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(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la un compus coordinativ
dinuclear al europiului(Ill) cu liganzi micsti,
care manifestd proprietati luminescente si
poate fi utilizat in optoelectronica.

Conform inventiei, se revendica compusul
coordinativ dinuclear al europiului(lll) cu

formula [Eu(u-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].-phen, unde btfa
reprezinta monoanionul de
benzoiltrifluoracetona si  phen - 1,10-

fenantrolina. Compusul reprezintd un complex
dinuclear al europiului(lll) cu trei liganzi
bidentati diferiti. La fiecare ion de europiu(III)

2

coordineazda cite un  monoanion de
benzoiltrifluoracetond, o molecula de 1,10-
fenantrolina si un anion de nitrat, iar doua
grupe etoxi, in rol de liganzi punte, leaga ionii
de metal intre ei. Molecula de compus
dinuclear mai contine o moleculd de
cristalizare de 1,10-fenantrolina.

Compusul coordinativ manifestad proprietati
luminescente cu maximumul de
fotoluminescenta la 612 nm.

Revendicari: 1

Figuri: 1

(54) Binuclear coordination compound of europium(I11) with mixed ligands,




which has luminescent properties

(57) Abstract:
1

The invention relates to a binuclear
coordination compound of europium(l11) with
mixed ligands, which has luminescent
properties and can be used in optoelectronics.

According to the invention, a binuclear
coordination compound of europium(l1) with
the formula [Eu(p-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].-phen is claimed,
where  btfa is the monoanion  of
benzoyltrifluoroacetone and phen - 1,10-
phenanthroline. The compound is a binuclear
complex of europium(lIl) with three different
bidentate ligands. To each europium(lIl) ion is

2

coordinated one monoanion of
benzoyltrifluoroacetone, one molecule of 1,10-
phenanthroline and one nitrate anion, and two
ethoxy groups, in the role of bridge ligands,
connect metal ions to each other. The binuclear
compound molecule further comprises one
crystallization molecule of 1,10-
phenanthroline.

The coordination compound has
luminescent properties with a maximum
photoluminescence at 612 nm.

Claims: 1

Fig.: 1

(54) businepHoe koopauHanuonHoe coequHenue esponusi(l1l) ¢ cmemanubIMKM
JUTAaHIAMU, KOTOpoe 00.J1a1aeT JIOMUHECHIEHTHBIMH CBOHCTBAMM

(57) Pedepar:

W3o0perenrie OoTHOCHTCS K OusiiepHOMY
KOOpIMHAIIMOHHOMY COE/IMHEHUIO
espormsa(lll) ¢ cmemaHHBIME JTUTaHIAMHU,
KOTOpOe obajaer  JFOMUHECIEHTHBIMHU
CBOMCTBaMH M MOXXET OBITh HCIIOJIH30BAHO B
OIITORJIEKTPOHHKE.

CornacHO ~ W300peTeHHIo,  3asBisIeTcs
OusiiepHOE  KOOpJMHAIIMOHHOE  COEIUHEHHE
esporms(l11) c bopmynoit [Eu(p-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].-phen, rtme btfa
TIPE/ICTaBIISIET coboi MOHOaHHOH
6ensomntpudroparnerona u phen — 1,10-
¢enantponud. CoelWHEHWE NPENCTABISET
coboit Oumsinepubiii komruieke esporusi(lll) c
TpeMs pa3HbIMH OMJICHTaTHBIMH JTUrangamMu. K
kaxiomy nony esponusi(l11) koopauHupyroTCs

2

o OJTHOMY MOHOAHHOHY
OeH3oMNTPU(TOpALIETOHA, OTHOH MOJEKyIe
1,10-¢penanTponuHa W OAHOMY  HHUTpaT-
aHHOHY, a JIB€ OTOKCH-TPYIIBI, B DOJH
MOCTHKOBBIX JIMT'aHZOB, COCAMHSIOT HOHBI
MeTajia MEXTY CO0OI. Mornekyna
OUsIIEpPHOTO COETMHEHHS €IE COJIEPIKUT OIHY
KpHUCTaJNIN3aLUOHHYIO MOJIEKYITy 1,10-
(heHaHTpONMUHA.

