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Rezumat: Materialele bazate pe compusi coordinativi cu liganzi polifunctionali reprezinta o directie
de cercetare de interes datorita proprietatilor lor remarcabile. Liganzii dicarboxilici si piridinici,
prin capacitatea lor de a coordona metalele de tranzitie, permit obtinerea unor structuri stabile si
versatile cu aplicatii in medicina, tehnologia materialelor si ecologie. MOF-urile (Metal-Organic
Frameworks), datorita porozitatii si stabilitatii termice, sunt utilizate pentru livrarea controlata de
medicamente, captarea gazelor cu efect de sera si cataliza. Liganzii piridinici contribuie la
dezvoltarea compusilor cu proprietati magnetice si optoelectronice, relevanti pentru biosenzori si
tehnologii avansate.Metodele de sinteza, precum sinteza hidrotermala si refluxul, joaca un rol
esential in obtinerea structurilor cristaline dorite, influentand proprietati precum stabilitatea si
reactivitatea. Studiile evidentiaza potentialul acestor materiale in aplicatii industriale, de la senzori
si cataliza la stocarea hidrogenului, abordand provocarile tehnologice si ecologice actuale.
Cuvinte cheie: Compusi coordinativi, liganzi polifunctionali, materiale poroase

Abstract: Materials based on coordination compounds with polyfunctional ligands represent an
interesting research direction due to their outstanding properties. Dicarboxylic and pyridinic ligands,
through their ability to coordinate transition metals, allow obtaining stable and versatile structures
with applications in medicine, materials technology and ecology. MOFs (Metal-Organic
Frameworks), due to their porosity and thermal stability, are used for controlled drug delivery,
greenhouse gas capture, and catalysis. Pyridinic ligands contribute to the development of compounds
with magnetic and optoelectronic properties, relevant for biosensors and advanced technologies.
Synthesis methods, such as hydrothermal synthesis and reflux, play an essential role in obtaining the
desired crystalline structures, influencing properties such as stability and reactivity. The studies
highlight the potential of these materials in industrial applications, from sensors and catalysis to
hydrogen storage, addressing today's technological and environmental challenges.
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Materialele bazate pe compusi coordinativi cu liganzi polifunctionali au devenit
o directie de cercetare prioritard datoritd capacitdtii lor de a forma structuri stabile si
de a conferi diverse proprietati pentru noile materiale, relevante in multiple domenii.
Liganzii polifunctionali, cum ar fi cei dicarboxilici si piridinici, sunt capabili sa
formeze legaturi cu ionii metalici prin grupari ce contin diversi atomi donori de
electroni, ceea ce permite obtinerea unor materiale cu structuri complexe si proprietati
reglabile [3, 8] acesti liganzi pot lega simultan mai multi atomi metalici, conferind
compusilor formati o stabilitate deosebitd a carcasei moleculare si flexibilitate
structurala — calitati valoroase pentru aplicatii in domenii precum medicina, biologia si
tehnologia materialelor [4, 5].

In medicina, astfel de materiale pot fi utilizate in transportul controlat al
medicamentelor la tesutul-tintd, datoritd capacitatilor adsorbtive sporite, care le permit
si incorporeze si si elibereze substante active intr-un mod controlat [2]. In acest
context se evidentiaza MOF-urile bazate pe liganzi dicarboxilici, care si-au demonstrat
utilitatea ca agenti de livrare a medicamentelor antitumorale, permitand o eliberare
selectiva in tesuturile vizate [9]. Proprietatile optoelectronice si capacitatea MOF-urilor
de a fi adaptate le fac promitdtoare pentru dezvoltarea biosenzorilor, care sunt esentiali
pentru diagnosticarea precoce a diverselor afectiuni [6].

Pe langa aplicatiile medicale, compusii coordinativi cu liganzi polifunctionali sunt
utilizati in tehnologiile ecologice si industria materialelor datorita caracteristicilor lor
de absorbtie selectiva, acesti compusi sunt explorati In domeniul stocarii si separarii
gazelor, unde pot capta eficient molecule de gaz, cum ar fi CO: sau CHa, contribuind
astfel la reducerea emisiilor de gaze cu efect de sera [7]. MOF-urile bazate pe acidul
4,4'-oxybis(benzoic) sunt cunoscute pentru stabilitatea lor si capacitatea lor de a forma
structuri poroase, care pot fi utilizate in captarea gazelor si in cataliza, contribuind
astfel la solutii inovatoare in industria chimica, captarea unor gaze in sisteme inchise,
la reducerea impactului asupra mediului [4, 8].

