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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate

Carboxilatii metalelor de tranzitie, ce contin unitatea uz—0x0 [M3O(RCOO)s(L)s]™,
reprezintd o clasa interesantd de compusi, datoritd particularitatilor lor structurale si utilizarii
variate ale acestora in diferite domenii stiintifice. Chimia carboxilatilor homo— si
heteropolinucleari ai fierului(lll) prezinta un interes deosebit, deoarece aceasta ofera
oportunitatea de a investiga si a extinde cunostintele despre caracteristicile interactiunilor
magnetice dintre ionii paramagnetici, posibilitatea folosirii lor pentru crearea magnetilor
moleculari, senzorilor magnetici, compusilor cu proprietiti electronice si utilizarii lor ca
precursori pentru obtinerea nanoparticulelor cu proprietati magnetice utile. Interesul studierii
clusterilor metalelor de tranzitie se datoreaza si arhitecturii structurilor moleculare si cristaline,
luminescente, catalitice, biologice, utilizarea ca agenti fiziologic activi.

Carboxilatii poliatomici, care contin in calitate de nucleu ioni de fier(111) sau fier(ll), sunt
folositi cu succes pentru modelarea centrelor active a fiero-proteinelor, precum este hemeritrina,
monooxigenaza, ribonucleotid reductaza, promovand dezvoltarea chimiei bioanorganice.
Domeniul clusterilor carboxilici de fier homo- si heteropolinucleari este de actualitate, deoarece
ei pot servi ca blocuri moleculare versatile pentru proiectarea materialelor metal-organice
(MOF), care pot fi supuse unor strategii de inginerie a cristalelor, precum si utilizarea lor in
calitate de blocuri structurale in constructia sistemelor de tip 1D, 2D, 3D si de tip MOFs.
Combinatiile complexe ce contin grupa carboxilicd sunt pe larg studiate datoritd abilitatii grupei
carboxilice de coordinare la ionul metalic in diferite moduri, cum ar fi monodentat, bidentat si de
tip punte. Structura compusilor in care sunt prezente multe din aceste moduri de coordinare a
fost confirmata prin analiza difractiei cu raze X pe monocristal.

Scopul lucrarii

Cercetarile din prezenta teza de doctor s-au orientat spre identificarea, ajustarea si
perfectarea metodelor de sinteza, precum si studiul prin diverse metode fizico-chimice al unor
compusi coordinativi homo— si heteropolinucleari noi de tip u—oxocarboxilati de fier(Ill) si
cupru(ll) cu elemente de tip 2s si 3d cu acidul salicilic si derivatii lui.

Stabilirea obiectivelor de cercetare este justificatd si puternic influentata de potentialul
biologic si farmaceutic ridicat al acidului salicilic, precum si obtinerea unor compusi coordinativi
noi cu potentialul biologic-activ. Solutionarea acestor probleme a impus stabilirea urmatoarelor

obiective: Optimizarea metodelor de sinteza a carboxilatilor si obtinerea noilor clusteri homo- si



heteronucleari in baza fierului(Ill) si cuprului(I), metalelor de tip s (Mg", Ca", Sr'' si Ba'),
metalelor de tip 3d (Cr"', Mn", Co", Ni", Zn") continind fragmentele {FeM:! si {Fe,MO},
{CuM} cu acidul salicilic, 5-metilsalicilic si 5—clorsalicilic; Stabilirea compozitiei chimice,
structurii moleculare si cristaline, elucidarea corelatiilor dintre structura si proprietatile
compusilor coordinativi obtinuti in faza cristalind cu ajutorul metodelor moderne de cercetare
(analiza elementala, spectroscopia IR, analiza termica, difractia cu raze X pe monocristal,
spectroscopia Mossbauer, spectroscopia RES, magnetochimia; microscopia electronica de
transmisie); Investigarea influentei naturii ionilor de metal si a liganzilor asupra compozitiei si
proprietatilor compusilor coordinativi sintetizati; Obtinerea prin procedee chimice a oxizilor de
fier si oxizilor de fier micsti In baza clusterilor homo- si heteronucleari sintetizati.

Ipoteza de cercetare. Analiza literaturii de specialitate presupune, ca la interactiunea
ionilor metalelor tranzitionale cu ioni salicilat se pot genera noi clusteri homo- si heteronucleari
ai fierului(IIT) si cuprului(IT) de diferitd compozitie, care ulterior ar putea servi in calitate de
precursori pentru sinteza nanoparticulelor de fier.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese. Pentru
realizarea scopului si obiectivelor propuse a fost definita metodologia de cercetare. In studiul si
interpretarea datelor cristalografice au fost folosite programele complexe utilizate in Laboratorul
Metode Fizice de Studiere a Solidului ”T. Malinovski” din cadrul Institutului de Fizica Aplicata
si Institutul de Chimie Macromoleculara ”P. Poni” din Iasi (Romania), iar pentru cercetarea
proprietatilor biologice — metodologia elaborata in Laboratorul Colectia Nationald de
Microorganisme Nepatogene al Institutului de Microbiologie si Biotehnologie.

Studiul structural si al proprietatilor compusilor coordinativi sintetizati a fost efectuat cu
ajutorul unui set de metode moderne de cercetare, precum analiza elementala, spectroscopia IR,
RES, spectroscopia Mosshauer, difractia cu raze X pe monocristal, analiza termogravimetrica,
microscopia electronica de transmisie, analiza proprietatilor magnetice, metode de determinare a
proprietatilor biologice si anticorozive. Pentru interpretarea rezultatelor experimentale s-a utilizat
baza de date teoretico-stiintifica recunoscuta si materialele publicate in literatura de specialitate.

Problema stiintifica solutionata consta in stabilirea parametrilor conditiilor de sinteza a
complecsilor fierului(Ill) si cuprului(Il) homo— si heteronucleari cu acizii salicilic,
5-metilsalicilic sau 5-clorsalicilic si identificarea conditiilor favorabile de obtinere a
nanoparticulelor (NP) utilizand ca precursori clusteri ai Fe(III).

Semnificatia teoretica: au fost obtinuti clusteri homo- si heteronucleari ai fierului(l1l)
cu Mg(lt), Ca(lr), Sr(lt), Ba(ll), Cr(l1), Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(Il) si cuprului(ll) cu

Ca(ll), Sr(1I), Ba(ll). A fost stabilitd structura clusterilor in stare solida si au fost determinate



proprietatile fizico-chimice si biologice ale compusilor coordinativi sintetizati precum si ale NP
oxizilor de Fe(llI).

Valoarea aplicativa: consta in sinteza noilor combinatii coordinative homo— si
heteronucleare ale fierului(III) si cuprului(II) cu unele metale 2s si 3d in baza acidului salicilic si
derivatilor sai, care manifesta proprietdti anticorozive, antiproliferative si biostimulatoare;
sinteza nanoparticulelor in baza salicilatilor homo— si heteronucleari ai fierului(lll) care
contribuie la cresterea biomasei micromicetelor si la stimularea rezistentei fungilor, totodata
nanoparticulele pot fi folosite la conservarea tulpinilor de fungi.

Implementarea rezultatelor stiintifice: a fost demonstrata activitatea salicilatilor
heterotrinucleari ai Fe(l11) asupra biosintezei catalazei la tulpinile Penicillium piceum F-648 A3
si  Penicillium  funiculosum CNMN FD; proprietatile inhibitoare ale compusilor
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH30H1,5THF-2,6H,0 si  [CuBa(SalH)4(DMA)s(H20)] de
proliferare a fungilor din specia Cryptococcus Neoformans; proprietatile anticorozive ale
compusului  {FeSrz(Sal)2(SalH).NO3(DMA)s}n; activitatea biostimulatoare a NP asupra
micromicetelor din genurile Aspergillus, Penicillium si Trichoderma.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele prezentate in lucrare au constituit obiectul a 45
publicatii stiintifice, inclusiv 16 articole, dintre care 4 in reviste cu factor de impact, 6 brevete de
inventie, precum si 23 rezumate la conferinte nationale si internationale in domeniul chimiei. La
Saloane internationale de inventie brevetele au fost apreciate cu 7 medalii: "EUROINVENT”
(Romania, lasi )- 3 medalii de Argint (1- 2016 si 2- 2020); "TRAIAN VUIA” - 1 medalie de Aur
(2020); ”PRO INVENT” editia XVIII-a - 1 medalie de Aur (2020), ”Inventica—2020 - 1 medalie
de Aur (2020), ZINFOINVENT” - 1 medalie de Bronz (2021).

Structura tezei. Teza de doctor este structuratd in urmatoarele compartimente:
introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, referinte bibliografice din 332
surse stiintifice citate, adnotarile tezei in limbile romana, rusa si engleza. Materialul tezei este
expus pe 217 pagini (135 pagini text de baza) si contine 73 figuri, 15 tabele si 13 anexe.

Cuvinte cheie: oxo—carboxilati ai Fe(IIl) si Cu(Il), clusteri heteropolinucleari, acid

salicilic, metale 3d, spectroscopia Mdssbauer, nanoparticule (NP), activitate biologica.

CONTINUTUL TEZEI
In Introducere sunt descrise actualitatea si importanta problemei abordate, scopul
lucrarii, obiectivele cercetarii, ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei de cercetare si

justificarea metodelor de cercetare utilizate, sumarul capitolelor tezei.



1. COMBINATII COMPLEXE POLINUCLEARE ALE METALELOR 2s SI
3d CU ACIDUL SALICILIC SI DERIVATII SAl

Capitolul dat reprezinta un reviu al literaturii de specialitate dedicata sintezei,
proprietatilor utile si studiul activitatii biologice a combinatiilor coordinative in baza acidului
salicilic si derivatii sai cu metale de tip 2s si 3d, precum si analiza complecsilor in calitate de

precursori pentru obtinerea nanoparticulelor.
2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

In capitolul doi este descrisd partea experimentald a lucririi, in care sunt prezentate
metodele de sintezd a 22 compusi coordinativi noi homo— si heteronucleari si 13 probe de
nanoparticule, precum si metodele fizico-chimice folosite la investigare. In calitate de ligand a
fost folosit acidul salicilic si derivatii sai (5—metil si 5—clorsalicilic).

3. SINTEZA, STUCTURA SI PROPRIETATILE SALICILATILOR
HOMO- SI HETERONUCLEARI AI FIERULUI(III) SI

CUPRULUI(I1) CU UNELE METALE 2s SI 3d

Interesul tot mai mare dedicat sintezelor complecsilor polinucleari de fier se datoreaza
descoperirii centrelor catalitice ale mai multor proteine de Fe non-hemice, care contin unitati de
fier(I) cu punti oxo— sau hidroxo— si agregate de oxo-—fier(ll,Ill) cu miezul feritinic. S-a
demonstrat ca carboxilatii polinucleari care contin centre de fier(IIT) indeplinesc functii biologice
importante in mai multe proteine, cum ar fi stocarea si transportul oxigenului (hemoglobina,
mioglobina), stocarea fierului (feritina, hemosiderina), transportul fierului (transferina), etc.

3.1. Sinteza, structura si proprietatile complecsilor heteronucleari ai fierului(l11) cu metale
de tip 2s cu anioni salicilat (1-4)

La interactiunea directa a salicilatilor ionilor metalelor 2s (Mg, Ca, Sr, Ba) cu nitratul de
fier(Ill) in amestecul de solventi metanol-dimetilacetamida—tetrahidrofuran au fost izolati
4 compusi coordinativi heteronucleari noi: [FeaMgO(SalH)e(DMA)o,4(H20)26]-4DMA (1),
{[FeCaz(Sal)2(SalH)3(H20)3(DMA)]-2DMA-2H.0}n (2), {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)a1}n (3),
{[FeBax(Sal)2(SalH)3(DMA)4(H20)]}n (4). Spectrele IR ale combinatiilor coordinative 1-4 sunt
aseminitoare si contin benzile vas(COO") la 1565 — 1511 cm™ si vs(COO") la 1398 — 1386 cm™
caracteristice carboxilatilor, precum si benzile de absorbtie in regiunea 624 — 429 cm™, care pot
fi atribuite vibratiilor de valenta v(FeO), v(MgO), v(CaO), v(SrO) si v(BaO).

