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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate. Implicatiile chimiei compusilor
coordinativi datoreazd unei noi clase de combinatii create din liganzi organici si ioni metalici.
obtine performante noi. Desi compusii coordinativi au fost studiati pe larg, rezultatele obtinute
fiind publicate intr-0 multime de lucrari stiintifice, acestia pana in prezent continud sa atraga
atentia oamenilor de stiintd axatd pe prepararea substantelor noi cu anumite proprietdti de
importanta practica. Poliedrul de coordinare si diversitatea numerelor de coordinare ale ionilor
metalici, flexibilitatea, functionalitatea liganzilor organici si conditiile de sinteza sunt unii dintre
factorii care influenteaza structura si proprietdtile compusilor coordinativi. Sunt cunoscute
numeroase metode de sintezd ale compusilor coordinativi precum: metoda solvotermala,
evaporarea lenta, metoda electrochimica, ultrasonarea, metoda hidrotermala si altele.

Unele dintre motivele ce explicd interesul major fatd de sinteza si studiul combinatiilor
complexe sintetizate in baza hidrazonelor si ionilor metalici de tranzitie sunt importanta
proprietatilor biologice si diversitatea aplicatiilor practice ale acestor complecsi. Prin urmare,
sunt sintetizati noi compusi coordinativi ai biometalelor cu variati liganzi heterociclici
polifunctionali. Proprietatile optice, magnetice, electrice, catalitice, luminescente, adsorbtive, de
reagenti analitici ale acestor complecsi demonstreaza aplicabilitatea largd a lor n mai multe
domenii ale stiintei si tehnicii.

Scopul lucrarii consta in elaborarea procedeelor de sinteza, obtinerea si caracterizarea
compusilor coordinativi noi cu proprietdti utile pentru stiinta, tehnica, precum si studiul
influentei naturii ionului de metal si a liganzilor asupra compozitiei, structurii si proprietatilor
complecsilor sintetizati.

Pentru realizarea scopului acestor cercetdri s-au propus urmatoarele obiective:
perfectionarea strategiei de sinteza si elaborarea unor noi procedee de obtinere a combinatiilor
complexe in baza hidrazonelor aromatice cu unele metale tranzitionale 3d (V(II), V(IV), Fe(Ill),
Co(Il), Cu(Il) si Zn(Il)); stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline,
caracterizarea complecsilor obtinuti, utilizdnd variate metode de cercetare contemporane;
testarea si relevarea proprietatilor aplicative ale combinatiilor complexe sintetizate in biologie si
tehnica.

Ipoteza de cercetare

» Utilizdnd variate metode de sinteza cunoscute si optimizate (evaporare lentd, refluxare,

solvotermald), au fost obtinuti si cercetati 53 compusi coordinativi noi;



= A fost stabilit, cd in cazul reactiilor de asamblare cercetate, structura si proprietatile
produsului final sunt influentate de natura ionului central si de particularitatile
proprietatilor fizico-chimice si structurale ale ligandului;

= Au fost remarcate activitatea biologica si proprietatile adsorbtive ale compusilor

coordinativi ai Fe(IIl) si Co(II) cu hidrazonele in baza 2,6-diacetilpiridinei (dap) si 2,6-

diformil-4-metilfenolului (dfp).

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Au
fost stabilite conditiile optime de sintezd, obtinuti si cercetati compusi coordinativi noi ai unor
metale tranzitionale 3d. Studiul a demonstrat ca ionii metalici cercetati genereaza complecsi atat
moleculari, cat si cu structura cristalina ionica.

In functie de natura ionului metalic si a bazei Schiff, au fost asamblati compusi
coordinativi mono-, di-, tri-, tetranucleari si polimerici cu geometrie si arhitectura originale,
inclusiv si compusi cu structurd macrociclica, care contin liganzi-coroana.

Studiul structural integral si analiza proprietatilor complecsilor sintetizati au fost efectuate
cu ajutorul unui set de metode moderne de cercetare (analiza elementald, difractia razelor X pe
monocristal, spectroscopia IR, absorbtia atomicd, analiza termicd combinatd, analiza
luminescenta, analiza magnetochimica, adsorbtia gazelor, testari microbiologice).

Rezultatele teoretice si experimentale obtinute prin realizarea designului compusilor
coordinativi noi in baza hidrazonelor cu heterocicluri aromatice au fost confirmate prin studiul
structural, cat si spectral.

Studiul proprietatilor magnetice ale complecsilor cu structura di- si tetranucleara ai Cu(ll)
au demonstrat lipsa interactiunilor magnetice sau prezenta interactiunilor feromagnetice slabe
intre ionii de metal.

Importanta practica constd in evidentierea capacitatilor combinatiilor complexe ale
Fe(Ill) cu liganzi ce contin atomi de azot, de a inhiba biosinteza celulazelor si xilanazelor la
micromiceta Aspergillus niger CNMN FD 10, iar ale complecsilor Co(II) - prin activitate
antioxidantd sporitd de inhibitie ABTS™ a extractului apos si etanolic din masa algald de
cianobacterie Nostoc linckia si microalgei Porphyridium cruentum. Rezultatele testarilor
microbiologice sugereaza posibilitatea utilizarii acestor compusi coordinativi in calitate de agenti
de protectie a plantelor.

Atat agentii de coordinare (H,L" si HoL?), cét si compusii coordinativi polimerici bi- si
tri-dimensionali ai Zn(II) manifesta proprietati luminescente, iar combinatiile complexe ale

ionilor Co(ll) si Zn(I1) poseda structura poroasa si manifesta proprietati adsorbtive.



Problema stiintificd solutionati: au fost sintetizati complecsi cu structura originala
(bipiramida pentagonald, macrociclicd) si proprietati (biostimulatoare, inhibitoare, antioxidante,
adsorbtive, luminescente) utile la cultivarea unor microorganisme si in tehnica.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante in teza constau in elaborarea procedeelor de sinteza si cercetare a combinatiilor
complexe noi, ceea ce a generat complecsi cu arhitecturd originald, in vederea aplicarii
ulterioare in biologie si tehnica.

Semnificatia teoretica: au fost obtinuti compusi cu design original (bipiramida
pentagonala, macrocicli, polimeri) ai Co(II), Fe(III), V(II), V(IV), Cu(Il) si Zn(II).

Valoarea aplicativa: complecsii se manifestd ca biostimulatori, inhibitori si antioxidanti
la cultivarea microorganismelor Aspergillus niger, Nostoc linckia si Porphyridium cruentum.

Implementarea rezultatelor stiintifice. S-a demonstrat activitatea biologica a agentilor
de coordinare si a unor complecsi, protejata cu brevete de inventie (MD nr. 4253(13) C1, MD nr.
4255 (13) C1 si 2 cereri de brevet de inventie), sugereaza posibilitatea utilizarii acestora ca
agenti de protectie a plantelor.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetdrilor prezentate in lucrare au constituit
obiectul a 33 publicatii stiintifice, inclusiv 6 articole, dintre care 2 in revista cu factor de impact
(Russian Journal of Coordination Chemistry) si 2 in revista nationald (categoria A Chemistry
Journal of Moldova si categoria B Moldavian Journal of the Physical Sciences) si 23 rezumate la
conferinte nationale si internationale de profil. In 2018, inventiile protejate cu brevete de inventie
au fost apreciate cu 2 medalii de aur in cadrul salonului european de inventica ,,Euroinvent”
(Romania), salonului international de inventii si inovatii ,,Traian Vuia” (Romania), iar in 2014 cu
o medalie de argint la salonul european de inventica ,,Euroinvent” (Romania).

Structura tezei. Teza constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografie din 157 de titluri, 4 anexe, 132 de pagini de text de baza, 66 figuri si
14 tabele.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, metale 3d, baze Schiff, difractiec a razelor X,
spectroscopie IR, activitate biologicd, adsorbtie.

Liganzii de tip baze Schiff utilizati in sinteza compusilor coordinativi cercetati au fost
obtinuti prin condensarea 2,6-diacetilpiridinei (dap) cu hidrazidele acizilor izonicotinic (H,L") si
nicotinic (HzL?) [1], precum si 2,6-diformil-4-metilfenolului (dfp) cu hidrazidele acizilor

izonicotinic (H,L>) si nicotinic (H,L?) in raport molar de 1:2.



CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt descrise actualitatea si importanta problemei abordate, scopul
lucrarii, obiectivele cercetdrii, ipoteza de cercetare, Sinteza metodologiei de cercetare si
justificarea metodelor de cercetare alese, problema stiintifica solutionata, rezultatele obtinute care

contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice importante si sumarul capitolelor tezei.