Un alt aspect inovativ al chimiei coordinative este utilizarea liganzilor piridinici,
care, datoritd grupelor functionale si variabilitatii configurationale, contribuie la
crearea unor structuri coordinative unice, cu aplicatii importante in optoelectronica si
magnetism, spre exemplu: acidul 2,6-piridindicarboxilic genereaza compusi care
prezintd proprietdti magnetice si optice speciale [2, 9]. Proprietatile acestor compusi
sunt deosebit de utile in dezvoltarea senzorilor magnetici si a componentelor
electronice avansate, care sunt esentiale in industria de Tnalta tehnologie [6].

Pe plan metodologic, sinteza acestor materiale implica tehnici avansate, cum ar fi
sinteza hidrotermala si refluxul, pentru a asigura formarea structurilor cristaline dorite
si stabilitatea acestora in diverse conditii ambientale. Sinteza hidrotermala s-a dovedit
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deosebit de eficienta pentru obtinerea de compusi cu structura poroasa bine definita si
stabilitate mecanica [1]. Evaporarea lenta si utilizarea ultrasunetelor, sunt folosite
pentru a facilita procesul de sinteza si a optimiza parametrii de formare a cristalelor,
cum ar fi pH-ul si temperatura, care influenteaza direct stabilitatea si reactivitatea
acestor compusi [6].

Acest studiu 1si propune sd exploreze metodele de sintezd a compusilor
coordintaivi in baza liganzilor dicarboxilici si piridinici identificati in literatura de
specialitate si caracterizarea compusilor identificati urmérind intelegerea modului in
care structura influenteaza proprietatile lor fizico-chimice. Obiectivul principal este de
a evalua potentialul acestor compusi pentru aplicatii in domeniile mentionate anterior
st de a identifica modalititi de optimizare a metodelor de sintezd, pentru a obtine
materiale cu performante imbunatatite.

Descrierea liganzilor

In sinteza compusilor coordinativi, alegerea liganzilor este esentiali pentru
obtinerea unor structuri complexe cu proprietati specifice. Liganzii dicarboxilici si
piridinici sunt utilizati Tn mod frecvent datorita capacitatii lor de a coordona metalele
de tranzitie prin intermediul gruparilor lor functionale, cum ar fi carboxilatul si azotul
din nucleul piridinic.

e Liganzii dicarboxilici: Acesti liganzi contin doud grupari carboxilice care pot
interactiona cu ioni metalici Tn diferite moduri (de exemplu, prin chelare sau formare
de punti intre metale), facilitand formarea de retele de diversa dimensionalitate stabile.
Un exemplu relevant este acidul 4,4'-oxybis(benzoic), care formeaza structuri metal-
organice poroase, utilizate frecvent in aplicatii de stocare a gazelor datorita capacitatii
lor de a absorbi molecule mici [7, 9].

eLiganzii piridinici: Liganzii piridinici, precum acizii piridin-dicarboxilici si
derivatii lor, prezintd o structurd versatila datoritd pozitiilor variabile ale gruparilor
carboxilat pe nucleul piridinic. De exemplu, acidul 2,6-piridindicarboxilic permite o
aranjare rigidd a gruparilor de legare, favorizand formarea unor retele stabile. Acesti
liganzi sunt utilizati in special pentru proprietatile magnetice si optoelectronice pe care
le confera compusilor coordinativi [4].

eLiganzii cu grupari nitro: Gruparea nitro adaugd caracteristici electronice
speciale ligandului, modificand densitatea de electroni in structura coordinativa si
influentand astfel proprietatile optice si magnetice. Acidul 2-nitro tereftalic este un
exemplu notabil, fiind utilizat in sinteza materialelor pentru senzori si aplicatii
optoelectronice datoritd efectului sdu asupra proprietatilor fotofizice ale compusilor