KoopaunanyonHoe coenuHeHue o00anaer
JIIOMHHECIEHTHBIMU CBOWICTBaMU c
MaKCUMyMOM (DOTOTFOMHHECIICHIIUU Tipu 612
HM.

IT. dopmymasr: 1

Qur.: 1
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Descriere:
(Descrierea se publica in redactia solicitantului)

Inventia se refera la un compus coordinativ nou de tip dinuclear al europiului(IIl) cu
liganzi micsti bidentati si o moleculd de cristalizare de 1,10-fenantrolind, avand compozitia
[Eu(u-OC3Hs)(btfa)(NOs)(phen)]2-phen (1) (btfa - monoanion de benzoiltrifluoracetona si
phen — 1,10-fenantrolind), care manifestd proprietdti luminescente si poate fi utilizat in
optoelectronica.

Cautarea materialelor noi, care combind proprietdti luminescente pronuntate cu cele
functionale, este actuald. Dintre numeroasele clase de luminofori organici propuse si deja
utilizate pe scara larga, merita evidentiati compusii coordinativi luminescenti ai elementelor
din grupa pamanturilor rare. Compusii coordinativi cu pamanturi rare in ultimii ani sunt
intens studiati datoritd structurii chimice variate a lor si proprietatilor fizice unice cu
potential de aplicare in diferite domenii, ca materiale optice, ghiduri lasere, etc. Datorita
configuratiei invelisului electronic 4f al ionilor de pamanturi rare, compusii poseda
proprietdti luminofore pronuntate. Tranzitiile electronice in invelisul 4f sunt interzise
pentru Eu* din punct de vedere al simetriei sferice a lui. Campul electric creat de liganzi
conduce la micsorarea simetriei sferice si ca rezultat tranzitiile in invelisul electronic 4f
devin permise. Compusii coordinativi pe baza ionului Eu®* au o emisie de lungi durati in
domeniul vizibil ce faciliteaza aplicarea lor in medicina, pentru diferite analize biologice si
alte domenii [1].

Una dintre cele mai perspective clase de compusi pentru utilizare in aceasta aplicatie
este clasa beta-dicetonatilor pamanturilor rare, care manifesta luminescentd sporita si sunt
volatili, ceea ce simplifica procedura de aplicare a lor in forma de pulbere si filme subtiri.
Este necesar de mentionat ca nu toti reprezentantii beta-dicetonatilor europiului manifesta
proprietdti foto- luminescente. Varierea liganzilor face posibild imbunatatirea proprietatilor
luminescente ale compusilor coordinativi. De exemplu, in [2] a fost descrisd sinteza
compusilor coordinativi ai europiului(IIl) in baza de B-dicetone, inclusiv si a complexului
[Eu(dbm)sphen] (2) ce include monoanionul dibenzoilmetanului (dbm) si 1,10-fenantrolina
(phen), care manifesta proprietati luminescente. Acest compus are caracteristici
fotoluminescente insuficient de inalte pentru a fi utilizat in microindustrie, cu toate acestea,
acest compus este produs comercial ca material pentru elaborarea OLED-elor (diodelor
organice de lumind) [Light Emitting Metal Complexes, ADSO51RE. American Dye Source,
Inc. url: https://adsdyes.com/product-category/oled-pled/light-emitting-metal-complexes/].