1. COMPUSI COORDINATIVI Al METALELOR TRANZITIONALE DE TIP 3d

CU BAZE SCHIFF AROMATICE
Capitolul dat reprezinta o trecere in revista a literaturii de specialitate in domeniul
sintezei, structurii si proprietdtilor biologice ale compusilor coordinativi ai unor metale

tranzitionale de tip 3d si baze Schiff, utilizdnd ca precursori compusi carbonilici aromatici.

2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE
In acest capitol sunt prezentate metodele de sintezi a 53 combinatii complexe noi,
rezultatele metodelor de analiza si cercetare, dar si descrierea informativa a utilajului utilizat in
procesul de studiu. Pentru sinteza complecsilor au fost utilizate metoda solvotermala, refluxarea si
evaporarea lenta. Sunt enumerate procedeele aplicate pentru analiza chimica, cercetarile fizice si
fizico-chimice, care includ utilizarea spectroscopiei IR, analizei elementale, adsorbtiei gazelor,
analizei termice combinate, analizei luminescente, analizei magnetochimice, studiului difractiei

razelor X pe monocristal, precum si metodele de cercetare a proprietitilor biologice.

3. COMPLECSI MONONUCLEARI AI V(II), V(IV), Fe(II) SI Co(I) CU 2,6-
DIACETILPIRIDINA BIS((IZO)NICOTINOILHIDRAZONE) S|
2,6-DIFORMIL-4-METILFENOL BIS((IZO)NICOTINOIL HIDRAZONE)
Bazele Schiff aromatice afirmate prin versatilitate, flexibilitate, capacitate si modalitate

variata de coordinare, in prezenta ionilor metalici tranzitionali genereaza compusi coordinativi
cu geometrie si arhitectura originale. In spectrele IR ale bazelor Schiff aromatice cercetate pot fi
usor identificate benzile de absorbtie la 3186/3187 cm™, care sunt caracteristice oscilatiilor de
valentd ale grupelor NH, iar benzile de absobtie la 1672/1668 cm™ sunt atribuite oscilatiilor de
valentd ale grupelor carbonilice (v(C=0), amid I). Benzile caracteristice inelului piridinic sunt
identificate la 1620/1619, 1495/1486 si 786/793 cm™, iar cele de intensitate medie la 1601/1591
cm* pot fi atribuite oscilatiilor de valenta ale grupelor azometinice v(C=N) si v(C=C) aromatice.
Prezenta benzilor de intensitate mare, la 1569/1568 cm™ corespund oscilatiilor de valentd ale
grupelor amid 1T (§(NH)+v(CN)), iar cele de o intensitate medie - 1258/1258 cm™ - grupelor
amid 111 [1].



3.1. Combinatii complexe mononucleare ale V(II), V(IV) si Fe(IlI) cu baze Schiff
2,6-diacetilpiridina bis((izo)nicotinoilhidrazone)
In acest subcapitol sunt prezentate metodele de sintezi, studiul spectral si structural al
complecsilor mononucleari ai V(II) si V(IV) cu liganzi de tip baze Schiff, obtinuti ca rezultat al

interactiunii sulfatului de vanadil(IV) cu 2,6-diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona) (Figura 1).

Metoda
solvotermala

80°C, 48 h,
VOSO0,:3H,0 + H,L2 0,06°C/min

Refluxare

= [V!(L?)(H,0),]-3.25H,0 1)

Etanol : apa > [VV(=0)(H,L?)(SO,)]5H,0 (2

Fig. 1. Metodele de sintezi ale compusilor coordinativi ai V(II) si V(IV) cu H,L?

In spectrele IR ale combinatiilor complexe 1 si 2 este dificil de observat banda atribuita
legaturii azometinice (V(C=Nazomet)), deoarece in aceeasi regiune (1639 / 1633 Cm'l) se manifesta
banda specifica oscilatiilor de valenta v(C=0) coordinata si v(C=C) aromatica. Spectrul
complexului 2 se deosebeste prin prezenta grupei V=0, care este confirmatd prin banda de
absorbtie de o intensitate foarte inalta la 939 cm™?, iar benzile la 1107, 1045, 999, 982, 642 si 599
cm™ se datoreazi absorbtiei specifice anionului anorganic SO,> monocoordinat. in complecsii 1 si
2, poliedrele de coordinare ale ionilor metalici reprezinta bipiramide pentagonale [VN3O4], planul
ecuatorial al bipiramidei il formeaza ligandul organic bis-deprotonat, pentadentat in 1 si respectiv,
ligandul neutru, pentadentat in 2. In pozitie apicald coordineazi doui molecule de api
monodentate in 1 si doi atomi de oxigen, dintre care unul este oxoligandul (O%) si celalalt un atom

de oxigen al anionului sulfat coordinat monodentat in compusul coordinativ 2 (Figura 2).

Fig. 2. Structurile complecsilor moleculari 1 (a) si 2 (b)
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Similar complecsilor mononucleari ai V(II) si V(IV), poliedrul coordinativ al ionului
Fe(lll) in combinatiile complexe mononucleare 5-12 constituie o bipiramida pentagonala, in care
bazele Schiff cercetate coordineaza la ionul de metal ca liganzi neutri (H,L) in complecsii 5, 6, 9
si 10, mono-deprotonati ((HL)) in 8 si 12, precum si bis-deprotonati ((L)*) (7 si 11), utilizand
setul de atomi donori N3O,. In compusii coordinativi ai Fe(IIl), in pozitie apicali coordineazi

monodentat molecule de H,O, CH3OH, anioni NCS™, OH" si N3', in combinatii variate (Figura 3).
——————> [Fe(H2Ll)(HZO)Z](NO3)3-5H20 (5)
X=NO,
— > [Fe(H,L')(H,0), .(CH,0H), :](CIO,),-1.75H,0 (6)
X=CIO,
NaN,
X=NO,

= [F(HLYNCS) 10250 (@

FeX3 X=N 3_

W’ [Fe(H,L2)(H,0),]J(NO,);1.5H,0 (9)

W’[Fe(HzLZ)(HZO)Z](CIO4)3-H20 (10)

N re(L2)OH)H,0)151,0 (12)
X=NO; 2 2

NH,NCS

X=NO;

— +H,L! —
[Fe(L")(H,0)(N3)H,0 (7)

4 H2L2 —

> [Fe(HL?)(NCS),]2.33H,0 (12)

Fig. 3. Schema de sinteza a compusilor coordinativi ai Fe(III) cu

2,6-diacetilpiridina bis((izo)nicotinoilhidrazone)

Analiza geometriei liganzilor (HoL/H,L?) din complecsii 5-12 demonstreaza ca acestea
sunt planari si ca in urma coordinarii la metal formeaza patru cicluri metalice din cate cinci atomi,
doua dintre acestea fiind constituite din setul de atomi OCNNFe, iar celelalte doud - din NCCNFe.
Datele structurale referitor la pozitionarea atomilor de hidrogen din H,L"? au evidentiat transferul
de protoni de la N(2) si N(6) la N(1) si N(7) in 5 si 9, pe cand in 8 si 12 de la N(2) la N(1). Ca
rezultat al protonarii azotului heterociclic al componentei hidrazidice, benzile late in regiunea
2700-2400 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor v(PyH"). In spectrul IR al complexului 12, cele mai
intense benzi de absorbtie se manifesta in intervalul 2050-2040 cm? si sunt atribuite oscilatiilor
V(C=N) in cazul in care grupa NCS este coordinata la ionul metalic prin intermediul atomului de
azot. Benzile de intensitate medie 817-815 cm™ sunt atribuite v(CS), iar cele de intensitate relativ
slaba la 480 cm™ - oscilatiilor de deformatie Scs) la acelasi mod de coordinare al grupei NCS'.

Oscilatiile v(C=N)azomet. s€¢ manifestd in intervalul 1636-1629 cm?. Celula elementari a



compusului 12 contine doi complecsi cristalografic independenti si identici dupa compozitie,

dintre care unul este simetric (Figura 4).

Fig. 4. Structura complexului molecular A (a) si complexului molecular B (b) in 12

3.2. Cobaltul(ll) - generator de compusi coordinativi mononucleari cu 2,6-
diacetilpiridina bis((izo)nicotinoilhidrazone) si 2,6-diformil-4-metilfenol
bis((izo)nicotinoilhidrazone)

In scopul completdrii si extinderii informatiei referitor la structurile cristaline ale
complecsilor Co(I) cu liganzi de tip baze Schiff aromatice au fost sintetizati 20 compusi

coordinativi noi mononucleari [4], conform cailor de sinteza prezentate in Figurele 5 si 6.