Analiza termogravimetrica a salicilatilor 1, 3 si 4 indica ca procesul de descompunere
termica incepe in intervalul de temperatura 40 — 50 °C si are loc in cateva etape similare pentru

toti trei compusi, CU Unele particularitati individuale. Conform datelor TG si DTG in compusul 1



produsul final de descompunere constituie ~ 13 % din masa initiala, ce corespunde oxidului mixt
FeaMgOa. Produsele de descompunere finale ale compusilor 3 si 4 corespund la 2Fe>03-2SrCO3
(24,0%; valoarea teoretica 24,2%) si "2Fex03-2BaCO3 (27,5%; valoarea teoretica 28,0%).
Analiza si descrierea structurilor cristaline. Datele difractiei cu raze X pe monocristal
demonstreaza ca in cristalul complexului 1 se realizeaza geometria tipica a triunghiului Ms(us—0)
(Figura 3.1, a). Analiza parametrilor geometrici nu permite determinarea exacta a pozitiilor
ocupate M1-M3 de citre cationii Fe®* si Mg?*. Fiecare ion de metal are o inconjurare octaedrica
Os usor distorsionatd. Inlocuind salicilatul de magneziu cu salicilatii altor metale 2s, s-au obtinut
compusii 2-4. Compusul 2 apartine grupei spatiale triclinice P-1, unde ionii de Fe cristalografic
independenti sunt localizati pe centrele de inversie, pe cand ionii de Ca(ll) ocupa doua pozitii
generale (Figura 3.1, b). In structura molecular, ionii de metal, moleculele coordinate de Ho0O si
DMA sunt unite in doi polimeri
coordinativi independenti de tip 1D.
lonul  Cal are numarul de
coordinare opt, iar ionul Ca2 are
numarul de coordinare sapte.
Anionii salicilat joaca rolul de

liganzi punte si coordineaza in trei

moduri  diferite, astfel grupa

(@) (b) . 5 N
Fig. 3.1. (a) Structura moleculara a compusului 1; carboxilicd formeaza punti intre
(b) Un fragment al polimerului coordinativ 2 ionii Cal-Ca2, coordinare u:n':n?

(SalH"); intre ionii de Ca—Fe, coordinare uz2:yt:iy' (SalH")2; intre ionii Fe—Ca—Ca, coordinare
usntn?n? (Sal?), anionul fiind bideprotonat. in celula elementara independentd a compusului 3
se contine un ion de fier(lll) si doi ioni de strontiu(ll) (Figura 3.2, a). lonul de fier(lll) are
numarul de coordinare sase, care este generat de sase atomi de oxigen ce provin de la anionii
salicilat cristalografic independenti. lonul de fier(111) coordineaza toti anionii salicilat. Doi anioni
(Sal*") se unesc prin legitura de tip bidentat-chelat la ionul de fier(11l) cu atomii de oxigen a
grupei carboxilat si grupei hidroxile deprotonate (Fe-O 1,952+1,979 A). lonii de Srl si Sr2
coordineaza Ccu opt si sapte atomi de oxigen respectiv. Grupa NOz™ in structura compusului 3
coordineaza in mod bidentat-chelat. Doi anioni de acid (SalH™) monodeprotonati ce coordineaza
in mod bidentat formeaza intre ionii de fier(IIl) si strontiu punti sin-sin (Fel-Srl 3,602; Fel-Sr2
3,636 A). Cei doi anioni de acid bideprotonati (Sal?") sunt pentadentati. In structura compusului
4 (Figura 3.2, b) ionii Fel si Fe2 ocupa doua pozitii individuale in centrul de inversie, iar

octaedrul de coordinare al ionilor Fel si Fe2 format din atomii de oxigen a patru grupe



carboxilice si doua grupe hidroxil ale acidului salicilic este usor deformat. Un atom de oxigen al
ionului salicilat este unit la ionul de fier(l1l) in mod bidentat-chelat cu formarea metalociclului
din sase atomi (Figura 3.2, b). Poliedrele de coordinare ale ionilor Bal si Ba2 sunt formate din
sapte atomi de oxigen. In cristalul 4 sunt cinci anioni de acid salicilic: doi bideprotonati (Sal*") si
trei monodeprotonati numai la grupa carboxilici (SalH?). In anionii de acid salicilic
monodeprotonati (SalH™), care contin atomii din inelul benzenic C11-C16, C31-C36 si
C51-C56, doua grupe
carboxilice SalH~
conectate la atomii C1 si
C3, ce 1indeplinesc
functia de punte sin-sin

bidentata, unesc ionii de

bariu si fier. Grupa
Fig. 3.2. Structurile moleculare ale compusilor 3 (a) si 4 (b) carboxilicd tridentata
chelat-punte de langa atomul C5 uneste doi ioni de Ba. Ligandul bideprotonat (Sal®") tetradentat
este elementul principal ce organizeaza polimerul de coordinare 1n cristal.

Studiul combinatiilor coordinative 1 si 3 cu ajutorul spectroscopiei de rezonanta gama
(SM) s-a efectuat la 300 si 80 K. Spectrele au fost fitate ca un singur dublet cu picuri asimetrice

(Figura 3.3). Micsorarea temperaturii pana la 80 K nu schimba forma spectrelor SM, parametrii

electronici ai carora (deplasarea izomericd Jona’,
despicarea de cuadrupol AEgq) sunt tipici pentru
compusii fierului(Ill) cu spin 1inalt (S=5/2).

Analiza valorilor deplasarii de izomer, la

Emisia relativa

temperaturile 300 K si 80 K demonstreaza, ca

natura liganzilor monodentati, precum si cea a

b anionilor si moleculelor solventului din sfera
Viteza relativa, (mm/s)

i externd, nu influenteaza densitatea sumard a
Fig. 3.3. Spectrul Méssbauer(*’Fe) al

complexului 11a 80K electronilor de tip s pe nucleu. Valoarea
momentului magnetic efectiv pentru fier a compusului 1 (ue™"= 5,61 us si pef™™= 6,03 pg),

3 (5,88 uB) si 4 (6,63 pug) corespunde ionului de fier(I11) cu spinul S = 5/2.

3.2. Combinatii coordinative heteronucleare ale ionilor metalelor 3d cu anioni salicilat
Sinteza si studiul clusterilor de fier homo- si heterometalici trinucleari este un domeniu de

cercetare bine studiat, iar numarul acestor compusi este in continua crestere. Atentia dedicata



clusterilor trinucleari centrati pe oxigen se datoreaza spectrului larg de proprietdti, care se

manifesta ca urmare a interactiunilor de baza ale ionilor metalici din clusteri.

3.2.1. Sinteza, Structura si  proprietitile combinatiilor  de tipul
[Fe2MO(Sal)s(Solv)x/-nSolv-mH>0O, unde M= Cr(I11), Mn(ll), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(l1)
(5-11)

Combinatiile coordinative heterotrinucleare ale fierului cu acidul salicilic pot fi obtinute
la interactiunea solutiilor metanolice sau etanolice de salicilat de amoniu, saruri de metale 3d si
nitrat de fier(111), in amestec de solventi DMA-THF sau DMF-THF. Combinatiile coordinative
sintetizate 5-11 contin miezul {Fe">:M'"us—O}, unde M= Cr¥*(5), Mn?*(6), Co** (7a, h),
Ni%*(8, 9), Cu?*(10), Zn?*(11).

3.2.2. Studiul prin spectroscopia IR si analiza termogravimetrica

In spectrele IR ale compusilor 5-11 sunt prezente frecventele caracteristice pentru
liganzii carboxilici vas si vs ale oscilatiilor de valentd ale grupelor COO~ in regiunile
1599 — 1586 cm™ si 1392 — 1386 cm™, precum si benzi in domeniul ~ 1243 cm’®, care se atribuie
frecventelor de intindere v(C—OH) al grupelor fenolice protonate, ceea ce indica ca grupa OH nu
participa la coordinare.

Studiul termogravimetric. Procesul de termoliza al complexului 8 la aer are loc in
intervalul 37,5 si 500 °C cu eliminarea tuturor moleculelor de solvent si descompunerea
ligandului organic. Conform datelor DTG, produsul ramas dupa descompunere constituie
~ 18,0% din masa produsului initial si corespunde oxidului mixt Fe2NiO4 (calculat: 18,94%).
Curbele termoanalitice ale combinatiilor coordinative 5, 6, 9-11 (inregistrate in aer si atmosfera
inertd) demonstreaza, ca toti compusii sunt termic instabili incepand de la temperaturi joase.
Instabilitatea termica a compusilor coordinativi la 45 — 50 °C (in atmosfera de aer) si la
30 — 35 °C (in flux de azot) poate fi explicata prin particularitatile structurale ale compusilor.
Procesul de descompunere incepe cu eliminarea moleculelor de solvent din sfera externa, apoi
are loc eliminarea moleculelor de solvent coordinate. Produsele finale ale descompunerii
corespund oxizilor micsti de fier cu compozitia Fe2CrOs5 (5) si Fe2MO4, unde M(11) = Mn (6),
Ni (8), Cu (10), Zn (11).

3.2.3. Analiza difractiei cu raze X pe monocristal si spectroscopia Mossbauer

Compusii 6, 7a, 8-11 cristalizeaza in sistemul monoclinic, in grupa spatiala C2/c.
Combinatiile coordinative trinucleare contin doi ioni de fier(IIl) si un ion de metal de tranzitie
bivalent legat printr-un atom de oxigen us si sase liganzi salicilat monodeprotonati. Compusii au

structurd tipici us—oxo trinucleard. Inconjuririle octaedrice ale metalelor sunt completate in
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pozitiile apicale de doua molecule de metanol si una de etanol in pozitie trans, coordinate cu

metalul la atomul x3—0x0 in cazul compusilor (6, 9, 10 si 11), de doud molecule metanol si o

moleculd de apa (7a) si cite o moleculd de metanol, DMF si apa (8). in sfera internd a

Fig. 3.4. Clusterul trinuclear in 6, 9-11

cu numerotarea partiala.

compusului 7a doi ioni de Fe(lll) si ionul Co(ll)
sunt distribuiti static si se afla in varfurile unui
triunghi isoscel (M1-M2 3,271; M2-M3 3,287 A).
In structura combinatiei coordinative 8 doi ioni
Fe** si unul Ni** ocupd varfurile unui triunghi
aproximativ echilateral, distantele Fe---Fe si
Ni---Fe sunt egale cu 3,277 (2) A si 3,261 (1) A,
respectiv. Analiza difractiei cu raze X pe
monocristal a compusilor 6, 9-11 a demonstrat, ca

acestia sunt izostructurali si difera numai prin

moleculele de solvent co-cristalizate. Structura lor cristalind este constituitd din fragmente
heterometalice trinucleare neutre, cu formula generald [Fe,'"M"O(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)s],

unde M = Mn?*(6), Ni?*(9), Cu?*(10) si Zn?*(11). In structura tuturor compusilor cei doi ioni de

fier(III) si ionul de metal bivalent ocupa varfurile unui triunghi aproximativ echilateral si sunt

distribuiti statistic pe aceste trei pozitii cu probabilitate aproximativ egald (Figura 3.4).

Spectrele Mdssbauer pentru compusii 5, 6, 7a—11 reprezinta dublete cu doua picuri

asimetrice de intensitati aproximativ egale, parametrii sunt prezentati in Tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Parametrii spectrelor Mossbauer pentru compusii heterotrinucleari

us-oxosalicilati 5-11

- mm/s
Nr. | Combinatia coordinativa K, (Ona"), AEq, I,
(£0,03) | (£0,03) | (+0,03)
5 | [Fe.CrO(SalH)7(CHsOH)z]-2DMA 300 | 059 1,09 | 0,69
[FezMnO(SalH)e(CszOH)(CH:gOH)z]'DMA'CszOH' 80

6 2CH:0H-H,0 0,36 1,26 0,31

) _ 300 0,68 1,04 0,34
7a [F92COO(Sa|H)s(CHsOH)z(HzO)] DMF-2,5H,0 80 0,81 1,09 0,32
8 | [Fe2NiO(SalH)s(CHsOH)(DMF)(H,0)]- DMF-CH;OH 300 | 045 1,08 | 032
9 | [Fe2NiO(SalH)s(C2HsOH)(CHsOH)z]-DMA-2CH30H-1,5H,0 | 80 | 0,39 124 | 0,32
10 | [Fe,CuO(SalH)s(C2HsOH)(CHsOH),]-DMA-4H,0 80 | 038 1,00 | 0,41
11 | [FeaZnO(SalH)s(C2HsOH)(CH3OH).]- DMF-2CH:0H:1,5H,0 | 80 | 0,34 123 | 028

Micsorarea temperaturii pana la 80 K nu schimba forma spectrelor. Acesti parametri au

valori preconizate pentru speciile de fier(Ill) in stare de spin inalt (S = 5/2).
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Analiza valorilor de deplasare a izomerilor (dna") la 300 si 80 K indica faptul, ca liganzii
bidentati si moleculele de solvent din sfera externd nu influenteaza densitatea totald a S
electronilor de pe nucleu. Inlocuirea unui ion de fier(Ill) in triunghi cu un ion de crom(lll),
mangan(Il), cobalt(Il), nichel(Il), cupru(Il), zinc(Il) sau magneziu(ll) creste valoarea despicarii
de cuadrupol (AEg) de la 0,76 la 1,09 (la 300 K) si de 1a 0,60 la 1,26 (la 80 K) (6-11). Valorile
momentelor magnetice efective pentru moleculele combinatiilor 6, 7a, 9-11 au fost calculate
dupa formula p,rr = /8xyT, (6 (6,88 pg), 7a (6,06 pg), 9 (4,81 ps), 10 (4,20 ps), 11 (4,49 us)),
care sunt cu mult mai mici fata de valorile ’pure de spin”. Astfel, putem afirma, ca in compusii
studiati au loc interactiuni antiferomagnetice intre atomii de metal din sfera internd a

complexului coordinativ.

