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Based on solvothermal synthesis, self-assembly of the heptadentate 2,6-diacetylpyridine
bis(nicotinoylhydrazone) Schiff base ligand (H L) and Mn(1l) and Cd(Il) salts has led to formati-
on a heterometallic {[Mn, ,Cd, L]-dmf-0.25H,0} (1) coordination polymer. This compound was
characterized by IR spectroscopy, single-crystal X-ray diffraction, as well as the photolumine-
scente proprietes were studied.

Cuvinte-cheie: Baza Schiff, izostructural, izomorf, fotoluminescenta, Mn(Il)/Cd(Il), poli-
mer coordinativ.
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INTRODUCERE

Actualmente, polimerii coordinativi (PC) prezintd un interes sporit, in special,
menii precum: tehnica, adsorbtia gazelor [1], magnetism, catalizd, medicina efc. Sim-
plitatea obtinerii PC cu arhitectura si structura stabilita este unul dintre factorii esentiali
in sinteza PC. In scopul stabilirii strategiei de sinteza a compusilor coordinativi un rol
decisiv 1l joaca natura ionilor metalici si a agentilor de coordinare, conditiile de obtinere
(refluxare, ultrasonare sau solvotermald), dar si natura solventilor utilizati.

Recent, a fost demonstrat ca in realizarea sintezei compusilor coordinativi ai me-
talelor d cu structura polimerica, solventul N,N’-dimetilformamida (dmf) reprezintd un
factor de o importantd majora [2]. Polimerii coordinativi (PC) homo- si heterometa-
lici obtinuti in baza 2,6-diacetilpiridind bis(nicotinoilhidrazonei) constituie o serie de
complecsi izostructurali si izomorfi cu formula generald {{M"L]-xsolvent} , M"=Fe, Co,
Mn, Zn, Cd, MnZn, Zn,,.Cd, ,, pentru care au fost studiate proprietatile fotoluminescen-
te (FL) in functie de natura ionului metalic. Pentru o diversificare ulterioara a acestei
serii de complecsi a fost obtinut un nou PC 2D heterometalic (Mn(I1)/Cd(II)), pentru
care au fost cercetate proprietdtile FL in comparatie cu PC izostructurali si izomorfi ai
Cd(II) si Mn(II) (Figura 1).
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Fig. 1. Schema de sinteza a PC homo- si heterometalici in baza 2,6-diacetilpiridina
bis(nicotinoilhidrazonei)

MATERIAL SI METODA

Sinteza ~ compusului ~ coordinativ. nou cu  structurd  polimerica
{{Mn,,Cd,,L]-dmf-0,25H,0} (1) a fost realizatd in conditii solvotermale, in cadrul la-
boratorului Chimie Coordinativa al Institutului de Chimie al USM.

Sinteza compusului coordinativ {[Mn, ,Cd, L]-dmf-0,25H,0}, (1). Pentru obtinerea
complexului 1 a fost utilizat un raport stoichiometric de saruri (Cd(NO,),"4H,O si
Mn(NO,),4H,0). Amestecul reactant constituit din Mn(NO,),-6H,0 (0,017 g, 0,05
mmol), Cd(NO,),4H,0 (0,015 g, 0,05 mmol) si baza Schiff (2,6-diacetilpiridina
bis(nicotinoilhidrazona)) (0,038 g, 0,1 mmol), 5 mL de dimetilformamida si 3 mL de
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etanol a fost pus intr-o autoclava din teflon (10 cm?), inchisa ermetic si incalzita pana
la 120°C in cuptorul cu programare de tip LSIK/VC 55, timp de 48 de ore. Ca rezultat,
la racire n autoclava au fost observate cristale cubice rosii-caramizii. Cristalele au fost
separate prin filtrare si uscate la aer. Masa cristalelor - 0,030 g. Randamentul(n) calcu-
lat dupa ligand constituie 53%. Cristalele obtinute sunt insolubile 1n solventi precum:
apa, metanol, etanol, dimetilformamida, dimetilsulfoxid, acetonitril, eter dietilic. Me-
toda de sinteza a H,L constd in condensarea 2,6-diacetilpiridinei cu hidrazida acidului
nicotinic 1n raport molar de 1:2, conform procedeului descris 1n [3].

Spectrul IR (v, cm™): 3500-3300 sl. lata. 3079sl, 29901 .sl, 2921sl, 2838sl, 2760f.
sl, 1671f.i, 1594m, 1581m, 1552i, 1520f.i, 1492i, 1475m, 1448sl, 1431sl, 1408m,
1386m, 1350f.i, 1306f.i, 1255m, 1193m, 1154f.i, 1133m, 1096m, 1040m, 1031m,
984m, 958m, 944sl, 915m, 902m, 867f.sl, 839m, 831m, 815i, 815f.i, 751f.i, 74411,
703f.1, 674m., 660sl (f.i-foarte intensiva, i-intensiva, m-medie, sl-slaba, f.sl-foarte sla-
ba).

