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(57) Rezumat:

Inventia se refera la chimia coordinativa, in special la sinteza unui compus coordinativ nou al
zincului(Il) cu bis-hidrazone heteroaromatice, cu proprietati fotoluminescente.

Conform inventiei, se revendica poli-[bis{2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazonato)
(2-)}dizinc(Il)] cu formula [Znx(L)2]n, in care HoL reprezintd 2,6-diacetilpiridin-
bis(izonicotinoilhidrazona).

Rezultatele studiului fotoluminescentei au demonstrat cd polimerul coordinativ revendicat
emite fluorescenta verde cu maximul la 2,4 eV (510 nm), cu o intensitate de emisie de 10 ori mai inalta
comparativ cu HpL.

Revendicari: 1
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Descriere:

Inventia se referd la chimia coordinativd, in mod special la sinteza unui polimer coordinativ
bidimensional nou al =zincului(Il) in baza agentului de coordinare 2,6-diacetilpiridin-
bis(izonicotinoilhidrazona), care manifesta proprietati fotoluminescente.

Natura ionilor metalici si a agentilor de coordinare utilizati in procesul de obtinere a compusilor
coordinativi este un factor important, ca urmare ionii metalici de Zn(II) cu configuratie d'° genereazi
complecsi cu nuclearitate si poliedre de coordinare diverse (Afkhami F.A., Khandar A.A., Mahmoudi G.,
Amini M., Molins E., Garczarek P., Lipkowski J., White J.M., Kirillov A.M. New cadmium(ll) and zinc(I1)
coordination polymers derived from a pyridine-hydrazone block: self-assembly generation, structural and
topological features, and theoretical analysis. Inorganica Chimica Acta, 2017, vol. 458, pp. 68-76
https://doi.org/10.1016/j.ica.2016.12.020), care in unele cazuri, in functie de variatia factorilor sterici,
electronici, de Tmpachetare etc., pot manifesta activitate fotoluminescentd (Wu M., Yang D.-D., Zheng H.-
W., Liang Q.-F., Li J.-B., Kang Y., Jin L.-P. A multi-binding site hydrazone-based chemosensor for Zn(ll)
and Cd(I1): a new strategy for the detection of metal ions in agueous media based on aggregation-induced
emission. Dalton Transactions, 2021, vol. 50(4), pp. 1507-1513 https://doi.org/10.1039/D0DT04062B).
Aceasta poate servi ca baza pentru aplicarea materialelor in diferite domenii stiintifice sau tehnice, de
exemplu, in calitate de potentiale materiale fluorescente precum LED-urile sau tuburi fluorescente. La
randul sdu, agentii de coordinare utilizati la sinteza noilor compusi coordinativi in functie de structura si
compozitia chimica pot manifesta proprietati fotoluminescente. Este dificil de prognozat manifestarea
activitatii fotoluminescente de catre complecsii noi obtinuti in rezultatul complexdrii agentilor de
coordinare la ionii metalici.

Se cunosc cazuri cand in rezultatul complexarii agentului de coordinare la ionul metalic activitatea
fotoluminescenta a complexului in baza acestuia descreste esential. Ca exemplu, un rezultat similar a fost
observat si la coordinarea ligandului emitétor 2,6-diacetilpiridin-bis(nicotinoilhidrazond) cu formarea
polimerilor coordinativi homo- si heterometalici ai Cd(II) si Zn(II), ale caror spectre de luminescentd (FL)
demonstreaza reducerea vizibila a intensitatii FL comparativ cu cea a agentului de coordinare [1].

Recent, a fost demonstrat c¢d si complexul mononuclear al Cd(Il), cu formula [Cd(H2L)(NO3),]
(H2oL = 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazona)) evidentiaza o activitate fotoluminescentd esential
scdzutd comparativ cu cea a agentului de coordinare [2].

Dezavantajul compusilor descrisi in [1] si [2] consta 1n intensitatea FL mult mai slaba comparativ
cu cea a complexului revendicat.

Cea mai apropiata solutie cunoscuta in literatura de specialitate este compusul coordinativ al Zn(II)
cu o dipicolinoil dipirolil cetona ([ZnaL4]) [3]. Proprietatile fotoluminescente ale acestuia sunt caracterizate
prin emisie fluorescentd cu maxim situat in alta regiune spectrala (galben-albastra, 450-550 nm). Analizdnd
profilul spectrului de emisie al complexului revendicat si cel al analogului proxim [3], se observa ca sunt
similare, dar maximul de emisie fluorescenti este deplasat cu 35 nm. In spectrul FL al analogului proxim
valoarea maxima este la 475 nm (regiunea albastra a spectrului vizibil), iar in cel al complexului revendicat
—1a 510 nm (regiunea verde a spectrului vizibil).