12].
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De asemenea, de o importantd majora in sinteza compusilor coordinativi, este si
selectia metalelor de tranzitie si a metalelor rare, impreund cu alegerea liganzilor
potriviti, care este esentiala pentru obtinerea unor structuri complexe si stabile, cu
proprietati specifice. Metalele de tranzitie sunt preferate pentru capacitatea lor de a
contribui la formarea unor structuri stabile si de a adauga caracteristici unice, precum
magnetism, activitate catalitica si proprietati optice speciale, care sunt deosebit de utile
in aplicatii industriale si tehnologice avansate.

e Metalele de tranzitie: Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd etc. sunt printre cele mai
frecvent utilizate metale in sinteza compusilor coordonativi. Aceste metale oferd o
stabilitate crescutd prin interactiuni multiple cu liganzii dicarboxilici si piridinici,
formand compusi cu o structurd robustd. Cuprul (Cu), de exemplu, este adesea utilizat
datoritd reactivitdtii sale ridicate si a capacitatii sale de a stabiliza retelele
tridimensionale [5].

e Metalele rare: Osmiul (Os) si ruteniul (Ru) sunt utilizate pentru proprietatile
lor unice in sinteza compusilor cu aplicatii optoelectronice si catalitice. Desi costul
acestor metale este mai ridicat, ele sunt esentiale in formarea compusilor cu proprietati
electrochimice avansate, fiind frecvent folosite in cercetarile legate de fotocataliza si
electrochimie [6].

eInfluenta metalelor asupra stabilitatii si reactivitatii: Metalele de tranzitie,
prin variatiile configuratiilor lor electronice, influenteaza direct reactivitatea
compusilor coordinativi formati. De exemplu, zincul (Zn) este apreciat pentru
capacitatea sa de a forma structuri stabile, fiind favorizat in aplicatiile pentru senzori
si in stocarea gazelor [7]. Pe de alta parte, metale precum fierul (Fe) si cobaltul (Co)
pot genera compusi cu proprietdti magnetice specifice, esentiale pentru dezvoltarea
materialelor magnetice si pentru aplicatii de separare magnetica [2].

Proprietatile fizico-chimice ale compusilor coordinativi obtinuti prin utilizarea
ligandilor dicarboxilici si piridinici joaca un rol esential in stabilirea domeniilor lor de
aplicare. Printre aceste proprietati se numard stabilitatea termica, capacitatea de
adsorbtie, porozitatea si activitatea catalitica, toate fiind direct influentate de natura
ligandului si de arhitectura retelei metal-organice formate.

eStabilitatea termica este o caracteristica cheie a acestor compusi, mai ales
atunci cand sunt destinati pentru aplicatii industriale si de mediu, unde rezistenta la
temperaturi ridicate este necesard. MOF-urile ce includ liganzi dicarboxilici precum
acidul tereftalic prezinta o stabilitate termicd remarcabild, datoritd legaturilor puternice
dintre ionii metalici si gruparile carboxil. Aceasta este esentiala in aplicatiile de stocare
a gazelor, unde compusii trebuie sa isi mentina structura si proprietatile la temperaturi
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variabile [27, 28]. De asemenea, stabilitatea termica este relevantd si in procesele
catalitice, unde materialele sunt supuse la cicluri termice intense [26, 29].

e Capacitatea de adsorbtie este o proprietate fundamentald a compusilor
polifunctionali, care le confera aplicabilitate extinsd in domeniul separarii si stocarii
gazelor. De exemplu, structurile bazate pe liganzi dicarboxilici si piridinici au aratat o
capacitate mare de adsorbtie a moleculelor de CO- si CHa, datorita structurii lor poroase
si a suprafetei mari de adsorbtie. Acesti compusi sunt astfel de interes in tehnologiile
de captare a carbonului si In procesele de purificare a gazelor, contribuind la reducerea
poluarii si la dezvoltarea de tehnologii ecologice [31, 33].

