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Inventia se referd la chimie, in particular la obtinerea unui compus coordinativ nou al cadmiului(Il) cu structura
polimerica unidimensionald, care prezinta capacitate de schimb de solventi si proprietati fotoluminescente.
Polimerii coordinativi (PC) sunt compusi anorganici sau metalo-organici, care contin centre de cationi metalici
legati de anioni anorganici sau organici si liganzi auxiliari.
Dezvoltarea polimerilor coordinativi (PC) in stiinta materialelor, ingineria cristalelor si chimia supramoleculara sunt
domenii de cercetare in curs de dezvoltare progresiva. Polimerii coordinativi cu proprietdti luminescente au gasit
aplicatii promitdtoare in imagisticd, optoelectronica, dispozitive de iluminare si ca senzori (W. P. Lustig, J. Li.
Luminescent metal-organic frameworks and coordination polymers as alternative phosphors for energy efficient
lighting devices. Coordination Chemistry Reviews, 2018, v. 373, p. 116-147). Luminescenta poate fi emisd de
liganzi organici, centre metalice, molecule-oaspete sau din procese care implicd multiple componente structurale.
Porii sau canalele din retelele coordinative actioneaza, de asemenea, ca gazde pentru a incapsula moleculele-oaspete
luminescente ca centre suplimentare de emisie.
loni metalici cu configuratie d'°, Zn(ll) si Cd(II) pot adopta diverse geometrii de coordinare, cu greu suferd oxidare
sau reducere si pot fi utilizati pentru obtinerea combinatiilor complexe luminescente pe bazd de liganzi luminofori
(M. Pamei, A. Puzari. Luminescent transition metal-organic frameworks: An emerging sensor for detecting
biologically essential metal ions. Nano-Structures & Nano-Objects, 2019, v. 19, p. 100364).
La majoritatea senzorilor pe bazd de compusi coordinativi, la prelucrarea semnalului se foloseste micsorarea sau
intensificarea luminescentei datoritd prezentei anumitor analite pe suprafata sau in pori (L.E. Kreno, K. Leong, O.K.
Farha, M. Allendorf, R.P. Van Duyne, J. T. Hupp. Metal-Organic Framework Materials as Chemical Sensors. Chem.
Rev., 2012, vol. 112, nr. 2, p. 1105-1125). Un alt mod de detectare este deplasarea distincta a benzilor de
luminescenta in prezenta analitelor. Aceasta inseamna ca prezenta unui solvent sau a oricarui alt oaspete poate fi
confirmatd de schimbarea vizibild a culorii materialului solid, iar fenomenele sunt cunoscute sub numele de
solvatocromism atunci cind oaspetele este un solvent (Z.-Z. Lu, R. Zhang, Y.-Z. Li, Z.-J. Guo, H.-G. Zheng.
Solvatochromic Behavior of a Nanotubular Metal-Organic Framework for Sensing Small Molecules. J. Am. Chem.
Soc., 2011, v. 133, nr. 12, p. 4172-4174).
Liganzii din clasa azinelor care contin fragmentul azinic w-conjugat extins —-HC=N—-N=CH- si ciclurile de piridind
posedd proprietati fotoluminescente si pot servi in calitate de surse generative de emisie pentru combinatiile
complexe. In aceasta ordine de idei se cunoaste ci unii dintre compusii coordinativi cu structura polimerica ai Zn(II)
si Cd(II) cu liganzi punte de tip azinic manifesta proprietati fotoluminescente [1].
Este cunoscut un polimer coordinativ fotoluminiscent al cadmiului, constituit din ligandul-punte din clasa azinelor
1,2-bis(1-(piridin-4-il)etiliden)hidrazina (4-bpmhz) si un ligand organic secundar, acidul 2-tiofencarboxilic (2-tpc):
[Cd(4-bpmhz)(2-tpc)2].0,5n(4-bpmhz), care a prezentat proprietdti interesante ca schimb de molecule-oaspete si
substitutie cationica [2]. Dezavantajul acestui compus constd in faptul c¢a in cavitatile structurii sunt localizate
molecule necoordinate de ligand 4-bpmhz, iar pentru a substitui aceste molecule este necesar mai intai eliminarea
acestor molecule la incalzire si presiune redusa.
Problema solutionatad de inventie consta in sinteza unui polimer coordinativ unidimensional al cadmiului(Il) pe baza
de un ligand de tip azinic si un ligand secundar, care ar permite formarea unor cavititi in care moleculele-oaspete de
dimetilformamida sa poatd fi usor substituite in solutii fard activarea prealabild a compusului. Totodata, dupa
substitutie, polimerul-gazda cu alte molecule-oaspete sa posede o sensibilitate la detectarea moleculelor mici prin
emisie fotoluminescenta.
Esenta inventiei constd in obtinerea unui polimer coordinativ unidimensional al Cd(l1) cu ligandul punte azinic 1,2-
bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazina (4-bphz) si in calitate de ligand secundar acidul 2-aminobenzoic deprotonizat (2-
aba) cu formula [Cd(2-aba)2(4-bphz)]~0,75n(dmf), care manifestd sensibilitate fotoluminescenta in procesul de
schimb sau eliminare a moleculelor de solvent dimetilformamida (dmf) din cavitatile compusului. Totodata structura
polimerica unidimensionala se pastreaza la desolvatare sau la schimbul moleculelor mici, de exemplu, de solvent.
Compusul dat, proprietatile lui si procedeul de sinteza nu sunt descrise in literatura.
Avantajele inventiei constau in faptul ca compusul revendicat [Cd(2-aba).(4-bphz)]0,75n(dmf) poseda proprietatea
de a raspunde selectiv prin fotoluminescenta la schimbul sau eliminarea moleculelor-oaspete din cavitatile structurii
polimerice in urma modificarii intensitatii si deplasarii benzilor de emisie in spectrul vizibil.
In cazul compusului revendicat, in cavitatile structurii sunt localizate molecule de dimetilformamida care pot fi usor
substituite in solutie, de molecule de solvent sau alte molecule-oaspete, nefiind necesar activarea compusului la
incdlzire si presiune redusa, spre deosebire de analogul proxim.
Un alt avantaj important este sensibilitatea fotoluminescenta a compusului revendicat pentru moleculele-oaspete de
etanol, care se evidentiaza in spectrul vizibil prin intensitatea de emisie semnificativ mai inalta in comparatie cu alte
molecule-oaspete, fapt ce poate servi pentru eventuale aplicatii in calitate de senzor pentru detectarea moleculelor de
etanol.
Inventia se explicd prin imaginile si graficele din fig. 1-6, care reprezinta:
- fig. 1, fragment al lantului coordinativ al compusului;
- fig. 2, impachetarea cristalina cu indicarea moleculelor de dmf in modul de umplere a spatiului;
- fig. 3, spectrele FTIR si imaginile cristalelor pentru compusul C si produsele modificate C-d, C-MeOH, C-EtOH si
C-H:0;
- fig. 4, difractogramele XRPD pentru compusul C si produsele modificate;
- fig. 5, ilustrarea schimbului de solventi in compusul C;
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- fig. 6, spectrele de emisie in stare solida pentru compusul C si produsele modificate.

