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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 realizata in cadrul Institutului de Chimie, Laboratorul Chimie
Bioanorganica si Nanocompozite. Lucrarea este scrisd in limba romana si este structuratd 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 cercetarii: 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(l11) cu acidul salicilic. Au fost puse in evidenta 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(lI11) si Cu(Il), elaborarea conditiilor favorabile de obtinere a NP utilizand ca precursori clusteri
ai Fe(ll1), 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(1l), Ca(lt), Sr(I1), Ba(ll), Cr(111), Mn(I1), Co(I1), Ni(11), Cu(ll), Zn(11) si cuprului(Il) cu Ca(ll),
Sr(I1), Ba(ll). A fost stabilita 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(l11).

Valoarea aplicativa: consta in utilizarea metodelor optimizate de sinteza 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(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-CH3OH-1,5THF-2,6H20 si  [CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] de
proliferare a fungilor din specia Cryptococcus Neoformans; proprietitile anticorozive ale
compusului  {[FeSrz(Sal)2(SalH)2NO3(DMA)4]}n; activitatea biostimulatoare a NP asupra
micromicetelor din genurile Aspergillus, Penicillium si Trichoderma.



AHHOTANUA

I'opunuoit Buopuna, “CuHre3 U Mccjiel0BaHHE NMOJUSAIEPHBIX KOOPAUHANMOHHBIX
coeTHHEHMHIT -S ¥ -0 MeTaJLJIOB ¢ CAJMIINJIOBOI KMCJIOTOIH H €€ MPOU3BOAHBIMH”,
AUCCEPTALMs HA COUCKaHUe YYEHOH CTeleH! KAaHAUAATa XUMHUYEeCKUX HayK,
cnenuaabHocTh 141.01. Heopranuveckass xumusi, Knmmnés, 2022.

Crpykrypa aucCeprauum. Jluccepramusi BbImosHeHa B WHCTHTyTE XHMHUH, B
nabopatopun buoneoprannueckoit xumuu 1 Hanokomnosuros. PaboTta HanucaHa Ha pyMBIHCKOM
SI3BIKE U COCTOWT W3 BBEJICHUS, 4 TJIaB, OOIIKUX BBIBOJOB U PEKOMEH A, Oudimorpadpuu u3 332
HauMeHoBaHMM, 135 cTpaHHI] OCHOBHOTO TeKCTa, /3 pUCYHKOB, 15 Tabmmm u 13 mpumoxeHHi.
[Tony4yeHHble pe3yibTaThl OMyOJIMKOBAaHbEI B 45 Hay4yHbIX paborax, B ToM uucie: 16 crareii; 23
Te3uca, MPEJCTaBICHHBIX Ha Pa3IMYHbIX KOHPEPEHIHX; 6 aBTOPCKUX CBUIETENBCTB.

Karwuessie cioBa: oxo—kapookcunatsl Fe(lll) u Cu(ll), rerepononusiepHbie Kiactepsi,
CaJMIIIOBas KHUCIOTa, 30— Meramwibl, chnekrpockomus MeccOaysp, Hanowactuipsl (HY),
Ouosoruueckasi akTUBHOCTb.

Heas padorsl chokycupoBaHa Ha CHHTE3€ M MCCIECJOBAHUU Pa3IUYHBIMH (U3UKO-
XMUMHYECKUMH MeToaaMu nonusiaepHbix komruiekcoB Fe(lll) u mekotopeix meramioB —S u —d ¢
CAJTMIMIIOBON KUCIIOTOH M €€ MPOU3BOAHBIMH, UMEIOIIUMH MPAKTHYECKOE IPUMEHEHHE.

3aaum ucciae 0BaHMsI: CHHTE3 FOMO— U TeTeposiiepHbIX coenunenuii Tuna S—d, d—d Ha
OCHOBE CAJIMIIMIIOBOI KUCIIOTHI ¥ €€ TIPOU3BOJHBIX; B IOJTYYCHUU KOOPAWHAIIMOHHBIX COSTMHEHUN
Cc OHOJOrMYECKH AaKTHUBHBIM IIOTEHIMAJIOM; B MCIOJb30BAaHUM HOBBIX CHHTE3MPOBAHHBIX
canmnmiaroB Fe(l1l) B kauectBe nmpexypcopoB B cunTe3e HU okcumos xenesa.

Hayynasi HOBM3HA M OPHI'MHAJIBHOCTB. COCTOMT B CHHTE3€ 22 HOBBIX KOMIIJIEKCOB
Fe(I1l) u Cu(ll), monyuenune 13 ob6pasmoB HY ¢ ucrnonp3oBaHneM B Ka4eCTBE MPEKYPCOPOB HOBBIX
romo— u rereposaepHbix canunmiatoB okene3a(lll). BpisBiaeHbl OHONOrHMYECKH AKTHBHbBIC
CBOMCTBA HEKOTOPBIX CUHTE3MPOBAHHBIX FE€TEPOAIECPHBIX coeanHenu u HY.

Pe3ysbTaThl, CNOCOOCTBYIOIME PelIEHHIO BAKHON HAy4YHOW 3aJa4uM. CBOAWUTCS K

pa3paboTKe ONTHMAIBHBIX YCIOBHI CHHTE3a roMo— U TeTeposiaepubix kiactepos Fe(ll1) u Cu(ll)
U OIpe/eNIeHUI0 OIaronpuaTHOTO pexuma it nonydenus HY ¢ ucmonb3oBaHHeM KIACTEPOB
Fe(Ill) B kaduecTBe MpPEKypCOPOB, U3yUEHHE OMOJOTMUYECKON U aHTUKOPPO3HOHHON aKTUBHOCTH
COCMHEHUIN, YTO TIO3BOJWJIO BBIIBUTh OHOCTUMYIUPYIOIIEE, AHTUMHUKOTHYECKOE U
AHTUKOPPO3UOHHOE JICHCTBUS C IMOBBIMICHHBIM ITOTCHIIMATIOM TPHUMCHCHHS.

Teopernyeckasi 3HAYUMOCTH: COCTOUT B TIOJYYCHUU TOMO— U TETEPOSICPHBIX KJIaCTEPOB
xenesa(lll) ¢ Mg(lIl), Ca(ll), Sr(I1), Ba(ll), Cr(l11), Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1), a Tak xe
knacrepoB meau(ll) ¢ Ca(ll), Sr(ll), Ba(ll); B ycTaHOBIEHHWH CTPYKTYphl KJIacTEpOB B
KPUCTANTAYECKOM BH/E, B ONMPEACTICHUH XHMHUYCCKMX, MATHUTHBIX M OMOJIOTHYECKUX CBOMCTBA
komruiekcHbIX coenunenuid Fe(l11), Cu(ll), a raksxe HU Fe(l11).

IMpakTHyeckoe 3HAYEHME. 3aKII0YAETCS B HCIOJIB30BAHUU Pa3pabOTaHHBIX METOOB
CHHTE3a KOMILJICKCHBIX CAJTUIMIIATOB JIJIsl TOJYYCHHUSI HOBBIX COCTUHEHUN C TPEIOTPEICICHHBIMU
cBoiictBamu. [ToydeHHbIE KIacTEPhI MPOSBIISIOT aHTHKOPPO3UOHHBIE, aHTHITPOIH(EPATHBHBIC U
OMOCTHMYJTUPYIOIIUE CBOWCTRA.

BHeapeHune HAyYHBIX Pe3yJbTaTOB: ObUIO BBIABICHBI aKTHBHOCTH T€TEPOTPEX BAAEPHBIX
canmuiuniatoB Fe(I1l) B oTHomeHun GnocuHTe3a Karaiassl B mramMax Penicillium piceum F-648
A3 wu Penicillium funiculosum CNMN FD, wuHrubupyromme CBOWCTBA COEAMHEHHI
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH3OH-1,5THF-2,6H2.0 u  [CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] B
OTHOIIEHHE TprOKOBOI mponudeparuu BugoB Cryptococcus Neoformans, aHTHKOPPO3HOHHBIE
cpoiictBa coenunenus {[FeSra(Sal)2(SalH)2NO3(DMA)4]}n, 6uoctumynupyromee aericterue HU
Ha Mukpomuuetsl pogoB Aspergillus, Penicillium u Trichoderma.



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, the Laboratory
of Bioinorganic Chemistry and Nanocomposites. The dissertation is written in Romanian and
comprises introduction, 4 chapters, general conclusions and recommendations, bibliography of
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 of polynuclear
coordination compounds of iron(I11) and some —s, —d metals with salicylic acid and its derivatives,
possessing properties applicable in practice by various physico-chemical methods.

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:
developed optimal procedures for the synthesis of homo— and heteronuclear Fe(l1l) and Cu(ll)
clusters were established, and favorable conditions for NP obtaining were identified using Fe(l11)
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(ll), Cu(ll), Zn(I1) and cooper(ll) with Ca(ll),
Sr(I1), 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)2]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H20 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)4]}n; the biostimulatory activity of NP on micromycetes of the
genera Aspergillus, Penicillium and Trichoderma.



LISTA ABREVIERILOR

H.Sall - acid salicilic

SalH™ - ion hidrogenosalicilat

Sal*- - ion salicilat

NH4SalH - hidrogenosalicilat de amoniu
3-CHsSalH™ - anionul 3—metilsalicilat
4-CHszSalH™ - anionul 4—metilsalicilat
5-CHsSalH™ - anionul 5-metilsalicilat
5—ClSalH" - anionul 5—clorsalicilat

N.C. - numar de coordinare

AE. - analiza elementala

IR - infrarosu

DTA - analiza termica diferentiala
DTG - analiza termica derivata

TGA - analiza termogravimetrica

DRX - analiza difractiei cu raze X pe monocristal
SM - spectrul Mossbauer

RES - rezonanta electronica de spin
MET - microscopie electronica de transmisie
NP - nanoparticuld

PC - produs al coroziei

ONa - deplasarea izomerica

AEq - despicare de cuadrupol

r - latimea picurilor in spectrul Mdssbauer
v - vibratie de valenta

0 - vibratie de deformare in plan

i - intens

f.i. - foarte intens

S - slab

f.s. - foarte slab

CMI - concentratia minima de inhibare
CMF - concentratia minima fungicida
AcOH - acid acetic



AcO~ - ion acetat

THF - tetrahidrofuran

DMA - dimetilacetamida

DMF - dimetilformamida

DMSO - dimetilsulfoxid

ASA - acid acetilsalicilic

dmap - 4—(dimetilamino)-piridina

dena - N,N'—dietilnicotinamida

bpmen - 5 N,N'—dimethyl-N,N'-bis(2—pyridylmethyl)ethane—1,2—diamine
deta - dietilenetriamina

teta - trictilenetetramina

na - nicotinamida

im - imidazol

pyz - pirazina

py - piridina

en - etilenediamina

2, 2"-hipy -2, 2 ~bipiridina

4, 4’ —bipy - 4, 4' —bipiridina

2Meim - 2-metilimidazol

Mentb - tris(1-metil-1H-benzimidazol-2—ilmetil)amina
Hpyca - piridin—2—carboxilic acid

4—Mepy - 4 metilpiridinad

2—pyMe - 2 piridilmetanol

3-pyMe - 3 piridilmetanol

Phen - 1,10—fenantrolina

2—pycar - 2—piridilcarboxil

3—pycar - 3—piridilcarboxil

TMEDA - N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamina

P.funiculosum - Penicillium funiculosum

P.piceum - Penicillium piceum

10
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LISTA TABELELOR
Unele date (cm™) din spectrele IR ale HzSal si salicilatilor heteronucleari
ai fierului 1-4
Datele stabilitatii termice ale combinatiilor heteronucleare 1, 3, 4
Parametrii spectrelor Mdssbauer pentru compusii heteronucleari 1 si 3
Datele stabilitatii termice ale clusterului
[Fe2NiO(SalH)s(CH3OH)(DMF)(H20)]-DMF-CH30H (8)
Parametrii spectrelor Méssbauer pentru compusii heterotrinucleari uz-
oxosalicilati 5-11
Datele analizei termice pentru compusul 12
Parametrii spectrelor Mdssbauer pentru compusii 12 (300 si 80 K) si 14
(la 300 K)
Datele stabilitatii termice ale combinatiilor heteronucleare 20, 21
Conditiile de reactie 1n sintezele de obtinere a NP7-10
Activitatea antifungica a tulpinilor din genul Trichoderma sub influenta
nanoparticulelor
Activitatea antifungica a tulpinilor din genul Penicillium sub influenta
nanoparticulelor
Influenta combinatiilor coordinative ale fierului(IIT) asupra procesului de
biosinteza a catalazei (% fatd de proba de referintd)
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INTRODUCERE

Chimia combinatiilor complexe polinucleare a cunoscut in ultimii ani o dezvoltare de
amploare prin aplicatiile teoretice si practice. Combinatiile coordinative sunt un domeniu de studiu
foarte solicitat gratie proprietitilor interesante in domeniul stiintelor biologice. In special,
combinatiile complexe ale metalelor 3d sunt foarte bine cunoscute ca stimulatori ai actiunii
medicamentelor, deoarece eficacitatea medicamentului organic, de reguld, creste la coordinare cu
un ion metalic. Natura ionului metalic, precum si tipul de ligand, joaca un rol crucial in activitatea
biologice ale liganzilor prin intermediul coordinarii la ioni metalici.

Clusterii metalelor de tranzitie cu acizi carboxilici in calitate de liganzi manifesta un interes
stiintific deosebit atdt teoretic, cat si practic. Dezvoltarea farda precedent pe care a cunoscut-o
domeniul dat a adus contributii importante la completarea teoriilor legaturilor chimice si structurii
moleculare, la evidentierea proprietatilor optice si magnetice ale compusilor coordinativi.

Domeniul carboxilatilor homo— si hetero—us—oxo este una dintre directiile cu cea mai
rapida dezvoltare a chimiei coordinative.

Actualitatea si importanta problemei abordate

Carboxilatii metalelor de tranzitie, ce contin unitatea uz—0xo [M3O(RCOO)s(L)s]™,
reprezintd o clasd interesantd de compusi, datoritd particularitdtilor lor structurale si utilizarii
variate ale acestora in diferite domenii stiintifice. Chimia carboxilatilor homo— si heteronucleari
ai fierului(l11) prezinta un interes deosebit, deoarece aceasta ofera oportunitatea de a investiga si a
extinde cunostintele despre caracteristicile interactiunilor magnetice dintre ionii paramagnetici [1],
posibilitatea folosirii lor pentru crearea magnetilor moleculari [2, pp. 291-307], senzorilor
magnetici [3,4], compusilor cu proprietati electronice [5] si utilizarii lor ca precursori pentru
obtinerea nanoparticulelor cu proprietati magnetice utile [6-9]. Interesul studierii clusterilor
metalelor de tranzitie se datoreaza si arhitecturii structurilor moleculare si cristaline, naturii
proprietatilor luminescente [11, p. 3049, 12], catalitice [13], biologice [14, pp. 1467-1468, 15,
pp. 171-172], utilizarea ca agenti fiziologic activi [16, p. 29-30, 17, p. 58-61].

Carboxilatii poliatomici, care contin in calitate de nucleu ioni de fier(I11) sau fier(I1), sunt
folositi cu succes pentru modelarea centrelor active a fiero-proteinelor, precum este
hemeritrina [18], monooxigenaza [19, 20], ribonucleotid reductaza [21, pp. 110-118], promovand
dezvoltarea chimiei bioanorganice [22, 23]. Domeniul clusterilor carboxilici de fier homo- si

heteropolinucleari este de actualitate, deoarece ei pot servi ca blocuri moleculare versatile pentru
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proiectarea materialelor metal-organice (MOF), care pot fi supuse unor strategii de inginerie a
cristalelor [24], precum si utilizarea lor in calitate de blocuri in constructia sistemelor de tip 1D,
2D, 3D si de tip MOFs [25]. Pana la inceputul secolului XXI, complecsii metalici de tip x3—0X0
erau studiati indeosebi in baza acidului acetic monobazic [3, 26] si derivatilor halogenati ai
acestuia [27-30]. Combinatiile complexe ce contin grupa carboxilica sunt pe larg studiate datorita
abilitatii grupei carboxilice de coordinare la ionul metalic in diferite moduri, cum ar fi monodentat,
bidentat si de tip punte [31, 32]. Structura compusilor in care sunt prezente multe din aceste moduri
de coordinare a fost confirmata prin difractia cu raze X pe monocristal.

In Laboratorul Chimie Bioanorganicid si Nanocompozite al Institutului de Chimie a
Republicii Moldova pe parcursul ultimelor decenii, au fost sintetizati si studiati un sir de compusi
coordinativi polinucleari de tip us—oxo cu diferiti liganzi polidentati [29, 30, 33-35], dintre care o
serie de compusi homo— si heteronucleari ai fierului(lll) ce contin in calitate de ligand ionul
salicilat [36-42].

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(lIl) cu elemente de tip 2s si 3d cu acidul salicilic si derivatii lui.

Obiectivele cercetarii

Stabilirea obiectivelor de cercetare este justificatd si puternic influentata de potentialul
biologic si farmaceutic avansat al acidului salicilic [43-45], precum si obtinerea unor compusi
coordinativi noi cu potentialul biologic-activ. Solutionarea acestor probleme a impus stabilirea
urmatoarelor obiective:

e Optimizarea metodelor de sinteza a carboxilatilor si obtinerea noilor clusteri homo-— si
heteronucleari in baza fierului(lll) si cuprului(Il), metalelor de tip s (Mg", Ca'", Sr'! si Ba'"),
metalelor de tip 3d (Cr""!, Mn", Co", Ni"", Zn'"") continand fragmentele {FeM>} si {Fe2MO},
{CuM} cu acidul salicilic, 5—metilsalicilic si 5—clorsalicilic;

e 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 Maossbauer, spectroscopia RES,
magnetochimia, microscopia electronica de transmisie);

e Investigarea influentei naturii ionilor de metal si a liganzilor asupra compozitiei si

proprietatilor compusilor coordinativi sintetizati;
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e 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(IIl) si
cuprului(Il) 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 definitda metodologia de cercetare
si utilizatd experienta acumulatd de cétre colaboratorii Laboratorului Chimie Bioanorganica si
Nanocompozite al Institutului de Chimie. 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 Nationala 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 Maossbauer, 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 solutionatd constd in stabilirea parametrilor conditiilor de sinteza a
complecsilor fierului(I1I) si cuprului(IT) homo- si heteronucleari cu acizii salicilic, 5-metilsalicilic
sau 5-clorsalicilic si identificarea conditiilor favorabile de obtinere a nanoparticulelor (NP)
utilizadnd ca precursori clusteri ai Fe(III).

Semnificatia teoretici: au fost obtinuti clusteri homo— si heteronucleari ai fierului(l1l) cu
Mg(l1), Ca(l1), Sr(11), Ba(ll), Cr(111), Mn(11), Co(I1), Ni(I1), Cu(ll), Zn(11) si cuprului(IT) cu Ca(ll),
Sr(I1), Ba(ll). A fost stabilita 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(I11).

Valoarea aplicativa a lucrarii consta in sinteza noilor combinatii coordinative homo— si
heteronucleare ale fierului(IIl) si cuprului(II) cu unele metale 2s si 3d in baza acidului salicilic si

derivatilor sdi, care manifesta proprietati anticorozive, antiproliferative si biostimulatoare; sinteza
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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.

In urma sintezelor efectuate au fost obtinuti si cercetati 22 noi compusi coordinativi homo—
si heteronucleari de tip s—d si d—d, precum si 13 probe de oxizi metalici. Pentru toti compusii au
fost obtinute monocristale la care au fost inregistrate structurile in faza cristalind. Importanta
practicd a lucrarii constd in evidentierea proprietdtilor compusilor sintetizati si aplicarea lor in
calitate de agenti antibacterieni, anticorozivi si catalitici.

Implementarea rezultatelor stiintifice: a fost demonstratd 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.

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 (Anexa 1), precum si 23
rezumate la conferinte nationale si internationale in domeniul chimiei. La Saloane internationale
de inventie brevetele au fost apreciate cu 7 medalii: "ZEUROINVENT” (Romania, Iasi ) — 3 medalii
de Argint: 1 medalie (2016) si 2 medalii (2020); salonul international de inventii si inovatii
"TRAIAN VUIA” — 1 medalie de Aur (2020); ”PRO INVENT” editia XVIII-a— 1 medalie de Aur
(2020), ”Inventica—2020” — 1 medalie de Aur (2020), ”INFOINVENT” — 1 medalie de Bronz
(2021) (Anexa 2).

Sumarul capitolelor tezei

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

In Introducere este descrisa actualitatea si importanta temei abordate, scopul lucririi,
obiectivele cercetdrii, ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei de cercetare si justificarea
metodelor de cercetare utilizate, sumarul capitolelor tezei.

Capitolul 1 ”Combinatii complexe polinucleare ale metalelor 2s si 3d cu acidul salicilic
si derivatii sai” al lucrarii este structurat pe 4 subcapitole in care sunt prezentate cercetari stiintifice
referitor la sinteza, structura, proprietatile fizico-chimice si biologice ale compusilor coordinativi

ai metalelor s si d cu acidul salicilic si derivatii sai.
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Capitolul 2 ”Metode de sinteza, analiza si cercetare”, contine o descriere a metodelor de
sinteza si izolare a compusilor coordinativi ai fierului(IIl) si cuprului(Il), rezultatele analizelor
elementale, metodologia de stabilire a structurii si proprietatilor, precum si o descriere informativa
a echipamentului si tehnicilor utilizate in procesul de studiu.

Capitolul 3 ”Sinteza, structura si proprietatile salicilatilor homo— si heteronucleari ai
fierului(1ll) si cuprului(ll) cu unele metale 2s si 3d” include sinteza si caracterizarea proceselor
de formare a compusilor coordinativi homo— si heteronucleari ai fierului(ll1) si cuprului(ll) cu
metalele 2s si 3d in baza acidului salicilic si a derivatilor lui, precum si caracterizarea
spectroscopicd FTIR, RES, Mossbauer, descrierea structurii si descompunerii termice a
complecsilor sintetizati.

Capitolul 4 ”Sinteza nanoparticulelor (NP) oxizilor de fier obtinute din precursori
polinucleari ai fierului(lll). Investigatii biologice si anticorozive ale compusilor sintetizati” este
dedicat sintezei nanoparticulelor si prezentdrii rezultatelor experimentale originale obtinute in
urma investigatiilor biologice si tehnologice ale noilor combinatii coordinative pe baza acidului
salicilic, derivatilor sai precum si a nanomaterialelor.

Fiecare capitol al lucrarii este urmat de concluzii.

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

salicilic, metale 3d, spectroscopia Mossbauer, nanoparticule (NP), activitate biologica.
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1. COMBINATII COMPLEXE POLINUCLEARE ALE METALELOR 2s
SI 3d CU ACIDUL SALICILIC SI DERIVATII SAI

1.1. Generalititi. Combinatii complexe ale metalelor de tip 2s cu acidul salicilic

La inceputul secolului trecut Weiland s.a. (1908) au pus bazele studiului chimiei
compusilor bazici polinucleari de crom si fier de tipul homo— 2Fe(AcO)3z-Fe(OH)3-nH20 [46, 47]
si heteronucleari 2X"'(AcO)s-Z"(OH)s-nH20, unde X2Z = Fe,Cr, CroFe [48], precum si
2Fe(Ac0)s-M'"(OH)2-nH,0, unde M"' = Co, Mn, Ni, Zn [49], dar lipsa posibilititii de determinare
in mod experimental a structurii compusilor a dus la faptul ca formulele chimice erau determinate
incorect. Numarul de grupe OH varia de la un compus la altul fiind inlocuita si cu anioni X = CI,
Br, NOs", ClO47, NCS", RCOO". Proprietatile magnetice ale sarurilor polinucleare cristaline de
Fe(II) si Cr(I1l) investigate [50] au fost interpretate prin dipolul magnetic intramolecular intre
ionii paramagnetici ai clusterilor. Apoi, de catre autorii [51] a fost postulata o explicatie mecanico-
cuantica presupunand formarea de grupuri triunghiulare a ionilor paramagnetici cu schimb
antiferomagnetic, care mai tarziu, prin utilizarea metodei difractiei cu raze X, s-a confirmat ca
ionii se aranjeaza in jurul unui atom de oxigen central triplu coordinat, formand un triunghi
echilateral [52, 53].

Ca rezultat al sintezelor efectuate, au fost izolati un sir de compusi coordinativi
izostructurali cu formula generald [Fe2""M!""O(MeCO2)epys]py (M = Mg, Mn, Co si Zn) [54] si
compusii trinucleari cu valenta mixta de tip [M3O(MeCO2)spyz]py (M = Mn sau Fe). Important
este faptul ca@ proprietatile magnetice ale carboxilatilor trinucleari ofera noi informatii despre
mecanismele de transfer de electroni in compusii sintetizati [54]. Compusi cu grad de oxidare mixt
cu structura triunghiulara analogica au fost obtinuti pentru complecsi homotrinucleari cu formula
generali [Cr'''3(u3—0)(02CCF2H)sLs]-(solvent) [55] si mai tarziu compusi heteronucleari pentru
M = Fe, Mn, Cr, Ni, Zn [56, 57].

Trebuie mentionat faptul, ca in literatura de specialitate un interes sporit este dedicat nu
doar compusilor coordinativi ai acidului salicilic si derivatilor acestuia cu metale tranzitionale, dar
si compusilor heteronucleari ce contin metale de tip 2s si 3d. Acidul salicilic (H2Sal) din punct de
vedere al coordinarii este un ligand versatil, deoarece ofera doua centre donore puternice si este
capabil de a coordina la ionii metalici printr-o varietate de moduri (Figura 1.1), ceea ce duce la
formarea de compusi de coordinare cu o nuclearitate diferita si la marirea spectrului potentialelor

proprietati [58, 59]. Datele privind sinteza si studiul compusilor coordinativi ai elementelor s, p, d
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si f cu acidul salicilic descrise in literatura [60] indica faptul, ca acidul salicilic in solutii poate fi
partial (SalH") (Figura 1.1 (1-V)) sau complet deprotonat (Sal?>) (Figura 1.1 (VI-IX)), prin urmare,

poate actiona versatil ca un un ligand monodentat, bidentat-chelat sau punte.

OH

Vil IX

Fig. 1.1. Moduri de coordinare ale acidului salicilic la ioni metalici

Datorita faptului ca acidul salicilic poate participa la coordinare prin una sau ambele grupe
functionale: —COOH si —OH se cunosc un sir de compusi coordinativi unde ligandul poate
coordina in moduri diferite [61-65]: monodentat [66], bidentat chelat prin grupa carboxil [67],
chelat-bidentat folosind un oxigen carboxilat si un oxigen de la grupa hidroxil [Cu(SalH).]-2H20
[68-70], ligand bidentat punte [71-73] si coordinare de tip punte—us si chelat [74-79]. Mai rar sunt
intalnite combinatii coordinative ale acidului salicilic in care ionul hidroxil al grupei carboxilice

ramane nedeprotonat, un exemplu este compusul [pyH][MoO2(SalH)(Sal)] (Figura 1.2) [80].

o

Clat

cia

ci2

o clin

Fig. 1.2. Structura ionica a compusului [pyH][MoO2(SalH)(Sal)] [80]

Prezenta unui singur cation per anion a complexului de molibden in reteaua cristalina

Creaza necesitatea prezentei unui proton suplimentar pentru compensarea sarcinilor in complex.
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Grupa hidroxilica in ligandul salicilat favorizeaza formarea legaturii de hidrogen intermoleculara
si participa la formarea ansamblurilor multidimensionale [80-82].