ePorozitatea gsi suprafata specificA a materialelor bazate pe liganzi
polifunctionali sunt proprietdti care influenteaza direct capacitatea de adsorbtie si de
stocare a gazelor. MOF-urile asamblate cu liganzi precum acidul 1,4-
benzendicarboxilic au demonstrat o porozitate ridicata, ceea ce le face potrivite pentru
aplicarea in stocarea hidrogenului, un domeniu cu potential deosebit pentru dezvoltarea
de surse de energie curatda [32]. Porozitatea ridicata contribuie la eficienta acestor
materiale in catalizd, unde este necesard o suprafatd mare pentru interactiunea cu
moleculele reactante [29]. Porozitatea si reactivitatea compusilor sunt semnificativ
influentate de tipul ligandului spre exemplu, compusii care contin ligandul acid 2-
nitrotereftalic prezintd o porozitate crescutd, confirmata prin datele de absorbtie a
gazelor, masurate prin metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller), ceea ce i face ideali
pentru captarea gazelor [17, 23]. Pe de altd parte, compusii care utilizeaza liganzi
piridinici si metale precum Co si Ni au o reactivitate crescuta in cataliza, datoritd
configuratiei lor care favorizeaza accesibilitatea cataliticd. Aceste structuri faciliteaza
reactiile redox, esentiale in procesele de hidrogenare si alte aplicatii industriale, prin
stabilizarea intermediarilor reactiei [18].

oin ceea ce priveste activitatea cataliticii, ligandul si centrul metalic determini
sinergic reactivitatea compusilor, acestia fiind utilizati in reactii de oxidare, reducere
st transesterificare. De exemplu, compusii cu centre metalice de tip Cu(Il) si Ni(Il), in
combinatie cu liganzi dicarboxilici, au dovedit o activitate cataliticd promitatoare in
reactiile de oxidare a compusilor organici, fiind aplicati in procese de epurare a apelor
industriale si in sinteza chimica verde [30, 34]. Aceasta activitate cataliticd este
facilitatd de accesibilitatea centrelor active, care permite o interactiune eficientd cu
moleculele substrat [31].

eProprietatile magnetice si optice ale compusilor coordinativi cu liganzi
piridinici deschid noi perspective 1n domeniul materialelor inteligente si
optoelectronice. Studiile arata ca acesti compusi, mai ales cei cu ioni de metale de
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tranzitie precum Mn(II) si Fe(Ill), prezintd un comportament magnetic si proprietati
optice ce pot fi exploatate in senzori magnetici si dispozitive optoelectronice [32].
Aceste proprietati fac ca acesti compusi sa fie potriviti pentru aplicatii in dispozitive
de stocare a datelor si in tehnologiile de afisaj [28].

Compusii coordinativi cu liganzi polifunctionali ofera un spectru larg de
proprietati fizico-chimice, ce le confera o versatilitate ridicata si o aplicabilitate vasta
in multiple domenii tehnologice si industriale. Studiul acestor proprietati nu doar ca
faciliteaza intelegerea fundamentelor structurale ale compusilor, ci contribuie si la
dezvoltarea de solutii inovatoare pentru provocarile actuale din tehnologie si ecologie.
In literatura de specialitate, se remarca faptul cd alegerea metodei de sintezd depinde
in mod direct de natura ligandului si a metalului, optimizand astfel formarea si
stabilitatea compusilor coordinativi in functie de conditiile de utilizare si aplicatiile
vizate.

eSinteza hidrotermala (HT) sau solvotermala este o metoda ce implica reactia
reactivilor Intr-un mediu apos la temperaturi ridicate si presiuni autogene. Este utilizata
frecvent pentru sinteza compusilor pe baza de Zn si Cu, oferind o stabilitate structurala
si cristalind ridicatd. Sinteza solvo-/hidrotermala este adecvatd in special pentru
liganzii dicarboxilici, unde temperaturile inalte favorizeazd formarea unor retele
extinse si stabile [7].

eReflux (RF) este metoda care permite controlul atent al temperaturii prin
reincdlzirea solutiei reactante. Este folositd in special pentru sinteza compusilor cu
liganzi piridinici si metale precum Co si Ni, unde o reactie la temperaturi mai scazute
si constante favorizeazad obtinerea unor structuri ordonate [8].

