocristalelor necesare
pentru analiza difractiei cu raze X, in special daca produsele sunt slab solubile. Principiul de

baza al acestei metode este de a aduce lent in contact diferite specii:
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- un procedeu poate fi difuzia solutiilor lichide: se formeaza straturi de solutii; unul contine
produsul intr-un solvent adecvat, altul este solventul pentru precipitare si ambele straturi
sunt separate de un alt strat de solvent. Solventul precipitant difuzeaza lent in stratul separat,
iar cresterea cristalului are loc la interfata.

- un alt procedeu este difuzia lentd a reactantilor. Reactantii sunt dizolvati fiecare separat in
solventi diferiti, iar separarea lor poate fi asiguratd fie de un strat de solutie ce contine
amestec a solventilor in care au fost dizolvati precursorii, sau pot fi introduse bariere fizice
(de ex. membrane poroase din sticld). In loc de solventi lichizi, in anumite cazuri, gelurile
sunt, de asemenea, utilizate ca medii de difuzie si cristalizare, In special pentru a incetini
difuzia si pentru a evita precipitarea rapida a compusului.

Metodele  hidro(solvo)termale, de asemenea, sunt preferate pentru cresterea
monocristalelor. Aceste metode au avantajul ca asigurd dizolvarea componentelor initiale si a
produsului format datoritd temperaturii ce poat fi reglatd in functie de materialul utilizat, iar
racirea treptatd a amestecului contribuie la formare lenta a cristalelor. Intervalul temperaturii de
lucru este de obicei de 80-260 °C 1in interiorul unui recipient etang (autoclavd) sub presiune
autogena.

Metodele cu microunde pot fi, de asemenea, utilizate pentru a imbunatati solubilitatea

reagentilor intr-un solvent, respectiv pentru a facilita reactia si a obtine produse cristaline.

Modificarea post-sinteza

Modificarea post-sintezd este o metoda utilizatd pentru functionalizarea PCi. Aceasta
strategie este utilizata, deoarece functionalizarea suprafetei poroase prin sinteza directd a
compusului este dificila de realizat. Cel mai des, sunt folosite grupele functionale organice
atasate la ligandul punte din structura retelei, cum ar fi aminele, halogenurile, grupa nitro s.a.
[56]. Totusi, In timpul sintezei RMO, multe grupe functionale pot crea impedimente, sau chiar
pot face imposibila formarea structurii dorite, deoarece ligandul dispune de mai multe centre de
coordinare. In acest sens, modificarea post-sintezi este o alternativd pentru formarea RMOe
functionalizate. Folosind aceastd metoda, natura porilor este modificatda dupa sinteza PC,
permitand astfel introducerea grupelor sensibile in porii unei retele structurale sintetizate. in
general, modificarea post-sinteza in chimia polimerilor coordinativi, poate include orice
modificare a unui RMO in urma sintezei sale, inclusiv schimbul de molecule oaspete si/sau ioni
compensatori. MPS poate fi clasificata in trei tipuri [56]:
- MPS covalenta: aceasta implicd modificarea covalenta a unui ligand linker si este cel mai

bine dezvoltat tip de MPS in chimia RMOe.
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- MPS dativa: aceasta implicd coordinarea unui centru metalic la un linker.
- MPS anorganica: aceasta implicad o modificare a USC, care formeaza nodurile retelei RMO
st includ inlocuirea centrelor metalice sau a liganzilor linker.

Pentru MPS covalenta sau dativda, PC trebuie de regula sa contind o grupa functionala
prezentd intr-un ligand organic punte. Aceastd grupa este denumita etichetd si este definitd ca o
grupa care este stabild si intactd in timpul sintezei polimerului coordinativ, dar care poate fi
transformata in urma MPS. Uneori, se efectueaza reactii MPS pe etape, numite si reactii tandem,
care presupun de obicei doua sau mai multe reactii covalente consecutive. Astfel de transformari
trebuie efectuate controlat pentru a preveni distrugerea cristalinitatii polimerului coordinativ. in
acest sens, cea mai utild metoda este difractia cu raze X pe pulbere (PXRD). Astfel, putem
verifica daca structura retelei a suferit modificari minore sau majore prin compararea paternitatii
difractogramelor. Este cunoscut ca in cazul polimerilor coordinativi flexibili, modificarea post-
sinteza poate schimba forma porilor fara alterarea structurii cristaline, acest lucru este observabil
din analiza PXRD. In unele cazuri, MPS apare in rezultatul transformari din monocristal in
monocristal si, astfel, poate fi urmarita de difractia cu raze X pe monocristal [57-60].

O alta metodd de evaluare a gradului de decurgere a MPS, dar si monitorizarea reactiei In
sine, este spectroscopia RMN ce presupune dizolvarea RMOe modificate si analiza 'H RMN
[61]. Aici, trebuie sd se tind cont de faptul ca dizolvarea in solventul respectiv nu modifica
eticheta modificatd. Compararea spectrelor dintre liganzii punte initiali si liganzii modificati
permite evaluarea gradului de decurgere a reactiei post-sinteza realizate. Spectroscopia RMN in
stare solida poate fi, de asemenea, informativd [62]. O altd metodd complementara este
spectroscopia IR, care, de asemenea, ofera informatii concludente despre transformarile grupelor
functionale. Modificarile ce tin de volumul si suprafata structurii poroase pot fi masurate prin
adsorbtia azotului de catre compusul modificat [63]. MPS care presupun introducerea sau
substitutia centrelor metalice, pot fi puse in evidenta prin diferite analize spectroscopice pentru a
demonstra prezenta centrelor metalice si gradul de conversie. Cele mai utilizate tehnici sunt SAA
[64], spectroscopie de emisie atomicd cu plasma cuplatd inductiv [65], spectroscopia de raze X
cu dispersie de energie [66] s.a.

Cel mai bine studiat tip de modificare post-sintezi este modificarea covalenti. In acest
proces, o grupa functionala, ,,etichetd”, a unui ligand organic din RMO este transformata in alta
grupa functionald [67]. Au fost documentate reactii post-sintezad ce includ reactiile de substitutie
a halogenilor cu nitrili, condensarea grupelor aldehidice cu amine primare, reducerea aldehidelor
si nitroderivatilor, transformarea azidelor in triazoli s.a. [68—72]. Sunt raportate exemple de
obtinere a diferitor derivati ai aminei prin modificarea covalenta in interiorul porilor din structura
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RMO, cum ar fi reactiile de alchilare a aminei, reactii de diazotare, reactii cu obtinerea
izocianatilor s. a. [73=77]. In unele cazuri a fost posibila decurgerea reactiei in mai multe etape
cu transformarea ulterioard a derivatului obtinut din amina [78].

De asemenea, a fost investigatd coordinarea centrelor metalice la grupele functionale
donore atasate de liganzi. Aceste grupe, fie cd sunt prezente pe liganzii organici initiali, sau pot fi
introduse post-sinteza, astfel, in aceste cazuri centrul metalic este introdus in a doua etapa a unui
proces tandem. Un exemplu relevant este coordinarea vanadiului la o grupd functionald obtinuta
in urma reactiei post-sinteza dintre grupa amind cu salicilaldehida [79]. Atomul de vanadiu se
uneste Tn mod chelat. Aceasta reactie implica 1n acelasi timp si un procedeu de MPS dativa. Un
alt procedeu de MPS dativa a fost documentat de P. Dau si colegii sai. Acestia au pregatit RMOe
de zinc si zirconiu care contin 2-fenilpiridin-5,4'-dicarboxilat si au aratat ca sufera reactii de
ciclometalare la introducerea fragmentelor de iridiu si rodiu [80].

Reactiile post-sinteza pot implica, de asemenea, partea anorganica a RMO, numita si
unitate secundara de constructie. Asfel de transformari se referda la schimbul de liganzi organici
sau a centrelor metalice. Cel mai simplu exemplu 1n acest sens implicd inlocuirea unui ligand
terminal. P. Smart si colegii sdi au reusit sa obtind un RMO 3D prin incalzirea PC 2D
[Zny(camph),(py)2]-2EtOH (Hycamph = acidul (1R,3S)-(+)-camforic). Tratarea termica a condus
la eliminarea piridinei si formarea grupdrilor noi metal-carboxilat, care ulterior in reactia cu
pirazind s-au format legdturi coordinative noi, pirazina avand rol de ligand punte generand o
retea 3D [81]. Un exemplu similar se refera la substituirea liganzilor de dimetilformamida din
RMO de neodim [Ndy(CIP),(DMF),5(H,0),2] (UCY-2) (H3CIP = acidul 5-(4-
carboxibenzilidenamino)isoftalic) cu diferiti liganzi terminali, transformarile fiind de tipul
monocristal Tn monocristal [82]. Un alt compus In care au fost substituiti liganzii este Zre(jL3-
OH)3(—OH)s(TBAPy), (H4sTBAPy = acidul 1,3,6,8-tetrakis( p-benzoic)piren) [83]. Autorii au
reusit sa schimbe liganzii terminali (o moleculd de apa si un anion hidroxil) din unitatile
secundare de constructie cu un ligand de carboxilat. Un procedeu mai complicat este substituirea
liganzilor punte, deoarece exista riscul modificarii topologiei de constructie a RMO. De exemplu,
in compusul zirconiului [ZrsO4(OH)4(bdc)s] liganzii punte tereftalat au fost Inlocuiti cu alti
dicarboxilati aromatici [84].

Pentru a realiza schimbul centrelor metalice, RMO de reguld se imerseaza intr-o solutie ce
contine sursa de ioni metalici, in rezultat pot fi substituite centrele metalice in totalitate sau
partial. In compusul {[Zny(BDCPPI)( DMF);]:6DMF-4H,0},, (SNU-51) (HyBDCPPI = N,N’-bis
(3,5-dicarboxifenil)diimida piromeliticd) [85] au fost substituiti cationii de Zn(I) cu Cu(Il).
Interesant este cd reactia directa dintre azotatul de cupru cu ligandul tetracarboxilic a dat o retea
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cu o topologie diferitd, demonstrand ca prin modificarile post-sinteza se pot forma produse care
nu pot fi obtinute prin mijloace directe.

O alta arie a MPS anorganica se referd la modificarea in partea anionicd a USC. De
exemplu, compusul UiO-66 [ZrsO4(OH)4(bdc)s] fiind incalzit in vid, elimind doud molecule de
apa din fiecare subunitate cu formarea compusului [ZrsOg(bdc)s] [86]. Acest produs fiind tratat
cu tert-butoxidul de litiu, completeaza centrele libere de coordinare cu anionul tert-butoxid in
proportie de 25% [87]. Un alt grup de autori au reusit sa deutereze grupele hidroxil din compusul
[Z1s04(OH)4(bpdc)s] (Ui0-67, Hybpde = acidul 4,4'-bifenildicarboxilic) [88].

O alta strategie pentru functionalizarea suprafetei porilor este formarea centrelor metalice
deschise (CMD). Aceste centre metalice nesaturate pot fi obtinute prin activarea compusului si
joaca roluri foarte importante in recunoasterea specificad a moleculelor mici. Aceastd tehnica este
utilizatd pentru activarea materialelor solide cum ar fi zeolitii sau carbunii activi, dar dezavantajul
pentru aceste produse este ci CMD sunt formate neuniform. In cazul RMOe, structuri cu un grad
inalt de aranjare uniforma a porilor, CMD pot fi formate omogen pe toatd suprafata poroasa.
Aceasta strategie este folositd in domeniul RMOe luminescente pentru a imbunatati sensibilitatea si

selectivitatea produselor fata de moleculele oaspete [56].

1.3. Polimorfism si alte fenomene de izomerie in polimerii coordinativi

Fenomenele polimorfismului, izomerismului supramolecular si altor izomerii au fost
sistematizate n lucrarile lui Moulton si Zaworotko [38], Robin [21] s.a. Potrivit lui Robin, unele
definitii ale polimorfismului si izomerismului supramolecular au fost propuse in literatura de
specialitate pentru ansambluri de recunoastere moleculara. Acesta foloseste o altd definitie in
lucrarea sa considerand ca clasificarea nu este intotdeauna bine definita. Potrivit autorului, daca
compozitia mai multor retele supramoleculare este aceeasi, compusii cu structurile diferite sunt
izomerii supramoleculari (prin comparatie cu izomerismul molecular), deci pot fi gasite diferite
submultimi de izomerism supramolecular. Dacd diferentele de naturd si stoichiometrie ale
moleculelor incluse in retele (obtinute din acelasi ligand, ion metalic si ioni compensatori)
contribuie la formarea mai multor RMOe, se utilizeaza termenul de pseudo-polimorfism sau
solvat. Vom enumera aceste forme structurale descrise de autor. ,,lzomerismul supramolecular
este definit ca fiind capacitatea unei substante de a exista in mai multe tipuri de suprastructuri de
retea pentru aceleasi blocuri de constructie moleculare. Retelele sunt generate de diferiti sintoni
supramoleculari sau ansambluri moleculare. Partea metalicd si liganzii organici exofunctionali
raman aceiasi, dar se combind pentru a da o suprastructura diferitd. Existd o multime de

submultimi pentru izomerismul supramolecular. Izomerismul supramolecular conformational
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apare cand se utilizeazd componente moleculare flexibile. Modificarea conformatiei ligandului
poate conduce la suprastructuri secundare similare, in care conformatia ligandului este diferita de
la o structura la alta. lzomerii structurali supramoleculari sunt diferite ansambluri variate lungi
ale acelorasi sintoni. [zomerismul structural este cel mai raspandit tip de izomerism, in care sfera
de coordinare a cationului metalic difera la cei doi izomeri. Polimorfismul este existenta aceleiasi
substante chimice in mai multe modificari cristaline pentru cristalele molecular identice.
Polimorfismul este redus in domeniul chimiei coordinative si este considerat ca o submultime a
izomeriei supramoleculare: aceleasi componente moleculare genereaza sintoni supramoleculari
diferiti, cu alte cuvinte, materialele cu aceeasi compozitie chimica se deosebesc dupa structura
retelei si/sau conformatia moleculard. Pseudo-polimorfismul este un termen care se referd la
formele cristaline cu molecule de solventi ca parte integrantd a structurii. Acest termen este
intdlnit in literaturd si sub denumirea de solvat. Pseudo-polimorfii sunt obtinuti in forme
cristaline care difera dupa natura sau stoichiometria moleculelor de solventi incluse” [21].

Un rol important in timpul formarii cristalelor revine proceselor termodinamice si cinetice,
modificarea neinsemnatd a parametrilor fizici ar putea duce la formarea diferitor forme
structurale (mentionate mai sus) din aceiasi reactie sintetica. In unele cazuri, in acelasi cristal se
pot forma doud suprastructuri secundare concomitente. Aceste fenomene creaza dificultati
cristalografice la descifrarea structurilor in cauza, dar sunt foarte interesante, deoarece permit
deducerea mecanismului de autoasamblare a formelor supramoleculare urmarind concomitent
variatia parametrilor fizico-chimici. Aceste fenomene apar mai frecvent cu implicarea sistemelor
mai flexibile si a grupelor functionale active [21, 38]. Mai multi cercetdtori au descris aceste

fenomene, deloc simple, pentru PCi obtinuti [89-93].

1.4. Retele metal-organice rigide si flexibile

In functie de liganzii utilizati in sinteza polimerilor coordinativi se pot obtine RMOe cu un
nivel de rigiditate sau flexibilitate dorit. Proprietatile acestor RMQOe sunt 1n stransa corelatie cu
dinamica retelei. RMOe cu retea rigida are o structurd a porilor uniforma si deschisa. Acesta este
un avantaj major atunci cand se urmareste separarea unui amestec de gaze sau molecule de alta
naturd, in acelasi timp aceste structuri pot include diferite molecule oaspete in calitate de
absorbenti [94-98]. Pe de alta parte, RMOe flexibile au avantajul cd isi pot modifica
dimensiunile porilor in procesul de includere a moleculelor oaspete (Figura 1.6). Aceste structuri
sunt utile n calitate de materiale senzoriale pentru recunoasterea unor molecule specifice.
Proprietatile RMQOe cu structuri flexibile sunt dependente de moleculele oaspete cu care

interactioneaza cum ar fi dimensiunile si natura chimicda a moleculelor oaspete, de
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caracteristicele carcasei in sine, dar si de factorii fizici ca presiunea si temperatura [99-102].

—f -

@
®
(Molecule oaspete) .
®
@

RMO rigid (a)

RMO flexibil

(b)
Fig. 1.6. Dinamica structuralid a RMOe rigide (a) si flexibile (b) in procesul de
incluziune a moleculelor oaspete. (Reprezentare schematica).

A fost raportat un RMO al Cd(Il) {[Cdi(azpy)(pyrdc)s(H20),]-9H,0)}, (unde azpy = 4,4'-
azopiridind, pyrdc = piridin-2,3-dicarboxilat) cu doua tipuri diferite de spatii, canal 1D si spatiu
interstrat 2D ocupat de catre moleculele de apd, unde a fost observatd miscarea dinamicad a
straturilor duble 2D 1n timpul procesului de sorbtie a H,O si MeOH [103]. Flexibilitatea
structurii a fost demonstratd comparand difractogramele PXRD 1inregistrate la diferite etape de
adsorbtie a moleculelor de solvent. Desolvatarea initiald a compusului sintetizat a condus la
deplasarea maximelor spre valori mai mari a unghiului 26, fapt corelat de micsorarea distantei
dintre straturi, respectiv micsorarea volumului porilor. Analiza curbelor de adsorbtie pentru
moleculele de solvent H,O si MeOH a scos in evidenta flexibilitatea acestor retele, pe masura ce
canalele 1D au fost acoperite de molecule de adsorbat, urmatoarele centre de sorbtie disponibile
sunt spatiile interstrat 2D a cdror dimensiune este mai micd decéat canalul 1D. Straturile se
indepdrteaza datoritd interactiunii sporite a moleculelor de adsorbat cu centrele metalice
nesaturate si gruparile carboxilat si brusc, moleculele Incep sa patrunda in spatiile 2D si, prin
urmare, se observa o adsorbtie rapidd. Analiza PXRD prezintd o scadere a unghiului 26 dupa
sorbtia In etapa secundara, fapt ce demonstreaza ca straturile duble se distanteaza unul de altul pe
misuri ce are loc patrunderea moleculelor de solvent. In cazul solventului EtOH, cu dimensiuni
moleculare mai mari, nu au fost inregistrate aceste modificari.

In unele cazuri, PCi unidimensionali datoriti impachetarii incrucisati a lanturilor, sau
arhitecturii supramoleculare guvernatd de legdturi noncovalente, pot duce deasemenea la

.....

asemenea intdlnitd. De exemplu, a fost raportat compusul {[Zn(ndc)(o-phen)]-DMF}, (unde
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o-phen = 1,10-fenantrolind, ndc = 2,6-naftalendicarboxilat) [105] cu structurd supramoleculara
3D, care prezintd flexibilitate structurald la eliminarea moleculelor de solvent si in timpul
adsorbtiei CO,. Impachetarea lanturilor coordinative prin intermediul legaturilor de hidrogen si
interactiunile dintre lanturi asigura formarea canalelor directionate de cdtre moleculele de solvent
dmf. Acest compus a fost activat prin eliminarea moleculelor de dmf, iar difractogramele pe
pulbere releva faptul ca structura este diferitd de cea initiald cu molecule oaspete, acest lucru se
datoreaza apropierii lanturilor coordinative si micsorarii spatiului liber. Ulterior, masuratorile de
adsorbtie a gazelor N, si CO, au scos la iveald dinamica structurald a acestui compus. Adsorbtia
gazului este inregistratd doar pentru CO, prin difuzia treptatd a moleculelor, semnalatd de un
histerezis mare a curbelor. Este evident ca procesul de adsorbtie decurge prin deschiderea lenta a
porilor pentru a permite moleculelor de gaz sa patrunda 1n cavitatile inchise.

In cazul PCi 3D, gradul de interpenetrare a retelelor individuale poate influenta dinamica
structurala a carcasei. Rigiditatea structurald se realizeaza atunci cand doua retele interpenetrate
sunt tinute strans de interactiuni noncovalente n-m, sau legaturi de hidrogen, sau retele
impachetate compact care nu permite miscarea [94]. Flexibilitatea structurald a retelelor
interpenetrate a captivat atentia cercetatorilor, deoarece in cazul polimerilor 3D astfel de miscari
structurale conferd proprietdti unice acestor materiale, cum ar fi selectivitate foarte inaltd in

adsorbtie, proprietati magnetice, electrochimice, optice s.a. [106—112].

1.5. Proprietati si aplicatii ale polimerilor coordinativi

Proprietatile PCi cu densitatea mica, suprafata mare, reglarea functiei porilor si a
catalizd, magnetism, opticd, conductivitate electricd s. a. [113]. O conditie importantd a
polimerilor coordinativi pentru utilizarea in aceste aplicatii este accesul la pori. PCi sunt
considerati materiale cu grad de porozitate mai uniform in comparatie cu alte materiale poroase
cum ar fi zeolitii si carbunii activi, dar in timpul formarii compusului cristalin aceste cavitati sunt
adesea umplute fie de molecule de solventi, de ioni compensatori sau liganzi necoordinati.
Aceste particule pot actiona ca template care determina formele si marimile porilor. De multe ori
indepartarea moleculelor oaspete din matricea polimericd poate duce la prabusirea structurii [67].
Nu doar elucidarea structurii cristaline demonstreaza porozitatea polimerilor coordinativi, dar
sunt necesare de efectuat investigatii de adsorbtie-desorbtie a gazelor care sa demonstreze
porozitatea permanentd a acestor compusi. Dacd materialul isi pdstreazd porozitatea dupa
masurdri repetate de adsorbtie-desorbtie, Insotite de masurarile PXRD care sa confirme

integritatea structurald, numai atunci compusul poate fi numit un polimer coordinativ poros care
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prezintd porozitate permanenta [35]. O alta caracteristica a stabilitatii structurale este stabilitatea
termica a materialului. Analiza termogravimetrica insotitd de metoda difractiei cu raze X pe
pulbere ofera informatii relevante despre stabilitatea termicd a polimerului coordinativ. Din
curbele termoanalitice constatdm intervalele de temperaturi in care se produce eliminarea
moleculelor oaspete, cel mai des fiind solventii de cristalizare. Dupd aceastd etapa, analizele
PXRD ofera informatii daca carcasul este stabil structural dupa eliberarea de moleculele oaspete.
In unele cazuri, carcasa se poate pribusi odati cu eliminare moleculelor de solvent. In acest sens,
materialele anorganice poroase cum ar fi zeolitii sau carbunii activi depasesc semnificativ
polimerii coordinativi la acest criteriu, fapt care se datoreaza legaturilor coordinative mai slabe
pentru acesti compusi. Carcasele pe bazad de carboxilati sunt relativ mai stabile In comparatie cu
cele cu alte tipuri de liganzi organici, legaturile metal-oxigen fiind mai puternice [67].

Adsorbtia si depozitarea gazelor. Suprafata exceptional de mare cu porozitate foarte
uniformd a RMOe au atras imediat atentia multor cercetdtori in vederea utilizarii acestor
materiale pentru depozitarea si separarea gazelor [35]. Eficienta adsorbtiei depinde de
interactiunea dintre moleculele oaspete (adsorbati) si suprafata materialului poros (adsorbanti),
dar si de dimensiunile si forma porilor. Pentru a masura suprafata materialelor poroase se
inregistreaza izotermele de adsorbtie a gazelor, iar pentru descrierea datelor se folosesc de regula
metodele Langmuir si Brunauer-Emmett-Teller (BET) [35]. Conform clasificarii [TUPAC se
folosesc sase tipuri de izoterme de adsorbtie pentru a caracteriza relatia dintre structura poroasa
si tipul sorbtiei: tipul I (adsorbantii microporosi), tipurile II, III si VI (neporosi si macroporosi) si
tipurile IV s1 V (mezoporosi) [35].

Proprietati catalitice. PCi porosi contin trei parti bine diferentiate: componenta metalica,
ligandul punte si porii. Este posibil sd se prepare polimeri coordinativi in care functia catalitica
este continutd in oricare dintre aceste trei parti. Uneori, compusul sintetizat poate fi utilizat direct
in calitate de catalizator, deoarece contine deja centrele active necesare pentru a cataliza reactia
chimicad. Aceasta categorie include acele materiale in care centrele metalice se pot coordina
direct cu substraturile si catalizeaza reactia, sau liganzii organici contin grupari functionale care
pot actiona ca catalizatori [114]. Insd, in majoritatea cazurilor, compusii obtinuti sunt inactivi in
reactiile catalitice, drept urmare ei necesitd a fi functionalizati prin diverse metode de modificare
post-sintezd, dar si in aceste conditii structura poroasd nu asigurd o eficientd cataliticd in toate
cazurile. Deoarece centrele metalice sunt implicate In formarea structurii, ele sunt mai putin
predispuse sa asigure un rol catalitic in astfel de reactii, in acest sens, cel mai des, in cazul RMOe
acest rol revine liganzilor punte. Grupele functionale selectate pentru a fi atasate pe un linker
organic pot oferi rezultate catalitice bune in anumite reactii specifice [115-117]. Este necesar ca
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liganzii utilizati pentru a sintetiza aceste structuri trebuie sd contind doud tipuri de centre
functionale organice: centrele coordonative, care sunt responsabile de coordinarea cu ionii
metalici si asigurd formarea carcasei; si centrele reactive libere care nu sunt implicate 1n legaturii
coordinative si vor asigura activitatea catalitica a materialului. Un ligand des utilizat in aceste
scopuri este acidul aminotereftalic, gruparea amino fiind centrul catalitic al polimerului
coordinativ [118].

Proprietati luminescente. PCi s1 RMQOe luminescente au gasit aplicatii promitatoare in
imagistica, optoelectronica, precum si in dispozitive de iluminare in stare solida si ca senzori [12,
115, 119, 120]. in ultimul timp, PCi luminescenti au stimulat un interes considerabil ca materiale
excelente pentru aplicatiile In senzori datoritd capacitatii de detectare a substantelor chimice. O
serie de proprietati, cum ar fi bio-degradabilitatea, non-toxicitatea si functionalitatea diversd sunt
motivul principal care sté la baza utilizarii PC In chemo-senzori si bio-senzori.

Luminescenta in PC poate fi emisa de liganzi organici, centre metalice, specii oaspete sau
din procese care implica multiple componente structurale. Precursorii abundenti si diversi ofera
posibilitatea de a prepara RMOe cu emisii multiple de luminescenta. Porii sau canalele din
retelele coordinative actioneazd, de asemenea, ca gazde pentru a incapsula speciile oaspete
luminescente ca centre suplimentare de emisie. Unii liganzi cu sisteme m-conjugate extinse sunt
emitatori naturali, astfel incat utilizarea liganzilor micsti intr-un singur PC este o modalitate
convenabila de a obtine PC cu multiple emisii [121].

Luminescenta de la PCi care contin ioni de metal de tranzitie este, de obicei, bazata pe
ligand, mai degraba decat pe ionii metalici, cu exceptia ionilor de lantanide (sau actinide).
Reteaua pe baza de ioni de metal de tranzitie paramagnetic nu prezinta emisii puternice, deoarece
cationul metalic poate provoca diminuarea fluorescentei generate de linkerul organic. Pe de alta
parte, retelele coordinative in baza metalelor de tranzitie diamagnetice, In special cele cu
configuratie d'°, cum ar fi ioni Zn*" si Cd**, produc o emisie puternicd si acesti ioni sunt mai
stabili in procesele redox [122].

In dezvoltarea materialelor senzoriale, provocarea consti in rationalizarea transductiei
semnalului, adicd In prezenta unui analit, materialul ar trebui sd prezinte modificari distincte si
usor de detectat a proprietatilor precum culoarea, indicele de refractie, potentialul redox,
luminescenta s.a. [5-7]. La majoritatea senzorilor in baza compusilor coordinativi, la prelucrarea
semnalului se foloseste micsorarea sau intensificarea luminescentei datoritd prezentei anumitor
analiti pe suprafatd sau in pori [8, 9]. Un alt mod de detectare este deplasarea distincta a benzilor
de luminescentd in prezenta analitilor. Aceasta Inseamna ca prezenta unui solvent sau a oricarui
alt oaspete poate fi confirmata de schimbarea vizibila a culorii materialului solid, iar fenomenele
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sunt cunoscute sub numele de solvatocromism atunci cand oaspetele este un solvent [10-12].
Functionalizarea centrelor luminescente prin modificdri post-sinteza este adesea o tehnica
eficientd pentru Tmbundtatirea activitatii luminescente. De exemplu, Chen si colab. pentru a
utiliza centrele luminescente deschise de Eu’", au obtinut un polimer coordinativ al europiului
Eu(BTC)(H,0) cu canale 1D, care sunt accesibile si permit detectarea diferitor molecule mici
[130]. Ei au activat suprafata poroasd prin tratarea termicd, in rezultat au fost eliminate
moleculele de apa cu formarea CMD de Eu®". Aceste centre metalice au demonstrat ci manifesta
luminescenta sporita in raport cu compusul sintetizat. Autorii au efectuat masuradtori de emisie
FL incluzand diferiti solventi, molecule mici, in canalele compusului activat. Compararea
spectrelor FL releva faptul cd RMO are proprietatea de a semnala selectiv prezenta diferitor
molecule, cum ar fi acetona, 1-propanol, dmf prin mecanismul de intensificare, stingere sau
deplasare a maximului de emisie. Astfel de proprietdti luminescente dependente de solvent
prezinti interes sporit in utilizarea acestor materiale in calitate de senzori. In plus, daci porii sunt
de dimensiuni bine definite si permit separarea moleculelor de intrare, o astfel de strategie poate
duce la obtinerea senzorilor sensibili pentru molecule concrete.

Au fost obtinute RMOe luminescente capabile sd detecteze molecule oaspete din categoria
substantelor explozive [131, 132]. Un compus cu activitate inaltd 1n acest sens este
[Zny(bpdc).(bpee)] (bpdc = 4,4'- bifenildicarboxilat; bpee = 1,2-bipiridiletilend) [84], acesta fiind
capabil sd detecteze urme mici de substantd explozivd 2,4-dinitrotoluen si 2,3-dimetil-2,3-
dinitrobutan. Liganzii punte bpdc si bpee servesc atat ca sursa de luminiscenta, cét si ca element

de detectare prin sistemele lor m extrem de conjugate.

1.6. Azometinele si azinele aciclice in calitate de liganzi in sinteza polimerilor
coordinativi

Termenul baza Schiff este de obicei (conform IUPAC) sinonim cu termenul azometind,
care face referire directa la aldiminele secundare (adicd R-CH=NR', unde R' # H) [133]. De
aceea, bazele Schiff pot fi considerate ca fiind o subclasa de imine, putdnd fi cetimine sau
aldimine, in functie de precursorul carbonilic. Bazele Schiff pot fi potentiali liganzi capabili sa
formeze complecsi stabili cu metalele de tranzitie. Liganzii azometinici pot contine o varietate de
substituenti cu diferite grupari acceptore sau donore de electroni. Bazele Schiff au atras atentia
cercetatorilor datoritd activitdtii biologice care le manifestd [22], de asemenea, poseda
proprietati luminescente, de termocromism si fotocromism care conduc la aplicarea lor in diverse
ramuri ale stiintei cum ar fi controlul si masurarea intensitdtii radiatiilor, sisteme de afisare si

dispozitive de memorie optica [15, 23-25].
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Metoda generald pentru prepararea azometinelor constd in reactia de condensare a
aminelor primare cu precursori ce contin grupa carbonil (aldehide sau cetone), de obicei in
mediul de solvent alcoolic si In conditii de reflux. Reactia este catalizatd de acizi, dar
catalizatorii nu sunt Tn general necesari atunci cand participd aminele alifatice. Frecventa de
intindere pentru grupa C=N are loc in regiunea dintre 1680 si 1603 cm™. Natura diferitor
substituenti la acesti atomi determind pozitia benzii de intindere in aceasta regiune.

Datoritd conditiilor relativ simple de preparare a acestor compusi, azometinele se folosesc
pe larg 1n sinteza compusilor coordinativi. Combinand diferite tipuri de precursori carbonilici si
amine primare se pot obtine o varietate vastd de astfel de liganzi, astfel incat cercetitorul poate
selecta acesti precursori in functie de scopul utilizarii acestor liganzi. Drept urmare, pentru a
utiliza liganzii azometinici in sinteza PCi, este necesar ca precursorii selectati sd continad
suplimentar atomi sau grupe functionale capabile sd formeze legaturi coordinative stabile cu
cationii metalici. O altd conditie importantd este ca acesti liganzi sa Indeplineasca rol de punte
prin coordinare bi- sau polidentatd la cationii metalici pentru a asigura extinderea polimerului
coordinativ sub forma de lanturi si retele. Figura 1.7 ilustreaza schematic reactia de sinteza a

unui ligand punte azometinic.

o)
:x.—c/< + NH,— <X

R

:X.—g:N—.X:

-H20

Fig. 1.7. Reprezentarea schematica a reactiei de sinteza a liganzilor punte azometinici
(X — atomi sau grupe functionale pentru formarea legaturilor coordinative).

Lungimea linkeri-lor azometinici poate fi reglatd prin selectarea precursorilor initiali de
dimensiuni dorite, acest fapt permite reglarea dimensiunii porilor in RMQOe. Multi factori
influenteazd mersul reactiei de condensare, de exemplu, pH-ul solutiei, precum si efectele sterice
si electronice ale precursorului carbonil si ale aminei [134]. In general, aldehidele sunt mai
reactive decét cetonele in reactiile de condensare pentru obtinerea bazelor Schiff. O insusire
specificd pentru azometine este reactia de solvolizd a dublei legaturi C=N, astfel in anumite
conditii cum ar fi prezenta unui catalizator acid sau bazic, uneori doar in prezenta apei poate
conduce la obtinerea precursorilor initiali. In unele cazuri, solvoliza azometinelor poate decurge
chiar in prezenta ionilor metalici, cu conditia cad acestia sd fie acizi Lewis [135]. Acest fapt
reprezintd un dezavantaj major In utilizarea azometinelor in calitate de liganzi punte pentru
sinteza PCi, deoarece stabilitatea structurii polimerice este primordiald in astfel de aplicatii
precum adsorbtie, catalizi s.a. In acest sens, selectia potriviti a precursorilor pentru sinteza

linkeri-lor azometinici stabili este destul de importanta.
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Un alt grup de compusi din clasa bazelor Schiff sunt azinele aciclice, derivati ai hidrazinei
cu formula generali RR'C=N-N=CRR', unde R si R' — sunt radicali organici sau atomi de
hidrogen [133]. Acestia se obtin in urma condensarii hidrazinei cu compusi carbonilici in raport
molar de 1:2 (Figura 1.8). Produsii de condensare a hidrazinei cu aldehidele se numesc aldazine,

iar produsii condensarii cu cetonele — cetazine.

1
N R R N=C
/C—O + H2N—NH2 + O:C\ Tz()»
R1 R R1

Fig. 1.8. Ecuatia generala de obtinere a azinelor aciclice.

Ca si in cazul azometinelor simple, in functie de precursorii carbonilici utilizati pentru
prepararea azinelor aciclice, pot fi obtinuti liganzi cu rol de punte pentru sinteza polimerilor
coordinativi metal-organici. Acesti liganzi au avantajul cd sunt mai eficienti pentru aceste
scopuri datoritd stabilitatii moleculare mai sporite ca rezultat al conjugdrii fragmentului azinic
>C=N-N=C<. De exemplu, precursorii carbonilici 3-piridincarboxaldehida,  4-
piridincarboxaldehida, 3-acetilpiridina si 4-acetilpiridina in reactii de condensare cu hidrazina
au demonstrat ca genereaza liganzi eficienti de tipul bis-monodentati N,N'-donori (Figura 1.9)

pentru sinteza PCi de diferitd dimensionalitate [136—144].

() (b) (©) (d)

Fig. 1.9. Exemple de liganzi punte azometinici de tipul bis-monodentat N,N'-donori:
(a) 1,2-bis(piridin-3-ilmetilen)hidrazina (3-bphz); (b) 1,2-bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazina
(4-bphz); (¢) 1,2-bis(1-(piridin-3-il)etiliden)hidrazina (3-bpmhz);

(d) 1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazina (4-bpmhz).