Drake s.a [83] au initiat studiul chimiei coordinative a metalelor alcalino-pamantoase (Mg,
Ca, Sr si Ba) atat in mediu apos, cat si cel organic. Atat Mg, cat si Ca sunt elemente chimice
esentiale pentru formele de viatd, din punct de vedere biologic facand parte din macroelemente
care se gasesc in cantitafi relativ mari in organismele vii atat sub forma de specii anorganice cat si
organice [84]. Rolul de reglare a unor procese fiziologice de catre aceste doua metale consta in
modificarea reactiilor metabolice care se desfasoara in interiorul si in afara celulei Se poate datora
razelor atomice si sarcinii atomilor, ceea ce duce la stabilitatea octaedrului [Mg(H20)s]?* prezent
in multi compusi coordinativi ai magneziului. Acest lucru se observa si in cazul ionului de calciu
care are in compusii sai un N.C. mai mare de 6 (adesea cu stereochimie distorsionata).

Studiile salicilatilor metalelor din grupa IIA au aratat, ca beriliul formeaza un complex
monomeric tetraedric Be(Sal)(H20)2 [85], in timp ce metalele calciu si strontiu formeaza compusi
izostructurali de tip M(SalH)2(H20)2, in care ionii de Ca(ll) si Sr(I) au N.C. 8 [86]. In industria
farmaceutica se pune accent pe selectarea sarii-contraion ce contine ioni activi pentru procese
biologice. Se preferd sarurile solide, astfel in chimia solidului se pune problema manipularii
diferitor interactiuni intermoleculare dintre perechile de ioni pentru a obtine solubilitatea necesara,
viteza de dizolvare, punctul de topire, forma anumita a particulei sau alta proprietate dorita.
Aceasta problema a putut fi solutionata odatd cu progresul stiintific, datorita dezvoltarii difractiei
cu raze X, ce a generat posibilitatea determinarii structurilor cristalografice pentru un numar mare
de compusi coordinativi si a studiului particularitatilor acestora. Studiile relevante au demonstrat
ca solubilitatea in apa a formelor organice cristaline este mai mica decat in cazul formelor anhidre,
solubilitatea sarurilor In apd scade odata cu cresterea hidratarii, iar solubilitatea Tn apd a sarurilor
metalelor de tip s al anumitor carboxilati (ce contin molecula HzSal) prezenti in componenta
diferitor medicamente creste odata cu cresterea sarcinii si scade cu cresterea dimensiunii ionului.

Jean-Baptiste Arlin s.a. [87] au studiat relatia dinte structurd si proprietati pentru 36
combinatii coordinative in faze apoase specifice. Sarurile fiind derivati ai patru cationi M?*(Mg?",
Ca?*, Sr**, Ba®") si noud anioni benzoati substituiti. S-a constatat, ca solubilitatea intrinsecd a
acidului liber are un caracter major contribuind la solubilitatea sarii, si pare sa existe o mica
corelatie intre solubilitate si polaritatea ionilor organici, cu marimea cationilor, sau cu starea de
hidratare. Prin urmare, retelele intermoleculare tridimensionale (formate cu legaturi de hidrogen,
interactiuni M—O-M si M—N-M si interactiuni M—X, unde X = ion halogenura) in solutii apoase
au solubilitati mai scazute decat retelele cu dimensionalitate inferioara. Datele difractiei cu raze X

pe monocristal a zece monocristale izostructurale ale sarurilor cationice mixte Ca/Sr cu compozitia
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[Cag-xSrx(SalH)2(H20)2], unde x = 0; 0,041; 0,083; 0,165; 0,306; 0,529; 0,632; 0,789; 0,835 si 1,
si compusul Sr/Ba, [Sro,720Bao271(SalH)2(H20)2] au fost prezentate in [88]. Structurile Ca/Sr
formeaza o serie in care odatd cu cresterea continutului ionului de Sr(ll), celula elementara se
extinde in ambele directii cristalografice a si ¢ (cu 1,80 si 3,18 % respectiv), iar in directia axei b
(— 0,31 %). Aceasta expansiune structurald este asociatd cu marirea lungimii legaturii M—O.
Valorile solubilitatii compusilor 1n solutii a aratat ca acestea cresc odata cu cresterea continutului
de Sr(ll).

La interactiunea acetatului de Ca(ll) cu acidul acetilsalicilic in metanol, au fost obtinute
monocristale cu compozitia [Cazs(SalH)2(AcO)(H20)2(AcOH)] [89]. lonii de calciu au diferite
numere de coordinare si anume un ion de calciu are N.C. = 6, iar alt ion are N.C. = 7. In Figura

1.3 se observa varietatea modurilor de coordinare a grupei carboxilice la ionii de calciu(ll).

g
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Fig. 1.3. Structura moleculara a compusului [Cais(SalH)2(AcO)(H20)2(AcOH)] [91]

O serie de clusteri ai acidului salicilic [Mg(SalH)2(H20)4] si derivatii lui cu metale alcaline
[Na(p—aminoSalH)(H20)2] si alcalino-pamantoase  [Ca(p—aminoSalH)(acetat)(H20)]-H20,
[Mg(p—aminoSalH)2(H20).] si [Mg(2,6—piridindicarboxilic)2(H20)3]-2H20 au fost sintetizati si
caracterizati [90].

La interactiunea acidului salicilic cu carbonatii metalelor din grupa a IIA au fost preparati
salicilatii corespunzatori, care fiind tratati cu 1,10—fenantrolind (phen) au dus la formarea
compusilor  coordinativi  heteroleptici  [Ca(SalH)2(phen)]n,  [Sr2(SalH)s(phen)s]  si
[Ba(SalH)2(phen)2]n, in timp ce derivatii 4,4'-bipiridinei au pornit de la carbonati metalici
corespunzatori, acid salicilic (H2Sal) si 4,4'-bipy, obtinandu-se {[Cas(SalH)s(H20)4](4,4'—bipy)2}n
{[Sr(SalH)2(H20)3](4,4'-bipy)15(H20)}n si  {[Ba(SalH)2(H20)3](4,4'-bipy)15(H20)}n  [91].
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Structura moleculard pentru compusi a fost stabilitd prin difractia cu raze X pe monocristal.
Compusul [Sr2(SalH)s(phen)s] cristalizeaza ca un dimer discret, pe cind ceilalti compusi sunt
polimeri unidimensionali. In primii trei compusi grupa OH a ligandului salicilat nu participa direct
forma neionizata. Moleculele phen intra in componenta sferei de coordinare a metalului iar liganzii
4,4'—bipy nu coordineaza direct cu metalul.

Reactia dintre acidul salicilic si carbonatul de stontiu in raport de 1: 2, in mediu apos la
100 °C timp de 24 ore a condus la obtinerea salicilatului Sr(SalH).-2H-0 [92]. Produsul obtinut a
fost caracterizat prin spectroscopia IR, difractia cu raze X, analiza termica. Pentru sinteza
compusului [Sr(Sal)2(H20)2]n, la solutia saturata de acid salicilic s-a adaugat carbonat de strontiu,
in raport echimolar la 40 °C, in rezultat la racire S-a obtinut compusul sub forma de precipitat cu
un randament ridicat. S-a demonstrat, ca acidul salicilic este bideprotonat si participa la coordinare
prin grupele OH si COOH deprotonate, ionul de strontiu are N.C. = 8 cu o configuratie de

antiprisma pdtrata si formeaza lanturi poliedrice [Sr(Sal)(H20)]n [93].
1.2. Combinatii complexe ale ionilor metalelor de tip 3d cu acidul salicilic

.....

aplicare a acestora in calitate de magneti moleculari [94-96], pe cand magneti moleculari ce contin
Cr(IIT) sunt cunoscuti mai putin [97]. Compusii trinucleari de Cr(IIl) au proprietati magnetice
anormale “frustrare de spin” [98] datorita faptului cad cele trei interactiuni intre perechile de
electroni ale ionilor metalici sunt antiferomagnetice. Starca de baza a acestor ansambluri
trinucleare de Cr(I11) are spinul total St =1/2.

Gratie proprietatilor sale antiplachetare unice, acidul salicilic a fost ales pentru obtinerea
compusilor de Cr(l1l), stiind ca ionul de crom(l11) poseda un efect terapeutic pronuntat in tratarea
diabetului zaharat de gradul 1l. In acest scop a fost sintetizat compusul trinuclear
[CrzO(SalH)7(H20),], care este primul compus de tip (u3—oxo)-tricrom(l11) ce a fost caracterizat
structural [99]. In spectrul IR al compusului vibratia grupei OH libere a acidului HoSal se observa
la 3285 cm™, ceea ce demonstreazi ci gruparea hidroxil a ligandului H.Sal nu participa la
coordinare. Structura compusului este neutra iar scheletul structural este tipic carboxilatilor
trinucleari ai Cr(lll) [100]. Conform datelor cristalografice compusul de Cr(Ill) prezintd un
triunghi echilateral usor deformat (Figura 1.4, a). Compensarea sarcinilor in acest complex a fost
explicatd In urma analizei datelor cristalografice obtinute, ce a dezvaluit o particularitate mai

neobisnuitd, si anume, coordinarea anionului SalH™ 1n pozitia apicald a atomului Cr2 in triunghiul
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@) (b)

Fig. 1.4. (a) Structura moleculard a compusului coordinativ [CrsO(SalH)7(H20)] si
(b) miezul entititii trinucleare in complex [100]

O atentie deosebitd a fost acordatd designului si sintezei clusterilor de mangan in baza
acidului salicilic, in principal, datorita potentialului lor aplicativ in calitate de materiale magnetice
si rolului important in metaloenzime. Acidul salicilic contine doud grupe functionale: hidroxil si
carboxil. In cele din urma protonii atat al grupelor hidroxil, cat si carboxil pot fi eliminati din
acidul HzSal pentru a genera anionul dublu deprotonat Sal®-, care poate fi chelat invariabil prin
atomul de oxigen ai gruparii hidroxil si unul dintre atomii de oxigen al gruparii carboxil, ca in
complexul [Mn(Sal)2(bipy)][70], in care ionul de Mn(IV) este hexacoordinat iar reteaua cristalina
contine fragmentul octaedric Mn(IV)—O4N2 distorsionat. Sinteza compusului dat reprezinta un pas
important in dezvoltarea chimiei coordinative a manganului cu grad de oxidare inalt. Complexul
nu are simetrie cristalografic definita si se apropie de simetria C2, cu axa de rotatie care trece prin
ionul de Mn(IV) si punctul intermediar al vectorului N2---N13.

Combinatia complexa [Mn(EtOH)s][Mn2(Sal)s(py)2] cristalizeaza in grupa spatiala
monoclinica P2:/n [101]. Anionul complexului este format din doi ioni de Mn(III) legati prin doi
atomi de oxigen u—fenolici de la grupele carboxilice. Fiecare ion de Mn(III) contine suplimentar
un alt ion salicilat si piridina; dimerul poseda simetrie Ci unde fiecare ion de metal este inconjurat
octaedric. Cationul este format dintr-un ion de Mn(ll), sfera de coordinare a caruia este suplinita
de patru molecule de ligand EtOH si anionul salicilat ce coordineaza prin doi atomi de oxigen ai
grupdrilor carboxilat. lonul de Mn(II) are configuratia octaedrica si leagd dimerii anionici formand
o retea infinita in cristal. Aceast compus este primul dimer de Mn(IIl) caracterizat prin difractia

cu raze X ce contine punti fenolice. Valoarea momentului magnetic a fost masuratd in DMSO si
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are valoarea de 3,14 pg / Mn(l11), indicand faptul ca dimerul ramane intact in solutie si ca cei doi
atomi de Mn(111) d* demonstreazi o interactiune antiferomagnetica.

Structura compusului coordinativ binuclear raportat in baza de mangan binuclear cu acidul
salicilic [Mnz(H2Sal)2(SalH)2(H20)4] [102] a fost stabilita prin difractia cu raze X si consta din
doua unitati [MnOg] care contin ioni de Mn(l) cu inconjurare octaedrica, fiecare fiind legat chelat
cu ligandul (H2Sal) si sunt uniti intre ei prin punti salicilat (SalH™). Manganul in compusul dat are
gardul de oxidare +1 si este un exemplu rar al combinatiilor coordinative binucleare de Mn(l).
Momentul magnetic efectiv pentru moleculele binucleare (uefr) la 27 °C este 8,07 ug, care descrie

starea de oxidare a manganului (+1) (Figura 1.5).

Fig. 1.5. Structura moleculara a combinatiei complexe [Mn2(H2Sal)2(SalH)2(H20)4] [102]

In lucrarea [74] autorii descriu sinteza si caracterizeazi doi compusi coordinativi:
[Mn2(SalH)a(H20)4] si polimerul {[Mn2(Sal)2(SalH)(H20)(HzO(py)2-2py]}n. Ambele structuri sunt
diferite din punct de vedere structural comparativ cu compusii de mangan [Mnz(Sal)a(py)2]*
obtinuti de Christou si colegii sai [101] si complexul nonanuclear cu valentd mixta
[MngO4(O2CPh)g(Sal)(SalH)(py)a], unde O2CPh= benzoat [103]. Momentele magnetice efective ale
compusului 1 (uer= 5,78 pg la 300 K si 5,70 us la 80 K) dovedesc ca intre centrele metalice nu au loc
interactiuni semnificative; pentru compusul 2 momentul magnetic este ueff = 5,73 pug la temperatura
camerei.

Compusul [Mn2(SalH)4(H20)4] descris in [74] in reactie cu un exces de 2,2'-bipy si 0—phen
formeaza combinatiile coordinative de mangan(ll) [Mn(SalH)2(2,2'-bipy)]-H.O  si
[Mn(SalH)2(o—phen)], respectiv. Datele analizei cu raze X arata ca primul compus are structura

cristalina polimerica, cu unitatea asimetrica {Mnos(SalH)(2,2'-bipy)o,s(H20)0,5} [104].
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La interactiunea clorurii de mangan(II) cu acidul salicilic si bazele corespunzatoare [105]
au fost obtinuti compusi liniari de tipul AB cu compozitia  generald
(cat)z[Mn"!(Sal)2(CH3OH)]-[Mn"'(Sal)z], [cat = Na', K*, NH4"]. Valorile susceptibilititii
magnetice au fost masurate la temperaturi variabile si s-a stabilit cad S = 2, iar interactiunea de
schimb este slab antiferomagnetica. Studiul magnetic asupra acestor compusi arata, ca modificari
structurale aparent mici pot influenta asupra proprietatilor magnetice.

Compusul mononuclear [Mn(Sal)(2,2'-bipy)(H20)2]C104-H20 [106] contine ionul de
Mn(I11) cu un anturaj octaedric, moleculele de apa ocupand pozitiile axiale. Planul ecuatorial este
definit de doi atomi de O de la grupa salicilici Sal®" si doi atomi de N de la 2,2'-bipy si aproape
coincide cu planurile liganzilor Sal?>= si 2,2'-bipy si cu ionul metalic. Ionul de Mn(lll) este
hexacoordinat. Lungimea legaturilor ecuatoriale Mn—O11 si Mn—O12 este similard celor din
complexul [Mn(EtOH)4][Mn2(Sal)a(py)2] [101].

Aceeasi autori isi extind cercetdrile propunandu-si sa obtind compusi coordinativi cu
valentd mixta. In lucrarile [107, 108] au fost descrise sintezele compusului de mangan cu valenti
mixta [Mna(Sal)a(H20)a(py)s]n[SalH]2n-4npy si  dimerul de mangan(Ill) cu compozitia
[Mn2(u-OCHz3)2(Sal)2(CH30H)4]. Din studiul prin difractia cu raze X a fost stabilit ca compusul
cu valentda mixta [Mna(Sal)a(H20)4(py)s]n[SalH]2n-4npy consta dintr-un lant infinit de unitati
tetranucleare repetate [Mna(Sal)a(H20)4(py)s]n?*, impreund cu 2nSalH~ si 4npy. In structura
lantului toti ionii de Mn(II) si Mn(III) se unesc prin punti cu grupele carboxilice de la salicilat
intr-o configuratie sin-anti si sunt hexacoordinate cu atomii O4N2. Atat Mn2 cat si Mn3 sunt
amplasati in centrele simetrice. Grupa carboxilica punte mediaza numai o interactiune foarte slaba
de schimb antiferomagnetic. Structura cristalina a dimerului [Mn2(u—OCHz3)2(Sal)2(CH30H)4]
consta din doi ioni de Mn---Mn la distanta de 3,00 A ce coordineazi prin doi anioni u—OCHs.
Fiecare ion de Mn(ll) aditional contine doi liganzi trans—CH3OH si un ion salicilat bidentat.
indica o interactiune antiferomagnetica de schimb intre doi ioni de Mn(lll).

Autorii lucrarii [109] isi propun sa obtind specii moleculare a manganului cu spin inalt.
Astfel, ei reusesc sa obtina primul complex cu valentd mixta a manganului(ILIII) cu compozitia
{[NazMnas(Sal)s(pyca)s(MeOH)2]}n-2nH20, ce contine anionul Sal>~ si acidul piridin—2—
carboxilic. Structura complexului consta din cationi 2nNa’, anionul
[Mna4(Sal)a(pyca)s(MeOH).],>" si 2n molecule H,O de solvatare. Fiecare unitate de anion consti
din doi ioni de Mn(lll) hexacoordinati Mnl si Mn2 localizati simetric in centru si doi Mn(Il)

hexacoordinati Mn3 si Mn3'. lonii Mn1 si Mn3 (sau Mn2 si Mn3) sunt uniti prin grupa carboxilica
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de la salicilat (sau piridin carboxilat) intr-0 configuratie syn-anti, in timp ce Mn3 si Mn3' sunt
legati prin punti cu doi atomi de oxigen de la doua grupe piridin carboxilice.

Aceiasi autori [110] au preparat si au caracterizat prin difractia cu raze X complexul
mononuclear [Mn(Sal)(2,2"-bipy)(MeOH)CI]-MeOH. Ionul de Mn(IIl) formeaza un octaedru
deformat cu ionul de CI~ si molecula de MeOH in pozitiile axiale, iar planul ecuatorial este definit
prin doi atomi de O de la grupa Sal® si doi atomi de N al ligandului 2,2'—bipy. in structura cristalina
a complexului, ionul central de Mn(lll) are un aranjament distorsionat ca rezultat al efectului
Jahn-Teller. Valoarea foarte mica a lui J (0,07 cm™) reflecti posibilitatea unei interactiuni de
schimb intermolecular antiferomagnetic slab si interactiuni magnetice dipol-dipol. Valoarea
medie a momentului magnetic al compusului la temperatura camerei, este aproape de valoarea
spinului S = 2 (4,89 us).

La interactiunea acidului HzSal cu acetat de mangan tetrahidrat si 4-Mepy (sau imidazol)
in prezenta NBusMnOg au fost obtinuti complecsi cu valentd mixta ai Mn(ILIII) [111]. Toti ionii
de Mn din compusii [Mna(Sal)2(SalH)2(H20)4(4—Mepy)s]-[Mn(Sal)2(4-Mepy)2]-2(4—Mepy) si
[{Mn2(Sal)2(im)2(CH3OH)a}n][Mn(Sal)2(py)2]2 sunt hexacoordinati, iar fiecare grupi Sal?-

serveste ca punte de tip u—°-Sal*

. Comportamentul magnetic al acestor doi compusi coordinativi
aratd ca puntile carboxilat ale salicilatului mediazd o interactiune de schimb slab
antiferomagnetica.

La tratarea compusului trinuclear [Mn3O(O2CPh)s(im)2(H20)] cu acid salicilic in
acetonitril [112], rezulta combinatia coordinativa {[HimH]*[Mn(Sal)2(py)H20] }., unde [HimH]*
este cation imidazolic. Structura compusului consta din cationi de imidazol si doua tipuri de anioni
complecsi mononucleari Mn(III): [Mn(1)(Sal)2(py)(H20)]™ si [Mn(2)(Sal)2(py)(H20)]". lonul de
mangan(IIT) formeaza o geometrie octaedrica alungita cu moleculele de apa si piridina in pozitiile
axiale. Planul ecuatorial este definit de patru atomi de oxigen al liganzilor salicilati. Fiecare unitate
complexa a Mn(III) este legata cu atomii vecini situati deasupra si dedesubtul planului, prin perechi
de legaturi de hidrogen Ow—H:--O intre apa si doi oxigeni necoordinati ai grupei carboxilice a
salicilatilor (Sal?) a unititilor adiacente Mn(III), ce formeazi un lant infinit paralel cu axa
cristalografica c.

Complexul 2D [MnzNaCa(Sal)s(H20)e]-7H20 a fost obtinut in rezultatul reactiei intre
Ca(SalH)2:2H20, MnCl,-4H20 si NaN3 in methanol, in conditii aerobe, la temperaturta camerei
[113]. Analiza difractiei cu raze X pe monocristal a demonstrat ca toti ionii de mangan au gradul
de oxidare +3, trei liganzi salicilat adopti o coordinare de tip #t:7%#%us ce coordineazi toti trei
ioni de mangan. Studiul proprietatilor magnetice demonstreaza ca intre ionii de mangan(III) exista

interactuni antiferomagnetice cu parametrul de interactiune J = — 0,438 cm,
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In compusul (2Meim)2[Mn(Sal)2(2Meim)2][Mn(Sal)2(CH3OH).]-2CH30H, exista doi ioni
de Mn(III) independenti, fiecare dintre ei avand centru de inversie propriu [114]. lonii de Mn(l1l)
presupun o geometrie octaedrica distorsionata, anionii complexului fiind uniti prin legaturd de

hidrogen cu cationul liber de metilimidazol si moleculele de solvent (Figura 1.6).
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Fig. 1.6. Formula ionica a combinatiei

(2Meim)z[Mn(Sal)2(2Meim~)2][Mn(Sal)2(CH3OH)2]-2CH30H [114]

+3. Mnl este coordinat cu doi anioni salicilat bidentati Sal?>~ si doud molecule de 2Meim, iar Mn2
este coordinat cu doi anioni Sal?> si doui molecule de metanol cu geometrie de coordinare similara.

Pornind de la Mn(AcQ).-4H>0, HSal, o—phen si Na,COz in solutie apa—etanol, la reflux
timp de 5 ore a fost preparat si studiat prin difractia cu raze X complexul polimeric
[Mn(SalH)2(phen)]n [115]. Tonul de Mn(II) posedd o geometrie de coordonare octaedrica
distorsionata, formata din patru anioni salicilati si o moleculd de o—phen. Anionii salicilati
formeaza cu atomii de Mn(II) lanturi polimerice unidimensionale. Distanta intre planele paralele
vecine de 3,352 (7) A indici interactiuni de tip 7—x intre lanturile polimerice.

Pe langd proprietatile magnetice interesante, compusii manganului manifestd proprietati
biologice semnificative. In organismele vii, ionii de mangan joaca un rol important in transferul
de electroni pentru desfasurarea proceselor redox sau pentru modificarea starii de oxidare a ionilor
metalici in timpul diverselor procese biochimice. In compusul de mangan(ll) pentacoordinat
[Mn(ntb)(SalH)][ClO4] [116] manganul adoptd o geometrie de coordinare trigonal-bipiramidala
distorsionata cu ligandul donor N4O si structural se aseamana cu centrul activ al superoxid
dismutazei de mangan.

Clusterii fierului cu punti formate din acizi carboxilici mono— si bibazici au fost investigati
pe larg. Cu toate acestea in literatura sunt putine publicatii bazate pe sinteza si studiul compusilor
coordinativi heteroatomici ai fierului cu acizi oxicarbonici, indeosebi investigati prin metoda

difractiei cu raze X pe monocristal, in particular cu acidul salicilic (H2Sal) si anionii sai (SalH",
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Sal®). Fierul(ll), la fel ca si alte metale bivalente, formeazi doud tipuri de compusi: Fe(SalH); si
Fe(Sal), in timp ce compusii fierului(IIl) au compozitia: Fe(SalH)3z, Fe(SalH)(Sal), Fex(Sal)s s.a.
Daca 1n solutie sunt prezenti si alti liganzi de exemplu OH™, H20 s.a. se pot forma complecsi cu
liganzi micsti [60, 65].

lonii de fier au 0 semnificatie primordiald in organismele vii, indeosebi 1n procesele de
transportare si depozitare a oxigenului, stocarea energiei si biomineralizare. lar studiul centrelor
active a proteinelor ce participa In procesele biologice permit largirea spectrului de compusi
coordiantivi biomimetici. Prima structurd cristalind a salicilatului de fier(Ill) fara contraioni
suplimentari a fost prezentata in [117]. Complexul octaedric contine doi liganzi SalH™ si doua
molecule de apa. lonul de fier coordineaza cu doua molecule de salicilat si doua molecule de apa.

Un salicilat este mono—anionic, in timp ce celalalt este di—anionic (Figura 1.7.).
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Fig. 1.7. Structura moleculara a complexului [Fe(Sal)(SalH)(H20)2] [117]

Compusul, [Fe"'(bpmen)(Sal)](ClOa) sintetizat si investigat prin difractia cu raze X [118]
contine un cation monomeric de Fe(ll1) cu structura prezentata in Figura 1.8. lonul de fier(I11) este
hexacoordinat, patru pozitii fiind ocupate de atomii de azot din ligandul bpmen si doua pozitii

ocupate de atomul de oxigen de la ligandul salicilat.

CE31

Fig. 1.8. Structura ionica a compusului [Fe'"!'(bpmen)(Sal)]ClO4 [118]
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Lungimea legiturii Fe-N este 2,13 + 2,20 A ceea ce este caracteristic pentru compusi cu spin-inalt.

Complexul [Co(SalH)2(dena)2(H20)] a fost sintetizat in urma reactiei dintre salicilatul de
cobalt si dena in raport 1:2 in etanol [119]. Prin intermediul difractiei cu raze X s-a stabilit ca,
compusul de cobalt(Il) este centrosimetric de tip monomeric si contine douda molecule de apa, 4
liganzi salicilici si doi liganzi dena. Patru atomi de oxigen, cei mai apropiati de ionul de Co(ll)
formeaza un plan—patrat usor distorsionat, cu coordinare completd octaedric distorsionatd de
atomii de azot piridinici a ligandului dena.

La interactiunea carbonatului de cobalt(Il) cu exces de acid salicilic la refluxare in solutie
apoasa a fost obtinut salicilatul de cobalt [Co(SalH)2(H20)4] [120]. in spectrul IR benzile din
domeniul 3480 — 3200 cm! se atribuite vibratiilor v(H20) si v(OH) ale grupei fenolice al acidului
salicilic. Vibratiile de valenta vas(COO") si vs(COO") sunt deplasate considerabil si pot fi remarcate
la 1385 si 1370 cm™ respectiv, indicand ci oxigenii de la grupa carboxilici participa la coordinare.
Grupa fenolicd OH se observi la 1388 cm™, ceea ce indici, ci grupa fenolicd OH nu participi la
coordinare. Studiul termogravimetric aratd ca descompunerea compusului incepe la 80 °C si se
termina la 665 °C cu formarea oxidului CosOa, care a fost confirmata prin analiza Co ce Se continea
in rezidiu. Analiza difractiei cu raze X a confirmat compozitia chimica precum si faptul ca grupa
OH fenolica este libera si formeaza legaturi de hidrogen cu grupa carboxilica, iar moleculele de
apa coordineaza la ionul de cobalt(Il). lonul de cobalt(ll) are o inconjurare octaedrica cu valoarea

Polimerul coordinativ [Coz(SalH)4(4,4'-bipy)25(H20)]n a fost sintetizat in conditiile
mediului ambiant, la interactiunea nitratului de cobalt(II) trihidrat, 4,4'-bipy si acid salicilic, in
amestec de solventi (apd si methanol). Unitatea asimetrica contine doi ioni Co(ll) independenti,
Col si Co2, cu o geometrie octaedrica distorsionatd de tip cromofor [CoN204] si [CoN2030].
lonii de Co1l cu ligandul salicilat formeaza punti duble de tip syn—anti, generand unitati dinucleare.
Unitdtile dinucleare si cromoforii Co2 mononucleari sunt conectati prin intermediul liganzilor
bidentati 4,4"-bipy, formand polimeri unu—dimensionali cu structura de tip zig—zag [121].