Co(NCS),3H,0 —[Co(H,L)(NCS),]-2.25H,0 (13)
+ —[Co(H,L)(NCS),](NO,),-2H,0 (14)
dap —
+ —[Co(H,L)(NCS),][Co(NCS),]-0.75H,0 (15)
hidrazida acidului

izonicotinic ~ — [Co(H,L*)(H,0),](NCS), (16)

HCIO, : CH,OH (1:5)

> [Co(H,LY)(H,0),](CI0,), (18)
> [Co(H,LY)(H,0),]CL,-3H,0 (19)

+NH,OH
HCI : CH,0H (1:5)

[Co(LY)(H,0),] (17) + HBr: HOH 49 > [Co(H,L)(H,0),1Br,-2.5H,0 (20)

H,SO,conc.: CH,OH (1:5)

> [Co(H,L)(H,0),](HSO,), (21)

2-3pic. H,SO,

> [Co(H,L1)(SO,)(H,0)]1S0,-2.5H,0 (22)

Fig 5. Etapele de sinteza a compusilor coordinativi mononucleari ai Co(II)

in baza 2,6-diacetilpiridina bis(izonicotinoilhidrazonei)
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Complecsii 13-29 au fost sintetizati in sSitu, ca rezultat al reactiei dintre Co(SCN),-3H,0,
dap si hidrazidele acizilor izonicotinic sau nicotinic. Numarul de coordinare al ionului metalic
este sapte. Bazele Schiff aranjate aproximativ planar coordineaza la ionul metalic, de regula ca
liganzi pentadentati cu setul de atomi donori N3O,: atomul de azot al heterociclului piridinic

central, doi atomi de azot azometinici si doi atomi de oxigen amidici.

—> [Co(H,L?)(NCS)(H,0)INCS (23)
> [Co(H,L2)(NCS)(H,0)]NCS-2H,0  (24)
> [Co(H,L2)(NCS),]-CH,0H (25)
Co(SCN)3H,0 + H,S0,conc.: CH,0H
+ .
dap _ 12 . [Co(H,L?)(H,0),](HSO,),-2.75H,0 (26)
N O [Co(H,L2)(H,0),]CL2.25H,0 27
hidrazida aciduli o onon o X ORIC 2258, (1)
nicotinic 2 > [Co(H,L2)(H,0),]Br,-2.63H,0 (28)
—[Co(H,L?)(NCS),][Co(NCS),]-1.75H,0 (29)

—>[Co(H,L2)(NCS)(CH,0H)],[Co(NCS),]2CH,0H (30)

Fig. 6. Etapele sintezei compusilor coordinativi mononucleari ai Co(II)

in baza 2,6-diacetilpiridina bis(nicotinoilhidrazona)

Poliedrele de coordinare ale ionului Co(Il) reprezinta bipiramide pentagonale, partea
ecuatoriala a acestora o constituie ligandul coordinat in forma moleculara (H,L) in complecsii
13, 16, 18-20, 23-28, 30 si bis-protonata (H4L)2+ in - 14, 15, 21, 22 si 29. in pozitiile apicale ale
bipiramidei sunt situate molecule neutre de solventi, precum H,O si CH30OH, dar si anioni
anorganici, NCS™ si SO4%, coordinati monodentat si in combinatii diferite. Sfera externd o
constituie anionii anorganici si anionii complecsi [CO(NCS)4]%.

In spectrele IR ale tuturor complecsilor Co(ll) nu poate fi identificatd banda de absorbtie
v(NH) datorita prezentei benzilor de absorbtie v(OH), atribuite CH3OH si H,O, dar si probabil
suprapunerii oscilatiilor grupelor functionale =NH si -OH. In spectrele compusilor 13-15 la
2082, 2096 si 2063 cm™ sunt inregistrate benzi unice, foarte intense caracteristice oscilatiilor
v(C=N) atribuite ionului NCS™ coordinat la metal prin intermediul atomului de azot. Benzile
foarte intense la 1633, 1638 si 1625 cm™ (13-15) corespund oscilatiilor v(C=0). Prezenta
anionilor NO3™ in 14 in sfera externd este demonstrata prin intermediul vibratiilor caracteristice

v(NO3) la 1294 si 847 cm™. Benzile late in regiunea 2500-1800 cm™ (2420, 2297 si 1877 cm™)
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confirma faptul ca in complexul 14 are loc protonarea atomilor de azot heterociclici terminali
(PyH"™). Specific compusului 15 este cordinarea grupelor NCS™ in doud moduri: in cation si in
anion complex, aceasta ne indica prezenta in spectrul IR a benzilor de absorbtie foarte intense in
regiunea 2095-2063 cm™.

Compusul coordinativ 13 cristalizeaza in grupul spatial C2/c al singoniei monoclinice.
lonul de metal adopta o geometrie bipiramidal-pentagonald (NsO-). Ligandul (H,L") coordineaza
pentadentat, iar in pozitie apicala coordineazd monodentat doi anioni NCS™ prin intermediul
atomilor de azot. Celula elementara a compusului 13 consta din doi complecsi diferiti, in care
lungimile legaturilor in poliedrele de coordinare sunt egale, dar se deosebesc prin orientarea
anionilor NCS™ fata de planul ecuatorial [CoN3O5] (in 13A unghiul diedru constituie 92,2° si
45,5°, iar in 13B - 79,4°).

Combinatiile complexe 14 si 15 au o structura cristalina ionica, cationul complex
[Co(HsLY)(NCS),]** este identic pentru ambii complecsi, in care ligandul coordineaza bis-
protonat. Grupele NCS™ din cationul complex, coordinate in pozitie apicala sunt orientate
aproape perpendicular fatd de planul ecuatorial al poliedrului de coordinare in forma de
bipiramida pentagonala, constituind respectiv 84,6° (14), 85,3° si 56,7° (15).

In sfera externd a compusului coordinativ 14 se situeaza anionul anorganic NO3’, iar in 15
- anionul complex [Co(NCS)4]* si moleculele de apa. In reteaua cristalind a complexului 14 se
observd cd cationii complecsi [Co(H;LY)(NCS),]** formeaza legaturi de tipul O(w)-H:--S, N-
H---O(w) si N-H:--O prin intermediul moleculelor de apa si a anionului nitrat, iar alt anion NO3’
formeaza legaturi O(w)-H:---O(N) cu moleculele de apa.

In realizarea sintezelor a fost utilizati cu succes metoda deprotonare-protonare a
ligandului, substituind in sfera externa variati anioni anorganici, precum ClO4 (18), CI" (19), Br
(20), HSOy4™ (21), SO4* (22). La tratarea complexului 16 cu solutie amoniacala (25%) in exces a
condus la formarea compusului molecular 17, care a servit drept precursor pentru obtinerea
monocristalelor compusilor coordinativi mononucleari 18-22.

Conform spectroscopiei IR ligandul coordineaza in forma cetonica: v(C=0) 1639 cm™
(18), 1633 cm™ (21), 1627 cm™ (22) si bis-protonat, v(PyH") 2608, 2467 cm™ (21), 2615-2605,
2472-2460 cm™ pentru compusul 22. Prezenta ionilor anorganici este demonstratd prin prezenta
benzilor inregistrate in regiunile: 1162-1007 cm™ pentru anionul ClO4 in 18, 1172-1019 cm™
pentru anionul HSO, in 21 si in regiunea 1187-1019 cm™ pentru anionul SO,* coordinat
monodentat in 22. Studiul cu raze X a demonstrat, ca in complecsii 18-22 poliedrul de

coordinare al Co(Il) reprezintd o bipiramida pentagonala. Partea ecuatoriala a bipiramidei o
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constituie ligandul coordinat pentadentat, iar apical coordineazd monodentat doua molecule de
apa (18-21) sau o moleculd de apa si un anion SO, monodentat (22).

Conform spectroscopiei IR, ca si in cazul compusilor coordinativi ai Co(Il) 18-22, in
spectrele compusilor 23-25 si 29 pot fi observate benzile de absorbtie v(NH) si v(OH), atribuite
H,O coordinate. In acesti complecsi ligandul H,L? coordineaza la ionul Co(Il) in forma cetonic,
iar deplasarea benzii v(C=0) cu 24-31 cm™ spre frecvente mai joase demonstreaza participarea

acestor grupe la coordinare (Tabelul 1).

Tabelul 1. Unele frecvente de oscilatie in spectrele IR ale 23-25 si 29

Compusul v(OH), v(C=0), v(C=N) v(CN) amid I, . _
coordinativ v(N-H) amidl azomet. aromat. Snn+Ven amid 11 V(C=N)
3331, 2095,
23 3155 1635 1657 1590 1570 1273 5072
24 3?3? 1632 1606 1594 1526 1268 2058
3467,
25 3180 1632 1646 1594 1538 1268 2058
2092,
29 3346 1639 1605 1588 1572 1287 2068

Benzile de absorbtie foarte intense caracteristice grupelor NCS™ (v(C=N)) in regiunile mai
joase de 2100 cm™, v(CS) 812-810 cm™ si S(NCS) 472-461 cm™, demonstreazi ci grupa
respectiva coordineaza in acesti complecsi prin intermediul atomului de azot. Ceea ce poate fi
observat si in cazul compusului 23, prezenta a doud benzi de absorbtie de o intensitate mare
caracteristice ionului NCS’, la 2095 si 2072 cm™.