eEvaporare lenta este utilizatd pentru liganzii care formeaza structuri mai
sensibile sau mai complexe, cum ar fi cei contindnd Zn si Cu. Evaporarea lenta permite
formarea unor cristale de mari dimensiuni, care sunt esentiale pentru studii structurale
detaliate si pentru analiza proprietatilor optoelectronice [3].

e Ultrasunetul (US) — metoda cu sintezei cu ultrasunet este folositd pentru
compusii care necesitd o dispersie rapida a ligandului in solutie, cum ar fi cei pe baza
de acid 2-nitrotereftalic si metale ca Zn si Co. Prin ultrasunete, conditiile de reactie
sunt accelerate, favorizand o sinteza eficienta si formarea compusilor omogeni [9].

Structura compusilor coordinativi

Analiza structurald a compusilor coordinativi este esentiald pentru a intelege
modul in care ligandul si metalul central influenteaza stabilitatea si reactivitatea
acestora. Studiile recente evidentiaza ca liganzii dicarboxilici faciliteazd formarea unor
structuri poroase tridimensionale (MOFs) stabilizate prin legdturi multiple intre
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gruparile carboxilat si metalele de tranzitie precum Cu si Zn [10, 24]. Aceste structuri
sunt de interes in stocarea gazelor si aplicatii optoelectronice, datorita stabilitétii lor in
conditii ambientale. Compusii cu liganzi piridinici, avind o configuratie rigida si
geometrie definitd, sunt utilizati cu succes in aplicatii catalitice si magnetice, oferind
durabilitate structurald pe termen lung [14].

Aplicatii functionale

eStocarea si separarea gazelor — datoritd structurilor lor poroase si
interactiunilor moleculare stabile, compusii coordinativi cu liganzi dicarboxilici si
piridinici sunt potriviti pentru captarea si stocarea gazelor. Dimensiunea porilor si
polaritatea compusilor sunt factori esentiali care influenteaza eficienta in stocarea
gazelor, conform literaturii recente [19, 20].

eCatalizd in reactii chimice — structurile coordinative dezvoltate pe baza
metalelor de tranzitie, precum Cu si Ni, si a ligandilor piridinici demonstreaza
proprietati catalitice valoroase, imbundtatind eficienta in reactii de oxidare si
hidrogenare. Acesti compusi au o stabilitate ridicata si sustin cataliza redox prin
interactiuni multiple, fiind utili in procese industriale [11, 12].

eDezvoltarea senzorilor si materialelor optoelectronice — proprietitile
optoelectronice ale compusilor cu liganzi piridinici si metale de tranzitie le confera
capacitati unice de absorbtie si emisie a luminii, fiind astfel potriviti pentru aplicatii in
senzori §i in industria electronica. Acesti compusi sunt de asemenea valorosi pentru
dezvoltarea display-urilor optoelectronice si pentru detectarea gazelor, datorita
fotoluminiscentei si reactivitatii lor sensibile la variatiile de mediu [18].

Explorarea materialelor bazate pe compusi coordinativi cu liganzi polifunctionali
scoate in evidentd potentialul lor vast in diverse domenii stiintifice si tehnologice.
Capacitatea lor de a forma structuri complexe, stabile si versatile oferd posibilitati
inovatoare pentru aplicatii variate, de la captarea gazelor si medierea reactiilor
catalitice, pand la dezvoltarea de materiale functionale in tehnologia ecologica. Acesti
compusi nu doar ca reprezintd o resursa valoroasa pentru avansul cercetarii
fundamentale, dar pot deschide si noi oportunitati pentru solutii durabile si sustenabile
in raspuns la provocarile actuale. Cercetarile continue in acest domeniu sunt esentiale
pentru a optimiza si extinde aplicatiile compusilor coordinativi, contribuind astfel la
progresul tehnologic si la implementarea unor practici ecologice inovatoare.

Multumiri: Studiul a fost realizat in cadrul subprogramului , Sinteza si studiul
materialelor noi in baza combinatiilor complexe cu liganzi polifunctionali si cu
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proprietati utile in medicina, biologie si tehnica” (cifru — 010602) finantat de MEC al
RM.
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