Difractia razelor X pe monocristal a compusului coordinativi investigat a fost
efectuata cu ajutorul difractometrului X Calibur E echipat cu detector CCD si mono-
cromator de grafit cu sursa de radiatie MoKa din Laboratorul Metode Fizice de Studi-
ere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata al USM. Spectrul
IR pentru 1 a fost inregistrat la spectrometrul FTIR Spectrum-100 Perkin-Elmer, in
intervalul 650-4000 cm!, utilizand metoda ATR. Spectrul de fotoluminescenta pen-
tru cristalele compusului 1 a fost inregistrat, in stare solidd la temperatura camerei
la instalatia Exitation YAG dotata cu laser pulsant cu azot (A=337,1 nm), in regiunea
vizibild a spectrului in cadrul Laboratorului Fizica Compusilor Ternari si Multinari al
Institutului de Fizica Aplicata al USM.

REZULTATE SI DISCUTI

Formula structurala si compozitia chimica a PC 1 a fost stabilita prin intermediul
studiului cu raze X pe monocristal, precum si cu ajutorul spectroscopiei IR, pentru
care ulterior au fost studiate si proprietatile FL in stare solida, in functie de tipul ioni-
lor metalici prezenti in compozitia PC 1.

Compusul coordinativ cu structurd polimericd 1 cristalizeaza in sistemul orto-
rombic, grupul spatial P2 2 2. In PC 1 atomii de metal centrali Mn(II)/Cd(II) sunt si-
milar heptacoordinati si ocupa o pozitie in celula elementara, dar avand coeficienti de
ocupare 0,3:0,7. Conform calculelor efectuate cu ajutorul metodei Generatorul Monte
Carlo pentru Structuri Speciale Quasirandom implementat in Alloy Theoretic Automa-
tic Toolkit a fost stabilit aranjamentul metalelor in 1, determinédnd pozitiile atomilor de
metal in ordinea Cd/Cd/Mn/Cd/Mn/Cd/Mn/Cd/Cd/Cd (Figura 2).

Poliedrele de coordinare ale acestor atomi primesc forma unei bipiramide penta-
gonale cu simetria C,, nodul coordinativ fiind [MeN,N,*O,] (Figura 3).
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Fig. 2. Un lant din reteaua coordinativa cu evidentierea aranjamentului metalelor Mn(II)/Cd(II)
conform Generatorul Monte Carlo

Caurmare, la coordinare sunt antrenati nu numai trei atomi de azot si doi de oxigen,
care apartin aceluiasi ligand, dar inclusiv si atomii de azot de origine piridinica terminali
(N*) ai liganzilor invecinati. Lungimele legaturilor chimice medii in poliedrele coordi-
native ale ionilor metalici (Mn(II)/Cd(II)) sunt urmitoarele, A: [Me(1)-O(1) = 2,287(3);
Me(1)-N(3) = 2,357(4); Me(1)-N(4) = 2,396(4) si Me(1)-N(1)* =2,401(3)].

Fig. 3. Poliedrul de coordinare a ionilor metalici (a) si fragment al retelei coordinative 2D (b) in
{[Mn,,Cd,,L]-dmf*0,25H,0}

Ca rezultat in poliedrele de coordinare ale atomilor de metal in pozitiile ecuatoriale
se pozitioneaza setul de atomi donori N,O, a unui ligand, iar in pozitii apicale coordineaza
doi atomi de azot de origine piridinica terminali (N*) ce apartin la doi liganzi invecinati.
Astfel, in compusul polimeric 2D format 2,6-diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona) se
manifesta ca ligand bis-deprotonat ((L)*) si heptadentat (N.O,) cu rol de punte.