3.3. Combinatii coordinative homonucleare ale fierului(III) cu anioni salicilat

Compusii coordinativi metalici trinucleari oxo—centrati sunt cunoscuti de peste un secol.
Structura primilor compusi de tipul [M3O(OOCR)sL3], (M= Cr, Mn, Fe) a fost confirmata prin
difractia cu raze X pe monocristal si descrisd in 1965. Interesul stiintific fatd de cercetarea
clusterilor [M30] se datoreaza faptului ca majoritatea din ei pot fi utilizati ca modele pentru
investigatiile magnetice si electronice.

3.3.1. Sinteza, structura gi proprietdtile complecsilor homonucleari ai fierului(Ill) cu

fragmentul {Fe30} (12-14)

O metoda de sinteza a ws—0xo-salicilatilor homonucleari ai fierului(lll) constd in
interactiunea directd a salicilatului de amoniu cu nitratul de bariu(Il) si nitratul de fier(IIl),
utilizand amestec de solventi. In rezultat au fost sintetizate doud combinatii homonucleare cu
aceeasi sferd internd de coordinare [Fe3sO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH3sOH-1,5THF-2,6H20 (12) si
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA (13). Combinatia coordinativa [FesO(SalH)s(H20)3]C1-:DMA-H20
(14) a fost obtinuta la interactiunea directa a clorurii de fier(IIl) cu salicilat de amoniu, folosind
ca solventi metanol, dimetilacetamida si apa. Compusii 12-14 reprezinta substante cristaline de
culoare rosie si rosie-brund, solubile in solventi ca DMF, DMA, CH3OH, C;HsOH, H20 si
(C2Hs),0.

3.3.2. Studiul prin spectroscopia IR si analiza termogravimetrica

Cele mai reprezentative semnale sunt localizate in regiunea 1700 — 500 cm™. Spectrele
compusilor 12-14 se caracterizeaza prin prezenta a doud benzi de absorbtie intense vas i vs ale
grupelor COO™ in regiunile 1586 — 1584 si 1389 — 1388 cm™, respectiv. Pentru identificarea
oscilatiilor de valenta ale fragmentului {Fe3O}, a fost efectuat un studiu in intervalul de 700 —

400 cm . Banda asimetrica vas(FesO) este situatd la ~ 613 — 611 cm™. Procesul de termolizi al
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complexului 12 incepe la 25 °C si implica mai multe etape. Curbele DTG si TG sugereaza, ca
primul proces cuprins in intervalul 25 — 120 °C () este endotermic si corespunde unei pierderi in
masa de ~ 3%, ceea ce poate fi atribuit procesului eliminarii moleculelor de apa cristalizata
(2,6H20). Procesele exotermice ulterioare in intervalele 100 — 280 (I1), 280 — 320 (ll1),
320 — 380 (IV) si 380 — 440 (V) °C se datoreaza elimindrii tuturor moleculelor de solventi si
descompunerii liganzilor organici ramasi. Produsul final de termoliza constituie ~ 12% din masa
initiala si corespunde oxidului de fier (Fe203).

3.3.3. Analiza difractiei cu raze X pe monocristal si spectroscopia Mossbauer

Analiza prin difractie cu raze X pe monocristal indica asupra faptului, ca compusul
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H,0 (12) cristalizeaza in grupa spatiala P—1 si
se atribuie la sistemul triclinic, iar compusul [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA (13) cristalizeaza in
grupa spatiala P21/n si apartine sistemului monoclinic de simetrie. Ambii compusi fac parte din
familia combinatiilor coordinative cu structura tipicd ce contine fragmentul central [M3(us—0)]™

planar fata de liganzii carboxilici, ce se afla deasupra si sub planul ionilor metalici (Figura 3.5).

(@) (b)
Fig. 3.5. Structurile moleculare ale clusterilor: (a) [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-
CH3OH-1,5THF-2,6H20 (12) si (b) [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA (13)

Sfera internd a ambilor compusi este identicd, in care trei ioni de Fe®" ocupi varfurile
unui triunghi isoscel. Compusii se deosebesc doar dupa sfera exterioard. Sase molecule de ligand
SalH #t:n*:u2 servesc ca punti intre ionii de metal. In combinatiile coordinative 12, 13 fiecare ion
de fier(I1l) are 0 geometrie octaedricd, completandu-si pozitiile apicale cu ligandul monodentat
SalH™ si doua molecule de apa. Conformatia liganzilor SalH™ in 12 este stabilita de catre
legaturile de hidrogen O—H'O. Grupele hidroxilice ale liganzilor SalH™, care leaga ionii Fel si
Fe3 sunt orientate in sens opus, pe cand celelalte doud perechi de grupari hidroxil ale aceluiasi

ligand sunt orientate in aceeasi directie. Grupele hidroxilice ale celor doi liganzi cu atomii O18 si
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019 servesc drept punte si se afla in apropierea ligandului apical monodentat, participand la
bifurcarea legaturilor de hidrogen cu atomul O15 necoordinat.

Spectrele de rezonanta gama (Mdssbauer) ale compusului 12 constau din mai multe
dublete. Cea mai buna fitare a fost obtinuta in cazul cand fiecarui spectru i s-au atribuit
2 dublete. Cresterea valorilor parametrului Jre+ (0,08 — 0,12 mm/s) concomitent cu micsorarea
temperaturii probei de la 300 K la 80 K se datoreaza efectului Doppler de gradul II. Parametrii
electronici ai spectrelor Mossbauer, deplasarea izomericd (Jre" si Ona') si despicarea de
cuadrupol (AEg), a combinatiilor coordinative studiate 12 si 14 indica prezenta ionilor de Fe(III)
in stare de spin inalt (S = 5/2). Valoarea yuT a compusului 14 este 5,12 cm® K/-mol?, ceea ce
este mult mai joasa fatd de cea calculata teoretic pentru trei ioni de fier(Ill) necuplati
(3-4,375 = 13,125 cm®*K-mol?), prin urmare putem confirma ci in compusul 14 existi
interactiuni antiferomagnetice intramoleculare puternice.

3.3.4. Compusul homotetranuclear [FesO2(Sal)s(H20)e/-4DMA-0,75H,0 (15)

Clasa compusilor tetranucleari de tip “fluture” a fost bine studiatd si a generat o gama
larga de date structurale, spectroscopice si fizice interesante. Primul complex tetranuclear
[Fes02(02CCF3)s(H20)s6] a fost raportat in anul 1984, urmat in scurt timp de un sir de compusi.
Chimia carboxilatilor tetranucleari ai fierului are o importantd semnificativa datorita
proprietdtilor magnetice interesante. Sinteza complexului 15 a fost efectuata prin interactiunea
nitratului de fier(I11) cu salicilatul de nichel(ll), conform schemei:

CH,OH/DMA
—_—

4Fe(NO3);-9H,0 + 2Ni(SalH)," 2H,0 [Fe40,(Sal)4(H,0)6]- 4DMA" 0,75H,0 (15)

Spectrul IR al compusului 15 se caracterizeaza prin benzile de absorbtie care sunt
caracteristice pentru vibratiile asimetrice si simetrice ale grupei carboxilice ale anionului salicilat
vas(COO") si v(COO") la 1587 si 1388 cm™, respectiv. Banda la 1619 cm™ este atribuiti
vibratiilor de valentd v(C=0) de la DMA. Benzile de intensitate medie la 560 si 537 cm™ si cele

_450.

doui benzi intense la 489 si 427 cm™ pot fi atribuite vibratiilor vas si vs ale legiturilor Fe

Datele difractiei cu raze X demonstreaza, ca combinatia coordinativa 15 are o entitate
tetranucleara de tip “fluture” si cristalizeaza in grupa spatiald monoclinica P2i/c. Sfera de
coordinare a fiecaruia din cei doi ioni centrali de fier(Il) este generata de doi atomi de oxigen
us—punte si patru atomi de oxigen furnizati de liganzii bideprotonati Sal> formand punti
tridentate. Poliedrul de coordinare al fiecaruia dintre cei doi ioni de fier(I1l) implica trei atomi de
oxigen de la trei molecule de apa, doi atomi de oxigen ai doi ioni salicilat si un atom de
oxigen—us (Figura 3.6). Doi ioni simetrici de fier(111), Fel si Fel' separati la distanta 5,395(6) A,

sunt situati de-a lungul ”corpului” “fluturelui”, in timp ce alti doi ioni de Fe2 si Fe2' separati la
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3,224(6) A sunt pozitionati la varful aripilor”
formand punti de legatura cu atomul de oxigen—us
(04, O4"). Toti liganzii salicilat sunt bideprotonati si
se comportd ca liganzi de legaturd coordinand in
modul uz—#%nt. Geometria octaedrici Og pentru ionii
Fe2 si Fe2' este usor distorsionata de citre doi atomi

de oxigen us, de doua grupe carboxilice monodentate

punte si doi atomi de oxigen de la grupele hidroxile
Fig. 3.6. Structura moleculara deprotonate, in timp ce pentru ceilalti doi ioni (Fel si
a compusului 15 Fel'), geometria octaedricd este generati de un atom

de oxigen us, doua grupe carboxilice punte monodentate si trei molecule de apa.

3.4.  Sinteza, structura si proprietitile complecsilor cuprului(Il) cu acidul salicilic
si derivatii sai

Specificul acidului salicilic si derivatilor sai consta in aceea, ca la coordinare in formarea
de complecsi pot participa una sau ambele grupe functionale ale acizilor: -COOH si —OH. Astfel
se pot obtine salicilati mono—, bi—, tri— si polidentati. Printre primii complecsi ai cuprului(ll) cu
acidul salicilic descrisi in literatura, sunt cunoscuti doi dimeri cu urmadtoarea compozitie:
[Cuz(SalH)4(H20)2]-C4HgO2 si [Cuz(SalH)4(EtOH)].

3.4.1.Sinteza, structura si proprietditile complecsilor heteronucleari ai cuprului(ll) cu
acidul salicilic (16-19)

Pentru prima datd au fost sintetizati complecsi heteronucleari cu compozitia:
{[CazCu(Sal)2(SalH)s(DMA)s] }n (16), [CuSr(SalH)s(DMA)4(H20)] (17) si
[CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] (18). La interactiunea compusului 18 cu sulfatul de vanadil au fost
izolate cristale ale complexului [Cuz(SalH)4(H20)2]-2DMA (19).

Studiul complecsilor 16-19 cu spectroscopia IR indica doua benzi de absorbtie intense la
1599 — 1594 cm™ si 1391 — 1376 cm™, care sunt atribuite vibratiilor de valenti vas(COO") si
vs(COQ"), respectiv. Prezenta benzilor la ~ 1256 — 1248 cm™ in spectrele IR ale compusilor
16-19 confirmd prezenta grupei fenolice libere, necoordinate si nedisociate. Vibratiile
caracteristice pentru vas(M-0O) se regisesc la ~ 536 — 532 cm, iar vibratiile simetrice vs in
domeniul ~ 482 — 478 cm™.

Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 16-19. Compusul 16 apartine
singoniei monoclinice ce cristalizeaza in grupa spatiald P21/n, are o structura polimerica formata

din lanturi infinite in care cationii sunt uniti in formatiuni unidimensionale (Figura 3.7). In celula
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elementara a compusului 16 se contine un ion de cupru(Il) si trei ioni de calciu(Il), sase
contranioni de acid salicilic: dintre care doi cu grupe bideprotonate (Sal?) si patru cu grupe
monodeprotonate (SalH"). In calitate de liganzi neutri participa patru molecule de DMA, iar sase
molecule de ligand salicilic indeplinesc functii de punte intre cei patru ioni de metal. Anionul
salicilat fiind un ligand versatil, joaca rolul de ligand punte si in cazul dat manifesta trei moduri
de coordinare diferite, doua dintre care sunt cu participarea doar a grupei carboxilice deprotonate
si in al treilea la coordinare participa atat grupa carboxilica, cat si gruparea OH. Ionul de cupru in
complex posedd o geometrie de tip plan-patrat. In cazul liganzilor salicilat monodeprotonati,
coordinarea are loc prin gruparea carboxilici in mod bidentat punte uo—#*:5! pentru o moleculi si
bidentat-chelat u>—#%#' pentru cealalti. In cazul ligandului salicilat bideprotonat, grupa
carboxilici joaci rolul de punte intre ionul de cupru si doi ioni de calciu us—#*:5?, iar atomul de

oxigen al gruparii hidroxil deprotonate joaci rolul de punte uz—4? intre ionii de cupru si calciu.