Compusul [Co(SalH)(Mentb)]ClO4-1,5DMF a fost sintetizat din solutie metanolica de
Mentb in care a fost adaugat perclorat de cobalt si salicilat de sodiu, in raport 1:1:1. Produsul
cristalin de culoare rosie a fost izolat dupa trei saptdmani. Datele analizei difractiei cu raze X pe
monocristal confirma ca ionul de cobalt(Il) este pentacoordinat prin patru atomi de azot ai
ligandului Mentb si un oxigen de la anionul salicilat intr-o geometrie de coordinare bipiramida
trigonala distorsionata [122].

In baza metodei descrise in [62], autorii [123] au preparat compusul [Cu"(SalH)2]-4H20 si

au studiat proprietatile magnetice ale acestuia. S-au obtinut doud modificatii de cristale ce au
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momente magnetice diferite (cristalele de culoare albastru-pal cu momentul magnetic 1,92 g, si
cristale de culoare albastru-verde cu momentul magnetic 1,45 ug). Existenta a doua modificatii ale
compusului [Cu"(SalH)2]-4H20 a sugerat autorilor ideea posibilei formiri a mai multor
modificatii, care ar putea sa aiba proprietati magnetice diferite. Astfel folosind diverse metode de
sinteza autorii [123] au reusit sa obtina salicilatul de cupru(Il) anhidru sub forma de 3 modificatii
(cafeniu perr = 1,87 pe, albastru-verde uerr = 1,41 pg, verde uerr= 1,44 pg). In cazul salicilatilor de
cupru albastru-pal wett = 1,92 e, iar in cazul celui anhidru de culoare maro cu ueft = 1,87 s,
momentul magnetic al ionului de cupru(ll) este normal, in celelalte cazuri momentul magnetic este
anormal, ceea ce sugereaza prezenta de amestecuri.

Primul dimer de cupru(ll), cu compozitia [Cuz(SalH)4(H20)2]-CsHgO2, descris in [72]
contine doi ioni de cupru(ll) Cu—Cu ce se afli la distanta 2,64 A si coordineazi cu opt atomi de
oxigen ai grupelor carboxilice provenite de la patru grupe salicilat, astfel ionul de cupru(ll) este
hexacoordinat. lar compusul monomeric [Cu(SalH)2(TMEDA)], descris in [69] demonstreaza, ca
acidul salicilic este ligand bidentat chelat. Poliedrul de coordinare in jurul ionului de metal este un
octaedru puternic deformat. lonul de Cu se afld in plan cu doi atomi de N de la diamina
[Cu-N1 = 2,040 (10), Cu-N2 = 2.020 (9) A] si doi atomi de O de la grupa carboxil
[Cu-01 = 1,975 (8), Cu-05 = 2,001 (8) A] de la diferiti liganzi salicilat. Ceilalti doi atomi de O
de la grupa carboxil sunt implicati in interactiunile slabe cu atomul de metal [Cu—02 = 2,596 (9),
Cu-04 = 2,520 (8) A]. Aceiasi autori [124] reiesind din solutie metanolica de salicilat de cupru si
2—amino—2-metil-1—propanol au obtinut compusul dinuclear [Cu2(C4H11NO)2(SalH).]-4C3HgO,
cu o structurd polimerica unidimensionald, in care un ion de Cu coordineaza cu doua grupe salicilat
bidentate printr-un atom de O carboxilat si un atom de O de la grupa fenolica aranjati in mod plan-
patrat usor deformat. Celalalt ion de Cu coordineaza cu atomul de N si O de la aminoalcool in
planul de coordonare si atomii de O carboxilati secundari ce se afli la o distantd de 2,658 (4) A de
la ionul de Cu.

Monocristale de [Cu(Sal)2(2—pyMe):], (unde 2—pyMe = 2—piridilmetanol) au fost preparate
din solutie metanolica de salicilat de cupru(Il) si 2-pyMe [125]. lonul de cupru(Il) este situat in
centrul de simetrie si are o coordinare octaedricd distorsionatd cu aranjarea in planul ecuatorial a
doi atomi de azot de la doud molecule de 2—pyMe si cate un atom de oxigen carboxilat de la doi
anioni salicilici. Pozitiile axiale ramase sunt ocupate de atomii de oxigen metanolici de la doi
liganzi 2—pyMe. Aceeasi autori [126] repeta experimentul inlocuind 2—pyMe cu 3—pyMe si obtin
combinatia complexa cu compozitia [Cu(SalH)2(3—pyMe)2]. Poliedrul de coordinare al ionului de
Cu(ll) reprezinta un octaedru distorsionat format din patru legaturi scurte in planul ecuatorial.

Atomii de O formeaza legaturi apicale apartinand la diferite molecule de 3—piridilmetanol.
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Din salicilat de cupru(ll) si nicotinamida [127], in raport molar de 1:2 a fost obtinut
compusul coordinativ [Cu(SalH)(na)(H20).], unde na= nicotinamida, ce face parte din grupa

spatialda monoclinica P2; cu Z = 2 (Figura 1.9).

Fig. 1.9. Structura moleculari a compusului [Cu(SalH)(CsHsN20)(H20)2] [127]

Ionul de Cu(Il) este coordinat octaedric prin atomii de N de la doud molecule de
nicotinamida, atomii de O de la doi liganzi salicilici si doud molecule de apa in pozitia trans.
Unitatile monomerice neutre sunt mentinute impreuna prin legaturile de hidrogen ale moleculelor
de apa si atomii de N si O de la grupa CONH2 a nicotinamidei si a grupelor carboxilice.

Prin metoda difuziei lente au fost sintetizate si caracterizate combinatiile complexe
polimerice [Cuz(Sal)2(pyz)(MeOH)2]n [128] si [Cuz(Sal)2(pyz)(H20)2]n [129]. In ambele
combinatii complexe, fiecare ligand salicilat se uneste cu cele trei centre de cupru din retea si

creeaza o noua structura de retea 2D, formand romburi bidimensionale (Figura 1.10, a).

(a)
Fig. 1.10. (a) Structura bi-dimensionala si (b) reteaua rombica {{Cu'"-Sal]}» a
compusului [Cuz(Sal)2(pyz)(MeOH)2]n [128]

34



Moleculele de pyz, completeaza golurile retelei si se leaga la ionul de Cu formand lanturi de tip
zig-zag {(Cu202—pyz)}n (Figura 1.10, b). Caracteristica unica a acestui centru metalic este
formarea miezului dimeric Cu202 de tip punte intre doi atomi de oxigen fenolat. Distanta dintre
atomii Cul---Cul” care sunt uniti cu atomul de O fenolic este de aproximativ 3,32 A in
[Cuz(Sal)2(pyz)(MeOH)] si 3,36 A in [Cuz(Sal)2(pyz)(H20)2]n, distanta dinte doi ioni de cupru
uniti cu pirazina este 6,88 A in [Cux(Sal)2(pyz)(MeOH)2]n, distanta intre ionii Cu-Cu cu grupa
carboxilicd este de aproximativ 4,92 A in [Cuz(Sal)2(pyz)(H20)z]n.

Aceasta directie de sintezd prin intermediul metodei difuziei lente ar putea favoriza
obtinerea unui numar de compusi coordinativi noi si crearea noilor tipuri de retele de coordinare.
Structura cristalind a trans—di(salicilato)bis(1,3—diaminopropane—N,N")cupru(II) [130] consta din
unitdti complexe monomerice cu ionul central de cupru(Il) ce ocupa centrul de simetrie. Poliedrul
este descris ca un octaedru distorsionat axial cu lungimea legiturii Cu—O de 2,559 (3) A indicand
semi-coordinare. In molecula coordinati a 1,3—diaminopropanului, existd o asimetrie notabild care
formeaza un inel chelat din sase atomi ce prezinta unghiuri Cu—N1-C1 si Cu—N2-C3 cu valorile
121,5(2) si respectiv 117,4(2)°. Aceasta abatere poate fi corelatd cu diferenta legaturilor de
hidrogen dintre grupele amino si atomii de oxigen necoordinati ai anionilor salicilat. Rezultatele
sugereaza o semi-coordinare ce se caracterizeaza in principal prin atragerea electrostatica
concomitenta a sarcinilor la cationul central de cupru(lIl) si repulsia intre o pereche electronica de
un atom de ligand si perechea de electroni singuri la orbitalul atomic de cupru(ll) 3d/.

Compusi coordinativi de tipul [Cu(im)n(Sal)2] au fost preparati in urma reactiei dintre
imidazol si aspirinat de cupru(ll) [131]. In compusul [Cu(im)z(Sal)z] ionul de cupru(ll) este
coordinat intr-0 aranjare trans cu doi atomi de azot imidazolici si doi atomi de oxigen carboxilici
de la ligandul salicilat. Al doilea atom de oxigen formeaza interactiuni slabe cu ionul de cupru.
Pentru compusul [Cu(im)s(Sal)2] ionul de cupru(ll) se afla intr-0 inconjurare piramidal patrata
distorsionata formata din atomii de azot de la cinci liganzi imidazolici. Doi anioni salicilat servesc
ca contraioni pentru compensarea sarcinilor in complex. In compusul [Cu(im)s(Sal).] cationul de
cupru(ll) are o inconjurare octaedrica formata din sase liganzi imidazol si doi contranioni salicilat.

Din solutia de hidroxid de sodiu si acidul salicilic a fost obtinut NaSalH care in reactie cu
ZnCl, anhidru produce precursorul Zn(SalH)2-2H20 [132]. Din solutie etanolica de
Zn(SalH)2-2H20 si 2,2"-bipy a fost izolat compusul octaedric [Zn(SalH)2(2,2'-bipy)(MeOH)], in
care un ligand SalH™ coordineaza prin grupa carboxilica in mod monodentat, iar al doilea ligand
SalH™ coordineaza bidentat-chelat.

La interactiunea Zn(SalH)2-8H20 cu nicotinamida (na) in raport molar de 2:1 in mediu

apos a fost obtinut compusul monomeric [Zn(Sal)(na)(H20)3]-Sal [133]. Un fragment salicilat nu
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participa la coordinare dar este incorporat in matricea cristalului prin legaturi de hidrogen. Cu toate
ca ionul de zinc este pentacoordinat, faptul ca distanta dintre atomul de Zn este foarte aproape de
atomul O5 de la grupa carboxilici a acidului salicilic Zn---O5 = 2,687(6)A poate contribui la
formarea sferei de coordinare hexadentate a ionului de Zn(I1). lonul de Zn(l1) pentacoordinat poate
fi descris ca o bipiramida trigonala distorsionata.

Compusul [Zn(Sal)2(dena)2(H20)2] [134] cristalizeaza in grupa spatiala triclinica P-1 cu
Z =1 ca molecule mononucleare centrosimetrice cu ionul de zinc octaedric coordinat. Legaturile
de hidrogen intramoleculare unesc fiecare moleculd de apa si grupa hidroxil a acidului salicilic cu
atomul de O carboxilat necoordinat al aceluiasi ligand, influentand astfel alungirea legaturii C—O,
astfel incat lungimea legaturii atomului necoordinat este similara cu cea a atomului de O coordinat.
Legaturile de hidrogen intermoleculare dintre liganzii de apa si atomii de O carbonil ai ligandului

dena unesc moleculele impreuna in lanturi (Figura 1.11).

Fig. 1.11. Doua molecule care prezinti legituri de hidrogen intra- si intermoleculare si
conturul celulei unitate in complexul de zinc(I1) [134]

Odata cu dezvoltarea chimiei polimerilor mono—, bi— si tridimensionali, in domeniul
ingineriei cristalului o atentie deosebita se acorda identificarii liganzilor amino heterociclici ce pot
servi drept liganzii bidentati de tip punte cu metalele de tranzitie formand polimeri de coordinare.
In acest scop au fost folosite amine ca 4,4'bipiridina si derivatii ei. Astfel, prin difuzia a trei
straturi de solutii diferite au fost obtinute doud tipuri de cristale: un dimer de culoare verde
[Cuz(phen)(Sal)(SalH)2]n si un monomer de culoare albastra [Cu(4,4'—-bipy)(SalH).]-2H20 [135].
Unitatile de baza a dimerului sunt fixate si extinse in reteaua 1D prin liganzi salicilici. Grupele
carboxilice ale acidului salicilic coordineaza cu ionul central in trei moduri diferite: chelat, punte,
chelat—punte. In cazul coordinrii chelat—punte toti trei atomi de oxigen ai acidului salicilic sunt

bidentat coodinati la atomul de cupru prin modul de coordinare ya—#>.
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Combinatiile complexe {[Cu2"(phen)2(Sal)2]-2[H20]}, {[Cu2"(phen)(Sal).]-2H.0}
{[Cu"(phen)2(SalH)]*[SalH] -H20} au fost sintetizate in urma reactiei dintre salicilatul de cupru
[Cu(SalH)2(H20)2] si 1,10-fenantrolind prin modificarea raportului molar [136]. Conform
studiului difractiei cu raze X pe monocristal, complexul {[Cu."(phen)2(Sal)2]-2[H20]} este un
dimer ce consta din doi ioni de Cu(ll) pseudo—penta coordinati, legati punte cu doi liganzi salicilat
bideprotonati cu lungimea legiturilor de 3,242(2) A. Compusul {[Cu"(phen)(Sal).]-2H.O}
{[Cu"(phen)z(SalH)]*[SalH] -H.O} este mononuclear, fiecare ligand salicilat este
monodeprotonat si unul din liganzi este legat in mod de chelatare asimetric. Compusii manifesta
proprietati anti-convulsive.

Prin metoda difuziei lente, din acidul salicilic si 4,4'-bipy in diferite sisteme de solventi,
au fost sintetizate si caracterizate prin metoda difractiei cu raze X doud combinatii coordinative de
cupru(ll) [Cuz(SalH)a(4,4'-bipy)(H20)2(DMF)] si {[Cu(SalH)2(4,4'-bipy)](H20)(H2Sal)}n [137].
In ambele cazuri ionii de Cu(ll) au geometria plan-patrati. Primul compus este un dimer, in care
moleculele de apa si DMF formeaza legaturi de hidrogen si se extind in retea 1D. Al doilea compus
are structura polimerica bidimensionala. In lucrarea [138] sunt raportate sintezele dintre solutiile
in straturi de Cuz(AcO)s:2H20, 4,4"-bipy, acid salicilic si diferiti solventi in rezultatul caruia au
fost izolati trei compusi polimerici cu retele unidimensionale 1D de tip zig—zag si liniare cu
fragmentul comun {Cu(SalH)2(4,4'-bipy)}. Distantele dintre ionii de Cu---Cu separati prin
4,4'-bipy precum si conformatiile liganzilor 4,4'-bipy sunt diferite in toti acesti trei compusi, ceea
ce duce la o structura compacta in combinatia {cis—[Cu(SalH)2(4,4"—bipy)]-2H20}n si o extensie a
structurii ~ in  combinatia  {[Cux(SalH)a(4,4'—bipy)]}n. In  combinatia  coordinativa
{trans—[Cu(SalH)2(4,4'—bipy)]- DMF}n se observa stivuirea salicilatului bidentat si a salicilatului
punte dintr-o altd molecula.

Din amestecul de Cu(NOz3)2-6H-0, acid salicilic, 2,2"-bipy in raport echimolar a fost izolat
compusul [Cu(Sal)(2,2"-bipy)(H20)-NOs-H20]. Acidul salicilic este bideprotonat formand lanturi
1D prin legaturi de hidrogen [139]. lonul de cupru este pentacoordinat cu doi atomi de oxigen de
la ligandul salicilat (Sal), doi atomi de azot de la 2,2'-bipy si o molecula de apa.

Dimerul centrosimetric [Cuz(Sal)2(2,2'-bipy)2]-2H2Sal sintetizat [140] contine doi ioni de
Cu(Il) uniti punte cu doi atomi de O fenolat ai liganzilor salicilat. Fiecare ion de Cu(ll) este
coordinat cu doi atomi de N de la ligandul 2,2-bipy cu un atom de O fenolat si atomii de O
carboxilat de la doi liganzi salicilat. Coordinarea ionului de Cu se aseamana cu coordinarea
atomului de Zn din lucrarea [140]. Sfera de coordinare a ionului de Cu(ll) este completata prin

legatura cu un atom de O fenolat in directia axiala formand o geometrie piramidal-patrata. Dimerul
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este stabilizat prin interactiuni puternice intermoleculare 7—x care implica perechi de liganzi
2,2'-bipy si un inel salicilat.

Combinatia coordinativa dinucleara [Cuz(Sal)(SalH)(2,2'-bipy)2]CIO4 a fost sintetizata si
caracterizatd prin analiza elementald, spectroscopia IR, UV-Vis si spectroscopia de fluorescenta
[141]. Structura moleculara a complexului a fost determinata prin studiul difractiei cu raze X si
demonstreaza prezenta liganzilor salicilat partial deprotonati (Figura 1.12, a). Legaturile de
hidrogen intermoleculare si interactiunile 7z—z aromatice joaca un rol important la formarea
structurii polimerice 2D rigide. La temperatura camerei momentul magnetic este uett= 1,714 us,
ceea ce indica ca intre ionii de Cu(ll) a dimerului nu sunt interactiuni magnetice, desi distanta
dintre ionii de Cu—Cu este relativ scurtd si ar putea duce la o interactiune magnetica de schimb
intre ioni metalici la temperaturi mai scazute. Spectrul RES la temperatura de 77 K (Figura 1.12,
b) este caracterizat prin valoarea factorului despicarii spectroscopice g = 2,098 si o distorsiune

patrat piramidald ce este in concordanta cu [142] si indica starea de baza dx-y? pentru ionul Cu(ll).
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Fig. 1.12. (a) Structura moleculara si (b) spectrul RES al compusului
[Cuz(Sal)(SalH)(2,2"-bipy)2]ClO4 la 77K [142]

Compusul {[Cu(SalH)2(bzim)2]}n este un complex polimeric unidimensional in care anioni
salicilat joaca rol de punte [143]. lonul de Cu(ll) este inconjurat de trei molecule de ligand salicilat
si doud molecule de ligand benzimidazol (bzim), cu o geometrie octaedricd de coordinare.
Lungimile legiturii Cu—O in directiile axiale sunt 2,6092 si 2,6834 A. Intre inelele benzimidazole
si lanturile invecinate ale complexului polimeric sunt prezente interactiuni 7.

Sinteza realizata intre 3—metil—4—(p—metoxifenil)-5—(2—piridil)-1,2,4—triazol si salicilatul

de cupru(ll), in  raport molar 2:1, a dus la obtinerea  compusului
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[Cu(SalH)2(C15sH14N40O)2]-2CH30H. In complex cationul de Cu(ll) este localizat in centrul de
inversie si are o geometrie octaedricd distorsionatd definitd prin setul donor CuN2N"20:

(Figura 1.13) [144].
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Fig. 1.13. Structura moleculara a compusului [Cu(SalH)2(C15H14N4O)2] [144]

In compusul [Cu(SalH)(Mentb)]CIO4-2DMF (Figura 1.14) ionul de Cu(ll) este coordinat

cu cinci atomi de N de la ligandul Mentb si un atom de O al ligandului salicilat monodentat [145].

Fig. 1.14. Structura ionica a compusului [Cu(SalH)(Mentb)]CIO4-2DMF [145]

Atomii donori N4O definesc 0 geometrie de coordinare intermediard intre patrat—
piramidala si trigonal-bipiramidald. Structura cristalind este stabilizatd prin interactiunile
O-H---O. Atomii din inelul aromatic ai ligandului salicilat sunt dezordonati ocupand doua pozitii
egale. Molecula de solvent este dezordonata partial in doua pozitii.

Compusul polimeric bidimensional {[Cu(SalH)2(3—pyMe)2]}n a fost obtinut conform
metodei descrise in [126] modificand conditiile de reactie [146]. Poliedrul de coordinare al ionului
de Cu(ll) la 100 K reprezinta un octaedru distorsionat format din doua legaturi alungite Cu—N si
doua legaturi mai scurte Cu—O ale ligandului 3—pyMe fata de valorile obtinute la temperatura

camerei [126]. Atomii de O din pozitiile apicale, formeaza legaturi cu diferite molecule a
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ligandului 3—pyMe. Planul ecuatorial cuprinde o pereche de liganzi SalH™ legati prin atomii de
oxigen de la grupa carboxilica, o pereche de molecule neutre de 3—pyMe coordinate prin atomul
de N al inelului piridinic. Pozitiile axiale sunt ocupate de doi atomi O de la grupa OH din 3—pyMe.

Autorii [147] descriu polimerul monodimensional al cuprului(ll) cu ligandul etilendiamina
{[Cu(en)(Sal)Cl]}n. In structura polimerului se contin ioni de Cu?* cu dou inconjurari octaedrice
distorsionate: un fragment CuN4Cl> extins axial care este formata dintr-o pereche de liganzi
bidentati en si un fragment CuO4Cl, care este format dintr-o pereche de anioni Sal*~ asimetrici
coordinati. Ionii de clor leaga ionii de cupru(ll) intr-un lant zig—zag care se propaga de-a lungul
axei c. Structura este stabilizata prin legaturi de hidrogen N-H---O si N-H---CI care genereaza o
retea stratificata.

Compusul de cupru(ll) {[Cuz(Sal)2(H20)2]-2H20}n descris in [148] contine doi cationi in
pozitii speciale (unul pe o axa de rotatie dubla si unul la un centru de inversie), iar ligandul salicilat
este bideprotonat. lonul de Cu2 este tetracoordinat cu o configuratie plan—patrata cu atomi donori
02 de la grupa carboxilat si O3 de la grupa hidroxila deprotonata, pe cand ionul de Cul este
hexacoordinat cu sase atomi de oxigen.

La interactiunea directd a solutiilor apoase de CuCOgz cu acidul acetilsalicilic (ASA) si
H.Sal la refluxare au fost obtinuti doi compusi cristalini de culoare verde [Cu(ASA):] si
[Cu(SalH)2]. Compusii au fost studiati si caracterizati cu spectroscopia UV-VIS si difractia cu
raze X pe monocristal [149]. In solutiile apoase, spectrul de absorbtie al acidului ASA contine un
maxim de absorbtie la 275 nm, iar acidul salicilic contine doud picuri de absorbtie cu valorile
230 nm si 297 nm. In spectrul de absorbtie UV-Vis al complexului [Cu(ASA).] maximul de
absorbtie apare la o lungime de undd mai mare 296 nm, iar in cazul compusului [Cu(SalH)2]
spectrul contine doua maxime la 228 nm si 295 nm. Schimbdrile in spectrele de absorbtie confirma
comportamentul diferit al compusilor fata de liganzii initiali. Aceste studii favorizeaza dezvoltarea
metodelor ecologice de sinteza a compusilor metalici cu utilizarea solventilor netoxici (apa), astfel
contribuind la promovarea dezvoltarii chimiei verzi.

In lucrarea [150] se repeti sinteza descrisa in [145], inlocuind sarea de Cu(ClO4)2-6H20 cu
Zn(ClO4)2:6H20. Dupa doud saptamani de evaporare lenta au fost izolate monocristale cu
compozitia [Zn(SalH)(Mentb)]CIO4-1,5DMEF. lonul de Zn(ll) este pentacoordinat cu setul de
atomi N4O. Ligandul Mentb pune la dispozitie patru atomi donori de N si un atom de O de la
ligandul SalH™ completand sfera de coordinare. Geometria cristalului poate fi descrisa ca 0
bipiramida-trigonal distorsionta.

Olczak-Kobza si coautorii [151] au sintetizat salicilati de zinc(II) cu imidazol si derivatii

lui. S-a stabilit, ca compozitia compusilor salicilat de zinc cu imidazol depinde de raportul molar
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al reagentilor pe cand compusii cu derivatii imidazolului nu s-a observat aceasta dependenta.
Descompunerea termicd a compusilor micsti are loc in mai multe etape si produsul final al
termolizei tuturor compusilor este oxidul de zinc. Stabilitatea termica a compusilor descrisi in
lucrare [151] depinde de legitura metal-ligand.

Un nou compus [Zn3(SalH)e(na)4(H20)g] a fost sintetizat si descris prin spectroscopia IR,
temogravimetrie si analiza difractiei cu raze X pe monocristal [152]. Datele structurale relateaza
ca doi ioni Zn(II) sunt pentacoordinati, iar un ion Zn(ll) este hexacoordinat. Valoarea diferentei
A = vas(COO") — v5(COO") este 204 cm™ indicand ca grupele carboxilice a anionilor salicilat
coordineaza monodentat, fapt care a fost confirmat prin difractia cu raze X pe monocristal.
Descompunerea termica a compusului are loc in trei etape: dehidratare, descompunerea ligandului
na si a ligandului salicilat.

Combinand acidul salicilic cu un ligand neutru de chelatare, cum ar fi 2,2"-bipy, se pot
obtine combinatii interesante cu structuri variate. Ca exemplu, 2,2'—bipy a fost folosit pe scara
largd pentru a impiedica agregarea centrelor metalice, gratie efectului de chelatare datorat
modurilor diferite de coordinare ale ligandului [153]. Astfel aductul cu 2,2’-bipy al disalicilatului
de zinc existd in doud forme, o formda monomerica [Zn(SalH)2(2,2"-bipy)] [154] si forma
ciclotetramerica [Zna(Sal)2(2,2'-bipy)]-10H.O [155]. lonul de Zn(ll) in forma monomerica
coordineaza cu ligandul 2,2"-bipy prin ambii atomi de N si doi anioni salicilati (SalH™) intr-un mod

care implica o coordinare de tip bidentat-chelat al atomilor de O carboxilat (Figura 1.15).
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Fig. 1.15. Structura moleculara a compusului [Zn(SalH)2(C10HsN2)] [155]

Complexul are o geometrie octaedricd distorsionatd cu pozitiile apicale ocupate de unul
dintre cei doi atomi de N ai ligandului bipiridil si un atom de O de la un ligand SalH". In compusul
tetranuclear ciclic centrosimetric patru ioni de Zn(Il) formeaza punti cu grupele carboxilice, cu

configuratia sin—anti. Fiecare ion de Zn(ll) este legat cu doi atomi de N de la 2,2"bipy, trei atomi
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de O de la doua grupe carboxilice si o grupa hidroxil a doi liganzi salicilat. Compusul este stabilizat
prin interactiunile intermoleculare de tip 7—x intre perechile de inele bipiridinice. Legéturile de
hidrogen in retea se formeaza prin intermediul moleculelor de apa.

Din solutie apoasa de H2Sal si sulfati de metale tranzitionale la un pH = 5,5 in prezenta de
NaOH au fost obtinuti bis(salicilato) complecsi [156]. in cazul ionilor de Co?*, Ni%* si Zn®*, acidul
salicilic a fost folosit in exces (H2Sal:MSO4 = 1:0,33), pe cand pentru Mn?* si Cu?* raportul molar
a fost 1:1. Coordinarea ionilor de M?* este diferita pentru fiecare complex: Mn?* are coordinare
bipiramidd pentagonald, Ni?* octaedricd si Cu?" coordinare plan—pitrati, pe cand Zn?" are o
coordinare octaedrica distorsionatd formatd din sase atomi de oxigen, patru legaturi Zn—O mai
scurte cu lungimea legiturii de 2,0 A si doud legituri cu lungimi de 2,5 A. Datele analizei termice
indica ca descompunerea termica a compusilor decurge in 3 etape: a) deshidratarea; b) eliminarea
unei molecule de ligand SalH™; ¢) eliminarea celei de a doua molecula de ligand SalH™ concomitent
cu formarea oxizilor de metale. In toate cazurile deshidratarea are loc in intervalul de temperatura
80-150 °C. Modelul de fragmentare al liganzilor salicilat este diferit in cazul celor doua etape.

Complecsi hidrazinici o— si p-hidroxibenzoici ai unor metale 3d au fost sintetizati si
studiati prin intermediul spectroscopiei IR si analizei termice [157]. Din datele obtinute cu ajutorul
spectroscopiei IR rezulta identificarea mai multor tipuri de coordinare: monodentata are loc prin
grupa COO™ al hidroxibenzoatilor, coordinare cu NoHs", punte bidentata cu N2Ha si coordinare cu
molecula de H20 in complexul ce contine Mn. Datele spectrale electronice si magnetice indica o
coordinare octaedrica In jurul ionilor de Mn, Co si Ni, si o coordinare plan-pétrata in jurul ionilor
de Cu(ll). Complecsii formeaza oxizii metalici corespunzatori la temperaturi joase 300-500 °C.
Compusii de Ni(ll) si Cu(ll) se descompun exotermic complet, iar in descompunerea compusilor
de Mn si Co sunt prezente procese exo— si endotermice. Este interesant cd salicilatii metalici de
Co(l1) si Ni(Il) se supun proceselor de topire urmate de descompunerea ulterioara.