Aceste molecule aromatice lungi, sunt capabile sd coordineze la ionii metalelor de tranzitie atat
prin atomi de azot ai piridinei cét si prin cei de azind [145], formand noi PC si, de asemenea,
participa in legaturi de hidrogen in prezenta agentilor donori puternici de protoni [146]. Unele dintre
proprietatile utile ale PCi bazate pe acesti liganzi punte sunt evidentiate in literatura stiintifica,
inclusiv proprietatile de adsorbtie a gazelor [138, 147], luminescente [148], magnetice [149],
catalitice [142]. In special, compusii care contin ioni metalici de Cd(IT) si Zn(IT) au dovedit ci au
proprietati catalitice bune, precum la detoxifierea apei ca urmare a procesului de degradare
fotocatalitica [143] si In reactia de condensare Knoevenagel [150, 151]. Acesti liganzi au fost utilizati

in aceasta lucrare pentru a obtine PCi de diferitd dimensionalitate si complexitate structurala.
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1.7. Anionii carboxilat si sulfat in calitate de liganzi in sinteza polimerilor
coordinativi

Carboxilatii sunt o clasa de liganzi importantd in sinteza PCi, in special in sinteza RMOe.
Datorita legaturilor puternice pe care le formeaza atomii de oxigen cu metalul, acesti liganzi sunt
pe larg utilizati in constructia structurilor polimerice cu carcase rigide si stabile [152, 153].
Capacitatea ionului carboxilat de a coordina polidentat la ionul de metal, in diferite moduri, atat
prin chelare, cat si punte, asigurd formarea retelelor de coordinare de diferitd dimensionalitate si
complexitate. Stabilitatea unor astfel de sisteme este asigurata de reteaua internd a compusului si
de legaturile de hidrogen intermoleculare. In acelasi timp, liganzii carboxilat (Figura 1.10) sunt
cei mai Intrebuintati pentru a obtine RMOe neutre datoritd legaturii coordinative directe cation-
anion, In comparatie cu alti liganzi neutri, unde anionii se pot localiza in porii retelei polimerice.
Cresterea numarului de atomi donori ai liganzilor si a numarului de inele chelate duce, de obicei, la o

stabilitate mai mare a complecsilor [154, 155].

HO o) o o 0] OH
HO
H \[]/\/\/U\OH HO\[I/\/\/\/\)J\OH >—< >—<
(o) OH o) o HO o

(a) (b) (© (d)
o o o o}
OY©\H/OH HO 0 Ho on
HO OH
LT O<0K, O~
0P oH HO OH
(o] o
(e ® (2) (h)

Fig. 1.10. Exemple de acizi di-, tri- sau tetracarboxilici utilizati in sinteza polimerilor
coordinativi: a) oxalic, b) adipic, c) sebacic, d) tereftalic, e) izoftalic, f) [1,1'-bifenil]-4,4'-
dicarboxilic g) benzen-1,3,5-tricarboxilic, h) [1,1'-bifenil]-3,3',5,5'-tetracarboxilic.

De asemenea, cresterea numdrului grupelor carboxilat din componenta ligandului maresc

In cele mai multe cazuri anionul carboxilat RCO, se poate coordina cu ionul metalic in
diferite moduri [156], cum ar fi terminalul de legatura monodentat si punte, chelat, si chelat-
punte (Figura 1.11). Varietatea larga a modurilor de coordinare pentru acesti ioni rezulta din
prezenta a patru perechi de electroni libere la cei doi atomi de oxigen care sunt donati ionului de
metal pentru formarea legaturilor. Fiecare pereche de electroni neparticipantd este situatd in

planul grupei carboxilat.
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Fig. 1.11. Modurile posibile de coordinare ale grupei carboxilat la metal (R — diferiti
substituenti; M — metal). Simbolurile ”n” si ”n” denota ” hapticitatea” atomului donor,

respectiv modul ”punte” a intregii entitati [156].

in spectrele IR ale carboxilatilor de metal cele mai caracteristice frecvente pentru anionul

carboxilat sunt oscilatiile de valenta asimetrice v,(COO) si simetrice vi(COQO"). Legaturile C—
O ale grupei carboxilat pot fi echivalente si neechivalente, aceasta manifestandu-se diferit in

spectrele vibrationale. Diferenta de frecventa Av dintre v,(COQO) si v¢(COQ") 1n structurile, in

care grupdrile carboxilat coordineazd monodentat este semnificativ mai mare decéit in compusii

cu legaturd jonica (164-171 em™), in timp ce pentru compusii cu grupari carboxilate bidentate

este caracteristic o valoare mult mai micd a Av [157].

Anionul sulfat, avand o geometrie tetraedrica, este o tectond utila in ingineria structurilor

de retea extinse similar cu anionii silicat, fosfat si arsenat [18, 19, 158]. Anionul sulfat este

utilizat pe scara larga pentru a obtine complecsi cu aplicatii practice in domenii precum medicina

[159], chimie bioanorganica [160] si analiticd [161], cataliza [162], opticd neliniard [163] si

senzori [164]. Din perspectiva ingineriei cristaline, anionul sulfat participa cu usurinta la legarea



de ionii metalici si ofera diversitate structurald. In ultimii ani, accentul este pus pe sinteza
retelelor coordinative a sulfatului de metal, in care legdturile Metal-O-S formeaza structuri
anorganice extinse [165, 166]. Tamasi si Cini [167] si mai tarziu Papatriantafyllopoulou si al.
[168] studiind CSD au demonstrat ca anionul sulfat poate adopta numeroase moduri de
coordinare punte, fiind capabil sa lege pana la 10 ioni metalici (Figura 1.12). La fel ca liganzii
di- si policarboxilat, anionul sulfat este capabil sd formeze legaturi coordinative directe cation-
anion, este un linker necesar in constructia carcaselor neutre metal-organice incluzand compusi
homometalici [19], heterometalici [169], PC si carcase metal-organice deschise [18].
Diversitatea structurald prezentatd de aceastd clasd de compusi a fost revizuitd de Rao si colab.

sai [170].
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Fig. 1.12. Modurile de coordinare a ligandului sulfat (SO%) stabilite cristalografic [168].

1.8. Utilizarea liganzilor azinici de tipul bis-monodentati N,N'-donori si
dicarboxilati in obtinerea polimerilor coordinativi cu ionii Zn(II) si Cd(II)

Abordarea sinteticd prin utilizarea liganzilor micsti care implica cel putin doi liganzi diferiti
(acid/acid; acid/baza; bazd/baza) aratd o eficacitate ridicatd pentru reglarea structurilor si un
spectru larg de proprietati a compusilor coordinativi finali [21, 171, 172]. Alegerea rationala a
coliganzilor este deosebit de dificild atunci cand se combind proprietatile antagonice, de exemplu,

adsorbtia, unde se solicitd pori mari si densitate micd a cristalului, si luminescenta, care,
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dimpotriva, are nevoie de densitate ridicatd si aranjare favorabild a luminoforilor, pentru a
inregistra raspunsul pe baza de ligand [173]. Bazele Schiff care poseda un sir de proprietiti utile
[174] sunt utilizate pe scara larga in comun cu liganzii carboxilati in sinteza PCi [26]. Mai multe
grupuri de cercetatori au aratat cad manipularea atdt prin rigiditatea dicarboxilatilor, cat si a
liganzilor N,N'-donori, asigura acces la diferite retele coordinative 2D si 3D pentru ionii de
Zn(Il) si Cd(IT). Structurile interpenetrate 2D au dezvéluit o schimbare nu numai a volumului
selectivitate n adsorbtia oaspetilor [27, 103, 175-177].

B. Bhattacharya si colab. sai [178] utilizand tehnica liganzilor micsti au obtinut doi polimeri
coordinativi isostructurali ai Zn(Il) {[Zny(NH;-bdc),(4-bpdb)]-(H20)4}n (4) si {[Zny(NH,-bdc),(4-
bpdh)]-(H20)4}, (B) (Figura 1.13) in baza liganzilor punte azinici N,N'-donori Th comun cu un acid
dicarboxilic [unde, conform notarii si denumirii folosita de noi (Figura 1.9), 4-bpdb = 4-bphz iar 4-
bpdh = 4-bpmhz, NH,-bdc = 5-amino-1,3-benzenedicarboxilat]. Compusii difera prin linker-ul liniar
de legatura respectiv prin prezenta grupelor metil pentru 4-bpdh atasate la gruparea azinica (Figura
1.13, a). Fiecare ligand NH,-bdc actioneaza ca punte unind trei centre Zn(Il); o grupd carboxil
actioneaza chelat la un ion Zn(Il), cealaltd grupd actioneazd punte la un alt ion de Zn(Il) folosind
doar un singur atom de O, iar grupa NH, uneste un alt centru metalic, In rezultat se formeaza o retea
2D in forma de strat [Zn(NH,-bdc)],. Aceste retele 2D se unesc intre ele prin intermediul liganzilor
punte 4-bpdb, respectiv 4-bpdh pentru compusul B, pentru a forma o retea bistratificata pilonata si

pentru a crea canale 1D in interiorul straturilor bilaterale (Figura 1.13, b).
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Fig. 1.13. (a) Sfera de coordinare a Zn(II) pentru compusul B; (b) aranjarea retelelor
2D bistratificate cu piloni in B (Imaginile au fost preluate din Ref. [178]).
Canalele sunt ocupate cu molecule oaspete de apa in ambii compusi. In compusul B, canalele
sunt de dimensiuni mai mici datoritd prezentei gruparilor metilice. RMOe desolvatate pentru ambii
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compusi sunt rigide si stabile. Ambii compusi manifesta proprietati adsorbtive pentru moleculele de
CO,. Formele desolvatate ale compusului 4 prezintd o capacitate remarcabild de adsorbtie a apei
chiar si la nivel scazut al presiunii vaporilor, in timp ce formele desolvatate ale compusului B prezinta
o absorbtie foarte micad a vaporilor de apa, ceea ce ar putea fi atribuit naturii hidrofobe a suprafetei
porilor in B.

In baza aceluiasi ligand 4-bphz si a izomerului sdu 3-bphz S. Parshamoni si colab. sii au
obtinut doi polimeri coordinativi ai Cd(I) {[Cda(sdb)(4-bpmh),(H,0)]},:2n(H,0) (C) si
{[Cdy(sdb),(3-bpmh);]},-3n(H,0) n(C¢HsNO) (D) [unde 4-bpmh = 4-bphz, 3-bpmh = 3-bphz,
iar sdb = acidul 4,4'-sulfonil dibenzoic, CsHsNO = 3-piridinecarboxaldehida) [179]. Compusul C
este un polimer 2D. Fiecare sdb este conectat la doi ioni Cd(II) diferiti (Figura 1.14, a), formand
un lant zig-zag 1D. In mod similar, legaturile Cd(II) cu 4-bpmh sunt extinse intr-un lant 1D. Cele
doud lanturi 1D sunt interconectate perpendicular pentru a forma o structurd 2D de tip strat
(Figura 1.14, b). Foile paralele 2D ale unui set sunt deplasate intre ele cu jumatate din lungimea

laturii de retea si sunt interpenetrate cu un alt set de straturi paralele 2D.

(b)
Fig. 1.14. (a) Imaginea unitaitii asimetrice din compusul C; (b) Ilustratia retelei 2D in C.
(Imaginile au fost preluate din Ref. [179]).

in compusul {[Cda(sdb),(3-bpmh),]},-3n(H,0) n(C¢HsNO) (D) ligandul sdb, de asemenea,
prezintd doua moduri de coordinare pentru a conecta trei centre Cd(II). Compusul contine, de
asemenea, o unitate [Cdy(sdb)4(3-bpmh),] ca USC (Figura 1.15, a). Ca si in (C) fiecare USC este
conectata la sase unitdti secundare invecinate de catre liganzi sdb pentru a forma o retea de tipul
strat 2D. Straturile 2D adiacente sunt pilonate de atomii de N ai linkeri-lor 3-bpmh pentru a
genera o retea 3D poroasa cu canale 1D (Figura 1.15, b). Existenta unor canale dreptunghiulare
mari, Impreund cu forma indoita a distantierilor, ajuta la interconectarea unei retele 2D peste alta
pentru a genera o retea 3D intercalata de 2 ori. Ca rezultat, mdrimea porilor canalelor 1D este

redusa. Aceste canale sunt ocupate de molecule oaspete.
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Fig. 1.15. (a) Imaginea unitéitii asimetrice a USC in compusul D; (b) Ilustratia retelei 3D cu
canale 1D. (Imaginile au fost preluate din Ref. [179]).

Studiile de adsorbtie a gazelor demonstreaza ca compusul D prezintd selectivitate ridicata
pentru CO, comparativ cu CHy si ambii compusi prezintd o sensibilitate ridicatd pentru
nitrobenzen prin intermediul mecanismului de stingere a fluorescentei. Studiul fluorescentei
relevd ca emulsiile ambilor compusi prezintd o emisie puternicd, care ar putea fi stinsd in
prezenta unor urme de nitrobenzen, dezvaluind cé aceste materialele pot fi potential utile pentru
detectarea substantelor nocive.

Ye Jing si colegii au obtinut un PC 2D al Zn(Il) [Zny(bpda)(chdc),]. (E) (bpda = 4-bphz,
chdc = 1,4-ciclohexandicarboxilat) (Figura 1.16, a) ce contine cavitati in care pot fi incorporati
cationi de lantanide, cum ar fi Tb>", Sm®" si Eu’", prin mecanismul de schimb de cationi

permitand astfel pregatirea usoard a mai multor materiale luminescente [180].

b«\—'c

(a) (b)
Fig. 1.16. (a) inconjurarea coordinativa a cationului de metal cu reprezentarea
interactiunii Zn-Zn in compusul E; (b) impachetarea lanturilor duble in compus.
(Imaginile au fost preluate din Ref. [180]).

In plus, acest complex protejeaza si sensibilizeaza lantanidele care emit In domeniul vizibil in

apd, un exemplu rar de RMO. Aceste rezultate sunt interesante, deoarece apa este un solvent care

36



inhibd emisia, iar materialele care pot proteja lantanidele de apa sunt esentiale pentru a permite
utilizarea lantanidelor emisive in medii biologice. Compusul are o structura stratificatd. Raportul
dintre ionul Zn*", chdc si bpda este de 2:2:1 1n reteaua coordinativd. Liganzii carboxilici leaga
cationii de Zn>" pentru a crea o structurd de tip scard. Liganzii bpda leagd aceste scari pentru a

forma straturi care genereazi canale de aproximativ 8,6 A x 15,4 A (Figura 1.16, b).

1.9. Concluzii la capitolul 1

1. PCi si RMOe se considerd in prezent printre cele mai prolifice ramuri de cercetare din
domeniul chimiei anorganice si al ingineriei cristaline si pot fi aplicati in depozitarea gazelor,
luminescenta, cataliza, magnetism, optica, conductivitate electrica s. a.

2. Metodele preferate pentru sinteza PCi includ metodele hidro(solvo)termale, de saturatie, de
difuzie si cu microunde.

3. Modificarea post-sinteza este o alternativa pentru formarea PCi functionali. Natura porilor
poate fi modificatd dupa sinteza PC, permitand astfel introducerea grupelor sensibile n porii
unei structuri.

4. PCi luminescenti au stimulat un interes considerabil ca materiale excelente pentru aplicatiile
in imagistica, optoelectronica, precum si in dispozitive de iluminare in stare solidd si ca
senzori.

5. Azinele si azometinele 1n calitate de agenti de coordinare prezintd interes datorita
proprietatilor luminescente, de termocromism, fotocromism, biologice si pot fi utilizati pentru
obtinerea combinatiilor complexe.

6. Cationii metalici cu configuratie d'°, Zn(Il) si Cd(Il) pot adopta diverse geometrii de
coordinare, sunt stabili In procese redox si pot fi utilizati pentru obtinerea combinatiilor

complexe luminescente pe baza de liganzi luminofori.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

2.1. Sinteza agentilor de coordinare azinici si azometinici

Liganzii azinici 1,2-bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazind (4-bphz), 1,2-bis(piridin-3-
ilmetilen)hidrazina (3-bphz), 1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazind (4-bpmhz) si 1,2-
bis(1-(piridin-3-il)etiliden)hidrazina (3-bpmhz) au fost obtinuti in urma reactiei de condensare
dintre compusii carbonilici respectivi 4-piridincarboxaldehida, 3-piridincarboxaldehida, 4-
acetilpiridind, 3-acetilpiridina si sulfatul de hidrazind (Figura 2.1).
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Fig. 2.1. Schema de obtinere a agentilor de coordinatie azinici si azometinici utilizati in

sinteza combinatiilor complexe.

38



Sinteza acestor compusi este descrisa in literaturd [181], noi am utilizat sarea sulfat de hidrazina
in schimb de hidrat de hidrazina. Datele IR si RMN sunt in corespundere cu cele din literatura.
Detalii suplimentare despre sinteza si caracteristicile spectrale au fost descrise in Ref. [182,183].
Liganzii azometinici N',N*-bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diamini (bda4bPy) si N-
((piridin-4-il)metilen)benzen-1,4-diamina (bda4Py) au fost obtinuti In urma reactiei de
condensare dintre dihidroclorura de 1,4-fenilendiamind si 4-piridincarboxaldehida. Detalii
suplimentare despre sinteza si caracteristici spectrale au fost descrise in Ref. [184].

Ligandul azinic 1,2-bis(acid benzoic-4-ilmetilen)hidrazina (4-dbahz) a fost sintetizat in
acelasi mod ca si 4-bphz. Sulfatul de hidrazina (1,3 g, 21 mmol) a fost dizolvat in 100 mL H,O,
apoi s-a adaugat carbonat de sodiu (1,06 g, 10 mmol). La aceastd solutie s-a addugat 4-
carboxibenzaldehida (3,3 g, 23 mmol). Amestecul a fost agitat timp de 2 ore la ~70 °C. Produsul
sediment de culoare galbena care s-a format a fost filtrat, apoi agitat In 50 mL de EtOH pentru
purificare, apoi iarasi a fost filtrat. Compusul este insolubil in alcooli, apa, dmf, se dizolva in
dmso la incalzire. Randamentul: ~ 80%. Analiza elementald pentru C;sH;2N,O4, (%): C, 64,86;
H, 4,08; N, 9,46. Gasit: C, 64,93; H, 4.2; N, 9,41. Date IR (ATR, cm™): 3400-2400 1. m, 2944
m, 2823 m, 2659 m, 2544 m, 1676 f.i, 1625 i, 1609 i, 1568 m, 1508 m, 1424 i, 1410 i, 1316 1,
1284 f.i, 1212 m, 1173 m, 1126 m, 1015 m, 949 i, 852 f.i, 796 f.i, 765 f.i, 690 f.i. Date RMN
(ppm): 'H — 10,11, 8,80, 8,06, 8,02; °C — 167,27, 161,32, 137,96, 133,54, 130,26, 128,98.
Monocristale pentru difractia cu raze X au fost obtinute in urma dizolvarii ligandului in dmso st
evapordrii lente a solventului.

Spectrele RMN 'H s BC pentru ligandul 4-dbahz sunt prezentate in Figura A2.1. Spectrele
FTIR pentru toti liganzii sunt prezentate in Figura A2.2.

2.2. Sinteza compusilor coordinativi

Pentru obtinerea monocristalelor au fost realizate urmatoarele sinteze:

[Zn(T)2(3-bphz)], (1)
Sarea Znl, cu masa 0,031 g (0,1 mmol) a fost dizolvata In 6 mL dmf apoi s-a adaugat 0,021 g (0,1
mmol) de 3-bphz. Solutia a fost agitata la incalzire timp de 5 min, apoi a fost filtratd si lasatd la
temperatura camerei pentru evaporare lentd. Dupd 3 sdptdmani, din solutie s-au format cristale de
culoare galbend. Randamentul: ~ 67%. Analiza elementald pentru C;,H;oLbN4Zn, (%): C, 27,22; H,
1,90; N, 10,58. Gasit: C, 26,97; H, 1,82; N, 10,34. Date IR (ATR, cm'l): 3089 s, 3039 s, 3013 s,
1688 s, 16311, 15891, 1567 1, 1469 m, 14221, 1313 1, 1222 5, 1125 s, 1023 m, 862 1, 799 1, 701 f.i.

[Cd(@)2(3-bphz)]., (2)

Sarea Cdl, (0,036 g, 0,1 mmol) a fost dizolvata in 4 mL H,O, dupa care, aceastd solutie a fost
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transferatd intr-o eprubetd. La aceasta solutie a fost adaugata, atent, cu pipeta 2 mL amestec
H,O:EtOH (1:1), dupa care a fost addugatd 4 mL solutie etanolicd de 3-bphz (0,021 g, 0,1
mmol). Eprubeta a fost acoperita cu parafilm si lasata la temperatura camerei. Dupa o sdptamana,
la interfata solutiilor s-au format cristale de culoare galbend. Randamentul: ~ 56%. Analiza
elementald pentru C;,H;o(CdLN4, (%): C, 25,00; H, 1,74; N, 9,71. Gasit: C, 24,83; H, 1,41; N,
9,47. Date IR (ATR, cm™): 3103 s, 3051 s, 3014 s, 1629 i, 1597 s, 1578 s, 1489 m, 1424 fi,
13101, 1233 s, 1198 m, 1053 m, 972 m, 871 m, 696 f.i.

[Zn(1)>(3-bpmhz)], (3)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 2. Dupa o sdptimana, la interfata solutiilor s-au
format cristale de culoare oranj. Randamentul: ~ 40%. Analiza elementald pentru C;4H;4I,N4Zn,
(%): C, 30,16; H, 2,53; N, 10,05. Gasit: C, 29,89; H, 2,47; N, 9,96. Date IR (ATR, cm'l): 3053 s,
3039 s, 2958 s, 2921 s, 1924 s, 1615 1, 1485 m, 1419 1, 1358 1, 1298 m, 1201 i, 1122 m, 1083 m,
1054 1, 1028 m, 1000 m, 964 m, 926 m, 813 1, 776 m, 690 f.i, 654 i.

[Zn(1),(4-bpmhz)], (4)
Compusul a fost sintetizat In acelasi mod ca si 2. Dupa o sdptamana, la interfata solutiilor s-au
format cristale de culoare oranj. Randamentul: ~ 42%. Analiza elementald pentru C;4H;4[,N4Zn,
(%): C, 30,16; H, 2,53; N, 10,05. Gasit: C, 29,81; H, 2,44; N, 9,92. Date IR (ATR, cm'l): 3093 s,
3060 s, 2913 s, 2493 s, 1948 5, 1850 s, 1613 f.i, 1543 m, 1502 m, 1420 f.i, 1363 i, 1322 m, 1291
m, 1217 m, 1061 i, 10251, 973 m, 871 s, 828 f.i, 762 m, 736 s, 665 s.

[Cd(I)2(4-bpmhz)], (5)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 2. Dupd o sdptamana, la interfata solutiilor s-au
format cristale de culoare oranj. Randamentul: ~ 57%. Analiza elementald pentru C;4H;4CdI;Ny,
(%): C, 27,82; H, 2,33; N, 9,27. Gasit: C, 27,21; H, 2,13; N, 8,97. Date IR (ATR, cm'l): 3091 s,
3067 s, 3053 s, 2911 s, 1946 s, 1849 s, 1608 f.i, 1544 m, 1499 m, 1419 f.i, 1362 i, 1322 m, 1289
m, 1217 m, 1061 m, 1015 i, 970 m, 872 m, 826 f.i, 758 m.

[Cd(D)>(3-bpmhz),], (6)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 1. Dupa 5 zile, in solutie se formeaza cristale
incolore. Randamentul: ~ 40%. Analiza elementald pentru C,sH,3CdINg, (%): C, 39,90; H,
3,35; N, 13,30. Gasit: C, 39,81; H, 3,30; N, 13,22. Date IR (ATR, cm'l): 3067 s, 3057 s, 2921 s,
1609 i, 1484 s, 1475 s, 14191, 1370 1, 1328 m, 1309 m, 1253 s, 1191 m, 1124 m, 1089 m, 1044 i,
1026 1, 988 m, 962 m, 937 , 822 1, 811 1, 786 1, 695 f.i, 664 m.

{[Zn(3-bphz)(H,0)4](NO3),-3-bphz}, (7)
In 10 mL MeOH a fost dizovat Zn(NOs),-6H,O (0,03 g, 0,1 mmol), apoi s-a adiugat 3-bphz
(0,042 g, 0,2 mmol) si 1 mL dmf. Amestecul a fost agitat la incalzire timp de 5 min. Solutia
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obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei pentru evaporare lentd. Dupa 2 saptdmani,
in solutie s-au format cristale de culoare galbend. Randamentul: ~ 35%. Analiza elementalad
pentru C3sH3sN14010Zn, (%):C, 48,46; H, 4,29; N, 21,98. Gasit: C, 48,27; H, 4,12; N, 21,809.
Date IR (ATR, cm™): 3400-2400 1. m, 3004 m, 2940 m, 1627 m, 1578 m, 1488 s, 1420 f.i, 1300
f.i, 1228 m, 1190 m, 1102 s, 1029 i, 871 m, 809 i, 697 f.i.

[Zn(NO3)2(3-bpmhz);], (8)
Zn(NO3),'6H,0 (0,03 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 2 mL EtOH. La acest amestec a fost
addugatd 2 mL solutie etanolica de 3-bpmhz (0,03 g, 0,12 mmol). Paharul a fost acoperit cu
parafilm. Dupd 5 zile in solutie se formeaza cristale incolore. Randamentul: ~ 60%. Analiza
elementald pentru CysH,sN10O¢Zn, (%): C, 50,50; H, 4,24; N, 21,03. Gasit: C, 50,10; H, 4,03; N,
20,86. Date IR (ATR, cm'l): 3115 s, 3085 s, 3047 s, 2323 s, 1616 m, 1606 m, 1489 s, 1477 m,
1415 fi, 1372 1, 1348 m, 1332 m, 1295 f.i, 1195 m, 1114 m, 1094 m, 1050 m, 1039 i, 1002 m,
966 m, 819 1, 787 m, 708 f.i, 698 f.i.

{{Zn(NO3),(4-bpmhz)(H,0),]-0.SEtOH}, (9)
Zn(NO3),"6H,0 (0,09 g, 0,3 mmol) a fost dizolvat in 3 mL EtOH si 0,5 mL H,O. La acest
amestec a fost addugatd 3 mL solutie etanolica de 4-bpmhz (0,09 g, 0,37 mmol). Paharul a fost
acoperit cu parafilm. Dupa 5 zile se formeaza cristale de culoare galben-oranj. Randamentul: ~
60%. Analiza elementala pentru C;sH,1N¢OsgsZn, (%): C, 37,01; H, 4,34; N, 17,26. Gasit: C,
36,68; H, 4,05; N, 17,01. Date IR (ATR, cm™): 3333 m, 3241 m, 2974 s, 1654 m, 1613 i, 1547
m, 1503 m, 1438 i, 1416 f.i, 1364 1, 1305 f.i, 1223 i, 1087 m, 1062 m, 1049 i, 1019 i, 972 m, 882
m, 8351, 8161, 667 m.

{{Cd(NO3),(4-bpmhz);,(MeOH)]-0.5H,0}, (10)
Cd(NOs),4H,O (0,03 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat In 3 mL MeOH. La acest amestec a fost
adaugata 3 mL solutie metanolica de 4-bpmhz (0,03 g, 0,12 mmol). Paharul a fost acoperit cu
parafilm. Dupa o zi se formeaza cristale galbene-oranj. Randamentul: ~ 50%. Analiza elementala
pentru C,HyssCdNgO7 5, (%): C, 42,01; H, 3,84; N, 17,81. Gasit: C, 41,95; H, 3,40; N, 17,47.
Date IR (ATR, cm™): 3409 1. m, 2970 s, 1666 s, 1609 i, 1544 m, 1417 i, 1369 i, 1292 f.i, 1221 m,
1089 m, 1061 m, 1037 m, 1015 i, 880 s, 828 1, 778 s, 685 m.

{{Cd(NO5)2(3-bphz)(bpe)]-3-bphz}, (11)
In 6 mL dmf au fost dizolvate Cd(NO3),"4H,0 (0,03 g, 0,1 mmol), bipiridin etan (bpe, 0,018 g,
0,1 mmol) si 3-bphz (0,021 g, 0,1 mmol). Amestecul a fost agitat la incalzire timp de 5 min, apoi
solutia a fost filtrata si ldsatd pentru evaporare lentd. Dupa o sdptamana, in solutie se formeaza
cristale de culoare galben pal. Randamentul: ~ 56%. Analiza elementald pentru CssH3,CdN;,0,
(%): C, 51,41; H, 3,83; N, 19,98. Gasit: C, 51,38; H, 3,75; N, 19,84. Date IR (ATR, cm™): 3039
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s, 2935 s, 1628 1, 1609 1, 1585 m, 1560 s, 1482 m, 1419 f.i, 1301 fi, 1228 i, 1189 i, 1118 m,
1095 m, 10371, 1013 1, 975 1, 948 1, 872 m, 862 m, 824 f.i, 806 f.i, 708 1, 697 f.i.
[Zn,(3-bphz)(H20)10](SO4)2-4H,0 (12)
ZnS0O4-7H,0 (0,028 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 3 mL apa, apoi a fost adaugata solutia de 3-
bphz (0,021 g, 0,1 mmol) dizolvat in 3 mL dmf. Amestecul a fost agitat la incalzire 5 min, apoi
solutia a fost filtrata si lasata la temperatura camerei pentru evaporare lentd. Dupa 5 zile, in
solutie se formeazd cristale galben-pal. Randamentul: ~ 40%. Analiza elementald pentru
C12H3sN402,S,7Zn,, (%): C, 18,35; H, 4,88; N, 7,13. Gasit: C, 18,06; H, 4,57; N, 6,88. Date IR
(ATR, cm™): 3157 1, 1630 1, 1602 i, 1580 s, 1470 m, 1434 m, 1131 i, 1067 f.i, 1030 f.i, 1002 i,
9781, 8781, 816 1, 691 f.i.
[Zn,(SO4)2(3-bphz)(H20)4], (13)
ZnSO4-7H,0 (0,028 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat in 1 mL H,O, apoi a fost adaugata solutia de 3-
bphz (0,042 g, 0,2 mmol) dizolvat in 3 mL dmf, fara agitare. Dupa 2 zile, se formeaza cristale
galbene in solutie. Randamentul: ~ 52%. Analiza elementald pentru CeHoN>OeSZn, (%): C,
23,82; H, 3,00; N, 9,26. Gasit: C, 23,64; H, 2,77; N, 9,01. Date IR (ATR, cm'l): 3118 m, 1632 1,
1604 i, 1579 m, 1473 m, 1435 m, 1197 m, 11751, 1097 i, 1044 f.i, 978 m, 882 m, 812 m, 688 1.
[Zn(3-bpmhz)3;(H20)5](SO4): (14)
ZnSO4-7H,0 (0,028 g, 0,1 mmol) fost dizolvat in 6 mL H,O. La acest amestec a fost addugata 6
mL solutie EtOH de 3-bpmhz (0,024 g, 0,1 mmol). Solutia a fost 1asta pentru evaporare lenta la
temperatura camerei. Dupd o zi se formeaza cristale aciforme galbene, apoi dupa o sdptamana,
cand a ramas putin solvent in pahar, s-au format cristale placi galbene-pal. Pentru difractia cu
raze X, au fost potrivite cristalele in forma de placi. Randamentul: ~ 21%. Analiza elementala
pentru C4,HssN12,016S:Zn,, (%): C, 42,68; H, 4,95; N, 14,22. Gasit: C, 42,48; H, 4,79; N, 14,02.
Date IR (ATR, cm™): 3082 m, 3032 m, 1676 s, 1614 i, 1600 i, 1489 m, 1417 i, 1370 i, 1303 m,
12021, 1174 1, 1128 1, 1097 1, 1044 £.i, 1032 f.i, 980 i, 932 i, 808 i, 694 f.i.
{1Zn(SO4)(4-bpmhz)(H,0);]-1.5H,0-0.25(4-bpmhz)}, (15)
ZnS0O4-7H,0 (0,028 g, 0,1 mmol) fost dizolvat in 2 mL H,0O. La acest amestec a fost adaugata 5
mL solutie dmf de 4-bpmhz (0,048 g, 0,2 mmol). Solutia a fost lasata pentru evaporare lenta la
temperatura camerei. Dupa 2 zile se formeaza cristale galbene. Randamentul: ~ 58%. Analiza
elementald C;75H245N50750SZn, (%): C, 40,23; H, 4,69; N, 13,41. Gasit: C, 40,05; H, 4,45; N,
13,37. Date IR (ATR, cm™): 3228 m, 3065 m, 3030 m, 1655 s, 1613 i, 1594 i, 1545 m, 1506 s, 1421
1, 1366 1, 1292 m, 1224 m, 1135 1, 1068 f.i, 1054 fi, 1021 f.i, 995 1, 984 1, 833 1, 764 m.
{{Cd(SO4)(4-bpmhz)(H;0)1.32]1.2H;0}, (16)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 2, utilizdnd CdSO4-8/3H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si
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4-bpmhz (0,036 g, 0,15 mmol). Dupd o sdptdmana, la interfata solutiilor s-au format cristale de
culoare galbend. Randamentul: ~ 80%. Analiza elementald pentru C;4H904CdN4Og s2S, (%): C,
34,16; H, 3,90; N, 11,38. Gasit: C, 34,00; H, 3,76; N, 11,17. Date IR (ATR, cm™): 3239 m, 3097
m, 3055 m, 1647 s, 1610 i, 1543 m, 1504 s, 1421 i, 1366 i, 1292 m, 1224 m, 1112 i, 1062 f.i,
1046 f.i, 1017 f.1, 973 1, 832 f.i, 762 i.

[Cd(SO4)(3-bpmhz)(H,0)], (17)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 2, utilizdnd CdSO4-8/3H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si
3-bpmhz (0,036 g, 0,15 mmol). Dupd o sdptdmana, la interfata solutiilor s-au format cristale de
culoare oranj. Randamentul: ~ 62%. Analiza elementala pentru C,4H;sCdN4OsS, (%): C, 36,18;
H, 3,47; N, 12,05. Gasit: C, 36,02; H, 3,29; N, 11,94. Date IR (ATR, cm™): 3269 m, 3092 m,
3076 m, 3034 m, 1611 i, 1573 m, 1488 m, 1422 i, 1376 m,1301 1,1202 i, 1063 i, 1021 f.i, 978 i,
966 1, 812 1, 694 f.i.

{{Cd(SO4)(4-bphz)(H,0)]-H,O-EtOH}, (18)
Intr-un cilindru de sticl a fost addugati o placa de cauciuc de grosimea ~ 1 cm (placa a fost tiiatd
dintr-un dop de cauciuc, spalati preventiv si curdtati bine). In cilindru a fost adiugati cu pipeta
solutia de 4-bphz (0,032 g, 0,15 mmol) dizolvat in 5 mL EtOH, (nivelul solutiei sd fie la aceeasi
indltime cu placa de cauciuc). Apoi a fost adaugatd atent cu pipeta, (dedesubt la solutia alcoolicd)
solutia de CdSO4-8/3H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) dizolvat in 5 mL H,O. Cilindrul a fost acoperit cu
parafilm. Dupa o saptaimand, s-au format cristale de culoare rosu-oranj si cristale galbene pe
suprafata plicii de cauciuc. Pentru difractia cu raze X au fost potrivite cristalele rosii-oran;.
Randamentul: ~ 38%. Analiza elementala pentru C;4H0CdN4O7, (%): C, 33,58; H, 4,03; N, 11,19.
Gasit: C, 33,40; H, 3,89; N, 11,00. Date IR (ATR, cm'l): 3267 m, 3068 m, 3062 m, 3034 m, 1631
i, 16111, 1555 m, 1480 s, 14241, 1313 m, 1243 m, 1157 1, 1098 f.i, 1016 f.i, 956 f.i, 825 1, 690 1.

[Cd3(S04)3(3-bphz)3(H,0):]. (19)
Compusul a fost sintetizat In acelasi mod ca si 2, utilizand CdSO4-8/3H,0 (0,025 g, 0,1 mmol) si
3-bphz (0,032 g, 0,15 mmol). Dupd o sdptdmana, la interfata solutiilor s-au format cristale de
culoare galbend. Randamentul: ~ 43%. Analiza elementala pentru C;sH34Cd3N12014S3, (%): C,
33,46; H, 2,65; N, 13,01. Gasit: C, 33,12; H, 2.46; N, 12,86. Date IR (ATR, cm™): 3064 m, 3033
m, 1630 1, 1598 s, 1580 m, 1560 s, 1490 s, 1422 1, 1307 m, 1208 i, 1087 f.i, 1053 i, 1018 f.i, 977
i, 8131, 693 i.

[Zn(bdad4Py)(H;0)4]2(SO4); (20)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 2, utilizand ZnSO4-7H,0 (0,028 g, 0,1 mmol) si
bda4bPy (0,028 g, 0,1 mmol). Dupa o sdptdmana, in solutie se formeaza cristale rosii-oranj in forma de
placi. Randamentul: ~ 62%. Analiza elementala pentru C,4H3sN¢O16S:Zn, (%): C, 36,21; H, 4,81; N,
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10,56. Gasit: C, 36,13; H, 4,75; N, 10,49. Date IR (ATR, cm™): 3236 i, 3183 fi, 1667 m, 1623 m,
16151, 1588 1, 1549 m, 1507 m, 1423 m, 1264 m, 1107 fi, 1035 f.i, 983 f.i, 956 1, 839 1, 828 m, 787 s.