Fig. 3.7. Structura moleculara a compusului tetranuclear 16

Datele cristalografice ale compusilor 17-19 au demonstrat ca toti trei compusi sunt
dimeri cu structura de tip “felinar” (Figura 3.8, a,b) si se refera la doua grupe de simetrie: grupa
tetragonald P4/n (17 si 18) sau grupa monoclinica P—1 (19). In compusii 17 si 18 moleculele de
DMA coordineaza cu elementele alcalino-pamantoase, ce intrd in componenta dimerilor.
Distanta dintre ionii de Cu-Sr si Cu-Ba in dimeri este 3,618 si 3,740 A, respectiv. lonul de
cupru(ll), se afld intr-0 coordinare piramidal-pitrati cu distanta dinte atomi Cu-0(2) 1,952(1) A
si Cu-O(1w) 2,334 A. Coordinarea elementelor alcalino-pimantoase se deosebeste de
coordinarea ionului de cupru(ll), care are numar de coordinare 5. Numarul de coordinare al
ionilor Sr(I1) si Ba(ll) este 8, iar poliedrul de coordinare piramidal tetragonal este format din
patru atomi de oxigen de la patru grupe carboxilice (distanta M—O1 pentru 17— 2,617(1) A,
18- 2,747(1) A) si patru atomi de oxigen de la patru molecule de DMA- 2,640(1) si 2,790(1) A,
respectiv. Structura complexului 19 este alcatuita din dimeri centrosimetrici de tipul

[Cuz(SalH)4(H20)2] asociati prin legaturi de hidrogen cu ambele molecule de apa si
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dimetilacetamida (Figura 3.8, b). In structura complexului dimer de tip “felinar” patru grupe
carboxilice se comporti ca punte si unesc doi ioni de cupru cu distanta de 2,638(1) A.
Coordinarea piramidal tetragonald a cuprului(ll) este formata din atomii de oxigen de la patru
grupe carboxilice, cu distanta medie Cu—O 1,967(1) A, si atomul de oxigen de la H20 cu distanta
2,126(1) A. Grupele hidroxil sunt protonate, iar atomii lor de H sunt responsabili de formarea

legaturilor de hidrogen intramoleculare cu grupele carboxilice.

(b)
Fig. 3.8. Structurile moleculare ale complecsilor 17(a) si 19(b)

In compusul 19 moleculele de DMA nu coordineazi la metal, dar intri ca molecule
solvate, jucand un rol esential in organizarea structurii cristaline. Astfel, in combinatiile
coordinative 17-19, anionii de acid salicilic sunt aranjati in asa mod, incat grupele hidroxil static
se afla in pozitiile 2 si 6 ale inelului aromatic cu probabilitatea de 2. Rolul grupei OH consta in
stabilizarea dimerului prin legituri de hidrogen intermoleculare O—H---O cu atomii de oxigen
carboxilici (Figura 3.8, b).

Spectroscopia RES. Pentru determinarea valorilor principale ale tensorilor —g si —a
cristalele compusilor 16-19, selectate individual, au fost rotite in trei planuri XOY, YOZ si
ZOX. In functie de orientarea axelor principale ale cristalului compusului fati de campul
magnetic, spectrul RES s-a schimbat de la o singura linie de rezonanta la un spectru cu patru
componente datoritd interactiunii hiperfine dintre electronul 3d neimperecheat al ionului de Cu?*
cu spinul nuclear | = 3/2. In rezultatul cercetarii a fost detectata rezolutia spectrali a structurii
hiperfine.

3.4.2. Sinteza, structura si proprietdtile salicilatilor heteronucleari ai Cu(l1) cu acidul

S5—metilsalicilic

Conform schemei reactiilor prezentate in Figura 3.9 au fost obtinute doud combinatii
coordinative heteronucleare noi. Compusii 20, 21 au fost izolati sub forma de cristale, in ambele

cazuri de culoare albastra, solubili in apa, alcooli, acetona, THF, DMF, DMA.
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Sr(5-CH,SalH),- H,0/1h, t,°
r(-CH,Sallh), H,0/1h, 6°C | Sr(5-CH,SalH)(DMA),(CH;OH)]},, (20)
Cu(NO3),3H,0 -Sr(NO3), ; H,O0

+ CH;0H, DMA Ba(5-CH;SalH),-H,0/2h, t ,°C {[CuBa(5-CH,;SalH),(DMA),]}, (21
uba(d>- a

Fig. 3.9. Schema de obtinere a metilsalicilatilor heteronucleari ai cuprului(ll) (20-21)

Studiul compusilor 20-21 prin spectroscopia IR indica prezenta grupelor carboxilice, a
inelului fenolic si DMA. Au fost identificate benzile caracteristice oscilatiilor de valentd v(C=0)
ale moleculelor de DMA in regiunea 1618 cm™ si 1616 cm™ ce confirmi coordinarea lor, iar
oscilatiile de valenta vas(COO") si vs(COO") se regdsesc ca doud benzi de absorbtie intense in
regiunile1584 — 1581 cm™ si 1371 — 1362 cm™.

Analiza termica. Comportamentul termic al combinatiilor coordinative 20-21 a fost
studiat in intervalul de temperatura 90 — 1000 °C, in atmosfera de aer. Descompunerea
compusului 20 incepe la 105 °C si se termind la 540 °C. Rezidiul obtinut corespunde
CuO-SrCOg, partea de masa a caruia constituie 23,30 %. Curbele DTG si TG ale complexului 21
sugereazd ca descompunerea are loc in intervalul de temperatura 90 — 370 °C in care se produce
eliminarea moleculelor de solvent si descompunerea liganzilor organici. Produsul final de
termoliza constituie ~ 21,82 % din masa initiald si corespunde CuO-BaCOs (calculat: 22,4 %).

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal. S-a demonstrat, ca compusii heteronucleari
20 si 21 au structurd moleculara dinucleara polimerica (Figura 3.10, a,b) si cristalizeaza in grupa

spatiala triclinica P—1.

(@) (b)
Fig. 3.10. Structura molecularia a polimerilor heteronucleari 20(a) si 21(b)
Numarul de coordinare al ionului de cupru este patru cu o inconjurare tetraedrica
distorsionati, iar ionii de strontiu si bariu au N.C. sapte. In compusul 20 la coordinare participa
doar grupa carboxilicd a ligandului 5—metilsalicilic prin legaturi Syn-syn, iar grupa hidroxil
riméane protonati. Distanta intre ionii Cu-Sr este 3,805(2) A. In compusul 21 structura

polimerica 1D este formata din lantului de ioni de cupru(Il) si bariu uniti cu liganzii acidului
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5-metilsalicilic monodeprotonati (Figura 3.10, b). lonii de cupru si bariu sunt deplasati in mod
alternativ de-a lungul lantului polimeric, astfel, ca fiecare ion de cupru(ll) coordineaza cu doi
ioni de bariu(ll) vecini prin intermediul a patru grupe carboxilice ale anionilor salicilat, ce
coordineaza diferit (trei grupe carboxilice coordineaza punte bidentat uo—n':y' si o grupa
carboxilicd coordineazi ca punte tridentata us—#*: #?), iar fiecare ion de bariu este coordinat cu

trei molecule de DMA.

3.4.3 Sinteza, structura si proprietitile complexului heteronuclear al cuprului(ll) cu

acidul 5—clorsalicilic

Prin metoda solvotermala de sinteza din amestecul de solventi CH3OH:DMA:H>0 au fost
izolate monocristale de culoare albastra de [CuBa(5-ClSalH)4(DMA)4] (22). Spectrul IR al
complexului 22 contine benzile caracteristice vibratiilor vas(COO") la 1592 cm™ si vs(COO")
la 1361 cm™.

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal. In structura cristalini a compusului 22 ionii
de cupru(Il) si bariu(Il) au numarul de coordinare 4 si 8, respectiv. Grupele carboxilice de la doi
anioni 5-CISalH~ formeazi punti u>—#? intre ionii de Cu si Ba. Inconjurarea tetraedrici a
cuprului este formata de patru atomi de oxigen de la patru grupe carboxile a anionilor 5-ClSalH™
cu distantele interatomice Cu2-022 1,946(3) A si Cu2-012 1,951(3) A. lonul de Ba este
coordinat cu 4 liganzi 5-ClISalH™ si 4 molecule de DMA. Grupele carboxilice coordineaza

bidentat, iar grupa OH rdmane nedeprotonata si nu participd la coordinare.

4. SINTEZA NANOPARTICULELOR (NP) OXIZILOR DE FIER
OBTINUTE DIN PRECURSORI POLINUCLEARI Al FIERULUI(II).
INVESTIGATII BIOLOGICE SI ANTICOROZIVE ALE
COMPUSILOR SINTETIZATI

Compusii coordinativi trinucleari Fe—-M de tip us—oxo au fost utilizati ca precursori
pentru obtinerea oxizilor micsti de dimensiuni nanometrice, prin metoda de descompunere
termica.

4.1. Sinteza si caracteristica nanoparticulelor oxizilor de fier(I1l) obtinute din
salicilatii polinucleari

Nanoparticulele obtinute (NP1-6) au fost dispersate in solventi nepolari (hexan, toluen).
In spectrele IR ale nanoparticulelor NP1-6 pot fi observate atat benzi caracteristice pentru oxidul
de fier (600 — 400 cm™) cat si benzi caracteristice pentru agentii de stabilizare 1576 cm™ —
vas(COO7); 1377 cm™? — v(COO"). Probele de nanoparticule NP1-6 au fost analizate prin

microscopia electronica de transmisie si difractia de electroni (EDX). Geometria nanoparticilelor

19



NP1 poate fi aproximata ca cuburi cu dimensiuni variate, iar modelul de difractie electronica
obtinut ne dovedeste ca proba studiata este cristalina. Geometria nanoparticulelor NP2 poate fi
aproximata ca sfere cu marimea medie cuprinsa intre 10 — 30 nm, iar nanoparticulele NP3 au
dimensiuni de 7 — 16 nm. Nanoparticulele NP4—6 au fost obtinute dupa aceeasi metoda de
sintezd a NP2. Nanoparticulele NP4 au forma cubica cu valoarea medie a laturii ~ 11 nm;
NP5 au forme neregulate de diferite dimensiuni; NP6 au forma cubica cu dimensiuni cuprinse
intre 7 — 20 nm cu valoarea medie ~ 11 nm. Compusul 14 a fost folosit in calitate de precursor
pentru sinteza nanoparticulelor NP7-10. S-a constatat, ca nanoparticulele obtinute au forma
sferica cu tendinta spre forma cubica cu dimensiuni cuprinse intre 2 — 30 nm. Ulterior pentru
efectuarea cercetarilor biologice au fost sintetizate trei probe de nanoparticule NP11-13,

folosind aceeasi metoda de sinteza.

4.1.1. Efectul nanoparticulelor oxidice in baza de fier, Fe—Cu, Fe—Zn asupra cresterii
micromicetelor din genul Aspergillus, Penicillium si Trichoderma

La cultivarea micromicetelor in medii lichide suplimentate cu NP11-13 au fost observate
atat acumulari, cat si diminuari de biomasa a coloniilor cercetate. Cele mai importante acumulari
de biomasa, la tulpinile din genul Aspergillus, au fost obtinute in experimentele cu NP11 si
NP13. In prezenta NP11-13 in baza de Fe, Zn si Cu in mediul de cultivare, cresterea tulpinilor
din genul Trichoderma a fost la nivelul variantei martor, iar in unele cazuri diminuata. O
stimulare a cresterii biomasei de 11% a fost inregistrata numai in proba cu NP13 a tulpinii
T.lignorum CNMN FD 14. Nanoparticulele NP11-13 au actionat mai benefic asupra cresterii si
acumularii biomasei tulpinilor din genul Penicillium, indeosebi la tulpina Penicillium
corylophilum CNMN FD 20, valoarile indicelui constituie 148,7% si respectiv 134,5%

comparativ cu varianta martor.