La interactiunea solutiei apoase de tiosemicarbazida cu 3d-salicilati (Fe(III), Co(IT), Ni(II),
Cu(Il) si Zn(Il)) in raport (salicilat: tiosemicarbazida=1:4) au fost obtinute cinci combinatii
coordinative (Figura 1.16) [158]. In spectrele IR ale combinatiilor coordinative sintetizate sunt
prezente benzile caracteristice la 1610 — 1550 si 1400 — 1300 vass(COQO"). Pentru toti compusii
diferenta dintre valorile vas i vs ale produselor de reactie si a salicilatilor initiali se obtine negativa
(de la—18 pani la —55 cm™). Se presupune, ci valoarea negativi rezulti in urma alungirii legaturii
anionului salicilat datorita deplasirii sale in sfera exterioard a complecsilor. In termograma tuturor
complecsilor primele efecte sunt endotermice, doar in cazul complexului de Ni(ll) acest efect nu
este insotit de pierdere de masa, care corespunde in mod evident cu topirea, ceea ce presupune ca

compusii de Ni(II) sunt mai termostabili.
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Fig. 1.16. Formulele de structuri ale combinatiilor coordinative ([Cu(HL)2(SalH)2],
[Ni(HL)2(SalH)2], [Zn(HL)2(SalH)2], [Co(HL)L2(SalH)2], [Fe(HL)L2(SalH)2]) cu

repartizarea probabili a legiturilor [158]

1.3. Combinatii complexe homo— si heteronucleare ale metalelor de tip 3d cu
derivatii acidului salicilic. Compusi homo- si heteronucleari in calitate de precursori pentru
obtinerea nanoparticulelor. Proprietiti utile ale compusilor coordinativi cu anioni salicilat

si diferiti ioni de metale

In dependenti de conditiile reactiilor efectuate la interactiunea cuprului(Il) cu acidul
salicilic (sau derivatii lui) se pot obtine compusi mono—, di— si polinucleari [131, 159, 160]. S-a
demonstrat ca compusii de Cu(Il) ai acidului salicilic cat si a derivatilor sdi ca liganzi de baza,
poseda proprietati farmacologice mult mai eficace si pot fi ulterior folositi in tratamentul multor
boli patologice.

Din seria carboxilatilor de cupru(Il) cu liganzi biologic interesanti, in [161] este descrisa
structura polimerica a unui compus {[Cu(4—ClSalH)2(3—pyMe)2]}n ce contine lanturi
bidimensionale pozitionate paralel cu planul ac. Ionul de cupru(Il) are o inconjurare octaedrica,
fiind legat de doud molecule 3—pyMe si cu cate un atom de O de la cei doi anioni 4—clorsalicilat.
Pozitiile axiale sunt ocupate de 3—pyMe coordinate prin atomii de oxigen.

Combinatii de tipul Cu(5—XSalH)2-3H20 (X=Cl, Br, I) si Cu(5-NO,SalH).-2H>0 au fost
preparate modificand procedura descrisa in literatura [162]. Sulfatul de cupru(ll) a fost adaugat in
solutii in raport molar de 1:2. In spectrele IR ale complecsilor au fost observate benzile
caracteristice halogenurilor la 790 — 650 cm™ (C—CI), 730 — 600 cm™ (C—Br), 480 — 400 cm
(C-1) si grupei (C-NO;) la 1580 — 1550 cm™ si 1370 — 1300 cm™ [163]. Studiul proceselor de
descompunere termica a tuturor compusilor a detectat ca produsul final este CuO.

In lucrarea [164] au fost sintetizati si studiati prin intermediul analizei termice a compusilor

de Cu(ll), Fe(ll), zZn(ll), Mn(Il) si Ni(ll) cu acizii H»Sal, 5-cloro, 5-bromo, 5-iodo si
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5- nitrosalicilici. Descompunerea compusilor are loc in trei etape cu formarea oxizilor de metal,
conform schemei:

M(S X SalH), nH,0—— (s -XSalH)zL»M(s XSalH)— -2 MO sau M,'0;

-nH,0 -5-XSalH -5-XSalH

X=H, Cl, Br, I, NO,; M= Cu, Ni, Mn, Zn; M'=Fe; n=2,3,4

Reactiile dintre 4'—fenil-terpiridin (L) si mai multe saruri de Cu(Il) (p—toluensulfonat,
benzoat si 0—, m— sau p—hidroxibenzoat) au condus la formarea a cinci compusi coordinativi noi
cu compozitia [Cu(p—S0O3CsH4CH3)L(H20)2](p—SO3CsH4CH3), [Cu(OCOPh),L],
[Cu(0-OCOCsH4OH).L], [Cu(m—OCOCeH4OH),L] si [Cu(p—OCOCsH4OH),L], care au fost
caracterizati prin A.E., termogravimetrie, spectrometrie de masa, spectroscopia IR si difractia cu
raze X pe monocristal, precum si conductometrie [165]. In toate structurile ionii de Cu(ll) au
geometria de coordinare octaedrica N3Os, puternic distorsionata, ca urmare a modului de chelare—
bidentat a unuia dintre liganzii carboxilat. Interactiunile puternice ale legaturilor de hidrogen au
condus la formarea unui sir infinit de lanturi 1D (in primii patru compusi) si la o retea infinita 2D
(in [Cu(p—OCOCeH4OH),L]).

Compusii coordinativi de cupru(Il) in baza derivatilor acidului salicilic: metoxisalicilic,
3,5-dibromsalicilic, 5-metilsalicilic si 4-metilsalicilic au fost descrisi in [166]. In functie de
conditiile de reactic au fost obtinuti doi polimeri {[Cu(4-MeOSal)2(u—H20)2]}n si
{[Cu(u—3,5Br2Sal)2(H20)2]}n cu structuri supramoleculare 2D ce se datoreaza legaturilor de
hidrogen O—H---O si doi dimeri [Cu(5-CHsSal)2(MeOH)]2-2MeOH si [Cu(4-CHsSal)2(EtOH):]2
care formeaza lanturi supramoleculare 1D de tipul unitatilor ”paddle wheel” si coordineaza
molecule de solvent. Aceeasi autori prin interactiunea acetatului de cupru(ll) cu
2—aminometilpiriding si acizii 3,5—dinitrosalicilic sau 3—metoxisalicilic au obtinut doi compusi
coordinativi cu aceiasi  stoechiometrie cu compzitia [Cu(3,5-dnsal)2(ampy)2] si
[Cu(3—MeOSal).(ampy)2] unde ampy = 2—aminometil-piridina, 3,5-dnsal = 3,5-dinitrosalicilat si
3-MeOSal = 3-metoxisalicilat, cu diferite moduri de coordinare. Ambii compusi contin doua
molecule de ligand ampy in pozitie ecuatoriala, insa pozitiile axiale ale poliedrelor de coordonare
sunt ocupate de atomi de oxigen de la anioni individuali. Anionii 3,5—dinitrosalicilati in
[Cu(3,5-dnsal)2(ampy).] sunt coordinati ca anioni fenolati in timp ce anionii 3-metoxisalicilat din
[Cu(3—MeOSal)2(ampy)2] sunt legati in mod “clasic” ca anioni carboxilati [167]. Cercetarile
ulterioare au dus la izolarea a patru combinatii complexe ale cuprului(Il) cu anioni X—metilsalicilat
cu nicotinamida sau N-metilnicotinamida cu structuri supramoleculare 1D si 2D [168]. In

spectrele IR ale combinatiilor coordinative sintetizate se regasesc benzile vibratiilor de valenta

44



vas(COO") si vs(COO") la 1663 — 1604 si 1422 — 1402 cm™*. Datele spectrale IR, ce presupuneau
cd in compusii [Cu(5-CHsSal)2(nia)2] si [Cu(3—CHzsSal)2(nia)2] are loc coordinare de tip
bidentat—chelat, iar in compusii [Cu(4-CHsSal)2(mna)2(H20)2]-2EtOH,
[Cu(5-CHzsSal)2(mna)2(H20)2]-2MeOH coordinare monodentata care au fost confirmate prin
difractia cu raze X pe monocristal.

Cinci combinatii  coordinative  polimerice  [Cu(X-Sal)2(u—dena)(H20)]n, unde
X-Sal = 5-metilsalicilat, ~ 3-metilsalicilat, ~ 4-—metoxisalicilat,  3,5-diclorsalicilat,
3,5-dibromsalicilat au fost sintetizati si caracterizati [169]. Unitatea structurald a primilor patru
combinatii contine un ion Cu(Il) ce coordineaza plan patrat. Rezultatele calculelor magnetice
sugereaza implicarea grupelor carboxilice in interactiunea magnetica in toti compusii investigati.

In lucrarea [170] sunt descrise sase combinatii coordinative ale cuprului(Il) cu derivatii
acidului salicilic, dintre care patru combinatii sunt monomeri de tip [Cu(XSal)2(dena)2(H20)x]
(unde x = 0 pentru XSal = 3,5-diclorsalicilat; x =1 pentru XSal = 5-metilsalicilat si x = 2 pentru
XSal = 4—clorsalicilat si 3,5-diclorsalicilat, respectiv) iar doua combinatii sunt polimerice anhidre
[Cu(XSal)2(dena)z2]n (unde XSal = 5-bromosalicilat sau XSal = 4-metoxisalicilat). Complecsii
monomerici formeaza lanturi 1D si/sau retea supramolecularda 2D. Cei polimerici constituie
polimeri de coordonare 1D. Spectrele REP ale tuturor combinatiilor au fost masurate la
temperatura camerei. Valorile tensorului g, care au fost obtinute din spectrele experimentale REP
pentru ionii Cu(ll) simetrice axial si care au fost rafinate in continuare prin simulare pe calculator,
a indeplinit o relatie obisnuita de g > gL > 2,0023, ceea ce este in concordanta cu starea electronica
de bazi dy? — si care indici sfera de coordonare a simetriei tetragonale distorsionate pentru ionii
centrali de cupru(ll). Datele spectrale obtinute sunt in acord cu informatiile structurale care
confirma diferite moduri de coordonare a anionilor salicilat.

Au fost sintetizati si caracterizati prin analiza elementala, spectroscopie IR, UV-Vis si REP
sase compusi coordinativi noi ai cuprului(Il) cu benzimidazol si derivati ai acidului
salicilic [171]. Structurile cristaline au fost determinate prin difractia cu raze X pe pulbere pentru
patru compusi si difractia pe monocristal pentru 2 compusi. Spectrele REP simetrice axial ale
complecsilor pe pulbere Cu(Il) au fost obtinute la temperatura camerei. Valoarea factorilor g sunt
comparabile cu valorile tensorilor g descrisi in lucrarea [170].

La tratarea acizilor 3—metil, 4—metil si 5—metilsalicilic cu amestec format din acetat de
cupru si derivati imidazolici au fost izolate patru noi combinatii coordinative ale cuprului(Il) cu
formula [Cu(4-CHsSal)2(2-Meim)2], [Cu(4—CHsSal)2(im)2], [Cu(3—CHsSal)2(bzim)2]-2H20,
[Cu(5—CHsSal)2(im)2]n, unde bzim = benzimidazol [172]. Analiza datelor difractiei cu raze X pe

monocristal ale metilsalicilatilor a demonstrat ca desi ionii de cupru in toti compusii au aceeasi
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inconjurare {CuO2N20"2} structurile supramoleculare sunt diferite: [Cu(4—-CHzSal)2(2-Meim)a]
are lanturi supramoleculere 1D, [Cu(4—CHsSal)2(im)2] si [Cu(3—CHsSal)2(bzim)2]-2H20 formeaza
retele supramoleculare 2D iar [Cu(5-CHzaSal)2(im)2]n este un polimer de coordonare 1D. Datele
spectrale si magnetice in stare solida a compusilor sunt in acord cu datele structurale.

In baza liganzilor micsti (3—metil, 4-metil si 5—metilsalicilic cu piridina) au fost obtinuti
primii compusi heteroleptici de tip MOF ai manganului [173]. Studiile magnetice demonstreaza
ca in toti compusii intre ionii Mn(I[)-Mn(III) exista interactiuni antiferomagnetice mediate de
puntile carboxilice sin—anti. Sintezele dintre derivatii acidului salicilic  (4-metil si
5-metilsalicilic) cu amestecul de solventi apa—etanol sau apa—acetonitril in raport de 1:1 sau 1:3,
4—piridilmetanol si acetat de cupru au condus la obtinerea compusilor polimerici ai cuprului(Il),
in care 4—piridilmetanolul serveste ca ligand punte [174]. Tonii de cupru(Il) se afla in centrul de
simetrie, avand o inconjurare octedrica distorsionata. Atomii metalici sunt uniti prin intermediul
ligandului bidentat 4—piridilmetanol formand lanturi infinite de tip 1D. In compusii cuprului(ll)
cu liganzi micsti [Cu(XSal)z2(dena)2(H20)2] [175], ionul de cupru(Il) poseda stereochimie
octaedrica, ce coordineaza cu anionii X-salicilat cu un atom de oxigen de la grupa carboxilica si
atomul de azot de la inelul piridinic.

La interactiunea acizilor metilsalicilici (3—metil, 4—metil, 5-metilsalicilic) sau metoxi—
salicilici (3—metoxi, 4—metoxisalicilic) cu solutie apoasa de acetat de cupru cu 2—piridilmetanol au
fost  sintetizate i caracterizate cinci  combinatii  coordinative cu  formula
[Cu(X-Sal)2(2—pyMe).] [176]. Spectrele IR ale acestor compusi contin benzile caracteristice
grupelor functionale. Vibratiile de valentd vas(COO") si vs(COO") se regisesc la 1634 cm™ si
1442 cm™, respectiv. Valoarea diferentei dintre vibratiile asimetrice si simetrice (Av = vas — vs) €ste
mai mare decat cea a formei ionice. Aceasta corespunde modului de coordinare monodentat.

Investigarea constantelor de stabilitate a compusilor de fier(IlI) cu acizii salicilic,
sulfosalicilic si 4-aminosalicilic la temperatura 25 °C in solutii de electrolit (C= 0,5 M) [177] au
demonstrat, ca in conditiile date protonarea are loc doar in cazul compusilor aminosalicilici.

In ultimele decenii nanotehnologia (nanoparticulele NP si nanostructurile NS) a luat cu
asalt practic toate domeniile stiintifice. Dezvoltarea nanotehnologiei a oferit oportunitati
extraordinare pentru diferite aplicatii ale nanomaterialelor si nanocompozitelor datorita
proprietatilor fascinante si potentialului de aplicatie, inclusiv noi tipuri de catalizatori foarte activi
si selectivi, senzori chimici si biologici [178], agenti de transportare a medicamentelor [179, 180],
dispozitive performante de stocare a informatiilor, dispozitive magneto— si optoelectronice [181],
etc. Multe dintre proprietatile neobisnuite ale NP se datoreaza raportului inalt suprafata—volum.

A

Materialele oxidice nanodimensionale 1isi pot gasi intrebuintare si 1n electrotehnica
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contemporana [182, 183], materiale feroelectrice [82, 184] precum si in calitate de catalizatori, in
unele reactii chimice [185].

Cu toate ca sunt cunoscute numeroase metode de sinteza a nanoparticulelor de oxizi de
fier: descompunerea termica [8, 186], metoda hidrotermala [187, 188], metoda solvotermala [189],
metoda electrochimica [190], co—precipitarea [191] s.a., cercetatorii continua sa experimenteze cu
scopul perfectarii metodelor existente si pentru a crea noi metode de sinteza.

Metodele clasice de obtinere a oxizilor nanodimensionali ai metalelor de tranzitie sunt
foarte costisitoare. In legiturid cu aceasta una dintre tendintele cercetitorilor din domeniul
nanotehnologiei consta in elaborarea metodelor originale de sinteza a acestor compusi [192].

Pentru prepararea nanoparticulelor de oxid de fier cu forma si dimensiuni prestabilite,
adesea se folosesc metode chimice, care sunt mai versatile in comparatie cu celelalte metode [193].
De cele mai multe ori, drept precursori metalici pentru prepararea oxizilor de fier sau oxizilor
micsti se utilizeaza sirurile acestora. In lucrarea [194] prin piroliza carboxilatilor de fier(III), in
atmosfera de argon la temperatura de 320 °C, au fost obtinute nanoparticule (FesOs, magnetitd) de
dimensiunea de 6 — 30 nm cu o distributie a dimensiunilor (¢ = 5 — 10%). In ultimele decenii, o
atentie deosebitd este acordatd compusilor coordinativi datoritd proprietdtilor ce contribuie la
cresterea solubilitatii si/sau a volatilizarii precursorului. In numeroase cercetari metoda de obtinere
a nanoparticulelor se refera la descompunerea termica a complecsilor metalici cu liganzi ce contin
oxigen precum acetati sau oleati [194-196]. In dependenta de conditiile de reactie (temperatura,
concentratie, valoarea pH-ului, durata de timp a sintezei) si raportul precursorilor se pot obtine NP
de diferite dimensiuni si forme [197].

Acidul salicilic a fost folosit in calitate de precursor pentru obtinerea nanoparticulelor de
titanati microsferici. Titanatii microsferici s-au format prin coordinare, procese de polimerizare si
agregare (Figura 1.17). Procedeul de obtinere al precursorilor a fost efectuat intr-o autoclava de
teflon la 180 °C timp de 12 ore [198]. In rezultat au fost obtinute microsfere in faza mixta
MgTiO3/MgTiOs. Microsferele s-au format prin procesele de coordinare, polimerizare, agregare
si calcinare. Microsferele de MgTiOs preparate prin aceastd metoda demonstreaza o productivitate
excelentd de hidrogen fotocatalitic de 2 si de 4 ori mai mare fata de nanoparticulele cu faza mixta
si faza pura. Prin metoda descrisa [198] au fost preparate o serie de microsfere de titanat cu metale
bivalente BaTiOs, ZnTiOs, CoTiOs, NiTiO3 si CdTiOa.

Acesta este un exemplu de folosire a acidului salicilic in sinteza nanoparticulelor. Insa
folosirea combinatiilor coordinative cu o compozitie determinata avand In compozitia sa acidul

salicilic si metale 3d raméane a fi o problema de viitor, inceputul careia a fost pus in aceasta lucrare.
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Fig. 1.17. Schema de formare a titanatelor microsferice folosind ca precursor acidul
salicilic [198]

Titanate microsferice

Acidul salicilic este un compus bine studiat, in principiu datoritd proprietatilor sale
biologice [200-203] si este utilizat pe scara larga in diferite reactii chimice, medicind si
cosmetologie. In chimia coordinativa un interes deosebit fatd de acidul salicilic se datoreaza grupei
carboxilice care joaca un rol semnificativ la interactiunea cu ionii metalici biologic importanti.

Compusii de cupru(ll) ai acidului acetilsalicilic sunt cunoscuti prin varietatea activitatilor
farmacologice mai eficiente decat medicamentele pe baza acidului acetilsalicilic [204]. Cuprul este
bine cunoscut ca un element de tranzitie biochimic esential ce joaca un rol-cheie in reactiile de
transfer de electroni, datoritd activitatilor sale cinetice si redox [205]. O serie de compusi
carboxilati ai Cu(II) care incorporeaza liganzi: benzimidazol, 1,10—fenantrolina, acidul salicilic si
bipiridina au fost sintetizati [74,206], structura cristalina a fost determinata prin metoda difractiei
cu raze X. Proprietatile antitumorale si influenta lor asupra catalazei si superoxiddismutazei (SOD)
au demonstrat, ca toti compusii au activitate biomimetica excelenta asupra SOD, iar doi derivati:
[Cu(AcO)2(phen)] si [Cu(Sal)(phen)] au un potential de citotoxicitate in vitro impotriva hepatitei
umane (Hep—G), renale (A—498) si linii de celule de cancer in plamani (A—549).

In lucrarea [207] compusii sintetizati de Cu(ll) au fost testati in activititile antimicrobiene
asupra bacteriilor Gram pozitive si Gram negative. Activitatea citotoxica a complecsilor de Cu a
fost investigata impotriva celulelor cancerigene carcinom pulmonar A549. Compusii din [208], au
demonstrat o citotoxicitate ridicata in vitro fata de carcinomul colorectal HCT116 si liniile celulare
de carcinom hepatocelular HepG2.

Acidul salicilic (H.Sal) de asemenea manifestd multe proprietdti biologice [209].

Salicilatul de cupru este un agent antioxidant puternic, antiinflamator, antiartritic, antiepileptic,
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anticancer, antitumoral, anticonvulsivant [136, 204, 210] si poseda capacitatea de a preveni
cancerul de piele indus chimic [211].

Salicilatul de cupru a fost studiat ca agent puternic antiinflamator [212]. in lucrarea [213]
dimerul salicilat de cupru [Cu(Sal)2(CH3CN)]2 este un puternic catalizator la oxidarea aeroba a
N-—ariltetrahidroizochinolini pentru ionii de iminiu corespunzatori, care ar putea fi prinsi de o gama
larga de nucleofile pentru a forma produse cuplate. Catalizatorul de cupru binuclear oferda un nou
instrument pentru reactiile de cuplare oxidativa. Unele enzime sintetice, ca exemplu salicilat
1,2—dioxigenaza (SDO), catalizeaza scindarea oxidativa a compusilor aromatici monohidroxilici,
care in mod esential este o noua posibilitate mecanica de activare a Oz [214].

Prin sinteza solvotermald au fost sintetizati doi compusi [Zn(u—bpp)2(Sal)2]n si
[{Zn(Sal)2}2(u—bpe)]2, unde (bpp = 1,3-bis(4—pyridil)propan, bpe = 1,2—bis(4—pyridil)etan) [215].
Din datele analizei structurale, complexul [Zn(u—bpp)2(Sal)2]n are o structura 1D, ligandul bpp
este coordinat cu fiecare ion de Zn(ll) intr-o geometrie de coordinare tetraedrica, in timp ce
compusul [{Zn(Sal)2}2(u—bpe)]> are o structurd dinucleara, care in continuare este legat prin
interactiuni intermoleculare 7—x intre inelele aromatice generand o structurd supramoleculara.
Ambii compusi poseda proprietati fotoluminescente si manifesta capacitate de stingere pentru ioni
de Cu?* cu selectivitate si sensibilitate si totodati manifestd activititi antibacteriene medii fati de
bacteriile Staphylococcus aureus, Escherichia coli si Pseudomonas aeruginosa.

Proprietati anticonvulsive au fost observate la combinatiile complexe ale Zn(II) cu acidul
3,5-diisopropilsalicilic, salicilic si acetilsalicilic [216]. S-a observat ca compusii
[Zn'"(aspirinate)2(H20)2] si  [Zn(SalH)2(phen)] manifestd activitate protectivdi impotriva
convulsiilor psihomotorii fard a provoca toxicitate Rotorod. S-a dovedit ca activitatea acestor
compusi si a altor compusi de Zn(ll) al agentilor antiinflamatorii sunt in concordanta cu
binecunoscutii antiinflamatori a enzimelor dependente de Zn(Il).

O serie de combinatii coordinative ale Mn(ll) si Cu(ll) in baza acizilor salicilic (H2Sal) si
cis-5-norbornen—endo—2,3—dicarboxilic (norbH>) au fost testate ca inhibitori de crestere a drojdiei
patogene Candida albicans. S-a constatat ca un nivel ridicat de activitate anti-Candida manifesta
compusii de mangan [Mn(SalH)2(phen)] si [Mn(norb)(phen)z]-C2HsOH [217].

Compusi cu activitate catalitica ridicata au fost obtinuti de catre autorii [218]. Efectele
farmacologice ale complecsilor de Cu(ll) de tip salicilat se datoreste activitatilor lor antioxidante
impotriva speciilor reactive de oxigen, in special radicalului anion superoxid — O3, care prezintd
cauza multor boli [219]. In urma cercetarilor biologice s-a stabilit ca salicilatul de cupru poseda

proprietati specifice antiinflamatorii si analgezice [220, 221], antivirale si citotoxice [221].
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Este cunoscut faptul, cd la inhibarea coroziunii metalelor cel mai des sunt folositi cromatii
metalici care sunt toxici, ceea ce a dus la intensificarea cercetarilor in scopul obtinerii agentilor
anticorozivi, cu o toxicitate redusd, in particular salicilatul de ceriu, care este un bun agent
anticoroziv [222]. In acest scop au fost sintetizati si studiati prin difractia cu raze X compusii micsti
acetat/salicilat [223]. Cercetarile din acest domeniu [224] au condus la obtinerea salicilatilor
heteronucleari  [{Fe(Sal)2(2,2'-bipy)}.Ce(NO3)(H20)3]-EtOH  (Figura  1.18, a) si
[{Fe(Sal)2(2,2"-bipy)}sCe2(H20)11] [SalH]2- EtOH-3H20 (Figura 1.18, b) ce poseda proprietati de
atenuare a coroziunii suprafetelor din otel. Ambii compusi sunt formati din unitati structurale
{Fe!''(Sal)2(2,2'-bipy).}, fiecare ion de fier are inconjurare octaedrici si este coordinat chelat cu
un ligand 2,2'-bipy si doi anioni salicilat dublu deprotonati. Sfera de coordinare a ionului de Ce®*
este format din noua atomi de oxigen. Se presupune ci unititile Fe*>*—Sal®" si legatura de tip punte
Ce-OC(R)O-Fe contribuie la formarea straturilor de inhibitori de coroziune [Ce(SalH)3(H20)] pe

suprafete de otel.

(b)
Fig. 1.18. (a) Structura [{Fe(Sal)2(2,2"-bipy)}>Ce(NOs)(H20)3]-EtOH si (b) structura
compusului [{Fe(Sal)2(2,2'-bipy)}sCe2(H20)11][SalH]2- EtOH-3H20 [224]

Salicilatii sintetizati M(SalH)n, unde M= Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni?* si Cr**, Mn®*, Fe**, Co*,
manifesta proprietati antifungice [225]. S-a observat, ca activitatea antifungica creste odata cu
micsorarea razelor ionice a metalelor. Aceasta cercetare a justificat utilizarea combinatiilor
complexe ale metalelor de tranzitie ca agenti terapeutici CU potential antibiotic. Trebuie de
mentionat faptul ca compusii coordinativi ai acidului salicilic cu diferite metale si-au gasit aplicatii
practice in diverse domenii. Ei sunt folositi ca precursori in sinteza compusilor noi, in destructia
oxidativa a polistirenei inflamabile [226] precum si in cautarea de noi agenti biologic activi [227].

Prin metoda solvotermala au fost sintetizati doi compusi ai zincului(Il) care au fost testati

pentru activitatea lor antibacteriana prin metoda de difuzie in vitro fata de Staphylococcus aureus,
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Escherichia coli si Pseudomonas aeruginosa. Ambii compusi au prezentat activitate de inhibitie
medie impotriva bacteriilor testate, insa Studiul de detectare a ionilor metalici a aratat ca ambii
complecsi ar putea fi aplicati ca senzori de fluorescenti pentru detectarea ionului Cu®* cu o buni
sensibilitate si selectivitate [228].