{{Zn(NO3),(bda4Py),|-H,0}, (21)
In 6 mL CH,Cl, a fost dizolvat bda4bPy (0,028 g, 0,1 mmol), dupa care aceastd solutie a fost
transferatd intr-o eprubetd. La aceastd solutie s-a addugat atent cu pipeta 2 mL amestec
CH,CI:EtOH (1:1), dupa care s-a adaugat 5 mL solutie etanolica de Zn(NO3),-6H,0 (0,03 g, 0,1
mmol). Dupa o saptdmana, n partea inferioard a eprubetei s-au format cristale rosii in forma de
placi. Randamentul: ~ 38%. Analiza elementalda pentru C,4sH,4NsO-Zn, (%): C, 47,89; H, 4,02;
N, 18,62. Gasit: C, 47,82; H, 3,96; N, 18,55. Date IR (ATR, cm'l): 2458 s, 30304 m, 3250 m,
3158 m, 2923 m, 1593 1, 1509 s, 1413 1, 1315 f.i, 12581, 1164 m, 1101 s, 985 1, 815 m, 782 m.

{{Cd(NOs)2(bda4Py),]-H,0}, (22)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 21. Randamentul: ~ 43%. Analiza elementald
pentru C4H4CdNgO7, (%): C, 44,42; H, 3,73; N, 17,27. Gasit: C, 44,34; H, 3,66; N, 17,20. Date
IR (ATR, cm™): 3454 s, 3305 m, 3249 m, 3157 m, 2953 m, 2924 m, 2854 m, 1651 s, 1623 m,
1614 m, 1593 i, 1550 s, 1510 m, 1428 f.i, 1413 fi, 1316 f.i, 1291 f.i, 1258 f.i, 12151, 1161 m,
1050 m, 1016 1, 987 1,967 1, 839 1, 812 1, 782 1.

{{Cd(bda4Py)(dpa)(H,0)] 1.25H,0}, (23)
in 6 mL H,0, Hadpa (acid difenic) (0,024 g, 0,1 mmol) a fost neutralizat cu NaOH apoi a fost
adaugata si dizolvata sarea Cd(NOs),'4H,O (0,03 g, 0,1 mmol). La aceastd solutie a fost
adaugata, atent, cu pipeta 2 mL amestec HO:EtOH (1:1), dupa care a fost adaugata 6 mL solutie
etanolica de bda4bPy (0,028 g, 0,1 mmol). Eprubeta a fost acoperitd cu parafilm si lasatd la
temperatura camerei. Dupa o saptdmana, in solutie s-au format cristale rosii-oranj. Randamentul:
~ 32%. Analiza elementald pentru C,sHz3 sCdN3Og2s, (%): C, 52,88; H, 4,02; N, 7,11. Gasit: C,
52,81; H, 3,97; N, 7,03. Date IR (ATR, cm'l): 3373 m, 3304 m, 3168 m, 2953 m, 2923 m, 2854
m, 1610 m, 1587 1, 1530 f.i, , 1507 f.i, 1455 1, 1439 i, 1405 f.i, 1251 m, 1048 m, 859 i, 834 m,
748 f.i, 683 1.

[Zny(4-bphz)(2-tpe)s]. (24)
Zn(NO3),-6H,0 (0,06 g, 0,2 mmol) si Na(2-tpc) (0,06 g, 0,4 mmol) au fost dizolvati in § mL
H,O. La acest amestec a fost adaugatd 8 mL solutie EtOH de 4-bphz (0,042 g, 0,2 mmol).
Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa 3 zile se formeaza cristale galbene. Randamentul: ~
60%. Analiza elementala pentru C;,H2N4O5S4Zn;, (%): C, 45,24; H, 2,61; N, 6,59. Gasit: C,
44,92; H, 2,41; N, 6,34. Date IR (ATR, cm™): 3090 s, 3067 s, 1625 i, 1616 i, 1525 m, 1423 fii,
1388 f.i, 1347 m, 1312 m, 1224 m, 1208 s, 1119 s, 1064 s, 1032 m, 976 s, 954 s, 859 s, 829 m,
799 m, 766 f.i, 708 f.i, 694 1, 656 i.
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Na(2-tpc) a fost obtinut la neutralizarea H(2-tpc) (acidul 2-tiofencarboxilic) cu NaOH in apa,
folosind cantitati echimolare de reactivi. Apoi apa a fost indepartatd cu ajutorul evaporatorului
rotativ. Produsul a fost uscat la temperatura camerei.

[Zn2(4-bpmhz)(2-tpc)s]a (25)
Zn(NO3),-6H,0 (0,06 g, 0,2 mmol) si Na(2-tpc) (0,06 g, 0,4 mmol) au fost dizolvati in 4 mL
H,0 si 6 mL MeOH. La acest amestec a fost adaugatd 10 mL solutie metanolica de 4-bpmhz
(0,048 g, 0,2 mmol). Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa o zi se formeaza cristale galbene-
oranj. Randamentul: ~ 55%. Analiza elementald pentru C;sH>cN4OgS4Zn;, (%): C, 46,53; H,
2,99; N, 6,38. Gasit: C, 46,23; H, 2,75; N, 6,29. Date IR (ATR, cm'l): 3088 s, 3069 s, 2925 s,
1625 1, 1614 1, 1523 m, 1421 fi, 1384 f.i, 1346 i, 1288 m, 1222 m, 1115 m, 1078 s, 1064 m,
1031 m, 974 s, 854 s, 835 m, 798 m, 769 f.i, 722 i, 712 f.i, 665 s.

[Cd(4-bphz),(2-tpc):]a (26)
Compusul a fost sintetizat in acelasi mod ca si 24. Dupd o zi se formeazd cristale galbene.
Randamentul: ~ 67%. Analiza elementala pentru Cs;4HycCdNgO4S,, (%): C, 51,88; H, 3,33; N,
14,24. Gasit: C, 51,65; H, 3,10; N, 14,03. Date IR (ATR, cm'l): 3070 s, 3051 s, 2987 s, 1606 m,
15481, 15191, 1422 f.i, 1382 f.i, 1338 1, 1310 m, 1225 m, 1120 m, 1065 m, 1041 s, 1029 s, 1014
m, 976 s, 952 m, 904 s, 888 s, 864 m, 856 m, 819 m, 806 1, 774 1, 717 s, 696 m, 686 m.

[Zn(3-bphz)(2-tpc)2]n (27)
Zn(NO3),-6H,0 (0,03 g, 0,1 mmol) si Na(2-tpc) (0,03 g, 0,2 mmol) au fost dizolvati in 3 mL
H,O. Solutia a fost trecuta intr-o eprubetd. La acest amestec a fost adaugata 3 mL solutie
etanolica de 3-bphz (0,026 g, 0,12 mmol). Eprubeta a fost acoperitd cu parafilm. Dupa 3 zile, la
interfata solutiilor s-au format cristale galbene. Randamentul: ~ 80%. Analiza elementald pentru
C2oH16N4O4S,>Zn, (%): C, 49,86; H, 3,04; N, 10,57. Gasit: C, 49,57; H, 2,95; N, 10,31. Date IR
(ATR, cm™): 3090 s, 3076 s, 3052 s, 2925 s, 1639 m, 1606 f.i, 1582 m, 1516 m, 1486 s, 1419 f.i,
1360 f.i, 1334 f.i, 1315 fii, 1236 m, 1218 m, 1192 m, 1121 m, 1107 m, 1060 m, 1027 m, 970 m,
877 m, 858 m, 799 1, 775 f.i, 748 1, 717 f.i, 690 f.i, 655 s.

[Zn(3-bpmhz)(2-tpc):]. (28)
Zn(NO3),-6H,0 (0,06 g, 0,2 mmol) si Na(2-tpc) (0,06 g, 0,4 mmol) au fost dizolvati in 4 mL
H,O. La acest amestec a fost addugatda 5 mL solutie metanolicd de 3-bpmhz (0,055 g, 0,23
mmol). Se formeaza un sediment galben care se dizolva usor la agitare. Solutia a fost filtrata si
paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupd o zi se formeaza cristale galbene-oranj. Randamentul: ~
55%. Analiza elementald pentru C,4H,0N4O04S,Zn, (%): C, 51,66; H, 3,61; N, 10,04. Gasit: C,
51,48; H, 3,25; N, 9,86. Date IR (ATR, cm™): 3101 s, 3072 s, 2922 s, 1587 fi, 1524 i, 1482 m,
1423 f.i, 1396 f.i, 1365 f.i, 1340 i, 1296 m, 1224 m, 1192 m, 1127 m, 1112 m, 1077 m, 1031 m,
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967 s,933 5,860 m, 8181, 7951, 772 f.i, 710 f.i, 696 f.i, 654 s.
{{Cd(4-bpmhz)(2-tpc);]-0.5(4-bpmhz)}, (29)
Cd(NOs),-4H,0 (0,06 g, 0,2 mmol) si Na(2-tpc) (0,06 g, 0,4 mmol) au fost dizolvati in 10 mL
H,0. La acest amestec a fost addugatd 10 mL solutie etanolica de 4-bpmhz (0,071 g, 0,3 mmol).
Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa o ora se formeaza cristale galbene-oranj. Randamentul:
~ 90%. Analiza elementald pentru Cs;;Hy7CdNgO4S,, (%): C, 51,42; H, 3,76; N, 11,61. Gasit:
C, 51,24; H, 3,49; N, 11,41. Date IR (ATR, cm™): 3077 s, 2966 s, 2922 s, 1614 m, 1547 i, 1518
i, 1420 f.i, 1384 f.i, 1368 i, 1343 1, 1290 m, 1238 s, 1218 m, 1114 s, 1061 m, 1044 m, 1028 m,
1014 m, 975 s, 879 s, 860 s, 830 1, 809 1, 774 f.i, 759 1, 725 1, 710 f.i, 653 s.
{{Cd(3-bpmhz)(2-tpc);]-0.5H,0}, (30)
Cd(NOs),-4H,0 (0,06 g, 0,2 mmol) si Na(2-tpc) (0,06 g, 0,4 mmol) au fost dizolvati in 10 mL
H,O. La acest amestec a fost addugata 10 mL solutie metanolica de 3-bpmhz (0,048 g, 0,2
mmol). Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa o ord se formeaza cristale galbene-oran;.
Randamentul: ~ 85%. Analiza elementald pentru C4gH4>CdyNgOoSy, (%): C, 46,95; H, 3,45; N,
9,13. Gasit: C, 46,87; H, 3,41; N, 9,07. Date IR (ATR, cm'l): 3477 s, 3069 s, 2921 s, 1613 m,
1601 m, 1547 1, 1521 i, 1475 m, 1423 f.i, 1386 f.i, 1369 f.i, 1342 i, 1293 m, 1225 m, 1196 m,
1119 m, 1086 s, 1044 m, 1029 i, 969 s, 938 s, 859 m, 813 1, 775 f.i, 754 1, 743 i, 722 1, 693 f.i.
[Cd(CH3COO),(4-bphz)(H,0)], (31)
in 10 mL de EtOH s-a dizolvat 0,026 g (0,1 mmol) de Cd(CH3COO),-2H,0. La aceasti solutie s-
au adaugat 0,021 g (0,1 mmol) de 4-bphz, se formeazd un sediment care se dizolva la adaugarea
a 2 mL de apa. Amestecul a fost agitat 5 min la incélzire. Solutia filtratd a fost ldsata la
temperatura camerei pentru evaporare lentd. Dupd o sdptamand se formeaza cristale de culoare
galbend. Randamentul: ~ 42%. Analiza elementald pentru C;¢H;sCdN4Os, (%): C, 41,89; H,
3,95; N, 12,21. Gasit: C, 41,73; H, 3,69; N, 11,94. Date IR (ATR, cm'l): 3305 s, 3103 s, 3062 s,
2973 s, 1608 m, 1555 f.i, 1412 f.i, 1339 m, 1235, 1055 s, 1015 m, 953 s, 823 1, 689 m, 671 m.
{{Cd(NO3)(2-aba)(4-bphz)3;]-dmf}, (32)
in 3 mL dmf au fost dizolvate Cd(NO3),"4H,0 (0,03 g, 0,01 mmol), acidul 2-aminobenzoic
(0,013 g, 0,1 mmol) si 4-bphz (0,042 g, 0,2 mmol). Solutia a fost filtratd si lasata pentru
evaporare lentd la temperatura camerei. Dupa 5 zile in solutie se formeaza cristale de culoare
oranj-rosu. Randamentul: ~ 27%. Analiza elementala pentru CysH»7CdNgOg, (%): C, 48,18; H,
3,90; N, 18,06. Gasit: C, 48,15; H, 3,08; N, 17,99. Date IR (ATR, cm™): 3445 m, 3314 m, 3061
s,2941 s, 1663 m, 1608 1, 1573 1, 1511 1, 1454 m, 1417 1, 1389 1, 1373 1, 1329 1, 1303 1, 1258 i,
12231, 1205 m, 1164 m, 1062 m, 1016 m, 952 m, 8711, 8191, 811 1, 753 1, 705 1, 687 i, 666 1.
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{{Cd(2-aba),(4-bphz)]'0.75dmf}, (33)
In 5 mL dmf au fost dizolvate la incalzire Cd(NOs),"4H,O (0,03 g, 0,01 mmol), acidul 2-
aminobenzoic (0,027 g, 0,2 mmol) si 4-bphz (0,042 g, 0,2 mmol). La acest amestec a fost
addugatd 1 mL solutie de Et;N (0,2 M) in dmf. Solutia a fost ldsatd pentru evaporare lenta la
temperatura camerei. Dupd 4 zile in solutie se formeazd cristale de culoare galben-oran;.
Randamentul: ~ 74%. Analiza elementald pentru Cyg,5H725CdNg 750475, (%): C, 52,22; H,
4,23; N, 14,56. Gasit: C, 52,15; H, 3,88; N, 14,39. Date IR (ATR, cm™): 3445 m, 3320 m, 3058
s, 3043 s, 2943 s, 2856 s, 1669 1, 1609 f.i, 1573 1, 1511 1, 1452 1, 1418 1, 1381 f.i, 1329 1, 1305 i,
12581, 1224 m, 1164 m, 1087 m, 1063 m, 1015 m, 953 m, 870 m, 834 m, 818 m, 756 i, 708 m,
689 m, 667 m.

{{Cd(seb)(4-bphz)] -H,0}, (34)
in 6 mL de H,O a fost dizolvat Cd(NOs),"4H,0 (0,03 g, 0,1 mmol). Aceastd solutie a fost
transferatd intr-o eprubetd. La acest amestec a fost addugatd, atent, cu pipeta 2 mL amestec
H,O:EtOH (1:1), dupa care au fost adaugati 6 mL solutie etanolica de 4-bphz (0,03 g, 0,14
mmol), acid sebacic (0,02 g, 0,1 mmol) si o picaturd de NaOH (2 M). Eprubeta a fost acoperita
cu parafilm si lasatd la temperatura camerei. Dupa 5 zile, la interfata solutiilor s-au format
cristale de culoare galbena. Randamentul: ~ 62%. Analiza elementald pentru CyHsCdN4Os,
(%): C, 48,85; H, 5,22; N, 10,36. Gasit: C, 48,81; H, 5,15; N, 10,28. Date IR (ATR, cm'l): 3654
s, 3361 m, 3041 s, 2957 m, 2921 i, 2853 m, 1640 s, 1629 s, 1607 i, 1541 f.i, 1468 m, 1416 f.i,
1366 m, 1304 1, 1238 m, 1222 m, 1175 m, 1120 m, 1090 s, 1063 m, 1014 i, 972 m, 955 m, 903w,
887s,873s,8231,730s, 687 s.

{{Cd(seb)(4-bpmhz)]-H,O0}, (35)
Compusul a fost obtinut in aceleasi conditii ca si (34). Dupd 5 zile, la interfata solutiilor s-au
format cristale de culoare oranj. Randamentul: ~ 57%. Analiza elementald  pentru
C,4H3,CdN4Os, (%): C, 50,67; H, 5,67; N, 9,85. Gasit: C, 50,58; H, 5,61; N, 9,82. Date IR
(ATR, cm™): 3343 1. m, 3080 s, 3019 s, 2922 m, 2843 m, 1662 s, 1608 i, 1542 f.i, 1495 m, 1462
m, 1447 m, 1416 f.i, 1368 i, 1325 m, 1311 i, 1290 i, 1262 m, 1241 m, 1219 m, 1177 s, 1124 m,
1063 1, 10151, 973 5,901 m, 824 1, 792 1, 759 1, 723 1, 679 i, 665 s.

[Cd(hpa)(3-bphz)], (36)

Compusul a fost obtinut in aceleasi conditii ca si (34), (hpa — anionul homoftalat). Dupd o
sdptamana, la interfata solutiilor s-au format cristale de culoare galbend. Randamentul: ~ 55%.
Analiza elementalda pentru C,;H;sCdN4O4, (%): C, 50,37; H, 3,22; N, 11,19. Gasit: C, 50,25; H,
3,10; N, 11,03. Date IR (ATR, cm'l): 3110 s, 3075 s, 3036 s, 2969 s, 2891 s, 1632 m, 1594 fi,
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1578 fi, 1551 fii, 1486 m, 1448 m, 1423 i, 1387 f.i, 1305 i, 1285 m, 1276 m, 1251 m, 1230 m,
11871, 1154 m, 1098 m, 1054 m, 1029 i, 972 m, 858 1, 833 i, 806 1, 761 1, 734 f.i, 696 f.i, 671 f.i.

{{Zn(1,3-bdc)(3-bpmhz)]-MeOH}, (37)
Zn(NOs3),"6H,0 (0,03 g, 0,1 mmol) si acidul izoftalic (0,016 g, 0,1 mmol) au fost dizolvate in 6
mL MeOH. La acest amestec a fost addugatd 6 mL solutie metanolica de 3-bpmhz (0,05 g, 0,2
mmol). Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa 3 zile, in solutie se formeaza cristale de culoare
galbend. Randamentul: ~ 47%. Analiza elementalda pentru Cy3H2N4OsZn, (%): C, 55,27; H,
4,44; N, 11,21. Gasit: C, 55,16; H, 4,37; N, 11,15. Date IR (ATR, cm™): 3425 1. s, 3059 s, 2935
s, 1612 f.i, 1581 i, 1548 f.i, 1481 m, 1444 1, 1390 f.i, 1367 f.i, 1329 m, 1299 1, 1275 m, 1192 i,
1156's, 1103 m, 1076 m, 1032 i, 968 m, 940 s, 915 s, 830 1, 810 1, 772 s, 740 f.i, 720 f.i, 696 f.i,
655 s.

{{Cd(1,3-bdc)(4-bpmhz)]-0.5H,0-0.5EtOH}, (38)
Cd(NOs),"4H,0 (0,03 g, 0,1 mmol) si acidul izoftalic (0,016 g, 0,1 mmol) s-au dizolvat in 12
mL EtOH si 6 mL H,O. La acest amestec a fost adaugatd 12 mL solutie etanolica de 3-bpmhz
(0,05 g, 0,2 mmol). Paharul a fost acoperit cu parafilm. Dupa o s@ptamana, in solutie se formeaza
cristale de culoare galbena. Randamentul: ~ 51%. Analiza elementald pentru C,3HCdN4Os,
(%): C, 50,52; H, 4,05; N, 10,25. Gasit: C, 50,39; H, 3,95; N, 10,18. Date IR (ATR, cm'l): 3374
1. s,3063 s, 2967 s, 1644 s, 1598 f.i, 1541 f.i, 1501 m, 1476 m, 14351, 1417 1, 1382 f.i, 1368 f.i,
1323 1, 1300 i, 12191, 1156 m, 1101 m, 1064 i, 1016 i, 951 m, 912 m, 881 m, 828 f.i, 747 fi,
719 £, 678 f.i, 663 f.i.

{{Zn(bpda)(3-bmphz)]-1.75dmf}, (39)
Acidul bifenil 4,4'-dicarboxilic, H,(bpda) (0,024 g, 0,1 mmol) a fost dizolvat la incalzire in 10
mL dmf. La acest amestec a fost addugatda 15 mL solutie metanolica de Zn(NO3),"6H,O (0,03 g,
0,1 mmol) si 3-bpmhz (0,063 g, 0,3 mmol). Vasul a fost acoperit cu parafilm. Dupa trei
saptamani se formeaza cristale de culoare galbend. Randamentul: ~ 32%. Analiza elementala
pentru Csz25H3425N5.750575Zn, (%): C, 59,46; H, 5,10; N, 11,99. Gasit: C, 59,34; H, 5,02; N,
11,91. Date IR (ATR, cm™): 3422 s, 3111 s, 3076 s, 3053 s, 2927 s, 1669 i, 1615 f.i, 1569 m,
1552 m, 1426 m, 1362 f.i, 1296 m, 1254 m, 1135 m, 1091 m, 1056 m, 839 m, 773 f.i, 697 i.

{[Zn(bpda)(4-bmphz)]-0.5SMeOH-0.5H,0}, (40)
Compusul a fost obtinut in aceleasi conditii ca si 39. Dupa trei sdptamani se formeaza cristale de
culoare galbend. Randamentul: ~ 37%. Analiza elementalda pentru CsH,s5N4Os.50Zn, (%): C,
58,90; H, 4,41; N, 9,81. Gasit: C, 58,82; H, 4,35; N, 9,77. Date IR (ATR, cm'l): 3395 s, 3072 s,
1663 s, 1597 f.i, 1544 1, 1502 m, 1387 f.i, 1303 m, 1216 m, 1175 m, 1103 m, 1018 m, 826 i, 769
f.i, 674 1.
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[Cd(bpda)(bda4bPy)], (41)
Intr-o eprubeti a fost adiugati 6 mL solutie de CH,Cl, ce contine o picaturd de Et;N. La aceasta
solutie a fost adaugat, atent, cu pipeta 4 mL solutie CH,Cl,:dmf:dmso in raport de 2:1:1. La
aceasta solutie a fost adaugata solutia compusa din CdlI, (0,036 g, 0,1 mmol) si bda4bPy (0,03 g,
0,1 mmol) dizolvati in 4 mL dmf si Ha(bpdc) (0,018 g, 0,075 mmol) dizolvat in 2 mL dmso.
Eprubeta a fost acoperiti cu parafilm si mentinutd la temperatura ~ 5 °C. In decurs de trei
saptamani se formeaza cristale de culoare oranj-galben. Randamentul: ~ 35%. Analiza
elementald pentru Cs;Hy,CdN4Os, (%): C, 60,15; H, 3,47; N, 8,77. Gasit: C, 60,01; H, 3,42; N,
8,59. Date IR (ATR, cm™): 3048 s, 2885 s, 1608 m, 1577 i, 1518 i, 1389 fi, 1323 m, 1278 m,
1183 m, 1061 m, 1007 m, 853 i, 839 1, 771 f.i, 683 m.
{I|Cd,(4-dbahz),(dmso);]-dmso}, (42)

In 6 mL dmso au fost dizolvati Cd(NOs),"4H,0 (0,03 g, 0,1 mmol) si 4-dbahz (0,029 g, 0,1
mmol). Aceasta solutie a fost transferata intr-o eprubeta. La aceasta solutie a fost adaugata, atent,
cu pipeta 3 mL amestec dmso:EtOH in raport de 1:1, dupa care a fost addugata 6 mL solutie
etanolica ce contine 0,027 mL (0,2 mmol) de Et;N. Eprubeta a fost acoperita cu parafilm si lasata
la temperatura camerei. In decurs de trei siptimani, la interfata solutiilor s-au format cristale
aciforme de culoare galbend. Randamentul: ~ 39%. Analiza -elementald pentru
C74H70Cd4NgO2,Ss, (%): C, 44,06; H, 3,50; N, 5,55. Gasit: C, 39,99; H, 3,43; N, 5,51. Date IR
(ATR, cm™): 3600-2600 1. m, 2927 m, 1653 s, 1622 m, 1609 m, 1579 i, 1505 f.i, 1382 f.i, 1308 i,
1212 m, 1180 m, 1104 m, 950 i, 843 m, 776 f.i, 696 i.

2.3. Metode de analiza si dispozitive utilizate la caracterizarea compusilor

Continutul elementelor C, H, N in compusii sintetizati a fost determinat utilizand
analizatorul elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario EIl III in cadrul Centrului
Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de Chimie.

Determinarea cantitativa a metalelor Cd, Cu din produsul 29a-Cu(Il) a fost efectuata la
spectrofotometru de absorbtie atomica Shimadzu AA-7000 in cadrul Centrului Chimie Ecologica
st Protectie a Mediului Ambiant al Institutului de Chimie.

Spectrele RMN au fost inregistrate la spectrometru Bruker AVANCE 400, cu frecventa de
lucru 400,13 MHz pentru 'H, 100,61 MHz pentru Be si 40,54 MHz pentru "N in solutii de
DMSO-d¢ (imbogatirea izotopica 99,95%) folosind standardul intern TMS. Deplasarile chimice
(0) au fost exprimate in parti de milion (ppm) si sunt referite la semnalele solventului nedeuterat
(2,50 ppm pentru 'H si 39,50 ppm pentru °C). Analiza datelor a fost efectuati folosind software-
ul Bruker TOPSPIN.
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Spectrele UV-Vis au fost Inregistrate la spectrofotometrul Perkin Elmer Lambda 25.
Inregistrarile au fost efectuate la temperatura camerei. Solutiile de concentratia 3,3 x 10° M au
fost preparate in solventi dmf/EtOH. Pentru aceasta, 0,05 mmol de compus a fost dizolvat la
agitare in 30 mL dmf. Apoi, 0,2 mL de aceasta solutie a fost diluatd cu 10 mL EtOH. Linia de
referintd a fost inregistrata pentru solutia compusa din 10 mL EtOH si 0,2 mL dmf.

Spectrele FTIR (ATR) au fost inregistrate la spectrometrul FTIR cu accesoriu ATR
(reflexie totald atenuatd) Spectrum-100 Perkin-Elmer in intervalul 4000-650 cm™, in cadrul
Centrului Chimie Fizicd si Anorganica al Institutului de Chimie.

Analiza termogravimetricd (TGA-DTA) a fost efectuatd la analizatorul termogravimetric
Hi-Res TGA 2950, in domeniul de temperatura 20-900 °C, intr-o atmosfera cu flux de argon; si la
derivatograful O-71500 in intervalul de temperaturd 20-1100 °C in aer la Institutul de Chimie
Fizica Ilie Murgulescu, Bucuresti si Laboratorul de Chimie Ecologicd al Institutului de Chimie.

Studiul termic suplimentar a fost realizat la un cuptor cu mufd echipat cu controler
programabil de temperaturd (PID TPM251) in intervalul de temperatura 20-1000 °C cu o rata de
incalzire de 10 °C min™.

Izotermele de adsorbtie-desorbtie a N, au fost masurate la instalatia Autosorb 1-MP la 77
K, probele fiind preventiv degazate, in cadrul Laboratorului de Chimie Ecologica al Institutului
de Chimie.

Desolvatarea compusilor ce contin molecule oaspete in cavitdti a fost efectuata la baia de
glicerind, la presiune redusa creata de o pompa cu jet de apd, mentinand o temperatura constanta.

Spectrele FL ale compusilor au fost inregistrate in stare solidd monocristalind la
temperatura camerei la instalatia Excitation YAG dotatd cu laser de Nd®*, A = 355 nm, durata =
10 ns, frecventa de repetare = 10 Hz, in Laboratorul Fizica Compusilor Ternari si Multinari al
Institutului de Fizica Aplicata.

Difractia razelor X pe pulbere a fost efectuata la temperatura camerei la difractometrul
DRON-UM-1, cu sursa de radiatie Fe-Ka cu A=1,93604 A in cadrul Laboratorului Metode Fizice
de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata.

Determinarea structurii compusilor a fost efectuatd in urma difractiei razelor X pe
monocristal la difractometrul Xcalibur Oxford Diffraction echipat cu detector CCD si
monocromator de grafit cu sursi de radiatie MoKa cu A = 0,71073 A din Laboratorul Metode
Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata.

Determinarea si precizarea coordonatelor atomilor structurilor cristaline si stabilirea
parametrilor geometrici pentru toti compusii au fost efectuate cu ajutorul aplicatiilor de
calculator SHELXS97 st SHELXL2014 [185, 186]. Atomii de H uniti cu C au fost localizati in
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pozitiile calculate si prelucrati cu ajutorul unui model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) si
Uiso(H)=1,5Ueq(C) pentru grupele metil, in timp ce atomii de H din moleculele de apa, precum
si din grupele amine au fost gasiti din sintezele Fourier in etapele intermediare de precizare,
pozitiile acestora au fost determinate folosind restrictiuni geometrice. Desenele au fost efectuate
folosind programul Mercury [187]. Golurile accesibile pentru solvent au fost calculate cu
ajutorul programului PLATON [188]. Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru
compusii 1-42 sunt prezentate in tabelul Al. Fisierele CIF' pentru structurile cristaline 1-38 sunt
inregistrate la centrul de date cristalografice Cambridge, numerele sunt prezentate in Tabelul Al.
Parametrii geometrici principali pentru compusii 1-38 sunt inclusi in fisierele CIF si publicatiile

[182—-184, 189-191], iar pentru compusii 39-42 sunt prezentate in Tabelul A4.2.

2.4. Concluzii la capitolul 2

1. Au fost sintetizati 7 agenti de coordinare, dintre care 4 azinici si 2 azometinici cu rol de punte
N,N'-donori si un agent nou azinic, dicarobxilic 1,2-bis(acid benzoic-4-ilmetilen)hidrazina (4-
dbahz).

2. Metodele de sintezd ce presupun difuzia lentd a solutiilor reactante sau evaporarea lentda a
solventului sunt preferate pentru obtinerea monocristalelor de compusi coordinativi.

3. In aceste sinteze a fost utilizatd strategia liganzilor micsti, astfel pornind de la sirurile
anorganice iodura, azotat si sulfat de Zn(II)/Cd(Il) in comun cu agentii de coordinare
azinici/azometinici au fost obtinuti 22 de compusi coordinativi, apoi prin substituirea
anionului anorganic din componenta sarii initiale cu anioni organici din clasa carboxilatilor au

fost obtinuti alti 20 de compusi coordinativi noi.
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3. POLIMERI COORDINATIVI Al Zn(1I) SI Cd(II) CONSTRUITI DIN
LIGANZI PUNTE AZINICI/AZOMETINICI N,N'-DONORI SI
ANIONI ANORGANICI

Polimerii coordinativi, care contin simultan atat liganzi organici, cat si anorganici, sunt in
centrul ingineriei cristalelor si al stiintei materialelor in ultimele decenii. In aceasta, identitatea
anionului dicteaza gradul de interpenetrare a polimerilor coordinativi si chiar topologia retelei
polimerice [18-20].

In aceastd lucrare ne-am propus utilizarea liganzilor azinici si azometinici cu rol de punte
ca liganzi de baza pentru sinteza compusilor coordinativi cu structurd polimerica. Optiunea
pentru aceasta clasa de liganzi este motivatd de faptul ca 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 [192]. 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 [15]. In acest scop au fost sintetizati 5 liganzi
azinici si 2 azometinici (Figura 2.1). 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 pot fi utilizati pentru obtinerea materialelor luminescente cu
potentiale aplicatii in domeniul senzorilor [138, 148, 149, 193—196]. 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 solvoliza 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 sd sintetizdm si acest ligand
individual, cu care, conform verificdrii CSD, nu s-a identificat nici un complex. Totusi,
schimband abordarea sinteticd, a fost obtinut un polimeri coordinativ 3D al Cd(II) in baza
ligandului mentionat (bda4bPy). Un element de noutate este sinteza ligandului 1,2-bis(acid
benzoic-4-ilmetilen)hidrazind (4-dbahz) ce contine doua grupari carboxilice terminale, structura
ciruia a fost demonstrata prin difractia razelor X pe monocristal. In baza acestui ligand a fost
obtinut un polimer coordinativ 3D al Cd(II) [197].

Alegerea ionilor Zn(Il) si Cd(II) este ghidatd de faptul cd compusii coordinativi cu acesti
ioni prezintd un interes major pentru proprietatile luminescente si aplicatiile utile din domeniul

opticii. lonii metalici d'* Zn(10) si Cd(II) pot adopta geometrii de coordinare de la tetraedrica
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pana la bipiramida pentagonald fiind potriviti pentru obtinerea combinatiilor complexe
luminescente pe bazd de liganzi luminofori [13—17, 192, 198]. Pe langa rolul punte oferit de
linkerii azometinici, liganzii auxiliari anorganici sau organici, deasemenea joaca un rol
determinant 1n extinderea polimerilor coordinativii si formarea structurilor de diferita
dimensionalitate. In acest sens, pornind de la sirurile de Zn(Il) si Cd(I) ne-am propus, prin
schimbarea anionului anorganic din componenta sarii, sa dirijjam gradul de extindere a legaturilor
coordinative pentru a obtine structuri cu dimensionalitate doritd. Deasemenea, un alt motiv al
acestel strategii este de a investiga corelatia proprietate-structurd si rolul anionului in acest sens,
in special in cazul manifestarii proprietitilor fotoluminescente. In aceasta parte a lucrarii (cap. 3)
am utilizat 1n calitate de coliganzi anionul anorganic din sarea initiald de metal si ligandul punte
azinic/azometinic N,N'-donor. Au fost folosite sarurile iodurd, azotat si sulfat de zinc sau cadmiu
care au condus respectiv la obtinerea a trei familii de compusi coordinativi dupd acest criteriu.
Dupa aceasta, am decis sd substituim anionul anorganic din componenta sarii initiale cu anioni
organici din clasa carboxilatilor. Acesti compusi vor fi descrisi in capitolul urmator. Aceasta
tehnicd ne-a permis sa urmarim evolutia structurilor polimerice, dar si ajustarea proprietétilor in

functie de ligandul anionic utilizat.

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

Cu toate ca polimerii coordinativi unidimensionali au o structura relativ simpld a lantului
polimeric, impachetarea in cristal prin legaturi noncovalente poate conduce la formarea unor
compusi cu arhitecturi interesante cu proprietati magnetice, electrice si optice. Usurinta formarii
unor astfel de structuri permite de a introduce grupari functionale in liganzi, sau formarea
centrelor active metalice urmate de proceduri sintetice pentru obtinerea materialelor polimerice
multifunctionale [4].

Proprietatile fotoluminescente pe baza de ligand ale compusilor coordinativi sunt
conditionate de impachetarea compactd a lanturilor polimerice in cristal si aranjarea favorabila a
luminoforilor [173]. Utilizarea sarurilor halogenate Cdl, si Znl, in combinatie cu liganzii
luminofori azinici N,N'-donori 1,2-bis(piridin-3-ilmetilen)hidrazind (3-bphz), 1,2-bis(1-(piridin-
3-iDetiliden) hidrazind (3-bpmhz) si 1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazind (4-bpmhz) au
condus la obtinerea a 6 PCi 1D (Figura 3.1) cu structurd asemanatoare si Impachetare compacta
a lanturilor coordinative. Formarea lanturilor polimerice se datoreaza anionilor iodura
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 simpla a

lanturilor polimerice a contribuit la obtinerea unor structuri cristaline compacte. Compusii 1-5
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prezinta lanturi polimerice simple in forma de zig-zag, in care atomul de metal adopta geometrie
tetraedrica. Spre deosebire de compusul 2, compusul 6 care contine aceleasi componente, cu
exceptia prezentei grupelor metil atasate de fragmentul azinic al ligandului, a evoluat in forma de

lant liniar dublu cu ionul central Cd(II) ce adoptd geometrie octaedrica.

— N dmf
™-N [N T [Zn(D)(3-bphz)], (1)
@/\N \/@ 2

3-bphz HLOEIOH, [Cd(1),(3-bphz)], (2)

H,0/EtOH

»[Zn(I)y(3-bpmhz)];, (3)

P20 [Zn(1),(4-bpmha)], (4)

H,0/EtOH
—> [Cd(I),(4-bpmhz)],, (5)

L, [Cd(T),(3-bpmhz),], (6)

(3) C)) (©)) )
Fig. 3.1. Schema de sinteza a compusilor 1-6 si imaginile cristalelor pentru 3-6.

3.1.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 1-6

Compusii [Zn(I)2(3-bphz)]x (1), [Cd(I)2(3-bphz)]n (2), [Zn(1)2(3-bpmhz)], (3), [Zn(I)x(4-
bpmhz)], (4) si [Cd(I),(4-bpmhz)], (5) prezinta lanturi coordinative in forma de zig-zag, in care
atomul de metal adopta o configuratie tetraedricd ce cuprinde setul de atomi donori NI, format
din do1 anioni de io0d si doi liganzi azinici respectivi. Compusii 1 si 2 sunt izomorfi, diferd doar
prin cationul metalic, iar compusul 3 este izostructural cu 1 si 2. Toti trei cristalizeaza in sistemul
ortorombic, grupul spatial Pnma (Tabelul A1), toate componentele ocupa pozitii speciale: atomul
de metal si anionii de iod - in planul de reflexie, iar liganzii 3-bphz/3-bpmhz - in centrul de
inversie. Pentru compusul 1, distantele Zn-1 sunt 2,544(2) si 2,557(3) A, distanta Zn-N este
2,086(9) A, iar unghiurile de valenti corespunzitoare sunt cuprinse in intervalul 106,2(3) —
123,79(8) ° (Figura 3.2, a). In compusul 3 aceste distante sunt similare. In compusul 2 se observa
0 usoara crestere a distantelor corespunzatoare, dictatd de raza mai mare a atomului Cd in
comparatie cu Zn. Lanturile coordinative de tip zig-zag se extind paralel cu axa cristalografica b
a cristalului (Figura 3.2, b), iar distantele dintre atomii de metal consecutivi, separati prin
ligandul 3-bphz/3-bpmhz bidentat-punte sunt egale cu 14,217 Ain 1, 14,622 A in 2 i 14,218 A

in 3 respectiv. Lanturile antiparalele sunt impachetate de-a lungul axei cristalografice a, cu o
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suprapunere substantiald a ciclurilor piridinice ale ligandului. Compusii 1 si 2 sunt izomorfi cu
compusii studiati anterior, [Hg(I,)(3-bphz),], si [Hg(Br2)(3-bphz)], [199, 200], iar compusul 3
este izomorf cu [Hg(I),(3-bpmhz)], [201].