4.1.2. Efectul nanoparticulelor oxizilor in bazd de fier, Fe—Cu, Fe—Zn asupra activitdtii
antifungice a micromicetelor

Micromicetele din genul Trichoderma cultivate pe medii suplimentate cu NP11-13
manifesta activitate antifungica, astfel, diametrul zonelor de inhibitie a unor fitopatogeni a variat
in limitele 105 — 130% fatd de martor. Cele mai relevante rezultate au fost inregistrate in cazul
utilizarii NP12 ce contin oxizi in baza de Fe—Cu. Suplimentarea mediului de cultivare cu NP11-
13 contribuie la stimularea semnificativa a activitatii antifungice a tulpinilor de Penicillium fata
de unii fitopatogeni. Zonele de inhibitie a unor patogeni depasesc varianta martor cu 5 — 29%, iar
zonele de inhibitie a fitopatogenului Alternaria alternata, sub actiunea metabolitilor tulpinii

Penicillium funiculosum CNMN FP 0,1 cultivatda in prezenta NP12-13 constituie 153% si
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respectiv 143% 1in comparatie cu martorul. Rezultatele obtinute demonstreazd ca probele

suplimentate cu NP13 manifesta activitate antifungica mai pronuntata.

4.1.3. Influenta nanoparticulelor utilizate in procesul de liofilizare asupra viabilitatii
fungilor din genul Aspergillus si Trichoderma

Nanoparticulele NP11 si NP13, in concentratie de 5 mg/L, au fost introduse in mediul de
protectie la liofilizarea tulpinilor de fungi din genul Aspergillus si Trichoderma. Tulpinile de
fungi din genul Aspergillus suplimerntate cu NP11 au prezentat o viabilitate inalta, atat dupa
liofilizare, cat si dupa un an de pastrate. Viabilitatea tulpinilor de Aspergilus dupa liofilizare in
varianta martor (M) a variat in limitele 71,3+2,1 — 85,6+4,2 %, iar in varianta M + 5mg/L NP11
in limitele 79,7£1,9 — 99,0+4,2%. Dupa un an de pastrare in stare liofilizata viabilitatea acestor
tulpini in varianta martor a constituit 67,4+0,7 — 81,4+2,5% iar in varianta M +5 mg/L NP11 in
limitele 75,6+1,0 — 90,0+1,0%, cu 8,2 — 8,6% mai mult decit M. S-a constatat ca, viabilitatea
tulpinilor din genul Trichoderma dupa liofilizare in prezenta NP13 variaza in limitele 67,0+1,3 —
80,243,2%, iar in varianta M + 5mg/L NPI13 viabilitatea variaza in limitele 77,0+1,8 —
91,545,7%, cu 10,0 — 11,3% mai mult decat in varianta martor, iar dupa 1 an de pastrare in stare
liofilizata viabilitatea tulpinilor in varianta martor variaza in limitele 62,8 = 0,7 — 80,2 + 0,2%,
iar In varianta M +5 mg/L NP13 in limitele 76,3 + 1,1 — 85,2 + 1,0 (cu 5-13,5% mai mult decat

in varianta martor).

4.2.  Complecsii homo— si heteronucleri ai fierului(lll) si cuprului(ll) cu acidul
salicilic si 5S—metilsalicilic in calitate de inhibitori si biostimulatori

Salicilatii metalelor 2s au fost aplicati pe scard larga atat ca antiseptici, cat si ca agenti
medicamentosi, precum si in studiul salicilatilor hidratati ai metalelor tranzitionale.

4.2.1. Actiunile salicilatilor heterotrinucleari ai fierului(l11) asupra biosintezei
catalazei la tulpinile Penicillium piceum F-648 A3 si Penicillium funiculosum CNMN FD

Introducerea clusterilor salicilati 1, 2, 3a In mediul de culturd a contribuit la cresterea
biomasei Penicillium piceum F-648 cu 1 — 20 %, dar a inhibat cresterea Penicillium funiculosum
CNMN FD-11 cu 3 — 21%. Cea mai mare crestere a biomasei Penicillium piceum F-648 s-a
obtinut la introducerea in mediul de culturda a compusului 1 (10 — 35 mg/L) si anume la
concentratia de 20 mg/L. In prezenta compusului 2 cu concentratia de 5,0 mg/L acumularea
biomasei P.funiculosum CNMN FD-11 a crescut cu 9 %. S-a stabilit, cd in dependentda de
concentratie compusii salicilati manifestd un efect stimulator asupra sintezei catalazei.
Eficacitatea maxima de formare a catalazei P.piceum F—648 s-a observat in prezenta compusului

1 si 3a cu o concentratie de 20 mg/L in mediul de cultura, atingand valorile 31 si 38%, respectiv.
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Adaugarea in mediul de culturd a compusului 1 (5 mg/L) si 3a (1 — 5 mg/L) a favorizat
acumularea catalazei P.funiculosum CNMN FD-11, astfel productivitatea fermentului a crescut
cu 11 si 31 — 34%, respectiv. Prin urmare, influenta salicilatilor de fier (1-3a) asupra cresterii si
formarii catalazei P.piceum F-648 si P.funiculosum CNMN FD-11 depinde nu numai de
compozitie si concentratie, dar si de particularititile structurale ale compusilor investigati. in
compusii 2, 3a anionii salicilat coordineaza cu ionii de metale prin diferite moduri: mono—, bi—,
tri—, pentadentat (2) si mono—, tridentat (3a). La introducerea acestor compusi de calciu si
strontiu in mediul de culturd in primul rand disociaza anionii salicilat monodentati, care aparent

determind proprietatile inhibitoare ale compusilor.

4.2.2. Utilizarea heterocompusilor coordinativi [CuSr(SalH)s(DMA)4(H20)] si
{[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)4(H20)]}n la cultivarea cianobacteriei Spirulina platensis

A fost studiatd influenta compusilor {CuSr(SalH)4(DMA)s(H20)}n (17) si
{[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)4(H20)]}» (20) asupra productivitatii si acumularii cuprului si
strontiului in biomasa cianobacteriei Spirulina platensis CNM-CB-02. Rezultatele obtinute
demonstreaza, ca valorile productivitatii cianobacteriei Spirulina platensis variaza in functie de
concentratia compusului coordinativ si creste odata cu perioada de cultivare. Cianobacteria
Spirulina platensis a manifestat o crestere diferita, valorile maxime au fost atinse in ziua a 6-a,
iar odata cu marirea concentratiei combinatiilor coordinative 17, 20 ce depaseste 6 mg/L, valorile
productivitatii cianobacteriei au tendinta sa se micsoreze pentru ambele combinatii. O acumulare
mai accentuatd a elementelor s-a obtinut in cazul compusului 17, atingand valorile maxime de
1,59 mg% Cu si 1,66 — 1,70 mg% Sr. Desi combinatiile coordinative testate nu contin in
componenta sa fierul, s-a demonstrat c¢a la cultivarea cianobacteriei Spirulina platensis in
prezenta combinatilor coordinative 17 si 20 fierul din mediul de cultivare se acumuleaza mai
eficient (pana la 25 — 26,3 mg%), comparativ cu proba de referinta (11,5 mg%Fe), fard adaos de
compusi coordinativi.

4.2.3. Inhibitori al proliferarii fungilor din specia Cryptococcus neoformans in baza
complecsilor [FesO(SalH)7(H20)2/-2DMA-CH3:0H-1,5THF-2,6 H,0 si
[CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)]

Proprietatile antimicotice ale combinatiilor coordinative 12 si 18 au fost cercetate
”in vitro” pe tulpina de laborator de micete levuriforme Cryptococcus neoformans. Rezultatele
cercetarii au demonstrat, cd compusii poseda activitate fungiostatica si fungicida fatd de micete
levuriforme Cryptococcus neoformans in limitele concentratiilor 0,08 — 0,16 ug/mL (12), 0,10 —

0,20 pg/mL (18) respectiv. Datele experimentale obtinute confirmad selectivitatea activitatii
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antifungice a combinatiilor coordinative 12, 18 fatd de micete levuriforme Cryptococcus
neoformans. Combinatia homotrinucleara 12 are activitate antimicotica, ce depaseste de 200 ori
activitatea fluconazolului, utilizat in medicind si de 1,5 ori depaseste activitatea prototipului, iar
combinatia heteronucleard 18 manifestd activitate antimicotica ce depaseste de 160 ori activitatea
fluconazolului, utilizat in medicind si de 1,2 ori depaseste activitatea analogului proxim.
Proprietatile lor prezinta un interes deosebit din punct de vedere al extinderii arsenalului de
remedii antimicotice si permite utilizarea lor in cazul rezistentei fungilor fatda de medicamentele
traditionale.

4.2.4. Studiul compusului coordinativ {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)s]}n (3a) in
calitate de inhibitor al coroziunii otelurilor in apa

Compusul heteronuclear {[FeSr2(Sal)2(SalH).NO3z(DMA)4]}n (3a) a fost testat in calitate
de inhibitor al coroziunii otelului in apa. Pierderile de masa in urma coroziunii au fost
inregistrate gravimetric. S-a constatat, ca limita de jos a inhibitorului reprezintd concentratiile
0,1 - 0,5 g/L, cand timpul de cercetare atinge 240 ore, iar valorile coeficientului de franare sunt
6,2; 5,1 si 5,7 respectiv. Cele mai bune rezultate se ating in cazul folosirii compusului 3a la
concentratia de 0,5 g/L la 24 si 72 ore de testari. Datoritd absorbtiei inhibitorului pe suprafata
otelului, viteza de ionizare a metalului se reduce, ca urmare a interactiunii in solutie a
complexului si a produselor de degradare cu ionii de fier(Ill), astfel coroziunea otelului s-a
micsorat mai mult de 11,1 ori.

4.2.5. Caracterizarea produselor coroziunii (PC)

Spectrele IR ale probelor corodate PC1-3 arata existenta pe suprafata lor a unui strat
superficial, care consti din oxihidroxizi amorfi Fe3*: a—FeO(OH) si/sau y—FeO(OH) si Fe(OH)s.
Comparand datele spectrelor IR ale probelor PC1-3 cu spectrele IR ale oxihidroxizilor de Fe(l1)
s-a observat ca benzile caracteristice oxihidroxizilor de fier se regésesc si in spectrele PC1-3.
Astfel benzile de absorbtie din domeniul 3837 — 2011 cm™ se atribuie vibratiilor v(O-H), benzile
de la 892 pani la 680 cm™ se atribuie la vibratiile de indoire J(Fe—-O—H), benzile de la 667 pani
la 401 cm™ se referd la vibratiile de intindere v(Fe—O) si se regisesc in spectrele probelor
experimentale.

Produsele de coroziune PC1-3 au fost studiate prin spectroscopia Mdossbauer.
In Figura 4.1 sunt prezentate spectrele Mossbauer ale probei PC3 FeO(OH) inregistrate in
intervalul de temperaturi 7 — 300 K. Spectrele prezinta o evolutie treptata de la trei dublete
intense la 300 K la 3 sextete la 7 K. O fitare buna a rezultatelor obtinute la 7 K a fost facuta la
suprapunerea celor trei sextete cu parametrii hiperfini, caracteristici ionilor de fier in Fe2O3

amorf, unde deplasarea de izomer (Jre") are valorile cuprinse intre 0,436 — 0,492, iar despicarea
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de cuadrupol AEq are valorile 0,649 — 0,800 mm/s. Datele Mdssbauer sunt tipice pentru compusii
fierului(III) cu spinul 1nalt (S = 5/2) si sunt In concordanta cu datele din literatura de specialitate.
Cresterea valorilor parametrilor dre* (0,359 — 0,485 (PC1); 0,362 — 1,060 (PC2)) la micsorarea
temperaturii probei de la 300 K la 80 K se datoreaza efectului Doppler de gradul doi. Din datele
obtinute putem conchide, ca probele de coroziune obtinute PC1, PC3 contin un amestec de

oxihidroxizi amorfi si Fe,O3 amorf.
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Fig. 4.1. Spectrele Mossbauer pentru proba PC3 inregistrate la 300 K (a) si 7 K (b).