La interactiunea acidului acetilsalicilic cu acetatii de Mn(II), Co(II), Ni(II) si Zn(II) au fost
obtinuti salicilatii metalelor respective sub formd de monocristale [229]. Salicilatii
[Zn(Sal)2(H20)2], [Ni(Sal)2(H20)4] si [Co(Sal)2(H20)4] reprezinta compusi mononucleari pe cand
compusul de mangan are structura polimerica 2D: [Mns(Sal)s(AcO)2-4H.0]-3H20. Datele
spectrelor IR ale compusilor sintetizati confirma prezenta tuturor grupelor functionale. Diferenta
A dintre frecventele de intindere a grupei carboxilat asimetrica si simetrica are valori cuprinse Intre
237-214, indicand modul de coordinare monodentat, iar pentru compusul de mangan diferenta A
este 167 cm™ ce este in concrdanti cu coordinarea bidentat-chelat a gruei carboxilat. La toti patru
compusi au fost evaluate activitatile bologice. Proprietdtile terapeutice promitdtoare ale

compusilor ii fac potentiali candidati pentru dezvoltarea industriei medicamentelor.

1.4. Concluzii la capitolul 1

1. Analizand datele din literatura de specialitate consacrate acidului salicilic se poate
concluziona, ca compusii coordinativi ai metalelor de tip s si d cu acidul salicilic si derivatii
sdi prezintd un interes Sporit de cercetare datorita proprietatilor fizico-chimice si biologice
variate si interesante.

2. Acidul salicilic precum si derivatii lui formeaza legaturi coordinative manifestandu-se ca
ligand mono-— sau bidendat. Grupele carboxilice pot coordina la ionul de metal in mod
diferit: monodentat, punte, chelat si punte-chelat. Ca rezultat, in baza acidului salicilic pot
fi obtinuti compusi cu structurd mononucleara, dinucleara, tetranucleara si polinucleara.

3. Prezenta anionilor acidului salicilic, cat si a derivatilor lui, in componenta combinatiilor
complexe coordinative contribuie la cresterea activitatii biologice a compusilor supusi
testarii.

4. Analiza datelor bibliografice existente referitor la sinteza si studiul compusilor coordinativi
ai fierului(IIl) cu acidul salicilic si derivatii lui, denota ca acesta este un domeniu mai putin
investigat. Prin urmare elaborarea unor metode noi de sinteza a compusilor coordinativi ai
metalelor d si S, precum si modificarea unora constituie o problema actuala atat din punct

de vedere teoretic, cat si in plan aplicativ.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

2.1. Metode generale de sinteza a combinatiilor complexe homo- si heteronucleare

Datorita cercetarilor intense in domeniul chimiei au fost elaborate o varietate de metode de
sinteza a carboxilatilor trinucleari. Unele procedee clasice de obtinere a carboxilatilor elementelor

de tranzitie d se bazeaza pe:

. interactiunea sarurilor anorganice ale metalelor 3d cu solutie de acid carboxilic [230-231];
. reactia de substitutie a anionului acidului acetic din complex cu exces de un alt acid [29, 30];
. reactia nitratilor metalelor cu anhidrida acidului carboxilic in alcool etilic absolut [232];

. dizolvarea hidroxizilor proaspat sedimentati ai metalelor in solutie concentrata de acid

carboxilic [233].

Combinatiile coordinative polinucleare pot fi obtinute conform metodelor enumarate mai
sus, cu unele modificari, iar in calitate de amestec initial se ia un amestec stoechiometric de cloruri
sau nitrati ai metalelor [234-235].

In lucrarea de fatd au fost propuse procedee de obtinere a salicilatilor polinucleari ai
fierului(TIT) si cuprului(Il) folosind reactiile:

e dintre nitratul de fier(IIT) si salicilatii metalelor s in solutii metanolice;

e dintre salicilat de amoniu si nitrat de fier(IIl) cu cloruri sau nitrati de metale d;

e dintre salicilati de metale alcalino-pamantoase cu nitrat de cupru(Il);

e dintre sarurile acizilor 5-metilsalicilic si 5—clorsalicilic ale metalelor alcalino-pamantoase

cu nitrat de cupru(ll).

2.2. Sinteza compusilor coordinativi carboxilici

In lucrarea data au fost folositi in calitate de liganzi acizii salicilic, 5-metil si
5—clorsalicilic, de calificare ppa” (pura pentru analiza) si salicilat de amoniu. Solventii si reagentii
au avut calificarea "pura”.

Salicilatii metalelor s (Mg, Ca, Sr, Ba) au fost sintetizati la interactiunea solutiei apoase de
acid salicilic cu oxizii (MgO, CaO), carbonat (SrCOz3) si hidroxidul (Ba(OH).-8H20) in raport
molar de 2:1 prin evaporare pe baia marina.

Salicilatul de amoniu a fost sintetizat in urma reactiei intre acid salicilic dizolvat in apa si

solutie amoniacala (adaugata cu picatura pana la pH neutru).
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5"Fe(NO3)3-9H,0 a fost obtinut printr-0 serie de sinteze, pornind de la >’FeCls. Ulterior,
prin metoda precipitirii ionilor de *’Fe(lll) din FeCls, cu solutie NHz (10%), a fost obtinut
"Fe(OH)s, care a fost spilat cu solutie de NH4NO3 (2%) pani la inliturarea ionilor de CI-, iar

%"Fe(OH)3 obtinut a fost dizolvat in HNO3 de 10%. Solutia obtinuti a fost evaporati pani la sec.

Aqua—(1/2,6)-N,N-dimetilacetamid(1/0,4)-hexakis—gsalicilato—us—oxo—-difier(I11)

magneziu(ll) tetra(N,N-dimetilacetamid) solvat

[Fe2MgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)26]-4DMA (1)

Combinatia coordinativa (1) a fost sintetizatd in urma reactiei dintre Mg(SalH)2-3H20
(3,49 g, 9,89 mmol) dizolvat in metanol (25,0 mL) la agitare continud si Fe(NO3)3-9H20 (1,00 g,
2,47 mmol). Dupa o agitare timp de 30 minute, solutia obtinuta a fost filtrata si evaporata la baia
marind (~ 70 °C) pana la obtinerea unei mase vascoase. La produsul obtinut a fost adaugat THF
(18,0 mL) si DMA (7,0 mL). Dupa o agitare timp de 20 minute la temperatura camerei, amestecul
obtinut a fost filtrat, iar din solutia obtinuta la temperatura camerei timp de 3 saptdmani se obtin
prisme rectangulare microcristaline de culoare rosie-inchisa de
[Fe2MgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA (1). Substanta microcristalind este solubild in CH3OH,
C2Hs0OH, THF, DMSO, DMA. Masa produsului cristalin — 2,72 g. Randamentul (7) calculat dupa
sarea de fier constituie 69%.
Analiza elementala pentru CsgsH74.8N44026Fe2M(g
Calculat, %: C, 50,95; H, 5,36; N, 4,38.
Determinat, %: C, 50,78; H, 5,47; N, 4,43.
Spectrul IR (v, cm™): 3396 i, 2934 fs, 1626 u, 1513 s, 1485 u, 1465 m, 1386 u, 1313 fs, 1253 fi,
1223 fs, 1194 s, 1160 u, 1146 m, 1031 i, 966 s, 865 m, 810 m, 762 i, 706 m, 667 m, 599 s, 561 s,
5355, 487 m, 429 1.
Spectrul Méssbauer: dublet: dre™ = 0,71; AEq = 1,08; T' = 0,26 la 300 K si

ore' =0,76; AEg=1,28; T =0,29 la 80 K.

DRX: a =43,3859(15) A, b =15,3037(5) A, ¢ = 20,8776(6) A.

Catena—poli[tris aqua-(N,N-dimetilacetamid)—tris(z—salicilato)-bis(zsalicil)—

dicalciu(l1) fier(111)] {[FeCaz(Sal)2(SalH)3(DMA)(H20)3]-2DMA-2H20}x (2)

Complexul (2) a fost obtinut conform metodei prezentate pentru compusul 1, in urma
reactiei dintre Ca(SalH)2-3H>O (6,56 g, 17,82 mmol) si Fe(NOs)3-9H.O (1,80 g, 4,45 mmol).
Solutia obtinuta a fost lasata pentru cristalizare la aer. Peste 30 zile s-au obtinut monocristale in

forma de prisme hexagonale de culoare rosie-inchisa. Cristalele au fost separate prin filtrare,
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spalate cu amestecul de solventi etanol: eter dietilic (1:1) si uscate la aer. Masa produsului
cristalin - 1,02 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier constituie 20%.

Analiza elementala pentru Cs7HeoN30O23FeCa;

Calculat, %: C, 48,21; H, 5,16; N, 3,59.

Determinat, %: C, 48,14; H, 5,40; N, 3,67.

Spectrul IR (v, cm™): 3609 m, 3062 s, 1618 u, 1599 m, 1557 s, 1511 m, 1484 u, 1458 fi, 1398 u,
1374 m, 1326 s, 1309 fs, 1248 i, 1192 fs, 11451, 1031 i, 967 s, 895 s, 872 u, 863 m, 838 s, 819 s,
760 fi, 703 i, 666 i, 600 s, 581 s, 536 M, 461 s, 434 m.

DRX: a=9,8380(7) A, b=13,0110(11) A, ¢ = 22,356(2) A.

Catena—poli[tetra(N,N—dimetilacetamid)—nitrato—bis(z—salicilato)-bis(zsalicil)-
distrontiu(II) fier(IIT)] {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3a)
Solutiile de Sr(SalH)2-3H20 (3,76 g, 9,88 mmol) in metanol (25,0 mL) si Fe(NOz)3-9H20
(1,00 g, 2,47 mmol) in metanol (10,0 mL) au fost amestecate la agitare permanenta timp de
30 min. Solutia obtinuta a fost filtrata si evaporata la baia marind. Compusul obtinut a fost dizolvat
in amestecul THF/DMA (2:1) la agitare timp de 30 minute, dupa care solutia rosie-inchis obtinuta
a fost filtrata si lasata pentru cristalizare. Prismele monocristaline dreptunghiulare, formate timp
de 4 saptamani, au fost separate prin filtrare si uscate la aer. Masa produsului cristalin —2,56 g.
Randamentul () calculat dupa sarea de fier constituie 86%.
Analiza elementala pentru C4sHsaNsO19FeSr
Calculat, %: C, 44,48; H, 4,58; N, 5,89; Fe, 4,70; Sr, 14,75.
Determinat, %: C, 43,88; H, 4,55; N, 5,93; Fe, 4,88; Sr, 14,73.
Spectrul IR (v, cm™): 2934 fs, 1619 u, 1565 i, 1514 fs, 1484 u, 1469 u, 1452 i, 1418 fs, 1392 u,
1357 fi, 1311 m, 1247 i, 1220 fs, 1192 fs, 1145 i, 1099 fs, 1059 fs, 1031 u, 1020 m, 965 s, 863 m,
815 fs, 807 fs, 759 fi, 738 fs, 706 fi, 664 fi.
DRX:a=9,2180(2) A, b =29,9710(12) A, ¢ = 18,0210(6) A.

Catena—poli[tetra(N,N—dimetilacetamid)-nitrato—bis(z—salicilato)-bis(zsalicil)-

distrontiu(II) fier(I11)] {[>'FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3b)

Combinatia coordinativa (3b) a fost obtinutd cu scopul efectudrii studiului prin
spectroscopia Mdssbauer, analog cu metoda de obtinere a compusului 3a. Amestecul format din
"Fe(NOs)3-9H.0 (0,17 g, 0,42 mmol) si Sr(SalH)2-3H.0 (0,64 g, 1,69 mmol) in metanol
(10,0 mL) a fost incalzit la agitare magnetica timp de 30 minute. Solutia a fost filtrata si incalzita

la baia marind (~ 70 °C) pana la formarea unei mase vascoase. La aceasta a fost adaugat
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THF (9,0 mL) si DMA (3,0 mL), iar dupa o agitare timp de 20 min la temperatura camerei, Solutia
obtinuta a fost filtratd. Dupa 4 saptdmani s-au obfinut monocristale rosii
{[*"FeSrz(Sal)2(SalH)2(NOs)(DMA)4]}n (3b). Cristalele au fost spilate cu metanol si eter dietilic.
Masa produsului cristalin — 0,23 g. Randamentul () calculat dupa sarea de fier constituie 58%.
Analiza elementald pentru CasHsaNsO19°'FeSr,
Calculat, %: C, 44,48; H, 4,58; N, 5,89
Determinat, %: C, 43,93; H, 4,47; N, 5,64.
Spectrul Méssbauer: dublet: ore" = 0,71; AEq = 1,08; I' = 0,26 1a 300 K si

ore" = 0,76; AEQ=1,28; T' = 0,29 la 80 K.

Catena—poli[aqua-tetra(N,N-dimetilacetamid)-tris(zsalicilato)-bis(zsalicil)—

dibariu(ll) fier(111)] {[FeBaz(Sal)2(SalH)3(DMA)a(H20)]}n (4)

Ba(SalH)2-3H.O (4,07 g, 9,88 mmol) a fost dizolvat complet in metanol (25,0 mL).
Separat, Fe(NO3)3-9H20 (1,00 g, 2,47 mmol) a fost dizolvat in metanol (10,0 mL). Solutiile
obtinute au fost amestecate la agitare permanenta timp de 30 minute. Amestecul obtinut a fost
filtrat si evaporat pana la obtinerea unei mase vascoase. La compusul vascos obtinut s-a adaugat
21,0 mL amestec THF/DMA (2:1). Solutia obtinuta de culoare rosie-inchisa a fost agitata timp de
30 minute, filtratd si pastratd pentru cristalizare. Peste 5 saptamani s-au format prisme
dreptunghiulare monocristaline, care au fost separate prin filtrare si uscate la aer. Masa produsului
cristalin — 0,81 g. Randamentul (7) calculat dupa sarea de fier(l1l) constituie 76%.

Analiza elementala pentru CsiHe1N4O22FeBaz

Calculat, %: C, 44,36; H, 4,45; N, 4,05.

Determinat, %: C, 44,57; H, 4,87; N, 3,69.

Spectrul IR (v, cm™): 3434 i, 3060 fs, 2934s, 2990 s, 2940 s, 2880 u, 1622 fi, 1513 s, 1485 u,
1457 i, 1391 u, 1360 m, 1253 i, 1194 fs, 1144 m, 1031 m, 964 fs, 887 fs, 864 s, 831 fs, 761 |,
706 m, 667 m, 624 fs, 592 s, 538 s, 480 m.

DRX:a=19,3711(2) A, b = 16,8593(2) A, ¢ = 18,5731(2) A.

Dimetanol-heptakis(u>—salicilato)—us—oxo—difier(l11) crom(111) di(N,N-

dimetilacetamid) solvat [Fe2CrO(SalH)7(CH3OH)2]-2DMA (5)

Sarea de Cr(NOz)3-9H20 (0,97 g, 2,40 mmol) a fost dizolvatd in metanol (10,0 mL).
Separat, NHsSalH (0,75 g, 4,80 mmol) a fost dizolvat in metanol (10,0 mL). Solutiile obtinute au
fost agitate impreuna timp de o ora la temperatura camerei, iar la amestecul reactant a fost adaugata
solutia metanolica (10,0 mL) de Fe(NOz3)3-9H20 (0,24 g, 0,60 mmol) si DMA (5,0 mL). S-a obtinut

o solutie rosie-violeta care a fost agitata timp de o ora la temperatura camerei. Solutia obtinuta a
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fost pastrata la aer pentru cristalizare. Peste 5 saptamani s-au format monocristale rosii-brune, care
au fost separate prin filtrare, spalate cu eter si uscate la aer. Compusul e solubil in CH30H,
C2Hs0OH, THF, DMSO, DMA. Masa produsului cristalin — 0,25 g. Randamentul (7) calculat dupa
sarea de fier(I11) constituie 59%.

Analiza elementala pentru CsoHsoN2026Fe2Cr

Calculat, %: C, 51,46; H, 4,39; N, 2,03; Cr, 3,77; Fe, 8,11.

Determinat, %: C, 50,99; H, 4,47; N, 2,36; Cr, 3,63; Fe, 7,93.

Spectrul IR (v, cm™): 3240 m, 2934 s, 1616 i, 1586 i, 1560 i, 1534 s, 1462 i, 1388 fi, 1358 i, 1325 m,
1309 m, 12471, 1210 m, 1146 m, 1095 s, 1032 m, 1017 m, 961 fs, 867 s, 812 s, 756 m, 705 m.
Spectrul Méssbauer: dublet: dre" = 0,59; AEq = 1,09; " = 0,69 la 300 K

Di(metanol)—etanol-hexakis(u2—salicilato)—us—oxo-difier(I11)  mangan(ll) aqua
dimetanol etanol N,N—dimetilacetamid solvat
[Fe2aMnO(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)2]-DMA -C2HsOH-2CH30OH-H20 (6)

Solutia obtinuta la dizolvarea MnCl»-4H20 (0,96 g, 4,83 mmol) in etanol (10,0 mL) a fost
adaugata la solutia NH4SalH (1,50 g, 9,66 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul a fost agitat
continuu o orda la temperatura camerei, dupa care a fost adaugat Fe(NOz)3-9H.O (0,49 g,
1,21 mmol) dizolvat in metanol (10,0 mL) si DMA (1,50 mL). Solutia obtinuta de culoare rosie-
viginie a fost agitata timp de o ora la temperatura camerei. Evaporarea lenta a solutiei obtinute
conduce la formarea monocristalelor de culoare rosie. Masa produsului cristalin — 0,58 g.
Randamentul (») calculat dupa sarea de fier(111) constituie 72%.

Analiza elementala pentru CssHeoNO27Fe2Mn

Calculat, %: C, 48,73; H, 5,22; N, 1,05; Fe, 8,39; Mn, 4,12.

Determinat, %: C, 48,55; H, 5,38; N, 1,47; Fe, 8,30; Mn, 4,78.

Spectrul IR (v, cm™): 3365 u, 3097 u, 2989 s, 1622 m, 1588 i, 1484 m, 1453 i, 1390 fi, 1336 s,
1313 fs, 12431, 1160 s, 1147 m, 1066 s, 1032 m, 959 s, 865 i, 808 i, 756 fi, 701 i, 666 fi.
Spectrul Méossbauer: dublet: dre* = 0,36; AEq=1,26; ' = 0,31 la 80 K.

DRX: a=13,6580(11) A, b =21,0129(11) A, ¢ = 21,4903(13) A.

Aqua—di(metanol)-hexakis(u>—salicilato)—us—oxo—difier(l11) cobalt(ll) aqua(1/2,5)
N,N—dimetilformamid solvat [Fe2CoO(SalH)s(CH30H)2(H20)]*DMF-2,5H:0 (7a)

La solutia de NHsSalH (1,50 g, 9,68 mmol) in metanol (10,0 mL) a fost adaugata solutia
de CoCl>-6H20 (1,15 g, 4,80 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul a fost incalzit la reflux timp
de o ora. La amestecul obtinut s-a adaugat solutia de Fe(NOz)3-9H20 (0,49 g, 1,20 mmol) in

56



metanol (10,0 mL). Agitarea s-a continuat pana la disparitia fulgilor de culoare roza si dupa o ora
la solutia obtinuta a fost adaugat 2,0 mL amestec DMF:THF (1:1) ce a dus la formarea compusului
microcristalin, care la o agitare timp de o ord s-a dizolvat complet. Apoi solutia de culoare
rosie-inchis a fost transferata intr-un pahar si lasata pentru cristalizare. Peste o zi s-au format
monocristale, care au fost separate prin filtrare, spalate cu amestec de solventi metanol: eter dietilic
(2,0 mL:2,0 mL) si uscate la aer. Monocristalele bune pentru difractia cu raze X au fost obtinute
prin recristalizarea compusului cristalin din metanol. Masa produsului cristalin — 0,49 g.
Randamentul (») calculat dupa sarea de fier(l111) constituie 68%.
Analiza elementala pentru C47Hs2NO2s sFe>Co
Calculat, %: C, 46,67; H, 4,33; N, 1,15.
Determinat, %: C, 45,77; H, 4,20; N, 1,46.
Spectrul IR (v, cm™): 3058 u, 2987 s, 1622 m, 1589 s, 1484 m, 1389 fi, 1323 u, 1312 m, 1243 i,
1220 u, 1160 m, 1147 m, 1032 m, 958 fs, 865 m, 809 m, 756 i, 720 s, 700 i, 598 s, 550 s, 487 m,
420 1.
Spectrul Méssbauer: dublet: dge" = 0,68; AEq = 1,04; " = 0,34 1a 300 K si

dre" =0,81; AEQ=1,09; T =0,32 1a 80 K.
DRX: a = 13,4150(3) A, b = 21,0090(6) A, ¢ = 21,5450(5) A.

Agua—di(metanol)-hexakis(u2>—salicilato)—us—oxo—difier(111) cobalt(11) aqua(1/2,5)
N,N—dimetilacetamid solvat [Fe2CoO(SalH)s(CH3OH)2(H20)]-DMA-2,5H20 (7b)

Combinatia coordinativa 7b a fost obtinutd exact ca si compusul 7a, folosind aceleasi
substante initiale: NHsSalH (1,50 g, 9,68 mmol), CoCl,-6H.O (1,15 g, 4,80 mmol) si
Fe(NOz)3-9H.0 (0,49 g, 1,20 mmol) in acelasi raport molar, dar inlocuind solventul DMF cu
DMA. Masa produsului cristalin — 0,53 g. Randamentul (1) calculat dupa sarea de fier(lll)
constituie 74%.

Analiza elementala pentru CsgHssFe2CoNO2s 5

Calculat, %: C, 47,11; H, 4,44; N, 1,14.

Determinat, %: C, 46,97; H, 4,21; N, 1,05.

Spectrul IR (v, cm™): 3121 u, 2989 fs, 2945 u, 1622 u, 1591 i, 1483 s, 1450 fi, 1388 fi, 1334 u,
1312 s, 1242 i, 1223 u, 1159 u, 1146 m, 1096 fs, 1019 fi, 959 fs, 901 fs, 865 m, 810 m, 756 i,
721s,7011, 664 i.
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Aqua—N,N-dimetilformamid-metanol-hexakis(u>—salicilato)—us—oxo—difier(111)
nichel(11) dimetilformamid solvat
[Fe2NiO(SalH)s(CH3OH)(DMF)(H20)|-DMF-CH30H (8)

La solutia de NiCl>'6H20 (1,15 g, 4,80 mmol) in metanol (12,0 mL) a fost adaugata
NHsSalH (1,50 g, 9,68 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul reactant a fost refluxat timp de o
ora, dupa care a fost adaugata solutia de Fe(NO3)3-9H20 (0,49 g, 1,20 mmol) in amestecul de
solventi metanol (10,0 mL) si DMF (1,50 mL). Incilzirea si agitarea a fost continuata timp de o
or. Solutia rosie-bruni a fost transferati intr-un pahar si lasat pentru cristalizare. In a zecea zi au
fost separate monocristale, care au fost spalate cu eter si uscate la aer. Masa produsului cristalin —
0,59 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier(l1l) constituie 77%.

Analiza elementala pentru CsogHsgN20O25Fe2Ni

Calculat, %: C, 47,88; H, 4,50; N, 2,23; Ni, 4,67; Fe, 8,89.

Determinat, %: C, 47,69; H, 4,48; N, 2,10; Ni, 4,28; Fe, 8,31.

Spectrul IR (v, cm™): 3467 u, 3094 fs, 3050 fs, 2988 s, 1659 m, 1627 i, 1599 i, 1484 fs, 1456 fi,
1410 fs, 1393 fi, 1378 s, 1312 s, 1247 fi, 1223 fs, 1160 m, 1148 m, 1113 i, 1062 s, 1032 i, 957 s,
865 i, 811 fi, 759 fi, 722 s, 702 i, 669 i, 604 i, 560 fi, 532 s, 494 i, 432 fi

Spectrul Méssbauer: dublet; ore" = 0,45; AEq = 1,08; I"= 0,32 la 300 K.

DRX: a=11,4358(13) A, b =24,153(2) A, ¢ = 22,064(2) A.

Di(metanol)—etanol-hexakis(uz—salicilato)—us—oxo-difier(I111) nickel(11) aqua(1/1,5)
di(metanol) N,N-dimetilacetamid solvat
[Fe2NiO(SalH)s(C2HsOH)(CH30OH)2]-DMA-2CH30H-1,5H20 (9)

Solutia de NiCl2'6H20 (1,15 g, 4,83 mmol) in etanol (10 mL) a fost adaugata la solutia de
NHsSalH (1,50 g, 9,66 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul reactant a fost refluxat o ora, dupa
care a fost adaugata solutia de Fe(NO3)3-9H20 (0,49 g, 1,21 mmol) in metanol (10,0 mL) si DMA
(1,5 mL). Amestecul reactant a fost agitat adaugator o ora la temperatura camerei. Solutia rosie-
bruna a fost transferata intr-un pahar si lasata pentru cristalizare. Dupa o lund au fost separate
monocristale, care au fost spalate cu eter si uscate la aer. Masa produsului cristalin — 0,49 g.
Randamentul (») calculat dupa sarea de fier(l11) constituie 62 %.

Analiza elementala pentru Cs;HeaNOo2s sFe2Ni
Calculat, %: C, 48,13; H, 4,97; N, 1,07; Fe, 8,60; Ni, 4,52.
Determinat, %: C, 47,88; H, 5,11; N, 1,38; Fe, 8,57; Ni, 4,02.
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Spectrul IR (v, cm™): 3194 u, 2942 s, 1617 fs, 1586 fi, 1515 s, 1482 m, 1454 fi, 1388 fi, 1332 u,
1313 fs, 1247 fi, 1220 fs, 1195 u, 1160 fs, 1145 m, 1096 fs, 1059 fs, 1031 m, 967 fs, 865 m,
810 m, 755 fi, 702 i, 664 i.

Spectrul Méssbauer: dublet: dre" = 0,39; AEq =1,24; T =0,321a80 K .

DRX: a=13,587(10) A, b =20,927(2) A, ¢ = 21,463(2) A.

Di(metanol)—etanol-hexakis(uz—salicilato)—us—oxo—difier(I11) cupru(l1) N,N-dimetil-
acetamid tetraaqua solvat [Fe2CuO(SalH)s(C2HsOH)(CHsOH)2]-DMA-4H20 (10)
Solutia de Cu(NO3)2:3H20 (1,17 g, 4,83 mmol) in etanol (10 mL) a fost adaugata la solutia
de NHsSalH (1,50 g, 9,66 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul a fost agitat la temperatura
camerei timp de o ora, dupa care a fost adaugat Fe(NOs3)3'9H20 (0,49 g, 1,21 mmol) dizolvat in
amestecul de MeOH:DMA (10,0 mL:1,5 mL). Amestecul reactant a fost agitat 0 ora la temperatura
camerei. Solutia rosie-brund a fost transferata intr-un pahar si ldsatd pentru cristalizare. Peste
7 zile au fost separate monocristale, care au fost spalate cu eter si uscate la aer. Masa produsului
cristalin — 0,38 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier constituie 50 %.
Analiza elementala pentru CsoHe1NO27Fe>Cu
Calculat, %: C, 46,80; H, 4,79; N, 1,09; Fe, 8,95; Cu, 5,09.
Determinat, %: C, 46,32; H, 4,77; N, 1,43; Fe, 9,12; Cu, 4,76.
Spectrul IR (v, cm™): 3676 s, 3243 u, 2988 m, 2902 s, 1621 s, 1590 i, 1524 u, 1483 fs, 1460 i,
1386 fi, 1321 s, 1303 u, 1241 i, 1220 u, 1160 s, 1146 m, 1066 s, 1033 m, 956 s, 867 m, 828 u,
808 i, 755 fi, 702 m, 669 i.
Spectrul Méssbauer: dublet; ore" = 0,38; AEqQ = 1,004; T" = 0,41 la 80 K.
DRX:a=13,349(11) A, b =21,155(11) A, ¢ = 21,646(13) A.