In spectrele IR ale compusilor coordinativi 24 si 25 pot fi observate cate o banda foarte
intensiva la 2058 cm™, care indica coordinarea grupei NCS™ la ionul metalic cu atomul de azot.
in spectrul complexului 29, benzile de intensitate inalti la 2092 si 2068 cm™ demonstreazi
prezenta anionului NCS™in doud moduri de coordinare, in cation complex si in anion complex.

in spectrul IR al compusului coordinativ 30, la 3551 si 3445 cm™ se observa benzile de
absorbtie v(NH) si v(OH). Ligandul coordineaza in forma cetonica, ceea ce este confirmat prin
prezenta benzilor de absorbtie in regiunea 1645, 1635 cm™, caracteristice v(C=0) coordinate.
Banda v(C=N) este compusi si constd din patru picuri: 2092, 2067, 2051 si 2034 cm™, aceasta
probabil este legata de faptul ca in 30 sunt doud tipuri de grupe NCS coordinate, in cation si
anion complex.

Complexul [Co(H2L?)(NCS)(CH3OH)]2[Co(NCS)4]-2CH30H (30) are o structurd ionica,
constituitd din cationi complecsi [Co(H2L?)(NCS)(CH3OH)]*, anioni complecsi [Co(NCS),]* si

molecule de solvatare de metanol in raport molar de 2:1:2, care se asociaza intr-o structurd
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supramoleculara sustinutd prin legaturi de hidrogen cu participarea anionului complex si a

moleculelor solvate de metanol (Figura 7).

Fig. 7. Fragment din structura cristalina a complexului
[Co(H2L2)(NCS)(CH30H)]2[Co(NCS)4]-2CH30H cu numerotarea partiali a atomilor

in spectrele IR ale bazelor Schiff, obtinute la condensarea 2,6-diformil-4-metilfenolului
cu hidrazidele acizilor izo- si nicotinic (H,L%/H,L*), pot fi usor identificate benzile de absorbtie
in regiunea 3411 cm™ caracteristice pentru v(OH)sno asociate, 2841/2864 cm™ atribuite v(C-
H)aiden., iar benzile 3222/3239 cm™ - oscilatiilor de valentd ale grupei NH. Benzile de absobtie
intense la 1654/1663 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor de valentd ale grupei carbonilice. Studiul
spectral demonstreaza formarea complecsilor Co(II) 32 si 33 in baza H,L3 s HoL*,

3.3. Proprietati fizico-chimice ale bazelor Schiff 2,6-diacetilpiridina

bis((izo)nicotinoilhidrazone) si ale unor compusi coordinativi mononucleari ai fierului(l11)

Comportamentul termic al agentilor de coordinare si al compusilor Fe(I1I)

Datorita structurii similare, ambii agenti de coordinare, au un comportament asemanator
la incdlzire. Conturul curbelor termoanalitice ale termogramei H,L2 si al termogramei H,Leste
analog, cu mici deosebiri intre valorile temperaturii, la care au loc efectele destructiei termice, si
maselor de produs eliminate si a reziduurilor finale. A fost studiat comportamentul termic al
bazelor Schiff (HoL'/H;L?) si al unor compusi coordinativi in baza acestora. Descompunerea
termica a HoL' si HoL?, cét si a complecsilor Fe(l11) cercetati 5, 8, 11 si 12 se desfasoard in mai
multe etape de degradare termica.

3.4. Testari microbiologice ale bazelor Schiff 2,6-diacetilpiridina bis((izo)
nicotinoilhidrazone) si ale complecsilor acestora cu Fe(III) si Co(Il)

Studiul literaturii de specialitate arata ca bazele Schiff 2,6-diacetilpiridina

bis((izo)nicotinoilhidrazone)-le (H,L'/H,L?), cat si complesii obtinuti in baza lor s-au evidentiat
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prin activitate biologica. Acesti complecsi manifestd interes stiintific datoritd prezentei inelului
piridinic, deoarece complecsii Ce contin liganzi heterociclici sunt esentiali in multe sisteme
biologice. In calitate de material pentru testirile microbiologice ale agentilor de coordinare
H,L*/H,L? au servit tulpinile de bacterii gram-pozitive Bacillus cereus CNMN-BB-07 si gram-
negative Pseudomonas fluorescens CNMN-PFB-01. Rezultatele testarilor au demonstrat ca
H, L1§i H2L2 manifesta activitate antibacteriana in concentratie 0,006 si respectiv 0,00125%.
Evaluarea efectului biologic al compusilor coordinativi
[Fe(H2L")(H20)2](NOs)s-1.5H20 (5) si [Fe(H2L?)(H20),](NO3)s5H,0 (9) s-a realizat utilizand
complecsii in calitate de componente ale mediului nutritiv pentru cultivarea submersa a tulpinii
de fungi Fusarium gibbosum CNMN FD 12, utilizarea carora intensifica biosinteza proteazelor
neutre - componenta principala a complexului proteolitic sintetizat de tulpind, cu sporirea
activitatii lor cu 325,6% (5) si 285,4% (9) fata de martor si in posibilitatea reducerii duratei de
cultivare a producatorului cu 24 de ore cu obtinerea, In acest caz, a unui spor al activitatii
enzimatice de 74,1% (5) si respectiv 181,5% (9) fata de martor in ziua de biosinteza maxima.
Evaluarea efectului biologic al complecsilor [Fe(H2LY)(H20)2](NOs)s1.5H,0 (5),
[Fe(HzL")(H20)15(CH3OH)05](CI04)3-1.75H,0  (6), [Fe(HoL?)(H20)2](NOs)s'5H0  (9) i
[Fe(H,L%)(H20),](Cl04)sHoO (10) s-a realizat utilizdnd acesti complecsi in calitate de
componente ale mediului nutritiv in cultivarea tulpinii cianobacteriei Nostoc linckia [145].
Rezultatele testdrilor au demonstrat o corelare semnificativd in cresterea continutului de
ficobiliproteine si a modificirii activititii antioxidante de inhibitie ABTS™. Utilizand compusul
coordinativ 5, cele mai mari valori au fost obtinute la concetratia de 15 mg/L, ce a determint o
crestere a continutului ficobiliproteinelor cu 132% fata de proba - martor de biomasa. La aceeasi
concentratie a compusului 5 activitatea antioxidantd de inhibitie ABTS™ creste cu 80% si
respectiv cu 70%. In prezenta complexului 9, odati cu cresterea concentratiei (1-15 mg/L) creste
proportional si continutul ficobiliproteinelor (40-70%), iar la concentratia de 20 mg/L a dovedit
o crestere a continutului de ficobiliproteine de 2,7 ori mai mare decat proba-martor si activitatea
antioxidantad de inhibitie ABTS™ a crescut cu 92%. Este evident faptul, ci pentru compusul
coordinativ 6, cresterea continutului de ficobiliproteine a fost observata la concetratii mici (1, 5
si 10 mg/L) in cultivarea cianobacteriei Nostoc linckia, incepand cu 40%, iar pentru concentratia
de 10 mg/L valoarea continutului de ficobiliproteine s-a dublat in biomasa cianobacteriei
cercetate, constituind un rezultat remarcant. Activitatea antioxidanti de inhibitie ABTS ™ maxima
pentru concentratii de 5 si 10 mg/L creste pana la 77%. in cazul compusului 10 se pastreazi
efectul stimulator de crestere a continutului de ficobiliproteine (cu 30-40%), iar valorile

activititii antioxidante de inhibitie ABTS ™ sunt apropiate probei-martor (62%).
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La aplicarea compusilor coordinativi 23 (in concentratie de 0,021...0,023 g/L), 31 (in
concentratie de 0,019...0,021 g/L) si 32 (in concentratie de 0,021...0,023 g/L), in calitate de
adaos la mediului nutritiv a asigurat un spor al activitdtii antioxidante a extractului etanolic,
obtinut in baza biomasei de Porphyridium cruentum, de 33% inhibitie ABTS™ (23), 39%
inhibitie ABTS™ (31) si 44% inhibitie ABTS™ (32) [5].

