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(57) Rezumat:
1

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

Conform inventiei, se revendica
compusul nitrat de  2,6-diacetilpiridin-
bis(picolinoilhidrazon)-
(aqua)(nitrato)cadmiu(Il)-monohidrat cu
formula [Cd(H.L)(H,O)(NO3)]NO3-H,O, in

2
care HoL reprezintd bis(picolinoilhidrazona)
2,6-diacetilpiridinei.

Rezultatele studiului fotoluminescentei
au demonstrat cd complexul revendicat emite
fluorescentd albastrd cu maximul la 2,8 eV
(440 nm), cu intensitatea de emisie de cca 300
ori mai pronuntata comparativ cu HpL.

Revendicari: 1

Figuri: 4



(54) 2,6-Diacetylpyridine-bis(picolinoylhydrazone)-
(aqua)(nitrato)cadmium(ll)-monohydrate nitrate with photoluminescent

properties

(57) Abstract:
1

The invention relates to coordination
chemistry, in particular to the synthesis of a
new cadmium(II) coordination compound with
heteroaromatic bis-hydrazones, with
photoluminescent properties.

According to the invention, claimed is
the compound 2,6-diacetylpyridine-
bis(picolinoylhydrazone)-
(aqua)(nitrato)cadmium(II)—monohydrate
nitrate with the formula
[CA(H2L)(H20)(NO3)INOs3-H20, wherein H,L

2
is 2,6-diacetylpyridine
bis(picolinoylhydrazone).

The results of the study of
photoluminescence showed that the claimed
complex emits blue fluorescence with a
maximum of 2.8 eV (440 nm), with a
luminescence intensity approximately 300
times more pronounced compared to HoL.

Claims: 1

Fig.: 4

(54) Hutpar 2,6-nuane TuJInmupuIuH-0uc(MUKOJIMHONITHAPA30H)-
(akBa)(muTparo)kaamuii(Il)—Monoruapar ¢ GoToTIOMIHECHEHTHBIMU

CBONCTBAMH

(57) Pedepar:
1

N3o6perenune OTHOCHUTCS K
KOODJMHAIIMOHHON XWMHH, B 4YacTHOCTH K
CHHTE3Y HOBOTO KOOPJMHAIIMOHHOTO
COEIMHEHUS kagmus(1l) c
reTepoapoMaTHYeCKUMH OUC-THAPA30HAMHU, C
(hOTOIFOMUHECIICHTHBIMU CBOCTBAMHU.

CormacHO W300pEeTEHHUIO  3asBICHO
COCIMHEHUEC HHUTPAT 2,6-TUaleTHUITHPUIHH-
Ovc(MMKOIHMHOMITHIPA30H)-
(axBa)(auTparo)kaamuii(Il)-moHOTHApAT c
tdopmynoit [Cd(H,L)(H,O)(NO3)INOs-H,O, B
KOTOpOit HyL MIpEeACTaBISET co0oif

2
OUC(MTUKOIMHOWITHAPA30H) 2,6-
JUaleTUIITHPHUIUHA.

PesynbraThl HCCIIeI0BaHUS
(bOTONOMUHECTIEHIIUH MOKa3ay, 4TO

3asBJIIEMBIIl KOMIUIEKC H3JIy4aeT CHHIOK
¢dyopecuennmoo ¢ MakcumymoMm 2,8 3B (440
HM), C ”HTCHCUBHOCTBIO CBEUEHHsI IPUMEPHO B
300 pa3 Oomee BBIpaXCHHOW IO CPaBHEHHIO C
HL.

1. popmymsr: 1

Our.: 4
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Descriere:
(Descrierea se publica in varianta redactata de solicitant)

Inventia se refera la chimia coordinativd, in mod special la sinteza unui complex
mononuclear nou al cadmiului(Il) in baza 2,6-diacetilpiridinei si hidrazidei acidului picolinic, care
manifestd activitate fotoluminescenta.

Natura ionilor metalici si liganzilor utilizati in procesul de obtinere a compusilor coordinativi
este un factor important, astfel ci ionii metalici de Cd(I) cu configuratie d*° genereazi complecsi cu
nuclearitate si poliedre de coordinare diverse, care in unele cazuri, in functie de variati factori sterici,
electronici, de Tmpachetare etc., pot manifesta proprietati fotoluminescente (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(Il) and Cd(lIl): A new strategy for the detection of metal ions in aqueous media
based on aggregation-induced emission. Dalton Transactions, 2021, vol. 50(4), pp. 1507-1513).