Exemple de realizare a invenyiei

Sinteza ligandului 1,2-bis(piridin-4-ilmetilen)hidrazina (4-bphz) este cunoscuta in literatura si consta in reactia de
condensare dintre 4-piridincarboxaldehida si hidrazina. Protocoalele sintetice si detaliile spectrale sunt prezentate in
[1].

Sinteza compusului [Cd(2-aba).(4-bphz)],0,75n(dmf), (in continuare compusul C).

In 5 mL DMF a fost dizolvat la incilzire 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 s-a adaugat 1 mL solutie de trietilamind 0,M in DMF.
Solutia a fost lasata pentru evaporare lenta la temperatura camerei. Dupéd 4 zile in solutie se formeaza cristale de
culoare galben-oranj, care au fost izolate prin filtrare. Compusul este inslolubil in apa, metanol, etanol. Randamentul
~ 74%. Analiza elementald pentru Cazg25H2725CdNg 750475, (%): C, 52,22; H, 4,19; N, 14,55;. Gasit: C, 52,15; H,
3,97; N, 14,48;. Date IR (ATR, cm): 3445 (m), 3320 (m), 3058 s, 3043 (s), 2943 (s), 2856 (s), 1669 (s), 1609
(f.p.), 1573 (p), 1511 (p), 1452 (p), 1418 (p), 1381 (f.p.), 1329 (p), 1305 (p), 1258 (p), 1224 (m), 1164 (m), 1087
(m), 1063 (m), 1015 (m), 953 (m), 870 (m), 834 (m), 818 (m), 756 (p), 708 (m), 689 (m), 667 (m). F.p., p., M si s.
semnifica intensitatea benzilor, respectiv - foarte puternic, puternic, mediu si slab.