Dezavantajele acestui complex sunt:

- Acesta emite 1n altd regiune spectrald, si anume regiunea galben-albastra, alta decat a compusului
revendicat;

- Masuratorile FL au fost efectuate in solutia analogului proxim, dar nu in stare solida precum cele
ale complexului revendicat. In solutie pot avea loc schimbari esentiale in compozitia chimicid a
complexului, precum hidroliza/solvoliza, izomerizarea s.a.

Pentru utilizarea materialelor fotoluminescente este importantd, pe langa intensitatea emisiei, §i
sinteza unor compusi cu maxime de emisie cat mai variate. Acest lucru permite largirea functionalitatii
materialelor, in special, pentru obtinerea surselor de lumina prin combinarea surselor de emisie cu maximuri
diferite.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in extinderea gamei de compusi coordinativi
cu structurd polimericd si proprietati fotoluminescente prin sinteza unui polimer coordinativ nou
bidimensional al zincului(ll) cu 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazond) (HoL), care totodatd poseda
0 activitate fotoluminescenta in regiunea verde a spectrului vizibil.
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Esenta inventiei consta in faptul ca a fost sintetizat un polimer coordinativ nou fluorescent al Zn(II)
— poli-[bis{2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazonato)(2-) }dizinc(l1)] cu formula [Znz(L)2]n, in care
H>L reprezintd baza Schiff 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazona).

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea unui complex nou, care manifestd activitate
fotoluminescenta de 10 ori mai inaltd comparativ cu cea a agentului de coordinare luminofor (H,L), cu
maximul de emisie la 510 nm in regiunea verde a spectrului vizibil.

Avantajele inventiei revendicate constau in:

- procedeul de sintezad a compusului coordinativ revendicat este simplu in executare, iar substantele
initiale sunt accesibile comercial;

- compusul coordinativ revendicat manifesta activitate fotoluminescenta, de 10 ori mai inaltd decat
agentul de coordinare, fapt stabilit prin evaluarea efectului de emisie fluorescenta (regiunea verde a
spectrului vizibil) in intervalul 460-620 nm;

- in rezultatul absorbtiei luminii complexul revendicat emite fluorescentd verde, care poate fi
observata chiar si cu ochiul liber.

Polimerul coordinativ revendicat - [Znz(L)2]n, atét si procedeul de sinteza a lui, datele structurale,
cat si proprietatile fotoluminescente nu sunt descrise in stadiul tehnicii.

Rezultatele studiului fotoluminescentei au demonstrat ca polimerul coordinativ revendicat emite
fluorescentd verde cu maximul la 2,4 eV (510 nm), cu intensitate de emisie semnificativ mult mai inalta
comparativ cu cea a agentului de coordinare luminofor HyL, si care poate fi atribuita tranzitiei mt---7.

Inventia se explica prin figurile ce urmeaza si reprezinta:

figura 1 — Structura fragmentelor celor doi polimeri coordinativi cristalografic independenti A (a)
si B (b) cu evidentierea modului de formare a acestora;

figura 2 — Difractograma PXRD pentru compusul coordinativ revendicat;

figura 3 — Spectrele de emisie pentru polimerul coordinativ 2D [Zna(L).]n si agentul de coordinare
(HaL).

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. Sinteza polimerului coordinativ poli-[bis{2,6-diacetilpiridin-
bis(izonicotinoilhidrazonato)(2-)}dizinc(11)], cu formula [Zn2(L)2]n

Procedeul de obtinere a acestui polimer coordinativ include dizolvarea amestecului format din
Zn(BF.)2-xH>0 cu masa de 0,024 g (0,1 mmol), 2,6-diacetilpiridind — 0,016 g (0,1 mmol) si hidrazida
acidului izonicotinic cu masa de 0,028 g (0,2 mmol) in amestec de solventi constituit din 5 mL
dimetilformamida si 3 mL metanol, introducerea amestecului reactant intr-o autoclava din teflon (cu
volumul de 10 mL), care este inchisd ermetic si plasata intr-o soba cu programare si incalzita pana la 100°C
timp de 48 de ore, mentindndu-se o temperatura constanta, apoi racit pana la temperatura camerei cu viteza
de 0,06°C/min. Dupa racirea autoclavei pana la temperatura camerei in ea se identifica doud tipuri de
cristale: prisme de culoare galben-pal (compusul revendicat) si cuburi de culoare galben-oranj. Cristalele
se filtreaza, se usuca in aer liber si se separa mecanic. Randamentul compusului revendicat constituie 35-
40%.