Proprietatile fotoluminescente pot servi ca bazd pentru aplicare in diferite domenii tehnice
sau stiintifice, de exemplu, in chimia analiticdi — fluorescenta pronuntatd a complexului metalic
comparativ cu cea a ligandului liber poate fi utilizatd pentru detectarea acestui ion de metal.

La randul sau, structura si compozitia liganzilor utilizati In sinteza noilor complecsi, de
asemenea pot constitui surse generative de emisie. Pe de alta parte, se cunosc cazuri cand in rezultatul
coordindrii ligandului la ionul metalic activitatea fotoluminescentd descreste esential. Recent a fost
demonstrat faptul ca la coordinarea ligandului emitator (2,6-diacetilpiridin-bis(nicotinoilhidrazon)) cu
formarea polimerilor coordinativi homo- si heterometalici ai Cd(II) si Zn(Il), profilul spectrelor
luminescentei complecsilor demonstreazd reducerea vizibild a intensitdtii fotoluminescentei
comparativ cu cea a ligandului liber [1].

In literatura de specialitate este cunoscut compusul coordinativ mononuclear al Cd(ll),
[Cd(H2L)(H20)2](Cl04)2-H,0  (HoL=2,6-diacetilpiridin-bis(5-metil-1-H-pirazol-3-carboxihidrazon))
[2] si proprietatile fotoluminescente ale acestuia, care sunt caracterizate prin emisie fluorescenta cu
maxim situat preponderent 1n regiunea galben-albastra (460...550 nm) a spectrului vizibil, inregistrand
valoarea maxima la 510 nm. Analizand profilul spectrului de emisie al complexului dat, un dezavantaj
constituie intensitatea mult mai scazutd, comparativ cu cea a complexului revendicat. Un alt
dezavantaj al acestui complex este ca activitatea fotoluminescentd a complexului comparativ cu cea a
ligandului este doar de 10 ori mai mare.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia consta in extinderea gamei de compusi
coordinativi cu proprietati fotoluminescente prin sinteza unui complex nou al cadmiului(Il) cu
bis(picolinoilhidrazona) 2,6-diacetilpiridinei (H:L), totodatd complexul sid posede o activitate
fotoluminescenta considerabil mai mare decat ligandul liber.

Esenta inventiei consta in faptul ca a fost sintetizat un compus coordinativ nou fluorescent al
Cd(ll) cu formula [Cd(H.L)(H20)(NO3)]JNOs-H.0, in care HoL constituie baza Schiff 2,6-
diacetilpiridin-bis(picolinoilhidrazon).

Rezultatul tehnic al inventiei constd in obtinerea unui complex nou, care manifesta activitate
fotoluminescenta cu doua ordine mai puternica comparativ cu cea a ligandului.

Avantajele inventiei revendicate constau in:

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

- compusul coordinativ revendicat manifestd activitate fotoluminescenta, de cca 300
ori mai intensd decat ligandul liber, fapt stabilit prin evaluarea efectului de emisie
fluorescenta in intervalul 400...500 nm si care poate fi observata chiar si cu ochiul liber.
Compusul coordinativ revendicat - [Cd(H2L)(H20)(NO3)]NOs-H20, atat si procedeul de

sinteza a lui, datele structurale cat si proprietatile sale fotoluminescente nu sunt descrise in Stadiul
tehnicii.

Rezultatele studiului fotoluminescentei au demonstrat cad complexul emite fluorescenta
albastra cu maximul la 2,8 eV (440 nm), cu intensitate de emisie semnificativ mult mai pronuntata
comparativ cu cea a ligandului organic HzL, si care poate fi atribuita tranzitiei mt---7.

Inventia se explica prin figurile care reprezinta:

Fig. 1 — Structura moleculard a compusului [Cd(HzL)(H20)(NO3)]NO3-H,0;

Fig. 2 — Formarea stratului supramolecular 2D in cristal la asocierea componentelor prin
legaturi de hidrogen;

Fig. 3 — Stabilizarea cationilor complecsi prin interactiuni fine de tip m---7;
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Fig. 4 — Spectrul de emisie pentru [Cd(H.L)(H20)(NO3)]JNO3-H,0 si HoL.

Exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1. Sinteza compusului coordinativ nitrat de 2,6-diacetilpiridin-
bis(picolinoilhidrazon)-(aqua)(nitrato)cadmiu(l1)-monohidrat, cu formula
[Cd(H2L)(H20)(NO3)JNO3-H20

Amestecul reactant format din Cd(NOs).-4H,O (0,031 g, 0,1 mmol), 2,6-diacetilpiridina
(0,016 g, 0,1 mmol) si hidrazida acidului picolinic (0,027 g, 0,2 mmol) este dizolvat in 20 mL etanol
si agitat la baia cu ultrasunet timp de 30 minute, la temperatura de 40°C. Solutia de culoare galben-
pala este filtratd si lisatd pentru evaporare lentd la temperatura camerei. In patru zile se formeaz
cristale incolore in forma de prisme alungite. Cristalele se separa si se usucd in aer liber (0,038 g),
randamentul constituind 57%. Substanta este solubilda in ap3, alcooli, dimetilformamidd si
dimetilsulfoxid.

Spectrul IR (v, cm™): 3277 m*, 1664 i*, 1638 m, 1589 m, 1571 s*, 1500 i, 1456 i, 1428 f.i*,
1378 m, 1308 i., 1298 i, 1283 f.i, 1239 m, 1206 m, 1169 m, 1132 m, 1114 m, 1080 m, 1033 m, 1015
m, 998, 924 s, 905 m, 816 m, 807 m, 762 m, 746 m, 730 m, 698 m, 667 s, 599 m, 535 s, 512 s, 438 s
(*intensitatea benzii de absorbtie: f. i - foarte intensiva, i - intensiva, m - medie, s - slaba).

Metoda de sintezd a HpL constd in condensarea 2,6-diacetilpiridinei cu hidrazida acidului
picolinic 1n raport molar de 1:2, descrisa in literatura (Pelizzi C. and Pelizzi G. Crystal and molecular
structure of 2,6-diacetylpyridine bis(picolinoylhydrazone) hemihydrate. Acta Crystallographica, 1979,
vol. B35, pp. 126-128).

Exemplul 2. Studiul cristalografic

Structura moleculard si cristalind a compusului a fost stabilitd, utilizand metoda difractiei
razelor X pe monocristal. Compusul [Cd(H2L)(H20)(NO3)]NO3-HO cristalizeaza in grupul spatial P-
1 din singonia triclinica (tabelul 1). In partea asimetrica a celulei elementare au fost depistati cite un
cation complex mononuclear [Cd(H2L)(H20)(NOz3)]*, un anion NOs si o moleculd de apa de
solvatare. Poliedrul de coordinare al metalului reprezinta o bipiramida pentagonald cu setul de atomi
donori N3O4 furnizata de ligandul neutru pentadentat situat in planul ecuatorial si de un anion nitrat si
o moleculd de apa din pozitiile axiale (fig. 1). Distantele interatomice din poliedrul de coordinare
Cd-O primesc valori in intervalul 2,262(2) — 2,424(2) A, iar Cd—N - in intervalul 2,384(2) — 2,428(2)
A. Ligandul organic coordinat ofer un aranjament pentagonal cu patru unghiuri chelate in intervalul
65,55(7) — 67,16(7)°, precum si unghiul nechelat O—Cd—0 95,31(6)°. Suma acestor unghiuri este egala
cu 360,08° ceea ce prezintd un aranjament coplanar al atomilor donatori de electroni. Atomii de
oxigen ai liganzilor axiali (molecula de apd si anionul NO3’) si ionul metalic demonstreaza un
aranjament aproape liniar cu unghiul O(1w)-Cd(1)-O(3) 159,89(10)°. Inelul piridinic coordinat
formeaza unghiuri diedre cu cele doua inele piridinice terminale egale cu 5,58 si 9,47°.

in cristal se pot evidentia lanturi supramoleculare doar din cationi complecsi formate prin
legaturi de hidrogen intermoleculare O—H---O cu antrenarea ambilor liganzi axiali. Moleculele de apa
de solvatare si anionii nitrati necoordinati prin legaturi de hidrogen intermoleculare O—H---O unesc
intre ele aceste lanturi cu formarea unui strat supramolecular 2D (fig. 2). Aceste straturi se stabilizeaza
apoi si prin participarea unei grupari amidice -NH din ligandul coordinat la formarea unei legaturi de
hidrogen intermoleculare N—H---O cu anionul nitrat necoordinat. Aditional acestor legdturi, in cristal
au fost observate atat legaturi fine de hidrogen de tipul C—H---O, ce stabilizeaza cristalul (distantele
donor---acceptor, fiind in intervalul 3,179(4) — 3,513(4) A), cat si interactiuni de tip 7---w dintre inelele
piridinice: Cg(N1>C3) - Cg(N7>C16)y 14y, = 3.8923(19) A si Cg(N4>C12) -> Cg(N4>C12) x 14,12 =
3.9008(17) A (fig. 3).