Di(metanol)—etanol-hexakis(uz—salicilato)—us—oxo-difier(111) zinc(ll) aqua(1/1,5)
di(metanol) N,N—-dimetilformamid solvat
[Fe2znO(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)2]-DMF-2CH30H-1,5H20 (11)

Combinatia coordinativa (11) a fost sintetizata conform metodei prezentate pentru
compusul 10, in rezultatul reactiei dintre Zn(NOz)2'6H20 (1,44 g, 4,83 mmol) in etanol (10,0 mL)
si NH4SalH (1,50 g, 9,66 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul obtinut a fost agitat la
temperatura camerei timp de o ora, dupa care a fost adaugata solutia de Fe(NOz)3-9H-0 (0,49 g,
1,21 mmol) in metanol (10,0 mL) si DMF (1,5 mL). Amestecul reactant a fost agitat adaugator o
ora la temperatura camerei. Solutia rosie-bruna a fost transferatd intr-un pahar si 1dsatd pentru

cristalizare. A treia zi au fost separate monocristale, care au fost spalate cu eter si uscate la aer.

59



Compusul este solubil in CH30OH, C,HsOH, DMF, DMA, (C2Hs).0, H20. Masa produsului
cristalin — 0,53 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier(l11) constituie 68 %.

Analiza elementala pentru CsiHe2NOo2s sFe2Zn

Calculat, %: C, 47,51; H, 4,84; N, 1,08; Fe, 8,66; Zn, 5,07.

Determinat, %: C, 47,18; H, 4,76; N, 1,43; Fe, 8,23; Zn, 5,00.

Spectrul IR (v, cm™): 3196 u, 2300 u, 1620 s, 1587 fi, 1483 m, 1451 i, 1387 fi, 1335 u, 1312 s,
1243 fi, 1159 s, 1146 m, 1032 m, 960 s, 865 m, 810 m, 757 fi, 720 s, 701 m, 671 fs, 664 m.
Spectrul Méssbauer: dublet: dre* = 0,38; AEqg = 1,004; T' = 0,41 la 80 K.,

DRX: a = 13,678(4) A, b = 21,061(4) A, ¢ = 21,583(6) A.

Di(aqua)-heptakis(u—salicilato)—us—oxo-trifier(111) aqua(1/2,6)

tetrahidrofuran(1/1,5) metanol di(N,N-dimetilacetamid) solvat

[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H20 (12)

Complexul homotrinuclear (12) a fost sintetizat in rezultatul reactiei dintre NHsSalH
(1,50 g, 9,60 mmol) dizolvat in metanol (10,0 mL) si Ba(NOz3).-8H20 (1,25 g, 4,80 mmol) dizolvat
in metanol (10,0 mL). Amestecul a fost incélzit la agitare timp de o ora la temperatura de ~ 40 °C.
La amestecul reactant a fost adaugata solutia de Fe(NO3)3-9H20 (0,49 g, 1,20 mmol) in metanol
(10,0 mL), THF (3,0 mL) si DMA (3,0 mL), continuand agitarea timp de 1 ora. Solutia obtinuta a
fost filtrata. Evaporarea lentd a solutiei de culoare rosie a condus la formarea cristalelor de culoare
rosie-bruna. Masa produsului cristalin — 0,92 g. Randamentul (5) calculat dupa sarea de fier(l1l)

constituie 49 %.

Analiza elementala pentru CesH7g 2N2031,1Fes
Calculat, %: C, 49,89; H, 5,11; N, 1,81.
Determinat, %: C, 49,47; H, 5,53; N, 2,20.
Spectrul IR (v, cm™): 3239 u, 3064 fs, 2976 fs, 2879 fs, 2879 fs, 1618 m, 1585 i, 1558 s, 1481 i,
1457 i, 1389 fi, 1325 s, 1307 s, 1246 i, 1194 fs, 1091 i, 1049 i, 1032 i, 960 s, 888 fs, 866 i, 807 i,
756 fi, 702 i, 664 i.
Spectrul Méssbauer: dublet: ore" = 0,459; AEq = 1,094; T = 0,363 la 300 K Dublet I.
ore’ =0,444; AEq = 0,569; T" = 0,318 la 300 K Dublet II.
ore" = 0,545; AEqg = 0,602; T' = 0,433 1a 80 K Dublet I.
ore =0,564; AEqg = 1,078; " = 0,329 la 80 K Dublet II.
DRX: a=15,300(8) A, b = 15,643(2) A, ¢ = 18,070(9) A.
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Di(aqua)-heptakis(u—salicilato)—us—oxo—trifier(111) di(N,N—dimetilacetamid) solvat
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA (13)
Sinteza complexului homotrinuclear 13 a fost efectuata prin amestecarea solutiei de

NHsSalH (0,75 g, 4,80 mmol) in metanol (10,0 mL) cu solutia de Cr(NOz3)3-6H20 (0,97 g,
4,80 mmol) in metanol (10,0 mL). Amestecul reactant a fost incalzit si agitat timp de o ord la
40 °C, apoi la acest amestec s-a adaugat solutia de Fe(NOz)3-9H20 (0,25 g, 0,61 mmol) in metanol
(10,0 mL) si DMA (3,0 mL), continuand agitarea adaugator o ora. Solutia de culoare violeta a fost
filtrata. Evaporarea lenta a solutiei filtrate a condus la formarea cristalelor fine de culoare rosie.

Masa produsului cristalin — 0,38 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier(l11) constituie 43%.

Analiza elementala pentru Ce1HeeN3O27Fes

Calculat, %: C, 50,85; H, 4,62; N, 2,92.

Determinat, %: C, 50,61; H, 4,35; N, 2,58.

Spectrul IR (v, cm™): 3240 u, 3056 fs, 2934 fs, 1616 u, 1586 i, 1561 u, 1534 u, 1462 i, 1388 fi,
1358 u, 1325 u, 1309 u, 1247 i, 1210 fs, 1146 s, 1095 s, 1032 u, 1017 m, 961 s, 868 m, 812 s,
756 fi, 706 i, 670 m.

DRX:a=11,4312(5) A, b =43,9005(13) A, ¢ = 14,7114(5) A.

Tri(aqua)-hexakis(u—salicilato)—(O,0O")—us—oxo-trifier(I11) cloro N,N—

dimetilacetamid aqua solvat [FesO(SalH)s(H20)3]CI-DMA-H20 (14)

La solutia de NHsSalH (1,15 g, 7,40 mmol) in metanol (5,0 mL) a fost addugata solutia de
FeCls-6H20 (1,00 g, 2,70 mmol) in metanol (4,0 mL), amestecul fiind usor agitat. S-a format un
precipitat de culoare violet inchis. La precipitatul obtinut s-a addugat DMA (1,0 mL) continuand
agitarea inca 30 min. In rezultat, s-a obtinut un compus microcristalin de culoare rosie-bruna
[FesO(SalH)s(H20)3]C1:DMA-H20 (14). Apoi, la amestecul reactant s-a adaugat apa (10,0 mL),
s-a agitat bine si s-a filtrat. Substanta obtinuta a fost spalata de 2 ori cu apa (a cate 15,0-20,0 mL).
Masa produsului cristalin — 1,1 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea de fier(I11) constituie 25%.
Analiza elementala pentru CasHs7CINO24Fes
Calculat, %: C, 46,01; H, 3,94; N, 1,17.

Determinat, %: C, 45,85; H, 4,27; N, 1,18.

Spectrul IR (v, cm™): 3240 i, 3209 s, 3059 fs, 2974 s, 2839 s, 1619 m, 1584 i, 1527 s, 1482 u,
14531, 1388 fi, 1324 s, 1312 u, 1244 i, 1193 fs, 1161 m, 975 s, 957 s, 864 s, 756 i, 702 m, 666 m,
613 s, 560 s, 493 m.

Spectrul Méssbauer: dublet: ore" = 0,66; AEq = 0,76; I" = 0,35 la 300 K Dublet.
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Hexa(aqua)-tetrakis(u—salicil)—(O,0')-us—oxo—tetrafier(111) aqua (1/0,75) tetra(N,N—
dimetilacetamid) solvat [FesO2(Sal)4(H20)s]-4DMA-0,75H20 (15)
Sarea de Fe(NOz3)3-9H-0 (1,00 g, 2,47 mmol) s-a dizolvat in metanol (20,0 mL). Separat,
in amestecul de solventi MeOH:DMA (2:1, 30,0 mL), s-a dizolvat Ni(SalH).-2H-0 (3,65 g, 9,90
mmol). Solutiile obtinute au fost amestecate Cu agitare permanenta timp de 1 ora. Amestecul
obtinut, de culoare rosie-visinie, a fost pastrat la aer pentru cristalizare. Peste 4 saptamani s-au
format monocristale in forma de prisme rectangulare. Masa produsului cristalin — 1,42 g.
Randamentul (») calculat dupa sarea de fier(l111) constituie 45%.
Analiza elementala pentru CasHes 48N4O24,75F€4
Calculat, %: C, 41,62; H, 5,20; N, 4,41, Fe, 17,59.
Determinat, %: C, 41,32; H, 5,47; N, 4,08; Fe, 17,70.
Spectrul IR (v, cm™): 3098 u, 3066 u, 2938 fi, 1619 u, 1587 fi, 1516 s, 1482 s, 1454 m, 1388 fs,
1336 u, 1313 u, 1244 i, 1221 u, 1192 s, 1159 s, 1145 m, 1060 s, 1032 m, 1020 u, 962 s, 865 m,
813 m, 758 fi, 704 i, 664 i, 537 m, 491 m, 429 i.
DRX:a=10,535(8) A, b =11,884(2) A, ¢ = 21,783(9) A.

Tetrakis(N,N—dimetilacetamid—-1kO)-di(zsalicil-1xO:2kO)-tetrakis(z—salicilato—

1x0:2x0O")tricalciu(ll) cupru(ll) {{[CasCu(Sal)2(SalH)4(DMA)4]}n (16)

Sarea Cu(NOs3)2-5H20 (0,50 g, 1,80 mmol) a fost dizolvata in metanol (10,0 mL). Separat,
a fost dizolvat Ca(SalH)2:3H20 (2,65 g, 7,20 mmol) in metanol (15,0 mL). La adaugarea solutiei
de sare de cupru(ll) la solutia sarii de calciu s-a obtinut un amestec de culoare verde inchis, care a
fost agitat timp de 30 minute, dupa care s-a adaugat THF (18,0 mL). Dupa 20 minute de agitare la
temperatura camerei amestecul de culoare verde-inchis a fost filtrat si lasat pentru cristalizare la
temperatura camerei. Dupa o saptamana s-a format un produs cristalin de culoare verde, care s-a
filtrat, iar peste 2 saptamani din filtrat s-au obtinut cristale de culoare albastru-inchis de forma
cubica. Masa produsului cristalin de culoare albastra — 1,12 g. Randamentul (#) calculat dupa sarea

de cupru(ll) constituie 46%.

Analiza elementala pentru CsgHeaN4O22CazCu

Calculat, %: C, 51,49; H, 4,77; N, 4,14; Ca, 8,89; Cu, 4,7.

Determinat, %: C, 51,39; H, 4,75; N, 3,76; Ca, 8,47; Cu, 4,27.

Spectrul IR (v, cm™): 3176 u, 3052 u, 2114 fs, 1943 fs, 1764 fs, 1619 u, 1603 u, 1579 u, 1514 s,
1462 i, 13771, 1358 u, 1250 fi, 1225 u, 1157 s, 1143 m, 1031 i, 963 s, 891 s, 864 m, 835 s, 807 m,
768 u, 7571, 706 i, 678 m, 665 fs, 601 m, 532 m, 482 m, 462 m.
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DRX: a=16,301(2) A, b =11,6254(8) A, ¢ = 16,6594(18) A.

Aqua-2xO-tetrakis(N,N-dimetilacetamid-1kO)-tetrakis(zsalicilato—1x0:2x0")—

strontiu(Il) cupru(ll) [CuSr(SalH)s(DMA)4(H20)] (17)

Compusul Sr(SalH)2:3H20 (6,29 g, 15,12 mmol) a fost dizolvat in metanol (25,0 mL).
Separat, a fost dizolvat Cu(NOs)2-:3H20 (1,00 g, 4,13 mmol) in metanol (10,0 mL). Solutia sarii
de cupru(ll) a fost adaugata la solutia sarii de strontiu, amestecul de culoare verde obtinut a fost
agitat timp de 30 min, dupa care a fost filtrat si incalzit pe baia marina pana la obtinerea unui
compus vascos, la care a fost adaugat amestecul de solventi THF:DMA (18,0 mL:7,0 mL) si care
a fost agitat adaugator 20 minute la temperatura camerei. Amestecul obtinut de culoare verde-
inchis a fost filtrat si lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. Cristalele in forma de prisme
monocristaline dreptunghiulare, formate peste 2 saptamani, au fost separate prin filtrare si uscate
la aer. Masa produsului cristalin — 3,98 g. Randamentul () calculat dupa sarea de cupru(ll)

constituie 90%.

Analiza elementala pentru CasHsgN4O17SrCu

Calculat, %: C, 49,57; H, 5,48; N, 5,26; Cu, 5,96; Sr, 8,22.

Determinat, %: C, 49,60; H, 5,49; N, 5,25; Cu, 6,20; Sr, 8,40.

Spectrul IR (v, cm™): 3203 s, 3069 fs, 2935 s, 2760 fs, 1935 fs, 1595 fi, 1570 u, 1511 u, 1483 i,
1456 fi, 1415 u, 1388 fi, 1359 u, 1307 m, 1253 fi, 1222 m, 1159 s, 1145 m, 1095 u, 1061 u,
1028 i, 1023 u, 966 s, 955 u, 892 s, 866 i, 813 m, 763 fi, 704 m, 669 fi.

DRX:a=16,3180(3) A, b =16,3180(3) A, ¢ = 8,7838(2) A.

Aqua—2x0O-tetrakis(N,N-dimetilacetamid—-1kO)-tetrakis(z—salicilato—1x0:2kO0")—

bariu(l1) cupru(ll) [CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] (18)

Combinatia coordinativa (18) a fost obtinuta prin metoda descrisa pentru compusul (17),
in urma interactiunii dintre Ba(SalH)2-H2.0O (7,11 g, 16,55 mmol) si Cu(NOs)2:-3H20 (1,00 g,
4,13 mmol) in metanol (25,0 mL). Evaporarea lenta a amestecului de culoare verde, a condus dupa
7 zile, la formarea cristalelor de culoare albastra de [CuBa(SalH)s(DMA)s(H20)] in forma de
prisme dreptunghiulare. Masa produsului cristalin — 4,23 g. Randamentul (7) calculat dupa sarea
de cupru(ll) constituie 91%.

Analiza elementala pentru CasHsgN4O17BaCu
Calculat, %: C, 47,36; H, 5,23; N, 5,02.
Determinat, %: C, 47,22; H, 5,23; N, 4,76.
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spectrul IR (v, cml): 3042 u, 1623 u, 1594 i, 1570 u, 1511 s, 1483 m, 1454 i, 1391 fi,
1339 u, 1306 m, 1257 fi, 1223 u, 1257 i, 1223 m, 1157 u, 1145 m, 1061 s, 1040 u, 1028 i, 967 s,
955 u, 860 i, 813 m, 764 fi, 704 m, 669 i, 594 i, 536 m, 479 m, 459 fs, 439 s, 425 s.
DRX: a = 16,362(3) A, b = 16,362(3) A, ¢ = 8,920(1) A.

Di(aqua)-tetrakis(gsalicilato—1k0O:2kO")-dicupru(ll) di(N,N-dimetilacetamid)

solvat [CuCu(SalH)4(H20)2]-2DMA (19)

Combinatia coordinativd (19) a fost obtinuta in urma interactiunii dintre complexul
[CuBa(SalH)s(DMA)4(H20)] (18) (0,30 g, 0,26 mmol) dizolvat in metanol (15,0 mL) si
VOSO4-3H20 (0,06 g, 0,26 mmol) dizolvat in apa (10,0 mL). Amestecul obtinut de culoare verde
a fost agitat timp de 40 minute, apoi filtrat. Din filtratul obtinut, in timp de 10 zile, s-au format
cristale de culoare verde-inchis in forma de prisme dreptunghiulare. Masa produsului cristalin —

0,16 g. Randamentul (#) calculat dupa complexul de cupru(ll) constituie 72%.

Analiza elementala pentru CzsHa2N2016Cu>
Calculat, %: C, 48,81; H, 4,77; N, 3,16.
Determinat, %: C, 48,52; H, 4,63; N, 3,26.
Spectrul IR (v, cm™): 3659 u, 3352 u, 3230 m, 2989 i, 2973 u, 2902 u, 1631 u, 1621 u, 1596 fi,
1511 s, 1483 s, 1460 i, 1384 fi, 1339 u, 1248 i, 1223 u, 1159 s, 1144 m, 1075 u, 1066 i, 1057 u,
965, 892s,866 m, 808 s, 756 1, 703 s, 671 m.

XRD: a=9,9083(2) A, b =10,5077(3) A, ¢ = 10,9512(3) A.

Metanol-2xO-bis(N,N-dimetilacetamid—1xO)-tetrakis(z-5—metil-salicilato—

1k0:2x0")-strontiu(ll) cupru(ll) {CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)2(CH3sOH)}x (20)

La interactiunea solutiilor de Cu(NOz3)2-3H20 (0,10 g, 0,40 mmol) in metanol (5,0 mL) si
Sr(5-CHsSalH)2 (0,64 g, 1,65 mmol) in metanol (13,0 mL), la temperatura camerei, s-a obtinut un
amestec de culoare verde-inchis, care a fost agitat la temperatura camerei timp de o ora, dupa care
a fost adaugat amestecul de solventi THF:DMA (2,0 mL:4,0 mL) si S-a continuat agitarea inca o
ora. Amestecul obtinut a fost pastrat la aer pentru cristalizare. Peste 7 zile s-au format monocristale
in forma de prisme de culoare albastra. Masa produsului cristalin — 0,31 g. Randamentul (7)
calculat dupa sarea de cupru(ll) constituie 79%.

Analiza elementala pentru C,;Hz,N,O,:CuSr
Calculat, %: C 50,97; H 5,63; N 2,90.
Determinat, %: C 51,15; H 5,58; N 3,28.
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Spectrul IR (v, cm™): 3020 u, 2943 u, 1658 s, 1620 fi, 1579 u, 1489 i, 1423 m, 1405 s, 1387 fs,
1361 fs, 1334 fi, 1296 m, 1250 u, 1238 m, 1202 i, 1136 s, 1100 fs, 1022 m, 963 s, 922 s, 908 u,
822 u, 810 fi, 7731, 769 u, 752 u, 706 m, 682 i.

DRX: a=7,7513(5) A, b = 12,8880(10) A, ¢ = 23,2244(18) A.

Aqua—-2xO-tris(N,N-dimetilacetamid-1kO)-tetrakis(zmetil-salicilato—1x0:2x0")—

bariu(l1) cupru(ll) {CuBa(5-CHsSalH)s(DMA)s}n (21)

La suspensia de culoare roz de Ba(5-CHsSalH).-(0,63 g, 1,44 mmol) in metanol (8,0 mL),
s-a adaugat la agitare solutia de Cu(NOz)2-:3H20 (0,1 g, 0,36 mmol) in metanol (5,0 mL). S-a
obtinut o solutie de culoare verde-inchisa si un precipitat de culoare galbena, dupa agitare la
temperatura camerei timp de o ora, dupa care a fost adaugat amestecul de solventi THF:DMA
(2,0 mL:4,0 mL) si s-a continuat agitarea inca o ora. Amestecul obtinut de culoare verde a fost
pastrat la aer pentru cristalizare. Peste 16 zile s-au format monocristale sub forma de prisme de
culoare albastra. Masa produsului cristalin — 0,22 g. Randamentul () calculat dupa sarea de
cupru(ll) constituie 57%.
Analiza elementala pentru C,,HzsN;0,;CuBa
Calculat, %: C 48,54; H 5,65; N 3,86.
Determinat, %: C 48,98; H 5,39; N 3,79.
Spectrul IR (v, cm™): 3019 u, 2923 u, 2871 u, 1658 s, 1616 fi, 1581 u, 1558 u, 1490 i, 1424 i, 1403
s, 1362 fs, 1335 fi, 1295 m, 1251 u, 1238 i, 1198 i, 1136 s, 1098 fs, 1018 m, 962 s, 923 s, 913 fs,
813 fi, 773 u, 767 fi, 706 m, 682 i.
DRX:a=13,4311(12) A, b =16,1521(8) A, ¢ = 22,8719(17) A.

Tetrakis(N,N-dimetilacetamid-1kO)-tetrakis(u-cloro-salicilato-1kO:2xO")-bariu(ll)

cupru(ll) {CuBa(5-ClSalH)4(DMA)s}n (22)

Amestecul format din Cu(NOs)2-5H.0 (0,01 g, 0,03 mmol), Ba(5-ClSalH), (0,07 g,
0,14 mmol), metanol (5,0 mL), dimetilacetamida (1,0 mL), apa (5,0 mL) a fost transferat in
eprubeta de tip DURAN (volum 20,0 mL) si inchisa ermetic cu capac din teflon. Eprubeta a fost
incdlzita pana la 70 °C in etuva timp de 48 de ore. Solutia amestecului obtinut de culoare verde a
fost transferatd intr-un pahar si lasata pentru cristalizare. Dupa 60 zile, s-au format monocristale
sub forma de prisme de culoare albastra, care au fost filtrate si uscate la aer. Masa produsului
cristalin — 0,03 g. Randamentul (7) calculat dupa sarea de cupru(ll) este 74%.
Analiza elementala pentru CasHs2N4O16Cl4sCuBa
Calculat, %: C 42,77; H 4,24; N 4,53.
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Determinat, %: C 42,79; H 4,41; N 4,62.

Spectrul IR (v, cm™): 3063 u, 2937 u, 1620 fi, 1592 u, 1504 u, 1477 u, 1462 u, 1440 i, 1402 s, 1361
m, 1327 fi, 1287 i, 1262 u, 1244 i, 1220 m, 1189 u, 1148 m, 1104 fs, 1041 fs, 1017 i, 961 s, 926 s,
889 s, 821 fi, 791 i, 723 fi, 700 m, 674 i.

DRX: a =23,0355(7) A, b = 9,00285(17) A, ¢ = 24,8376(6) A.

2.3. Sinteza nanoparticulelor din salicilatii homo- si heteronucleari

Nanoparticule NP1

Amestecul format din {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3) (0,79 g, 2,00 mmol), acid
oleic (2,53 mL, 7,96 mmol) si 1-octadecena (6,30 mL, 19,70 mmol) a fost transferat intr-un balon
cu trei gaturi, a fost incalzit treptat pana la 320 °C si mentinut la aceasta temperatura timp de o ora
in curent de argon. Substanta vascoasa obtinuta a fost dizolvata in heptan (50,0 mL), filtrata si
extrasa cu etanol (50,0 mL). Precipitatul negru-brun obtinut a fost centrifugat timp de 10 minute
(10000 rot/min), apoi spalat cu amestecul de CH3OH:CH3CN (1:1). Suspenzia obtinuta a fost
analizatd cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie si S-a demonstrat obtinerea

nanoparticulelor de forma cubica.

Nanoparticule NP2

intrrun balon cu trei gaturi cu fierbitoare din portelan, a fost plasat
[FeaMnO(SalH)s(C2HsOH)(CH30OH)2]- DMA-C2HsOH-2CH3OH-H20 (6) (0,88 g, 0,66 mmol),
acid oleic (2,54 mL, 7,98 mmol) si 1-octadecena (6,32 mL, 19,77 mmol). Amestecul reactant, a
fost incalzit treptat pana la 320 °C si mentinuta incalzirea timp de o ora in curent de argon.
Substanta vascoasa obtinuta a fost dizolvata in amestecul de cloroform:metanol (1:1, 40,0 mL),
apoi centrifugata timp de 10 minute (10000 rot/min). Produsul obtinut dupa centrifugare a fost
spalat cu hexan (20,0 mL), apoi cu amestecul din cloroform:metanol (1:1, 20 mL) si centrifugat
20 minute. Centrifugatul a fost transferat intr-un cilindru gradat. Cu ajutorul palniei de separare au
fost separate cele 2 faze obtinute. Din faza uleioasa de culoare bruna-inchisd s-au obtinut

nanoparticule de forma neregulata.

Nanoparticule NP3

Amestecul format din acid oleic (2,54 mL, 7,98 mmol), 1-octadecena (6,32 mL,
19,77 mmol) si complexul [Fe2ZnO(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)2]-DMF-2CH3O0H-1,5H.0 (11)
(0,81 g, 0,66 mmol) a fost transferat in balonul cu trei gaturi cu fierbatoare si incalzit treptat pe

manta pana la 320 °C timp de o ord in curent de argon. S-a obtinut o substanta vascoasa care a fost
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dizolvata in amestecul de solventi cloroform:metanol (1:1, 40,0 mL), care s-a centrifugat 15 min
(6000 rot/min). Masa solida ramasa de la centrifugare a fost spalata cu hexan (20,0 mL) si adaugata
la amestecul cloroform:metanol (1:1, 20,0 mL) si centrifugata 20 minute (10000 rot/min).
Centrifugatul a fost trecut intr-un cilindru gradat in care s-a observat ca s-au format doua faze. Cu
ajutorul palniei de separare au fost separate cele doud faze. Datele microscopiei electronice de
transmisie au confirmat ca proba analizata contine nanoparticule de forma neregulata cu tendinta

spre forma cubica.

Nanoparticule NP4

Procedeul de obtinere a NP4 este identic cu procedeul de obtinere a NP1-3. Amestecul
format din complexul [Fe.CuO(SalH)e(C2HsOH)(CH3OH).]-DMA-4H,O (10) (0,86 g,
0,67 mmol), acid oleic (2,54 mL, 7,99 mmol) si 1-octadecena (6,32 mL, 19,77 mmol) a fost plasat
intr-un balon cu trei gaturi cu fierbatoare, apoi a fost incalzit treptat pe manta pana la 320 °C si
mentinut la aceasta temperatura timp de o ora in curent de argon. Dupa racire, la produsul obtinut
a fost adaugat heptan (10,0 mL). Amestecul obtinut a fost centrifigat 10 min (10000 rotatii/minut).
Centrifugatul a fost spalat cu amestecul de solventi metanol:acetonitril (1:1, 40,0 mL) si
re-centrifugat 5 min, 6000 rot/min. Centrifugatul a fost trecut in vas Petri. Dupa o saptimana masa
vascoasa a fost analizata cu ajutorul microscopiei electronice de transmisie si S-a demonstrat ca in

proba data se contin nanoparticule.

Nanoparticule NP5

Compusul [Fe2CoO(SalH)s(CH30H)2(H20)]:DMA-2,5H20 (7b) (0,68 g, 0,56 mmol), acid
oleic (0,72 mL, 2,25 mmol) si 1-octadecena (1,77 mL, 5,54 mmol) a fost incalzit intr-un balon cu
trei gaturi timp de o ord, la 320 °C in curent de argon. Particulele sintetizate au fost extrase cu
hexan (50,0 mL), centrifugat 10 min (10000 rot/min). La centrifugat s-a adaugat amestec de
solventi benzen:etanol (1:1, 50 mL). Solutia de culoare neagra-maro a fost centrifugata (10000
rot/min, 10 min). Centrifugatul a fost analizat prin microscopia electronica de transmisie, care a

confirmat obtinerea nanoparticulelor de forma neregulata.

Nanoparticule NP6

Compusul [FesO(SalH)s(H20)3]CI-DMA-H.0 (14) (0,79 g, 0,66 mmol), acid oleic
(2,54 ml, 7,98 mmol) si 1-octadecena (6,30 ml, 19,70 mmol) a fost incalzit la 320 °C in curent de
argon intr-un balon cu trei gaturi timp de o ord. Dupa racire, substanta neagra din balon a fost

extrasd cu hexan si trecutd intr-un pahar. Substanta de culoare neagra a fost centrifugata (10000
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de rotatii/min) timp de 10 minute, apoi spalata cu amestecul de solventi organici CH3CI/CH3OH
(1:1, 40 mL) si re-centrifugata. Datele microscopiei electronice de transmisie a probei analizate

confirma prezenta nanoparticulelor regulate de forma cubica.

