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Inventia se referd la chimia compusilor coordinativi, si anume la un compus coordinativ al disproziului(lll) cu
liganzi din clasa hidrazonelor cu proprietati de magnet monomolecular, care poate fi aplicat in dispozitivele
spintronice, calculatoarele cuantice, pentru stocarea informatiei cu densitate mare.

Interactiunea ionilor de lantanide cu liganzi polidentati, care contin atomi donori de oxigen si azot au atras un interes
deosebit din cauza capacitatii acestora de a genera compusi coordinativi stabili cu numere de coordinare ridicate. in
special, lantanidele, datorita spinului $i momentului magnetic orbital mare, reprezinta candidati promitatori pentru
aplicatii in proiectarea materialelor magnetice. Este cunoscut faptul ca 2,6-diacetilpiridina este un precursor excelent
pentru sinteza agentilor de complexare, care actioneaza ca liganzi pentadentati planari, promovéand astfel formarea
compusilor complecsi cu geometrie de bipiramida pentagonald (Renaud Ruamps et al. Origin of the Magnetic
Anisotropy in Heptacoordinate Ni" and Co" Complexes. Chemistry. A European Journal, 2013, vol. 19, nr. 3, p. 950
— 956; Fatemah Habib et al. Exposing the intermolecular nature of the second relaxation pathway in a mononuclear
cobalt(ll) single-molecule magnet with positive anisotropy. Dalton Transactions, 2015, vol. 44, nr. 11, p. 6368-
6373; Amit Kumar Mondal et al. Influence of the Coordination Environment on Easy-Plane Magnetic Anisotropy of
Pentagonal Bipyramidal Cobalt(l1l) Complexes. Inorganic Chemistry, 2018, vol. 57, nr. 16, p. 9999-10008; Yunes
AbbasiTyula et al. Template synthesis of two new supramolecular zinc(l1) complexes containing pentadentate N3O-
semicarbazone ligand: Nanostructure synthesis, Hirshfeld surface analysis, and DFT studies. Journal of Molecular
Structure, 2017, vol. 1150, p. 383-394).

Recent, compusii coordinativi ai metalelor 4f, in special ionii cu spin inalt §i anizotropie magnetica intrinseca,
impreund cu cuplarea orbitalica puternica, cum ar fi Dy(III), Tb(III) si Ho(III), au inceput sé fie investigati pe scara
larga pentru proprietatile lor de magneti monomoleculari (Daniel N. Woodruf et al. Lanthanide Single-Molecule
Magnets. Chemical Reviews, 2013, vol. 113, nr. 7, p. 5110-5148; Sandeep K. Gupta si Ramaswamy Murugavel.
Enriching lanthanide single-ion magnetism through symmetry and axiality. Chemical Communications, 2018, vol.
54, nr. 30, p. 3685-3696; Zhenhua Zhu et al. Molecular magnetism of lanthanide: Advances and perspectives.
Coordination Chemistry Reviews, 2019, vol. 378, p. 350-364).

Dintre toti compusii, care contin in componenta lor fragmentul 2,6-diacetilpiridinic si manifestd proprietati de
magnet monomolecular, cel mai apropiat de compusul revendicat dupa structurd, esenta tehnica si rezultatul obginut
este nitratul de diaquanitrato-bis(saliciloilhidrazona)-2,6-diacetilpiridindisproziu(lll) (analogul proxim) [1].
Dezavantajul compusului constd in aceea ca conform masuratorilor magnetice acesta manifestd doar un singur
fenomen de relaxare a magnetizarii.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in stabilirea conditiilor metodei de sinteza si obtinerea unui
compus nou al Dy(l1l) cu bis(izonicotinoilhidrazon)-2,6-diacetilpiridina si extinderea numarului de materiale, care
manifesta relaxare lentd a magnetizarii, exprimata printr-un fenomen dublu de relaxare a magnetizarii.

Esenta inventiei consta in faptul cd se propune compusului nitrat de aquametanolnitrato-bis(izonicotinoilhidrazon)-
2,6-diacetilpiridindisproziu(II) monohidrat cu proprietati de magnet monomolecular cu formula:
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Rezultatul tehnic al inventiei consta 1in obtinerea unui compus coordinativ. nou al Dy(lll) cu
bis(izonicotinoilhidrazon)-2,6-diacetilpiriding, care reprezintd un magnet monomolecular in baza disproziului, care
se exprima printr-un fenomen dublu de relaxare a magnetizarii.