(@) (b)

Fig. 3.2. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 1; (b) impachetarea lanturilor.

Cristalele compusilor [Zn(I),(4-bpmhz)], (4) si [Cd(I),(4-bpmhz)], (5) sunt izomorfe,
diferd doar prin cationul metalic (Tabelul Al). Compusii cristalizeaza in sistemul monoclinic,
grupul spatial P2,/n si toate componentele ocupd pozitii generale. Ca si la compusii 1-3,
poliedrele de coordinare ale metalelor sunt alcatuite din setul de atomi donori NyI,, cu lungimi de
legaturd metal-ligand similare cu cele din compusii 1-3, ce formeaza tetraedre distorsionate
(Figura 3.3, a). Liganzii deviazd usor de la planaritate. Grupele metil se afla in pozitii trans,
unghiul de torsiune C=N-N=C este de 180(1) ° pentru 4 si 178,4(5) ° pentru 5. Distantele dintre
atomii metal-metal, separati prin ligandul 4-bpmhz bidentat-punte, sunt de 15,275(2) A pentru
Zn---Zn si 15,748(1) A pentru Cd---Cd. Lanturile coordinative de tip zig-zag se extind de-a
lungul axelor cristalografice b in ambele cristale (Figura 3.3, b). Lanturile se suprapun de-a
lungul axei ¢, fard interactiuni n—n intermoleculare semnificative, din cauza prezentei anionilor
de iod voluminosi coordinati cu metalul si a gruparilor metilice atasate la ligand. Compusii 4 si 5

sunt izostructurali cu [Zn(Cl),(4-bpmhz)], [202].

(b)

Fig. 3.3. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 4; (b) impachetarea lanturilor in 4.

Compusul [Cd(I),(3-bpmhz),], (6) cristalizeaza in sistemul monoclinic, cristalele incolore
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apartin grupului spatial P2,/n cu ionul de Cd(II) ce ocupd o pozitie speciald pe un centru de
inversie, iar anionul de iod si ligandul 3-bpmhz ocupd pozitii generale. Spre deosebire de
compusii 1-5 in care ionii metalici adoptd geometrii tetraedrice, in 6 ionul Cd(II) adoptd o
geometrie octaedrica N4l, prin coordinare a patru liganzi 3-bpmhz bidentati-punte si doi anioni
de iod, cu distantele Cd-N de 2,362(4 ) si 2,494 (3) A, Cd-12,975(3) A, iar unghiurile de legitura
corespunzatoare sunt cuprinse intre 87,43(11) ° si 90,05(7) © (Figura 3.4, a). Ligandul adopta o
conformatie semnificativ rasucitd, unghiul diedru dintre doud inele piridinice fiind de 77,39 °.
Unghiul de torsiune C(6)=N(2)-N(3)=C(7) este de 111,2(4) °. In acest compus doi liganzi 3-
bpmhz mediaza cationii de Cd adiacenti care conduc la formarea de lanturi duble coordinative
1D cu distanta intre doud centre metalice Cd---Cd redusd, egali cu 12,801 A. Lanturile
coordinative se extind de-a lungul axei ¢ si se suprapun de-a lungul axei b cu singurele
interactiuni CH(CH3)- -t foarte slabe intre lanturi (Figura 3.4, b). Lipsa culorii cristalelor pentru
6 spre deosebire galbeni-oranj ale 1-5, cel mai probabil este determinatd de devierea puternica de
la planaritate a ligandului 3-bpmhz care duce la suprimarea sistemului de conjugare de-a lungul
scheletului ligandului. Cei mai apropiati analogi ai 6 cu aceeasi arhitecturd a lantului sunt
[CA(NCS)2(3-bpmhz),], incolor [203], [Zn(3-bpmhz),(N3),], galben si [Zn(NCS),(3-bpmhz),],
incolor [204].

(b)

Fig. 3.4. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 6; (b) impachetarea lanturilor.

3.1.2. Caracterizarea spectroscopica (IR, UV-Vis), analiza termica si proprietatile
fotoluminescente

Caracterizarea spectroscopica IR. Au fost Inregistrate spectrele IR pentru compusii 1-6
(Figura A3.1). Compozitia relativ simpla a acestor compusi se reflectd in profilurile spectrale
pentru fiecare proba ca fiind asemdnatoare cu cele ale liganzilor individuali. Compusii 1, 2 si
ligandul component 3-bphz nemetilat prezintd o banda de valentd v(C=N) de intensitate medie la
valoarea ~1630 cm™ . Pentru liganzii metilati 3-bpmhz, 4-bpmhz si compusii acestora 3-6, aceasta

bandi a fost identificati la valoarea ~ 1610 cm™, in corespundere cu datele din literatura
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[142,202]. Benzile de intindere v(CH) pentru Cqp3 si Cgp2 sunt de intensitate mica si se situeaza in
intervalul ~ 2850-2970 cm™ si 3030-3150 cm™ respectiv. Sunt prezente doud, trei benzi v(C=C)
aromatice de intensitate medie si joasd, cuprinse in intervalul ~ 1600-1470 cm™. Pentru liganzii
metilati si compusii acestora este prezentd o banda caracteristica vibratiei de deformare simetrica
a grupei metil 8(CH3) la valorile 1358 pentru 3, 1363 pentru 4 si 5 si 1371 cm™ pentru 6.
Liganzii p-substituiti si compusii acestora (4, 5) prezintd o bandd de deformare 6(CH) foarte
intensa la ~ 826 cm™, iar in cazul liganzilor m-substituiti (1-3 si 6) sunt doua benzi foarte intense
cuprinse in intervalul ~ 815-690 cm™.

Caracterizarea spectroscopica UV-Vis. Spectrele UV-Vis au fost inregistrate pentru
liganzi metilati 4-bpmhz, 3-bpmhz si compusii derivati 3-6 (Figura 3.5). Liganzii 4-bpmhz si 3-
bpmhz prezintd o banda de absorbtie specificd gruparii azometinice (C=N) care corespunde
tranzitiilor n—n* [205]. Pentru 4-bpmhz, Amex = 269 nm, A = 0,88 w.a. In cazul ligandului 3-
bpmhz, se afiseaza o banda de absorbtie larga situatd in intervalul ~ 284-263 nm, absorbtia maxima

A=0,81.

1,54
S —— 4-bpmhz
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Fig. 3.5. Spectrele electronice in domeniul UV pentru compusii 3-6 si liganzii metilati
componenti 4-bpmhz si 3-bpmhz.

Compusii 4 si 5, ce contin ligandul 4-bpmhz, prezintd curbe de absorbtie similare ligandului.
Acest fapt a fost observat si pentru compusii 3 si 6 ce contin ligandul 3-bpmhz. Aditional, sunt
prezente benzi de absorbtie de intensitate joasa la lungimi de unda ~ 240, 220, 209 nm, care pot
fi atribuite inelelor heterociclice conjugate, si care rezulta din combinarea tranzitiilor electronice
n-m* s1 n—n* [206].

Analiza termicd. Analiza TG a fost efectuata pentru compusii metilati 3-6 in intervalul de
temperaturd 20-900 °C in atmosferd de argon (Figura 3.6). Din curbele TG s-a constatat ca
compusii care contin ligandul 4-bpmhz sunt mai stabili termic decat compusii cu 3-bpmhz.

Compusul [Zn(I),(3-bpmhz)], (3) este stabil pana la temperatura 187 °C, dupa care pierde
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spontan 10% de masa, ulterior in intervalul ~ 290-560 °C finregistreaza trei etape de
descompunere majore insotite de o pierdere de masd de 60%. Dupad aceasta procesul

descompunerii se desfasoara lent, masa reziduului final constituie 14,3%.

100-
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2 —95
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Fig. 3.6. Curbele TG de descompunere pentru compusii 3-6 inregistrate in atmosfera de

argon in intervalul de temperatura 20-900 °C.
Compusul [Zn(I),(4-bpmhz)], (4), este relativ stabil pana la ~ 360 °C, dupa care se inregistreaza
o pierdere de masad semnificativd de 67% pana la temperatura ~ 700 °C. Pe durata Incalzirii
ulterioare, procesul de descompunere este lent. Spectrul IR Inregistrat pentru produsul incalzit la
300 C este identic cu spectrul compusului sintetizat. Compusul [Cd(I)>(4-bpmhz)], (5), izomorf
cu compusul 4, care se deosebeste doar prin cationul metalic, este mai putin stabil, se
descompune ncepand cu temperatura ~ 300 °C. Din curba DTG se observa doar doua etape de
pierdere de masa. Prima etapa cuprinde intervalul 300-355 °C cu o pierdere de 20% si a doua
etapa 360-530 °C, 67% respectiv. Masa reziduului final constituie 6,4%. Compusul [Cd(I),(3-
bpmhz),], (6) prezinta trei etape importante de descompunere. Este stabil termic pana la 155 °C,
dupa care pierde din masd pana la 240 °C, care conform calculelor corespunde elimindrii unei
molecule de ligand 3-bpmhz, 27,8 % (28,2% calc.). Dupa aceasta, pe durata incdlzirii pana la ~
500 °C inregistreaza doud etape de descompunere. Produsul ramas de 10% se descompune incet
pe durata incalzirii ulterioare.

Proprietitile fotoluminescente. Intrucat liganzii azinici sunt sursele proceselor de emise in
compusii studiati, spectrele de emisie ale PCi sunt corelate cu emisia luminoforilor individuali.
Spectrele de emisie pentru compusii 1-6 si pentru liganzii componenti au fost inregistrate in stare
solidd (Aexc = 337,1 nm) la temperatura camerei folosind probe cristaline (Figura 3.7). Liganzii
individuali 3-bphz, 4-bpmhz si 3-bpmhz releva benzi de emisie cu maxime la 540, 575 si 583 nm

respectiv, ce pot fi atribuite tranzitiilor «*:--m intraligand. Masuratorile pentru ligandul 3-bphz si
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compusii complecsi 1 si 2 releva faptul ca complecsii manifestd intensitate FL mai inalta decat
ligandul individual. Compusii 1 si 2 prezintd maxime de emisie deplasate spre regiunea albastra
a spectrului In raport cu ligandul, la valorile 435 si 460 nm respectiv. Este de remarcat ca
intensitatea de emisie pentru compusul 2 la aceasta lungime de unda este semnificativ mai mare
decat maximul de emisiu pentru ligand. Profilurile spectrale identice pentru 1 si 2 se coreleaza cu
identitatea structurilor cristaline ale acestor compusi. Din masuratorile pentru liganzii 4-bpmhz,
3-bpmhz si compusii acestora 3-6 observam cd ligandul 4-bpmhz are o intensitate a semnalului
semnificativ mai mare decat izomerul sdu pozitional, 3-bpmhz. Spectrele FL au un profil
complex, ceea ce indicd o suprapunere a mai multor procese radiative. Acesti compusi prezintd
de la mediu pana la slab o emisie larga nestructuratd in regiunea galbend, cu un maxim la 575
nm pentru compusul 3, 600 nm pentru 4 si 6 si 625 nm pentru 5, care demonstreaza o usoara
deplasare batocromd in comparatie cu compusii similari ce contin ligandul nemetilat. De
remarcat, cd compusul 6, se distinge prin intensitatea semnalului fiind cea mai intensa dintre toti
compusii. Asadar, folosirea metalelor d'’ cu invelis complet de electroni si liganzilor azinici
aratd ca o modalitate posibild de ajustare a proprietdtilor emisive ale compusilor coordinativi

pentru a primi luminiscenta galbena.
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Fig. 3.7. Spectrele comparative FL: (a) pentru compusii 1, 2 si ligandul component 3-bphz;
(b) pentru 3-6 si liganzii 4-bpmhz si 3-bpmhz.
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3.2. Polimeri coordinativi 1D si 2D derivati din azotatii de Zn(1I)/Cd(II) si liganzi
azinici

Anionul azotat in calitate de ligand 1n chimia coordinativa are o capacitate mai redusa de
coordinare 1n raport cu alte specii, din acest motiv sarurile nitrat sunt deseori utilizate in sinteza
compusilor coordinativi pentru a substitui acesti anionii cu alti anioni anorganici sau organici
doriti. Atunci cand sunt folosite doar saruri de azotat si liganzi neutri pentru obtinerea
combinatiilor complexe, ionii de azotat concureazd cu moleculele neutre si moleculele de solvent
pentru ocuparea centrelor coordinative ale cationului metalic. Astfel, el poate fi localizat fie in
sfera exterioara, sau poate adopta diferite moduri de coordinare, mai des fiind intalnite modurile
monodentat si bidentat-chelat. Ligandul nitrat impreund cu liganzii distantieri de tipul N,N'-
donori sunt cunoscuti pentru construirea blocurilor de constructie in forma de 7 si in forma
liniard [207]. In continuare, pentru a extinde si diversifica structurile polimerice au fost inlocuite
sarurile de halogenura 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 3.8).

@/\\N,N\\/@ MO {[Zn(3-bphz)(H,0),](NO5),-3-bphz} , (7)
N 3-bphz
EtOH
N \ : [Zn(NO3),(3-bpmhz), ], (8)
@A "'"\Y@
H,C
Zn(NO5),-6H,0 3-bpmhz | EIOH/I0 o ([Zn(NOs),(4-bpmhz)(H,0),]-0.5EtOH} , (9)
Cd(NO3)24H20 CH,
"@AN’”YGN
\ \) —
oz ™€ | MO, {[CA(NO3),(4-bpmhz)s ,(MeOH)]-0.5H,0} , (10)
N dmf
— NS/ ———> {[Cd(NO3),(3-bphz)(bpe)]-3-bphz}, (11)

bpe

®
Fig. 3.8. Schema de sinteza a compusilor 7-11 si imaginile unor cristale.

Compusii 7-9, ce contin cationul Zn(II) prezinta structuri 1D, iar compusii 10 si 11 in baza
cationului Cd(IT) mai voluminos, s-au extins sub formi de retele coordinative. In toti compusii
ligandul azinic indeplineste rol de punte, iar anionul azotat nu participd la extinderea structurii
coordinative. In cazul compusului 7, anionul azotat nu a fost apt si substituie moleculele de apa

din componenta sarii ocupand pozitii in sfera externd de coordinare, iar in restul compusilor
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anionul azotat a coordinat in mod monodentat la cationul de metal si doar in compusul 10 un
anion a coordinat bidentat-chelat, iar celilalt monodentat la cationul Cd(II). In compusul 10,
cationul Cd(II) este heptacoordinat si adoptd o geometrie bipiramidal-pentagonala, iar in restul
compusilor ionii de metal adoptd geometrii octaedrice. Compusii 9 si 11 prezintd cavitdti in
forma de canale in care sunt localizate molecule de solvent EtOH in 9 si molecule de ligand 3-
bphz in 11 respectiv. in compusul 10, interpenetrarea retelelor coordinative nu a permis formarea
cavitdtilor structurale. Compusul 8, similar cu 6, ce contine acelasi ligand azinic, se prezintd sub
formd de lant dublu liniar cu liganzii 3-bpmhz rasuciti. Surprinzator, doar pentru cristalele

compusilor 6 si 8 a fost evidentiatd absenta culorii.

3.2.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 7-11
Compusul {[Zn(3-bphz)(H,0)4](NO3),-3-bphz},, (7) cristalizeaza in sistemul triclinic,
grupul spatial P-/ (Tabelul Al). In afardi de lantul polimeric incarcat pozitiv [Zn(3-
bphz)(H20)4],>", al carui fragment este prezentat in Figura 3.9 (a), compusul include in sfera

exterioard anioni azotat si molecule 3-bphz necoordinate.

(@) (b)

Fig. 3.9. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 7; (b) impachetarea lanturilor
coordinative cationice inconjurate de moleculele 3-bphz din sfera exterioara.
Poliedrul de coordinare al metalului in forma de octaedru distorsionat este format din setul de
atomi donori N,Oys, ce apartin la patru molecule de apd care definesc planul ecuatorial, si doi
liganzi de 3-bphz orientati aproape perpendicular pe acest plan. Distanta Zn-N este 2,208(2) A,
distantele Zn-O sunt de 2,036(2) si 2,097(2) A. in lantul polimeric, distanta dintre atomii
consecutivi de zinc, separati prin ligandul bidentat-punte 3-bphz este de 14,44 A. Spre deosebire
de ligandul planar centrosimetric coordinat la metal, molecula 3-bphz din sfera exterioara, care
ocupd o pozitie generald, adoptd o conformatie rasucitd cu unghiul diedru dintre fragmentele de
piridind de 38,81°. Motivul pentru aceasta ar trebui cdutat in arhitectura supramoleculara a
cristalului, care este formata din legaturi de hidrogen de tip OH:--N, cu participarea moleculelor
de apa coordinate si a componentelor din sfera exterioara. Moleculele 3-bphz sunt atasate la

lantul polimeric cationic iIn modul chelat prin intermediul a doua legaturi de hidrogen OH---N
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(Figura 3.9, b). La randul sau, anionii azotat din sfera exterioard servesc ca punti de legatura
intre lanturile coordinative vecine, de asemenea, datoritd participarii la formarea legaturilor de
hidrogen OH---O cu moleculele de apa coordinate la metal, formand astfel un strat cu legaturi de
hidrogen [189]. Printre analogii compozitionali si structurali ca cei mai apropiati compusului 7
se pot remarca complexul mononuclear [Zn(NO;),(H,0)»(3-bphz);] [208] si polimerul
coordinativ unidimensional [Zn(NOs3),(H,0)(3-bphz)],-nH,O [199].

Compusul incolor [Zn(NO3),(3-bpmhz),], (8) cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul
spatial P2,/n similar cu [Cd(I)2(3-bpmhz);], (6). Comparatia datelor cristalografice (Tabelul A1)
si analiza impachetarilor cristaline dezvéluie asemanarile si izostructuralitatea lor, deoarece
ambii reprezinti PC 1D cu structurd liniard de tip lant-dublu. In 8, poliedrul de coordinare
octaedric al Zn(II) este format din setul de atomi donori N4O; ce provine de la patru liganzi 3-
bpmhz si doi anioni azotat monodentati cu distantele Zn-N de 2,118(2) si 2,216(2) A, Zn-O
2,208(2) A (Figura 3.10, a). Ligandul adopti o conformatie risuciti cu unghiul diedru de 81,96 °
intre doud inele piridinice. Unghiul de torsiune C=N-N=C este de 107,94 °. Distanta Zn---Zn
dintre doud centre metalice, separate prin liganzi 3-bpmhz este egald cu 12,462 A. Lanturile
polimerice coordinative se extind de-a lungul axei ¢ cu unicele interactiuni van der Waals intre

lanturi (Figura 3.10, b).

Fig. 3.10. (a) Fragment al lantului coordinativ in compusul 8 ce reprezinta centrul de

coordinare Zn(II) si liganzii coordinati; (b) impachetarea lanturilor duble in 8.

Compusul  {[Zn(NO;)2(4-bpmhz)(H,0),]'0.5EtOH}, (9) cristalizeazd 1n sistemul
monoclinic, grupul spatial 12/c (Tabelul Al). Fiecare centru Zn(Il) adoptd o geometrie de
coordinare octaedrica ce contine setul de atomi donori N,Oy4 ce deriva de la doi liganzi 4-bpmh:z
simetric legati, doi anioni azotat si doud molecule de apa respectiv (Figura 3.11, a). Lungimile
legiturilor dintre metal si atomii donori sunt: Zn-N 2,129(3) A, Zn-O 2,168(2) A si Zn-O1W
2,099(2) A. Formarea lanturilor liniare se datoreaza liganzilor 4-bpmhz bidentati-punte. Ligandul
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centrosimetric 4-bpmhz isi mentine conformatia planad asigurand separarea Zn---Zn dintre
centrele metalice consecutive de 15,412 A. Lanturile se extind de-a lungul directiilor [011] si
[01-1] in cristal, iIn mod de Impachetare criss-cross si se suprapun de-a lungul axei
cristalografice @ formand canalele umplute cu solvent etanol (Figura 3.11, b). VAS este de
24.,3% (592 A?) din volumul CE [183]. Anionii azotat si moleculele de apa coordinate la metal
participa la douad legaturi de hidrogen OH:--O formand astfel, o retea infinitd paraleld spre planul
ab care contribuie la stabilizarea cristalului. Asamblarea identica a unor PCi 1D liniari destul de
similari [M(NOs3),(H,0),(4-bphz)],, (M=Zn, Cd) cu ligandul nemetilat 4-bphz a fost raportata de
catre Zhang s.a. [209]. Autorii au descris acele structuri ca fiind microporoase, cu o multime de

pori moleculari.

(a) (b)
Fig. 3.11. (a) Fragment al lantului coordinativ din compusul 9; (b) impachetarea lanturilor
liniare in mod criss-cross cu prezentarea moleculelor de solvent EtOH.

PC 2D {[Cd(NO;):(4-bpmhz);»(MeOH)]-0.5H,0}, (10) cristalizeazd in sistemul
monoclinic, grupul spatial C2/c. Cationul Cd(II) este heptacoordinat si adoptd geometria de
coordinare bipiramidad pentagonala N3;O4 ce rezulta din trei atomi de azot de la trei liganzi 4-
bpmhz bidentati-punte si patru atomi de oxigen ce provin de la doi anioni azotat, unul bidentat-
chelat si altul monodentat, si de la o moleculd de MeOH (Figura 3.12, a). Dintre cei trei liganzi
4-bpmhz care sunt coordinati in forma de T cu cationii Cd(II), doi liganzi sunt cristalografic
identici, ocupd pozitii generale si adopta o conformatie rasucitad cu unghiul diedru dintre doud
inele piridinice de 71,70 °, in timp ce un ligand 4-bpmhz se afla pe un centru de inversie si
adoptd o conformatie pland. Separatia Cd*Cd prin intermediul ligandului planar este de
15,716(3) A, iar prin ligandul risucit este 15,856(3) A. Acesti liganzi bidentati-punte asiguri

extinderea structurii in doud directii perpendiculare, cu formarea unei retele coordinative 2D de
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formd ondulatd construiti din celule dreptunghiulare cu dimensiunile 15,857 x 30,824 A
amplasate in forma de ,,parchet” (Figura 3.12, b). Fiecare celuld este formata din sase liganzi 4-
bpmhz si sase centre metalice. Modelul parchet destul de similar a fost raportat de Loye si colab.
pentru Co(Il) cu 1,2-bis(4-piridil)-etena in calitate de ,,T-conector” [210]. In structura cristalului,
trei retele 2D vecine se interpenetreaza reciproc, rezultand stratul paralel-planar cu grosimea de
12,889 A si anioni de azotat pe suprafetele lor. Aceste straturi sunt paralele cu planul cristalografic

(-1 0 1) si formeaza o suprapunere infinita perpendiculara pe acest plan [183].

(b)

Fig. 3.12. (a) Fragment al retelei coordinative din compusul 10; (b) imaginea de sus a
retelei coordinative de tip ,,parchet”.

Utilizarea coliganzilor concurenti N,N'-donori 3-bphz semirigizi si bpe flexibil a condus la
extinderea structurii polimerice cu formarea polimerului coordinativ 2D {[Cd(NO3),(3-
bphz)(bpe)]-3-bphz}, (11). Compusul cristalizeaza avand cationul Cd(II) ca un singurul
cristalografic independent. Unitatea asimetricd a celulei elementare cuprinde o jumatate
din cationul Cd(II), o jumatate a ligandului bpe si doud jumatati ale celor doi 3-bphz,
coordinati si necoordinati, Tmpreuna cu un anion azotat. Cationul Cd(II) adoptd o
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geometrie octaedrica distorsionatd cu setul de atomi donori N4O, ce deriva de la doi
liganzi bpe, doi liganzi 3-bphz si doi liganzi de azotat, situati in pozitii trans (Figura 3.13,
a). Liganzii azotat coordineaza in mod monodentat. Doi liganzi organici neutri actioneaza
in modul bidentat-punte si asigura legatura componentelor in stratul elegant al topologiei
(4,4°) [211] paralel cu planul cristalografic ac. In cadrul stratului, separarile Cd-Cd sunt
de 13,901 si 14,623 A. Straturile se dispun de-a lungul axei cristalografice b si formeaza
canalele in care sunt localizate moleculele oaspete 3-bphz care sunt organizate in lanturi
practic plane prin cateva interactiuni slabe intermoleculare. Lanturile moleculelor oaspete
se Tmpacheteaza aproximativ paralel (8,7 ©) cu peretii formati de liganzii bpe coordinati

(Figura 3.13, b) si formeaza coloane de stivuire infinite. Canalele dreptunghiulare care se

extind in cristal de-a lungul directiei [10-1], constituie 25,4% sau 232,02 A din volumul

CE [191].

() (b)
Fig. 3.13. (a) inconjurarea coordinativi a Cd(II) cu reprezentarea liganzilor in compusul 11;

(b) impachetarea straturilor coordinative cu moleculele 3-bphz acomodate.

3.2.2. Caracterizarea spectroscopica (IR, UV-Vis), analiza termica si proprietatile
fotoluminescente

Caracterizarea spectroscopica IR. Spectrele IR confirmd prezenta liganzilor organici si
anionilor azotat constituenti (Figura A3.2). Sunt bine vizibile benzile de intindere pentru anionii
azotat la valorile v4(NO) ~ 1418 cm™ s1 v4(NO) ~ 1300 cm™ (Tabelul A3). Pentru 9 banda v(OH)
3000-3600 cm™ este largd si intensd ca rezultat al formarii legaturilor de hidrogen dintre
moleculele EtOH si H,O componente. Moleculele de apd coordinate la metal prezinta o banda de
intensitate micd 5(H,0) la 1654 cm™ pentru 9 s1 1666 cm” pentru 10.

Caracterizarea spectroscopici UV-Vis. Spectrele UV-Vis au fost inregistrate pentru
compusii 9-11 (Figura A3.3) in aceleasi conditii ca si pentru compusii 3-6. Similar, se atestd ca

curbele UV-Vis inregistrate pentru acesti compusi repetd forma curbelor liganzilor azinici 3-
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bpmhz si 4-bpmhz, rezultate de tranzitia n—mn* specifica grupdrii cromofore C=N.
Analiza termicd. Pentru a estima stabilitatea termica in aceastd serie de compusi a fost
realizat studiul TG pentru compusii metilati 8-10 in intervalul de temperaturd 20-900 °C in

atmosfera de argon (Figura 3.14).
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Fig. 3.14. Curbele TG de descompunere pentru compusii 8-10 inregistrate in
atmosfera de argon in intervalul de temperatura 20-900 °C.

Analiza curbelor TG releva faptul cd compusii ce contin anionul azotat, [Zn(NO3)2(3-bpmhz);],
(8) {[Zn(NO3)(4-bpmhz)(H,0),]'0.5EtOH}, (9) si {[Cd(NOs3)2(4-bpmhz)s,(MeOH)] -0.5H,0} 4
(10) sunt mai putin stabili spre deosebire de compusii care contin anioni de iod, si se
caracterizeaza printr-o descompunere termicd violentd insotitd de o pierdere de masa majora.
Descompunerea compusilor 9 si 10 incepe cu eliminarea moleculelor de solvent, EtOH, MeOH
st H,O; pentru compusul 9, cuprinde intervalul de temperatura 77-120 °C, insotitd de pierderea
masicd de 10% (12,1% calc.); iar compusul 10 pierde molecule de solvent in timpul uscarii
cristalelor la temperatura camerei. In curbele TG sunt vizibile doud etape de descompunere
violenta pentru acesti compusi, provocate de descompunerea anionilor azotat si liganzilor azinici
4-bpmhz si 3-bpmhz. In cazul compusului 9, prima etapi decurge in intervalul 258-261 °C cu
pierderea de masa de 18% si a doua etapa 288-292 °C, pierdere de masa 34%. Pentru compusul
10, 240-285 °C, 18% si 300-318 °C, 47% respectiv. Pentru compusul 8, 180-266 °C, 34% si 270-
276 °C, 42% respectiv.

Proprietdtile fotoluminescente. Particularitdtile de emisie pentru liganzii 3-bphz, 4-bpmhz
si 3-bpmhz au fost descrise in cap. 3.1.2. Masurdtorile relative efectuate pentru compusii 7, 11 si
ligandul constituent 3-bphz au indicat cd compusii manifestda FL mai intensd decat ligandul

individual, cu maxime situate la 576 nm pentru 7 si 514 nm pentru 11 (Figura 3.15, a). S-a
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observat, ca compusul 7 prezinta o intensitate mai joasd decat compusul 11, dar mai inalta de ~ 6
ori decat ligandul individual. Intensitatea mai joasd in raport cu 11 ar putea rezulta din
moleculele de apa coordinate la metal pentru acest compus. Daca analizam spectrele FL in seria
liganzilor metilati (Figura 3.15, b) constatdm ca cel mai intens maxim de emisie este pentru
ligandul 4-bpmhz, iar compusii In baza lui 9 si 10 prezintd valori de 4 ori mai mici. Tot aici,
compusii 9 si 10 prezinta profiluri spectrale similare cu maxime la valorile 607 si 574 nm pentru
ambii. Compusul 8 prezintd o curba similarda cu maxim de emisie la 568 nm, dar intensitatea

semnalului fiind de 10 ori mai mare decat pentru ligandul individual 3-bpmhz.
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Fig. 3.15. Spectrele comparative FL: (a) pentru compusii 7, 8 si ligandul component 4-
bpmhz; (b) pentru 9-11 si liganzii 3-bpmhz si 4-bpmhz.

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
(Figurile 3.1 si 3.8). Aceasta 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 sau intrerupt, ceea ce duce la absenta culorii. Compusul 3 cu acelasi ligand, similar cu
alti compusi ai Zn(Il) si Cd(I) raportati in literaturd, sunt de culoare galben-oranj ca ligandul
insusi. Cu toate acestea, au fost identificate unele cazuri in care cristalele sunt incolore [203, 204,
212, 213], unde ligandul adoptd o conformatie rdsucitd semnificativ. Aceastd proprietate este
caracteristicd si ligandului 4-bpmhz. De exemplu, a fost raportat un compus incolor [Cd(4-
bpmhz)(1,4-bdc)], In care ligandul 4-bpmhz de asemenea adoptd o conformatie rasucitd [149].
Un studiu detaliat despre izomeria conformationald a liganzilor bipiridinici ce alcatuiesc PC 1D
a fost descris de Khlobystov si colab. [214]. O cdutare sistematica a acestui fenomen in randul
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liganzilor nemetilati nu a identificat nici un exemplu de compusi ai Zn(Il) si Cd(Il) in care
conformatia ligandului sd conduca la cristale incolore [215, 216]. Este de remarcat faptul ca
atunci cand cristalele incolore 6 si 8 sunt dizolvate in solvent, de ex. dmso, solutia devine
galbend, indicand astfel, ca la dizolvare in solutie ligandul cel mai probabil revine la conformatia

planara obisnuita [ 183].

3.4. Stabilitatea termocroma si investigatia spectroscopica in functie de temperatura

Wang si Li, in lucrarea despre materiale fluorescente mecanocromice [217], au studiat
modul 1n care proprietatile fotofizice se schimba sub actiunea stimulilor mecanici sau termici. A
fost aratat ca proprietdtile fotofizice pot fi afectate foarte mult de impachetarea si conformatia
moleculard. In acest sens, a fost investigat comportamentul coloristic pentru cristalele incolore 6
si 8 si oranj 4 si 5, fiind supuse incélzirii. Mai Intai au fost studiate cristalele 6 si 8 (Figura 3.16);
au fost Incdlzite in doua etape la un cuptor cu temperatura reglabila. La prima etapa, compusii au
fost Incalziti la 110 °C timp de o ora, in rezultat suprafata cristalelor s-a deteriorat cu aparitia
unei nuante galbene. Ulterior, cristalele s-au incilzit inci doui ore la aceasti temperaturi. In cele
din urma, cristalele compusului 6 au cipatat culoare galbeni, iar 8 culoare alba. In spectrele IR
inregistrate pentru aceste cristale dupa incalzire, s-au observat deosebiri ce tin de deplasarea
semnalelor pentru unele benzi spectrale in raport cu spectrele inregistrate pana la incalzire, ceea
ce denotd ca compusii suferd modificari structurale n aceste conditii.

Acelasi experiment a fost realizat cu cristale oranj ale compusilor izomorfi 4 si 5 care
contin ligandul 4-bpmhz (Figura A3.4). In prima etapa, cristalele compusilor au fost incilzite la
250 °C timp de 1-2 ore. Din imagini se observa ca cristalele compusului Zn(II) sunt mai stabile
decat cristalele Cd(II). Dupd aceasta, a fost continuatd incdlzirea pana la 300 °C; la aceasta
temperaturd, compusul 5 se topeste si se transformd intr-o masa sticloasd neagrd, in timp ce
cristalele compusului 4 nu sufera modificdri. Stabilitatea ridicatd a acestui compus este
confirmatd si de analiza TG (Figura 3.6). Spectrul IR pentru 4 dupa incalzire la 300 °C nu
prezintd deosebiri de spectrul IR inregistrat pentru compusul sintetizat (Figura A3.4). In cazul
compusului 5, dupa ce este supus timp de o ora la temperatura de 250 °C, spectrul IR nu prezintd
deosebiri, iar dupa ce a fost mentinut la 300 °C timp de o ora, produsul de culoare neagrd format

prezintd deosebiri spectrale esentiale.
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Fig. 3.16. Comportamentul termic al cristalelor compusilor 6 si 8 incalzite la diferite valori
de temperatura (a, b si ¢ sunt etapele de incilzire) insotite de spectrele IR.
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3.5. Anionul sulfat — generator de arhitecturi polimerice coordinative pentru ionii
Zn(I1)/Cd(I1) cu liganzi azinici

In cap. 1.7 au fost descrise particularititile anionului sulfat in calitate de ligand pentru
obtinerea structurilor cu retea extinsd. Anionul sulfat este mult mai competitiv in raport cu
anionul azotat in generarea si extinderea retelelor coordinative. Acest fapt rezultd din modurile
diverse de coordinare, dar si din capacitatea de a participa cu usurinta la legarea cu ionii metalici.
Un alt avantaj important pentru PCi derivati de la acest ligand este stabilitatea termica nalta a
sulfatilor care este mult superioard altor categorii de liganzi, inclusiv carboxilatilor care sunt cei
mai utilizati liganzi pentru obtinerea PCi porosi. Reactiile sulfatilor de Zn(II) sau Cd(Il) cu
liganzii azinici semirigizi 3-bphz, 4-bphz, 3-bpmhz s1 4-bpmhz au dus la obtinerea a opt compusi
coordinativi ce includ doi compusi discreti si sase PCi de diferitd dimensionalitate (Figura 3.17).

Conditiile sintetice simple ne-au permis sa urmarim evolutia retelelor de coordinare.

— N
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"@/‘\” "\‘/@ [LOION, [71,(3-bpmhz)y(H,0)g](SO4), (14)
4-bph
ZnSO4 THO P H,0/dm] | ([7:0(SO,4)(4-bpmhz)(H,0),]- 1.5H,0-0.25(4-bpmhz) }, (15)

CdS0O4-8/3H,0 N= C\”3 e 0/ErOE
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N N N\= B2 [Cd3(S0,)3(3-bphz)y(H;0), ], (19)

(16) a7 (18) 19)
Fig. 3.17. Schema de sinteza si imaginile cristalelor pentru compusii 12-19.

Compusul ZnSO, 7H,O cuprinde cationii hexaaquametalici [Zn(H,O)q]*", anioni sulfat s

molecule de apd din retea interconectate prin legituri de hidrogen [218], deci formarea
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matricelor de coordinare de dimensiuni reduse pentru compusii zincului a aparut cel mai probabil
prin inlocuirea treptatd a moleculelor de apa din nucleul de coordinare al Zn(Il) cu liganzi de
azind si sulfat. In mod diferit, compusul 3CdSO4-8H,0O reprezintd o retea de coordinare 3D
[Cd(SO4)(H,0);], formata din octaedrele CdOg interconectate si tetraedrele SO4, unde fiecare
cation Cd(II) este legat de patru grupari sulfat si doud molecule de apa si fiecare grupa sulfat este
legata cu patru ioni de Cd(Il) [165, 219, 220]. Deci, o parte din legaturile coordinative Cd-
O(H0), Cd-O(S04) ar trebui sa fie rupte si Inlocuite de legaturile coordinative Cd-N ale
liganzilor azinici acomodati, asa cum se dovedeste pentru PCi obtinuti cu structurda 2D si 3D cu

topologii de retea diferite.

