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Descrierea activitatii

Etapa prevazuta pentru perioada lanuarie — Decembrie 2019 are ca scop studiul experimental pentru sistemele de tip
spin-crossover pe baza rezultatelor de modelare moleculara obtinuta in etapele anterioare referitor perioadei 2017-
2018.

l. Sinteza chimica a noilor structuri organometalici cu proprietati de tip spin-crossover
1.1 Sinteza macrociclului di-keto pyrphyrin

Sinteza macrociclului a fost efectuata respectand o procedura raportata in literatura: E. Joliat-Wick, N. Weder, D. Klose,
C. Bachmann, B. Spingler, B. Probst si R. Alberto Inorganic Chemistry 2018, 57, 1651-1655. Prin dubla litiere a 6,6’-
dibromo-2,2’-bipiridinei, urmata de aditia de cloroformiat de etil s-a obtinut macrociclul di-keto-pyrphyrin.

n-BuLi, cloroformiat
de etil

THF anhidru
-80°C, 3 h

Schema 1. Obtinerea macrocilului si conditiile de reactie (nBuLi = n-butil litiu; THF = tetrahidrofuran)

Experimental: Toate procedurile experimentale au fost efectuate in atmosfera inerta (vid/argon). Peste o solutie de
6,6’-dibromo-2,2’-bipiridina (1.5 g) in THF anhidru (175 mL) racitad la -80°C (isopropanol/azot lichid) s-au adaugat in
picaturi (15 minute) 4.96 mL n-BulLi (1.6 M). Amestecul de reactie a devenit de culoare verde inchis si a fost supus
agitdrii magnetice timp de o ord, mentinandu-se temperatura de -80°C. in etapa urmé&toare s-a addugat in picituri (30
minute) o solutie de cloroformiat de etil in THF anhidru (0.55 mL/ 20 mL), culoarea amestecului de reactie schimbandu-
se In mov inchis. Amestecul a fost supus agitdrii magnetice timp de 30 de minute, apoi a fost gradual incalzit la
temperatura de -70°C. Amestecul de reactie a fost “stins” cu exces de metanol (100 mL). indepértarea solventului la



vid a fost urmata de cinci cicluri succesive de triturare / centrifugare a solidului obtinut cu apa bidistilata (50 mL/ciclu),
iar solutia apoasa a ajuns pH 7. Solidul obtinut a fost mai departe supus la 6 cicluri de triturare / centrifugare alternand
diisopropil eter (225 mL) si 1,4-dioxan (225 mL), cu scopul de a indeparta produsii secundari de reactie.

Solidul obtinut a fost investigat prin *H-RMN. S-a inregistrat un spectru in CDCls;, sub forma de suspensie deoarece
produsul de reactie prezinta solubilitate scazuta in majoritatea solventilor organici. Spectrul inregistrat a fost
comparate cu cel al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei inregistrat in CDCl; deoarece profilul spectral al macrociclului este
asemanator cu cel al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei, diferentele se regasesc in valoarea deplasarilor chimice (ppm).

6,6'dibromo-2,2 - iprigina-CDCI3 SRE za
6,6"-dibromo-2,2"figiridina-CDCI3, H RMN, CDCI3, 06.03.19 N e
MH: Y [7500

7000
6500
6000
5500
5000

4500

3500
3000
r2500

I 2000
1 i " 1500

| +1000

Figura 1. Spectrul *H- RMN al 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei

1H RMN (CDCls): 8- 7.53 (d, 2H); 6- 7.70 (t, 2H); 6- 8.70 (d, 2H)
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Figura 2. Spectrul *H- RMN al di-keto pyrphyrin in CDCls

n spectrul RMN finregistrat se observa peak-urile corespunzitoare macrociclului: 8- 7.98 (d, 2H); 6- 8.07 (d, 2H); &-
8.42 (d, 2H), primele doua semnale fiind mai dezecranate decat cele corespunzatoare 6,6’-dibromo-2,2’-bipiridinei iar
ultimul mai ecranat. in spectru se pot observa peak-uri suplimentare, care apartin unor produsi de reactie secundari
sau unor impuritati.