Compusul revendicat, proprietatile lui si procedeul de obtinere nu sunt descrise in literatura.

Totodata, procedeul de obtinere a compusului revendicat este simplu in executare, substantele initiale sunt
accesibile, randamentul constituie peste 60% fata de cel teoretic calculat. Complexul este stabil in contact cu aerul,
putin solubil in apa si alcooli, este solubil in dimetilformamida si dimetilsulfoxida, practic insolubil in eter.

Metoda de preparare a complexului revendicat cuprinde urmitoarele etape: ligandul bis(izonicotinoilhidrazona)-2,6-
diacetilpiridind se obtine in situ intr-un amestec de MeOH si CH3CN (1:3, v:v); apoi la acesta se adauga nitratul de
disproziu(lll) si amestecul de reactie se agita la temperatura camerei timp de 15 minute; solutia rezultata se filtreaza
si se lasa neperturbatd. Dupa cateva zile, precipitatul cristalin, care contine monocristale acceptabile pentru studiul
prin difractia razelor X, se filtreaza si se spala cu o cantitate mica de metanol. Reactia decurge conform urmatoarei
scheme:
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Mecanismul acestei reactii este legat de faptul ca in timpul sintezei in amestecul reactant are loc coordinarea
ligandului pentadentat O,N,N,N,O in stare neutrd la ionul de disproziu(3+) prezent in solutie. Patru locuri de
coordinare in sfera interna al ionului metalic 1l ocupa atomii de oxigen care apartin unui ion nitrat coordinat bidentat
si cate o molecula de apa si metanol, respectiv. Pentru compensarea sarcinii cationului complex in sfera exterioara
se gasesc doi ioni nitrat.

Magnetii monomoleculari (SMM — Single Molecule Magnet), care prezinta relaxarea lentd a magnetizarii de origine
pur moleculard sunt foarte atractivi datoritd aplicatiilor lor potentiale in dispozitivele spintronice, stocarea
informatiei cu densitate mare si calculatoarele cuantice. In mod special, magnetii monomoleculari in baza
lantanidelor joacd un rol important in avansarea acestui domeniu datoritd anizotropiei mari a ionilor lantanidelor.
Relaxarea lentd a magnetizarii este generatd de o bariera energetica ce conduce adesea la reorientarea momentului
magnetic molecular. Timpul de relaxare este asociat cu valoarea inversa a frecventei la care susceptibilitatea din
afara fazei atinge nivelul maxim.

Avantajul inventiei constad in faptul cd proprictatea de magnet monomolecular a compusului revendicat este
exprimata printr-un fenomen dublu de relaxare a magnetizarii.

Inventia se explica prin urmatoarele desene:

Figura 1: Structura moleculard a compusului nitrat de aquametanolnitrato-bis(izonicotinoilhidrazon)-2,6-
diacetilpiridindisproziu(I1I) monohidrat, determinata cu ajutorul difractiei razelor X pe monocristal;

Figura 2: Dependenta susceptibilitatii AC reale (”in phase”) ym' si imaginare (“out of phase”) ym” de frecventa
campului magnetic la diferite cdmpuri DC,;

Figura 3: Dependenta susceptibilitatii AC ym' (in phase™) siym” (Cout of phase™) de frecventa cimpului magnetic in
campul Hg.=2500 Oe.

Exemple de realizare a inventiei

Procedeul de obtinere a [Dy(H2L)(MeOH)(H.0)(NO3)](NOs3)2-H,O

La solutia ce contine bis(izonicotinoilhidrazona)-2,6-diacetilpiridind obtinuta in situ la condensarea 2,6-
diacetilpiridinei (41 mg, 0,25 mmol) cu hidrazida acidului izonicotinic (69 mg, 0,5 mmol) in 20 ml de MeOH si
CH3CN (1:3, v:v) se adauga nitratul de disproziu(IIl) hidrat solid (144 mg, 0,25 mmol). Amestecul reactant a fost
agitat la temperatura camerei timp de 15 min. Solutia obtinutd se filtreaza si se lasd pentru evaporare lentd la
temperatura camerei. Peste citeva zile precipitatul cristalin format, care contine monocristale acceptabile pentru
studiul cu raze X a fost separat, spalat cu apd si uscat in aer. Randament: 123 mg, (62%).