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Realizarea cercetarilor si corelarea rezultatelor obtinute in cadrul tezei de doctor au condus
la formularea urmatoarelor concluzii:
1. In premiera, au fost sintetizate, izolate si caracterizate combinatii complexe
heteronucleare ale fierului(l1l) FeM: cu ion salicilat si unele metale de tip s (M(Il) = Ca, Sr, Ba)
si s-a demonstrat cd In combinatiile obtinute cationii sunt uniti in lanturi unidimensionale.
(capitolul 3, subcapitolul 3.1, pp. 74-85)
2. In combinatiile complexe cu miezul Fe,M(us—O) ale elementelor 3d si s s-a demonstrat ca
inlocuirea unui ion de fier(Ill) cu un ion 3d, ion s, sau inlocuirea anionului acetat cu salicilat,
duce la cresteri neesentiale in valorile parametrilor deplasdrii izomerice dre+ Si despicarii de
cuadrupol AEq. (capitolul 3, subcapitolul 3.2, pp, 85-98)
3. Pentru prima data au fost sintetizate si caracterizate combinatii complexe
homotrinucleare ale fierului(l1l) cu anionul salicilat, in care acesta joaca rolul de punte intre ionii
de metal, precum si ca ligand monodentat. (capitolul 3, subcapitolele 3.3.1-3.3.3, pp. 98-105)
4. In premiera, s-a sintetizat un complex tetranuclear al fierului(lll) FesO, cu ionul salicilat
ce formeaza punti tridentate de tipul scaun-fluture a carui topologie poate fi descrisa ca doua

subunitati triunghiulare de partajare. (capitolul 3, subcapitolul 3.3.4, pp. 105-107)
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5. In dimerii de cupru(Il) cu ionul salicilat este posibild realizarea structurilor
heteronucleare cu diversi ioni de metale, diferiti dupa structura electronicd si parametrii
geometrici, ce ofera acestui domeniu stiintific 0 perspectiva pentru obtinerea compusilor cu
proprietati magnetice neobisnuite. (capitolul 3, subcapitolul 3.4, pp. 108-122)

6. Pentru prima datd au fost sintetizate 13 probe de nanoparticule, reiesind din precursori
homo— si heteronucleari ai fierului(Ill) cu compozitia prestabilita. (capitolul 4,
subcapitolul 4.1, pp. 124-130)

7. S-a stabilit, ca NP11-13 pot modifica proprietatile biosintetice ale micromicetelor,
stimuland activitatea antifungicd. Sub influenta acestor NP la majoritatea tulpinilor s-au
inregistrat cantitati sporite de biomasa comparativ cu varianta martor. NP11-13 au actionat mai
benefic asupra cresterii si acumularii biomasei tulpinilor din genul Penicillium avand un indice
cu valoarea medie de = 15% fata de martor. (capitolul 4, subcapitolele 4.1.1-4.1.2, pp. 130-135)
8. Suplimentarea mediilor de protectie cu nanoparticule NP11 si NP13 contribuie la
stimularea viabilitatii fungilor din genul Aspergillus si Trichoderma, atat dupa liofilizare, cat si
dupa un an de pastrare in stare liofilizatd. Viabilitatea tulpinilor de Aspergilus dupa liofilizare in
varianta cu NP11 a variat in limitele 79,7+1,9 — 99,0+4,2%, cu 8,4 — 13,4% mai mult decit in
varianta martor, iar dupd un an de pastrare 1n stare liofilizatd viabilitatea acestor tulpini in
varianta M +5 mg/L NP11 a variat in limitele 75,6+1,0 — 90,0+1,0%, cu 8,2 — 8,6% mai mult
decat in varianta martor. (capitolul 4, subcapitolul 4.1.3, pp. 135-137)

9. S-a stabilit, ca in dependenta de concentratie, salicilatii
[Fe2MgO(SalH)s(DMA)o 4(H20)26]-4DMA (1) si {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)4]}n (3a)

manifesta efecte stimulatoare asupra sintezei catalazei P.funiculosum CNMN FD-11, astfel

productivitatea fermentului a crescut cu 11 si 31 — 34%, respectiv. (capitolul 4,
subcapitolul 4.2.1, pp. 137-139)
10.  Heterocompusii [CuSr(SalH)s(DMA)4(H20)] (17) si

{[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)>(CH3OH)]}n» (20) influenteaza asupra productivitatii cianobacteriei
Spirulina platensis si a acumulirii in biomasi a strontiului, cuprului si fierului. In cazul
compusului 17 valorile maxime de acumulare a elementelor constituie 1,59 mg% Cu si
1,66 — 1,70 mg% Sr. In prezenta combinatilor coordinative 17 si 20 fierul din mediul de cultivare
se acumuleazd mai eficient (pand la 25 — 26,3 mg%), comparativ cu proba de referinta
(11,5 mg%Fe), fara adaos de compusi. (capitolul 4, subcapitolul 4.2.2, pp. 139-142)

11.  Combinatiile coordinative [FesO(SalH)7(H20)2]-:2DMA-CH30OH-1,5THF-2,6H.0 (12) si
[CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] (18) manifesta proprietati antimicotice fata de fungii din specia

Cryptococcus neoformans. Complexul 12 are activitate antimicoticd ce depaseste de 200 ori
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activitatea fluconazolului si de 1,5 ori depaseste activitatea analogului proxim, iar complexul 18
manifestd activitate antimicoticd ce depaseste de 160 ori activitatea fluconazolului si de 1,2 ori
depaseste activitatea analogului proxim. (capitolul 4, subcapitolul 4.2.3, pp. 142-143)

12.  S-a demonstrat, ca clusterul {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NOs)(DMA)4]}n (3a) manifesta
proprietati anticorozive micsorand viteza procesului de coroziune a otelului de 11 ori.

(capitolul 4, subcapitolele 4.2.4-4.2.5, pp. 143-149)

in baza cercetirilor efectuate putem recomanda:

o Aplicarea compusilor NP11-13 in concentratie de 5 mg/L pentru implementarea lor in
calitate de biostimulatori ai micromicetelor in biotehnologie.

o Compusii NP11 si NP13 in concentratie de 5 mg/L sa fie utilizati pentru asigurarea unei
viabilitati sporite a fungilor din genul Aspergillus si Trichoderma supusi procesului de liofilizare.
o Aplicarea combinatiilor coordinative heteronucleare
[Fe2MgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA (1) si {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3a) in
concentratie de 5 mg/L pentru stimularea biosintezei catalazei si sporirii productivitatii
fermentului.

o Utilizarea combinatiilor coordinative [CuSr(SalH)4(DMA)4(H20)] (17) si {[CuSr(5-
CHsSalH)4(DMA)2(CH3sOH)]}n (20) in concentratii 1 — 9 mg/L pentru biostimularea producerii
cianobacteriei Spirulina platensis si a acumularii in biomasa a elementelor strontiu, cupru si fier.
o Compusii coordinativi [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH3OH-1,5THF-2,6H.O (12) si
[CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] (18), in concentratii 0,08 — 0,16 ug/mL si 0,10 — 0,20 pg/mL
respectiv, se propun ca agenti antimicotici.

o Aplicarea clusterului {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3a) in concentratie 0,5 mg/L

pentru inhibarea coroziunii otelului in apa.

LISTA PUBLICATIILOR LA TEMA TEZEI

Articole in reviste stiintifice cotate in baza de date ISI si SCOPUS

1. Articole in diferite reviste stiintifice
1.1. in reviste internationale cotate ISI si SCOPUS
1. GORINCHOY, V.V., TURTE, K.I., SIMONOQOV, Y.A., SHOVA, S.G., LIPKOVSKII, Y.,
SHOFRANSKII, V.N. Heteronuclear {Fe-Ba, Fe-Sr} salicylate complexes. Synthesis,

structure, and physicochemical properties. In: Russian Journal of Coordination Chemistry,

26



2009, wvol. 35, nr. 4, pp. 279-285. ISSN 1070-3284. Disponibil:
http://link.springer.com/10.1134/S1070328409040083. (IF: 0,973)

GORINCHOY, V.V., ZUBAREVA V.E., SHOVA, S.G., SZAFRANSKI, V.N.
LIPKOVSKII, Y., STANICA, N., SIMONOQV, Y., TURTA, C. Homo- and heteronuclear
iron complexes {Fe2MO} with salicylic acid: Synthesis, structures, and physicochemical

properties. In: Russian Journal of Coordination Chemistry, 2009, vol. 35, nr. 10, pp. 731—
739. ISSN 1070-3284. Disponibil: http://link.springer.com/10.1134/S1070328409100042.
(IF: 0,973)

GORINCHOY, V.V., SIMONOV, Y.A., SHOVA, S.G., SHOFRANSKII, V.N., TURTE,
K.I. Crystal and molecular structures of binuclear complexes of salicylic {Cu-M} (M = Cu,
Sr, Ba). In: Journal of Structural Chemistry, 2009, vol. 50, nr. 6, pp. 1143-1148. ISSN
00136-7463. Disponibil: https://doi.org,/10.1007/s10947-009-0167-z. (IF: 0,314)
GORINCHOY, V. CUZAN-MUNTEANU, O., PETUHOV, O., MELNIC, E,,
KRAVTSOV, V. Ch., SHOVA, S. Thermal analysis, synthesis and structural studies of
hetherometallic {FeoMO} salicylate complexes. In: Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, 2019, vol.138, nr. 4, pp. 2623-2633. ISSN 1388-6150. Disponibil:
https://doi.org/10.1007/s10973-019-08642-6. (IF: 3,99)

GORINCHOY, V., SHOVA, S, MELNIC, E., KRAVTSOV, V. TURTA, C.
Homotrinuclear Fes'"M — oxo salicylate cluster. Synthesis, structure and properties. In:
Chemistry Journal of Moldova, 2013, vol. 8, nr. 2, pp. 83-89. ISSN 1857-1727. Disponibil:
DOI: https: dx.doi.org/10.19261/cjm.2013.08(2).10 (revista nationala Categoria A).
GORINCHOY, V., ZUBAREVA, V., MELNIC, E., KRAVTSOV, V. Heterotrinuclear

[Fe2""Ni'"l-us—oxo—cluster Based on Salicylic Acid. Synthesis, structure and physico-

chemical properties. In: Chemistry Journal of Moldova, 2018, vol. 13, nr. 1, pp. 46-53.
ISSN 1857-1727. Disponibil: DOI: http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2018.483 (revista

nationala Categoria A).

GORINCHOY, V. Synthesis and structural characterization of the tetranuclear iron(Ill)
cluster with salicylic acid. In: Chemistry Journal of Moldova, 2020, vol. 15, nr. 2, pp.62—68.
ISSN 1857-1727. Disponibil: http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2020.758. (revista nationala
Categoria A).

GORINCHOY, V., CUZAN, O., MELNIC, S., PETUHOQV, 0., SHOVA, S. Synthesis and
characterization of new {Fe>CrO} heterotrinuclear iron-chromium clusters. In. Chem. J.
Mold. 2021, vol. 16, nr. 2, pp. 66-75. ISSN 1857-1727. Disponibil: DOI:
http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2021.885 (revista nationala Categoria A).

27


http://link.springer.com/10.1134/S1070328409040083
http://link.springer.com/10.1134/S1070328409100042
https://doi.org/10.1007/s10947-009-0167-z
https://doi.org/10.1007/s10973-019-08642-6
http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2018.483
http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2020.758
http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2021.885

1.2. in reviste din strdinatate recunoscute
CBIPBY, T.®., TYPTD, K.11., MUXAMJIOBA, P.B., MOPO30B, U.B., JOBAHOK, A.I.,
BYPLHEBA, CA., T OPUHYOM, B.B., MEJIHUK C.B. BiusHue CaluIMIaTHBIX U
(bypoaTHBIX KOMILUICKCHBIX COCJAMHEHHH jKeje3a Ha oOpa3oBaHWE KaTayia3bl TpUOaMu poja
Penicillium. In: Becyu nayusnanonau Axaoomuu Haeyk benapycu, Cepwis busnacuunvix
nasyk, 2011, nr. 3, pp. 57-61. ISSN 0002—-3558.
CBIPBY, T., TUMVYI, W., TOPUHYOM, B., IIYIIKAIIY, b., MACJIOBPOJ, C.
H3meHeHne aHTU(YHTATbHOW aKTMBHOCTH MHKPOMHIIETOB B NPHCYCTBHE HAHOYACTHIL. In:
Aepapnas Hayxka. 3awuma pacmenuiu, 2019, vol. 2, pp. 110-114. ISSN 0869-8155.
Disponibil: https://doi.org/10.32634/0869-8155-2019-326-2-110-114.