S-a incercat purificarea macrociclului prin extractii repetate in cloroform dar spectrul *H — RMN efectuat a demonstrat
faptul ca macrociclul nu este stabil, acesta s-a descompus, peak-urile corespunzatoare nu au fost prezente in spectrul
RMN (Figura 3).
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Figura 3. Spectrul *H- RMN in CDCls al macrociclului dup3 purificare

S-a efectuat din nou sinteza macrociclului urmand pasii descrisi anterior dar Tn spectrul *H-RMN al produsului de
reactie (Figura 4) nu s-au regasit peak-urile corespunzatoare macrociclului, posibil datorita faptului ca acesta s-a
descompus in etapa de prelucrare primara a produsului de reactie (ciclurile de triturare / centrifugare).
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Figura 4. Spectrul *H- RMN in CDCls al produsului de reactie

Concluzii: di-keto pyrphyrin a fost sintetizat dar acesta nu a putut fi purificat; macrociclul nu este stabil chiar daca a
fost stocat la temperaturi scazute. Se va repeta sinteza acestuia dar si procedurile de prelucrare a amestecului de
reactie vor fi efectuate in atmosfera inertd. Acesta va fi stocat sub argon iar imediat dupa confirmarea spectrala a
obtinerii macrociclului, se vor efectua reactii de complecsare cu nichel, mangan si fier (Il) in vederea obtinerii
polimerilor tinta.



1.2 Aducti Ftalocianind nichel (1)

S-au efectuat experimente pentru obtinerea si caracterizarea structurala a unor aducti de Ftalocianina nichel (lIl) cu
acid triflic, acid trifluoroacetic, mesilat de sodiu si respectiv mesilat de potasiu (Tabel 1).

Input Ftalocianina Nichel (II) —notat PhNi
Formula moleculara C32H16NgNi
S N\
s
Structura moleculara Ny /N‘-\N N
N
SALS
Masa moleculara 571.22 g/mol
Co-formeri
Acid triflic (notat TrifA) Acid trifluoroacetic (notat TriFAcetic)
Formula moleculara CHF305S Formula moleculara CF;COOH
o 0]
. | .
Structura moleculara CFa—ﬁ—OH Structura moleculara )I\
o) HO CF4
Masa moleculara 150.07 g/mol Masa moleculara 114.02 g/mol
Mesilat de potasiu (notat MesK) Mesilat de sodium (notat MesNa)
Formula moleculara CH3KO0sS Formula moleculara CHsNaOsS
[e)
Q
Structura moleculara HyC——S——0K Structura moleculara HaC—-S-ONa
o]
Masa moleculara 134.20 g/mol Masa moleculara 118.09 g/mol

Aducti Ftalocianind nichel (Il) Triflat
S-au efectuat patru experimente in vederea obtinerii de aducti ftalocianina nichel (1) Triflat (Tabel 2-TrifA1-3).

Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit metoda agitarii in suspensie, etapele experimentelor
fiind urmatoarele:

e cantarirea complexului PhNi si plasarea acestuia in sticlute de 20 mL;

e addugarea volumului corespunzator de solvent

e addugarea volumului corespunzator de acid triflic sub agitare magnetica;
e agitarea magnetica a amestecului de reactie pentru 24 de ore

e separarea fazelor prin centrifugare si uscarea in aer a solidului rezultat

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 2).

Exp ID Cantitate Volum PhNi: TrifA Solvent Volum
olven
PhNi (mg) | TrifA (uL) Raport molar solvent (uL)




PhNiTrifAl 20 6.18 1:2 acetonitril
PhNiTrifA2 20 18.54 1:6 acetonitril
PhNiTrifA3 20 30.09 1:10 acetonitril
PhNiTriA2-r 100 92.66 1:6 acetonitril 12

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, in scopul punerii in
evidenta a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale acestora cu cea a
complexului ftalocianina Ni (l1) (Figura 5).
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Figura 5. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start cu PhNiTrifA1-3

Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 3).

Exp ID Raport molar PhNi : TrifA Observatii
PhNiTrifAl 1:2 PhNi complexul de pornire
PhNiTrifA2 1:6 Compus nou, cristalinitate redusa
PhNiTrifA3 1:10 Amorf
PhNiTriA2-r 1:6 Compus nou

n difractograma corespunzitoare experimentului PhNiTrifA 2 se observa prezenta unor peak-uri la unghiuri mici care
nu apartin complexului de pornire, indicand faptul ca au avut loc modificari structurale. Totusi, cristalinitatea
compusului este destul de redusa, experimentul a fost repetat la scala mai mare (x5) —PhNiTrifA 2r, obtinandu-se un
produs cu o cristalinitate mai ridicata, fiind vizibile mai multe peak-uri comparativ cu experimentul PhNiTrifA2. Pentru
a obtine mai multe detalii despre structura chimica a acestuia, compusul va fi analizat prin spectrometrie de masa. De
asemenea se va incerca obtinerea de mono-cristale pentru a determina structura moleculara a acestuia prin difractie
de raze X pe mono-cristal.