Spectrul IR (v, cm™) pentru complexul revendicat: 3648 s*, 3369 s, 3053 m*, 1734 s, 1668 s, 1606
m, 1590 m, 1577 m, 1566 m, 1510 f.i*, 1463 i*, 1377 i, 1363 i, 1336 m, 1311 m, 1299 m, 1261 s, 1224 s,
1216's,11955s,1162 m, 1130 s, 1104 s, 1058 m, 1028 m, 1007 m, 994 m, 928 s, 912 s, 880 s, 858 s, 846 s,
830,813 m, 762 m, 753 m, 748 m, 708 m, 699 m, 687 m, 666 m, 650 s, 584 s, 537 s, 449°5, 429 5, 409 s.
(*intensitatea relativa a benzii de absorbtie: f. i — foarte intensiva, i — intensiva, m — medie, s — slaba).

Metoda de sintezd a HoL constd in condensarea 2,6-diacetilpiridinei cu hidrazida acidului
izonicotinic in raport molar de 1:2, descrisa in literatura (Mazza P., Orcesi M., Pelizzi C., Pelizzi G.,
Predieri G., and Zani F. Synthesis, structure, antimicrobial and genotoxic activities of organotin compounds
with 2,6-diacetylpyridine nicotinoyl- and isonicotinoylhydrazones. Journal of Inorganic Biochemistry,
1992, vol. 48, p. 251-270).

Exemplul 2. Studiul structural

Structura cristalind a compusului a fost stabilita, utilizind metoda difractiei razelor X pe
monocristal. Polimerul coordinativ [Zn,(L)2], cristalizeaza in grupul spatial P2:/c din singonia monoclinica
(tabel). In cristal au fost stabiliti doi polimeri coordinativi 2D cristalografic independenti (A si B), in partea
asimetrica a celulei elementare au fost evidentiate fragmentele cristalografic independente ale acestora,
fiecare continand cate doi atomi de zinc (Zn(1) si Zn(2), precum si Zn(3) si Zn(4)), uniti intre ei prin doi
liganzi H.L (fig. 1(a, b)). Ca urmare acesti polimeri coordinativi au formula similara [Znx(L).]s. Poliedrele
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de coordinare ale celor patru atomi de metal reprezinta bipiramide tetragonale distorsionate formate de setul
de atomi donori N4O». Distantele interatomice din poliedrele de coordinare Zn—O au valori in intervalul
2,016(4) — 2,191(3), iar Zn—N - in intervalul 2,039(5) — 2,272(4) A, doar distanta Zn4—N8* fiind cu mult
mai mare (2,65(3) A). Toti patru liganzi organici coordineazi in forma bideprotonata.

Formarea polimerilor coordinativi 2D in cristal este cauzatd de faptul ca acesti liganzi antreneaza
la coordinare nu doar atomii de oxigen §i azot interni, dar si atomii de azot terminali ai fragmentelor
invecinate (fig. 1 (a, b)). Ca rezultat, poliedrele de coordinare ale atomilor Zn(1) si Zn(3) sunt formate de
atomii de baza N,N,O a celor doi liganzi, iar ultimii coordineaza la atomii Zn(2) si Zn(4), respectiv, doar
antrenand seturile N,O. Poliedrele de coordinare ale atomilor Zn(2) si Zn(4) sunt completate deja de atomii
terminali ce apartin la fragmentele invecinate. Acesti polimeri coordinativi in cristal sunt legati intre ei (A
cu A, B cu B si A cu B) doar prin legaturi de hidrogen fine de tipul C-H---O si C-H---N. De asemenea,
retelele fragmentelor A si B sunt stabilizate prin interactiuni fine mt---w, iar in cristal interactiunile fine de
tipul C-H---7 stabilizeaza in parte retelele (A si B).

Pentru a demonstra puritatea cristalelor separate mecanic a fost utilizata difractia razelor X pe
pulbere (PXRD). Compararea difractogramei PXRD, obtinute experimental in rezultatul difractiei cu raze
X pe pulbere, sunt in concordantd cu datele simulate In baza rezultatelor structural obtinute In urma
difractiei cu raze X pe monocristal si demonstreaza ca studiul luminescentei polimerului coordinativ 2D
revendicat a fost efectuat avand substan{d pura cu o singura faza (fig. 2).