4. COMPUSI COORDINATIVI Al V(1I), Co(1I), Cu(II) SI Zn(II) CU
STRUCTURA POLINUCLEARA SI POLIMERICA iN BAZA 2,6-DIACETILPIRIDINA
BIS((IZO)NICOTINOILHIDRAZONE)-LOR

4.1. Combinatii complexe ale vanadiului(Il), cobaltului(II), cuprului(Il) si
zincului(ll) cu 2,6-diacetilpiridina bis((izo)nicotinoilhidrazone)

Complexarea unor metale de tip 3d cu hidrazone in baza 2,6-diacetilpiridinei cu variate

hidrazide ale acizilor piridincarboxilici genereaza complecsi cu nuclearitate inalta. Vanadiul(ll) cu
2,6-diacetilpiridina bis((izo)nicotinoilhidrazone)-le formeaza complecsi cu structura dinucleara,

[V2(H2L?)2](NOs)a Hz0 (3) [4] si [V2(HL")2](NO3)2-3.25H,0 (4) (Figura 8).

Fig. 8. Structura cationilor complecsi dinucleari [V''2(H2L?),]*" (a) si [V"2(HLY)2)** (b)

cu numerotarea partiala a atomilor unei molecule de ligand

Analizand lungimele legaturilor chimice in metalociclurile formate se poate presupune ca
in realitate in complecsi este o formd intermediara intre cele cetonica si enolica, si anume are loc
delocalizarea electronilor in metalocicluri (analog cu ciclurile aromatice). Formarea acestora ar
explica lipsa in spectrele IR ale compusilor coordinativi 3 si 4 a benzilor v(C=0) si v(N-H)
»pure” analog cu spectrele IR ale agentilor de coordinare, H,L* si HoL?. Reesind din spectrul IR
in complexul 3 are loc migrarea protonilor catre atomii de azot ai heterociclurilor piridinice
terminale cu formarea PyH* (2410 si 1924 cm™). Absorbtia caracteristica pentru v(PyH"), in
regiunile 2800-2400 si 2200-1800 cm™ poate fi observati si in spectrul compusului 4. Compusii

coordinativi 3 si 4 au o structurd cristalind ionica, formati din cationi complecsi
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[V",(HoL?)o]* [V 5 (HLY2])?, anioni anorganici NOs™ si molecule de apa de solvatare. Cationii
complecsi dinucleari [V"(HoL?)]*" si [V'2(HLY),]** au structurd dubla elicoidala, in care doud
molecule de liganzi coordineaza la ambii ioni de vanadiu. Complecsii 3 si 4 cristalizeaza in
grupul spatial C2/c al singoniei monoclinice. Bazele Schiff cercetate coordineaza pentadentat la
ionii metalici, tridentat la V(1) cu setul de atomi donori N,O si bidentat - la V(1) cu setul de
atomi NO. Poliedrele de coordinare ale ionilor de vanadiu(Il) in 3 si 4 constituie piramide
tetragonale cu nod coordinativ [VN3O,]. Distanta V(1)--V(1)* in cationul complex din 3
constituie 3,261 A, iar din 4 - 3,228 A. In 3, ca rezultat al coordinarii liganzilor la ionii metalici
se formeazad patru metalocicluri pentaatomice constituite din setul de atomi OCNNV si doud
cicluri pentaatomice - NCCNV.

Utilizdnd metoda de sintezd solvotermald s-a constatat ca Co(Il) genereazd compusi
coordinativi cu structurd polinucleara si polimerica de tip 3D - {[Co(L")]-5.75H,0}, (34) si 2D -
{[Co(L?]-0.7dmf-0.7H,0}, (35). In complecsii 34 si 35 metalul este heptacoordinat, geometria
poliedrului ionului cobalt(Il) este o bipiramida pentagonala, nodul coordinativ fiind
[CoN3N2*Oy], implicand la coordinare inclusiv si atomii de azot piridinici ai heterociclurilor
terminali, manifestandu-se ca liganzi bis-deprotonati, heptadentati (NsO5). Polimerul coordinativ
34 cristalizeaza in sistemul trigonal, grupul spatial R-3, iar 35 cristalizeaza in sistemul
ortorombic, grupul spatial P2;2;2. Modul de impachetare a polimerului coordinativ 34 se
stabilizeaza prin clusterii de apa din cristal, care formeaza un hexagon regulat si un paralelogram
(clusteri tetramerici) prin elemente de simetrie (Figura 9). In spectrele IR ale compusilor
coordinativi 34 si 35 pot fi usor observate benzile de absorbtie atribuite (v(C=0)+v(CN)) la

1663/1670 cm™, ce confirma coordinarea liganzilor in forma cetonica.

Fig. 9. Fragment al polimerului coordinativ 34 cu prezentarea clusterilor de api
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Cuprul(Il), in functie de natura bazei Schiff si metoda de obtinere genereaza compusi
coordinativi cu structura dinucleara 36-40 sau tetranucleara 41. Caracteristic complecsilor
dinucleari ai Cu(ll) (36-40) este conformatia specifica a liganzilor HoL'/H,L? in functie de
liganzi-punte hexadentati, distanta dintre atomii de cupru (Cu(1)--Cu(1)*) constituind: 3,240 A
(36), 3,315 A (37) si 3,300 A (38). Ambii atomi de azot piridinici centrali (N(4) si N(4)*)
coordineaza atat la ionul Cu(1), cat si la celalat ion Cu(1)*. Astfel, ionii de cupru(ll) realizeaza o
inconjurare octaedrica distorsionata cu nod coordinativ [CuN4O,]. Complecsii 37-40 au fost
obtinuti utilizdnd metoda solvotermald si se deosebesc de 36 prin structura moleculara, in care
unitatea moleculard de bazd este [CUz(Ll)z] in 37, 38 si [Cuz(LZ)Z] in 39, 40, iar liganzii
coordineazi bis-deprotonati (Figura 10). Compusii [Cup(L")2]-2MeOH-0.5EtOH (37) si
[Cuy(LY)2]-5.4H,0- 1.2EtOH (38), precum si [Cua(L?)2]-H20 (39) si [Cua(L?)2]-0.1H,0 (40) sunt
asemanatori, deosebindu-se insd prin natura si raportul moleculelor de cristalizare. Celula
elementara a compusului coordinativ 40 contine doi complecsi moleculari independenti, in care
patru atomi de cupru (Cu(1)-Cu(4)), care se deosebesc prin lungimile de legatura in poliedrele de

coordinare ale ionului Cu(ll).

(] -~

in 37 si 38

in 36 R=

in 39 si 40

4+ A

Fig. 10. Structura cationului complex [Cu,(H,L1),]** in 36, complexului molecular
binuclear [Cuz(L),] in 37-40 si radicalii terminali din 36-40

Prin reactia hidrazonei 2,6-diacetilpiridind bis(nicotinoilhidrazona) cu Cu(NO3)2-3H-0, la
refluxare  se  obtine un  compus  coordinativ cu  structura  tetranucleara
[Cus(HL?)4(OH),](NO3),+5.872H,0 (41). Conform spectroscopiei IR banda lata in regiunea 3380
cm™ poate fi atribuitd oscilatiilor de valenta (v(OH)+v(NH)). Ligandul H,L? coordineaza in
forma cetonicd, demonstrata prin prezenta benzii de absorbtie atribuite v(C=0) la 1667 cm™?, cat

si V(C=N)azomet. 1a 1629 cm™. Banda de intensitate puternica in regiunea 1260-1380 cm™? este
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atribuitd oscilatiilor de valentd v(NOg3), ceea ce confirmd prezenta anionului NOj3 in sfera
externd a complexului. Compusul coordinativ cu o structura cristalind ionica 41 cristalizeaza in
sistemul monoclinic C2/c. In fiecare cation complex patru ioni de cupru coordineaza la patru
molecule de ligand monodeprotonat si doud grupe OH, in calitate de liganzi-punte. lonul Cu(ll)
are 0 geometrie de piramida tetragonala deformata, constituita din setul de atomi donori N3O,.
La un ion Cu(ll) coordineaza o molecula de ligand cu setul de atomi donori N0, o altd molecula
de ligand coordineaza prin intermediul atomului de azot piridinic al heterociclului terminal si un
atom de oxigen al grupei hidroxil cu rol de ligand-punte.

Similar compusilor coordinativi polimerici ai Co(II), ionii Zn(Il) genereaza compusi

coordinativi cu structura polinucleara si polimerica de tip 2D (42, 44) si 3D (43) (Figura 11).