3.5.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 12-19
Compusul binuclear [Zn,(3-bphz)(H20)10](SO4)2-4H,0 (12) a fost obtinut din amestecul

de solventi H;O/dmf 1:1. Cristalul ionic este construit din cationi binucleari de decaaqua Zn(II)
centrosimetrici [Zny(3-bphz)(H20)10]*", iar in sfera exterioard se gaseste anionul sulfat si

molecule de apa de cristalizare (Figura 3.18, a).
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Fig. 3.18. (a) Structura compusului binuclear 12; (b) fragment al impachetari
cristaline ce demonstreaza functia de mediere a moleculelor de apa de cristalizare.

A

Ligandul 3-bphz substituie o molecula de apa din sfera de coordinare a sulfatului de Zn(II)
hexahidrat, si datoritd modului de coordinare bidentat, leagd doi cationi de Zn(Il) hidratati,
asigurdnd separarea Zn---Zn de 12,7437(5) A in cationul binuclear. Geometria octaedrici
distorsionata a centrelor metalice Zn(II) ce contin setul de atomi donori NOs coincide cu

pentaaqua(acetonitril-kN)zinc(Il) 4,6-dihidroxibenzen-1,3-disulfonat trihidrat [221]. Au fost
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raportati doar cativa complecsi binucleari similari ai Ln(III), Co(II), Zn(II) si Cu(Il) ce contin
ligandul 3-bphz ca o singurd punte [222-224]. Structura cristalului este consolidatd de
numeroase legaturi de hidrogen cu participarea moleculelor de apa din sfera interioard si
exterioard si a anionilor sulfat. Trei din cei patru atomi de oxigen ai ionului sulfat situati Intr-un
plan, participd, asemanator modului trepied, in contactele directe cation-anion prin intermediul a
sase legaturi de hidrogen OH(H,0)--O(SO,%) in calitate de acceptor [182]. Al patrulea atom de
oxigen al ionului sulfat actioneaza, din nou in modul trepied, ca un acceptor triplu fiind implicat
in trei legaturi de hidrogen OH:---O cu doud molecule de apa de cristalizare asigurand astfel o
retea densa supramoleculard 3D cu legaturi de hidrogen (Figura 3.18, b).

Aceeasi reactie efectuata In amestecul de solventi H,O:dmf (1:3), cu o cantitatea redusa de
apd, a condus la o retea coordinativa neutrd 2D [Zn,(SO4)2(3-bphz)(H20)4], (13). Anionii sulfat
coordineaza 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. Similar ca si in 12, compusul 13
cristalizeaza in sistemul monoclinic, acelasi grup spatial P2,/c, cu dimensiuni apropiate ale CE
(Tabelul A1). Similar ca si Tn compusul 12, doar un ligand 3-bphz coordineaza la fiecare cation
Zn(Il). Unitatea asimetricd contine doi cationi de Zn(II), doi anioni sulfat, doud jumatati de
ligand 3-bphz si patru molecule de apa ca componente a doud straturi coordinative cristalografic
independente, dar identice din punct de vedere compozitional. Poliedrul de coordinare al fiecarui
atom de Zn(II) raiméne octaedric, cu acelasi set de atomi donori NOs, mentinand doua molecule
de apa terminale situate In pozitia cis, si un ligand punte-bidentat 3-bphz, dar spre deosebire de

12, este completat de trei anioni sulfat tridentati (Figura 3.19, a).

(@) (b)

Fig. 3.19. (a) Reprezentarea centrului de coordinare Zn(II) cu liganzii coordinati in 13;
(b) imaginea stratului coordinativ.
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Fiecare strat coordinativ este construit din aranjamente anorganice si organice, in care matricele
anorganice 1D infinite de tip scard [ZnSO4(H,0),], (Figura 3.19, b) sunt unite de liganzii piloni
3-bphz. Distantele Zn---Zn de-a lungul liganzilor centrosimetrici 3-bphz sunt egale cu 12,785(4)
A si 12,180(4) A. Datorita functiei punte-tridentati a anionilor sulfat, liganzii 3-bphz ancorati la
atomul de Zn sunt aranjati In coloane criss-cross, astfel arhitectura de coordinare aratd foarte
similara cu cea din 12. Straturile coordinative alterneaza de-a lungul axei cristalografice a, si se
extind in cristal practic paralel cu planul (100). Interconexiunile dintre straturi au loc prin
intermediul moleculelor de apd si a anionilor sulfat care sunt implicate in legaturile de hidrogen.
Aceste legdturi de hidrogen puternice dintre straturi Tmpiedica localizarea moleculelor de
solvatare 1n spatiul dintre straturi.

Intermediarul discret [Zn,(3-bpmhz);(H,0)3](SO4), (14) reprezintd un compus ionic
construit din doi cationii binucleari ai Zn(Il), [Zn,(H,0)s(3-bmphz);]** si anioni sulfat in sfera
exterioard, mentinuti impreuna prin intermediul legaturilor de hidrogen OH(H,0)---O(SO4>). In
oligomerii binucleari 1incircati pozitiv [Zny(3-bpmhz)s(H,0)s]*, doi liganzi 3-bpmhz
coordineaza la fiecare atom de Zn, unul fiind punte bidentatd, iar celdlalt se leaga doar
monodentat terminal. Un cation [Zny(H20)s(3-bmphz)s]*" ocupa pozitie generald si are o forma
indoita, celalalt se afld pe un centru de inversie si are o forma liniara (Figura 3.20, a). Poliedrele
de coordinare octaedrice distorsionate N,O4 ale cationilor Zn(Il) cristalografic independenti sunt
alcatuite din doi liganzi axiali 3-bmphz si patru molecule de apa situate in planurile ecuatoriale.
Liganzii semirigizi 3-bmphz adoptd o conformatie planard centrosimetrica, si o conformatie
distorsionata. In cristal, unititile cu sarcind sunt interconectate prin intermediul legiturilor de

hidrogen OH(H>0)---O(SO4) s1 OH:--N(3-bmphz).

(a)
Fig. 3.20. (a) Structura moleculara a cationilor [Zn2(3-bpmhz)3(H20)8]4+ din compusul 14.
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Cu ligandul 4-bpmhz, care este izomerul de pozitie a 3-bpmhz, au fost obtinuti doi polimeri
coordinativi 2D isostructurali {[Zn(SO4)(4-bpmhz)(H,0),]-1.5H,0-0.25(4-bpmhz)}, (15), si
{[Cd(SO4)(4-bpmhz)(H,0); 32]-1.2H,0}, (16), ambii cristalizand in sistemul monoclinic, grupul
spatial non-centrosimetric C2 (Tabelul A1). In 15, poliedrul de coordinare al Zn(II) posedi o
geometrie octaedrica distorsionatd N,O4 ce provine de la doi liganzi 4-bpmhz trans-coordinati
bidentat-punte, doud molecule de apa terminale cis-orientate si doud grupe sulfat bidentat-punte,

de asemenea, cis-orientate (Figura 3.21, a).

(b) (c)

Fig. 3.21. (a) Reprezentarea centrului de coordinare Zn(II) cu liganzi coordinati in 15;
(b) imaginea de sus a stratului coordinativ; (c¢) imaginea laterala a impachetarii straturilor
coordinative cu indicarea regiunilor accesibile pentru solvent.

Aranjamentul structural anorganic, bazat pe functia bidentat-punte a grupei sulfat, reprezinta
lanturi elicoidale [ZnSO4(H20),], care se extind de-a lungul axei cristalografice b (Figura 3.21,
b). De-a lungul axei cristalografice a, interconexiunea dintre nodurile metalice adiacente este
asiguratd de liganzii 4-bpmhz bidentati ce adoptd o conformatie usor rasucitd, asigurand
separarea Zn---Zn de 15,410 A. Liganzii 4-bpmhz sunt situati in planul stratului, iar anionii sulfat
in calitate de punte-bidentata asigura orientarea In mod criss-cross a liganzilor vecini cu
suprapunerea lor in interiorul stratului si formarea unui aranjament de strat dublu. Straturile se

suprapun de-a lungul celei mai scurte axe cristalografice ¢, fiind interconectate prin legaturi de
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hidrogen OH(H,0)---O(S04) cu participarea moleculelor de apd din sfera interioara si sfera
exterioard. O astfel de impachetare cristalind conduce la formarea de canale regulate de-a lungul
axei ¢ umplute cu amestec de molecule apad si urme de 4-bpmhz, VAS cuprinde 19,0% sau
412,68 A’ din CE (Figura 3.21, ¢).

Desi compusul {[Cd(SO4)(4-bpmhz)(H,0);32]-1.2H,0},, (16) cristalizeaza in acelasi grup
spatial ca si 15, monoclinic C2, structura cristalului prezintd diferente notabile, cum ar fi
reducerea semnificativd a parametrului axei ¢, volumului CE si a unghiului monoclinic B
(Tabelul A1), care sunt cauzate de dezordinea structurii, manifestata prin doud moduri deferite
de coordinare a grupelor sulfat. Acest fapt este insotit, In comparatie cu compusul 15, de
reducerea numarului moleculelor de apa coordinate la metal. Desi are o topologie de retea
identica cu 15, Cd(II) isi mentine geometria de coordinare octaedrica N,O4 idneticd ca si a Zn(II)
in 15. In centrul de coordinare al compusului 16 unele molecule de apa sunt inlocuite aleatoriu
de al treilea atom de oxigen al grupei sulfat, care acum actioneaza in modul tridentat-punte, si
nu bidentat-punte ca in 15. In componenta dezordonati majori a acestei structuri atomul O4 din

grupa sulfat Inlocuieste partial molecula de apa O2w din centrul de coordinare al metalului

(Figura 3.22, a).
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Fig. 3.22. (a) Fragment al componentei majore a [Cd(SO4).¢s(H,0)], in 16; (b) fragment
al componentei minore a [Cd(SO4)32(H20)1.32]n; (¢) imaginea stratului coordinativ ce
reprezinta doar componenta majora dezordonata a grupei sulfat.
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Componenta minord, in care doi atomi de oxigen din grupa sulfat coordineaza la metal si doua
molecule de apa cis-orientate sunt in centrul de coordinare al metalului, corespunde structurii 15
(Figura 3.22, b). Aranjamentul de baza al stratului de coordinare (Figura 3.22, c) si impachetarea
straturilor asigurd dezordinea, in timp ce indepartarea partiala a moleculelor de apa din reteaua
coordinativa este insotitd de apropierea straturilor adiacente si reducerea VAS cu pana la 16,3%
sau 332,19 A® (19,0% sau 412,68 A® in 15). Este de remarcat, ci acesti doi PC 15 si 16 sunt
izostructurali cu doua retele izotipice ale {{M(SO4)(4-bphz)(H,0),]-1.5H,0}, (M=Zn, Co) [225]
in baza ligandului nemetilat 4-bphz.

PC 3D [Cd(SO4)(3-bpmhz)(H,0)], (17) este la fel non-centrosimetric si cristalizeaza in
grupul spatial polar P2; (Tabelul Al). Unitatea asimetrica include un cation Cd(II), un anion

sulfat, doud moleculele neutre de 3-bmphz si apa (Figura 3.23, a).
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Fig. 3.23. (a) Reprezentarea poliedrului de coordinare al Cd(IT) din 17; (b) arhitectura
straturilor anorganice [CdSO4(H,0)|,; (¢) fragment al impachetarii cristaline.
Poliedrul de coordinare al cationului metalic Cd(Il) reprezinta un octaedru distorsionat format

din setul de atomi donori N,O,. Fiecare anion sulfat adoptd un mod de coordinare tridentat-
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punte, care leaga trei ioni de Cd(II) pentru a forma o retea polimerica anorganica 2D (Figura
3.23, b). Reateaua deschisa 3D este construitd din stratul anorganic [CdSO4(H,0)],, care se
extinde paralel cu planul de coordinare (001) si din piloni 3-bpmhz bidentati-punte (Figura 3.23,
c) [182]. Stratul anorganic cu topologia (3,3) este identic cu cel din structura [Cd(4-
abpt)(SO4)(H,0)],-3nH,0, in care 4-abpt = 4-amino-3,5-bis(4-piridil)-1,2,4-triazol [226]. Pilonii
3-bmphz sunt orientati ortogonal stratului anorganic, iar liganzii 3-bmphz adopta o conformatie
usor risucitd asigurand distanta interatomicd Cd---Cd de-a lungul acestui ligand cu 14,568 A.
Aranjamentul practic ortogonal a celor doi liganzi atasati la cationii Cd(Il) adiacenti Impiedica
includerea solventilor in reteaua cristalina. Chiralitatea retelelor coordinative 15-17 construite
din componentele achirale se datoreaza efectului cumulativ al anionilor tetraedrici si al
geometriilor rasucite ale liganzilor 4-bpmhz si 3-bpmhz [225-228].

Cu liganzii nemetilati 4-bphz si 3-bphz au fost obtinute doud retele coordinative 3D
{{Cd(S04)(4-bphz)(H,0)]-H,O-EtOH}, (18) si [Cd3(SO4)3(3-bphz)3;(H20):], (19). Topologia de
retea pentru {[Cd(SO4)(4-bphz)(H,0)]-H,O-EtOH}, (18) coincide perfect cu a [Cd(SO4)(3-
bpmhz)(H,0)], (17). Similar, cationul Cd(Il) este hexacoordinat, poliedrul de coordinare N,O4

rezultd de la doi liganzi 4-bphz, trei anioni sulfat si o moleculd de apa (Figura 3.24, a), iar

cristalul este construit din aceleasi straturi anorganice [CdSO4(H,0)], legate prin pilonii 4-bphz

(Figura 3.24, b).
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Fig. 3.24. (a) Reprezentarea poliedrului de coordinare Cd(II) din 18; (b) impachetarea
cristalina cu evidentierea moleculelor de solvatare.
Cele mai scurte distante Cd---Cd in stratul anorganic variazi de la 5,676 pani la 6,422 A.
Ligandul 4-bphz adopta o conformatie mai distorsionatd a catenei cu unghiul diedru dintre
inelele piridinice de 50,05 °, acest ligand asigura o distantd interatomicd mai lunga Cd---Cd de
15,688 A. Canalele rectangulare se extind de-a lungul axei a. Structura prezinti alternanta
porilor largi in care sunt localizate molecule de apa si etanol, si de cele inguste goale. VAS in
cristal cuprinde ~ 21% sau 382,65 A’ din volumul CE.
Polimerul coordinativ 3D [Cd3(SO4)3(3-bphz);(H,0),], (19) cristalizeazd in sistemul
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monoclinic, grupul spatial centrosimetric /2/c (Tabelul Al). Structura acestuia reprezintd o retea
coordinativa densa, fara pori si fard molecule de cristalizare. Unitatea asimetrica cuprinde doi
cationi Cd(II), anioni de sulfat, liganzi 3-bphz si apa in raporturile molare 1,5:1,5:1,5:1. Ambii

cationi de Cd(II) adopta geometrii de coordinare similare, octaedrice N,Oy4 (Figura 3.25, a, b).

(c) (d)

Fig. 3.25. (a) Poliedrul de coordinare al atomilor Cd(1) si (b) Cd(2) in 19; (c) reprezentarea

staturilor anorganice [CdSO4(H,0)],; (d) reprezentarea grilei 3D de-a lungul axei b.

In cazul atomului Cd(1), poliedrul de coordinare este format din atomii a doi liganzi 3-bphz
s1 patru anioni SO4*; in cazul Cd(2) — din a doi liganzi 3-bphz, trei anioni SO4> si unei molecule
de apa terminala. Reateaua inchisa 3D este construitd din straturile anorganice [CdSO4(H20)],
mediate de liganzii organici bidentati-punte 3-bphz. Toti liganzii 3-bphz sunt practic planari.
Stratul anorganic este extins paralel cu planul cristalografic be (Figura 3.25, ¢) [182]. In ambii
anioni sulfat trei din patru atomi de oxigen participa la coordinarea metalelor si releva fie moduri
de coordinare tridentat-punte, fie tridentat-chelat, care leaga trei sau patru atomi de Cd in jur,
destul de aseminitor cu modul din [Cd"(uy-O%0",0"-SO,)(terpy)],-2H,0 (terpy=2,2":6',2"-
terpiridind) [167]. Stabilizarea suplimentara a stratului anorganic este asiguratd prin intermediul
moleculelor de apd coordinate la metal. Distantele Cd:--Cd de-a lungul ligandului sunt 14,507 si
14,415 A.
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3.5.2. Caracterizarea spectroscopica IR si analiza termica a compusilor

Caracterizarea spectroscopica IR. Spectrele IR Inregistrate confirma prezenta liganzilor
azinici si anionului sulfat in seria compusilor 12-19 (Figura A3.5). In functie de pozitia anionului
sulfat, coordinat la metal sau in sfera exterioara, benzile caracteristice grupei sulfat sunt
amplasate la valori distincte in spectrul IR. in compusii 13, 17-19, anionul SO, actioneaza in
mod punte-pi; si leaga trei metale. In compusii 15 si 16 anionul sulfat actioneaza in mod bidentat,
punte-p,. De la patru la sase benzi v; si v3(SO), identificate in intervalul 950-1200 cm” indicd
simetria inferioara pentru aceste grupe in acesti compusi [229, 230]. In compusii 12 si 14, cu
grupe sulfat necoordinate, se atestd o banda v(SO) foarte intensi la 1068 si 1044 cm™ respectiv.
In acesti compusi simetria anionului Ty se micsoreazi ca urmare a formirii legiturilor de
hidrogen in cristal [229, 231]. Acest lucru este demonstrat de prezenta unor benzi specifice
vibratiilor v; si vs. In compusul 19, benzile de alungire caracteristice anionului sulfat v;(SO) si
v3(SO) sunt mai diversificate. Spectrul prezinti benzi foarte intense la 1087, 1019 cm™ si intense
la 1208 si 977 cm™'. Moleculele de apa coordinate la metal si cele de cristalizare prezinti o banda
larga v(OH) in regiunea de 3600-3200 cm™ pentru toti compusii, indicAnd formarea legiturilor
de hidrogen OH:--O. De asemenea, benzile suplimentare 6(H,0O) de intensitate medie confirma
prezenta moleculelor de apd coordinate la metal [229, 232]. Banda azometinicd (C=N)
caracteristica liganzilor 3-bphz si 4-bphz este vizibild pentru compusii 12, 13, 18 si 19 la ~ 1630
cm’™. Pentru compusii 14-17 aceasti banda se identifica in intervalul 1611-1615 cm™. Pentru toti
compusii, sunt prezente 2-4 benzi aromatice v(C=C, C=N) cuprinse in intervalul 1600-1450
cm™. Pentru compusii 12-14, 17 si 19 ce contin liganzii 3-bphz si 3-bpmhz m-substituiti, sunt
prezente doud benzi intense §(CH) cuprinse in intervalul ~ 817-688 cm™ [231]. Pentru compusii
15, 16 si 18 ce contin liganzii 4-bphz si 4-bpmhz p-substituiti, este prezentd o banda 6(CH)
intensa in regiunea ~ 834-819 cm™ si alta mai putin intensa in regiunea ~ 764-689 cm™. In
regiunea 3030-3100 cm’ sunt prezente 2-3 benzi v(CH) de intensitate medie.

Analiza termicd. Pentru a estima stabilitatea termica in aceastd serie de compusi, 14-19,
au fost inregistrate curbele TG, DTG si DTA in intervalul de temperaturd 20-1050 °C in
atmosfera de aer (Figura A3.6). Natura compozitionala apropiata in aceasta serie de compusi se
reflecta In curbele TG de descompunere, care se afiseaza cu profiluri asemandtoare (Figura
3.26). In continuare se prezinti intervalele de temperaturi la care au fost identificate pierderi de
masi semnificative pentru acesti compusi. Compusul 14. In curba DTG existd trei maxime
intense la valorile de temperaturda 110, 390 si 605 °C, care descriu trei etape majore de
descompunere a compusului. Prima etapa cuprinde intervalul 60-140 °C si indicd eliminarea
moleculelor de H,O. In intervalul 200-580 °C are loc descompunerea ligandului organic 3-
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bpmhz. In intervalul 580-690 °C are loc descompunerea sulfatului de zinc cu formarea oxidului
de zinc. Pentru compusul 15, indepartarea moleculelor de solvent este confirmata de trei benzi in
curba DTG: 50-100 °C eliminarea apei de cristalizare (1,5 molecule per complex), 4,3% (5,17%
calc.); 100-160 °C eliminarea a doud molecule H,O de coordinare, 8% (7% calc.); 190-320 °C
eliminarea moleculelor oaspete 4-bpmhz (0,25 molecule per formuld), 13,8% (11,4% calc.);
320-620 °C descompunerea ligandului 4-bpmhz, 42,6% (45,6% calc.). Descompunerea sulfatului
de zinc are loc in intervalul 620-690 °C. Masa reziduului final se atribuie oxidului de zinc si

constituie 15,85% (15,6% calc.).
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Fig. 3.26. Curbele comparative TG de descompunere a compusilor 14-19.

Pentru compusul 16, in intervalul 55-95 °C are loc eliminarea apei de cristalizare, 2%
(1,9% calc.); 100-160 °C, eliminarea H,O de coordinare, 4,2% (calc. 3,8%). Descompunerea
oxidativa lentd a ligandului 4-bpmhz incepe la ~ 250 °C, dar o pierdere semnificativd de masa se
inregistreaza in intervalul 340-620 °C, 50% (50,3% calc.). Masa constanta care ramane stabila
pand la 920 °C conform calculelor este atribuitd sulfatului de cadmiu, 43,5% (44% calc.).
Compusul 17.20-174 °C, stabil termic. 175-184 °C eliminarea unei molecule de H,O coordinata,
5% (3,9% calc.). 190-496 °C descompunerea ligandului 3-bpmhz, 51,5% (51,2% calc.). Masa
reziduului rdmas este stabild pand la ~ 1000 °C, care conform calculelor este atribuita sulfatului
de cadmiu 43,4% (44,8% calc.). Compusul 18. Din curba TG se observa ca compusul incepe sa
piardd usor din masa imediat ce este incalzit datorita eliminarii moleculelor de EtOH din cavitati.
In intervalul 30-200 °C existi trei maxime in curba DTG ce corespund eliminarii moleculelor
solvatate EtOH, H,O si moleculelor H,O coordinate, 13,6% (16,4% calc.). Descompunerea
oxidativa lenta a ligandului 4-bphz incepe la ~ 220 °C, dar o pierdere semnificativd de masa este

inregistratd in intervalul 320-420 °C, 44,8% (42% calc.). Necorespunderea dintre pierderea de
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masa practica si cea teoreticd poate fi cauzatd de eliminarea moleculelor de solvatare EtOH in
timpul uscdrii cristalelor la temperatura camerei. Masa produsului final de descompunere
conform calculelor este atribuitd sulfatului de cadmiu, 41,3% (41,6% calc.). Compusul 19. In
intervalul 20-210 °C compusul este stabil, pierde lent doar 1% din masa. Din curba DTG, nu se
atestd nici o bandd care sd indice eliminarea moleculelor de apd coordinate (calc. 2.7%).
Descompunerea ligandului organic 3-bphz are loc in intervalul 210-440 °C si cuprinde 3 etape
conform curbei DTG, 48% (48,7% calc.). Masa produsului final de descompunere conform
calculelor este atribuitd sulfatului de cadmiu 43,4% (44,8% calc.).

Unele nepotriviri aritmetice au conditionat realizarea unui studiu termic suplimentar cu
scopul identificarii produselor de descompunere la anumite etape de incélzire. Pentru aceasta am

folosit cantitati mai mari de compusi 12, 14-19 (detalii, Anexa 3).

3.5.3. Desolvatarea si proprietitile fotoluminescente ale compusilor sintetizati si ale
formelor activate

Desolvatarea compusilor. Aldturi de cristalele sintetizate, formele desolvatate ale
compusilor 12, 14, 15, 16 si 18 (12d, 14d, 15d, 16d si 18d) au fost pregatite pentru studii
comparative ale proprietatilor de emisie. Acesti compusi au fost desolvatati in vid la temperaturi
individuale pentru indepartarea moleculelor oaspete. Figura A3.11 prezintd imaginile cristalelor
dupa activare insotite de spectrele IR corespunzitoare. In spectrele IR ale formelor desolvatate
12d, 14d, 15d, 16d si 18d, banda caracteristica grupei OH dispare sau scade in intensitate,
indicand eliminarea moleculelor de solvent. De asemenea, banda IR pentru anionul sulfat se
afiseaza cu modificari in spectru dupa desolvatarea compusilor. De exemplu, pentru compusul
12d (Figura A3.11, a) odatd ce moleculele de apd au fost indepartate, indicatia cd anionul sulfat a
format legaturi directe cu metalul rezulta din scidderea simetriei acestei grupdri. Banda v; este
divizatd in mai multe benzi in intervalul 1250-1000 cm™ si 1n special a apdrut banda intensa la
1246 cm™. Acelasi efect a fost observat si pentru alte forme desolvatate. Asa cum rezultd din
difractogramele PXRD pentru 15/15d si 16/16d (Figura A3.12), aceste retele 2D 1si mentin
cristalinitatea dupd indepartarea delicatd a moleculelor oaspete. Pentru a indeparta moleculele
oaspete de apa si 4-bpmhz, compusul 15, conform curbei DTG, a fost incalzit la presiune redusa
timp de 4 ore la 190 °C, eliminarea ligandului 4-bpmhz, care s-a sublimat pe peretii vasului in
partea superioara, a fost inregistratd vizual si confirmata de spectrul IR. Compusul 16 care contine
molecule de apa in cavitatile cristalului a fost incélzit in vid timp de 15 ore la 80 °C. Difractograma
PXRD pentru compusul desolvatat 15d a ardtat o deplasare nesemnificativd a maximelor catre

unghiuri 20 mai mari (Figura A3.12, (a)). Aceastd deplasare indica o contractie cu cresterea
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temperaturii a celui mai lung parametru al CE, 1n acest caz parametrul a.

Proprietitile fotoluminescente. In aceasti serie de compusi au fost misurate propriettile
de emisie pentru 12, 14-19 si pentru unii compusii desolvatati 12d, 14d, 15d, 16d si 18d in
comparatie cu luminoforii azinici componenti. Formele curbelor de emisie pentru toate probele
indica superpozitii a catorva procese de emisie (cel putin 5 pentru aproape toate probele). Toate
probele studiate dezvaluie intensitati slabe de luminiscenta in partea vizibild a spectrului (Figura

3.27).

<\, nm <A, nm
1 (800700 600 500 400 4,200700 600 500 400
—— 3-bpmhz ’ 3-bphz
0,81 4-bpmhz —— 4-bphz
— 14 0,6
g — 15 g 2
S 0,6- S — 18
2 N — 16 £ o4 — 19
r= \ 17 ©
S 0,4 -
. / /\/\ 802 4
= 02 / &Z S
&: Ne—— 0,0
0’01,5 20 25 30 35 15 20 25 30 35
hv, eV— hv, eV—
(a) (b)

Fig. 3.27. Spectrele FL pentru: a) compusii 14-17 si liganzii componenti 3-bpmhz, 4-bpmhz;
b) compusii 12, 18, 19 si liganzii 3-bphz, 4-bphz.

Asa cum am raportat anterior, liganzii individuali emit in partea galbena a spectrului, 3-
bpmhz la Aeny=663 nm si 4-bpmhz la Aen=551 nm. Compusii coordinativi studiati emit
semnificativ mai slab decit luminoforii organici individuali. Majoritatea compusilor releva
deplasari semnificative spre zona albastru cu maxime de emisie 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 inregistratd anterior in polimerii coordinativi cu liganzii nemetilati. Doar pentru 14
pozitia maximd de emisie coincide practic cu ligandul pur (Figura 3.27, a), ceea ce indica clar
originea emisiei pe baza de ligand. Pe baza exemplelor raportate de Zhou si al. [233] si sustinut
de calcule DFT raportate de Calahorro si al. [195], cel mai probabil, motivul deplasarii
hipsocrome constd in rigidizarea retelelor de coordinare 15-19 insotite de interactiunile de
suprapunere n- destabilizatoare dintre grupele piridinice a liganzilor azinici vecini, in timp ce
lipsa unei deplasdri intense spre albastru in 14 se coreleaza cu lipsa unor astfel de interactiuni
fortate in acest cristal, aceasta este, de asemenea, justificatd si de cea mai mica densitate a
cristalului pentru 14 in seria compusilor 12-19 (Tabelul A1).

Cand trecem de la compusi sintetizati la produsii desolvatati, observdm mentinerea
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formelor curbelor de emisie si cresterea nesemnificativa a intensitétii la perechile 15/15d, 16/16d

si 18/18d cu retelele rigide de coordinare ( Figura 3.28).
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Fig. 3.28. Spectrele comparabile FL pentru compusii sintetizati si formelor desolvatate
12/12d, 14/14d, 15/15d, 16/16d si 18/18d.
Pe de altd parte, a fost inregistratd o scddere de un ordin a intensitdti emisiei pentru produsul
desolvatat 12d, care se datoreaza, probabil, elimindrii unei cantitati semnificative a moleculelor
de apa de cristalizare si coordinare, ca factor de stabilizare majora in reteaua cristalina a acestui
compus. Deplasarea puternicd hipsocromda de la A.,,=543 nm pana la A, =420 nm, a fost

inregistrata pentru perechea 14/14d, care, dimpotriva, ar putea fi cauzatd de rigidizare indusa de
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energia retelei coordinative insotitd de aparitia interactiunilor de suprapunere n-n destabilizatoare

dintre grupele piridinice a liganzilor azinici vecini [195, 233].

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 a fost concentrat pe un linker mai lung si rigid m-conjugat, N' N
bis(piridin-4-ilmetilen)-benzen-1,4-diamina (bda4bPy), ale carui proprietiti de luminescentd in
formd purd si in complecsi au fost raportate [234, 235]. Examinarea CSD (versiunea 5.41,
noiembrie 2019) a prezentat foarte putine exemple de compusi coordinativi care contin ligandul
bda4bPy coordinat la cationii metalici, Pb(Il) [235], Zn(II) [236-238] si Co(Il) [238]. Sursele
raportate au indicat cad PCi generati de bda4bPy pot afisa proprietiti FL intense datorita
rigiditatii structurale [234,235]. Pe de alta parte, Masoomi si colab. sdi au raportat o retea unica
3D [Zn(oba)(bda4bPy) 5], (DMF), (TMU-6) (unde oba = 4,4’-oxi-dibenzoat) cu pori mari si
activitatea cataliticd imbunatatitd obtinutd prin functionalizarea suprafetei porilor din RMO cu
grupele azine care a permis o interactiune mai mare intre pereti porilor si molecule de substrat
[237]. Aceste informatii despre PCi cu ligandul bda4bPy au motivat cercetdrile noastre si au fost
intreprinse incerciri de a obtine noi PCi ai Zn(Il) si Cd(II) 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 3.29), adica in conformitate cu exemplele raportate pentru aceastd clasa de molecule

organice [134, 239].

Zn(NO3)y 6H,0 OO L [70(bdadPy)(H,0)1,(SO4), (20)
CA(NO;),-4H,0 CH,ClyEtOH
ZnS0,-TH,0 (CHCIEOR, ([ Zn(NO),(bdadPy),] H,0} , (21)
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Fig. 3.29. Schema de sinteza a compusilor 20-23.

O situatie similard, cand reactia a fost insotitd de hidroliza partiald a ligandului a fost
documentatd pentru izomerul de pozitie al bda4Py, N-(2-piridilmetilen)benzen-1,4-diamina
[239]. Totusi, utilizand diverse procedee de sintezd, s-a reusit obtinerea unui polimer coordinativ

3D al Cd(Il) in baza ligandului bda4bPy si acidului bifenil 4,4'-dicarboxilic, in care ligandul
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azometinic nu a suferit solvoliza. Acest compus (42) va fi descris in cap. 4.3.

Compusul [Zn(bda4Py)(H,0)4]2(SO4), (20) prezintd un complex binuclear al Zn(II), in care
anionii sulfat se gasesc in sfera externd de coordinare, iar ligandul organic indeplineste rol de
punte. Compusii {[Zn(NOs3),(bda4Py),]-H,O}, (21) si {{Cd(NO3)2(bdadPy),]-H O}, (22) sunt
izomorfi, se deosebesc doar prin cationul de metal si prezinta structuri polimerice 1D in forma de
lant dublu liniar. Anionii azotat coordineazd monodentat la metal, iar ligandul organic are rol de
punte. Compusul {[Cd(bda4Py)(dpa)(H,O)]-1.25H,0}, (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 de punte, ceea ce a condus la
formarea structurii polimerice 2D. Impachetarea retelelor coordinative in acest compus a asigurat

formarea cavitétilor 1n care sunt localizate molecule de apa pozitionate dezordonat.

3.6.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 20-23

Compusul [Zn(bda4Py)(H20)4]2(SO4)> (20) cristalizeaza in sistemul ortorombic, grupul
spatial centrosimetric Pbca (Tabelul Al). Unitatea asimetricd contine cationul Zn(II), anionul
sulfat, liganzii bda4Py si apa in raport molar de 1:1:1:4. Structura cristalului ionic 20 este
construitd din aqua-cationi binucleari centrosimetrici, [Zn(H,0)4(bda4Py),]*" si anioni de sulfat
in sfera exterioara. In cationul centrosimetric, centrele metalice sunt legate prin doi liganzi
bda4Py coordinati la metal in modul cap-coada, cationii Zn(Il) posedd o geometrie de coordinare
octaedrica distorsionata inconjuratd de atomii donori N,O4 ce deriva de la doi liganzi bda4Py si
patru molecule de api, intervalul distantelor Zn-O fiind 2,077(3)-2,148(3) A, distantele Zn-N
sunt de 2,148(3) si 2,241(3) A (Figura 3.30, a).

(a) (b)
Fig. 3.30. (a) Structura compusului binuclear 20; (b) inconjurarea anionului sulfat in
cristal.

Ligandul bidentat-punte bda4Py adopta forma concava cu unghiul de indoire dintre inelul de
piridina si fenil de 12,77 °. Distanta metal-metal in cationul binuclear de-a lungul ligandului este

de 13,272(1) A. Anionii sulfat se afiseazd in sfera exterioard de coordinare a metalului fiind
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legati cu cationul binuclear prin legituri de hidrogen OH(H,0)'--O(SO4)* si
NH(NH,)---O(SO4%) cu participarea moleculelor de api coordinate si a grupei amino a
ligandului bda4Py. Fiecare cation Zn(Il) este inconjurat de cinci anioni SO4* si fiecare anion
este Incarcerat in cdsute aqua hidrofile ce apartin la 5 cationi vecini (Figura 3.30, b); toate cele
patru molecule de apa coordinate, grupa amino si anionul sulfat participa la extinderea retelei
pana la 3D prin legaturile de hidrogen din cristal.

Compusii {[Zn(NOs;)2(bda4Py),]-H,O}, (21) si {[Cd(NOs),(bda4Py),]-H,O}, (22) sunt
izomorfi (Tabelul Al), cristalizeaza in acelasi sistem monoclinic, grupul spatial centrosimetric
P2/c sub forma de lanturi polimerice 1D. Datoritd asemanarilor din structurile cristaline, doar
compusul 21 va fi caracterizat in detaliu. Inconjurarea coordinativi a Zn(I) din 21 este

prezentata in Figura 3.31, a.
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Fig. 3.31. (a) Fragment al lantului coordinativ in 21; (b) impachetarea lanturilor
coordinative de-a lungul axei b.

Cationul metalic adoptd o geometrie octaedricd N4O, ce rezultd de la patru liganzi bda4Py
si doi anioni azotat. Distanta interatomicd Zn-O este de 2,185(2) A, distantele Zn-N sunt de
2,137(2) si 2,240(2) A. Anionul azotat coordineazi monodentat terminal; ligandul bda4Py
coordineaza in modul bidentat-punte, prin intermediul atomilor de azot ai inelului piridinic si a
grupei amino, asigurand astfel unirea succesivd a atomilor de metal in lantul polimeric
coordinativ (Figura 3.31, b). Desi rasucirea ligandului bda4Py in 21, 22 este un pic mai mare
decat in 20, separarea metal---metal rimane practic aceeasi, in 21 fiind de 13,378 A, si un pic
mai lungd 13,610 A in 22. Lantul coordinativ este extins pe directia [2 0 1] in cristal. Gruparea
azotat coordinata participd in legaturile de hidrogen NH---O intre lanturile coordinative. Acestea
sunt aditional interconectate prin intermediul moleculelor de apa de cristalizare cu functie punte
care se afla pe axe de ordinul doi.