1.3. in reviste din Registrul National al revistelor de profil
Categoria B
BULIMAGA, V., RUDIC, V., ZOSIM, L., LOZAN, V., GORINCIOI, V., BULIMAGA,
M-B., MACARI, M. Studiu comparativ asupra acumularii strontiului, cuprului si fierului la
cultivarea cianobacreriei Spirulina platensis in prezenta unor heterocompusi coordinativi.
In: Studia Universitatis Moldaviae. Seria ”Stiinte reale ale naturii’’, 2019, vol. 121, nr.1,
pp. 42-47. ISSN 1814-3237.
SIRBU, T.; TIMUS, L; TURCAN, O.; MOLDOVAN, C. GORINCIOI, V. Studiul
influentei nanoparticulelor suplimentate in mediul de culturd asupra viabilitatii
micromicetelor dupa liofilizare. Buletinul ASM. Stiintele vietii, 2020, vol. 342, nr. 3,
pp.151-158. ISSN 1857-064X.
- Categoria C
SIRBU, T.; TIMUS, L; TURCAN, O.; MOLDOVAN, C.; GORINCIOI, V. Evaluarea
viabilitatii fungilor din genul PENICILLIUM liofilizati in prezenta nanoparticulelor.
In: Intellectus, 2020, nr. 34, pp.152-156. ISSN 1857-0496.
Articole in culegeri stiintifice
2.1. culegeri nationale

SIRBU, T.; TIMUS, I.; GORINCIOI, V.; MASLOBROD, S. Efectul nanoparticulelor de

Fe>03, Fe2Zn04 si FeoCuOs asupra activitatii biosintetice a micromicetelor. In: Eastern

Partnership Territorial Cooperation Programme Moldova-Ukraine ”Protectia Plantelor

in Agricultura Conventionala si Ecologica”, 10 — 12 decembrie, 2018, Chisinau, Moldova,

pp. 371-374. ISBN 978-9975-108-52-2.

SIRBU, T., TIMUS, 1., GORINCIOI, V., MOLDOVAN, C., TURCAN, O. Impactul

Nanoparticulelor de Fe,CuOs si Fe2ZnO4 asupra micetelor din genul Trichoderma.

28


https://doi.org/10.32634/0869-8155-2019-326-2-110-114

In: Simpozionul Stiintific International “Protectia plantelor — realizari si perspective”,
27-28 octombrie, 2020, Chisindu, Moldova, pp. 35-39, participare online.
ISBN 978-9975-3472-0-4.
SIRBU, T.; GORINCHOY, V.; MOLDOVAN, C.; TURCAN, O.; TIMUS, I. Studiul
viabilitatii tulpinilor de micromicete cultivate pe medii cu nanoparticule. In: Conferinta
stiintifica nationald cu participare internationala. Integrare prin cercetare si inovare.
Universitatea de Stat. 11-12 noiembrie, 2020, Chisinau, pp. 138-141. participare online.
ISBN 978-9975-152-48-8.
Materiale/ teze la forurile stiintifice
3.1. conferinte internationale (peste hotare)
OJIEJHUK, B.B., TYPTD, K. ., CUMOHOB, 0., IIIOBA, C.I'., JIUTIKOBCKUU, 4.,
IIOD®PAHCKHH, B.H. Cunres, (bu3UKO-XUMHYECKast XapaKTepPUCTHKA u
PEHTTEHOCTPYKTYPHBIN aHAIH3 TIOJMMEPHOTO reTeposiaepHoro Fe—Sr, canmmunara. In: Xx111
Meoicoynapoonas Uyeaesckass Kougpepenyus no roopounayuonnou xumuu, 04 — 07
centsa6ps, 2007 rona, Onecca, Ykpauna, P.S. 331, p. 558, ISBN 966-594-948-9.
GORINCIOI, V.V, SHOVA, S.G., SHOFRANSKY, V.N., SIRETEANU, I. S., GERU, L.1.,
TURTA, C. I. Synthesis, structure, IR and EPR spectra of [Cuz(SalH)s(H20)2]-2(DMAA)
complex. In: XXX-th Romanian Chemistry Conference. 08-10 october, 2008, Calimanesti-
Caciulata, Valcea Romania, P.S.11.-25., p.148. ISBN 978-973-750-124-0.
GORINCIOI, V.V., Petrushca, E.l. Synthesis and investigation oh new heteronuclear
complexes with salicylic acid. In: XX7V Meoscoynapoonas UYyeaesckas Kongpepenyus no
Koopounayuonnou xumuu u Monooexcnas Koughepenyus-uikona «DQusuxo-xumuveckue
Memoovl 8 Xumul KoOpoOuHayuorHwlx coeounenuti». 15-19 unrons, 2009, Caunkr-IlerepOypr,
Poccus, p.207. ISBN 5-85263-026-8.
GORINCHOI, V., SIRBU, T., BURTSEVA, S., STEPANOV, V., INDRICEAN, C,,
TURTA, C. Influence of the iron (I11) salicylate coordination compound on catalase enzyme
activity: synthesis and investigation. In: FIGIPAS 10". The 10th International Meeting in
Inorganic Chemistry, 1-4 July, 2009, Palermo, Italy, PO72.
GORINCHOY, V.; CUZAN-MUNTEAN, O.; SHOVA, S. Thermal analysis of
hetherometallic complexes with salicylic acid. In: The 12th European Symposium on
Thermal Analysis and Calorimetry "ESTAC12’’ 27-30 august, 2018, Brasov, Romania,
PS2.170, p.536. ISBN 978-3-940237-50-7.
GORINCHOY, V.; PUSHCASHU, B.; SIRBU, T. TIMUSH, I.; MOLDOVAN, C. The

action of Fe,Os, Fe2ZnO4 and Fe,CuO4 nanoparticles on micromycetes. In: The 5 Central

29



and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TAC5) and
14" Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis (Medicta 2019),
27-30 august, Roma, Italia, 2019, PS2.016, p.306. ISBN 978-3-940237-59-0.

4. Brevete de inventie

1. SIRBU, Tamara, TURTA, Constantin, GORINCIOI, Viorina, MELNIC, Silvia,
BURTEVA, Svetlana, STEPANOYV, Vitalie. Mediu nutritiv pentru cultivarea tulpinii de
fungi Penicillium funiculosum CNMN FD 11. Brevet de inventie 4158 (13) B1. Institutul
de Microbiologie si Biotehnologie al Academiei de Stiinte a Moldovei. Nr. depozit a 2011
0089. Data de depozit 12.10.2011. Publicat 31.03.2012. In BOPI. 2012, nr.3, pp. 29-30.

2. GORINCIOI, Viorina, TURTA, Constantin, PARSUTIN, Vladimir, SOLTOIAN,
Nicolae, COVALI, Alexandr, CERNTSEVA, Natalia. Inhibitor de coroziune a otelului in
apa. Brevet de inventie 4321 (13) B1. Institutul de Chimie al Academiei de Stiinte a
Moldovei, Institutul de Fizica Aplicata al Academiei de Stiinte a Moldovei. Nr. depozit a
2014 0007. Data depozit 21.01.2014. Publicat 31.01.2015. In: BOPI 2015, nr.1, pp. 35-36.

3. GORINCIOI, Viorina, LOZAN, Vasile, BURDUNIUC, Olga, BALAN Greta, TAPCOV,
Victor, GULEA, Aurelian. Utilizarea tetrasalicilatului de bariu-cupru in calitate de
inhibitor al proliferarii fungilor Cryptococcus neoformans. Brevet de inventie 4712 (13)
B1. Institutul de Chimie al MECC, Universitatea de Stat din Moldova. Nr. depozit a 2019
0081. Data depozit 13.11.2019. Publicat 30.09.2020. In: BOPI 2020, nr.9, pp. 52-53.

4. GORINCIOI, Viorina, LOZAN, Vasile, BURDUNIUC, Olga, BALAN Greta, TAPCOV,
Victor, GULEA, Aurelian. Utilizarea clusterului de oxohepta(salicilat)trifier(lll)-
polisolvat in calitate de inhibitor al proliferarii fungilor din sprecia Cryptococcus
neoformans. Brevet de inventie 4742 (13) B1. Institutul de Chimie al MECC, Universitatea
de Stat din Moldova. Nr. depozit a 2019 0082. Data depozit 15.11.2019. Publicat
28.02.2021. In: BOPI 2021, nr.2, pp. 38-39.

5. SIRBU, Tamara, TIMUS, Ion, GORINCIOI, Viorina, TURCAN, Olga, MOLDOVAN,
Cristina. Mediu pentru liofilizarea tulpinilor de fungi din genul Aspergillus. Brevet de
inventie 1467 (13) Y. Institutul de Microbiologie si Biotehnologie. Nr. depozit s 2020
0052. Data de depozit 21.05.2020. Publicat 30.11.2020. In BOPI. 2020, nr.11, pp. 61-62.

6. SIRBU, Tamara, TIMUS, Ion, GORINCIOI, Viorina, MOLDOVAN, Cristina,
TURCAN, Olga. Mediu pentru liofilizarea tulpinilor de fungi din genul Trichoderma.
Brevet de inventie 1475 (13) Y. Institutul de Microbiologie si Biotehnologie. Nr. depozit
s 2020 0051. Data de depozit 21.05.2020. Publicat 31.12.2020. In BOPI. 2020, nr.12,
pp. 66—67.

30



5. Materiale la saloanele de inventie

1.

GORINCIOI, V., TURTA, C.,, PARSUTIN, V., SOLTOIAN, N. COVALI A.,
CERNISEVA, N. Inhibitor of steel corrosion in water. In: EXPOZITIE EUROPEANA A
CREATIVITATII SI INOVARII “EUROINVENT 2016”, 21 mai, 2016, Romania,
Iasi — 1 medalie de Argint.

GORINCHOY, V., LOZAN, V., BURDUNIUC, O., BALAN, G., TSAPCOV, V.,
GULEA, A. Inhibitor of the proliferation of fungi of the species Cryptococcus neofomans.
In: EXPOZITIE EUROPEANA A CREATIVITATII SI INOVARII
"EUROINVENT 20207, 23 mai, 2020, Romania, lasi — 1 medalie de Argint.
GORINCHOY, V., LOZAN, V., BURDUNIUC, O., BALAN, G., TSAPCOV, V.,
GULEA, A. Iron polynuclear salicylate complex as inhibitor of the proliferation of fungi of
the species Cryptococcus neofomans. In: EXPOZITIE EUROPEANA A CREATIVITATII
SI INOVARII ’EUROINVENT 20207, 23 mai, 2020, Romania, Iasi — 1 medalie de Argint.
GULEA, A., GORINCHOY, V., BURDUNIUC, O., TSAPCOV, V., BALAN, G,
LOZAN, V. Inhibitors of the proliferation of fungi of the species Cryptococcus neofomans.
In: ”INVENTICA-2020", 29-31 iulie, 2020, Romania, Iasi — 1 medalie de Aur.
GORINCHOY, V., LOZAN, V., BURDUNIUC, O., BALAN, G., TSAPCOV, V.,
GULEA, A. Inhibitors of the proliferation of fungi of the species Cryptococcus neofomans.
In: SALONUL INTERNATIONAL DE INVENTII INOVATII "TRAIAN VUIA”,
15 octombrie, 2020, Romania, Timisoara — 1 medalie de Aur (2020);

SIRBU, T., TIMUS, 1., GORINCIOI, V., TURCAN, O., MOLDOVAN, C. SALONUL
INTERNATIONAL AL CERCETARII STIINTIFICE, INOVARII SI INVENTICII
”PRO INVENT”. Editia  XVIIIL, 18-20 noiembrie, 2020, Romania,
Cluj-Napoca — 1 medalie de Aur.

SIRBU, T., TIMUS, 1., GORINCIOI, V., MOLDOVAN, C., TURCAN, O., BOGDAN,
N. Expozitie Internationala Specializata “INFOINVENT”. Editia XVII-a, 17-20

noiembrie, 2021, Moldova, Chisinau — 1 medalie de Bronz.

31



ADNOTARE

Gorincioi Viorina, ”Sinteza si studiul combinatiilor complexe polinucleare ale metalelor -s
si -d cu acidul salicilic si derivatii lui”, teza de doctor in stiinte chimice, la specialitatea
141.01. Chimie anorganica, Chisinau, 2022.

Structura tezei: Teza a fost realizatd in cadrul Institutului de Chimie, Laboratorul
Chimie Bioanorganicd si Nanocompozite. Lucrarea este scrisd in limba romana si este structurata
pe introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 332 de titluri, 135
pagini text de baza, 73 figuri, 15 tabele si 13 anexe. Rezultatele obtinute au fost publicate in 45
lucrari stiintifice, inclusiv: 16 articole; 23 rezumate la conferinte; 6 brevete de inventie.

Cuvinte cheie: oxo-carboxilati ai Fe(Ill) si Cu(Il), clusteri heteropolinucleari, acid
salicilic, metale 3d, spectroscopia Mdssbauer, nanoparticule (NP), activitate biologica.

Scopul lucrarii a fost axat pe sinteza si cercetarea prin diverse metode fizico-chimice a
combinatiilor complexe polinucleare ale unor metale s si d cu acidul salicilic si derivatii lui cu
proprietati aplicabile in practica.

Obiectivele cercetirii: sinteza compusilor homo- si heteronucleari noi de tip s—d, d—d in
baza acidului salicilic si derivatilor acestuia; obtinerea combinatiilor coordinative cu potential
biologic activ; utilizarea salicilatilor de Fe(IIl) noi Sintetizati drept precursori in sinteza NP
oxizilor de fier.