Aducti Ftalocianind nichel (1) TriFAcetic



S-au efectuat trei experimente n vederea obtinerii de aducti ftalocianina nichel (I1) TriFAcetic (Tabel 4).

Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit metoda agitarii in suspensie, etapele experimentelor
fiind aceleasi ca in cazul experimentelor de obtinere a aductilor cu acid triflic.

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 4).

Cantitate Volum PhNi: Volum solvent
Exp ID PhNi TriFAcetic TrifA Solvent (uL)
(mg) (bL) Raport molar
PhNiTriFAceticl 20 5.39 1.2 acetonitril 3
PhNiTriFAcetic 2 20 16.18 1.6 acetonitril 3
PhNiTriFAcetic 3 20 26.9 1:10 acetonitril 3

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, in scopul punerii in
evidenta a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale acestora cu cea a
complexului ftalocianina Ni (Il) (Figura 6).
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Figura 6. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start cu PhNiTriFAcetic1-3

Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 4).

Exp ID Raport molar PhNi : TrifA Observatii
PhNiTriFAceticl 1:2 PhNi complexul de pornire
PhNiTriFAcetic 2 1:6 PhNi complexul de pornire
PhNiTriFAcetic 3 1:10 Amorf

Aducti Ftalocianind nichel (Il) Mesilat de K si Mesilat de Na

S-a efectuat un experiment de obtinere a aductului cu K si doua pentru obtinerea celui cu Na.
Metoda experimentala: pentru obtinerea aductilor s-a folosit amestecdrii mecanice (Ball-milling), etapele
experimentelor fiind urmatoarele:
e cantdrirea materialelor solide de start in cantitati corespunzatoare raportului molar prezentat in tabelul de
mai jos (PhNi : MesK/MesNa);



e amestecarea cu adaos de solvent-diclorometan (DCM), in moara cu bile, timp de 2 ore la o frecventa de 30Hz;

e probele recuperate au fost uscate la temperatura camerei si analizate prin difractie de raze X pe pulberi

e probele au fost suspendate Tn diclorometan (16 mL) si supuse agitarii magnetice peste noapte (probele PhNiK
Mill 1 DCM si PhNiNa Mill 1 DCM)

e separarea fazelor prin centrifugare si uscarea in aer a solidului rezultat

Detaliile experimentale sunt prezentate in tabelul de mai jos (Tabel 5).

Cantitate Cantitate PhNi: Volum

Exp ID PhNi Co-former Co-former Co-former Solvent solvent
(mg) (mg) Raport molar (uL)
PhNiK Mill 1 60 MesK 28.19 1:2 DCM 40
PhNiNa Mill 1 60 MesNa 24.08 1:2 DCM 40

Probele obtinute in urma experimentelor au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, in scopul punerii in
evidenta a eventualelor modificari survenite, prin compararea difractogramelor de raze X ale acestora cu cea a

complexului ftalocianina Ni (Il) si cu cea a mesilatului corespunzator(Figura 7 si Figura 8).
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Figura 7. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start, MesK start, PhNiK Mill 1 si PhNiK Mill 1
DCM
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Figura 8. Compararea difractogramelor de raze X pe pulberi a PhNi start, MesNa start, PhNiNa Mill 1 si PhNiNa Mill 1
DCM



Rezultatele analizei difractogramelor de raze X pe pulberi sunt sumarizate in Tabelul de mai jos (Tabel 6).

Raport molar PhNi : B
Exp ID Observatii
MesK/MesNa
PhNiK Mill 1 1:2 Amestec fizic intre substantele de pornire
PhNiNa Mill 1 1:2 Amestec fizic intre substantele de pornire

Analiza probelor prin difractie de raze X pe pulberi a aratat ca, in cazul ambelor experimente nu s-au format aducti ai
PhNi, obtindndu-se amestec fizic intre substantele de pornire.