Compusul {[Cd(bda4Py)(dpa)(H,0O)]-1.25H,0}, (23) cristalizeaza in sistemul ortorombic,
grupul spatial non-centrosimetric /ba2 (Tabelul Al). Cationul Cd(II) este heptacoordinat si

adoptd o geometrie de coordinare bipiramidal-pentagonala distorsionatd care este formata de
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setul de atomi donori N,Os care deriva de la doud grupe carboxilat coordinate chelat a ligandului
dpa, o moleculd de apa in planul ecuatorial si doi liganzi bda4Py 1n pozitii apicale (Figura 3.32,
a). Ambii liganzi organici adoptd conformatii rasucite, fiecare actionand ca ligand punte. Similar
cu 20-22, in 23 ligandul bda4Py coordineaza in mod bidentat-punte, prin intermediul atomilor
de azot ai inelului piridinic si a grupei amino, asigurand astfel conexiunea succesiva a atomilor
de metal de-a lungul axei cristalografice ¢, distanta Cd---Cd prin ligandul bda4Py fiind de 14,363
A; anionul dicarboxilat dpa functioneazi, de asemenea, ca mediator intre cationii Cd(II) succesivi
de-a lungul axei cristalografice a, asigurnd separarea Cd---Cd de 9,119 A; acesti mediatori
asigurd legatura componentelor in stratul de topologie (4,4') paralel cu planul cristalografic ac

(Figura 3.32, b).
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Fig. 3.32. Fragment al retelei coordinative din 23; (b) reprezentarea straturilor de-a lungul
axei cristalografice b.

Aici, incorporarea ligandului dicarboxilat voluminos dpa reduce numarul de liganzi bda4Py
coordinati la acelasi ion de metal, de la 4 Tn 21-22 pana la 2 in 23. Straturile se aranjeaza cate
doud de-a lungul axei cristalografice b si, fiind interconectate prin legaturi de hidrogen
OH(H,0)--O(COO), se interpatrund cu formarea unui strat dublu [184]. Spatiul dintre straturile
din cristal este ocupat cu moleculele de apa, intrucat impachetarea liberd a straturilor duble
asigurd formarea canalelor, care se extind de-a lungul axei cristalografice ¢ din cristal si
constituie 10,4% sau 586 A’ din volumul CE [184]. incercarile de a sintetiza compusii 20-23
pornind direct de la bda4Py au fost reusite deocamdati doar pentru compusul 20. In celelalte
amestecuri de reactie, a fost observata oxidarea ligandului indicata de solutiile tulbure de culoare
intunecate. De asemenea, se raporteaza imposibilitatea de a reproduce direct compusi cu ligandul
similar, N-(2-piridilmetilen)benzen-1,4-diamina [239-241].
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3.6.2. Caracterizarea spectroscopica IR, analiza termica si proprietdtile fotoluminescente

Caracterizarea IR. Investigarea spectroscopicd IR a compusilor 20-23 confirma prezenta
ligandului coordinat bda4Py obtinut in timpul reactiei sintetice (Figura A3.13). In spectrul
ligandului individual bda4Py, grupa amina se identifica prin benzile specifice vas(NH) 3434 cm™
si v(NH) 3307 cm™. Aceste benzi sunt, de asemenea, prezente in spectrele 20-23, dar deplasate
spre numere de unda mai mici, care cel mai probabil sunt cauzate de coordinarea grupei amino la
metal, dar si de formarea legdturilor de hidrogen NH:--O [231]. Pentru ligandul bda4Py sunt
caracteristice doud benzi 6(CH) la 833 si 793 cm’ care sunt atribuite inelului aromatic p-
substituit. Pentru complecsi, aceste benzi se identificd in intervalul 840-782 cm™. In cazul
compusului 23, ce contine ligandul dicarboxilat o-substituit, sunt prezente doud benzi intense
O(CH) la 770 s1 748 cm™. Compusul 20, ce contine anionul SO4* necoordinat, afiseaza 1n spectru
o0 bandi v3(SO) foarte intensa la 1035 cm™. Formarea legiturilor de hidrogen dintre anionul
sulfat si moleculele de apa, determind micsorarea simetriei grupei SO4> [229-231] si aparitia
unor benzi aditionale particulare de intensitate mai mica. Cantitatea moleculelor de apa in acest
compus si legaturile de hidrogen formate este reflectatd de banda larga si intensd v(OH) din
regiunea 3500-3100 cm™. O banda suplimentari de intensitate medie, caracteristicd moleculelor
de api coordinate 8(H,0) este prezentd la 1667 cm™ [229, 232]. Pentru compusii 21 si 22, ce
contin anionul NOj3™ coordinat monodentat (simetria C2v) este prezentd o banda intensa v3(A'l)
la 988 cm™ pentru 22 s1 985 cm’ pentru 21. Banda vi(E ") este divizatd in doud benzi: v4(NO) la
1414 cm™ pentru 22 si 1413 cm™ pentru 21, si v{(NO) la 1316 cm™, si 1315 cm™' respectiv [232].
Pentru 23, sunt prezente benzile caracteristice anionului carboxilat v,(COO) 1530 cm’! si
v{(COO) 1405 cm’".

Analiza termicd. Studiul termic a fost realizat pentru compusul 20 (Figura A3.14) si
ligandul individual bda4Py [184]. Ligandul bda4Py se topeste la 208 °C, apoi se descompune
oxidativ in doua etape. Complexul 20 este stabil pana la 53 °C, dupd care se descompune in 6
etape. Prima etapa cuprinde intervalul 53-142 °C caracterizatd de un proces endotermic cu
pierdere de masd de ~16% (calc. 16,7%) atribuitd moleculelor de apa coordinate. Urmatoarele
etape de descompunere oxidativa se desfasoara in intervalul 330-530 °C implicand
descompunerea ligandului organic cu pierdere de masa ~ 43% (calc. 45,7%). Produsul ramas,
41%, poate fi atribuit sulfatului de zinc (calc. 37,5%), care se descompune in intervalul 538—635
°C cu formarea de SO3 si ZnO.

Proprietdtile fotoluminescente. Proprietitile luminescente pentru compusii 20, 23 si
cromoforul component bda4Py au fost cercetate in stare solida la temperatura camerei. Asa cum

se aratd in Figura 3.33, ligandul azometinic bda4Py prezintd o banda de emisie cu maxim la 545
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nm, care poate fi atribuitd tranzitiilor electronice n*:--m intraligand [242]. Spectrul de
luminescentd 20 indica prezenta unei emisii intense si largi, deplasata batocrom, cu maxim situat
in intervalul 620—-650 nm; nu a fost inregistrat niciun semnal pronuntat pentru 23, reducerea
emisiei pentru acest compus este cauzatd cel mai probabil de dezordinea semnificativd a

structurii si prezenta golurilor mari in acest solid.
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Fig. 3.33. Spectrele FL pentru compusii 20, 23 si ligandul component bda4Py.

3.6.3. Caracterizarea spectroscopica UV-Vis si investigarea stabilitdatii solvolitice ale
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 (Figura 3.34). Toate experimentele au fost realizate la
temperatura camerei. Solutiile au fost preparate in solvent EtOH cu o concentratie a ligandului
de 3,3 x 10™ M. Spectrul ligandului bda4bPy prezinta patru maxime de absorbtie la valorile 202,
234, 279 s1 365 nm, in timp ce ligandul bda4Py prezinta trei maxime de absorbtie la 203, 242 si
386 nm. Acesti liganzi releva o banda de absorbtie specifica ce se atribuie gruparii cromofore
C=N si corespunde tranzitiei electronice n—n*, pentru bda4bPy hmax este la 365 nm si A = 0,64,
iar pentru bda4Py hmax = 386 nm, A = 0,48 (Figura 3.34, a).

Stabilitatea solvolitica a liganzilor a fost investigata In solutii acide preparate cu HCI de
0,1 M. Pentru aceasta la probele investigate s-a addugat solutie de HCl 0,1 M, crescand treptat
raportul molar dintre acid si cromofor. Spectrele UV-Vis pentru toate solutiile au fost masurate
dupa 5 minute de la addugarea acidului (Figura 3.34, a). 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 cea a cromoforului bda4Py, dar de intensitate mai micd, A = 0,38.
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Acest lucru atesta transformarea solvolitica a cromoforului bda4bPy cu formarea cromoforului
bda4Py ce contine grupa amind liberd. Conform acestor masurdtori s-a constatat cd compusul
bda4bPy are o stabilitate solvolitica scazuta in mediul acid, astfel incat la raportul molar ligand-
acid de 1:3 practic toata cantitatea de compus bda4bPy este transformata.

Stabilitatea cromoforilor bda4bPy si a bda4Py a fost, de asemenea, elucidata in prezenta

cationilor de Cd(II) (Figura 3.34, b).

Fs-—# ?ﬁ =P IR o “3!7 ®
¥ k " i

=3 \_J bdadbPy
0,8 Y 0,6- bdadPy
: P —— Cd(NO,),+bdadbPy (1:1)
= 156 —— Cd(NO,),+bdadbPy (1:1)
= 06 bdadbPy 3 (100 °C, agitare 10 min)
- .
= ——bdadPy" ] Cd(NO,),+bdadbPy (15:1)
’E. - a— }g§5 )E: (100 °C, agitare 10 min)
E —1:1 =
= 1:2 =
2 0,2 ——1:3 0,21
2 —1:4 2
= NN 1:6 <
0,0 T - - - =
200 250 300 350 400 45 500 0,0

300 350 400 450 500
Lungime de unda (nm)
(@ (b)
Fig. 3.34. Spectrele UV-Vis pentru liganzii bda4bPy si bda4Py. (a) Investigarea stabilitatii
solvolitice a liganzilor in mediul acid. Prezentarea culorii solutiilor ligandului bda4bPy la

diferite concentrati de acid; (b) investigarea stabilitatii solvolitice a ligandului bda4bPy in
solutie de azotat de cadmiu.

Lungime de undi (nm)

Pentru aceasta, azotatul de cadmiu Cd(NOs;),-4H,O a fost utilizat in amestec cu ligandul
bda4bPy in diferite raporturi molare. Toate probele au fost preparate in solvent dmf. Pentru
inregistrarea curbelor de absorbtie, au fost preparate solutii cu concentratia ligandului de 3,3 %
10° M, variind doar raportul molar de azotat de cadmiu. Mai intéi, s-au inregistrat curbele
pentru liganzii individuali bda4bPy, Amax = 366, A = 0,60 si bda4Py hmax = 392, A = 0,54. Apoi
a fost masuratd curba pentru solutia amestecului de azotat de cadmiu si bda4bPy in raportul
molar de 1:1, Amax = 368, A = 0,55. Comparativ, se observa ca curbele pentru ligandul individul
bda4bPy si amestecul sare-ligand sunt similare, dar la incélzirea solutiei amestecului de sare si
ligand la temperatura de 100 °C timp de 10 min, culoarea solutiei s-a schimbat in portocaliu
intens, iar dupd racire s-a inregistrat spectrul, Amax = 390, A = 0,53 (Figura 3.34, b). Valorile
obtinute sunt caracteristice pentru ligandul bda4Py si demonstreaza ca s-a produs solvoliza
ligandului bda4bPy. Urmatoarele solutii au fost masurate marind treptat concentratia azotatului
de cadmiu, 1n aceleasi conditii de incalzire. Astfel, s-a constatat ca cresterea concentratiei ionilor

metalici Cd(II) nu provoaca solvoliza celei de-a doua grupare azometinica, culoarea solutiei se
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mentine stabild, portocalie (ultima curba masurata, raportul molar Cd(Il):ligand de 15:1).
Hidroliza bazelor Schiff este o reactie importanta de interes biochimic si biologic. A fost
studiat efectul hidroniului, hidroxidului si ionilor metalici asupra hidrolizei bazelor Schiff [243].
S-a stabilit ca ionul metalic poate juca un rol determinant in stabilizarea sau destabilizarea bazei
Schiff coordinate [135, 244]. Cationii de Ni(I) si Cu(II) au fost raportati avand rol de catalizatori
hidrolitici a bazelor Schiff cu formarea concomitentd a complexului metalic cu amina formata
[245,246]. Aceastd proprietate se explica prin efectul de chelatare si formarea de cicluri stabile
sau mai putin stabile care implica ionul metalic si atomul de azot al gruparii C=N. Ligandul
bda4bPy nu poate forma cicluri chelate, amplasarea centrelor functionale in ligand permite
coordinarea cu metalul preferentiald in modul bidentat-punte sau monodentat. Este de remarcat
faptul ca stabilitatea legaturii azometinice C=N reprezintd un factor important in sinteza PCi cu
liganzi punte azometinici. Legiturile azometinice se pot polariza (>C'—N™—), sub influenta

diferitor specii chimice, astfel Incat reactia cu diferiti agenti nucleofili are loc mai usor [247].

3.7. Concluzii la capitolul 3

1. Reactiile dintre sarurile anorganice iodurd, azotat si sulfat de Zn(II)/Cd(II) cu agentii de
coordinare azinici/azometinici au condus la obtinerea a trei serii de compusii coordinativi ce
contin anioni anorganici: ioduri (1-6), azotati (7-11, 21, 22) si sulfati (12-20).

2. Identitatea anionului anorganic in calitate de ligand joacd un rol important Tn extinderea
structurii polimerice in aceste combinatii complexe. Anionii iodurd voluminosi, coordinati
monodentat la metal, dirijjeaza coordinarea liganzilor punte azinici doar intr-o singura directie
cu formare de lanturi coordinative. Anionii azotat, de asemenea, nu Indeplinesc rol de punte,
dar spre deosebire de seria iodurilor, care genereaza predominant geometrii tetraedrice, in
cazul azotatilor sunt preferate geometriile octaedrice si se atesta o tendinta spre formarea de
retele coordinative pentru compusii Cd(Il). Anionul sulfat in calitate de ligand polidentat a
condus la formarea retelelor 2D si 3D.

3. In unele cazuri impachetarea cristalina a retelelor sau lanturilor polimerice duce la formarea
cavitdtilor cu molecule de cristalizare incluse. Un rol aparte in modelarea structurilor
coordinative revine solventului, astfel solventii mai polari cum ar fi dmf si apa concureaza cu
speciile chimice mai putin active din amestecul de reactie si pot Tmpiedica coordinarea
liganzilor la metal, respective extinderea structurii polimerice (compusii 7, 12, 14, 20).

4. Spectrele FTIR inregistrate pentru compusi oferd informatii veridice despre natura

componentilor si sunt in corespundere cu informatiile oferite de datele cristalografice.

91



5. Spectrele UV-Vis inregistrate pentru compusii coordinativi repeta formele spectrale ale
liganzilor componenti cu maxime de absorbtie ce sunt specifice cromoforului azinic.

6. 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
prezinti stabilitate redusi si se descompun violent cu pierdere de masa drastica. In cazul
complecsilor de iodurd descompunerea este mai lentd si incepe la temperaturi mai nalte.
Compusii derivati din sdrurile sulfat se prezintd a fi cei mai stabili cu profiluri ale curbelor TG
mai complexe.

7. A fost elucidata stabilitatea chimicd a liganzilor azometinici. S-a demonstrat ca ligandul
azometinic bda4bPy in conditiile de sintezd suferd scindare solvoliticd a legaturii C=N
azometinica si duce la formarea complecsilor stabili cu ligandul derivat bda4Py.

8. Activitatea fotoluminescentd in aceste serii de compusi este determinatd in principal de
liganzii azinici/azometinici si dictatd de Tmpachetarea cristalind si amplasarea favorabild a
luminoforilor. Seria iodurilor cu impachetare cristalind compacta si fard solventi de
cristalizare prezintd intensitdti mai inalte decat liganzii azinici individuali. Pe mdsura
extinderii structurilor coordinative spre retele 3D in cazul sulfatilor, se constatd o scadere
semnificativa a emisiei FL, mai joasa decat liganzii luminofori, care are origine in reteaua
cristalind mai putin densa cu prezenta cavitatilor ce contin molecule de solvent. Desolvatarea
acestor compusi relevd o usoara crestere a intensitatii de emisie. Curbele de emisie in seria
iodurilor si azotatilor prezinta profiluri similare cu maxime in regiunea galbend a spectrului,
iar in cazul sulfatilor se constatd o deplasare spre regiunea albastrd in raport cu liganzii
luminofori.

9. A fost elucidata particularitatea cromaticd a cristalelor incolore 6 si 8 in baza izomeriei

conformationale a ligandului component.
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4. POLIMERI COORDINATIVI AI Zn(1I) SI Cd(II) CONSTRUITI DIN
LIGANZI AZINICI/AZOMETINICI N,N'-DONORI SI
CARBOXILATI

Particularitatile carboxilatilor in calitate de liganzi pentru constructia polimerilor
coordinativi au fost descrise in cap. 1.7. In capitolul 3 a fost caracterizata functia unor luminofori
azometinici ca mediatori bidentati in retelele neutre de coordinare hibride, anorganica-organica,
a Zn(Il) si Cd(Il) cu proprietati luminescente, in care anionii anorganici (nitrat, iodurd, sulfat)
actioneazi ca coliganzi si completeazi poliedrul de coordinare al metalelor [182—184,189]. in
aceastd parte a lucrarii sunt descrisi compusii ce contin liganzi de tip carboxilat inclusi prin

substituirea anionilor anorganici din componenta sdrurilor initiale.

4.1. Lanturi polimerice ce contin ligandul 2-tiofencarboxilat

Alegerea acidului 2-tiofenecarboxilic ca coligand util este originard din doud puncte
principale. Pe de o parte, studiul CSD (versiunea CSD 5.41, noiembrie 2019) pentru acest ligand
aratd o diversitate de moduri de coordinare, care ofera acces la o varietatea structurala de
compusi cum ar fi formele mononucleare ale Zn(II) si Cd(II) [248-250], heterometalice Zn(II)-
Eu(III)/Tb(III) [251, 252], complecsi si polimeri coordinativi cu liganzi micsti in forma de lant
dublu de Ag(I) cu 3-aminopiridind [253], compusi de Cu(Il) cu 2-amino-4,6-dimetoxipirimidina
[254] sau anion azido N3 [255], precum si polimerul coordinativ homoleptic Zn-2-
tiofencarboxilat [256]. Pe de alta parte, compusii care contin acidul 2-tiofenecarboxilic
demonstreaza proprietdti luminescente impresionante [251, 257-259], aceastd insusire fiind
importanta cercetarii noastre. Pornind de la sarurile de nitrat de Zn(II) sau Cd(II) 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 4.1). Compusii 24-30 cristalizeazd sub forma de panglici de
coordinare de tipul scard simpla si dubla. In toti compusii liganzii azinici ca punte bidentata
asigura extinderea polimerilor, in timp ce nodurile metalice diferite mono/binucleare
demonstreaza capacititile de coordinare ale metalelor care influentiazd aranjamentul
impachetarii cristaline. Distantele de legaturd si unghiurile din poliedrele de coordinare ale
metalelor din 24-30 au valorile 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 Tmpacheteaza 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.
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Fig. 4.1. Schema de sinteza si imaginile cristalelor compusilor 24-30.
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4.1.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 24-30
Lanturi simple

Compusii [Zny(4-bphz)(2-tpc)aln (24) si [Zny(4-bpmhz)(2-tpc)s]n (25) sunt izostructurali,
ambii reprezintd lanturi liniare, cristalizeazad in sistemul triclinic, grupul spatial centrosimetric
P-1, ce contin un cation Zn(Il), doud resturi de 2-#pc si o jumatate din cromoforul 4-bphz/4-
bpmhz in unititile asimetrice ale CE [190]. in lanturile liniare, unitatile de constructie binucleare
[M2(CO»)4] de tip roatd cu palete alterneaza cu liganzii punte 4-bphz/4-bpmhz, in raportul
metal:cromofor de 1:0,5 (Figura 4.2, a). In unititile binucleare centrosimetrice [M;(CO,)4]
cationii Zn(II) adoptd geometrii piramidal-tetragonale NO4. Unul din resturile 2-#pc este situat
practic in planul cromoforului, celalalt — se mentine aproape ortogonal la acest plan. Distantele
Zn---Zn de-a lungul cromoforilor punte sunt de 15,345(2) in 24 si 15,283(1) A in 25. In 24,
lanturile paralele se extind cu interpenetrarea fragmentele 2-tpc (Figura 4.2, b). In compusul 25,
in care puntea N,N' este decoratd de grupari metil, impachetarea lanturilor coordinative este

aceeasi ca n 24 [190]. Au fost raportati PCi 1D similari cu unitéti de tip roata cu palete, [Cu,(2-
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tpc)s(omp)], (omp = 2-amino-4,6-dimetoxipirimidind) [254] si [Cux(2-tpc)s(N-Menia)], (N-
Menia = N-metilnicotinamida) [260].

(b)

Fig. 4.2. (a) Fragment al lantului coordinativ din 24; (b) impachetarea componentelor cu
prezentarea modului interpenetrat.

Compusul [Cd(4-bphz),(2-tpc)a]a (26) cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial
P2,/n (Tabelul A1) cu atomul Cd(1) ca un singur centru metalic si raportul metal:cromofor de
1:2. Unitatea asimetricd a CE cuprinde cationul Cd(Il), doud resturi 2-fpc si doi cromofori 4-
bphz. Geometria de coordinare a cationului de metal poate fi descrisa ca bipiramida pentagonala
N;0,. In planul bazal al acestei sunt amplasate doui resturi 2-fpc bidentat-chelat coordinate si un
ligand monodentat 4-bphz, in timp ce doud pozitii axiale sunt ocupate de doi liganzi 4-bphz

coordinati bidentati-punte (Figura 4.3, a).
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Fig. 4.3. (a) Fragment al lantului polimeric 26; (b) fragment al impachetarii cristaline.

Ligandul terminal 4-bphz, la care un inel de piridind rdméane necoordinat, are forma rasucita
indicatd de unghiul diedru dintre inelele piridinice de 85,7(1) °, in timp ce cromoforul cu functie
punte 4-bphz este practic planar, fapt indicat de unghiul diedru dintre inelele piridinice de
5,14(8) °, asigurand separarea Cd-*Cd de 16,1527 (7) A de-a lungul lanturilor liniare. De-a
lungul axei cristalografice b, lanturile paralele, legate prin inversare, sunt asociate in perechi
prin contacte slabe CH'O, asigurand alternarea separirilor Cd-~-Cd de 8,224 si 10,650 A. De-a

lungul axei a, lanturile coordinative sunt legate prin intermediul contactelor laterale slabe, in modul
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de la margine la margine, formand un strat dublu restrictionat de liganzi terminali atasati 4-bphz.
Aceste straturi se impacheteaza in modul interpenetrat de-a lungul axei b, in care se intalnesc liganzii
4-bphz monodentati, si se mentin Impreund prin contactul ligand-ligand (Figura 4.3, b).

Compusul [Zn(3-bphz)(2-tpc)a]n (27) cristalizeazd in sistemul ortorombic, grupul spatial
non-centrosimetric Pca2; (Tabelul A1) si reprezinta lanturi de tip zig-zag cu ionul de Zn(Il) ca

centru de coordinare si raport metal:cromofor 1:1 (Figura 4.4, a).
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Fig. 4.4 (a) Fragment al lantului polimeric 27; (b) suprapunerea lanturilor coordinative; (c)
impachetarea cristalina.

Cationul Zn(II) adoptd o geometrie de coordinare tetraedricd ce contine setul de atomi donori
N2O; care rezultd de la doua resturi 2-fpc monodentate terminale si doi liganzi 3-bphz bidentati-
punte. Este singurul compus din seria 24-30, ale carui resturi 2-fpc coordineaza in mod
monodentat. Lanturile coordinative se extind in cristal de-a lungul axei cristalografice a, cu
separarea intre atomii de metal consecutivi din lant Zn---Zn de 14,0626(8) A. Lanturile se
aranjeaza de-a lungul axei cristalografice b cu dispunerea paraleld a liganzilor punte (Figura 4.4,
b), asigurand separarea interplanari de 3,345 A. De-a lungul axei c lanturile se interpenetreazi si
se mentin prin resturile 2-tpc orientate in forma de T (Figura 4.4, c).
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Lanturi duble de tip scara

Trei compusi, [Zn(3-bpmhz)(2-tpc)z]n (28), {[Cd(4-bpmhz)(2-tpc),]-0.5(4-bpmhz)}, (29), si
{[Cd(3-bpmhz)(2-tpc),]-0.5H,0}, (30), ce contin cromofori metilati, prezintd lanturi duble liniare
de tip scara asemandtoare, cu unitdti de constructie binucleare [My(CO,)s] aproape plane si
raporturi metal:cromofor de 1:1. Fragmente ale lanturilor si impachetdrilor cristaline sunt
prezentate in Figura 4.5, a-d. Compusii cristalizeazd in grupuri spatiale centrosimetrice,
monoclinic P2,/c pentru 28, I2/a pentru 29 si triclinic P-1 pentru 30 (Tabelul A1). In mod similar,
unitatile de constructie binucleare [M»(CO,)4] se afla pe centrele de inversie, iar geometria de
coordinare a fiecarui atom de metal este distorsionatd octaedric cu seturile de atomi donori N>Os.
In toti compusi un rest 2-fpc coordineazi in mod bidentat-chelat, celilalt - in mod bidentat-punte,
asigurand distanta metal- - -metal in unititile binucleare de 4,1391(6) A in 28, 3,9287(6) A in 29, iar
in 30 in doud lanturi cristalografic independente de 3,9428(8) si 3,996(1) A. Distantele
metal---metal dintre cromoforii punte sunt de 14,4890(9) A in 28, 15,8858(8) A in 29 si 14,643(1),
14,633(1) A in 30. Spre deosebire de 24 si 25, in 28-30 toate patru resturi de 2-fpc din unititile
metalice binucleare de constructie sunt situate practic in acelasi plan formand un paralelogram cu
dimensiunile liniare de aproximativ 10,13 x 12,89 A. Aceasti platformi este aproape ortogonali pe
axele lungi ale lanturilor duble pentru a elimina obstacolele sterice nefavorabile de la gruparile
metil ale liganzilor. impachetarea componentelor in cristal din 28 diferd de cea din 29 si 30.
Factorul decisiv este prezenta/absenta moleculelor oaspete in reteaua cristalini. In compusul 28,
fara molecule oaspete, lanturile paralele se propagda de-a lungul axei b cu interpenetrarea
fragmentelor 2-fpc in asa fel, Incat patru benzi invecinate se intalnesc prin inelele tiofenului,
formand lanturi elicoidale de-a lungul axei b. Platformele de coordinare voluminoase impiedica
apropierea suplimentara a scarilor rigide orientate paralel, cu toate acestea, In 28 nu s-au gasit
goluri accesibile pentru molecule oaspete. In compusii 29 si 30, lanturile coordinative se
impacheteaza in modul criss-cross, datorita functiilor template ale moleculelor oaspete, identificate
ca cromofor 4-bpmhz in 29 si molecule de apa in 30. In 29, lanturile legate in mod alternativ de
centrele de inversie si de axele de ordinul doi, se suprapun de-a lungul axei cristalografice a,
formand aranjarea infinitd a luminoforilor 4-bpmhz cu alternarea a doua aranjamente paralele. La
fel sunt paralele perechile de inele tiofenice legate prin inversie. Canalele de-a lungul axei
cristalografice a fiind ocupate de cromoforii 4-bpmhz cuprind 1593 A* sau 25,7% din volumul CE.
In compusul 30, doud lanturi cristalografic independente asigurd o impachetare mai eficientd a
componentelor cristalului decat in 29, din nou cu model de aranjare infinit, desi cu aranjarea
practic paraleld a inelelor de piridind in interiorul si intre panglici, umplute cu moleculele de apa
dispersate (Figura 4.5, f). VAS cuprinde 569 A® sau 19,2% din volumul CE.
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(e) ()

Fig. 4.5. (a) Fragment al lantului de coordinare din 28; (b) fragment al impachetarii
cristaline in 28; (c) fragment al lantului de coordinare din 29; (d) fragment al impachetarii
cristaline n 29; (e) fragment al unui lant de coordinare din 30; (f) fragment al impachetarii

cristaline in 30.
4.1.2. Caracterizarea spectroscopica IR si proprietdtile fotoluminescente
Caracterizarea spectroscopica IR. Spectrele IR pentru compusii 24-30 sunt prezentate in

Figura A4.1. In functie de modurile de coordinare a grupei carboxilat, benzile de intindere vy si

Vs [156] sunt pozitionate la valori particulare in spectru. Pentru compusii izostructurali 24 si 25
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cu carboxilatul coordinat punte-p-n'm', benzile v,(COO) si vo(COO") au fost identificate la
valorile ~ 1616 si 1388 cm™. Pentru 29 si 30 (coordinare chelat n° si chelat-punte - n°: n') au
fost identificate doud benzi caracteristice v,s(COO") 1547 cm™ s1 v(COO") ~ 1386 cm™. Pentru
28, modurile chelat 0’ si punte - n': ' determina aparitia a trei benzi specifice, v,(COO") la
1587 cm™ si vy(COO") la 1396 si 1380 cm™. Pentru 26 si 27, (modul chelat %), va(COO") = 1549
si vg(COO") = 1382 cm™ pentru 26 si 1607, 1360 cm™ pentru 27 respectiv. Na(2-tpc), contine trei
benzi caracteristice intense la valorile ~ 1520, 1420 cm'l, atribuite vibratiei de intindere a
inelului 2-tiofenic substituit, iar banda la ~1340 cm’, este atribuitd intinderii V(CSC/tiofen).
Aceste benzi sunt prezente si in spectrele IR ale compusilor. Benzile de deformare o(CH)
caracteristice inelului aromatic p- si m-substituit, si inelului 2-tiofenic substituit au fost
inregistrate in intervalul ~ 850-650 cm™ si apartin liganzilor corespunzitori. Benzile v(C=N)
azometinice, de intensitate diferitd, au fost identificate in intervalul 1640-1605 cm’!. Pentru
compusii ce contin liganzi metilati 4-bpmhz si 3-bpmhz, este prezentd o banda caracteristica
intensd 8(CH3) in regiunea ~ 1370 cm™ ce se atribuie vibratiei de deformare simetrici a
legaturilor metil. Benzile de intindere v(CH), de intensitate micd, pentru atomii de carbon Cqp3 si
Csp2 sunt prezente in intervalul ~ 3100-2850 cm™. Doud, trei benzi (C=C) aromatice, de
intensitate medie si joas, sunt cuprinse in intervalul ~ 1600-1470 cm™ si pot fi suprapuse cu
benzile inelului tiofenic.

Proprietatile fotoluminescente. Spectrele FL pentru PCi 24-30 si liganzii individuali
azometinici sunt prezentate in Figura 4.6. Probele relevd o emisie slaba, cu exceptia
cromoforului 4-bpmhz. Cele mai semnificative maxime au fost inregistrate in regiunea cu
lungimi de unda indepartate a spectrului, la 1,7, 2,1, 2,3, 2,6, 2,8 si 3,2 eV pentru toti, cu
exceptia probelor 27 si 28, in care se observa redistribuirea intensitatii FL in regiunea lungimilor
de unda scurta a spectrului. Atunci cand comparam spectrele complecsilor izostructurali Zn(II)
24 51 25, este evident ca intensitatea de emisie pentru 24 in baza cromoforului 4-bphz este mai
mare decdt cea pentru compusul 25 in baza analogului metilat 4-bpmhz in intreaga regiunea
studiatd a spectrului insotitd de diferenta de forma a curbelor. Pentru proba 24, forma curbei de
emisie este formatd in principal din maxime in regiunea lungimilor de unda lunga a spectrului,
730 nm (1,7 eV), 620 nm (2.0 eV) si 560 nm (2,2 eV). Banda de emisia larga pentru 28 a fost
inregistratd in regiunea albastra a spectrului si este formatd din maxime la 2,6 eV (475 nm), 2,8
eV (442 nm) si 3,1 eV (400 nm). Atunci cand comparam spectrele FL ale probei Zn(Il) 28 si
Cd(I) 30 in baza aceluiasi ligand 3-bpmhz, este vizibil ca complexul de zinc emite mai puternic.

Diminuarea emisiilor pentru 29 si 30 se explica prin natura lor poroasa.
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Fig. 4.6. Spectrele FL pentru: (a) compusii 25, 28-30 si liganzii metilati componenti 4-bpmhz, 3-
bpmhz; (b) compusii 24, 26 si 27 si liganzii nemetilati 4-bphz, 3-bphz.

4.1.3. Proprietati de sorbtie si capacitatea de schimb cationic ale compusului 29
investigate prin metode spectroscopice
Activarea compusului 29. Structura cristalind a compusului 29 contine canale in care sunt

localizate molecule oaspete de ligand 4-bpmhz necoordinat. Eliminarea acestor molecule a condus la
obtinerea formei activate 29a. Pentru a evacua aceste moleculele, compusul a fost incélzit in vid timp
de 6 ore la 195 °C. Eliminarea moleculelor 4-bpmhz din cavitati, care s-au sublimat pe peretii
balonului in partea superioara (Figura A4.2), a fost inregistratd de spectrul IR. Pierderea de masa
dupa activare este In concordanta cu calculele teoretice, 16,8% (16,44% calc.).

Adsorbtia N;. Izoterma de adsorbtie N, pentru produsul activat 29a inregistratd la 77 K (Figura
4.7) releva o izoterma de tipul V si indica o adsorbtie neglijabila pentru N, caracteristica pentru
sistemele In care interactiunile adsorbant-adsorbat sunt slabe. Suprafata calculata BET este de 22
m?/g. Distributia volumului porilor dupa raza indica prezenta mesoporilor, iar volumul total al porilor

este, de asemenea, relativ mic, 0,113 cm’/ g.
80

60 - —=— adsorbtie
—— desorbtie

0 h T T
0,0 0,4 0,8
P/P,

Fig. 4.7. 1zotermele de adsorbtie-desorbtie a N;la 77 K pentru 29a.
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Proprietdtile de sorbtie a solventilor. Figura 4.8 (a), (b) prezinta imaginile comparative ale
cristalelor sintetizate 29 si formei activate 29a, insotite de spectrele IR corespunzatoare care se

afiseaza cu profiluri similare.

29a-Cu(Il)
/
v,,(COO)

/
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Fig. 4.8. Spectrele IR si imaginile compusilor pentru: (a) 29 sintetizat; (b) produsul activat
29a in urma eliminarii moleculelor oaspete 4-bpmhz; (c) produsul 29a-izobutanol, dupa
mentinerea cristalelor in solvent izobutanol; (d) produsul 29a-formamida, dupa
mentinerea cristalelor in solvent formamida; (e) produsul 29a-Cu(II), dupa mentinerea
cristalelor in solutie apoasa de Cu(NO3),. (Intervalul 4000-1750 cm’” este micsorat).
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. In acest scop, au fost pregitite doud probe ce constau in imersarea
cristalelor activate 29a in solvent izobutanol timp de 5 zile, si In solvent formamida timp de 12
ore. Cristalele au fost apoi uscate la temperatura camerei pe hartie de filtru. Prezenta moleculelor
de solvent in cavitatile compusului a fost identificatd in spectrele IR si RMN inregistrate.
Prezenta izobutanolului a fost confirmata de banda v(OH) la 3385 cm™ si benzile v(CH) la 2952-
2871 cm’ (Figura 4.8, ¢). In cazul formamidei sunt bine vizibile benzile v(C=0) la 1700 cm’™ si
vas(NH), vs(NH) 1a 3308 si 3169 cm” (F igura 4.8, d). Semnalele pentru noile moleculele oaspete

au fost, de asemenea, inregistrate in spectrele RMN "°C si 'H (Figurile A4.3 si A4.4).
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Capacitatea de schimb cationic. Sursele raportate au documentat inlocuirile partiale sau
chiar complete ale ionilor metalici din structurile compusilor porosi [261-263]. In special, ionii
Cu(Il) demonstreaza o capacitate inaltd de substituire a cationilor metalici din structurile RMO,
prin urmare am decis sa studiem capacitatea de schimb cationic a formei activate. Pentru aceasta,
29a a fost introdus in solutia apoasd de Cu(NOs3), de concentratia 0,2 M timp de doud sdptamani.
Cristalele si-au schimbat culoarea de la galben-portocaliu la verde, fara a se schimba forma
cristalelor in aceasta perioada (Figura 4.8, (e)). Aceeasi procedurd intreprinsa pentru compusul

29, ale carui canale sunt ocupate cu molecule de ligand 4-bpmhz, a rezultat cu descompunerea

cristalelor intr-un timp relativ scurt (5 ore) cu formarea unui sediment verde-portocaliu (Figura 4.9).

\

il . |

ke, A el

() (b)

Fig. 4.9. Imaginile comparative ale formelor cristaline dupid mentinere in solutie apoasa de
Cu(NO3); 0,2 M: (a) compusul 29 sintetizat dupa mentinere timp de S h; (b) produsul
activat 29a dupa mentinere timp de 2 siptimani.

Cantitatile de cadmiu si cupru din produsul modificat post-sinteza 29a-Cu(Il) au fost estimate
prin metoda SAA [190]. Pentru masurare, s-a utilizat 50 mg de 29a-Cu(II). Conform liniilor de
calibrare s-a determinat ca 11,62% constituie cationii de cupru si doar 0,21% cationi de
cadmium, ceea ce rezulta ca 98,87% de cationi Cd(II) din produsul 29a au fost substituiti cu
cationi Cu(Il) [190]. Spectrul IR (Figura 4.8, (e) al produsului 29a-Cu(Il) indica ca banda
Vas(COO") a carboxilatului 2-tpc este deplasati la 1602 cm™ si se suprapune cu banda v(C=N) a
ligandului 4-bpmhz (pentru 29a aceasti banda este la 1554 cm™) indicand cel mai probabil
modificarea modului de coordinare a carboxilatului. De asemenea, banda larga v(OH) indica
prezenta moleculelor de apd in acest produs.