Tabel

Date cristalografice pentru [Zna(L).]n
Formula empirica Ca2H3aN14042Zn;
Mr 929,578
Singonia Monoclinica
Grupul spatial P2./c
z 8
a(A) 27,9664(13)
b(A) 12,4348(6)
c(A) 23,9551(7)
B(grad) 93,692(3)
V (A3 8313,2(6)
Dc¢ (g/cm™2) 1,485
Dimensiunile cristalului (mm?3) 0,40x0,32x0,03
Reflexele colectate 3808
Parametri fitati (precizati) 1125
R1, WR; [I>25(1)] 0,0722; 0,0982
R1, WR; (pentru toate reflexele) 0,1645; 0,1208

Exemplul 3. Proprietitile fotoluminescente ale polimerului coordinativ [Zn2(L)z2]n

Spectrele de fotoluminescenta ale cristalelor complexului [Znz(L)2]n si ale HoL au fost inregistrate
in stare solida la temperatura camerei la instalatia Excitation YAG dotata cu laser pulsant cu azot (A=337,1
nm), in regiunea vizibild a spectrului. Profilul spectrelor de emisie indica superpozitii a mai multor procese
radiative, din acest motiv pentru deconvolutia benzilor s-a utilizat functia Gauss. Daca spectrul agentului
de coordinare H,L prezinta o banda intensd, cu maximul situat in regiunea albastrd a spectrului vizibil la
2,5 eV si 2,7 eV (500-600 nm), atunci spectrul complexului revendicat se caracterizeazd prin emisie
fluorescenta cu maxim situat in regiunea verde (550-650 nm) a spectrului vizibil, cu maximul la 2,4 eV
(510 nm), care poate fi atribuita tranzitiei mt---m.

Este cunoscut faptul cad stimularea activitatii fotoluminescente a compusilor coordinativi
comparativ cu cea a agentilor de coordinare poate fi generata ca rezultat al complexarii ionilor metalici cu
liganzii organici ce contin fragmente cromofore precum fragmentul aromatic, grupa azometinica
(-RC=N-) etc., dar si ca urmare a formarii legaturilor de hidrogen, precum si aparitiei interactiunilor de tip
n---t (Das K., Konar S., Pal P., Jana A., Chatterjee S., Mukhopadhyay S. Syntheses, X-ray crystal structures
and spectroscopic characterization of rare p-di-X pyrazole based bridging keto carbonyl complexes derived
from Cd(Il) salts. Polyhedron, 2015, vol. 85, pp. 172-180 https://doi.org/10.1016/j.poly.2014.08.043).
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Apearitia interactiunilor fine de tip m---7 se confirma in complexul revendicat in urma determinarii structurii
compusului prin studiul cu raze X pe monocristal.

In rezultatul studiului comparativ al profilului spectrelor complexului revendicat si HoL este de
remarcat ca complexul prezinta o intensitate a FL de 10 ori mai inalta decat cea a agentului de coordinare
HyL, ceea ce demonstreaza proprietatile fotoluminescente pronuntate. Poate fi evidentiat rolul esential al
ionului de Zn(Il) in rezultatul complexarii cu ligandul H,L, stimuldnd esential emisia fluorescentd a
ligandului luminofor. In contextul acestor rezultate polimerul 2D nou [Znz(L);]» manifestd o activitate
fotoluminescenta inaltd si poate fi propus in calitate de material fluorescent verde, precum materialele
emitatoare de lumind (de exemplu, dioda luminescentd sau LED-ul).

Multumiri: Rezultatele incluse in cererea de brevet de inventie au fost realizate in cadrul a trei
proiecte din ”Programul de stat (2020-2023)”, finantate de ANCD: 20.80009.5007.28 cu titlul: ”Elaborarea
noilor materiale multifunctionale si tehnologii eficiente pentru agricultura, medicina, tehnica si sistemul
educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polidentati”; 20.80009.5007.15 cu titlul
”Implementarea principiilor ingineriei cristalelor si cristalografiei cu raze X pentru designul si crearea
materialelor hibride organice/anorganice cu proprietti avansate fizice si biologic active functionale” si
20.80009.5007.19 cu titlul ”Noi materiale uni-,bi- si tridimensionale cu proprietati magnetice, optice si
dielectrice dirijate pe baza metalelor de tranzitie”.
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(57) Revendiciari:

Poli-[bis{2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazonato)(2-)}dizinc(11)] cu formula [Znz(L)2]n,
in care HoL reprezintd 2,6-diacetilpiridin-bis(izonicotinoilhidrazond), care manifestd proprietati
fotoluminescente, in regiunea verde a spectrului vizibil.
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