Fig. 11. Impachetarea in cristal cu includerea in reteaua cristalina

a moleculelor de solvent in 34 (a) si in 35 (b)

Compusul coordinativ 42 cristalizeaza in sistemul monoclinic, grupul spatial P2;/c, in
care unitatea principald de constructie o constituie [Zns(L')2(H20)e]. Unitatea trinucleard contine
doi ioni Zn(II) cristalografic diferiti, care se deosebesc prin poliedrul de coordinare. lonul Zn(1)
este heptacoordinat, nodul coordinativ fiind [ZnN3N*Os], iar ionul Zn(2) este hexacoordinat,
nodul coordinativ - [ZNNN*O,]. Atomii de azot piridinici (N si N*) ce participa la coordinare sunt
de origine hidrazidica. Utilizand metoda solvotermald au fost sintetizati compusii coordinativi
polimerici 43 si 44, in care ionul Zn(1l) este heptacoordinat, nodul coordinativ fiind [ZnN3N2*O,],
implicand la coordinare bazele Schiff, inclusiv si atomii de azot piridinici ai heterociclurilor
terminale. Hidrazonele H,LY H,L? joaca rol de ligand-punte, manifestandu-se ca liganzi
heptadentati cu setul de atomi donori NsO,. Polimerul coordinativ 43 cristalizeaza in sistemul
trigonal, grupul spatial R-3, iar compusul 44 - in sistemul ortorombic, grupul spatial P212,2, ca si

in cazul complecsilor 34 si 35. In spectrele IR ale acestor complecsi pot fi observate benzi intense
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la 1671/1670 cm™ atribuite v(C=0), ceea ce demonstreazi coordinarea liganzilor in 43 si 44 in
forma cetonica.
4.2. Proprietati fizico-chimice ale complecsilor in baza Co(II), Cu(Il) si Zn(II)

Comportamentul termic al complecsilor Co(Il) si Zn(II)

Studiul termogravimetric al compusilor coordinativi cu structurd polinucleard si
polimerica obtinuti a fost efectuata in intervalul de temperaturd 20-1000°C in atmosfera de aer la o
vitezd programati de incilzire de 10°C/min cu inregistrarea concomitentd a temperaturii T, DTA,
TG st DTG in functie de timp si a demonstrat ca destructia termicd a complecsilor are loc la o
temperatura mai joasd, decat a bazelor Schiff, fapt ce poate fi explicat prin posibilul efect catalitic
al ionilor de metal in procesul de degradare termica a complecsilor.

Proprietitile adsorbtive ale unor complecsi polimerici ai Co(ll) si Zn(I1)

Conform studiului structural, polimerii coordinativi 34, 35, 43 si 44 contin in reteaua
cristalina molecule de solventi. Evaluarea golurilor accesibile din structuri a fost efectuata in
programul Mercury [2] si calculata in programul PLATON [3] dupa indepartarea moleculelor de
solvent din structura cristalina. Dimensiunile golurilor constituie 5099,9 A% sau 40,1 % (34), 304,1
A3 sau 25,6 % (35), 7101,2 A%sau 48,7% (43), iar pentru - 44 volumul potential pentru moleculele
de solvent este 300,9 A3, ceea ce constituie 25,2%, din volumul total al celulei elementare dupa
evacuarea moleculelor oaspete. Rezultatele studiului adsorbtiei azotului pe polimerii coordinativi
34, 35, 43 si 44 sunt prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Parametrii de adsorbtie si structura ai polimerilor coordinativi 34, 35, 43 si 44

Compusul Sger, Mg Vs, cm’/g raza, A Chger
34 841,00 0,4350 7,10 1583
35 13,62 0,0315 18,73 32
43 7,93 0,0396 17,32 4.69
44 15,90 0,0260 16,83 -

Proprietitile luminescente ale agentilor de coordinare si polimerilor coordinativi ai
Zn(l1)

Obiectul de studiu al acestui subcapitol a constituit studiul proprietatilor luminescente
atat ale agentilor de coordinare (H,L' si H,L?), cat si ale complecsilor Zn(1l) 42-44 in baza
acestora, care a fost efectuat in stare solidd la temperatura camerei, Aexc= 337 nm. Spectrul
ligandului HaL' este caracterizat prin intensitatea benzii mult mai pronuntati comparativ cu
intensitatea maximului de emisie caracteristic ligandului H,L? in domeniul 2,41 eV (430 nm).
Compararea proprietatilor luminescente ale polimerilor 42-44 cu cele ale agentilor de coordinare

demonstreazd o reducere a intensitdtii luminescentei pentru complecsii studiati, spectrele
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luminescentei avand o structurd complexa, explicata prin suprapunerea mai multor maximuri de

emisie (Figurile 12 si 13).
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Fig. 13. Emisiile luminescente pentru H,L?

si complexul polimeric 44, hexc = 337 Nm

Proprietitile magnetice ale unor complecsi ai Cu(Il)

Datele masuratorilor

magnetice

pentru  compusul  [Cuz(H,L"),]

(SO4)2-1.5H,0 (36), au fost efectuate pe produs policristalin la un camp magnetic de 0,1 T in

intervalul de temperatura 300-2K, iar izotermele de magnetizare au fost masurate la temperatura
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Fig. 14. Dependentele YT si Ym functie de

temperatura pentru compusul 36
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de 2K 1in intervalul 0-5 T (Figura 14).

Evolutia magnetice cu
temperatura pentru compusul 36 la 300K
aratd ca produsul xT are valoarea de 0,94
cm®K-mol™, care este in concordantd cu
valoarea teoreticd pentru doi atomi de
Cu(ll) (d°, S = 1/2) cu g = 2,24. Odata cu
micgorarea temperaturii produsul T creste
continuu, atingadnd valoarea maximala de
1,107 cm*K-mol® la 4K. Acest
comportament sugereazd ideea existentei
interactiunii feromagnetice intre cele doua
centre paramagnetice. Micsorarea brusca a
xT dupa 4K poate fi explicata prin prezenta

interactiunii intermoleculare Intre speciile

dinucleare in starea solida. Cea mai buna



coincidenta dintre valorile teoretice cu cele experimentale (R = 1,57-10°) a fost obtinuti pentru
urmatorul set de parametri variabili: J = 3,38(6) cm™, g = 2,251(2), zJ = -0,243(3) cm™ siTIP = -
6,49-10° cm® K mol ™.
in functie de temperaturd precum si masuratorile in functie de camp magnetic indica o lipsa de
interactiune magnetica (o interactiune neglijabila) intre ionii Cu(ll). Dupa 4K se observa o

usoara scadere a y,,T(T), dar aceasta este pe contul interactiunii intermoleculare. Valoarea

experimentali indicata de 1,70 cm® K mol™ la 300K corespunde pentru patru ioni de cupru(l1) cu
g = 2,13. Lipsa interactiunii magnetice coreleazi cu distantele mari (Cu(1)---Cu(2) = 4,298 A) si
prezenta puntii OH ce uneste doi ioni Cu(ll) de-a lungul coordonatei 5 a poliedrului de
coordinare (piramida tetragonala) la o distanta relativ mare (Figura 15).
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Fig. 15. Graficul Curie-Weiss pentru H = 0,1 T (cerc) si H= 1,0 T (triunghi) (a) si

dependenta y,, de temperaturd laH = 0,1 T (cruce) si H= 1,0 T (triunghi) (b) in 41

4.3. Complecsi macrociclici ai Co(II) in baza 2,6-diacetilpiridinei si a unor
dihidrazide ale acizilor carboxilici
Acest subcapitol cuprinde descrierea strategiei de sinteza a compusilor coordinativi
macrociclici ai Co(ll) 45-53. Aceasta porneste de la o serie de complecsi cu liganzi baza Schiff
macrociclici obtinuti in situ prin condensarea dap cu dihidrazidele acizilor oxalic (H,L>) pe
matrice de Co*, {[Co(H2L°)(NCS)2]-2H,0}, (45) si malonic (H2L®), {[Co(H2L®)(NCS),]-2H,0},
(47), in raport molar 1:1:1, reusind astfel obtinerea liganzilor de tip coroand. Dupa obtinerea
acestora prin tratare cu solutie amoniacala (25%), au fost sintetizati complecsii

{[Co(HL®)(NCS)(H20)]-3H,0}, (46) si {[Co(HL®)(NCS)(H,0)]-4H,0}, (48). La tratarea in
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continuare a complecsilor 46 si 48 in mediu de metanol cu variati acizi minerali s-au obtinut
compusii coordinativi macrocilici 49-53. Conform studiului spectrelor IR, in complecsii 45-53
ligandul coordineaza in forma cetonica, confirmata de benzile la 1630 (45), 1583 (46), 1631 (47,
48), 1637 (49), 1631 (50), 1632 (51), 1631 (52) si 1632 cm™ (53), care pot fi atribuite sumei
oscilatiilor de valentd v(C=0)coordinata T V(C=N)azomet. + V(C=C)arom.-

Prin reactia compusului 46 cu solutia alcoolica de acid sulfuric s-a reusit sinteza
complexului [Co4(DapDO)4(H20)s](HSO4)s (49) (Figura 16), care cristalizeaza in grupul spatial
tetragonal 1-4,m si are o structurd ionicd, constituitd din cationi complecsi
[Co4(DapDO)4(H-0)s]® si opt anioni hidrogenosulfat in sfera externd a complexului. lonul