Analiza PXRD. Stabilitatea structurald a compusului 29 1n procesele de modificare post-
sintezd a fost evaluatad utilizdnd tehnica PXRD. Au fost inregistrate difractogramele PXRD
pentru compusul 29, forma activatd 29a, produsele 29a ce contin molecule de solvent incluse si
produsul 29a cationic substituit (Figura 4.10). Compararea acestor difractograme releva ca in
toate aceste forme modificate compusul isi pastreaza cristalinitatea, cu tranzitia de faza posibila

pentru 29a si 29a-Cu(Il) in timp ce produsul 29a-izobutanol se intoarce la forma cristalina
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ale moleculelor oaspete de schimb.
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Fig. 4.10. Difractogramele PXRD a compusului 29 si formelor post-sinteza modificate: (a)
simulare din datele cristalografice pe monocristal; (b) compusul policristalin sintetizat; (c)
29a activat dupa eliminarea moleculelor oaspete; (d) 29a mentinut in izobutanol; (e) 29a
mentinut in formamida; (f) 29a mentinut in solutie apoasa de Cu(NOj3),.

Investigatia spectroscopica UV-Vis. Transformadrile post-sinteza pentru 29 au fost, de
asemenea, studiate utilizind metoda spectrofotometricd UV-Vis. Au fost Inregistrate curbele de
absorbtie pentru 29, 29a si 29a-Cu(Il) (Figura 4.11). Solutiile pentru analizd au fost pregatite
dupa acelasi procedeu (vezi cap. 2.2). Solutiile, cu concentratie de 3,3%10° M, au fost preparate
cu recalcul, luand in considerare eliminarea moleculelor oaspete de 4-bpmhz pentru produsul 29a
si nlocuirea cationilor de Cd(II) din produsul 29a-Cu(Il). Curbele de absorbtie masurate pentru
toti acesti compusi Inregistreazd valoarea maxima de absorbtie Am,x = 266 nm, care este specifica
ligandului azinic 4-bpmhz. Pentru compusul 29, absorbtia la aceastd lungime de unda este
A=1,53. Partea de masa calculata a ligandului 4-bpmhz in produsul activat 29a, in conformitate
cu formula moleculard este cu 1/3 mai mica decat in compusul sintetizat 29. Acest lucru este
confirmat si de curba 29a care prezintd o absorbtie cu intensitatea ~1/3 mai joasd, A=1,08
(Figura 4.11, a). O valoare apropiata are, de asemenea, curba 29a-Cu(Il), A = 1,02, care indica
faptul cd produsele 29a si 29a-Cu(Il) contin o fractie molara apropiati de ligand 4-bpmhz. In
domeniul vizibil al spectrului, proba verde 29a-Cu(Il) de concentratia 0,05 M are o absorbtie
maximad la 725 nm (Figura 4.11, b). Figura 4.11, (c) prezintd solutiile compusilor 29 si 29a-
Cu(II) de aceeasi concentratie (0,05 M), unde culoarea verde pal, determinata de cationii Cu(Il),

este clar evidentiatd pentru produsul 29a-Cu(Il).
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Fig. 4.11. Spectrele electronice de absorbtie in domeniul UV-Vis. (a) Curbele solutiilor
pentru compusul 29 si formele modificate 29a si 29a-Cu(II) cu concentratia de 3,3x10°° M;
(b) curba solutiei 29a-Cu(II) cu concentratia de 0,05 M; (c) imaginile comparative ale
culorii solutiilor 29 si 29a-Cu(II) cu concentratia de 0,05 M.
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 4.12 au rezultat cu obtinerea a opt PCi. Pornind de la cel mai simplu ligand
monocarboxilat, acetatul, apoi continuidnd sintezele cu acidul 2-aminobenzoic au fost
obtinuti PCi 31-33 cu structurd 1D. Inlocuind liganzii de monocarboxilat cu dicarboxilat
rezultati din acizii sebacic, homoftalic si izoftalic au fost obtinuti PCi 2D 34-38 [191]. Rolul
decisiv al celui de-al doilea grup carboxilic in extinderea structurii este evident din PC 1D
33 cu structurd de tip lant dublu impreuna cu analogii structurali descrisi pe bazd 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 Tn mod similar din structuri cu lant dublu bazate pe blocuri de constructii metalice
[M2(CO»)4] interconectate de liganzii azinici ca piloni dubli. Retelele 2D gazduiesc
molecule de solvent in spatiul intermediar. Impachetarea favorabila incrucisati a PC
unidimensional 33 cu includerea moleculelor dmf in pori a permis urmarirea proceselor de

schimb a solventilor care au avut loc fard degradarea lanturilor coordinative.
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Fig. 4.12. Schema de sinteza a compusilor 31-38 si imaginile cristalelor.

4.2.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 31-38

Polimeri coordinativi 1D

Compusul [Cd(CH3COO),(4-bphz)(H,0)], (31) cristalizeazd in sistemul ortorombic,
grupul spatial Pnna si reprezintd un PC 1D liniar. Atomul de cadmiu si molecula de apa ocupa
pozitii pe axa de ordinal doi. Poliedrul de coordinare al atomului de cadmiu este o bipiramida
pentagonald, in care doud pozitii axiale sunt ocupate de atomii liganzilor 4-bphz, iar atomii unei
molecule de apd si a doi anioni de acetat coordinati intr-o maniera bidentat-chelata sunt situati in
planul ecuatorial (Figura 4.13, a). In poliedrul de coordinare distanta Cd—N este 2,413(2) A,
distantele Cd—O sunt in intervalul 2,332(3)-2,439(2) A, Ligandul 4-bphz adopta o forma rasucita

cu un unghi diedru intre inelele de piridind egal cu 71,64 °. Lanturile coordinative liniare se
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extind paralel cu directia [110] din cristal (Figura 4.13, b), distanta dintre atomii metalici
succesivi separati de un ligand punte bidentat 4-bphz este de 15,94 A. Asocierea lanturilor in
cristal se realizeaza prin intermediul legaturilor de hidrogen O-H---O cu participarea
moleculelor de apa si a anionilor acetat [189]. Intre straturile din cristal apar doar interactiuni
van der Waals. Cel mai apropiat analog al compusului 31 este PC [Zny(4-
bphz),(CH3COO0)4-2(MeOH),], de tip scara unidimensionald, in care bipiridina si unul dintre

liganzii acetat indeplinesc functia de punte bidentata [209].

(@) (b)
Fig. 4.13. a) Fragment al lantului coordinativ liniar in 31; b) impachetarea lanturilor
coordinative in cristal.

Doi PCi 1D {[Cd(NOs;)(2-aba)(4-bphz)s,]-dmf}, (32), si {[Cd(2-aba),(4-bphz)]-
0.75dmf}, (33), au fost obtinuti din aceleasi componente initiale, dar in conditii diferite de
sintezd. Compusul 32 cristalizeaza sub forma unui lant coordinativ de tip scard cu un singur nod
metalic cristalografic independent de Cd(II). Unitatea asimetricd a CE cuprinde un cation Cd(I),
un anion azotat, un anion 2-aba si un ligand si jumadtate 4-bphz. Geometria de coordinare
bipiramidal-pentagonalda N3O4 a cationului Cd(II) provine de la un anion nitrat si unul 2-aba
impreund cu un ligand de 4-bphz in planul ecuatorial si doi liganzi de 4-bphz situati in pozitii
trans-axiale (Figura 4.14, a). Ambii anioni sunt terminali si coordineazd cu metalul in mod
chelat. Doi liganzi 4-bphz adoptd modul de coordinare bidentat-punte, cu toate acestea, doar unul
oferd extinderea structurii infinite fiind responsabil pentru lantul de coordinare, cel de-al doilea
functioneaza ca o piesa transversald in scara care leagd doi atomi de Cd din lanturile adiacente.
Ambii liganzi 4-bphz se gasesc In conformatie frans, asigurand astfel separari Cd---Cd similare de
15,937(1) si 16,131(1) A de-a lungul scirii si transversal (Figura 4.14, b). Lanturile duble de
coordinare care se extind de-a lungul axei cristalografice ¢, se impacheteaza pe planul bc in modul
interpenetrat. Impachetarea cristalini este sustinuta de legaturile de hidrogen intermoleculare slabe.
O astfel de Tmpachetare conduce la formarea canalelor de formd ondulatd cu moleculele de dmf
incluse (Figura 4.14, c¢). Solventul dmf este retinut in canale prin intermediul legéturilor de

hidrogen. VAS cuprinde 23% sau 375,7 A® din volumul CE [191].
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Fig. 4.14. (a) inconjurarea coordinativi a Cd(II) in 32; (b) fragment al lantului

coordinativ; (¢c) impachetarea cristalina cu molecule dmf'incluse.

Poliedrul de coordinare al Cd(II) din 32 este identic cu cel din polimerul coordinativ 1D
[Cd(4-bphz),(2-tpc)z]n (26), In care, totusi, doar unul dintre liganzii azinici functioneaza ca un
linker bidentat, in timp ce al doilea este terminal si coordineazd monodentat.

Compusul {[Cd(2-aba),(4-bphz)]-0.75dmf}, (33) cristalizeazd sub forma unui lant
coordinativ de tip scard cu unitdti binucleare [Cdy(CO;)4] ca noduri de constructie metalice.
Unitatea asimetricd a CE cuprinde doi cationi de Cd(II), patru resturi de 2-aba si doi liganzi 4-
bphz ca componente a doud lanturi coordinative de tip scard chimic identice, dar cristalografic
independente. Fiecare Cd(Il) adoptd o geometrie bipiramidal-pentagonala N,Os cu cinci atomi de
O de la trei resturi 2-aba situate ecuatorial si doi atomi de N de la liganzii azinici situati in pozitii
trans-axiale (Figura 4.15, a). Un rest 2-aba coordineaza in mod bidentat-chelat, alte doua, legate
prin centrul de inversie — In modul bidentat-punte, care asigurd distanta Cd-Cd in unitdtile
binucleare centrosimetrice de 3,889 (9) A si 3,895(9) A in cele doud lanturi. Distantele Cd---Cd
de-a lungul cromoforilor punte 4-bphz sunt egale cu 15,884(1) A si 15,858(1) A in cele doui
lanturi. Lanturile duble se suprapun in cristal in modul de impachetare incrucisat (Figura 4.15,
b). Arhitectura lanturilor coordinative din 33 are o asemanare cu cea a PCi 1D obtinuti in baza
ligandului 2-tiofenecarboxilat descrise in subcapitolul precedent.

107



(©) (d)

Fig. 4.15. (a) Fragment al lantului coordinativ din 33; (b) impachetarea lanturilor; (c)
impachetarea cristalina cu indicarea moleculelor de solvatare dmf acomodate;
(d) cavitatile accesibile solventului in forma de valuri.

In mod identic, asamblarea incrucisati in cristal este guvernati de moleculele dmf
acomodate in calitate de templat [264]. Impachetarea incrucisata a lanturilor coordinative are ca
rezultat formarea cavitdtilor romboedrice partial umplute de inelele fenilice ale resturilor 2-aba
orientate in aceste goluri, spatiul suplimentar fiind ocupat de moleculele oaspete dmf. Canalele in
forma de valuri se extind de-a lungul axei cristalografice @ si cuprind 18,6% sau 542,6 A® din
volumul CE (Figura 4.15, c, d).

Polimeri coordinativi 2D

Extinderea structurilor cristaline pana la PCi 2D a fost atinsd prin inlocuirea acidului
monocarboxilic 2-aminobenzoic cu acizii dicarboxilici ce includ acidul alifatic sebacic
conformational flexibil, acizii aromatici homoftalic semirigid si acidul izoftalic rigid, In
rezultat au fost obtinuti cinci compusi {[Cd(seb)(4-bphz)]-H,O}, (34), {[Cd(seb)(4-
bpmhz)]-H,O}, (35), [Cd(hpa)(3-bphz)], (36), {[Zn(1,3-bdc)(3-bpmhz)]-MeOH}, (37), si
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{[Cd(1,3-bdc)(4-bpmhz)]-0.5H,O- 0.5EtOH}, (38) cu retele coordinative isostructurale 2D si
molecule de solvent situate in spatiul dintre straturi. Numai compusul 36 nu contine solvent.
Unitatile asimetrice ale CE din 34-38 cuprind un cation metalic, un anion dicarboxilat si un
ligand azinic. Fragmentele retelelor de coordinare si impachetdrile cristaline pentru 34-38 sunt
prezentate in Figurile 4.16 si 4.17. In 34 si 35, care difera doar prin absenta/prezenta gruparilor
metilice in linkerii azinici, atomul Cd, similar cu 33, este situat in centrul unei inconjurari
bipiramidal pentagonale, are un nucleu de coordinare N,Os, fiind coordinat de trei resturi
carboxilat in plan bazal si doi liganzi azinici in pozitii axiale (Figura 4.16, a, Tabelul Al). Pentru
compusii 36-38, desi ionii metalici se leagd cu acelasi numar de resturi de carboxilat, numarul
legaturilor scurte metal-O este redus, ceea ce a dus la geometrii de coordinare octaedrice
distorsionate N,O4 (Figurile 4.16, (b); 4.17, (a) si (b); Tabelul Al). Probabil, flexibilitatea
conformationala a restului seb favorizeazd o implicare mai eficientd in coordinare a grupei
carboxilat in 34 si 35. Diferitele moduri de coordinare a doud grupari carboxilat in 34-38, chelat
si bidentat-punte, au fost confirmate si prin examinarea atentd a vibratiilor de intindere
asimetrice si simetrice In spectrele IR. Straturile de coordinare din 34-38 sunt construite 1n mod
similar, din panglici carboxilate provenite din nodurile binucleare de coordinare ale metalelor
[M,(CO»)4] si liganzi azinici ca stalpi dubli care leaga aceste panglici in straturi de coordinare.
Distantele metal---metal din unititile binucleare variazi in intervalul 3,8379(6) A (34) — 4,155(5)
A (38) pentru Cd si egale cu 4,1537(5) A pentru reteaua bazati pe Zn in 37. Distantele metal-
metal de-a lungul liganzilor azinici depind de pozitiile atomului de azot piridinic si variaza in
intervalele 15,761(1)-15,986(1) A si 14,312(11)-14,579(1) A pentru liganzii azinici coordinati
drepti sau indoiti respectiv. Liganzii azinici din 34-37 se gasesc in conformatii practic plane si sunt
situati in planurile paralele. Cea mai semnificativa abatere de la planaritate releva ligandul 4-bpmh:z
in 38 insotit de dezordonarea structurii. Sursele raportate au indicat absorbtia semnificativa de
solventi si gaze de catre sistemele similare [103, 175, 176]. Astfel, specificul impachetarii
straturilor de coordinare si incluziunea solventilor meritd a fi studiatd pentru retelele 2D raportate.
Compusii 34-38 au fost obtinuti din solventii protici, fie amestecuri de apa, fie apa-alcool, si au
demonstrat absorbtii diferite de solventi. Compusii 34 si 35 cristalizeazd ambii sub forma de
monohidrati. Straturile se aranjeaza de-a lungul axei cristalografice b in 34 si axei a in 35 (Figura
4.16, e). In 34, 35 ambii liganzi sunt situati in planurile straturilor, iar straturile nu se
interpatrund. In compusul 36 fira solventi straturile coordinative (Figura 4.16, f) se intilnesc
prin peretii resturilor de spa care sunt situate paralel cu planul mediu al stratului datoritd puntii
de metilen din fragmentul /pa. De asemenea, straturile nu se interpenetreazd si nu se mentin
impreund decat prin interactiuni van der Waals.
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35 (e) 36 (f)

Fig. 4.16. (a), (b) Fragment al retelei coordinative din 34 si 36; (c), (d) reprezentarea retelei
coordinative in 34 si 36; (e), (f) impachetarea straturilor coordinative in 35 si 36 evidentiind
moleculele incluse de apa in 35.
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37 (e) 38 (f)

Fig. 4.17. (a), (b) Fragment al retelei coordinative din 37 si 38; (¢), (d) reprezentarea retelei
coordinative in 37 si 38; (e), (f) impachetarea interpenetrata a straturilor evidentiind
moleculele incluse MeOH in 37 si EtOH/H,O in 38.
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In 37 si 38 straturile se impacheteazi in modul interpenetrat datoriti aranjamentului
perpendicular al /,3-bdc pe planurile medii ale straturilor, cu compartimentele dintre peretii
dubli paraleli ai resturilor /,3-bdc cu molecule de solvent incluse. Inlocuirea ligandului 3-bpmhz
utilizat in 37 cu izomerul sau pozitional 4-bpmhz in 38 este insotitd de cresterea distantei
metal 'metal Intr-o singurd directie 1n reteaua coordinativa 2D si genereazd formarea ferestrelor
dreptunghiulare in reteaua de coordinare (Figura 4.17, d). Astfel, coordinarea la metal in forma
dreapta sau indoita a liganzilor azinici Impreund cu liganzii dicarboxilat diferiti dupa flexibilitate,

oferd acces moleculelor de solvent la straturi de coordinare mai mult sau mai putin dense.

4.2.2. Caracterizarea spectroscopici IR

Spectrele IR pentru compusii 31-38 sunt prezentate in Figura A4.5, si confirma prezenta
grupelor carboxilate v,(COO") si v{(COO"). Pentru compusul 31 benzile anionului acetat sunt
situate la 1555 si 1412 cm’ respectiv. Compusii 32 si 33 se deosebesc dupa compozitie doar prin
prezenta grupei azotat In 32, respectiv spectrele lor prezinta profiluri asemanatoare. Ligandul 2-
aminobenzoat adoptd modul de coordinare chelat > in 32 si chelat-punte w-n*: n' in 33. Pentru
ambii, banda v,(COO) este prezentd la 1512 cm™, iar v{(COO) la 1390 cm™ pentru 32 si 1381
cm™ pentru 33. Raportul diferit metal-carboxilat din acesti doi compusi, 1:1 in 32 si 1:2 in 33 se
reflectd in intensitatea benzii v ca fiind mai micd pentru 32. In acelasi timp pentru anionul NO5’
din 32 pot fi atribuite benzile v,(NO) si vy(NO) la 1417 si 1303 cm™ de intensitate redusa.
Moleculele de solvent dmf prezinti o banda intensd v(C=0) la 1669 cm™ pentru compusul 33 si
mai putin intensd la 1663 cm™ pentru 32. Prezenta grupelor amino in acesti compusii este
confirmati de benzile v,(NH) la 3445 cm™ in ambii compusi si vy(NH) la 3314 cm™ pentru 32 si
3321 em™ pentru 33.

In compusii izostructurali 34 si 35 o grupa din sebacat coordineazi chelat n’ iar alta chelat-
punte -n*: ' si prezintd in spectru doud benzi foarte intense v,(COO) ~ 1541 cm’ s1 v¢(COO)
1416 cm™ pentru ambii. in 37 si 38 o grupa din isoftalat coordineaza chelat 1” iar alta punte p,-
n': ' si prezinta benzile 1549 si 1390 cm™ pentru 37 si 1542, 1382 cm™ pentru 38. in 36 anionul
homoftalat adopta aceleasi moduri de coordinare ca in 37 si 38 cu benzile respective situate la
1551 si 1387 cm™. Banda caracteristici grupari azometinice v(C=N) poate fi identificati in
intervalul ~ 1633-1608 cm™. Benzile v(C=C) aromatice pot fi identificate in intervalul ~ 1610-
1450 cm™ si sunt individuale pentru fiecare compus. Benzile de intindere v(CH) pentru atomii de
carbon Cgp3 s1 Cgpo sunt prezente in intervalul ~ 3110-2850 cm’’. In 34 si 35 ce contin fragmentul
alifatic CgHj6, benzile v(CH) sunt semnificativ mai intense. Benzile de deformare &(CH)

neplanare caracteristice inelului aromatic para-, meta- si orto-substituit au fost inregistrate in
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intervalul ~ 850-650 cm™ si pot fi identificate la valori specifice fiecarui compus, in functie de
liganzii componenti. Pentru 35, 37 si 38 este prezentd o banda intensa in regiunea ~ 1368 cm™ ce
se atribuie vibratiei de deformare simetrica a gruparii metil 6s(CH3) din liganzii metilati 4-bpmhz
si 3-bpmhz. Moleculele de solvatare H,O din compusii 31, 34, 35 si 38 afiseaza in spectru benzi

largi v(OH) in regiunea ~ 3350 cm™ si 8(H,0) la 1662 cm™ pentru 35.

4.2.3. Desolvatarea, proprietitile de adsorbtie, capacitatea de schimb ale moleculelor
oaspete si proprietitile fotoluminescente

Formele desolvatate 32d, 33d, 37d si 38d au fost obtinute prin incdlzirea compusilor

sintetizati la temperaturi individuale la baia de glicerina si presiune redusa timp de 10 ore. Figura

4.18, 4.19 prezintd imaginile cristalelor sintetizate si desolvatate insotite de spectrele IR, care

confirma eliminarea moleculelor de solvent.

Transmitanti, %

/L =
r 1 1 1 *77Q/ 1T 1 1 71T * 17
3600 3400 3200 3000 1600 1400 1200 1000 800

Numair de unda, em’!

Fig. 4.18. Spectrele IR si imaginile cristalelor pentru compusii sintetizati si formele
desolvatate 32/32d, 37/37d si 38/38d.
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Fig. 4.19. Spectrele IR si imaginile cristalelor pentru compusul 33 si produsele modificate
33d, 33-MeOH, 33-EtOH si 33-H,O0.

MM
f

¢
33-MeOH
d

33d
C

ﬂ“ A ’\ ’L AA A A 33 sintetizat
b

I“ | n ! h \ \ 33 simulare
a

10 20 30 40 50
20/(°)

Intensitatea

Fig. 4.20. Difractogramele PXRD pentru compusul 33: (a) simulare; (b) sintetizat;
(c) desolvatat; (d) dupa mentinere in solvent MeOH;; (e) dupa mentinere in solvent
EtOH; (f) dupa mentinere in solvent H,O.
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Fig. 4.21. Difractogramele PXRD pentru compusul 38: (a) simulare; (b) sintetizat;
(¢) desolvatat.

Compusul 32 a fost desolvatat la 170 °C. Cristalele 32d si-au pastrat forma, au pierdut
transparenta, iar culoarea portocalie s-a intensificat. Eliminarea moleculelor dmf este
demonstrati de disparitia benzii v(C=0) de la 1663 cm™ (Figura 4.18). Compusul 33 a fost
desolvatat la 150 °C. Cristalele si-au pastrat forma si cristalinitatea (Figurile 4.19, 4.20). Ca si In
32d banda pentru dmf v(C=0) de la 1669 cm™ a disparut in 33d. Cristalele compusului 37
desolvatate la 100 °C se descompun in plici subtiri, transparente. In cazul compusului 38,
cristalele incalzite la 120 °C au devenit albe, iar pe durata Incalzirii se distrug cu pastrarea
cristalinitatii (Figura 4.18, 4.21). Acest lucru este in conformitate cu unele exemple raportate
pentru sistemele relative [175].

Impachetarea incrucisati a lanturilor duble in compusul 33 a dus la formarea de canale in
care sunt localizate moleculele oaspete dmf. Acest compus are o structurd similara cu PC 1D
{[Cd(4-bpmhz)(2-tpc),]-0.5(4-bpmhz)}, (29), care a demonstrat capacitatea de a substitui
moleculele oaspete. Aceastd 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-
sinteza au fost examinate prin spectroscopia IR si analiza PXRD (Figura 4.19 si 4.20). Dupa
introducerea cristalelor in MeOH, la scurt timp a avut loc deteriorarea lor cu formarea unui
produs policristalin oranj, 33-MeOH (Figura 4.19). Dupa mentinerea in solutie timp de 5 min,
acest produs a fost izolat, iar spectrul IR inregistrat, a indicat in mod clar cd moleculele dmf au
fost substituite cu molecule MeOH. Banda v(C=0) a disparut din spectru, iar moleculele MeOH
pot fi identificate de banda largd v(OH) din regiunea ~ 3500-3000 cm’ si banda v(C-O) la 994
cm™ (Figura 4.19). De asemenea, s-a inregistrat modificarea benzilor grupelor amino si
carboxilat, cauzate probabil de formarea legaturilor de hidrogen cu moleculele de solvent

incluse. Aceleasi observatii, de substitutie a moleculelor dmf, au fost inregistrate in cazul
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produselor 33-EtOH si 33-H,O, doar ca schimbul de solventi are loc mai lent si cristalele sunt
mai stabile. Dupa o ord de mentinere a cristalelor in solutie, s-a nregistrat spectrele IR si pentru
aceste produse. Compararea difractogramelor PXRD indicd cd@ compusul 1isi pastreaza
cristalinitatea dupa aceste modificari (Figura 4.20). Figura A4.6 ilustreaza schimbul de solventi
in compusul 33. Aceleasi experimente au fost realizate si cu cristalele compusului 32.
Surprinzator, acestea sau dovedit a fi destul de stabile in acesti solventi, chiar dupa 10 zile de
mentinere 1n solutie, cristalele isi pastreazd forma si transparenta, iar spectrele IR Tnregistrate nu
atesta schimbul moleculelor dmf.

Pentru formele activate 33d si 38d, au fost inregistrate izotermele de adsorbtie N, la 77 K.
Acestea prezintd o forma de tip V si indica adsorbtia neglijabild a gazului (Figura A4.7) cel mai
probabil datorita efectelor cinetice si de temperaturd si interactiunilor slabe a N, cu peretii retelei
[27].

Proprietitile fotoluminescente. Au fost inregistrate spectrele FL pentru compusii
sintetizati 31-38 , formele desolvatate 32d, 33d, 37d, 38d si formele post-modificate ale
compusului 33. Diferiti PCi au prezentat spectre de emisie unice. Formele curbelor de emisie
pentru toate probele indica superpozitii ale mai multor procese de emisie (Figura 4.22) cu
maxime inregistrate la 1,9 (650 nm), 2,08 (595 nm), 2,2 (563 nm), 2,45 (515 nm), 2,8 (442 nm)
si 3,15 eV (390 nm), ale caror intensitati variaza de la o proba la alta. Cea mai mare intensificare
a emisiei a fost observata in cazul compusului 31, cu varful dominant la 2,43 eV (510 nm).
Intensitatea dominantd a maximului la 2,43 eV (510 nm) scade in ordinea 31 — 37 — 34 — 33

— 38 — 36.

-——A, nm
800 700 600 500 400
0’4 1 1 1 1 1
Compusi
0,3 —311, /2
—32
= 33
= —34
= i —35
5 02 36
. 37
E —— 38
0,1
1 —
2,0 25 3,0 3,5
hv, eV—

Fig. 4.22. Spectrele FL pentru compusii 31-38.
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Cand trecem de la compusi sintetizati la formele lor desolvatate, observam retinerea

formelor spectrelor FL pentru 32/32d, 33/33d si 37/37d si redistribuirea varfurilor de emisie

pentru 38/38d, insotitd de cresterea semnificativd in intensitate a emisiilor pentru formele

desolvatate (Figura 4.23), care permit sugerarea acestor sisteme ca senzori pentru molecule mici.

Deoarece intensitatea principald a emisiilor pentru toate esantioanele este concentratd n

intervalul 500-600 nm, acestea pot fi considerate ca materiale utile pentru obtinerea unor surse

de iluminat galbene si galbene-verzi prietenoase din punct de vedere fiziologic.
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Fig. 4.23. Spectrele comparabile FL pentru compusii sintetizati si formele modificate: (a)

32/32d; (b) 33/33d/33-MeOH/33-EtOH/33-H,0; (c) 37/37d; (d) 38/38d.

Un interes mai sporit pentru studiul FL a prezentat compusul 33, deoarece acesta a
demonstrat capacitatea de a realiza schimbul de molecule oaspete din cavititile structurii. In

acest sens au fost Inregistrate si spectrele FL pentru formele post-modificate ale compusului 33
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(Figura 4.23, b). Surprinzétor, spectrele de emisie prezintd deosebiri distinctive, care releva
sensibilitatea acestui compus la substituirea moleculelor oaspete din cavitatile acestuia. Toate
curbele prezintd maxime de intensitate mai Tnalte decat ale ligandului azinic 4-bphz care pot fi
atribuite tranzitiei m-m*. Dupa forma curbelor se poate observa cd compusul 33 si forma
desolvatata 33d prezinta profiluri similare, cu maxime situate preponderent in regiunea galben-
verde a spectrului inregistrate la valorile 1,85 (670 nm), 2,13 (582 nm), 2,26 (548 nm), 2,43 (510
nm) eV pentru compusul sintetizat si 2,26 (548 nm), 2,43 (510 nm) si 3,08 eV (402 nm) pentru
forma desolvatatd. De asemenea, profiluri similare a curbelor se atesta si in cazul formelor cu
solventi substituiti 33-MeOH si 33-EtOH, dar cu maxime deplasate in regiunea violetd a
spectrului, la valoarea aproximativa 3,08 eV (402 nm) pentru ambele. Este de remarcat ca
produsul 33-EtOH prezinta o intensitate FL semnificativ mai inalta decat celelate probe, ceea ce
indicd ca compusul manifestd selectivitate pentru moleculele de etanol. In cazul produsului 33-
H,O s-a inregistrat o deplasare a benzii de emisie In directia opusa a spectrului vizibil, spre
regiunea rosie. Valoarea maxima de emisie se gaseste la 1,87 eV (663 nm) si este de doua ori
mai intensd decat pentru compusul 33 care contine molecule de dmf. Aceste masuratori releva ca
compusul prezentat manifestd proprietati luminescente si poate fi utilizat in domeniul senzorilor
pentru detectarea moleculelor oaspete de dimensiuni mici prin mecanismul de substitutie a

moleculelor de dimetilformamida din cavitatile compusului.

4.3. Polimeri coordinativi ce contin ligandul 4,4'-bifenildicarboxilat

CHs
N=
Z0(N0,611,0 QI DY (0 zn(opda)-bpmba)] 1.75dm], (39
Cdl, 3-bpmhz HyC
HO o CH,
w O - "@A"'NY@N dmfIMeOH, (1 71(bpda)(4-bpmhz)]-0.5MeOH-0.5H,0} ,
(o) OH \3 N —
H,(bpda) 4-bpmhz H;C (40)
NSJNONF@N [CHClJdmfidmso | d(bpda)(bdadbPy)], (41)
\ // ==
bdadbPy
o

OH
Cd(NOy-4H,0 + HO}\~©\//N~N//\©~\< dmso/BOY {1, (4-dbahz),(dmso),]-dmso},, (42)

4-dbahz

.42

(39) 394) (40) (41) T 42)

Fig. 4.24. Schema de sinteza si imaginile cristalelor pentru compusii 39-42 si a compusului
desolvatat 39d.
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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 4.24. Cu ligandul azinic dicarboxilic sintetizat 4-dbahz a fost

obtinut un PC 3D al Cd(II).

4.3.1. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 39-42
PC 3D {[Zn(bpda)(3-bmphz)]-1.75dmf}, (39) cristalizeaza in grupul spatial monoclinic
P2,/n centrosimetric. Unitatea asimetricd a CE include un atom Zn(1), un rest bpda®, doud
jumatati de ligand 3-bpmhz si doud molecule dmf dezordonate. Cationul Zn(II) adoptd o

geometrie de coordinare tetraedrica N,O, (Figura 4.25, a).

Fig. 4.25. (a) Cationul metalic Zn(II) si inconjurarea coordinativa din compusul 39;
(b) fragment al retelei 3D; (c) impachetarea retelelor evidentiind moleculele dmf incluse.

Liganzii bpda si 3-bpmhz coordineazad la metal in modurile bis-monodentat-punte. Doi liganzi

centrosimetrici 3-bpmhz sunt planari, in timp ce restul de bpda, situat in pozitie generald, are o

forma rasucitd cu unghiul diedru dintre inelele aromatice de 38,51 °. Distantele Zn***Zn intre

liganzii 3-bpmhz sunt egale cu 12,1798(9) si 12,1962(9) A (Figura 4.25, b), iar intre resturile
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bpda sunt 15,056(1) A. Reteaua de tip diamant are o topologie rutili cu golurile care constituie

26,1% (842,74 A%) din volumul CE si fiind ocupate de molecule de solvent dmf (Figura 4.25, c).

PC 3D {[Zn(bpda)(4-bmphz)]-0.5MeOH-0.5H,0},, (40) cristalizeazd in grupul spatial
triclinic P-/ (Tabelul Al). Unitatea asimetricd a CE cuprinde un cation Zn(Il), doua jumatati de
resturi bpda, un ligand 4-bpmhz si molecule de solvent in sfera externd (MeOH si H,O) care
alterneaza in canale. Blocul de constructie metalic este reprezentat de unitatea binucleard metal-
carboxilatd [Zny(CO,)4] furnizatd de patru liganzi bpda centrosimetrici. Cationul Zn(Il) are o
geometrie de coordinare octaedrica N,O4 distorsionata furnizata in planul ecuatorial de trei resturi
de bpda, unul coordinat in modul monodentat si altele doud — bidentat-punte (Figura 4.26, a). In
grila dreptunghiulara 2D Zn-carboxilat distantele Zn'*~Zn separati de bpda sunt de 14,430 si
15,180 A (Figura 4.26, b). Ligandul 4-bpmhz este intr-o conformatie semnificativ risuciti cu
unghiul interplanar dintre inelele fenilice de 70,48 °. Liganzii 4-bpmhz se pozitioneaza
perpendicular pe stratul de metal-carboxilat asigurand o retea coordinativd dreptunghiulard cu
interpenetrare care au dus la VAS nesemnificativ de 113,83 A* (8%) (Figura 4.26, c).

PC 3D [Cd(bpda)(bda4bPy)], (41) cristalizeaza 1n grupul spatial monoclinic P2/c (Tabelul
Al) si unitatea asimetrica a CE cuprinde un atom de metal Cd(1), doud jumatati de resturi bpda
si un ligand bda4bPy (Figura 4.26, d). In reteaua de coordinare 3D, unitatea de constructie
metalica este un cluster binuclear centrosimetric al Cd(II) [Cdy(CO,)4], in care fiecare atom de
Cd(1) adoptd geometria bipiramidal-pentagonald N,Os (Tabelul A1) provenita de la trei resturi
bpda in planul ecuatorial si doi liganzi bda4bPy in pozitii axiale. O grupa carboxilat
coordineazi intr-un mod chelat, alte doua - in modul chelat-punte. In nucleul binuclear distanta
Cd-Cd este de 3,857 (1) A. Resturile bpda sunt in conformatii risucite cu unghiurile
interplanare dintre inelele fenilice de 6,55 si 23,82 ° in fiecare dintre ele. Acesti liganzi asigura
reteaua de coordinare 2D metal-carboxilat (Figura 4.26, e) cu celulele rombice avand
dimensiunile liniare de 11,815(3) x 27,492(5) A calculate prin distantele Cd**-Cd. Pilonii dubli
de bda4bPy se pozitioneaza perpendicular pe acest plan si asigurd formarea structurii 3D,
distantele Cd--*Cd de-a lungul axei b cristalografice fiind de 20,063(2) A. Golurile reprezinti
39,7% sau 1723,6 A’ din volumul CE si interpenetrarea retelelor a dus la alternarea randurilor de
canale largi si Inguste (Figura 4.26, f). Densitatea electronicd nesemnificativd rdmasa nu a

permis modelarea solventului in goluri (Tabelul A1).
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Fig. 4.26. (a), (d) Reprezentarea nodului binuclear Zn(II) din 40 si Cd(II) din 41; (b), (e)
fragment al retelei 2D Zn-carboxilat in 40 si Cd-carboxilat in 41; (c), (f) imaginea retelelor
3D cu indicarea suprafetelor accesibile solventului.
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Un ligand nou azinic dicarboxilic 1,2-bis(acid benzoic-4-ilmetilen)hidrazind (4-dbahz) a
fost obtinut in urma reactiei de condensare dintre 4-carboxibenzaldehida si sulfatul de hidrazina.
Monocristale adecvate pentru difractia cu raze X au fost obtinute din solventul dmso obtinand
solvatul 4-dbahz:dmso. Doua molecule centrosimetrice de 4-dbahz cristalografic unice (Tabelul
Al) sunt caracterizate de scheletele plane extinse cu lungimea de ~ 15,5 A. Ele formeazi
panglici prin intermediul legaturilor de hidrogen cu moleculele cristalizate de solvent dmso

(Figura 4.27, a, b).

Fig. 4.27. (a) Structura ligandului 4-dbahz in compusul solvatat 4-dbahz:dmso; (b)
impachetarea ligandului 4-dbahz in cristal; (c) structura clusterului tetranuclear
[Cd4(COO)s] in compusul 42; (d) sructura retelei 3D.