Concluzii: in urma experimentelor de obtinere de aducti ai complexului ftalocianind nichel (1), s-a obtinut un compus
nou, in cazul experimentului PhNiTrifA2. Structura chimica a acestuia va fi investigata prin spectrometrie de masa si
RMN pe solide. De asemenea se va incerca cristalizarea acestuia in vederea determinarii structurii moleculare prin
difractie de raze X pe mono-cristal.

Il. Studiul interactiei complexelor moleculare cu radiatia laser in vederea obtinerii tranzitiilor de spini.
1.1 Selectarea frecventelor de excitare

Identificarea si selectarea frecventelor de excitare laser avind o buna eficienta de absorbtie a radiatiei sunt foarte
importante. Tn acest scop, am ficut o investigatie detaliata asupra parametrilor tehnici a apartului experimental (sursa
de radiatie laser) pentru a putea compara cu frecventele de absorbtie obtinuta pe baza studiilor teoretice referitor la
eficienta de absorbtie a complecsilor organometalici propuse pentru sinteza chimica.

Spectrul de emisie a aparatului experimental este prezentat pe figura 9. Dupa cum se poate observa din figura 9
domeniul spectral cu intensitate a radiatie laser ridicata se poate obtine pentru regiunea de frecventa 630 -1100 nm,
iar domeniul UV intre 330 — 630 nm arata o intensitate mult mai slaba. Din acest punct de vedere este nevoie de
gasirea unor solutii tehnice bazata pe studii teoretice care sa ne permita obtinerea de putere laser mai ridicata. Din
acest punct de vedere s-a facut studii in cadrul acestui proiect doua studii teoretice care vizeaza gasirea unor
parametrii optime ale laserului prin care se poate ajusta intensitatea radiatiei emise.
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Figura 9 Spectrul de emisie in functie de domeniul de frecventa a aparatului experiemntal.

Tn articolul intitulat ”Macroscopic attosecond chirp compensation” autorii K. Kovacs si V. Tosa (Optics Express 27 (15),
21872 (2019)) studiaza prin simulari numerice procesul prin care se poate controla respectiv corecta modularea in
frecventad a radiatiilor (extreme)UV de durata attosecundelor.

Procesul fizic de baza prin care se obtin aceste pulsuri de attosecunde este generarea de armonici superioare pornind
de la un puls de femtosecunde in domeniul spectral IR. Generarea de armonice este un proces neliniar si implica
interactiunea unui puls laser cu un atom de gaz rar (de cele mai multe ori, dar poate fi si un alt atom sau moleculd),
intr-un proces care se intampla in trei pasi distinsi: in primul pas cdmpul laser intens smulge prin tunelare un electron
de pe ultimul strat al atomului; in pasul doi electronul se misca liber in cdmpul laser, fiind indepartat de atomul parinte,
iar mai apoi accelerat in sens contrar si reapropiat de atom; n ultimul pas electronul se recombina radiativ cu atomul,



si toatd energia cinetica dobandita Tn campul laser este eliberata sub forma unui foton a carui lungime de unda poate
fi in domeniul VUV, XUV sau chiar in cel al razelor X moi.
Pulsul de attosecunde rezultat are o structura temporala si spectrala complexa, deoarece rezulta dintr-un proces
puternic neliniar. Tn plus, procesul de generare are loc la nivel macroscopic cu intensitati diferite, ceea ce complica si
mai mult structura temporald a pulsului rezultat din experimente. Tn acest articol noi ardtam c3 exista posibilitatea de
a controla si chiar de a corecta modularea in frecventa a pulsurilor de attosecunde prin propagarea lor printr-un mediu
de plasma preformat, cu densitate de plasma cunoscuta. Metoda propusa este de interes pentru laboratoarele de
fizica attosecundelor, fiind relativ simplu de realizat.
O aplicatie importanta a acestei metode de compensare a chirp-ului este posibilitatea de a acorda frecventa
instantanee a pulsurilor UV, astfel acordarea lor la frecventa de rezonanta care faciliteaza procesul de spin crossover.
in al doilea articol trimis spre publicare la Scientific Reports demonstrdm c& este posibild separarea spectrald
completa a pulsurilor da attosecunde emise succesiv in timp. Acest articol este intitulat “Three ways to select from
two attosecond pulses”, autorii fiind K. Kovacs si V. Tosa.
Pornind de la un puls IR de doar cateva cicluri optice, prin procesul de generare de armonici superioare se pot obtine
un tren de doua pulsuri de attosecunde succesive, separate in timp de perioada pulsului initial, spectral fiind in
domeniul XUV, adica 150-450 eV. Datorite efectelor de propagare in mediul gazos macroscopic, cele doua pulsuri XUV
in mod natural se separa spectral: (1) Pulsul care vine primul in timp este Tn domeniul >300 eV, iar (2) pulsul al doilea
contine radiatie sub 300 eV, astfel incat separarea lor in domeniul spectral este completa, dependenta doar de faza
pulsului initial.
Cea mai importanta consecinta a acestei proprietati consta in faptul ca separarea spectrala a celor doua pulsuri XUV
se intdmpla la marginea domeniului de water window, adica la oxigen K-edge. Astfel, aceste pulsuri de attosecunde se
pot folosi Tn experimente de XUV pump — XUV probe atat pe molecule de interes biologic cat si pentru structuri
organometalice.
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I1l. Studii teoretice de tip ab initio in vederea eficientizarii comportamentului de tip spin-crossover.