In lucrarea [3], care poate fi considerata ca analog proxim, a fost studiat in solutii
apoase un sistem din trei componente (benzoiltrifluoroacetona, o-fenantrolina, ionul
europiu(l1)), care sunt prezente si in compusul revendicat. S-a demonstrat cd numai atunci
cand o-fenantrolina este introdusi in sistemul Eu®* — benzoiltrifluoroacetona, se produce o
crestere a emisiilor sensibilizate de Eu®*, ceea ce a fost dovedit prin spectroscopia de
luminescenta, adicd are loc coordonarea sinergeticdi in sistemul: europiu-
benzoiltrifluoroacetona-fenantrolind (raport 1: 3: 1), foarte probabil cu formarea unor
complecsi ternari. in ciuda combinirii europiului cu doi liganzi similari, prezenti si in
compusul revendicat, existd diferente semnificative: compusul revendicat a fost izolat in
stare solidd spre deosebire de analogul proxim, unde studiul s-a facut doar in solutie apoasa
si nu a fost izolat compusul ternar in stare solidd. Reactia de sintezd a fost realizatd in
etanol in mediul bazic, lucrul ce a conditionat formarea facila si neasteptata a unui compus
dinuclear prin includerea in structurd a anionului de etoxid sub forma de punti etoxi. In loc
de clorura s-a utilizat nitratul de europiu, ca rezultat ionul de nitrat se coordineaza la ionul
de europiu in calitate de ligand bidentat. Toate aceste diferente au permis in final izolarea
unui complex dinuclear alcatuit din cinci componenti (europiu-benzoiltrifluoracetona-1,10-
fenantrolina-nitrat-etoxid), spre deosebire de analogul proxim, unde se presupune formarea
in solutie apoasd a unui complex ternar.

Astfel, putem concluziona ca in primul rand compusii europiului(IIl) cu fenantrolina (si
derivatii sai) si B-dicetonele aromatice au 0 importanta practica in producerea compusilor
potriviti pentru OLED-uri.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in largirea gamei de compusi
coordinativi ai Eu®* cu proprietiti fotoluminescente pronuntate, care includ beta-dicetonati
si 1,10-fenantrolina.
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Esenta inventiei consti in faptul ci se propune un compus coordinativ al Eu®* cu liganzi
bidentati micsti, care includ benzoiltrifluoracetona si 1,10-fenantrolina, cu formula [Eu(p-
OCHs) (btfa)(NOs)(phen)].-phen, unde btfa este monoanionul de benzoiltrifluoracetona,
phen - 1,10- fenantrolina, totodatd ionii de europiu sunt uniti prin punti etoxi, iar la fiecare
ion de europiu se coordoneaza un anion de nitrat.

Rezultatul inventiei este conditionat de structura compusului coordinativ dinuclear al
europiului(ll) nou cu patru liganzi bidentati diferiti, care conditioneaza proprietati
luminescente cu fotoluminescenta inalta.

Avantajele inventiei propuse constau: in primul rand, produsul este un complex
binuclear al europiului(l1l) si a fost izolat in stare solida. In al doilea rand, spre deosebire de
toti beta-dicetonatii cunoscuti, compusul revendicat este foarte bine solubil in etanol. in al
treilea rand, datoritd solubilitatii sale, el poate fi utilizat la prepararea ulterioard a
compozitiilor polimerice pentru fabricarea OLED-urilor.

Inventia se caracterizeaza prin figura, care reprezintd spectrele de fotoluminescenta ale
compusilor [Eu(p-OC3Hs)(btfa)(NOz)(phen)]z-phen (1) si [Eu(dbm)sphen] (2).

Din considerentele de mai sus, pentru sinteza compusului nou s-a utilizat in calitate de
generator de complex Eu®* nitratul de europiu(lll) hexahidrat, iar in calitate de liganzi
organici — benzoiltrifluoracetona si 1,10-fenantrolina. In calitate de solvent s-a utilizat
etanolul, iar sinteza s-a petrecut in prezenta de o baza, de exemplu, hidroxid de sodiu.

Exemplul 1. Obtinerea compusului bis[p-
etoxi(benzoiltrifluoracetonato)(nitrato)(1,10-fenantrolind)europiu(II)]-1,10-
fenantrolini, [Eu(u-OC:Hs)(btfa)(NOs)(phen)]z-phen

Amestecul format din benzoiltrifluoracetona 0,324 g (15 mmol) si 1,10-fenantrolind
0,090 g (5,5 mmol) a fost dizolvat la incélzire la temperatura de 60°C in 12 mL de etanol
(solutia 1), iar 0,223 g (5 mmol) de nitrat de europiu hexahidrat s-a dizolvat intr-un
amestec de solventi din 1 mL etanol si 2 mL apa (solutia 2). La solutia 2, a fost adaugata
prin picurare solutia calda 1, la o agitare continua si apoi 1,5 mL de solutie de hidroxid de
sodiu (IN). Imediat s-a precipitat o substanta policristalina alba, care a fost separatd prin
filtrare, spalata cu etanol, apoi cu eter. Analiza elementala si inregistrarea spectrelor IR au
fost efectuate pentru substanta uscata la aer. Randamenlul este de 0,29 g (39 %) calculat
dupa nitratul de europiu hexahidrat. Compusul este stabil la aer in decurs de o perioada
lunga de timp, este solubil 1n etanol, metanol, eter, dimetilformamida, dimetilsulfoxid si
insolubil in apa. Structura moleculara a compusului [Eu(p-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].'phen (1) este prezentata conform urmatoarei formule
structurale:

VAN =
( % 2 >.N N N \ i
= u‘\ 0 )
N N|] O 0O b Of”})_*@(!lj—CH#ij—CFs
~ CZHS\N/ ¢ ¥
|

Componenta complexului dinuclear al europiului(lll) s-a stabilit utilizand rezultatele
analizei elementale si spectroscopiei in IR.

Rezultatele analizei elementale:

Gasit, %: C — 48,60; H- 2,80; N — 6,35; 6,48; Eu — 18,81 (determinat dupa reziduul din
arderea probei)

Calculat pentru Eu,CesoHasFsNgO12, %:

C-48,40; H-3,11: N-6,26: Eu—19,47.

Datele spectroscopice IR in intervalul 4000...650 cm™
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Spectrele IR ale materialelor organice luminofore in faza solida (pulbere) au fost
masurate in infrarogu (IR), folosind spectrometrul Fourier Spectrum 100 FTIR (Perkin
Elmer) in regiunea cu lungimea de unda 4000...650 cm™ (A = 2,5...15,4 pm). Maximumurile
de absorbtie obtinute au fost atribuite unitdtilor de structurd (sau legaturilor chimice) ale
compusului luminofor [Eu(u-OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)]>-phen conform: Tapacesuu B.H.
UK criekTpbl OCHOBHBIX KJIACCOB OpraHMYecKuX coenuHeHui. MockBa: MI'Y, 2012, c. 54;
Bemnmamu JI. [Ixx. MadpakpacHbie CIEKTPHI CIOKHBIX MoJekyil1. M.: M3n-Bo UHocTpaHHOM
mutepatypel, 1963, c. 592; Hakamucu K. WH]pakpacHble CHEKTpBI H CTPOCHUE
opraHuveckux coenuHeHuid. I[lpaktudeckoe pykoBomctBo. M.: Mup, 1965, c. 216;
Hakamoro K. MK cnextpsl u cnektpsl KP HeopraHmdeckux H KOOPIMHALIMOHHBIX
coequnaeHuit. M.: Mup, 1991, c. 536.

Prezenta btfa in componenta complexului o dovedeste prezenta in spectrul IR a benzii
de absorbtie intensivd la 1610 cm™, care poate fi atribuitd grupei carbonilice slibiti de
rezonanta dintre legaturile C—O—M si C—O---M ca rezultat al formarii la coordinarea
ligandului btfa cu europiu(lll) a metalo-ciclurilor pseudoaromatice. Benzile de absorbtie la
1180 si 1135 cm™ corespund oscilatiilor de valentd vas si respectiv vs ale grupei CFa.
Prezenta in spectru a benzilor de absorbtie la 731 si 700 cm™ (8chy extraplanar in ciclul
aromatic), indicatoarea a tipului de substitutie in inelul benzenic, si anume prezenta inelului
benzenic monosubstituit (sau a inelului aromatic cu 5 atomi de hidrogen adiacenti),
confirma de asemenea prezenta btfa in complexul revendicat.

0-Phen a fost identificata prin benzile de absorbtie in spectrul IR al [Eu(p-
OC;Hs)(btfa)(NO3)(phen)].-phen): 3061..2800 cm? (vch), 1638 cm?t (v(C=N)), 1575,
1498, 1441 cm* (v(C=C) din inelul aromatic), precum si prin prezenta benzilor de absorbtie
8(CH) extraplanare, care caracterizeaza tipul substitutiei in inelul benzenic - 847 cm? (inel
benzenic 1,2,3,4-substituit sau 2 atomi de hidrogen adiacenti) si 767 cm™ (inel benzenic
1,2,3-substituit sau 3 atomi de hidrogen adiacenti, benzi caracteristice pentru o-phen).