Nanoparticule NP7-10

Pentru prepararea probelor NP7-10, in calitare de precursor a fost folosita combinatia
coordinativa [FesO(SalH)s(H20)3]C1-DMA-H20 (14). Au fost efectuate 4 sinteze de obtinere a
nanoparticulelor in diverse conditii [1®’]. Baloanele cu produsele de reactie au fost inclzite treptat
pana la temperaturile mentionate in tabel, la care dupa racire a fost adaugat hexan (60,0 mL), apoi
amestecurile au fost transferate in pahare, la care a fost adaugat etanol (70,0 mL), agitate cu
baghete de sticla. In toate 4 pahare s-a observat formarea a doui faze. Fazele au fost separate, iar
stratul uleios ce contine nanoparticule suspendate in hexan a fost centrifugat 10 minute
(10000 rot/min). Compusul negru ce s-a depus la centrifugare, in toate cele patru cazuri, a fost
spalat cu amestecul de solventi hexan:acetona (1:4, 25,0 mL) si centrifugat. Suspensiile obtinute
au fost analizate prin microscopia electronica de transmisie. S-a demonstrat obtinerea

nanoparticulelor polidisperse.

Nanoparticule NP11

Amestecul de [FesO(SalH)s(H20)3]CI-DMA-H20 (1,60 g, 1,33 mmol), acid oleic (5,09 mL,
15,99 mmol) si 1-octadecena (12,66 mL, 39,56 mmol) a fost incalzit treptat pana la 320 °C.
Balonul plasat in mantd a fost mentinut la 320 °C timp de 1 ora in curent de argon. Dupa racire,
substanta sintetizata de culoare neagrd a fost trecutd intr-un pahar si spalatd cu 10 mL hexan.
Suspensia obtinuta a fost centrifugatd 10 minute (10000 de rotatii/min), apoi spalata cu amestecul
de solventi organici CH3CI/CH3OH (1:1, 40 mL) si centrifugata. Centrifugatul a fost studiat prin
microscpia electronicd de transmisie, iar datele obtinute demonstreaza ca s-au obtinut

nanoparticule de forma sferica cu tendinta spre cubica.

Nanoparticule NP12
Nanoparticulele NP12 au fost obtinute dintr-un amestec de
[Fe2CuO(SalH)s(C2HsOH)(CH30OH)2]-DMA-4H,0 (10) (0,45 g, 1,06 mmol), acid oleic (1,40 mL,
4,24 mmol) si 1-octadecena (3,40 mL, 10,49 mmol), intr-un balon cu trei gaturi cu fierbatoare,
incélzit pe manta treptat pana la 320 °C si mentinut la aceasta temperatura timp de 30 minute in

curent de argon. S-a obtinut o substanta de culoare neagra. Dupa racire Substanta a fost extrasa cu
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hexan (15,0 mL), la care s-a adaugat amestecul de solventi organici etanol:triclormetan
(19,0 mL : 19,0 mL) si centrifugat timp de 10 minute (15000 rotatii/min).

Nanoparticule NP13

Nanoparticulele NP13 au fost obtinute la 320 °C dintr-un amestec de
[Fe2ZnO(SalH)e(C2HsOH)(CH30OH).]-DMF-2CH3OH- 1,5H.0 (11) (1,60 g, 1,32 mmol), acid
oleic (5,10 mL, 15,99 mmol) si 1-octadecena (12,6 mL, 39,56 mmol), intr-un balon cu trei gaturi
cu fierbatoare, incalzit treptat pe manta pana la 320 °C si mentinut la aceasta temperatura timp de
o ora, in curent de argon. Datele microscopiei electronice de transmisie au confirmat ca s-au

obtinut nanoparticule de forme diferite (dreptunghi, trapez si hexagon).

2.4. Metode de analizi si dispozitive utilizate in cercetare

Determinarea carbonului, hidrogenului si azotului

Continutul de carbon, hidrogen si azot a fost determinat la aparatul GmbH Vario-EL-111-
CHNOS Elemental Analyzer in cadrul Centrului Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de
Chimie. Azotul a fost determinat dupa metoda lui Dumas, carbonul si hidrogenul sub forma de
CO2 si H20 [236, pp. 21-61]. Determinarea metalelor (Mg'", Ca', Sr'!, Ba'", Cr'"', Mn", Fe'!', Co",
Ni"", Cu", zn') a fost efectuati la spectrometrele de absorbtie atomici AAS-IN si
AAS-1, folosind metoda Spectroscopiei atomice de absorbtie in cadrul Centrului Chimie
Ecologica si Protectia Mediului Ambiant al Institutului de Chimie.

Spectroscopia in domeniul infrarosu (IR)

Spectrele FTIR in domeniul 4000 — 400 cm™au fost inregistrate la spectrometrul Perkin-
Elmer Spectrum-100 FTIR in Centrul Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de Chimie.

Analiza termica (TGA-DTA)

Studiul termogravimetric (TG-DTA) al combinatiilor coordinative sintetizate 1, 3, 4 s-a
efectuat la derivatograful de tip Paulik — Paulik — Erdey in intervalul de temperaturi 20 — 500 °C,
la aer [237], compusii homo si heteronucleari 5, 6, 9, 10, 11 au fost analizati la derivatograful
Q-1500 in atmosfera dinamica de aer si azot, iar analiza termicd a compusilor 8, 12, 20, 21 a fost
efectuata in atmosfera de aer. Derivatograful permite inregistrarea simultana a temperaturii (T),
diferentei de temperatura in raport cu proba de referinta (DTA), pierderea masei (TG) si a derivatei
pierderii masei (DTG) in functie de timp la o vitezd programata de incalzire. Masurarile au fost
inregistrate in intervalul de temperatura 25 — 1000 °C in aer, viteza de incélzire 10°C/min,

eliberarea azotului 100 cm*/min, masa probei — 10 mg. Experimentele au fost efectuate in cadrul
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Laboratorului de Chimie Ecologica al Institutului de Chimie, iar in calitate de proba de referinta a
fost folosit a-Al20s.

Studiul cu raze X

Difractia razelor X pe monocristalele salicilatilor obtinuti a fost efectuatd cu ajutorul
difractometrelor enumerate mai jos:

Structurile compusilor 1-4, 7, 15, 17-19 au fost realizate in cadrul Institutului de Chimie
Fizica al Academiei Polone (Varsovia, Polonia), folosind difractometrul Nonius Kappa CCD, ce
foloseste radiatia MoK,. Structurile compusilor 6, 9, 10, 11, 12 au fost realizate in Institutul de
Chimie Macromoleculara “Petru Poni” (Iasi, Romania), folosind difractometrul Bruker APEX Il
(pentru 6, 9) si Xcalibur E cu detector EOS CCD si radiatie MoK, (pentru 10, 11, 12, 16, 17-22).
Structura combinatiei 8 a fost efectuata la difractometrul Oxford Diffraction Xcalibur echipat cu
detector CCD si monocromator din grafit in Institutul de Fizica Aplicata (Chisindu, Moldova).

Structurile combinatiilor coordinative au fost stabilite prin metode directe si precizate prin
metoda celor mai mici patrate cu ajutorul programelor SHELX97 [238-240], SHELXS97 si
SHELXL2014. Informatii despre structura compusilor coordinativi in forma cif”
(Crystallographic Information File) au fost depuse in baza CSD [241].

Susceptibilitatea magnetica a compusilor 1, 6, 7a, 9, 10, 11, 14, 17, 18 a fost determinata
la temperatura camerei folosind instalatia din Institutul de Chimie (Chisinau, Moldova) bazata pe
metoda Gouy. Variatia susceptibilitatii magnetice in dependentd de temperaturd si studiul
magnetizarii pentru compusul 1 au fost inregistrate in intervalul de temperatura 136 — 291K. Pentru
inregistrarea temperaturii s-a folosit termocuplul cupru-constantan (cu precizia = 1°). Probele
analizate la temperaturi mai joase decat temperatura camerei au fost supuse unui camp magnetic
generat de curent electric cu intensitatea curentului — 3, 4, 5 si 6 A, respectiv, in spatiul dintre poli
intensitatea cAmpului magnetic a fost de 2—3 T. In calitate de etalon, ca proba standard s-a folosit
apa bidistilata si HgQ[CO(NCS)4]. Corectiile au fost efectuate dupa constantele lui
Pascal [255, pp. 2-4]. Valoarea momentului magnetic efectiv (uerr) pentru un atom de fier
exprimata in unitati de magnetoni Bohr (ug) a fost calculatd dupa urmatoarea formula:
Ueff = \/m unde n — este numarul atomilor de metal din combinatiile coordinative.

Inregistrarea spectrelor Méssbauer

Spectrele Mossbauer ale combinatiilor 1, 3b, 5, 6, 7a, 8, 9, 10, 11, 12, 14 au fost inregistrate
la instalatia electrodinamica, in regim de lucru cu accelerare constanta [242], folosind analizatorul
multicanal ICA-70. Ca sursa de radiatie s-a folosit izotopul *’Co in matrice de rodiu. Compusii

studiati, mojarati sub forma de pulbere, au fost plasati intr-o cuva speciald din plastic si au servit
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ca absorbant. Continutul pastilei a fost de 5 — 10 mg/cm? de fier reiesind din compozitia sa
izotopicd naturald (grosimea este determinatd de necesitatea prezentei unei anumite cantitati de
nuclee de adsorbant Mossbauer pe cm?). Inregistrarea spectrelor Mossbauer la temperaturi joase
s-a efectuat folosind ca agent de racire azotul lichid. Spectrele au fost inregistrate la doua
temperaturi 80 si 300 K, iar pentru unele substante si la 7 K. Pentru calibrarea spectrelor s-a folosit
nitroprusiatul de sodiu Naz[Fe(CN)s(NO)]-2H20 sau fierul metalic. Pentru calcularea spectrelor
s-a utilizat programul WMOSS (Edina). Dependenta spectrelor Mdssbauer de temperatura a fost
efectuata pentru compusii 1, 3b, 6, 7a, 9, 10, 11 si oxizii de fier [235, 243, pp. 23-45].

Inregistrarea spectrelor RES

Spectrele RES ale compusilor policristalini 16-19 au fost inregistrate in Institutul de
Chimie la Radiospectrometrul SE/X-2544.

Masuratorile MET

Dimensiunile si morfologia nanoparticulelor obtinute NP1-5 au fost studiate in Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor (Bucuresti- Magurele, Romania) cu
microscopul electronic de transmisie (MET), la o tensiune de accelerare de 200 kV. Pentru analiza
s-a luat proba de nanoparticule, acestea au fost dispersate in 15 mL de hexan si lasate timp de
5 minute pentru sedimentarea particulelor mari. O picatura de solutie a fost pusa pe o grila de
cupru, acoperita cu carbon si 1dsata pentru 5 minute inainte de a pune urmatoarea picatura. Procesul
se repetd pana se obtine un strat fin, bun pentru studiu. Dimensiunile nanoparticulelor NP6-13 au
fost studiate in Institutul Stiintifico-Practic de Horticulturad si Tehnologii Alimentare (Chisinau,
Moldova), cu microscopul electronic prin transmisie (MET) Tesla-500, la o tensiune de accelerare
de 100 kV.

Determinarea strontiului, cuprului si fierului in biomasd a fost efectuata cu ajutorul
spectrometrului de emisie (ThermoScientific iICAP 6200 ICP emission spectrometer). Activitatea
antimicotica a compusulor 12 si 18 s-a determinat utilizand mediul RPMI 1640 suplimentat cu
glucoza. Inoculul se pregitea din subcultura cultivata timp de 48 ore pe Agar Sabouraud, in apa
distilata sterild, pani la o densitate de 0,5 McFarland (cca. 2...5-10° UFC/mL), dupi care se efectua
o a doua dilutie cu apa distilata sterila de 1:10, obtinandu-se inoculul final. Rezultatul final se
interpreta prin folosirea unui spectrofotometru, inregistrandu-se absorbanta fiecarui godeu la
405 nm. CMI-ul se calcula ca fiind cea mai micd concentratie care inhiba cresterea tulpinilor
patogene (comparativ cu martorul pozitiv).

Viabilitatea tulpinilor de micromicete pana si dupa liofilizare (exprimate in unitati
formatoare de colonii UFC mL™) a fost determinati prin metoda contirii coloniilor pe mediul

agarizat malt-agar pe vasele Petri. Dupa efectuarea dilutiilor succesive si inocularea acestora pe
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mediu agarizat, s-a efectuat calculul unitatilor formatoare de colonii (UFC) dupa incubare la
28 °C. Numarul de celule viabile a fost exprimat prin logl0 a UFC in 1,0 mL suspensie.
Viabilitatea a fost calculatd conform formulei:

¢ % = (IgUFCmL % / lgUFCmL%in) x 100% , unde:

IgUFC mL™i, — este logaritmul (cu baza 10) a numirului UFC inainte de liofilizare;

IgUFC mL i, — este logaritmul numarului UFC dupa liofilizare sau péstrare;

¢ — viabilitatea culturilor in procente.

Toate experimentele au fost repetate de 3 ori. Calculul indicilor statistici a fost efectuat prin

utilizarea programului MS Excel 2010.

2.5. Concluzii la capitolul 2

In baza metodelor de sintezi prezentate in acest capitol au fost sintetizate si izolate:

e 3 combinatii complexe heteronucleare ale fierului(IIl) de tip {FeM.} cu ionul salicilat si
unele metale de tip s (M = Ca, Sr; Ba);

e 8 combinatii complexe heterotrinucleare ale fierului(IIl) {Fe2MOQO} cu ionul salicilat si cu
metale de tip s si d (M = Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn);

e 3 combinatii complexe homotrinucleare ale fierului(IIl) {FesO} cu ionul salicilat;

e 1 compus tertranuclear al fierului(l11) {FesO2} cu ionul salicilat;

e 3 dimeri ai cuprului(ll) cu ionul salicilat si cu metale de tip s (M = Ca, Sr, Ba);

e 1 dimer Cu-Cu(ll) cu ionul salicilat;

e 2 combinatii complexe ale cuprului(Il) cu ionul 5-metilsalicilat si cu metale de tip S

(M(1l) = Sr, Ba);

e 1 complex heteronuclear cu ionul 5—clorsalicilat;
e 13 probe de nanoparticule (NP1-13); O serie de probe de oxohidroxizi de fier (FeO(OH))
obtinute din procesele de coroziune a otelului in apa.

In sumar, in baza acidului salicilic si a derivatilor sai (5—metil, 5—clorsalicilic) au fost
sintetizati 22 compusi coordinativi noi homo— si heteronucleari si 13 probe de nanoparticule.
Compozitia, structura si proprietatile compusilor coordinativi sintetizati au fost confirmate prin
utilizarea metodelor moderne de analiza si cercetare (analiza elementala, difractia cu raze X pe

monocristal, spectroscopia Mossbauer, IR, RES si termogravimetria).
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3. SINTEZA, STUCTURA SI PROPRIETATILE SALICILATILOR
HOMO- SI HETERONUCLEARI Al FIERULUI(III) SI
CUPRULUI(I1) CU UNELE METALE 2s SI 3d

Fierul(Ill) este un metal de tranzitie care prezintd un interes de cercetare sporit. Datorita
numarului mare de electroni neimperecheati (S = 5/2), fierul are potentialul de a forma diferiti
clusteri cu numar mare de electroni neimperecheati (cu spin inalt) [244]. Clusterii de fier pot fi
utilizati pentru obtinerea compusilor cu proprietati de magneti moleculari [2, 245, 246].
Interactiunile dintre centrele de fier(Il) din compusii polinucleari sunt de obicei
antiferomagnetice. Compusii ce contin atomi de fier uniti prin punti oxo— au fost si sunt investigati
destul de intens nu numai datoritd proprietatilor magnetice sau compozitiei chimice (de ex. celor
cu grad de oxidare mixt [Fe''Fe''O1%*) [247], ci si datoritd designului lor, deoarece puntile
Fe—u—oxo se gasesc in centrele active ale diferitor proteine [248]. Dupa cum S-a mentionat,
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(Il) cu
punti oxo— sau hidroxo— si agregate de oxo—fier(ll, I11) cu miezul feritinic [249]. S-a demonstrat,
ca carboxilatii polinucleari care contin centre de fier(Ill) Indeplinesc functii biologice importante
in mai multe proteine, cum ar fi stocarea si transportul oxigenului (hemoglobina, mioglobina),
stocarea fierului (feritina, hemosiderina), transportul fierului (transferina), transferul de electroni
(oxidaze, citocromi), fixarea azotului (nitrogenaze), stocarea energiei (feridoxine), metabolismul

peroxidului de hidrogen (catalaza), etc.

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

In lucrarea dati s-a propus obtinerea salicilatilor poliatomici heterometalici ai fierului cu
metale de tip 2s. Obiectivul de cercetare in acest compartiment este studiul interactiunii ionilor de
fier(IlT) cu salicilatii metalelor 2s (Mg, Ca, Sr, Ba) in amestecul de solventi
metanol-dimetilacetamida-tetrahidrofuran, in scopul obtinerii salicilatilor heteronucleari. Metoda
de sinteza consta in interactiunea directa a salicilatilor ionilor metalelor(l1) (de tip s) cu nitratul de
fier(111) conform schemei din Figura 3.1.

Dupa proprietatile fizico-chimice Mg este analog cu Ca, Sr, Ba, insa dupa raza ionica, ionul
de magneziu este foarte aproape de ionul de fier(Il) si are valoarea de 0,72 A [250, p. 259], ceea

ce duce la posibilitatea ionului de Mg de a intra in componenta triunghiului — M3O.
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Conform schemei din Figura 3.1 au fost obtinuti 4 compusi coordinativi noi. Compusul
monocristalin 1 este heterotrinuclear cu compozitia [Fe2MgO(SalH)e(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA,
iar compusii 2-4 sunt compusi polimerici similari de tip
{[FeMa(Sal)n(SalH)m(NOsz)1.x(H20)3.y(DMA)a] }n, unde pentru M= Ca (n =2, m = 3, x = 1,
y=0,z2=3);Sr(n=2,m=2,x=0,y=3,z=0);Ba(n=2,m=3,x=1,y=2,z=0). Compusii
coordinativi 1-4 reprezinta substante cristaline de culoare rosietica, solubili in solventi organici ca
DMA, DMF, DMSO, THF, CH30H, C>HsOH, CH3(CO)CHa. Toti compusii sunt stabili la aer si
nu sunt supusi unor schimbari vizibile. Compusii monocristalini sintetizati au fost investigati cu
ajutorul diferitor metode fizico-chimice.

[Fe;MgO(SalH)¢(DMA) 4(H,0), 6]"4DMA  {[FeCa,(Sal),(SalH);(DMA)(H,0);]-2DMA2H,0},,
1) (2)

Fe(NO5); 9H,0, Hzg\)MA, THF DMA, THE/Fe(NO,); 9H,0, H,0
Mg(SalH)," nH,0O Ca(SalH)," nH,0O
tOC gO/H2O CaO/Hzo tOC
COOH
OH
StCO;3/H,0/foc roc\Ba(OH), 8H,0
Sr(SalH),* nH,0 Ba(SalH)," nH,0O
Fe(NO5);  9H,0, Hzg/ DMA, THF DMA, THI\F\e(NO_o,)z- 9H,0, H,0
A3) 4)
{[FeSr,(Sal),(SalH),(NO3;)(DMA),]},, {[FeBa,y(Sal),(SalH);(DMA),(H,0)1},

Fig. 3.1. Schema sintezei salicilatilor heteronucleari 1-4 [37, 39]

3.1.1. Studiul prin spectroscopia IR si analiza termogravimetricd

Analiza spectrelor IR in stare solida ale combinatiilor coordinative 1-4 indica prezenta
grupelor carboxilice, a inelului fenolic, grupelor R—OH, moleculelor DMA si a nucleului FeMO.
Atributia benzilor observate in spectrele IR a fost facutd in concordantd cu datele din literatura
[60, 251-252, pp. 175-180]. Compusii coordinativi 1-4 au spectre asemanatoare si contin un numar

mare de benzi de absorbtie (Figura 3.2).
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Benzile din domeniul 3600 — 3200 cm* corespund vibratiilor v(OH) ale moleculelor de api
coordinate, ce participa in legaturile de hidrogen intra— si intermoleculare. Grupele metilice ale
moleculelor de DMA se caracterizeazi prin oscilatii de valentd v(CH) ce se observi la 2934 cm™™,
Oscilatiile de valentd v(C=0) la 1626 — 1618 cm™ ale moleculelor DMA din sfera externi indica

participarea grupei carbonile la formarea legaturilor de hidrogen cu moleculele de apa.

Transmitanta, %

T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numar de und3, cm™

Fig. 3.2. Spectrele IR ale acidului HzSal si compusilor 1-4 [37, 39]

Coordinarea anionului Sal>~are loc prin mai multe moduri (de exemplu, de tip punte-dublu-
bidentat). Astfel, banda de absorbtie ¥(C=0) de la 1655 cm™ caracteristici grupei carboxilice a
acidului protonat dispare si apar doud benzi vas(COO") la 1565 — 1511 cm™ si v(COO") la
1398 — 1386 cm™ [251]. Diferenta 4 = [vas(COQO") — v5(COO7)] constituie aproximativ 173 cm™,
ceea ce indica ca in compusi anionii salicilat coordineaza bidentat-punte [252, pp. 64-67]. Benzile
de absorbtie corespunzatoare v(C—O), 6(OH), o(COO) prezentate in Tabelul 3.1, de asemenea,
indica prezenta mai multor tipuri de coordinare ale anionilor de acid salicilic mono- si
bideprotonat (SalH") si (Sal?) la ionii de metal. In rezultatul coordinarii, banda vibratiei de
intindere v(C=0) a moleculei libere de DMA prezenti la 1654 cm™ in complecsii 3, 4 se deplaseazi
in regiunea cu frecventi joasi Av(C=0) cu ~30 cm™, ceea ce este in concordanti cu datele din
literatura de specialitate [253]. In spectrul IR al combinatiilor coordinative 1-4 se inregistreaza

grupe de benzi care pot fi atribuite oscilatiilor inelului fenolic (Tabelul 3.1).
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Tabelul 3.1. Unele date (cm™) din spectrele IR ale H2Sal si salicilatilor heteronucleari ai
fierului 1-4 [37, 39]

H,Sal 1 2 3 4 Atribuirea
3232u 3396 u 3609 u 3434 v(OH)(H20)
3473 s v(OH)(CH3sOH)
v(OH)(COOH)
- 2934 fs 2934 fs 2934 fs 2934 s v(CH)(DMA)
- 1626 u 1618 u 1619 u 1622 fi v(C=0)(DMA)
1579 u 15901 1599 1565 i 1576 i vas(COO")
1528 u 1513's 1511 m 1514 fs 1513's
1482 u 1485 u 1484 u 1484 u 1485 u v(C=C)(inel
1442 fi 1465 m 1458 fi 1452 i 1457 i aromatic)
1384 s 1386 u 1398 u 1392 u 1391 u vs(COO")
1374 m 1357 fi 1360 m 0(OH)(fenolic)
1324 s 1313 fs 1325s 1311 m
1243 i 1253 fi 1248 i 1247 i 1253 v(C—OH)(fenolic)
1188 u 1194 s 1192 fs 1192 fs 1194 fs o(C-H)
1154 1146 m 11451 11451 1144 m
1030 m 1031 1031 1031 u 1031 m
965 s 966 s 967 s 965 s 964 fs v(CH)
888 i 865 m 872 u 889 m 887 fs
784 i 762 i 760 fi 759 fi 761 i 0(CH)(in afara
757 fi 706 m 703 i 706 fi 706 m planului)
693 fi 0(0CO)
658 m 667 m 666 i 664 fi 667 m
- 599s 600 s 593s 624 fs vas(FEMO)
561s 581 s 582 s 592 s
5355 536 m 536 s 538 s
- 487 m 461s 462 s 480 m vs(FeMO)
429 434 m 439 s

i — intens; fi — foarte intens; m — mediu; s — slab; fs— foarte slab, u — umar.

Cele mai caracteristice frecvente pentru fenoli apar in domeniile 1485 — 1484 cm™ si
1465 1452, caracteristice pentru vc=c (aromatic) si 1374 — 1311 pentru 6(OH)(fenolic). Spectrele
IR ale moleculelor DMA din sfera externa, care formeaza legaturi de hidrogen C=0---H, se
caracterizeaza prin deplasarea vibratiilor de valenta v(C=0) spre regiunea cu energie mai mica
doar cu 10 — 15 cm™ [253]. Prezenta grupei NO3™ si coordinarea ei la ionii de metal in complexul
4 este identificatid in spectrul IR prin prezenta frecventelor la 1423 cm™ va(NO), 1305 cm™
vs(NO2) si 1015 cm? wv(NO) [251]. In spectrele IR ale complecsilor 1-4 oscilatiile
1253 — 1247 cm™ se atribuie vibratiilor de valentd v(C—OH) fenolic. In spectrele IR ale compusilor
heteronucleari de fier cu continut de Mg, Ca, Sr si Ba sunt prezente benzile de absorbtie in regiunea
624 — 429 cm™, care pot fi atribuite vibratiilor de valentd v(FeO), v(MgO), v(CaO), v(SrO) si
v(BaO) [251].

Analiza termogravimetricd: combinatiile coordinative 1, 3 si 4 au fost investigate prin

metoda termogravimetricd. Descompunerea termica a salicilatilor din acest sir indica instabilitatea
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lor la temperaturi relativ joase (Tabelul 3.2). 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 primele trei procese
endotermice au loc in intervalul de temperatura 40 — 120, 120 — 155, 155 — 235 °C si se
caracterizeaza prin pierderea de masa sumara ~ 12,5%, 19% si 42%, respectiv. Aceste valori pot
fi atribuite pierderilor moleculelor de apa si solvent din sfera interna (2,6H.O + 0,4ADMA) si
(LDMA) si (3DMA) din sfera externa. Urmatoarele procese exotermice, in intervalele de
temperatura 235 — 280, 280 — 360, 360 — 450 °C, sunt legate de descompunerea ulterioard a
moleculelor liganzilor organici ramasi. Produsul final de descompunere constituie ~ 13 % din masa

initiala, ce corespunde oxidului mixt FezMgO4-in cazul compusului 1.

Tabelul 3.2. Datele stabilititii termice ale combinatiilor heteronucleare 1, 3, 4 [37, 39]

Nr. | Etapele | Efectele t, °C Pierderea Corespunde
C.C. inceput Maxim | Final in masa. eliminarii
Determinat, %

1 1 Endo ~40 105 120 ~12-13 2,6H,0 + 0,4ADMA
2 Endo 120 140 155 ~19 IDMA
3 Endo 155 190 235 ~42 3DMA
4 Exo 235 265 280 ~50,5 1H,Sal
5 Exo 280 310 360 ~65,5 2H,Sal
6 Exo 360 420 450 ~86,5 3H,Sal

Final Fe;O3-MgO-exp. = ~13,23; teor. = 14,23 %

3 1 Endo 90 125 190 ~20,0 2DMA, NOs
2 Endo 190 240 260 ~15,0 2DMA
3 Exo 260 295 340 ~14,5 1,5H,Sal
4 Exo 340 365 370 ~5,0 0,5H,Sal
5 Exo 370 390 420 ~10,0 1H,Sal
6 Exo 420 535 580 ~4,5 0,5H,Sal
7 Endo 580 — 740 ~3,5 0,5H,Sal, 1CO,
8 Endo 740 - 850 ~3,5 1CO;

Final FeSr,04-teor. = 24,2 %; exp. = ~ 24,0% sau Y2Fe,03-2SrCO3

4 1 Endo 50 100 120 ~7 1DMA + 1H,0
2 Endo 124 220 265 ~33 3DMA + 1,5H,Sal
3 Endo 265 390 420 ~30 3,5SalH>
4 Exo 420 — 800 ~2,5 1CO,

Final 42Fe,03:2BaCOs teor. = 28,0%; exp. = ~27,5%;

In compusul 3 sunt inregistrate procese endo— si exotermice. Primele doua efecte sunt
endotermice si sunt urmate de eliminarea moleculelor de DMA si anionului NO3™. Urmatoarele
patru procese (in intervalul 260 — 460 °C) sunt exotermice si sunt urmate de descompunerea

ligandului salicilic cu formarea amestecului de carbonat de strontiu si oxid de fier(II). In regiunea
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580 — 850 °C se observa prezenta a doua procese endotermice ce se atribuie eliminarii acidului
salicilic. Produsul final de descompunere corespunde 4Fe,03-2SrCOs, care contine 24,0% din masa
compusului initial 3, ceea ce este in concordanta cu valoarea calculata 24,2%.

