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Inventia se refera la chimia coordinativd si anume la un polimer coordinativ al cobaltului(ll) cu baza Schiff - 2,6-
diacetilpiridind bis(izonicotinoilhidrazona), care manifestd proprietati adsorbtive.

Polimerii coordinativi (PC) constituie o clasa aparte din domeniul chimiei coordinative, in special datorita topologiei
neliniara, magnetism, cataliza, schimb de ioni s.a. [1, 2]. Un rol important, in special in domeniul adsorbtiei gazelor,
ii revine polimerilor coordinativi cu structurd poroasd, asa numitele MOF-uri (Metal-organic frameworks, din
engleza - retele metal-organice), care pot fi utilizate in depozitarea gazelor, cat si in separarea acestora prin adsorbtia
selectivd a lor in functie de dimensiunile moleculelor gazelor si marimea porilor materialului poros. Rezultatele
studiului adsorbtiei substantelor cu masi moleculard mai mare, de tipul colorantilor, pe polimeri coordinativi ai
cobaltului(ll) sunt prezentate in cea mai apropiata solutie [3]. Sunt dezvaluiti polimerii coordinativi:
{[Co(oba)(bpe)](H20)o.25}n si [Co(oba)(dpa)],, unde Hyoba = acidul 4,4'-oxi(bis)benzoic, bpe = 1,2-bis(4-
piridil)etena si dpa = 1,2-di(4-piridil)etan.

Dezavantajul polimerilor coordinativi ai cobaltului(ll) cunoscuti consta in faptul ca pentru sinteza acestora sunt
utilizati liganzi greu accesibili, care necesita sinteza lor prealabila.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in extinderea gamei de polimeri coordinativi ai cobaltului(ll) de
tip MOF cu proprietati adsorbtive, reiesind din liganzi simpli si comercial accesibili.

Problema se  rezolvd  prin aceea ca se revendica un  polimer  coordinativ = 2,6-
diacetilpiridinbis(izonicotinoilhidrazonato)(2-)cobalt(I1)-apa(1/5,75) cu formula {[Co(L)]-5,75H.0}.. Polimerul
posedi o retea cristalind poroasd cu 0 suprafatd specifici de 841 m?g calculatd dupa ecuatia BET si manifestd
proprietati adsorbtive.

In rezultatul cercetarii interactiunii cobaltului(ll) cu liganzi de tipul bazelor Schiff s-a constatat ci in conditii
solvotermale se obtine un produs cristalin, care reprezintd un nou tip de polimer coordinativ bidimensional de tip
MOF al cobaltului(ll) cu 2,6-diacetilpiridind  bis(izonicotinoilhidrazona) (H.L), avand compozitia
{[Co(L)]-5,75H20}:, in care L este baza Schiff bis deprotonata, iar moleculele de apa sunt molecule de solvatare.
Ligandul L coordineazi dublu deprotonat cu rol de ligand-punte.

Inventia se explicd prin desenele din figurile 1-5, care reprezinta:

fig. 1 — unitatea structurald a polimerului coordinativ {[Co(L)]-5,75H,0};

fig. 2 - fragment al polimerului coordinativ {[Co(L)]-5,75H,0}n cu prezentarea clusterilor de apa;

fig. 3 - impachetarea in cristal cu includerea in reteaua cristalind a moleculelor de apa in polimerul coordinativ
{[Co(L)]-5,75H,0}x;

fig. 4 - izoterma de adsorbtie-desorbtie a azotului la 77K pe polimerul {[Co(L)]-5,75H20}%;

fig. 5 - distributia sumara si diferentiala a volumului porilor ca functie de raza calculata prin metoda DFT.

Avantajul inventiei revendicate consta in faptul ca HoL se obtine foarte simplu la sinteza bazei Schiff din compusi
accesibili comercial si anume 2,6-diacetilpiridina si hidrazida acidului izonicotinic.

Noutatea compusului coordinativ {[Co(L)]-5,75H,0}, structura polimerica poroasd si proprietatea acestuia de a
adsorbi molecule mici cum sunt cele de azot se confirma prin exemplele ce urmeaza.

Exemplul 1. Sinteza polimerului 2,6-diacetilpiridinbis(izonicotinoilhidrazonato)(2-)cobalt(l1)—apa(1/5,75) cu
formula {[Co(L)]- 5,75H2O}%.

Procedeul de obtinere a acestui compus include dizolvarea amestecului format din CoSO4-7H20 cu masa de 0,028 g
(0,12 mmol) si agent de coordinatie (ligand) (H2L) cu masa de 0,040 g (0,1 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 cmd), care este inchisi ermetic si plasati intr-o sobd cu programare si incilzitd pana la 120°C timp de
48 de ore, mentinandu-se o temperaturd 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 cristale rosii-caramizii, in forma de prisme.
Cristalele se separa si se usuca in aer liber. S-au obtinut 0,044 g, randamentul constituind 65%.

Rezultatele analizei elementale (%) pentru C21Hz2s50C0N7O7,75

Calculat, %: Co 10,40; C 44,53; H 5,16; N 17,31.

Gasit, %: Co 10,75; C 45,03; H 4,67; N 18,08.

Substanta este insolubila in apa, alcooli, dimetilformamida, eter dietilic.