Co(ll) are o geometrie de bipiramida
pentagonala, cu un plan ecuatorial
format de atomii donori ai ligadului
organic (N3O;) si doi liganzi aqua in
pozitiile apicale. Prin reactia compusului
48 cu solutia alcoolica de acid percloric
s-a  reusit  sinteza  complexului
[Co3(DapDM)3(H20)6](ClO4)s (50), iar
» S solutia alcoolica de acid clorhidric -
[Cos(DapDM)3(H,0),Cl4]Cl, (51).
Compusul 50 cristalizeaza in grupul

spatial P2;/m, iar - 51 cristalizeaza in

grupul spatial P2;/c. In ambii complecsi

Fig. 16. Structura complexului macrociclic
[C04(DapD0O)4(H20)s](HSO4)s

ionul metalic este heptacoordinat, iar
geometria poliedrului ionului Co(ll) este
0 bipiramidda pentagonald. Nodul
coordinativ in 50 constituie [CON30,], iar in 51 - pentru ionii Co(1) si Co(2) este [CoON3O3Cl],
iar pentru Co(3) - [CoN3O,Cl;]. Prin reactia compusului 48 cu solutia alcoolica de acid
bromhidric s-a reusit sinteza complexului [Cos(DapDM)4(H,0)sBr3]Brs-4H,0 (52), iar cu solutia
alcoolica de acid tetrafluoroboric - [Cos(DapDM)4(H20)s](BF4)s (53). Compusul 52 cristalizeaza
in grupul spatial P2;/c, nodul coordinativ pentru atomii Co(1), Co(2) si Co(3) este [CON3O3Br],
iar pentru atomul Co(4) - [CoN30,], implicand la coordinare ligandul si atomii de oxigen si brom
sau atomii de oxigen ai liganzilor pozitionati apical. Compusul 53 cristalizeaza in grupul spatial
14,/a, nodul coordinativ fiind [CON3O4], implicand la coordinare ligandul organic si atomii de

oxigen ai moleculelor de apa pozitionate apical.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Compusii coordinativi noi ai V(II), V(IV) [4], Fe(lll) [5], Co(ll) [6], Cu(Il) si Zn(II) cu
bazele Schiff 2,6-diacetilpiridind bis((izo)nicotinoilhidrazone), de tipul electrolitilor si
neelectrolitilor, pot fi obtinuti prin interactiunea directda a sarurilor metalelor cu 2,6-
diacetilpiridina si hidrazidele acizilor carboxilici respectivi, cat si prin utilizarea bazelor
Schiff in sinteza;

In complecsii noi sintetizati bazele Schiff coordineaza la ionii metalici ca molecule neutre
(H,L), monodeprotonate (HL)", bis-deprotonate (L)* si bis-protonate (HsL)*";

Compozitia, proprietdtile si structura complecsilor obtinuti au fost stabilite cu diverse
metode fizico-chimice de analiza, precum: spectroscopia IR, spectrometria de absorbtie
atomica si luminescentd, magnetochimia, termogravimetria si difractia razelor X pe
monocristal;

Spectroscopia IR este foarte eficientd in cercetarea complecsilor sintetizati, prin
identificarea oscilatiilor caracteristice grupelor functionale N-H si C=O responsabile de
formele tautomere ale liganzilor si a efectului protonarii atomilor de azot heterociclici
terminali, iar spectrometria absorbtiei atomice - pentru analiza cantitativa a metalelor in
compusii coordinativi;

Studiul termogravimetric al agentilor de coordinare si compusilor coordinativi obtinuti in
baza lor a demonstrat ca destructia termica a complecsilor are loc la o temperatura mai
joasd, fapt ce poate fi explicat prin posibilul efect catalitic al ionilor metalici in procesul de
degradare termica a complecsilor;

Centrele de coordinare in complecsii V(I1) (1), V(IV) (2), Fe(lll) (5-12) si Co(ll) (13-30)
cercetati genereazd compusi mononucleari cu poliedre ale metalelor in forma de
bipiramida pentagonala, in care metalul manifesta numar de coordinare - 7, bazele Schiff
coordineaza ecuatorial pentadentat (N30,), in pozitiile axiale ale poliedrului de coordinare
fiind situate molecule de apa, anioni si molecule de solvent;

lonii vanadiu(ll) si cupru(ll) genereaza compusi dinucleari (3, 4, 36-40) cu structura
elicoidala, in care fiecare ligand coordineaza la ambii ioni de metal bi- si tridentat, iar
atomii de azot heterociclici centrali ai liganzilor servesc drept punte de legatura intre ionii
de metal, formand cu acestea un patrulater. In complexul tetranuclear (41) ionul Cu(ll) are
o geometrie de piramida tetragonald si baza Schiff, H,L? coordineaza tridentat (N,0) la

Cu(1) si monodentat (N) la Cu(2), iar grupa OH" joaca rol de ligand-punte;
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8. In conditii de sintezd solvotermald si la refluxare, cobaltul(Il) si zincul(Il) formeazi
polimeri coordinativi cu structura poroasa, dintre care unii manifesta proprietati adsorbtive
a moleculelor de azot, proprietate datorita careea polimerii respectivi ar putea fi
implementati in depozitarea gazelor cu mase moleculare mici;

9.  La condensarea 2,6-diacetilpiridinei cu dihidrazidele acizilor oxalic si malonic pe matrice
de cobalt(Il) au fost obtinuti compusi macrociclici tri- si tetranucleari cu liganzi-coroand,
in care poliedrele ionilor de metal reprezinta bipiramide pentagonale, in care partea
ecuatoriala a poliedrului o constituie setul de atomi donori N3O, al ligandului, iar axial
coordineaza - molecule de apa, anioni CI si Br;

10. Utilizarea in sinteza a acizilor anorganici H,SO4, HCIO4 si HBF,, la ionii metalici in
pozitie apicald coordineaza doar molecule de apa, pe cand in cazul acidului HCI1 sau HBr,
coordineaza atat molecule de apa, cat si anioni Cl"/ Br

11. Complecsii Fe(lll) (5, 6, 9, 10) si Co(ll) (30, 31, 32) manifesta proprietati inhibitoare,
stimulatoare si antioxidante asupra micromicetelor Aspergillus niger CNMN FD 10 [5],
Fusarium gibbosum CNMN FD 12 si microalgelor Nostoc linckia si Porphyridium
cruentum [7, 8].

RECOMANDARI

Pentru sinteza combinatiilor complexe mononucleare este recomandatd refluxarea, pe
cand pentru obtinerea complecsilor cu structura polinucleard si polimericd este mai eficienta
metoda solvotermala.

Complecsii Fe(IlT) (5 si 9) si Co(Il) (32), care manifesta proprietati de inhibitori ai
proceselor de dezvoltare a micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 10, stimulatori ai
activitatii proteolitice a micromicetei Fusarium gibbosum CNMN FD 12 si stimulatori ai
formarii componentelor antioxidante la cultivarea microalgei Nostoc linckia se recomanda pentru
utilizarea lor ca componente in biotehnologiile de combatere a bolilor la plantele de cultura
provocate de unele micromicete din genul Aspergillus [5], in biotehnologiile de marire a
productivitatii proteazelor la cultivarea micromicetei Fusarium gibbosum CNMN FD 12 si la
madrirea capacitdtii antioxidante a extraselor din biomasa microalgelor Nostoc linckia si
Porphyridium cruentum [7, 8].

In rezultatul cercetirilor proprietitilor adsorbtive ale polimerilor coordinativi 34, 35, 43 si
44 ce contin cavitati intermoleculare se recomanda pentru utilizarea in scopul depozitarii gazelor

cu mase molecular mici.
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ADNOTARE

Danilescu Olga, ,, Combinatii complexe ale unor metale 3d cu baze Schiff, utilizind

ca precursori compusi carbonilici aromatici si hidrazide ale acizilor carboxilici.

Sinteza, structura, proprietiti , teza de doctor in chimie, Chisinau, 2019.

Structura tezei: introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie
din 157 de titluri, 4 anexe, 132 de pagini de text de baza, 66 figuri si 14 tabele. Rezultatele
obtinute sunt publicate in 33 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, metale 3d, baze Schiff, difractiec a razelor X,
spectroscopie IR, activitate biologicd, adsorbtie.

Scopul lucrarii: sinteza si caracterizarea compusilor coordinativi noi cu proprietati utile
pentru stiinta si tehnica, precum si studiul influentei naturii ionului de metal si a liganzilor asupra
compozitiei, structurii si proprietatilor acestora.

Obiectivele cercetirii: perfectionarea strategiei de sintezd a complecsilor in baza
hidrazonelor aromatice cu unele metale 3d; stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare
si cristaline; caracterizarea complecsilor obtinuti, utilizind metode de cercetare contemporane;
testarea proprietatilor aplicative ale compusilor sintetizati utile pentru biologie si tehnica.