S-a continuat investigatiile Tncepute in etapa anterioara (lanuarie — Decembrie 2018) referitor la rolul structurilor de
liganzi planari in stabilitatea structurald si reversibilitatea tranzitiilor de spin a complecsilor organometalici. S-a
comparat doua structuri de liganzi planari, cel al porfirinei care este foarte mult utilizat ca ligand planar in aceste tipuri
de structuri moleculare si cel al macrociclului di-keto pyrphyrin (vezi Schema 1, pagina 1).

Figura 10. Suprafetele potentialului electrostatic pentru structurile de ligand planar de tip porfirina si di-keto
pyrphyrin (emin (rosu) =0.1e and emax (albastru) =0.3e).



Din punct de vedere a stabilitatii structurale punctul nevralgic o constituie stabilitatea speciei moleculare avand
configuratia de spin de tip singlet. Tn aceasta conformatie liganzii verticali sunt legati mai slab de miezul central definit
de metalul cationic si ligandul planar, iar exista posibilitatea ca acesti liganzi vertical sa se indeparteze de miez, ne mai
putand reface structura de coordinare octaedrica. Din acest punct de vedere am analizat suprafata potentialului
electrostatic pentru cele doua tipuri de miez, adica complexul de metal cationic cu ligandul planar. Cele doua suprafate
sunt prezentate in figura 10. Dupa cum se poate observa distributia de sarcina pe structura porfirinica este mult mai
abundenta (valoarea mica inseamna mai putina lipsa de sarcina negativa) si ca atare interactia electrostatica ceea ce
se dezvolta intre electronii neimperecheati a liganzilor vertical si centru pozitiv creat de metalul cationic va fi mult mai
slaba decat pentru di-keto pyrphyrin (zona albastra inseamna zona mai pozitiva de punctul de vedere a distributiei de
sarcind). Tn acest caz s-a ales diferite tipuri de liganzi vertical: piridind pentru cazul cu porfiring, pirol pentru cazul di-
keto pyrphyrin, respectiv mesilat neutru si anionic pentru cazul cu porfirina, respectiv di-keto pyrphyrin. Rezultatele
preliminare arata ca structuri metalorganice pe baza de di-keto pyrphyrin ca ligand planar au stabilitate mai buna
decat cea bazata pe porfirina. Dintre liganzii verticali cea mai buna stabilitate s-a obtinut pentru gruparea mesilat in
forma neutra CHsSO,0H si in forma anionica CHsSOs™. S-a demonstrat faptul ca tranzitia de spin singlet-triplet nu
inseamna o simpla schimbare de orientare a spinului, ci o redistributie instantaneu a distributiei de sarcina intre liganzii
verticali si cel planar. Pe baza acestor studii s-a demonstrat si faptul ca cuplajul de spin-orbita nu se coreleaza cu
directia transferului de sarcina definita de legatura electrostatica puternica intre metalul central si liganzii verticali.
Toate aceste efecte prezentate anterior sunt o consecinta a modului de deprotonare in structurile organometalice,
adica deprotonare la ligandul planar in cazul structurilor bazate pe porfirina, respectiv deprotonare la liganzii verticali
in cazul structurilor bazate pe di-keto pyrphyrin.