Noutatea si originalitatea stiintifica: sinteza a 22 complecsi noi ai Fe(Ill) si Cu(Il),
obtinerea a 13 probe de nanoparticule (NP) folosind ca precursori combinatii complexe homo- si
heteronucleare ale Fe(lll) cu acidul salicilic. Au fost puse in evidentd proprietatile biologic-
active ale unor compusi heteronucleari sintetizati, precum si a unor NP.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante: stabilirea procedeelor optime de sinteza a clusterilor homo— si heteronucleari de
Fe(Ill) si Cu(Il), elaborarea conditiilor favorabile de obtinere a NP utilizand ca precursori
clusteri ai Fe(lll), studiul activitatii biologice si anticorozive a compusilor care au permis
identificarea activitatilor biostimulatoare, antimicotice si anticorozive cu potential aplicativ
sporit.

Semnificatia teoretici: au fost obtinuti clusteri homo- si heteronucleari ai fierului (111)
cu Mg(ll), Ca(ll), Sr(l1), Ba(ll), Cr(I11), Mn(11), Co(ll), Ni(l1), Cu(ll), Zn(1l) si cuprului(Il) cu
Ca(ll), Sr(II), Ba(ll). A fost stabilitd structura clusterilor in stare solida si au fost determinate
proprietatile fizico-chimice si biologice ale compusilor coordinativi sintetizati precum si ale NP
oxizilor de Fe(llI).

Valoarea aplicativa: constd in utilizarea metodelor optimizate de sintezd a complecsilor
ionilor de metale cu ioni salicilat pentru obtinerea unor noi complecsi cu proprietiti prestabilite;
clusterii obtinuti manifesta proprietati anticorozive, antiproliferative si biostimulatoare.

Implementarea rezultatelor stiintifice: a fost demonstratd activitatea salicilatilor
heterotrinucleari ai Fe(l1l) asupra biosintezei catalazei la tulpinile Penicillium piceum F-648 A3
si  Penicillium  funiculosum CNMN FD; proprietatile inhibitoare ale compusilor
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH3OH-1,5THF-2,6H20 si  [CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] de
proliferare a fungilor din specia Cryptococcus Neoformans; proprietatile anticorozive ale
compusului  {[FeSr2(Sal)2(SalH).NO3z(DMA)4]}n; activitatea biostimulatoare a NP asupra
micromicetelor din genurile Aspergillus, Penicillium si Trichoderma.
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AHHOTAIUA

I'opun4oii Buopuna, ’CuHTe3 U Miccjie0BAHUE MOJTUSIEPHBIX KOOPAMHANMOHHBIX
coeMHEHHIT S- M 0- MeTaJIJIOB ¢ CAJHI[HJIOBOMH KHCJI0TOH U €€ MPOU3BOAHBIMHU”,
AUCCEPTALMS HA COUCKAHUE YUEHOI CTeNeHN KAHINIATa XUMHYECKHX HAYK,
cnenuagabHocTh 141.01. Heopranuueckasi xumusi, Kumunés, 2022.

Crpykrypa aucCepraumum. J[luccepranus BbeimonHeHa B VHcTuTyTe XuMuu, B
naboparopun buoneopranmueckoit xumuum U HanokommosurtoB. PabGora Hamucana Ha
PYMBIHCKOM SI3BIK€ W COCTOMT M3 BBEJCHHUS, 4 TIJaB, OOIIMX BBIBOJOB U PEKOMEHJAINH,
oubmorpapuu u3 332 HaumeHoBaHMi, 135 cTpaHUI] OCHOBHOTO TEKCTa, /3 PHCYHKOB,
15 Tabmun u 13 npunoxxenuii. [lomydeHHbIE pe3yIbTaThl OMMYOJIMKOBAHbI B 45 HAYYHBIX paboTax,
B ToM uucie. 16 crareit; 23 Te3uca, MPEACTABICHHBIX HA PA3IMYHBIX KOH(epeHIusx; 6
ABTOPCKUX CBHJICTEIBCTB.

Karwouessie cioBa: oxo-kapookcunarel Fe(l11) u Cu(ll), rerepononusaepusie Kiactepsl,
caMIuiIoBas KHCiIoTa, 30— Merauibl, crekrpockomusi Méccbayspa, Hanowactuisl (HY),
Ononornyeckasi akTUBHOCTD.

Heap padoTsl cCHoKycHpOBaHA HA CUHTE3€ WM WCCICAOBAHWU PA3IUYHBIMU (DHU3UKO-
XMMHYECKUMU MeTOIaMK TonusiiepHbix komiuiekcoB Fe(lll) u HekoTopbix S— u 0— MeTayuioB ¢
CAITMIMIIOBON KUCIIOTOH U €€ MPOU3BOAHBIMH, UMEIOIIUMH ITPAKTHYECKOE TIPUMEHEHHE.

3aaum MccJe0BaHMs: CHHTE3 TOMO- U TeTepOsiIepHbIX coeanHeHuid tuna S—d, d—d Ha
OCHOBE CAJMIIMJIOBOM KHCIOTHI W €€ MPOU3BOJIHBIX; B TIOJIYYEHHH KOOPIWHAIIMOHHBIX
COCIMHEHWH C OWOJNOTMYECKM aKTUBHBIM IIOTEHIMAJIOM, B HCIOJB30BAaHUU HOBBIX
cuHTe3upoBanHbix canmuiuiatoB Fe(lll) B kadectBe mpekypcopoB B cuHTese HU okcumos
xKeresa.

Hayynasi HOBH3HA M OPUIMHAJIBHOCTBL. COCTOMT B CHHTE3€¢ 22 HOBBIX KOMIIJIEKCOB
Fe(lll) u Cu(ll), monyuenune 13 obpasuo HY c ucmonp3oBaHHEM B KadyecTBE MPEKYPCOPOB
HOBBIX TOMO— U TeTeposiepHbIx canuimiaros xene3a(lll). BoisiBieHb Onomornuecku akTUBHBIC
CBOWCTBA HEKOTOPBIX CHHTE3UPOBAHHBIX reTeposi/IepHbIX coeannenuit u HY.

Pe3ysbTaThl, COCOOCTBYIOLME PelIEHHI0 BAKHOH HAy4yHOW 3aa4yM: CBOJWUTCS K
pa3paboTKe ONTHMAlbHBIX YCJIOBHH CHHTE3a rOoMO— M TeTeposiaepHbix kiactepoB Fe(lll) u
Cu(ll) u ompeneneHuio OIArOMPUATHOrO pekuMa Uit monydeHus HY ¢ ucnosb3oBaHueM
kiacrepoB Fe(lll) B kauecTBe mpekypcopoB, M3ydeHHE OMOJOTMYECKON M aHTUKOPPO3UOHHOU
AKTUBHOCTH COCTUHEHUH, YTO MO3BOJIWIIO BBIIBUTH OMOCTHMYIMpPYIOIIEE, aHTAMHKOTHIECKOE U
AHTUKOPPO3HMOHHOE JIEUCTBHSI C TIOBBIIIEHHBIM MOTEHIIMAIIOM ITPUMEHEHMS.

Teopernuyeckasi 3HAYUMOCTB. COCTOUT B TIOJIYYEHHH TOMO— M TETEpPOSIEPHBIX
kiactepos xeneza(lll) ¢ Mg(ll), Ca(ll), Sr(l1), Ba(ll), Cr(l1l), Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(ll), a Tak ke xmacrepoB memu(ll) ¢ Ca(ll), Sr(ll), Ba(ll); B ycTaHOBICHHUH CTPYKTYpHI
KJIacTepOB B KPUCTAJUIMYECKOM BHUJAE, B ONPEAEICHUHM XHMHUYECKMX, MAarHUTHBIX U
Ouonornyeckux cBoiicTBa koMmruiekcHbix coeaunenuit Fe(lll), Cu(ll), a Taxoxe HY Fe(l11).

IIpakTHyeckoe 3HaYeHMe: 3aKIIOYAETCS B HCIOJIb30BAHWU pa3pabOTaHHBIX METOJIOB
CHHTE3a  KOMIUICKCHBIX  CAllMIMJIATOB  JUIS  TIOJYYECHHST  HOBBIX  COCIUHEHHH  C
npeopeaeieHHbIMU  cBoMicTBaMH. [lomyueHHbIe KiacTepbl MPOSBISIIOT aHTUKOPPO3HOHHEIE,
aHTUNpoIH(epaTUBHBIE U OMOCTUMYJIHPYIOIINE CBONCTBA.

BHeapenue Hay4YHBIX pe3y/IbTAaTOB: Obljla BBIABICHA AKTUBHOCTb Te€TEPOTPEXBSIIEPHBIX
canmunmiaroB Fe(Ill) B oTHomeHnn 6uocuHTe3a kaTanassl B mtamMax Penicillium piceum F-648
A3 wu Penicillium funiculosum CNMN FD, wuHrubupyromme CBOWCTBA COEIMHEHUIA
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH3OH-1,5THF-2,6H2.0 u  [CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] B
OTHOIIEHHE TPHOKOBOM mponudeparun BugoB Cryptococcus Neoformans, aHTHKOPPO3HOHHBIE
cpoiictBa coenunenust {[FeSrz(Sal)2(SalH)2NO3(DMA)4]}n, 6uoctumynupyromee aericterue HU
Ha Mukpomuuetsl pogoB Aspergillus, Penicillium u Trichoderma.
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ANNOTATION

Gorinchoy Viorina, ”Synthesis and study of polynuclear coordination compounds of s- and
d-metals with salicylic acid and its derivatives”, PhD thesis in chemistry,
speciality 141.01. Inorganic chemistry, Chisinau, 2022.

Thesis structure: The thesis was performed at the Institute of Chemistry, in the
Laboratory of Bioinorganic Chemistry and Nanocomposites. The dissertation is written in
Romanian and comprises introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations,
bibliography with 332 titles, 135 pages of basic text, 73 figures, 15 tables and 13 annexes. The
obtained results were published in 45 scientific papers, including: 16 articles; 23 abstracts at
conferences; 6 patents.

Keywords: oxo-carboxylates of Fe(lll) and Cu(ll), heteropolynuclear clusters, salicylic
acid, 3d— metals, MGssbauer spectroscopy, nanoparticles (NP), biological activity.

The aim of the thesis: it was focused on the synthesis and study by various physico-
chemical methods of polynuclear coordination compounds of iron(l1l) and some s—, d— metals
with salicylic acid and its derivatives, possessing properties applicable in practice.

Research objectives: Development of synthetic strategies of new homo- and
heteronuclear complexes of s—d, d—d type based on salicylic acid and its derivatives; synthesis of
coordination compounds with biologically active potential; the use of new synthesized Fe(lll)
salicylates as precursors for the synthesis of iron oxides nanoparticles.

Scientific novelty and originality: synthesis of 22 new Fe(lll) and Cu(ll) complexes,
obtaining 13 NP samples using as precursors homo— and heteronuclear iron complexes of
salicylic acid. It has been shown that salicylic acid is a versatile acid due to the achievement of
different modes of coordination in the obtained systems. The biologically-active properties of
some synthesized heteronuclear compounds as well as some NPs were highlighted.

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem:
optimal procedures for synthesis of homo— and heteronuclear Fe(l1l) and Cu(ll) clusters were
established, and favorable conditions for NP obtaining were identified using Fe(lll) clusters as
precursors, the study of the biological and anticorrosive activity of the compounds that allowed
the identification of biostimulatory, antimycotic and anticorrosive activities with increased
applicative potential.

Theoretical significance: homo— and heteronuclear clusters of iron(l11) with Mg(ll),
Ca(ll), sr(1n), Ba(ll), Cr(I1l), Mn(I1), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(I1) and cooper(ll) with Ca(ll),
Sr(11), Ba(ll) were synthesised. The solid state cluster structure were established and the physico-
chemical and biological properties of Fe(lll), Cu(ll) coordination compounds and Fe(lll) oxide
NP were determined.

Applicative value: consists in the use of developed methods for the synthesis of
salicylates to obtain new complexes with predetermined properties; the obtained clusters show
anticorrosive, antiproliferative and biostimulatory properties.

Implementation of scientific results: there were demonstrated activity of Fe(lll)
heterotrinuclear salicylates on catalase biosynthesis in Penicillium piceum F-648 A3 and
Penicillium funiculosum CNMN FD strains; the inhibitory properties of compounds
[FesO(SalH)7(H20).]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H,O and [CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] at
fungal proliferation of Cryptococcus Neoformans species, the anticorrosive properties of
compound {[FeSrz(Sal)2(SalH)2NO3(DMA)a]}n; the biostimulatory activity of NP on
micromycetes of the genera Aspergillus, Penicillium and Trichoderma.
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