Tabelul 1
Date cristalografice pentru [Cd(H,L)(H20)(NO3)]NO3-H,O
Formula empirica C21H23Cd1NyO1o
Mr 673,88
Singonia Triclinica
Grupul spatial P-1
z 2
a(A) 7,9814(4)
b(A) 9,9998(5)
c(A) 16,8257(9)
o(grad) 104,264(5)
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B(grad) 95,990(4)
v(grad) 91,054(4)
V (A%) 1293,03(12)
Dc (g/cm™) 1,731
Dimensiunile cristalului (mm?3) 0,5x0,22 x 0,08
Reflexele colectate 8060
Parametri fitati 372
R1, WR; [1>25(1)] 0,0300; 0,0688
R1, WR» (pentru toate reflexele) 0,0365; 0,0717

Exemplul 3. Proprietitile fotoluminescente ale compusului  coordinativ
[Cd(H2L)(H20)(NO3)JNO3-H20

Spectrele de fotoluminescenta (FL) ale cristalelor complexului
[Cd(H2L)(H20)(NO3)]NO3s-H,0 si HoL au fost inregistrate in stare solidd la temperatura camerei la
instalatia Excitation YAG dotatd cu laser pulsant cu azot (A=337,1 nm), 1n regiunea vizibila 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 ligandului HoL prezinta o
banda foarte slaba, cu maximul la 2,75 eV (450 nm), atunci complexul revendicat emite fluorescenta
albastrd cu maximul la 2,8 eV (440 nm), care poate fi atribuita tranzitiei 7v---7* (fig. 4).

Este cunoscut faptul ca stimularea activitatii fotoluminescente a compusilor coordinativi
comparativ cu cea a agentilor de coordinare poate fi generatd ca rezultat al complexarii ionilor
metalici la liganzii organici ce contin fragmente cromofore precum fragmentul aromatic, grupa
azometinica (—RC=N-) etc., dar i ca urmare a formdrii legaturilor de hidrogen, precum si aparitiei
interactiunilor de tip n---n (Das K., Konar S., Pal P., Jana A., Chatterjee S., Mukhopadhyay S.
Syntheses, X-ray crystal structures and spectroscopic characterization of rare u-di-c pyrazole based
bridging keto carbonyl complexes derived from Cd(ll) salts. Polyhedron, 2015, vol. 85, pp. 172-180).
Aparitia interactiunilor de tip m---m se confirma in inventia revendicatd in urma determindrii structurii
compusului prin studiul cu raze X pe monocristal.

in rezultatul studiului comparativ al profilului spectrelor complexului revendicat si HoL este
de remarcat cd complexul prezintad o intensitate de cca 300 ori mai mare decat cea a ligandului HoL,
ceea ce demonstreaza proprietatile fotoluminescente pronuntate. Poate fi evidentiat rolul esential al
ionului de Cd(II) in rezultatul complexarii la ligandul H»L, stimuldnd enorm emisia fluorescentd a
ligandului. in contextul acestor rezultate complexul nou [Cd(H.L)(H20)(NO3)]JNOs-H,O manifesti o
activitate fotoluminescenta si poate fi propus in calitate de material fluorescent, precum materialele
emitatoare de luminad (exemplu, dioda luminescenta sau LED-ul) sau pentru alte aplicari, de exemplu,
in chimia analitica.

Rezultatele incluse in cererea de brevet de inventie au fost realizate in cadrul a trei proiecte
din Programul de stat 2020-2023 al Republicii Moldova, 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 proprietdti 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”, precum si in cadrul
Programului National de Burse oferit de Federatia Mondiald a Savantilor (FMS).
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(57) Revendicari:

Nitrat de 2,6-diacetilpiridin-bis(picolinoilhidrazon)-(aqua)(nitrato)cadmiu(ll)—monohidrat cu
formula [Cd(H:L)(H20)(NO3)]NOs-H20, in care HoL reprezinta bis(picolinoilhidrazona) 2,6-
diacetilpiridinei, care manifesta activitate fotoluminescenta.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisiniu, Republica Moldova
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Fig. 1

Fig. 2
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