o
CA(NOy)-4H,0 + 2©\)J\0H SN ) 2 [C(2-aba)d-bpho)ly 0.7Sn(dm)
NH,

H(2-aba) 4-bphz
Reprezentarea schematica a reactiei de sinteza a polimerului coordinativ
Descrierea structurii cristaline.
Masuratorile cristalografice au fost efectuate la temperatura camerei, utilizand un difractometru de tip Xcalibur E
CCD Oxford-Diffraction cu monocromator de grafit inzestrat cu sursd de raze X de tip Mo-Ka. Datele
cristalografice sunt prezentate in tabel.

Tabel

Datele cristalografice si parametrii de structurd pentru compusul C
Compusul C

Formula empirica C28,25H27,25CdN6 7504,75

Mr 649,72

Sistemul cristalin Triclinic

Grupa spatiala P-1

a,A 15,0892(8)

b,A 15,8585(7)

c,A 15,8843(7)

a, ° 60,650(5)

B.,° 65,928(5)

r,° 65,649(5)

Volumul, A3 2915,2(3)

Z 4

D(calc.) Mg/m3 1,480

u, mm-1 0,797

Reflexele colectate 18816

Reflexele independente 10521 [R(int) = 0,0354]

Reflexe [1>23(1)] 7264

Factorul de calitate al | 1,002

rafinamentului

R1, WRy, [1>231(1)] 0,0612; 0,1640

R1, WR, (pentru toate reflexele) 0,0958; 0,1857

S-a stabilit ca compusul cristalizeaza sub forma unui lant coordinativ de tip scara cu unitati binucleare Cdx(-CO2)4 ca
noduri structurale. Unitatea asimetrica cuprinde doi atomi de Cd(II), patru resturi de 2-aba si doi liganzi 4-bphz ca
componente a doud lanturi coordinative de tip scara, chimic identice, dar cristalografic independente. Fiecare atom
Cd(Il) adopta o geometrie pentagonal-bipiramidald N>Os cu cinci atomi de O de la trei resturi aba situate in planul
bazal si doi atomi de N de la liganzii azinici situati in pozitii trans-axiale (Fig. 1). Un rest aba coordineaza in mod
bidentat-chelat, alte doua - legate prin centrul de inversie - in modul bidentat-punte care asigura separatiile Cd--Cd
in unititile binucleare centrosimetrice de 3.8901(9) A si 3.8959(9) A in cele doud lanturi. Separatiile Cd--Cd de-a
lungul cromoforilor punte 4-bphz sunt egale cu 15.884(1) A si 15.858(1) A in cele doud lanturi. Lanturile duble se
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suprapun in cristal in modul de impachetare incrucisat (Fig. 2). Arhitectura lanturilor coordinative are o aseminare
cu polimerii coordinativi 1D ce contin ligandul 2-tiofenecarboxilat [2]. in mod identic, asamblarea incrucisati in
cristal este guvernata de moleculele DMF acomodate in calitate de templat (N. Kumar si a. Crystal engineering of a
rectangular sgl coordination network to enable xylenes selectivity over ethylbenzene. Chem. Sci., Jul. 2020, v. 11,
nr. 26, p. 6889-6895). impachetarea incrucisatd a lanturilor coordinative are ca rezultat formarea cavitatilor
romboedrice partial umplute de inelele fenolice ale resturilor de aba orientate in aceste goluri, spatiul suplimentar
fiind ocupat de moleculele-oaspete de DMF. Canalele accesibile moleculelor-oaspete cuprind 18,6% sau 542,6 A3
din volumul unitatii celulare (Fig. 2).

Proprietatea de schimb de solventi si desolvatarea compusului revendicat.