Prezenta radicalilor etil s-a stabilit prin identificarea in spectru a benzilor de absorbtie la
1459 cm™ (vas(CHo/CHs) si 1377 em™ (vs (CHo/CHg)); 1473 ¢cm, a oscilatiilor “foarfece”
ale grupei CH, la 1470 cm? si 1466 cm™ §(CHj).

lonii NO3- au fost identificafi prin prezenta benzilor de absorbtie la 1489 ¢cm, 1290 cm
! (foarte intensiva) si 1026 cm™, fapt ce indicd ci ionul de nitrat este prezent in calitate de
ligand, cel mai probabil, coordinat la metal in modul helat-bidentat.

Exemplul 2

Spectrele de luminescenta au fost masurate la excitarea probei cu laserul No (A = 337
nm) sau dioda-laser (A = 405 nm), iar fotoluminescenta a fost inregistrata cu ajutorul unui
set-up cu monocromatorul MDR-23 cu modulul fotomultiplicator cu racire Hamamatsu de
numadrare a fotonilor H9319-12 si conectat la computer. Fibrele optice au fost folosite
pentru excitarea §i colectarea radiatiei luminescente. Toate masuratorile au fost efectuate la
temperatura camerei. Spectrele de fotoluminescentd pentru compusul dinuclear al
europiului  [Eu(pu-OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen))phen  si pentru  analogul  comercial
[Eu(dbm)sphen] inregistrate in stare de pulbere (figura) demonstreaza superioritatea de
luminescenta efectivd a compusului revendicat.

Intensitatea de fotoluminescentd a compusului revendicat (1), depaseste intensitatea
analogului comercial (2) mai mult de 4 ori. Raportul intensitatilor integrale de
fotoluminescentd  °Do>'F2 si Do>'F1 este egal cu 17 pentru compusul [Bu(p-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)]2-phen.

Emisia liganzilor nu se detecteaza, ceea ce inseamna ca are loc procesul efectiv de
tranzitie de energie de la liganzi spre ionul de Eu®*. La excitarea cu laserul 405 nm a
moleculei de [Eu(p-OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].-phen se evalueaza tranzitii caracteristice de
banda. Cel mai pronuntat maximum de fotoluminescenta este la 612 nm si este mai mare
fatd de toate celelalte maximumuri mai putin pronuntate. Tranzitia hipersensitiva *Do>'F;
de banda se despicd in trei componente cu structurd find, care sunt atribuite tranzitiilor
suplimentare ca rezultat al despicarii Stark in campul electric cristalin. Proprietatiile de
luminescentad mentionate mai sus precum si intensitatea foarte mica a benzii de tranzitie
SDy>"Fo demonstreazd ci ionul de Eu®* se giseste in stare policristalind cu simetrie
triclinica.



MD 4677 B1 2020.02.29

6

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. Koen Binnemans. Interpretation of europium(lll) spectra. Coordination Chemistry
Reviews, 2015, 295, pag. 1-45

2. Melby L. R., Rose N. J., Abramson E. and Caris J. C. Synthesis and fluorescence of
some trivalent lanthanide complexes. Journal of the American Chemical Society, 1964, 86
(23), pag. 5117-5125

3. Steven T. Frey, Meng Lian Gong, William D. Horrocks Jr. Synergistic coordination in
ternary complexes of Eu(lll) with aromatic b-diketone ligands and 1,10-phenanthroline.
Inorganic Chemistry, 1994, v. 33 (15), pag. 3229-3234, gasit in Internet la data de
2019.10.18, URL: <https://pubs.acs.org/doi/10.1021/ic00093a006>

(57) Revendicari:

Compus  coordinativ ~ dinuclear al  europiului(Ill) cu formula [Eu(u-
OC;Hs)(btfa)(NOs)(phen)].-phen, unde btfa  reprezinta monoanionul de
benzoiltrifluoracetona si phen — 1,10-fenantrolini, totodata compusul manifesta un
maximum de fotoluminescenta la 612 nm.
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