Acest fapt a fost confirmat si prin lipsa in spectrul IR al PC 1 a benzii de absorbtie
caracteristica oscilatiilor grupei N-H, care in spectrul agentului de coordinare (H,L) poa-
te fi observata la 3187 cm’. Spectrul IR al compusului cercetat se caracterizeaza prin
benzi de absorbtie de intensitate slaba in regiunea 3600-2700cm' si prin regiunea 1700-
650cm™! bogata in benzi de absorbtie de intensitate medie si foarte intensive. Banda de
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absorbtie de intensitate slaba si foarte lata in intervalul 3500-3300 cm™ se atribuie
oscilatiilor v(OH) caracteristice apei de cristalizare. Grupul de benzi de absorbtie din
regiunea 3100-2770 cm™ reprezinta oscilatiile v(CH) de diferita provenienta: v(CH)
din inelele aromatice — la 3079 cm™; v(CH) in gruparile CH, din legatura C-CH, — la
2921 cm (v, ) sila 2838 cm™ (v) [4]. Banda de absorbtie 1a 2760 cm™' poate fi atribuita
oscilatiilor v(CH) in legdtura N-CH, din molecula de dimetilformamida [5]. Banda de
intensitate inaltd de la 1671 cm™ este cauzata de oscilatiile v(C=0) din molecula de
dimetilformamida. Benzile de absorbtie de intensitate medie si slaba la 1594, 1581 si
1448 cm™' prezinta oscilatiile legaturilor C=C in inelele aromatice. Banda de absorbtie
la 1520 cm™ a doua dupa intensitate din spectru este atribuita oscilatiilor v(C=0), care
provine din molecula bazei Schiff. Deplasarea acestei benzi spre frecvente mici este
explicata prin faptul ca grupele carbonilice participad la formarea metalociclurilor in
care are loc redistribuirea densitatii electronice in acestea ca rezultat legaturile duble
in cicluri devin mai lungi, iar cele ordinare — mai scurte. Cea mai intensiva e banda
de absorbtie la 1350 cm™! conform [5] este atribuitd oscilatiilor v(C-N). Oscilatiile 8pl.
(CH),, .. pentru 1,3-/1,2,3-substituitie se manifesta prin benzile de absorbtie 1133,
1096, 1049 si 984 cm!, iar oscilatiile 6ncpl‘(CH)ammA pentru 3 atomi de hidrogen alaturati
se manifesta la 751 cm™ si pentru un atom de hidrogen izolat —la 815 cm™ [4, 6].

Recent, au fost obtinute rezultatele studiului proprietatilor fotoluminescente
atat a agentului de coordinare, H,L, cét si ale unei serii de complecsi isostructurali
si izomorfi in baza 2,6-diacetilpiridind bis(nicotinoilhidrazonei): {[FeL]-0,5dmf"H,O}
{[CoL]-dmf} , {[MnL]-dmf} , {[ZnL]-0,5dmf-1,5H,0} , {[CdL]-0,5dmf-H O} ,
{(MnZnL,]-dmf-3H,0}  si {[Zn,,Cd, L ]-dmf0,5H,0} (2,7, 8].

O analizd comparativd a evidentiat, ca dacd spectrul agentului de coordinare
H,L prezinta o bandi intensa si manifesta proprietdti FL pronuntate, fiind un potential
emitdator, cu maximul de emisie situat in regiunea 400-650 nm a spectrului vizibil la
2,05 eV (604,3 nm), 2,41 eV (514 nm), 2,65 eV (467,5 nm) si 2,85 eV (434,7 nm),
atunci spectrele FL ale complecsilor cu structura polimerica demonstreaza reducerea
vizibild a intensitatii FL comparativ cu maximul de emisie fluorescenta a agentului de
coordinare. Dupa cum se observa in spectrul de emisie al compusului 1 pot fi obser-
vate maximuri de emisie situate din regiunea albastrd pana in regiunea rosie (450-650
nm) a spectrului vizibil, cu maximurile de emisie la 2,1 (610 nm) si 2,6 eV (525 nm)
(Figura 4).

Spectrul de emisie fluorescentd al complexului 1 este situat in aceasta regiune
extinsa (450-650 nm) a spectrului vizibil deoarece constituie o combinatie de maxi-
muri de emisie specifice atat pentru PC {[CdL]-0,5dmf'H,O} (regiunea 500-600 nm)
cu maximuri de emisie la 2,3 si 2,4 eV, cat si de maximuri de intensitate caracteristice
complexului polimeric {{MnL]-dmf} (regiunea 540-400 nm) cu maximuri de emisie
la2,6;2,8si3,0eV.
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Fig. 4. Spectrele de emisie pentru polimerii coordinativi 2D: {{CdL]-0.5dmf*H,O} (rosu),
{[Mn,Cd ,L]-dmf-0,25H,0} (albastru)si {[MnL]-dmf} (verde)

CONCLUZII
Conditiile solvotermale au permis obtinerea si studiul unei serii de compusi co-
ordinativi ai metalelor d cu structura polimerica si polinucleara. Polimerul coordinativ
heterometalic {{Mn ,Cd ,L]-dmf-0,25H,0} manifesta proprietati FL, iar spectrul de
emisie fluorescenta reprezintd o combinatie de maximuri de emisie specifice PC 2D ho-
mometalici ({[CdL]-0,5dmf-H,O} si {[MnL]-dmf} ). Rezultatele studiului au evidentiat
rolul important al solventului si influenta naturii ionului/ionilor metalici asupra structurii

si proprietatilor complecsilor polimerici sintetizati.
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