Spectrul IR (v, cm™): 3823 5", 3385 s, 3225 5, 2423 s, 22155, 1732 5, 1663 i*, 1611 i, 1569 i, 1548 m", 1522 i, 1490
i, 1464 f.i", 1412 m, 1375f. i, 1334 i, 1308 i, 1272 s, 1226 m, 1200 s, 1168 i, 1143 m, 1094 m, 1061 i, 1053 i, 1014
m, 993 m, 926 s, 910 m, 889 s, 855 m, 808 m, 766 i, 739 m, 722 i, 698 i, 679 i, 643 m, 629 s, 606 s, 562 s, 546 S,
498's, 432 m.

(“intensitatea benzii de absorbtie: f. i - foarte intensiva, i - intensivd, m - medie, s - slabi).

Metoda de sintezd a bazei Schiff 2,6-diacetilpiridind bis(izonicotinoilhidrazona) consta 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. In: Journal of Inorganic
Biochemistry, 1992, vol. 48, p. 251-270).
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Exemplul 2.

Studiul cu raze X pe monocristal a constatat cad geometria poliedrului ionului de cobalt(Il) este o bipiramida
pentagonald, nodul coordinativ fiind CoN3N',0,. Monomerul are componenta [Co(L)] (fig. 1), iar numirul de
coordinare al metalului se completeaza pand la 7 (bipiramida pentagonald) prin coordinarea reciproca in varfurile
bipiramidei a atomilor de azot heterociclici de origine hidrazidica ai complecsilor vecini (fig. 2). Modul de
impachetare a polimerului coordinativ se stabilizeaza prin clusterii de apa din cristal (fig. 3), celelalte molecule de
apa au coeficientul de ocupare < 0,5. impachetarea moleculelor polimerului in cristal conduce la formarea canalelor
si golurilor (fig. 3), in care are loc adsorbtia moleculelor mici cum sunt cele de azot.

Polimerul cristalizeaza in sistemul trigonal, grupul spatial R-3, cu urmatorii parametri ai celulei elementare: a =
36,2742(12) A, b = 36,2742(12) A, ¢ = 11,1628(4) A; a= 90°, p=90°. y = 120°. Volumul = 12720,4(7) A3 Z = 18.
Lungimile legiturilor chimice in poliedrul cobaltului sunt urmitoarele, A (fig. 1): Col-N3= 2,176(3), Col-N4
=2,182(3), Co1-N5=2,198(3), Col1-01=2,163(2), Col1-02=2,229(2), Co1A-N1=2,181(3), Co1B-N7=2,210(3).

Exemplul 3.

Rezultatele studiului adsorbtiei azotului pe polimerul coordinativ {[Co(L)]-5,75H.0}, indicd o structura
microporoasd a complexului cu o repartizare ingustd a volumului porilor. Suprafata specifica calculata din ecuatia
BET (Brunauer—Emmett-Teller) constituie 841 m?%g, valoarea fiind apropiati de cea calculati din ecuatia
Langmuir, 878 m?/g. Izoterma, conform clasificatiei IUPAC, este de tipul I, caracteristic substantelor microporoase,
totodata se observa o bucla de histerezis in domeniul de jos al presiunii relative, cauzata de prezenta porilor cu o
forma specifica (fig. 4). Cu exceptia acestei regiuni, procesul de adsorbtie-desorbtie este complet reversibil. In
domeniul presiunii relative joase o parte din azotul adsorbit ramane in pori si procesul de desorbtie este partial
ireversibil, fapt care poate fi explicat prin contractarea porilor si formarea capcanelor pentru moleculele de azot in
interiorul compusului.

Distributia sumara si diferentiala a volumului porilor ca functie de raza calculata prin metoda DFT (teoria densitatii
functionale) (fig. 5) permite sa facem o caracterizare detaliata a morfologiei compusului studiat. Astfel, compusul
analizat prezinti o structurd microporoasi uniformi, raza efectivi a porilor fiind de 7,1 A, totodati este prezenti o
cantitate neinsemnati de mezopori cu raza de 35 A.

Prezenta porilor intr-un interval ingust permite utilizarea compusului pentru adsorbtia selectiva a moleculelor si in
calitate de sitd moleculara pentru separarea moleculelor cu dimensiuni apropiate de diametrul porilor. Un domeniu
cu potential de aplicare a polimerilor porosi este cataliza proceselor chimice in mediu gazos sau lichid.

Volumul sumar al porilor pentru compusul {[Co(L)]-5,75H.0}, este de 0,435 cm®/g, dintre care 0,320 cm?®g
constituie volumul microporilor si 0,115 cm®/g — volumul mezoporilor (tabel).

Tabel

Parametrii de adsorbtie si de structurd a polimerului coordinativ {[Co(L)]-5,75H20}.

SBET, Smi, Sme, VS, Vme, Vmi, Raza,
m?/g m?/g | m¥g | cm®g | cm®/g | cm¥g | A

CBET

841 | 1583 | 784 | 57 | 0,435 | 0,115| 0,320 | 7,1

Sger — suprafata specifica calculatd dupa ecuatia BET; Cger - constanta BET; Smi — suprafata microporilor; Sme —
suprafata mezoporilor; Vs — volumul sumar al porilor; Vme — volumul mezoporilor; Vi — volumul microporilor.