Analiza spectrelor in IR al compusului si ligandului corespunzator a aritat urmitoarele: banda puternica v(C=0) de
la 1663 cm™din spectrul ligandului HoL s-a deplasat la 1635 cm™, ceea ce poate fi rezultatul alungirii legaturii C=0
si coordinarea atomului de oxigen carbonilic la ionul de Dy(l11). Comportamentul benzii de absorbtie v(NH), care se
observi in spectrul ligandului la 3184 cmnu poate fi urmirit datoritd benzii intense foarte late atribuite benzilor de
absorbtie v(OH) a moleculelor coordinate de CH3OH si H,O. Banda de la 1591 cm™ atribuita vibratiei de intindere
v(C=N) din ligand de asemenea este deplasati la energii mai mici in complex (1549 cm™), indicdnd coordinarea
atomului de azot al legiturii azometinice. Banda intensi de la 1384 cm™ a fost atribuiti ionilor nitrat.

Astfel, pentru stabilirea fara echivoc a compozitiei si structurii compusului revendicat s-a efectuat studiul prin
difractia razelor X pe monocristal. Cristalele sunt in forma de prisme dreptunghiulare, cu urmatorii parametri ai
retelei: celula elementard monoclinici, grupa spatiala P-1, a = 11,3648(6), b = 11,5769(6), ¢ = 12,4968(5) A, a. =
71,368(4)° , B = 88,169(4)° , I = 72,655, V = 1483,52(12) A%, Ry = 0,0349.

S-a stabilit ca unitatea asimetricd a compusului [Dy(HoL)(H20)(MeOH)(NOs3)](NOs), constéd din entitatea DyN3zO»
in care ligandul pentadentat neutru HoL coordineaza prin atomul de azot piridinic, atomii de azot hidrazonici si
ambii atomi de oxigen ai grupei amide. Analiza lungimii legaturilor in fragmentul -NH—-C(=0)— arata ca electronii
7 proveniti din deprotonarea grupdrii amido sunt delocalizati si formeaza un sistem conjugat, iar cei doi protoni sunt
atasati la atomul de azot al inelului piridinic. Prin urmare ambele fragmente izonicotinoilhidrazonice din ligandul
pentadentat se afld In formd de zwitterion. Ionul central de disproziu(IIl) este noud-coordinat, datoritd unei
molecule de apa si metanol coordinate suplimentar. In structura cristalind Dy este deplasat din planul hidrazonei
spre cei trei liganzi (Fig. 1). Geometria poliedrului de coordinare din jurul atomului de Dy poate fi descrisd ca o
antiprisma patrata monopiramidala.

Cercetarea sub microscop a compusului coordinativ sintetizat demonstreaza cd acesta posedd omogenitate fazica.
Puritatea produsului sintetizat a fost demonstrata si cu ajutorul difractiei cu raze X in pulbere a probei in masa, care
se afld in concordantd cu modelul simulat in baza datelor structurale pentru monocristal.
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Masuratorile de susceptibilitate magnetica

Masuritorile de susceptibilitate magnetica de curent alternativ. AC (,.alternating current”) ale nitratului de
aquametanolnitrato-bis(izonicotinoilhidrazon)-2,6-diacetilpiridindisproziu(Ill) monohidrat au fost efectuate in
intervalul de temperatura de 1,8...10,0 K intr-un camp AC de 3,5 Oe si camp de curent continuu DC (,,direct
current”) nul §i mai inalte. Nu au fost observate maxime ale susceptibilitatii ,,in-phase” (ym") si ,,out-of-phase” (ym")
in camp DC nul (Fig. 2), fapt ce poate fi atribuit in principal valorilor mici ale barierei energetice, sau din cauza
tunelarii cuantice a magnetizarii (QTM), fenomen observat de multe ori in SMM-urile cu ionii de lantanide. in baza
masurdtorilor AC la cAmpuri variabile (T=2K) s-au depistat conditiile optime pentru supresiunea tunelarii (Fig. 2).
Astfel, suprimarea tuneldrii poate fi realizata prin aplicarea unui caAmp magnetic static DC de 2500 Oe. Masuratorile
AC (Fig. 3) indica prezenta a doud maxime ale susceptibilitatii ,,out-of-phase” (yM"). Aceasta observatie este
semnatura unei relaxari lente a magnetizarii, caracteristicdi magnetilor monomoleculari si este adesea denumita
comportament SMM indus de camp.

Proprietatile compusului revendicat prezinta interes din punct de vedere al magnetismului molecular in aspectul
extinderii numarului de materiale cu comportament de magnet monomolecular.