Diseminarea rezultatelor

Rezultatele etapei au fost prezentate in cadrul a patru conferinte internationale: ISTCP 2019, DFT 2019, CESTC 2019
respectiv PIM 2018 care cuprind o prezenta orald, respectiv trei postere. Totodata in perioada Septembrie 2018 —
lanuarie 2019 a fost elaborata o lucrare legat de fenomenul numit “Light-induced excited state spin trapping sau
(LIESST)” in complexele moleculare Ni-TPP-AP, respectiv Ni-P-biAP. Lucrarea originara trimisa la revista Physical
Chemistry Chemical Physics in anul 2018, a fost modificata si retrimisa la Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry si care a fost aceptata in 2019 (vezi lista de publicatii). S-a publicat o alta lucrare referitor la modul de a
controla respectiv corecta modularea in frecventa a radiatiilor (extreme) UV de durata attosecundelor in revista Optic
Express. Rezultatele cele mai importante obtinute in Etapa a 2-a de implementare au fost publicate in revista de tip
open access Molecules A.-A. Farcas and A. Bende: "Improving the light-induced spin transition efficiency in Ni(ll)-based
macrocyclic-ligand complexes", respectiv in AIP Conference Proceedings A.-A. Farcas and A. Bende: "Structural stability
of Ni (I1)-based macrocyclic-ligand complexes with square-pyramidal and octahedral coordination configuration". Sunt
in curs de evaluare alte doua publicatii de tip articol: 1) K. Kovacs and V. Tosa: "Three ways to select from two
attosecond pulses." in Scientific Reports, 2) A.-A. Farcas T. A. Beu and A. Bende: "The influence of the metal-to-ligand
charge transfer on the strength of the spin-orbit coupling in Ni(ll)-based metal-ligand complexes"”, in International
Journal of Quantum Chemsitry.

Plan de activitate pentru Etapa a 3-a de implementare

n continuare vom face eforturi considerabile pentru a obtine prin sinteza chimica o form4 stabild a complexului numit
Struct_4.1n cazul unui reusite vom porni studii experimental prin iradierea cu fascicol laser pentru a pune in evidents
comportamentul de spin-crossover controlat prin laser. Vom continua diseminarea rezultatelor obtinute, in special,
cele experimentale, atat ceea ce se refera la sinteza si caracterizarea structurala cat si comportamentul tranzitiilor de
spini induse de campul electromagnetic coerent. Vom monitoriza procesul de evaluare a articolelor trimise spre
publicare si Tn cazul in care ele necesita modificari sau completari vom face completarile corespunzatoare. Vom
completa raportul stiintific pentru anul 2019, respectiv vom face raportul stiintific final pentru intreaga perioada de
desfdsurare a proiectului. In perioada imediat urmatoare a inchiderii proiectului vom face eforturi considerabile pentru
a realiza acele obiective care au fost formulate in Etapa a 3-a de implementare si care din cauza unor dificultati
intdmpinate la realizarea experimentala a structurilor propuse nu am reusit sa-l indeplinim in totalitate. Totodata, vom



incerca sa identifica acele rezultate care pot fi valorificate in continuare intr-o forma mai complexa si la un nivel de
maturitate tehnologica (TRL) mai avansata.

Rezumatul etapei:
v" Prin sinteza chimic3 s-a incercat realizarea compusului numit Struct_4 ales prin design molecular descris in
raportul din 2018 ca fiind unul dintre posibilele structuri organometalice cu proprietati de tip spin-crossover.

v" Datoritd faptului cd complexul initial propus Struct 4 s-a descompus in etapa de prelucrare primard a
produsului de reactie s-a trecut la varianta cu Ftalocianina Nichel (ll) ca ligand planar pentru care s-a
demonstrat forma complexata cu liganzii verticali de tip mesilat.

v" S-a facut un studiu teoretic prin care s-a propus diferite scheme de constructie a pulsurilor laseri ultrascurte
in vederea imbunatatirii intensitatii radiatiei in domeniul spectral UV (330-630 nm).

v/ S-a continuat investigatiile teoretice privind stabilitatea structurald, respectiv reversibilitatea tranzitiilor de
spin pentru liganzi planari bazate pe cicluri de porfirina, respectiv di-keto pyrphyrin.
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