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Summary. This work elucidates the structure-property correlation and comparative study
of the photoluminescent activity of three lumonophore Schiff base coordination agents H,L', H,L’
and HL’ (HL' = 2,6-diacetylpyridine bis(isonicotinoylhydrazone), H,L? = 2,6-diacetylpyridine
bis(nicotinoylhydrazone) and H,L’ = 2,6-diacetylpyridine bis(picolinoylhydrazone)) and their
precursors. The fluorescent emissions of both the starting substances and the coordination agents
show emission bands in the blue region (500-550 nm). The comparative study of the photolu-
minescent activity shows a 100-fold increase in the luminescence intensity of the coordination
agents H,L' and H,L? compared to that of their precursors, and the coordination agent H,L’
showed a 50-fold increase in luminescence intensity compared to that of the starting substances.
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INTRODUCERE

Natura agentilor de coordinare, ca si cea a ionilor metalici joaca un rol esential in ca-
racteristicile structurale si topologice ale compusilor coordinativi noi sintetizati, precum
si proprietatile acestora. Ca exemplu pot servi, ionii de Zn(II) si Cd(Il) cu configuratia
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d'°, care genereaza complecsi cu nuclearitate si poliedre de coordinare diverse, iar in
unele cazuri, in functie de variatia factorilor sterici, electronici, de impachetare etc., pre-
zinta proprietati fotoluminescente (FL) [1]. Activitatea fotoluminescentd a complecsilor
poate fi emisa de agentii de coordinare organici sau anorganici, centre metalice, molecu-
le-oaspete sau din procese care implicd multiple componente structurale [2-4].

La randul sau, agentii de coordinare utilizati in sinteza noilor compusi coordinativi in
functie de structura si compozitia chimica pot manifesta proprietati fotoluminescente. Fiind
cunoscut faptul ca stimularea activitatii fotoluminescente a agentilor de coordinare poate
fi generata ca rezultat al formarii sau prezentei fragmentelor cromofore precum inelul aro-
matic, grupa carboxilicd, grupa azometinica (—-RC=N-), fragmentul azinic (HC=N-N=CH)
s.a. Compusii luminofori servesc ca baza pentru materialele aplicative in variate domenii
stiintifice sau tehnice, de exemplu, in calitate de potentiale materiale fluorescente precum
LED-urile sau tuburile fluorescente, precum si in industria optica, chimia analitica etc.

Aplicabilitatea materialelor fotoluminescente este importanta, pe langa intensitatea
emisiei, $i sinteza unor complecsi noi cu maxime de emisie cat mai diverse. Acest fapt
permite largirea functionalitatii materialelor, in special, pentru obtinerea surselor de lu-
mina noi in rezultatul asocierii surselor de emisie cu variate maximuri de emisie.

Pentru o diversificare ulterioara a agentilor de coordinare luminofori a fost studiata
activitatea fotoluminescenta a unei serii formate din trei izomeri de tip baze Schiff, utili-
zand in calitate de precursori 2,6-diacetilpiridina (dap) si hidrazida acidului izonicotinic
(haiz)/hidrazida acidului nicotinic (han)/ hidrazida acidului picolinic (hap) (Figura 1).

1
0] ~ (0)
l)}'—( + N + &_ P}'

HN—NH, O (0] H,N—NH
Hidrazida acidului 2,6-Diacetilpiridina Hidrazida acidului
izonicotinic/nicotinic/picolinic izonicotinic/nicotinic/picolinic
EtOH -2H,0
Py = N (HLYH
\’((jﬁ‘/ @
N

l’)'/go O)\P)' Py = 4@ (H,L3
\ \ H,L%)
\_/

Fig. 1. Schema de sinteza a agentilor de coordinare de tip baza Schiff: 2,6-diacetilpiridina
bis(izonicotinoilhidrazond) (H,L"), 2,6-diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona) (H,L?) si
2,6-diacetilpiridina bis(picolinoilhidrazond) (H,L?)
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MATERIALE SI METODE

Sinteza agentilor de coordinare H L', H L*si H L’ consta in condensarea 2,6-dia-
cetilpiridinei cu hidrazidele acidului izonicotinic, nicotinic si picolinic in mediu alcoolic,
in raport molar de 1:2, conform metodelor descrise in literatura [5, 6].

Spectrele de fotoluminescenta ale H L', H L*si H.L® au fost inregistrate in sta-
re solida la temperatura camerei la instalatia Excitation YAG dotatd cu laser pulsant
cu azot (A=337,1 nm), in regiunea vizibila a spectrului in cadrul Laboratorului Fizica
Compusilor Ternari si Multinari al Institutului de Fizica Aplicata al USM.

REZULTATE SI DISCUTII

Rezultatele recente au demonstrat cd desi spectrul agentului de coordinare H, L'
este caracterizat prin intensitatea benzii mai pronuntatd comparativ cu intensitatea maxi-
mului de emisie caracteristic ligandului H,L?, profilurile spectrelor FL ale H,L' si H L*
sunt practic similare conform intensitatii maximului de emisie, pe cand conturul spec-
trului FL al bazei Schiff H L* este de 50 de ori mai inferior comparativ cu cele ale H L'
si H,L*. Intensitatea maximului de emisie in spectrele FL ale agentilor de coordinare
H,L' si HL* pot fi observate la 2,5 eV (595 nm). Pentru H,L’, intensitatea spectrului
FL descreste semnificativ, iar maximul caracteristic de emisie fiind la 2,8 eV (450 nm)
(Figura 2) [7].
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Fig. 2. Spectrele de emisie FL in stare solida (A = 337,1 nm) inregistrate la temperatura ca-
merei pentru H L', H,L* si H,L* (a); Imaginile agentilor de coordinare de tip baze Schiff in
prezenta luminii naturale si sursei de lumina UV (365 nm) (b).