Noutatea si originalitatea stiintifica consta in sinteza a 53 de compusi coordinativi noi
structura cdrora a fost confirmata cu metodele difractiei razelor X si spectroscopiei IR.

Problema stiintifici solutionata: au fost sintetizati complecsi cu structurd originalad
(bipiramida pentagonald, macrociclicd) si proprietati (biostimulatoare, inhibitoare, antioxidante,
adsorbtive, luminescente) utile la cultivarea unor microorganisme si in tehnica.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante in teza constau in elaborarea procedeelor de sinteza si cercetare a combinatiilor
complexe noi, ceea ce a generat complecsi cu arhitecturd originald, in vederea aplicarii
ulterioare in biologie si tehnica.

Semnificatia teoretica: au fost obtinuti compusi cu design original (bipiramida
pentagonala, macrocicli, polimeri) ai Co(Il), Fe(IlI), V(II), V(IV), Cu(Il) si Zn(II).

Valoarea aplicativa: complecsii se manifesta ca biostimulatori, inhibitori si antioxidanti la
cultivarea microorganismelor Aspergillus niger, Nostoc linckia si Porphyridium cruentum.

Implementarea rezultatelor stiintifice: activitatea biologica a agentilor de coordinare si a
unor complecsi, protejata cu brevete de inventie din R. Moldova, sugereaza posibilitatea utilizarii

acestora ca agenti de protectie a plantelor.
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AHHOTALIUA
HManunecky Ouara: ,, KoopanHaunoHHble coeTMHEHHs] HEKOTOPBIX 3d-MeTaJLI0B ¢
ocHoBanusiMu Illud¢a Ha ocHoOBe apoMaTHUeCKNX KAPOOHWIBHBIX COeIMHEHUI 1
rHAPa3na0B KapOOHOBBIX KHCJIOT. CHHTEe3, CTPYKTYpPa, CBOIiCcTBA ”, IMccepTanus Ha
COMCKAHUE YUEHOH CTeneH! JOKTOPa XUMUYeCKUX HayK, Kummnay, 2019.

CTpykTypa auccepranum: BBeJeHUE, 4 TIaBbl, OOIME BBIBOABI U PEKOMEHAAIINH,
oubmmorpadus u3 157 mammeHoBanui, 4 mpunoxeHus, 132 cTpaHUIIBI OCHOBHOTO TEKCTa, 66
pUCYHKOB U 14 Tabymi. Pe3ynbrarsl omyOiMKoBaHbl B 33 HayYHBIX paboTax.

KiroueBble cj10Ba: KOOpJAMHALMOHHBIC coeauHeHus1, 30-mMeTamibl, ocHoBanus [ludda,
PEHTTEHOCTPYKTYpHBIH aHanu3, MK-criekTpockonus, 6uoiornyeckas ak THBHOCTb, aICOPOIIHSL.

Heap padoTbl: CHHTE3 W XapaKTEPUCTUKA HOBBIX KOOPIMHAIMOHHBIX COCIUHEHHH C
MOJIE3HBIMU CBOWCTBAMU I HAYKU M TEXHUKH, a TAK)KE M3YUCHUE BIUSHUS IPUPOJIBI METaIa U
JIMTAaHJI0B HA XUMUYECKHI COCTaB, CTPYKTYPY M CBOMCTBA KOMILIEKCOB.

3agauu UCCJIeN0BAHMS: YCOBEPIICHCTBOBAHKUE CTPATETHH CHHTE3a HOBBIX KOMILICKCOB
Ha OCHOBE apOMAaTHYECKHUX THAPA30HOB C HEKOTOPbIMH 30-MeTamiamMu; YCTaHOBJICHHE
XUMHYECKOTO COCTaBa, MOJIEKYSIPHOM ¥  KPUCTANIMYECKOW CTPYKTYpbl Ppa3lIuYHBIMU
COBPEMEHHBIMH METOJIaMH HCCIICJIOBAHUS;, TECTHPOBAHUE W BBHISBJICHHE ITOJIC3HBIX CBOWCTB
CUHTE3WPOBAHHBIX KOMIUICKCOB ISl OMOJIOTUN U TEXHUKH.

HoBu3Ha W HayyHasi OPUTHHAJBHOCTb: COCTOSAT B CHHTE3€ 53 HOBBIX KOMIUIEKCHBIX
COeIMHEHUH, CTpOoeHrE KOTOPBIX nmoATBepxkaeHo metogamu PCA u MK cniekTpockonuu.

Pemiennasi HayyHasi mpo0JemMa: CHHTE3UPOBAHBI KOMIUICKCHI Pa3IMIHOTO CTPOCHHSI,
00J1a/1af01IMe IMUPOKUM CIIEKTPOM CBOWCTB, TIOJIE3HBIX JJII MUKPOOHOJIOTUN U TEXHUKH.

IMosryyeHHble B aucCCEpPTAallUd Pe3yabTAThl, CHOCOOCTBYIOIHE PeELIEHHI0 BaKHOM
HAY4YHO#H mNpoO0JieMbl, 3aKIIOYAIOTCS B pa3pabdOTKe CIOCOOOB CHHTE3a U TOIYYEHHH HOBBIX
KOMIUIEKCOB C OpPUTHHAIBHOM apXUTEKTypOW, B YCTAHOBJICHUU CTPOCHUS M CBOWCTB, B
WCCJICIOBAHHUH HX C IIEJIBI0 TTOCIIEAYIONET0 MPUMEHEHHUS B OMOJIOTHH U TEXHUKE.

Teopernueckasi 3HAYMMOCTD. MOJYUYCHBI COCIUHEHHS 30-METaNIOB ¢ OPUTHHAILHBIM
CTPOEHHUEM: MEHTAarOHAIbHO-ONMHPaMUAATEHBIM, MAKPOIIMKIMYECKUM, TIOJTUMEPHBIM.

IMpakTnyeckasi 3HAYHMOCTB: TIPU KYJIbTHBHUPOBaHUU MHKpoopranu3moB Aspergillus
niger, Nostoc linckia u Porphyridium cruentum komrieKCsl MPOSBISIOT CTHMYJIHPYIOIINE,
WHTHOUTOPHBIC U aHTHOKCHITAHTHBIC CBOMCTBA.

BHenpenue HayyHBIX Ppe3yJabTAaTOB: OWOJNOTMYECKas aKTUBHOCTH JIUTAHIOB W
HEKOTOPBIX KOMILIEKCOB, 3alIMIIEHHBIX mareHTamMu P. MongoBa, mpenmnoiaraetT BO3MOXHOCTh

X IPUMCHCHUSA B CCIIbCKOM XO03s1CTBE JJIs1 3alllUThI paCTeHHﬁ.
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ANNOTATION
Danilescu Olga, ,, Coordination compounds of some 3d-metals with Schiff bases,
obtained on the base of aromatic carbonyl compounds and hydrazides of carboxylic acids.
Synthesis, structure, properties ”, PhD thesis in chemistry, Chisinau, 2019.

Thesis structure: introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations,
literature containing 157 references, 4 attachments, 132 pages of basic text, 66 figures and 14
tables. The obtained results are published in 33 scientific publications.

Keywords: coordination compounds, 3d-metals, Schiff bases, X-ray diffraction, IR
spectroscopy, biological activity, adsorption.

The purpose of the thesis: synthesis and characterization of new coordination
compounds with valuable properties for science and technology, as well as studying the
influence of the nature of the metal and ligands on chemical composition, structure and
properties of the complexes.

Research objectives: improvement of the synthesis strategy of new complexes on the
base of aromatic hydrazones with some 3d metals; determination of chemical composition,
molecular and crystal structure using modern methods of research; testing and establishing
biologically and technologically valuable properties of the synthesized complexes.

Novelty and scientific originality consist in the synthesis of 53 new coordination
compounds, which structures were determined by X-ray diffraction and IR spectroscopy.

Scientific problem solved: synthesis and characterization of the complexes with original
structure (pentagonal-bipyramidal, macrocyclic) and valuable properties (biostimulating,
inhibiting, antioxidative, adsorptive, luminescent) for microbiology and technology.

The obtained results that contribute to the solving of an important scientific problem
in the thesis consist in the elaboration of the synthesis and research procedures of the new
coordination compounds, which generated complexes with the original architecture, for later
application in biology and technique.

Theoretical significance: the obtained compounds of Co(ll), Fe(l11), V(I1), V(IV), Cu(ll)
and Zn(l1) have original (pentagonal-bipyramidal, macrocyclic and polymer) structures.

Practical importance: the complexes reveal stimulating, inhibiting and antioxidative
properties during cultivation of microorganisms Aspergillus niger, Nostoc linckia and
Porphyridium cruentum.

Implementation of the scientific results: due to their biological activity, some ligands

and complexes protected by Moldovan patents, can be used in agriculture for plant protection.
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