Reactia dintre 4-dbahz si Cd(NOs),'4H,0 1n amestecul de solventi dmso:EtOH a rezultat cu
obtinerea unui PC 3D cu compozitia {[Cdy(4-dbahz),(dmso),]-dmso}, (42). Compusul
cristalizeaza in sistemul triclinic (Tabelul Al). Reteaua coordinativa este construita din clusteri
tetranucleari centrosimetrici [Cd4y(COO)g] cu distantele Cd---Cd de 3,93, 3,98 si 6,62 A (Figura
4.27, c). Fiecare atom de metal adoptd o geometrie de coordinare bipiramidal-pentagonald O ce
deriva de la patru liganzi 4-dbahz si o molecula de dmso punte pentru Cdl, iar pentru Cd2 de la

trei liganzi 4-dbahz si doua molecule dmso coordinate in mod punte si monodentat. Clusterii

conectati prin liganzii 4-dbahz au condus la o retea 3D de tipul o-Po (Figura 4.27, d).

4.3.2. Caracterizarea spectroscopica IR si proprietdtile fotoluminescente
Caracterizarea spectroscopica IR. Spectrele IR pentru compusii 39-42 si produsul
desolvatat 39d sunt prezentate in Figura A4.8, si confirmd prezenta grupelor carboxilate
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vas(COO) si v¢(COQO) coordinate la metal. Valorile specifice pentru fiecare compus sunt
prezentate in Tabelul A4.1. Pentru compusul 39 si produsul desolvatat 39d banda v{(COO) este
situatd la valori mai mici a numerelor de unda (~ cu 20 cm™) in raport cu restul compusilor, care
se datoreazd modului de coordinare monodentat a grupei carboxilat in acest compus. Prezenta
moleculelor dmf este demonstratd de banda intensd v(C=0) la 1669 cm™, iar in forma desolvatati
39d aceastd bandd lipseste si confirmd eliminarea moleculelor de solvent din canalele
compusului 39. Desolvatarea compusului a fost realizata la baia de glicerina, incélzind cristalele
la temperatura 180 °C la presiune redusd timp de 5 h. Benzile v(C=N) azometinice in compusii
41 si 42 sunt vizibile la valorile 1608 si 1622 cm™ respectiv, iar in compusii 39, 39d si 40 nu
sunt vizibile, deoarece se suprapun cu benzile gruparii carboxilat.

Proprietatile fotoluminescente. Au fost inregistrate spectrele FL pentru compusii
sintetizati 39-42, liganzii bda4bPy, 4-dbahz si compusul desolvatat 39d (Figura 4.28).
Comparand curbele de emisie pentru compusii 39-42 se constata ca 39 inregistreaza cel mai Tnalt
semnal cu un maxim de emisie situat in regiunea violeta a spectrului la 3,06 eV (405 nm), iar
forma desolvatatd 39d 1si mentine forma curbei cu o scadere in intensitate de ~ 5 ori in raport cu
39. in cazul compusului 40, ce contine ligandul azinic 4-bpmhz, maximul de emisie de la 2,22
eV (551 nm) coincide cu cel al ligandului ceea ce demonstreaza emisia pe bazd de ligand.
Liganzii bda4bPy si 4-dbahz prezinta profiluri spectrale similare cu un maxim de emisie
inregistrat la 2,4 eV (508 nm). Compusii 41 si 42 afigeaza profiluri spectrale asemanatoare
liganzilor componenti bda4bPy si 4-dbahz, dar cu maxime de emisie deplasate spre regiunea

albastrd a spectrului la 2,8 eV (442 nm).

~<—)\, nm
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Fig. 4.28. Spectrele FL pentru liganzii bda4bPy, 4-dbahz, compusii 39/39d-42.
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4.4. Concluzii la capitolul 4

1. Inlocuirea anionilor anorganici cu anioni de tipul carboxilatilor a rezultat cu obtinerea a 20 de
PCi diversi. Numarul grupelor mono- sau di-carboxilat, si capacitatea coordinativa a ionului
metalic au determinat, in comun cu liganzii azinici/azometinici coordinati bidentat-punte
dimensionalitatea si topologia polimerilor coordinativi formati.

2. In compusii ce contin liganzi cu o singurd grupa carboxilat, se formeazi lanturi unice sau
lanturi duble de tip scara ce contin blocuri de constructii metalice [M»(CO,)4] ] interconectate
de liganzii azinici. In compusii cu liganzi dicarboxilat, cea de-a doud grupa carboxilat
conecteaza lanturile duble si conduce la formarea retelelor 2D. Compusul 3D 39 prezintd o
retea de tip diamant cu geometrie tetraedrici a cationului metalic. In compusii 40 si 41
coordinarea punte a ligandului bifenil dicarboxilat la cationii mealici conduce la formarea
retelei de coordinare 2D alcatuita similar din blocuri de constructie [M,(CO;)4]. Aceste retele
metal-carboxilat sunt interconectate de liganzii piloni N,N'-donori ce asigurd formarea
retelelor 3D. In compusul 42, in baza ligandului azinic dicarboxilat, grupele carboxilat si
cationii Cd(II) formeaza clusteri tetranucleari [Cd4(COO)s] care sunt interconectati de acesti
liganzi cu formarea retelei 3D

3. Pentru unii compusi, impachetarea incrucisata a lanturilor duble in polimerii coordinativi 1D
a condus la formarea canalelor cu molecule de cristalizare incluse, in retelele 2D molecule de
solvatare se localizeaza intre straturi, iar impachetarea retelelor 3D, de asemenea, a rezultat cu
formarea cavitétilor cu solvent de cristalizare.

4. Spectrele FTIR inregistrate pentru compusi oferd informatii veridice despre natura
componentilor si sunt in corespundere cu informatiile oferite de datele cristalografice.

5. Pentru PCi 1D 29 si 33 cu structura similara a fost demonstratd capacitatea selectiva de
sorbtie si schimb a moleculelor oaspete. In compusul 29 a fost inregistrat schimbul cationilor
de Cd(II) cu cationi Cu(II).

6. Analiza comparativa a spectrelor FL in sirul compusilor carboxilat releva emisii joase care au
origine In impachetarile cristaline nefavorabile pentru emisia FL. Spectrele compusilor
desolvatati elucideaza retinerea profilurilor spectrale sau redistribuirea pozitiei varfurilor de
emisie insotitd de cresterea semnificativd in intensitate ceea ce permite sugerarea acestor
sisteme ca senzori pentru molecule mici sau surse de iluminat galbene si galbene-verzi.
Compusul 33 manifesta sensibilitate fotoluminescenta in procesul de schimb a moleculelor

oaspete. (Cerere de brevet de inventie, Nr. 6732).
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1. Metodele de sintezd ce presupun difuzia lentd a solutiilor reactante sau evaporarea lentd a

solventului sunt eficiente pentru sinteza polimerilor coordinativi ai Zn(II)/Cd(II) 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 bidentatd, iar ligandul anionic
anorganic/organic joaca un rol semnificativ In aceste sisteme reactante. Anionii iodura
voluminosi, coordinati monodentat la metal, dirijeazd coordinarea liganzilor punte azinici
doar intr-o singurd 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(II) (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 scara alcatuite din
blocuri de constructie [M,(CO,),]. In compusii cu liganzi dicarboxilat (34-38), cea de-a doua
grupa carboxilat conecteaza lanturile duble si conduce la formarea retelelor 2D. Compusii ce
contin ligandul bifenil dicarboxilat (39-42) genereaza 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(I) formeaza clusteri tetranucleari
[Cd4(COO)s], care sunt interconectati de liganzii dicarboxilat cu formarea retelei 3D. In unele
cazuri s-a stabilit ca 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
cavitati ce contin molecule de cristalizare incluse, astfel impachetarea incrucisatd 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
cavititilor cu solventi de cristalizare. in compusul 3D 41 s-au format goluri voluminoase ce
ocupa ~ 40% din volumul CE.

4. S-a demonstrat cd activitatea fotoluminescenta in aceste serii de compusi, ce contin cationi de
Zn(I1)/Cd(II) cu configuratie electronica completd d'°, este determinati in principal de liganzii
azinici/azometinici si dictatd de impachetarea cristalind si amplasarea luminoforilor. Seria

1odurilor cu impachetare cristalina compacta si fara solventi de cristalizare prezinta intensitati
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mai inalte decat liganzii azinici individuali. Pe masura extinderii structurilor coordinative spre
retele 3D, s-a constatat o scadere semnificativd a emisiei FL, mai joasd decat liganzii
luminofori, care are origine in reteaua cristalind mai putin densa cu prezenta cavitatilor ce
contin molecule de solvent. Desolvatarea compusilor ce contin anioni anorganici releva o
crestere nesemnificativd a intensitatii de emisie. Curbele de emisie in seria iodurilor si
azotatilor prezinta profiluri similare cu maxime in regiunea galbena a spectrului, iar in cazul
sulfatilor se constati o deplasare spre regiunea albastrd in raport cu liganzii luminofori. In
cazul compusilor desolvatati ce contin anioni carboxilat se constatd retinerea profilurilor
spectrale sau redistribuirea pozitiei varfurilor de emisie insotitd de cresterea semnificativa 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 demonstrata particularitatea cromaticd a cristalelor incolore 6 si 8 Tn 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 in
comparatie cu restul care sunt galbene-oran;j.

. Studiul curbelor termoanalitice a demonstrat faptul ca stabilitatea termicd in aceste serii de
compusi este dependentd de natura anionului. Astfel, complecsii cu anioni azotat prezintd
stabilitate redusd. Complecsii cu anioni iodura 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 chimica a liganzilor azometinici. S-a demonstrat ca ligandul bipiridin
azometinic In conditiile de sintezd suferd scindare solvoliticd a legdturii azometinice si duce la
formarea complecsilor cu ligandul derivat piridin azometinic. S-a stabilit ca reactia de solvoliza
reprezintd o conditie sintetica necesara pentru obtinerea complecsilor cu acest ligand.

Anliza spectrelor IR, inregistrate pentru compusi, este in corespundere cu informatiile oferite de
datele cristalografice si indicd orientativ particularitatile de coordinare a liganzilor la metal.
Astfel, s-a constatat ca coordinarea monodentata a grupei carboxilat (27 si 39) deplaseazd banda
vs(COO) spre numere de unda 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 undi mai mari (~1415 cm™) in compusii cu carboxilati alifatici (31, 34 si 35).
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ANEXE

Anexa 1. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 1-42.
Tabelul Al. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 1-42.

Compusul 1 2 3 4 5 6 7
CCDC, Nr. depozit 1812635 1812636 1940492 1940493 1940491 1940490 1812634
Formula chimica C12H1012N4Zn C12H10Cd12N4 C14H1412N4Zn C14H1412N4Zn C14H14Cd12N4 ngHngdIzNg C36H38N1401()Zn
Mr 529,41 576,44 557,46 557,46 604,49 842,78 892,17
Singonia Ortorombic Ortorombic Ortorombic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic
Grupul spatial Pnma Pnma Prnma P2/n P2/n P2/n P-1

a (A) 8,5990(7) 8,5789(3) 8,1140(3) 6,9997(8) 7,3537(3) 8,3257(2) 7,4374(7)
b (A) 15,7232(14) 15,7532(7) 15,8774(5) 18,3085(12) 17,5832(6) 17,2318(6) 11,1666(7)
c(A) 11,4567(12) 11,7425(5) 13,2775(4) 14,3436(9) 14,6230(4) 10,8395(4) 12,8277(9)
o (grad) 90 90 90 90 90 90 102,093(6)
f (grad) 90 90 90 101,921(9) 102,270(3) 97,302(3) 93,377(7)
y (grad) 90 90 90 90 90 90 94,644(7)
V(A3) 1549,0(3) 1586,95(11) 1710,53(10) 1798,5(3) 1847,59(11) 1542,50(9) 1035,13(15)
Z 4 4 4 4 4 2 1
D(calc) (mg/m3) 2,270 2,413 2,165 2,059 2,173 1,815 1,431

u (mm’l) 5,563 5,259 5,044 4,797 4,522 2,741 0,666
F(000) 984 1056 1048 1048 1120 812 462
Nr. de reflexii 2842/2842 3348/1447 3730/1641 6086/6086 6590/3420 5536/2848 5780/3835
colectate /unice

Reflexe [>20(])] 1406 1228 1377 2023 2644 2364 3106
Parametrii fitati 92 92 102 191 192 180 290
GOF 0,922 1,038 0,969 0,968 1,065 1,013 0,967

R], WRZ
[>26(D]

0,0534, 0,1156

0,0271, 0,0568

0,0276, 0,0554

0,0670, 0,1368

0,0335, 0,0613

0,0301, 0,0614

0,0459, 0,1059

R\, wR, ( pentru
toate reflexele)

0,1093, 0,1237

0,0358, 0,0605

0,0370, 0,0586

0,1816, 0,1478

0,0505, 0,0661

0,0415, 0,0660

0,0621, 0,1148
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Tabelul A1 (continuare).

Compusul 8 9 10 11 12 13 14
CCDC, 1940495 1940496 1940494 2022954 1946732 1946733 1946739
Nr. depozit

Formula chimica ngHggNlooGZH C15H21N608,5OZn C22H25,5CngO7’50 C36H32CdN1206 C12H38N402282Zf12 C6H9N206SZH C42H58N12016$22n2
Mr 665,97 486,75 634,40 841,13 785,32 302,58 1181,86
Singonia Monoclinic Monoclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic Monoclinic Ortorombic
Grupul spatial P2.,/n 12/c C2/c P-1 P2,/c P2,/c Pbca

a (A) 8,5712(3) 7,4726(2) 23,971(4) 9,5960(7) 15,5404(6) 16,013(3) 11,7386(4)
b (A) 17,3275(6) 11,5998(3) 10,991(3) 10,0623(8) 6,40645(16) 6,4153(9) 16,3101(5)
c(A) 10,1744(4) 28,1718(9) 23,143(4) 10,2938(8) 16,1748(6) 19,818(7) 79,9436(18)
a (grad) 90 90 90 66,957(8) 90 90 90

p (grad) 97,142(3) 94,630(3) 116,12(2) 88,604(7) 112,824(4) 110,31(3) 90

y (grad) 90 90 90 87,270(7) 90 90 90

V (A3) 1499,34(9) 2433,98(13) 5475(2) 913,58(14) 1484,26(9) 1909,3(9) 15305,8(8)
Z 2 4 8 1 2 8 4
D(calc) (mg/m3) 1,475 1,328 1,539 1,529 1,757 2,105 1,539

u (mm’l) 0,879 1,058 0,855 0,662 1,851 2,808 1,102
F(000) 688 1004 2572 428 812 1224 7368
Nr. de reflexii 5566/2784 4592/2256 9430/5067 4900/3196 4724/2604 5593/3299 29525/13788
colectate /unice

Reflexe [I>26(])] 2312 1840 2536 2927 2275 2317 9506
Parametrii fitati 206 151 426 287 260 307 1047
GOF 1,052 1,052 0,944 1,040 1,065 1,046 1,128

R], WRZ
[>26(D]

0,0432,0,1143

0,0415, 0,1426

0,0706, 0,1600

0,0357, 0,0799

0,0287, 0,0691

0,1142, 0,3279

0,0906, 0,1912

R\, wR, ( pentru
toate reflexele)

0,0538, 0,1206

0,0524, 0,1511

0,1414, 0,2022

0,0414, 0,0837

0,0355, 0,0732

0,1520, 0,3507

0,1247, 0,2071
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Tabelul A1 (continuare).

Compusul 15 16 17 18 19 20 21
CCDC, 1946736 1946737 1946738 1946734 1946735 1893503 1893504
Nr. depozit

Formula C17,5H24,5N507,SOSZH C14H19,04CdN4O6,SZS CisH6CdN4OsS | Ci4H0CdN4O,S | C3H3sCd3N1,014S3 | CosH3sN6O16S:Zn; | Cr4H24N3O7Zn
chimica

Mr 535,87 492,15 464,77 500,80 1292,13 861,46 601,88
Singonia Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Ortorombic Monoclinic
Grupul spatial C2 C2 P2, P2,/n 12/c Pbca P2/c
a(A) 28,870(2) 29.8591(8) 5,6884(2) 5,6803(3) 27,0498(11) 9,6998(6) 13,7846(17)
b (A) 10,4862(6) 10,0210(3) 10,5861(4) 10,5055(6) 5,2957(2) 9,7516(6) 8,2108(8)
c(A) 7,4612(5) 6,8629(5) 13,7576(5) 30,513(2) 30,7101(13) 36,092(2) 11,7428(15)
S (grad) 104,537(6) 96,429(4) 93,440(4) 93,491(5) 104,296(4) 90 111,784(13)
V(A% 2186,5(3) 2040,59(18) 826,96(5) 1817,5(2) 4263,0(3) 3413,9(3) 1234,2(3)
Z 4 4 2 4 4 4 2
D(calc) (mg/m’) 1,587 1,602 1,867 1,830 2,013 1,676 1,620

i (mm™) 1,272 1,210 1,481 1,363 1,714 1,608 1,059
F(000) 1082 989 464 1008 2552 1776 620

Nr. de reflexii 4089/3051 3824/3048 3238/2345 3665/3665 6920/3951 7026/2992 3108/3108
colectate /unice

Reflexe 2239 2541 2237 3161 3413 2354 2456
[>20(1)]

Parametrii fitati 346 295 228 252 333 256 192
GOF 0,997 1,069 1,071 1,132 1,024 1,065 0,937

Ry, wR, 0,0550, 0,0929 0,0613, 0,1617 0,0284, 0,0643 | 0,0649, 0,1335 0,0278, 0,0511 0,0441, 0,0847 0,0310,
[I>26(D)] 0,0663
Ry, wR, ( pentru 0,0791, 0,1094 0,0740, 0,1775 0,0308, 0,0657 | 0,0766, 0,1389 0,0356, 0,0552 0,0615, 0,0917 0,0420,
toate reflexele) 0,0682
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Tabelul A1 (continuare).

Compusul 22 23 24 25 26 27 28
CCDC, 1893505 1893506 1997049 1997051 1997048 1997054 1997052
Nr. depozit

Formula Cy4H54CdN3O4 C26H23,50CdN3O6,25 C3H2N4O5S4Zn, | C34HoeN4OsS4Zn, | C3sHoeCANgOLS, | CooHisN4O4S:Zn | CosHooN4O4S,Zn
chimica

Mr 648,91 590,38 849,51 877,57 787,15 529,88 557,93
Singonia Monoclinic Ortorombic Triclinic Triclinic Monoclinic Ortorombic Monoclinic
Grupul spatial P2/c Iba2 P-1 P-1 P2,/n Pca2, P2,/c

a (A) 14,0355(10) 9,1187(9) 9,1359(9) 7,8664(4) 10,6084(3) 16,2882(7) 8,5567(3)

b (A) 8,1396(4) 23,567(3) 10,2173(9) 10,6753(6) 20,3823(5) 6,5813(3) 14,4890(6)
c(A) 12,0004(9) 26,202(4) 11,2253(9) 12,4681(8) 16,1527(5) 21,4220(9) 19,4228(10)
a (grad) 90 90 98,526(7) 108,909(5) 90 90 90

S (grad) 112,033(8) 90 108,158 97,778(5) 106,643(3) 90 95,879(3)

y (grad) 90 90 115,093 111,412(5) 90 90 90
V(A3) 1270,84(16) 5631,0(13) 852,44(15) 883,09(10) 3346,27(18) 2296,37(16) 2395,33(18)
Z 2 8 1 1 4 4 4

Dcalc (mg/m3) 1,696 1,393 1,655 1,650 1,562 1,533 1,547

u (mm’l) 0,921 0,818 1,709 1,653 0,829 1,288 1,239
F(000) 656 2388 430 446 1592 1080 1144

Nr. de reflexii 2651/2651 5792/3407 4556/2982 5595/3189 11296/5909 5278/3493 8932/4349
colectate /unice

Reflexe 1914 1857 2437 2744 4632 3066 3178
[>20(])]

Parametrii fitati 193 360 312 307 516 385 318
GOF 1,042 1,010 1,031 1,057 1,003 1,035 1,045

R, wR, 0,0460, 0,0683, 0,1507 0,0352, 0,0728 0,0342, 0,0818 0,0415, 0,0905 0,0319, 0,0705 0,0467, 0,1111
[I>26(D)] 0,1290

Ry, wR, ( pentru 0,0678, 0,1290, 0,1832 0,0477, 0,0792 0,0429, 0,0878 0,0598, 0,0993 0,0407, 0,0745 0,0730, 0,1242
toate reflexele) 0,1353
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Tabelul A1 (continuare).

Compusul 29 30 31 32 33 34 35
CCDC, 1997050 1997053 1812637 2022947 2022948 2022949 2022950
Nr. depozit

Formula chimica C31H27CdN604SQ C48H42Cd2N80984 C16H18CdN405 C28H27CdN906 C28,25H27’25CdN6,7504’75 szHngdN405 C24H32CdN405
Mr 724,10 1227,93 458,74 697,98 649,21 540,88 568,93
Singonia Monoclinic Triclinic Ortorombic Triclinic Triclinic Triclinic Triclinic
Grupul spatial 2/a P-1 Pnna P-1 P-1 P-1 P-1

a (A) 14,4222(4) 14,6326(9) 8,4218(3) 10,2003(7) 15,0892(8) 10,0768(8) 10,0126(6)
b (A) 16,8312(5) 14,6431(8) 13,5348(5) 10,3387(4) 15,8585(7) 10,1625(7) 11,3491(7)
c (A) 26,2099(10) 14,6935(6) 16,5056(5) 15,9371(10) 15,8843(7) 12,7653(7) 12,8116(8)
a (grad) 90 108,053(4) 90 77,209(5) 60,650(5) 106,911(5) 97,992(5)
p (grad) 102,903(3) 93,092(4) 90 88,096(5) 65,928(5) 91,992(5) 97,620(5)
y (grad) 90 94,756(5) 90 84,390(5) 65,649(5) 109,708(7) 114,365(6)
V(A3) 6201,7(4) 2972,5(3) 1881,42(11) 1631,03(17) 2915,2(3) 1164,57(15) 1283,84(15)
Z 8 2 4 2 4 2 2
D(calc) (mg/m3) 1,551 1,372 1,620 1,421 1,479 1,542 1,472

u (mm’l) 0,886 0,909 1,194 0,717 0,797 0,977 0,891
F(000) 2936 1236 920 708 1318 552 584
Nr. de reflexii colectate 10841/5627 21620/21620 4007/1654 10619/5723 18829/10524 6319/4061 8185/4767
/unice

Reflexe [I>26(])] 4241 11403 1281 4776 7267 3182 4057
Parametrii fitati 486 734 122 431 785 341 310
GOF 1,058 0,972 1,000 0,991 1,088 0,960 1,040
Ry, wR, 0,0383, 0,0879 0,0556, 0,1405 0,0288, 0,0404, 0,0657, 0,1634 0,0464, 0,0340,
[I>20(D)] 0,0764 0,0852 0,0916 0,0669
R(, wR, ( pentru toate 0,0580, 0,0964 0,1043, 0,1494 0,0426, 0,05006, 0,1006, 0,1806 0,0651, 0,0438,
reflexele) 0,0849 0,0915 0,1035 0,0708
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Tabelul A1 (continuare).

Compusul 36 37 38 39 40 41 42 4-dbahz
CCDC, 2022951 2022952 2022953

Nr. depozit

Formula C1H sCdN4O, | Co3HoN4OsZn | Co3HpCAN4Os | CazpsHig 25N 7505 75Zn | CpsHpsN4Os s0Zn | CipHapCAN4O, C74H70Cdy CisHisN,
chimica N302185 Oss
Mr 500,78 499,81 546,84 671,78 570,89 638,93 2017,28 374,40
Singonia Triclinic Triclinic Triclinic Monoclinic Triclinic Monoclinic Triclinic Triclinic
Grupul spatial P-1 P-1 P-1 P24/n P-1 P2/c P-1 P-1

a (A) 7,9286(5) 9,1741(5) 9,8636(6) 18,9937(15) 9,6199(5) 14,420(2) 10,3508(9) 6,2395(5)
b (A) 10,2530(7) 10,0959(6) 10,3856(5) 7,6023(4) 12,0773(12) 20,063(2) 11,285(2) 10,2472(8)
c(A) 13,8228(7) 12,7739(6) 11,9413(8) 23,4484(12) 13,7241(13) 15,311(3) 18,379(2) 14,9215(11)
a (grad) 94,035(5) 103,514(5) 101,408(5) 90 68,700(9) 90 89,945(1) 77,020(7)
S (grad) 100,886(5) 95,606(4) 92,074(5) 107,301(7) 74,026(6) 101,493(18) 77,727(1) 88,152(6)
y (grad) 111,823(6) 104,631(5) 104,721(5) 90 89,746(6) 90 75,732(1) 73,862(7)
v (A%) 1012,12(12) 1097,52(11) 1154,90(13) 3232,7(4) 1420,1(2) 4340,8(12) 2030,04 892,56
V4 2 2 2 4 2 4 1 2
D(calc) 1,643 1,512 1,573 1,380 1,335 0,978 1,650 1,393
(mg/m’)

i (mm™”) 1,114 1,162 0,987 0,812 0,909 0,532 1,237 0,213
F(000) 500 516 552 1400 590 1288 1010 392
Nr. de refl. 5443/3563 7355/4062 7156/4281 12978/5813 9083/5280 15496/7803 12613/71416 | 6006/3319
colect. /unice

Reflexe 3126 3428 3619 3135 3659 3273 3613 2108
[>20(D)]

Parametrii 271 323 423 434 420 422 494 254
fitati

GOF 1,008 1,077 1,087 0,951 1,014 0,955 1,018 0,998
Ry, wR, 0,0322, 0,0370, 0,0489, 0,0638, 0,1155 0,0634, 0,1376 0,1054, 0,1104 0,0558
[I>26(D)] 0,0575 0,0839 0,1161 0,2569 0,2644 0,1112
Ri, wRy (pt 0,0397, 0,0480, 0,0609, 0,1306, 0,1441 0,0963, 0,1569 0,2253, 0,1905 0,0954
toate reflex.) 0,0615 0,0898 0,1242 0,3154 0,3191 0,1313
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Anexa 2. Materiale suplimentare la capitolul 2
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Fig. A2.1. Spectrele RMN 'H si *C pentru ligandul 4-dbahz.
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Anexa 3. Materiale suplimentare la capitolul 3
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Fig. A3.1. Spectrele IR pentru compusii 1-6 (regiunile 4000-3200 cm” si 2800-1700 cm’
sunt inlaturate).

Tabelul A3. Principalele grupe functionale si valorile IR (ecm™) pentru compusii 7-11.

vas(NO) | v(NO) | w(C=N) V(C=C)., v(CH) v(OH)
7 1419 | 1299 | 1627 1597, 1579, 1488 3021, 3039, 3085 3500-2800
8 1415 | 1295 | 1617 1599, 1580, 1477 3116, 3086, 3047 -
9 1416 | 1306 | 1613 1597, 1579, 1547 3039, 2937 3000-3600
10 | 1418 | 1294 | 1609 1598, 1581, 1544 3074, 2971 3000-3600
11 1418 | 1300 | 1628 1610, 1586, 1561, 3039, 2937 -
1501 1482
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Fig. A3.2. Spectrele IR pentru compusii 7-11 (regiunile 4000-3700 cm™ si 2700-1700 cm’

sunt inlaturate).
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Studiul termic suplimentar

Descompunerea compusilor a fost examinaté in trei etape de incalzire, 500 °C, 800 °C si
1000 °C finregistrand pentru fiecare etapa imaginile resturilor de descompunere (Figura A3.7),
spectrele IR (Figura A3.8) si difractogramele PXRD (Figurile A3.9 si A3.10). Fiecare proba a
fost plasati intr-o capsula de portelan si incilzitd in cuptorul cu mufa cu 10 °C min™.
Din spectrele IR, la etapa incalzirii 500 °C, se evidentiaza o banda intensd la ~ 1050 cm’™
caracteristicd anionului sulfat (Figura A3.8, a). Dupa incilzirea la 800 °C, produsele reziduale au
devenit de culoare alba (Figura 3.7). In cazul compusilor Zn(II) la aceasta etapa, analizele PXRD
au ardtat formarea unui amestec de oxid de zinc si produs amorf. Ulterior, dupa incalzirea la
1000 °C, a fost identificat doar oxidul de zinc (Figura A3.9, a). In cazul compusilor Cd(II), la
stadiul de 800 °C, din spectrele IR inregistrate, se atestd ca banda caracteristica anionului sulfat
este divizatd in patru benzi la valorile ~ 1180, 1105, 1030 si 993 cm™ (Figura A3.8, b).
Difractogramele PXRD pentru probele 17 si 19 la aceastd etapad indica amestecuri de produse
cristaline si amorfe neidentificate (Figura A3.9, b). Dupa incalzirea ulterioard a compusilor cu
cadmiu pana la 1000 °C s-a format o masd amorfd puternic aderentd la fundul capsulei de
portelan (Figura A3.7). Analiza PXRD a produsului 19 la aceastd etapa indica prezenta unei
mase amorfe (Figura A3.10(c)), iar din spectrul IR al produsului 16 este incd vizibila banda

caracteristicd anionului sulfat la 1073 cm™ (Figura A3.8, ¢).
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1000 °C

(19)
Fig. A3.7. Imaginile produselor rimase dupa descompunerea in trei etape (500 °C, 800 °C
si 1000 °C) a compusilor 12, 14-19.
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Fig. A3.8. Spectrele IR pentru produsele raimase dupa descompunerea termica pe etape a
compusilor 12, 14-19: (a) 500 °C (regiunea 3800-1800 cm’ este inliturati); (b) 800 °C
(regiunea 3800-1400 cm™ este inliturati); (c) 1000 °C.
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Fig. A3.9. Difractogramele PXRD pentru produsele raimase dupa descompunerea termica
pe etape a compusilor Zn(II) 12 si 15: (a) compusul 12 la 800 °C; (b) compusul 15 la 800
°C; (¢) compusul 12 1a 1000 °C; (d) compusul 15 1a 1000 °C.
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Fig. A3.10. Difractogramele PXRD pentru produsele ramase dupa descompunerea termica
pe etape a compusilor Cd(II) 17 si 19: (a) compusul 17 la 800 °C; (b) compusul 19 1a 800
°C; (¢) compusul 19 1a 1000 °C.
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Fig. A3.11. Imaginile comparative ale cristalelor sintetizate/desolvatate la temperaturi
individuale insotite de spectrele IR: (a) 12/12d; (b) 14/14d; (c) 15/15d; (d) 16/16d; (e)
18/18d. (Intervalul 4000-1800 cm™ este micsorat).
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Fig. A3.12. Difractogramele PXRD ale compusilor (a) 15 si (b) 16 in diferite stari: a —
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Fig. A3.13. Spectrele IR pentru compusii 20-23 (regiunile 4000-3700 cm’ si 2700-1700 cm”

sunt inlaturate).
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Fig. A3.14. Curbele termoanalitice (TG, DTG si DTA) pentru compusul 20 inregistrate in

aer cu rata incilzirii de 10 °C min™ in intervalul 20-1000 °C.

175



Anexa 4. Materiale suplimentare la capitolul 4
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(@)

Fig. A4.2. (a) Eliminarea si sublimarea ligandului 4-bpmhz in partea superioara a balonului
dupa incéilzirea la 195 °C la presiune redusa a compusului 29; (b) imaginea produsului
activat 29a dupa inlaturarea moleculelor oaspete 4-bpmhz.
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Fig. A4.3. Spectrele BC RMN pentru produsul activat 29a si formele cu solventi inclusi
29a-izobutanol si 29a-formamida (semnalele de identificare pentru izobutanol 18,99, 30,58,

67,66 ppm; formamida 162,79 ppm).
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Fig. A4.4. Spectrele "H RMN pentru 29a, 29a-izobutanol si 29a-formamida (semnalele de
identificare pentru izobutanol 0,82, 1,59, 2,09, 3,16, 4,42 ppm; formamida 8,01, 7,96 ppm).
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Fig. A4.6. Ilustrarea schimbului de solventi in compusul 33.
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Fig. A4.7. Izotermele de adsorbtie-desorbtie N, la 77 K pentru formele desolvatate 33d si 38d.
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Fig. A4.8. Spectrele IR pentru compusii 39-42 (regiunile 4000-3700 cm” si 2700-1700 em™
sunt inlaturate).

Tabelul A4.1. Principalele grupe functionale si valorile IR (cm™) caracteristice pentru

compusii 39-42.

vas(CO0) | v(CO0) [ W(C=N) | v(C=C),, v(CH)
39 1615 1362 1569, 1552 | 3076, 3053
39d | 1607 1352 1553 3074, 3060
40 1597 1387 1544, 1502 3072
41 1518 1389 1608 1518 3048
42 1505 1382 1622 1609, 1579 | 2988, 2927
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Tabelul A4.2. Distantele interatomice (A) si unghiurile de legituri (°) in poliedrele
de coordinare ale cationilor Zn(II) si Cd(II) pentru PCi 39-42.

39
Zn(1)-0(1) 1,928(3) Zn(1)-N(3) 2,039(4)
Zn(1)-0(4) 1,942(3) Zn(1)-N(1) 2,043(4)
0(1)-Zn(1)-0(4) 113,81(16) O(1)-Zn(1)-N(1) 111,87(16)
0(1)-Zn(1)-NQ3) 115,04(17) O(#)-Zn(1)-N(1) 110,96(16)
0(4)-Zn(1)-N(3) 97,36(15) N(@3)-Zn(1)-N(1) 106,81(16)
(40)
Zn(1)-0(1) 2,005(3) Zn(1)-N(4) 2,168(4)
Zn(1)-0(2) 2,017(3) Zn(1)-N(1) 2,171(4)
Zn(1)-0(3) 2,029(3)
0(1)-Zn(1)-0(2) 111,20(12) 0(3)-Zn(1)-N(4) 90,06(14)
0(1)-Zn(1)-0(3) 103,42(16) O(1)-Zn(1)-N(1) 90,85(14)
0(2)-Zn(1)-0(3) 145,19(16) 0(2)-Zn(1)-N(1) 88,11(13)
0(1)-Zn(1)-N(4) 93,51(13) 0(3)-Zn(1)-N(1) 87,88(14)
0(2)-Zn(1)-N(4) 91,31(13) N(@)-Zn(1)-N(1) 175,52(15)
41)
Cd(1)-0(4) 2,275(8) Cd(1)-0(2) 2,407(8)
Cd(1)-N(1) 2,329(9) Cd(1)-0(2) 2,449(7)
Cd(1)-N(@) 2,358(11) Cd(1)-0(3) 2,528(8)
Cd(1)-0(1) 2,364(7)
0(4)-Cd(1)-N(1) 90,8(3) N(4)-Cd(1)-0(2) 87,9(4)
0(4)-Cd(1)-N(4) 88,2(4) 0(1)-Cd(1)-0(2) 129,2(2)
N(1)-Cd(1)-N(4) 174,8(4) 0(4)-Cd(1)-0(2) 162,9(3)
0(4)-Cd(1)-0(1) 142,4(3) N(1)-Cd(1)-0(2) 91,0(3)
N(1)-Cd(1)-0(1) 92,6(3) N(#)-Cd(1)-0(2) 88,4(3)
N(#)-Cd(1)-0(1) 91,2(4) 0(1)-Cd(1)-0(2) 54.4(2)
0(4)-Cd(1)-0(2) 83,4(3) 0(2)-Cd(1)-0(2) 74.83(2)
42)
Cd(1)-0(7) 2,229(8) 0(2)-Cd(1)-0(9) 157,3(3)
Cd(1)-0(10) 2,268(9) 0(7)-Cd(1)-0(1) 84.6(3)
Cd(1)-0(8) 2,314(9) 0(10)-Cd(1)-0(1) 149,6(3)
Cd(1)-0(2) 2,349(7) 0(8)-Cd(1)-0(1) 78,4(3)
Cd(1)-0(9) 2,373(11) 0(2)-Cd(1)-0(1) 72,4(3)
Cd(1)-0(1) 2,521(10) 0(9)-Cd(1)-0(1) 102,4(3)
Cd(2)-0(4) 2,251(9) 0(4)-Cd(2)-0(3) 95,1(4)
Cd(2)-003) 2,289(10) 0(4)-Cd(2)-0(6) 142,3(4)
Cd(2)-0(6) 2,307(10) 0(3)-Cd(2)-0(6) 90,6(4)
Cd(2)-0(2) 2,346(8) 0(4)-Cd(2)-0(2) 121,03)
Cd(2)-0(1) 2,388(8) 0(3)-Cd(2)-0(2) 87,8(3)
Cd(2)-0(5) 2,428(11) 0(6)-Cd(2)-0(2) 96,4(4)
0(7)-Cd(1)-0(10) 118,4(4) 0(4)-Cd(2)-0(1) 94,5(4)
0(7)-Cd(1)-0(8) 140,4(3) 0(3)-Cd(2)-0(1) 162,3(3)
0(10)-Cd(1)-O(8) 92,3(4) 0(6)-Cd(2)-0(1) 90,4(4)
0(7)-Cd(1)-0(2) 106,8(3) 0(2)-Cd(2)-0(1) 74,9(3)
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