Conturul spectrelor de emisie al H L', H L si H L’ indica suprapunerea mai multor
procese radiative, din acest motiv pentru deconvolutia benzilor s-a utilizat functia Gauss
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(Figura 3). Modelarea spectrelor luminescentei ale bazei Schiff, H,L' prezintd patru
benzi intense la 2,1; 2,4; 2,6 5i 2,8 eV, pentru H.L* - 2,1; 2,4; 2,7 si 2,8 €V, si respectiv
trei benzi la 2,4; 2,6 5i 2,8 eV — pentru H L.
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Fig. 3. Spectrele FL ale H,L' (a), H,L* (b) si H,L’ (c) cu indicarea superpozitiei proceselor
radiative.

Rezultatele masurdtorilor emisiilor FL pentru H,L', H)L* si H)L’ si substantele
initiale (dap, haiz, han, hap) indica o legitate structura-proprietati.

Dupa cum se observa din Figura 4 si conform datelor din Tabelele 1-3, forma spec-
trelor FL ale agentilor de coordinare este In cea mai mare masura influentata de pozitia
grupei azometice, formatd in rezultatul condensarii substantelor initiale. Analizadnd va-
lorile emisiilor H L', H,L*> si H L’, se observd prezenta unui maxim de emisie in dome-
niul 2,6 eV, caracteristic agentilor de coordinare, dar care nu este prezent in spectrele
substantelor initiale. Pe cand emisiile la 2,0 eV; 2,4 eV si 1n regiunea 2,7-2,8 eV pot fi
observate in spectrele FL tuturor substantelor cercetate.

Tabelul 1. Maximurile emisiilor FL caracteristice dap, haiz $i H L'

Compus hv, eV
2,6-Diacetilpiridina 1,9 | 2,0 2,2 |2,4-2,5 - 2,8 -
Hidrazida acidului izonicotinic - 2,0 2,2 2.5 - 2,7 3,1
H,L! - 2,0 - 2,4 2,7 2,8 -

Tabelul 2. Maximurile emisiilor FL caracteristice dap, han si H,L?

Compus hv, eV
2,6-Diacetilpiridina 1,91 2,0 | 2,2 | 24-25 - 2,8 -
Hidrazida acidului nicotinic - 2,0 - 2.4 - 2,7-2,8 | 3,0
H,L? - 2,0 - 2,4 2,7 2,8 -
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Tabelul 3. Maximurile emisiilor FL caracteristice dap, hap si H,L’

Compus hv, eV
2,6-Diacetilpiridina 1,9 | 2,0 | 2,2 | 2,4-2,5 - 2,8 -
Hidrazida acidului picolinic - 20 | 22 | 24-25 - 2,7 3,1
H, L’ - - - 2,4 2,6 2,8 -

Corelarea emisiilor fluorescente ale substantelor initiale releva benzi de emisie in re-
giunea albastrd, in intervalul 500-550 nm, cu exceptia /aiz, care demonstreaza o micsorare
esentiala a intensitatii emisiilor deplasate spre regiunea violeta a spectrului vizibil.

In scopul elucidarii corelatiei structurd-proprietate, studiul comparativ al activitatii
fotoluminescente evidentiaza o crestere de 100 ori a intensitatii luminescentei agentilor
de coordinare H,L'si H L* fatd de cea a precursorilor dap si haiz, respectiv dap si han.
Pentru agentul de coordinare H,L*s-a observat o crestere a intensitatii luminescentei de
50 ori comparativ cu cea a substantelor initiale dap si hap (Figura 4).
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Fig. 4. Spectrele de emisie ale H,L', dap si haiz (a); H,L?, dap si han (b); H,L*,dap si hap (c).

Deoarece intensitatea principala a emisiilor pentru agentii de coordinare luminofori
este concentrata in intervalul 450-500 nm a spectrului vizibil, acestea pot fi propuse ca
material util pentru obtinerea surselor de iluminat albastru.

CONCLUZII

Evaluarea activitatii fotoluminescente a agentilor de coordinare si precursorilor
au evidentiat legatura reciproca structura-proprietati. Corelarea emisiilor fluorescente
ale substantelor initiale (dap, han, hap) prezinta benzi de emisie in regiunea albastra,
in intervalul 500-550 nm, cu exceptia haiz, care demonstreaza o micsorare esentiald a
intensitatii emisiilor deplasate spre regiunea violeta a spectrului vizibil. Studiul com-
parativ a activitatii fotoluminescente evidentiaza o crestere de 100 ori a intensitatii
luminescentei agentilor de coordinare H,L' si H L* fatd de cea a dap si haiz sau
dap si han, iar pentru agentul de coordinare H L’ s-a observat o crestere a intensitatii
luminescentei de 50 ori comparativ cu cea a substantelor initiale dap si hap.
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NOTA. Rezultatele incluse in acest studiu au fost realizate in cadrul a doud subprogra-
me de cercetare cu titlul: ,,Sinteza si studiul materialelor noi in baza combinatiilor complexe
cu liganzi polifunctionali si cu proprietati utile in medicind, biologie si tehnica” (cod: 010602)
si ,,Materiale functionale 2D si 3D oxicalcogenice, metale si polimeri cu proprietati avansate
magnetice, fotoelectrice, optice si bioactive pentru aplicatii in spintronicd, optoelectronica §i
biomedicina” (cod: 011201).

569