Impachetarea favorabila in modul incrucisat a lanturilor duble in compusul revendicat a dus la formarea de canale in
care sunt localizate moleculele-oaspete de DMF. Acest compus are o structurd similard cu polimerul coordinativ 1D
[Cd(4-bpmhz)(2-tpc)2].0,5n(4-bpmhz), pentru care s-a demonstrat ¢ are proprietatea de a substitui moleculele de
solvent dupi ce in prealabil a fost desolvatat la incilzire si in vid. In acest sens, a fost studiatd aceastd proprietate si
pentru compusul revendicat. Pentru aceasta, cristalele compusului C au fost imersate in solventii MeOH, EtOH si
H20 la temperatura camerei. Modificarile in acest compus au fost examinate prin spectroscopia IR si analiza XRPD
(Fig. 3 si Fig. 4). Dupa introducerea cristalelor in MeOH, dupa un scurt timp a avut loc deteriorarea lor cu formarea
unui produs policristalin oranj, C-MeOH (Fig. 3). Dupa mentinerea in solutie timp de 5 minute, acest produs a fost
izolat si spectrul IR inregistrat a indicat in mod clar ca moleculele DMF au fost substituite cu molecule MeOH.
Banda v(C=0) a disparut din spectru, iar moleculele MeOH pot fi evidentiate de banda larga v(OH) din regiunea ~
3500-3000 cm™? si banda v(C-O) la 994 cm™? (Fig. 3). De asemenea, s-au inregistrat schimbirile benzilor pentru
gruparile amino si carboxilat, probabil datorita formarii legaturilor de hidrogen cu moleculele de solvent. Aceleasi
observatii, de substitutie a moleculelor DMF, au fost inregistrate in cazul produselor C-EtOH si C-H>O. Dupé 1 h de
mentinere a cristalelor in solutie, s-au inregistrat spectrele IR si pentru aceste produse (Fig. 3). Compararea
difractogramelor XRPD aratd ca compusul isi pastreaza cristalinitatea dupa aceste modificari post-sintetice (Fig. 4).
Figura 5 ilustreaza schimbul de solventi in compusul C. Dupa cum reiese din experientele de mai sus schimbul de
solvent se efectueaza fara a aplica incalzirea sau presiunea redusa, spre deosebire de analogul proxim.

Pentru referinta a fost obtinuta si forma desolvatata C-d, prin incdlzirea compusului C la 150° C, la baia de glicerina,
in vid timp de 10 h. Cristalele si-au pastrat forma intacta (Fig. 3). Eliminarea moleculelor de DMF este confirmata
de lipsa benzii v(C=0) la 1669 cm™ in spectrul IR. Obfinerea acestei forme desolvatate a demonstrat cd structura
unidimensionala a polimerului coordinativ este stabila indiferent de prezenta sau absenta moleculelor-oaspete de
solvent.

Proprietatile fotoluminescente.

Spectrele de fotoluminescenta au fost inregistrate in stare solida la temperatura camerei la instalatia Exitation YAG
dotatd cu un laser cu azot pulsat de Nd**, (Aexc = 337,1 nm), in regiunea vizibild a spectrului. Au fost analizate
profilurile spectrelor pentru acest compus si formele lui post-modificate (Fig. 6). Surprinzator, spectrele de emisie
inregistrate prezintd deosebiri distinctive care releva sensibilitatea acestui compus la substituirea moleculelor
oaspete din cavitatile acestuia. Pentru deconvolutia benzilor, s-a utilizat functia Gauss care a permis interpretarea
spectrelor ca superpozitii a mai multor procese radiative. Toate curbele prezinta maxime de intensitate mai inalte
decat ale ligandului azinic 4-bphz care pot fi atribuite tranzitiei n-n*. Dupa forma curbelor se poate observa cd
compusul C si forma desolvatata C-d prezinta profiluri similare, cu maxime situate preponderent in regiunea galben-
verde a spectrului inregistrate la valorile 1,85 eV (670 nm), 2,13 eV (582 nm), 2,26 eV (548 nm), 2,43 eV (510 nm)
pentru compusul sintetizat si 2,26 eV (548 nm), 2,43 eV (510 nm) si 3,08 eV (402 nm) pentru forma desolvatata. De
asemenea, profiluri similare a curbelor se atesta si in cazul formelor cu solventi substituiti C-MeOH si C-EtOH, dar
cu maxime deplasate in regiunea violetd a spectrului, la valoarea aproximativa de 3,08 eV (402 nm) pentru ambele.
Este de remarcat ca produsul C-EtOH prezinta o intensitate de 100 de ori mai mare decat produsul C-MeOH, ceea ce
indica ca compusul manifestd o selectivitate inalta pentru moleculele de etanol. In cazul produsului C-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 doud ori mai intensd decét pentru compusul C 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.