Procesul termic de descompunere a complexului 4 are loc de asemenea in trepte. Primul
efect (in intervalul 50 — 120 °C) se caracterizeaza prin pierderea de masa ~ 7%, ce corespunde
eliminarii moleculelor de apa si DMA (calculat 7,6%). Trebuie de mentionat, ca procesul de
descompunere a complexului 4 incepe la 50 °C, cu 40 °C mai jos decat in cazul compusului de
strontiu 3. La temperaturi mai ridicate de 120 °C pe curba DTG se observa foarte evident doua
etape de descompunere in regiunile 124 — 265 si 265 — 420 °C, fiecare din care include cate un
proces cu maximumul la ~ 220 °C si ~ 390 °C. Faza de descompunere termica (124 — 265 °C) este
insotita de o diminuare a masei totale cu 33% si corespunde eliminarii tuturor moleculelor de DMA
si partial a ligandului salicilat (3DMA si 1,5H,Sal), iar descompunerea termica in intervalul de
temperatura (265 — 420 °C) este insotitd de diminuarea masei totale cu 30% si eliminarea completa
a liganzilor de salicilat. La temperaturi mai mari de 420 °C pe curbele DTG si DTA pentru 4 nu se
inregistreaza careva procese, cu toate ca curba TG in regiunea 420 — 800 °C arata o pierdere mica
de 2 — 3%, care poate fi atribuita eliminarii CO.. Produsul final al termolizei compusului 4,

presupunem, ca este 4Fe,03-2BaCOs (27,5 %; valoarea teoretica 28,0 %).

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

Analiza si descrierea structurilor cristaline. Datele cristalografice si parametrii celulei
elementare ale compusilor 1-4 sunt prezentate in Anexa 3 (Tabelul A.3.1). Monocristalele de
culoare rosie ale compusului [FeaMgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA (1) au fost obtinute din
solutia-mama prin decantare si filtrare. Din datele difractiei cu raze X pe monocristal rezulta faptul,
ca in cristalul complexului 1 se realizeaza geometria tipica a triunghiului Ms(us—O) (Figura 3.3).
Distanta M—M in triunghi se giseste in limitele 3,288 — 3,234 A, iar lungimile legaturilor M—O
sunt in limite obisnuite pentru compusi de acest tip [39]. Analiza parametrilor geometrici nu
permite determinarea exacti a pozitiilor M1-M3 ocupate de citre cationii Fe** si Mg?*. Fiecare
ion de metal are o inconjurare octaedrica Os usor distorsionata, cu valori apropiate a distantelor
interatomice si parametri geometrici similari. Valoarea medie M-Oloxe (1,887 A),
M—Ocarb (2,036 A) in 1 esential nu se deosebeste de cele din compusii descrisi anterior [254].
Specificul trimerului consti in distribuirea statisticd a liganzilor neutri. In pozitiile apicale a ionilor
M1 si M2 se gasesc molecule de H20, iar la ionul M3 statistic sunt situate moleculele de H2O si
DMA in raport 0,6 : 0,4. In cristalul 1 moleculele de DMA din sfera externi si moleculele
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complexului sunt unite prin legaturi de hidrogen [39], iar intre compusi apar interactiuni de

tip =~z si C-H--m.

Fig. 3.3. Structura moleculara a compusului [Fe2MgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA (1)
[39]

In aceleasi conditii de reactie, inlocuind salicilatul de magneziu cu salicilatii altor metale
2s, s-au obtinut compusii 2—4. Studiul prin difractia cu raze X indica faptul, ca compusii au
structura tipica de clusteri polimerici. Monocristalele de culoare rosie ale compusului
{[FeCax(Sal)2(SalH)3(H20)3(DMA)]-2DMA-2H20}n (2) au fost obtinute dupa recristalizare din
amestecul de dimetilacetamidd si tetrahidrofuran. Datele cristalografice si parametrii celulel
elementare sunt prezentate in Anexa 3 (Tabelul A3.1). Datele difractiei cu raze X arata, ca structura
compusului heteronuclear 2 este alcatuita din lanturi polimerice (Figura 3.4). Compusul 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.

In structura moleculari ionii de metal, moleculele coordinate de apa si dimetilacetamida
sunt unite Tn doi polimeri coordinativi independenti (I si IT) de tip 1D. Structura lantului polimeric
este reprezentata in Figura 3.4. Tonii Cal si Ca2 se afla in inconjurarea a opt si sapte atomi de
oxigen, respectiv. Pentru ionul Cal, numarul de coordinare opt este asigurat de sase atomi de
oxigen ce provin de la grupdri carboxilat si doi atomi de la moleculele de apd coordinate, iar pentru
ionul Ca2 numarul de coordinare sapte este format de cinci atomi de oxigen de natura carboxilat,
un atom de oxigen al moleculei de apa si un atom de oxigen al grupei carbonil al dimetilacetamidei.
Anionii salicilat joaca rolul de liganzi punte si coordineaza in trei moduri diferite, astfel grupa

carboxilicd formeazi punti intre ionii Cal—-Ca2, coordinare u2:n*:#? (SalH"); intre ionii de Ca—Fe,
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coordinare ua:nt:nt (SalH)y; intre ionii Fe—Ca—Ca, coordinare us:nt:n%:5? (Sal®), anionul fiind
bideprotonat.

Fig. 3.4. Un fragment al polimerului coordinativ
{[FeCaz(Sal)2(SalH)3(DMA)(H20)s]-2DMA -2H20}, (2)

Celula elementara independenta a compusului {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NOs)(DMA)4]}n (3)
contine un ion de fier(lll) si doi ioni de strontiu(ll) (Figura 3.5). Contranioni sunt doi anioni
salicilat bideprotonati (Sal?"), doi anioni salicilat monodeprotonati (SalH") si anionul NOs". in
calitate de liganzi neutri la coordinare participd patru molecule de DMA. In cazul ionului de
fier(Ill), numarul de coordinare sase este generat de sase atomi de oxigen ce provin de la anionii
salicilat cristalografic independenti. lonul de fier(111) coordineazi toti anionii salicilat. In octaedrul
de coordinare al ionului fier(Ill) intra doi anioni salicilat monodentati (SalH") (Fel-O1 2,015;
Fe1l-04 2,049A). Doi anioni (Sal>") se unesc prin legitura de tip bidentat-chelat la ionul de fier(l11)
cu atomii de oxigen a grupei carboxilat si grupei hidroxile deprotonate (Fe—O 1,952+1,979 A).

lonii de Srl si Sr2 coordineaza cu opt si sapte atomi de oxigen, respectiv. lonul de Srl
coordineaza doi liganzi neutri de DMA (A si B), uniti prin atomii O1A si O1B, anionul NO3™ prin
atomii O13 si O14, trei atomi de oxigen al grupelor carboxilice a trei anioni salicilat 02, 074,
011 si atomul 012! al grupei fenolice [37]. Distanta Sr1-O se afli in limitele 2,472 — 2,708 A.

Organizarea in jurul ionului Sr2 a sapte atomi de oxigen se deosebeste de cea a Srl. In
coordinarea ionului Sr2 participa doua molecule neutre de DMA prin atomii O1C si O1D, atomul

de oxigen 0132 al grupei NOs~, atomii 052, 08, 0112 ai grupelor carboxilice a anionilor salicilat
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si 092 de la grupa hidroxil. Distanta Sr2-O este 2,472 — 2,667 A. Grupa NOs~ in structura

compusului 3 coordineaza in mod bidentat-chelat.

cex

Fig. 3.5. Structura moleculara a compusului {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NOs)(DMA)4]}n (3) [37]

Doi anioni de acid (SalH") monodeprotonati ce coordineaza in mod bidentat, formeaza intre
ionii de fier(l11) si strontiu punti sin-sin (Fe1-Sr1 3,602; Fe1-Sr2 3,636 A). Cei doi anioni de acid
bideprotonati (Sal*") sunt pentadentati. Odati cu puntile sin-sin a atomilor de oxigen, unul din
atomii de O al grupei carboxilat (Sal*) are functia u>—O intre ionii de Fe si Sr, o functie similard
o are si grupa hidroxila deprotonata. Posibilitatea grupei carboxilice de a forma sisteme cu punti
este utila pentru sinteza clusterilor si polimerilor coordinativi [10]. In compusul 3 axa polimerului
este indreptatd de-a lungul axei a a cristalului. Grupele hidroxile coordinate ale ionilor salicilat
formeazi sistema legaturilor de hidrogen [37]. In cristal lanturile polimerice se gasesc la distantele
razelelor Van-der-Vals.

Structura compusului {[FeBax(Sal)2(SalH)3(DMA)a(H20)]}n (4) este asemanatoare cu
structura compusului 3 cu diferenta, ca in compusul 4 este prezenta molecula de apa coordinata,
iar grupa NO3~ este inlocuitd cu un anion (SalH") (Figura 3.6). In acest caz raportul dintre
Fe:Ba:anion acid este 1:2:5 (spre deosebire de compusul 3 Fe:Sr:anion acid :NO3z™ = 1:2:4:1 in 3)
(Figura 3.5).

Totusi din punct de vedere al organizarii coordinarii, polimerul 4 are o structura specifica.
lonii 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
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ale acidului salicilic este usor deformat. Un atom de oxigen al ionului salicilat este unit la ionul de
fier(11) in mod bidentat-chelat cu formarea metalociclului din sase atomi (Figura 3.6). In
metalociclul format, distantele medii Fe-O sunt de 1,956 A (pozitia ecuatoriald) si
2,060 A (pozitia apicald). Astfel de efecte de deformare tetragonali a poliedrului ionilor de metal

au fost observate si in compusul 3.

Fig. 3.6. Structura moleculara a compusului {[FeBaz(Sal)2(SalH)3(DMA)4(H20)1}n (4) [37]

Poliedrul de coordinare al ionului Bal este format din sapte atomi de oxigen, care este
constituit din atomii de oxigen a doi liganzi DMA, ordonati dupa doua pozitii, patru atomi de O ai
grupelor carboxilice si hidroxilice ai ionilor salicilat (SalH"), (Sal®>") si atomul de O1W al moleculei
de apa. lonul de Ba2 are numarul de coordinare 7 cu diferenta, ca pozitia atomului O(H20) o ocupa
atomul de oxigen al grupei carboxilice al anionului SalH".

In cristalul 4 sunt cinci anioni de acid salicilic: doi bideprotonati (Sal®>) si trei
monodeprotonati numai la grupa carboxilica (SalH"). In anionii de acid salicilic monodeprotonati
(SalH"), care contin atomii din inelul benzenic C11-C16, C31-C36 si C51-C56, doua grupe
carboxilice monodeprotonate conectate la atomii C1 si C3, ce indeplinesc functia de punte Sin-sin
bidentata, unesc ionii de bariu si fier. Grupa carboxilica tridentatd chelat-punte de langa atomul
C5 uneste doi ioni de Ba. Ligandul bideprotonat (Sal®") tetradentat este elementul principal ce

organizeaza polimerul de coordinare in cristal. Lanturile polimerice de-a lungul axei x ale
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cristalului sunt asociate prin legaturi de hidrogen [37]. Conform datelor analizei difractiei cu raze
X pe monocristal in compusii 3 si 4, moleculele de DMA coordineaza la ionii de metal prin atomii
de oxigen ai grupelor carbonile, ceea ce este in concordanta cu datele spectroscopiei IR.

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 3.7) cu parametrii prezentati in Tabelul 3.3.
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0. 89
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Fig. 3.7. Spectrul Mossbauer(®’Fe) al complexului 1 la 80 K [39]

Micsorarea temperaturii pana la 80 K nu schimba forma spectrelor SM, parametrii
electronici ai carora (deplasarea izomerica dna*, despicarea de cuadrupol AEq) sunt tipici pentru
compusii fierului(IIl) cu spin inalt (S=5/2). Analiza valorilor deplasarii de izomer la temperaturile
300 K si 80 K demonstreazd, ca natura liganzilor monodentati, precum si cea a anionilor si
moleculelor solventului din sfera externd, nu influenteaza densitatea sumara a electronilor de
tip s pe nucleu.

Tabelul 3.3. Parametrii spectrelor Méssbauer pentru compusii heteronucleari 1 si 3 [37, 39]

Nr. Combinatia coordinativi T, K mm/s
Onat AEq r
(£0,03) (0,03) | (x0,03)
1 [FezMgO(SBJH)e(DMA)OA(HzO)z,a]‘4DMA 300 0,71 1,08 0,26
80 0,76 1,28 0,29
3b | {[*"FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4] }n 300 0,39 0,8 0,37
80 0,53 0,94 0,34

Proprietatile magnetice ale compusului 1 au fost masurate in domeniul de temperatura
291 — 136 K. Din datele experimentale, valoarea calculata (ymT) la temperatura camerei pentru 1
este 2,24 cm3-K/mol, considerabil mai joasi fatd de cea calculati pentru trei ioni de fier(IIl)

necuplati (3-4,375 = 13,125 cm®-K/mol). Pentru compusul 1 valoarea yuT se micsoreazi lent de
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la 2,24 cm3-K/mol (291 K) pani la 0,93 cm3-K/mol (136 K) [43]. Pentru descrierea dependentei
proprietatilor magnetice a compusului 1 a fost folosit modelul Heisenberg-Dirac-van-
Vleck [1, pp.118-133, 255] cu hamiltonianul interactiunii spin-spin H = — 2J12(S1-Sz). In rezultat,
au fost obtinuti urmatorii parametri: Jre Fe = — 44 cmt, g = 2,05, ceea ce demonstreaza ca intre
ionii paramagnetici exista o interactiune antiferomagnetica de schimb. Valoarea parametrului de
schimb pentru 1 se gaseste in limitele valorii lui J si pentru alti compusi heteroatomici z— 0X0 ai
fierului cu heteroatomi diamagnetici [256].

Proprietatile magnetice ale compusilor 1, 3, 4 au fost studiate prin metoda Gouy la
temperatura camerei. Valoarea momentului magnetic efectiv pentru fier in complexul 1
(uef™"= 5,61 pg si ert™™= 6,034 us), 3 (5,88 pe) si 4 (6,63 ps) corespund ionului de fier(I1T), in
stare de spin inalt (S = 5/2), ceea ce este in concordantd cu datele din literatura de

specialitate [1, pp. 118-133, 255, pp. 2-4].

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 continud crestere. Atentia dedicata
clusterilor trinucleari centrati pe oxigen se datoreaza spectrului larg de proprietati, care se
manifestd ca urmare a interactiunilor de baza ale ionilor metalici din clusteri.

Una din problemele de bazd ale cercetarii compusilor heteroatomici trinucleari este
determinarea distribuirii cationilor metalelor in cluster, in care este demonstratd repartizarea lor
statistica [254, 257], iar in [258] se presupune distribuirea cationilor. in alte cazuri distributia

statistica a cationilor rezulta din propria simetrie a compusului C3 [256].

3.2.1. Sinteza, Structura si  proprietitile combinatiilor  de tipul
[FeaMO(Sal)s(Solv)y/-nSolv-mH>O, unde M= Cr(I11), Mn(l1), 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(lll), in amestec de solventi DMA-THF sau DMF-THF. Din aceastd serie de solventi
afinitatea fatd de coordinare se schimba in ordinea: THF < DMA ~ DMF < H20O ~ CH30H ~
C2HsOH. Prin aceastd metoda au fost obtinuti opt combinatii coordinative noi cu formula generala

[Fe2MO(Sal)s(Solv)x(Solv’)x]nSolv-mH20, unde M= Cr¥(5), Mn?*(6), Co** (7a, b),
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Ni?*(8, 9), Cu**(10), Zn?**(11), Solv = CHsOH, C;HsOH, THF, DMA, DMF,
H-0 [38, 39, 42] (Figura 3.8).

Combinatiile coordinative sintetizate 5-11 contin miezul {Fe"';M'"u3-O} si au fost
obtinute sub forma de monocristale de culoare rosie sau rosu-maroniu. Compusii 5-11 sunt solubili
in CH30OH, C;HsOH, THF, DMA, DMF, CH3COCH3, (C2Hs)20.

Cr(NO3); - 9H,0 /DMA, THF

» [Fe,CrO(SalH),(CH;0H),]-2DMA (5)

MnCl, *4H,0/C,H;0H, DMA,THF
» [Fe,MnO(SalH)4(C,H;OH)(CH;0H),|-DMA" C,H;0H-2CH;0H-H,0 (6)

DMF, THF
COONH, > [Fe,CoO(SalH)s(CH;0H),(H,0)]-DMF -2,5H,0 (7a)
CoCl,*6H,0
OH
DMA, THF
oc ——————— [Fe,Co0(SalH){(CH;0H),(H,0)|-DMA 2,5H,0 (7b)
4 DMF, THF [Fe,NiO(SalH)((CH;0H)(DMF)(H,0)]-DMF -CH;OH (8)
CH;0H/t°C NiCl," 6H,0
+
Fe(NO3); 9H,0 C,H;OH, DMA

[Fe;NiO(SalH)(C,HsOH)(CH;0H),]-DMA-2CH;0H -1,5H,0 (9)

Cu(NO3), -3H,0/C,H;OH, DMA > [Fe,CuO(SalH)((C,H;OH)(CH,OH),]|- DMA-4H,0 (10)

0O, - 6H,0/C,HOH, DMF |0 7n0(SalH)s(C,HsOH)(CH;0H), - DMF-2CH,0H1,5H,0 (11)

Fig. 3.8. Schema sintezei compusilor heteronucleari 5-11 [38, 39, 42, 262]

3.2.2. Studiul prin spectroscopia IR si analiza termogravimetrica

Spectrele IR ale acidului salicilic si salicilatului de amoniu contin benzile de absorbtie:
1667, 1655 cm™ (C=0); 1465, 1456 cm™ (C=C, inelul aromatic); 1298, 1292 cm*, v(C-O)
carboxi; 1251, 1243 cm™ v(C-OH) fenolic; 784, 760 cm™ §(CH), de indoire in afara planului,
respectiv [164]. Banda caracteristicd cationului de amoniu poate fi observati la 3288 cm™.

In spectrul IR al salicilatului de amoniu, in comparatie cu spectrul acidului salicilic, sunt
prezente doud benzi de absorbtie intensive la 1570 cm™ si 1456 cm™, caracteristice oscilatiilor
antisimetrice si simetrice ale gruparii COO™. lonul de amoniu NH4", pe 1anga banda de absorbtie
largd v(NH) in intervalul 3100 — 2600 cm, care corespunde legaturilor de hidrogen cu atomii de
oxigen din ionul salicilat, se caracterizeaza si prin cateva benzi de absorbtie 6(CH) in intervalul
1350 — 1321 cm™,

Studiul cu spectroscopia IR al compusilor 5-11 ne confirma, ca a avut loc formarea
combinatiilor coordinative (Figura 3.9). Benzile de absorbtie pentru toti compusii sunt similare.
Spectrele IR ale combinatiilor coordinative constau din benzi de absorbtie largi in regiunea

3676 — 3097 cm! ce se datoreazi prezentei moleculelor de apa de co-cristalizare.
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Fig.3.9. Spectrele IR ale acidului H2Sal si compusilor 5-11 [38, 39, 42, 262]

Din spectrele IR se poate observa disparitia benzii de adsorbtie v(C=0) de la ~ 1655 cm™
caracteristica grupei carboxilice si aparitia a doua noi benzi de absorbtie la frecvente inferioare,
caracteristice vibratiilor asimetrice vas(COO") in regiunile 1599 —~1586 cm™ si simetrice vs(COO")
in domeniul 1392 — 1386 cm™ (Anexa 4, Tabelul A.3.2) [251, 252, pp.64-67]. Diferenta de
~ 200 cm dintre benzile vas(COO") si vs(COO") sugereazi ipoteza, ci in compusii studiati existi
numai un tip de coordinare a liganzilor carboxilat ca punte bidentat [259]. Benzile in domeniul
1622 — 1617 cm™ caracteristice vibratiilor de valentd v(C=0), indici participarea grupei carbonil
a moleculelor de DMA si DMF la coordinare, ceea ce este in concordantd cu datele difractiei cu
raze X pe monocristal.

In toate spectrele IR ale combinatiilor trinucleare 5-11 sunt prezente benzi in domeniul
~1243 cm?, care se atribuie frecventelor de intindere v(C-OH) al grupelor fenolice
protonate [260]. In cazul coordinrii derivatilor acidului salicilic, benzile de vibratie au frecvente
mai mari [164]. Aceasta se confirma si prin faptul, ca in cazul compusilor 5, 6, 7a,b, 8-11 grupa
OH nu participa la coordinare (Anexa 4, Tabelul A3.2).

Studiul termogravimetric. Descompunerea termica a complexului 8 la aer consta din mai
multe etape (Figura 3.10). Primul proces endotermic se incepe la 37,5 °C si se sfarseste la 110 °C

cu o pierdere de masa ~ 4 %, ce corespunde eliminarii moleculei de CH3OH. Urmatoarele procese
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au loc in intervalele de temperatura: 110 — 176 °C (II) endotermic, 176 — 260 (111) endotermic,
260 — 320 (IV) exotermic si 320 — 500 °C (V) exotermic cu eliminarea tuturor moleculelor de
solvent si descompunerea ligandului organic (Tabelul 3.4). Al cincilea proces termogravimetric se

termina cu formarea produsului final al descompunerii complexului 8.

0 r0 r8
20 L4 86
— TG £
2 40 ——DTG 2?5”"4 [$)
£ —DTA = =
< o <
E
60 Tf2
~-3
-80 -0
-4
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Fig. 3.10. Curbele termoanalitice (TG/DTG/DTA) pentru complexul
[Fe2NiO(SalH)s(CH3OH)(DMF)(H20)]-DMF-CH3O0H (8) inregistrate in aer [38]

Tabelul 3.4. Datele stabilititii termice ale clusterului
[Fe2NiO(SalH)s(CHs:OH)(DMF)(H20)]-DMF-CHsOH (8) [38]

Nr. Etapele | Efectele t, °C Pierderea Corespunde
C.C. fnceput | Maxim | Final fn masa. eliminarii
Determinat, %
8 1 Endo 37,5 75 110 4 CH3OH
2 Endo 110 168 176 28 2DMF+1,5H,Sal
3 Endo 176 200 260 4 CH3;OH+H,0
4 Exo 260 294 320 10 H.Sal
5 Exo 320 360 500 36 3,5H,Sal
Final Fe:NiO4 exp. = ~18,0; teor. = 18,94 %

Conform datelor DTG, produsul ramas dupa descompunere constituie ~ 18,0% din masa
produsului initial si corespunde oxidului mixt Fe;NiOs (calculat: 18,94%). Descompunerea

termicd a complexului 8 este reprezentata in urmatoarea schema:
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[Fe,NiO(SalH)(CH;OH)(DMF)(H,0)|(DMF)(CH,0H)—— »

-[CH;OH]

[Fe,NiO(SalH)(CH;OH)(DMF)(H,0)|(DMF) L >
-2[DMF]-1,5[H,Sal]|

I

. 1,5
[Fe,NiO(SalH), s(CH;0H)(H,0)] > [Fe,NiO(SalH),s]"""
-[CH;0H] -[H,0]

v

1,5 . A%
[Fe,NiO(SalH), 5] = [Fe;NiO(SalH); 5] 7'~ [Fe,NiO,]
-[H2Sal] -3,5[H, Sal]

Descompunerea termica ale combinatiilor coordinative 5, 6, 9, 10, 11 a fost efectuata in
atmosfera de aer si azot. Curbele termoanalitice demonstreaza ca toti compusii sunt termic instabili
incepand de la temperaturi joase (Figura 3.11). 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. Din datele cristalografice se poate conchide ca
moleculele de solventi sunt prezente atat in sferele interne, cat si in cele externe ale compusilor 5,
6, 9-11. Prin urmare, instabilitatea termica se explica prin inlaturarea moleculelor de solvent in
fluxul de azot dinamic si pentru fiecare complex implici mai multe etape. Procesul de
descompunere incepe cu eliminarea moleculelor de solvent din sfera externa. Mai departe se poate
observa procesul de eliminare a moleculelor de solvent coordinate. Procesul de descompunere a
ligandului de salicilat are loc in doua etape, care duce la formarea oxidului de fier mixt
corespunzator cu compozitia Fe2CrO45 (5) si Fe2MOs, unde M(I1) = Mn (6), Ni (8), Cu (10) si
Zn (11). Cand experimentul este efectuat in conditii inerte (in flux de azot), masa produsului
obtinut este mai mare decat masa calculata pentru oxidul corespunzator, care poate fi explicata
prin faptul ca se formeaza un amestec de oxizi ai fierului si metalului 3d, si reziduuri carbonice.
Analiza termicd comparativa in aer si azot demonstreaza, ca mecanismul de descompunere sub
300 °C este similar pentru toti compusii, cu toate acestea, la temperaturi peste 300 °C, procesele
de descompunere sunt total diferite datorita proceselor de ardere care au loc in prezenta oxigenului.

Studiul termic in atmosfera de aer a fost utilizat pentru a confirma compozitia compusilor
coordinativi. Astfel, pentru compusul 5 prima etapa de descompunere are loc la temperatura de
50 — 165 °C si pierderea de masa corespunde eliminarii a doua molecule de solvent co-cristalizate
DMA (12,53 %, calculat 12,71%). A doua etapd de descompunere termica 165 — 200 °C,
corespunde eliminarii a doud molecule CHsOH coordinate (8,11 %, calculat 8,18 %). In intervalul

de temperatura de la 220 pana la 600 °C are loc descompunerea si degradarea a sase molecule de
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ligand HzSal. Dupa 600 °C pana la 1000 °C compusul este stabil, iar reziduul format corespunde
formarii oxidului mixt de fier—crom cu compozitia FeoCrOss (17,37 %, calculat 17,19%).
Dinamica studiului termic in atmosferd de azot a complexului 5 demonstreaza, ca procesul de
descompunere incepe in intervalul de temperatura 40 — 120 °C cu eliminarea moleculelor de
solvent DMA si a moleculelor coordinate de CH30OH (20,81%, calculat 20,89%), dupa care are loc
descompunerea moleculelor de ligand HoSal coordinate. Acest proces decurge in mai multe etape
pana la 930 °C, conducéand la formarea produsului cu 31,94 % din masa initiald, care probabil,
corespunde amestecului de oxid de fier—crom si reziduu carbonic [261].

Pentru compusul 6, curba DTA (in aer) sugereaza, ca descompunerea are loc in patru etape
diferite, primele etape au loc la 50 — 120 °C; 120 — 180 °C si 200 — 320 °C si corespund la trei
procese endotermice de eliminare a moleculelor de solvent si descompunere a ligandului, iar a
patra etapa corespunde unui proces exotermic la 320 — 460 °C. Dupa 460 °C produsul este stabil
pana la 1000 °C cu formarea oxidului mixt (18,17%, calculat 17,33%). Din experimentele
efectuate in atmosfera de azot se poate observa eliminarea pana la 220 °C a moleculelor de solvent
in trei etape ca procese endotermice. Mai departe incepe descompunerea complexului prin procese
de decarboxilare si posibile procese de restructurare.

Descompunerea compusului 9 (in prezenta aerului) are loc in trei etape de descompunere,
primele doua sunt procese endotermice, fiind caracteristice eliminarii moleculelor de solvent din
sfera externa. In primul proces se elimina moleculele externe de solvent 2CH3sOH si 1,5H20 (7%)
iar in al doilea proces se elimina molecula de DMA din sfera externa (6,6%). A treia etapa de
descompunere este caracterizata printr-un proces exotermic complex care corespunde
descompunerii complete a complexului cu formarea oxidului mixt la 580 °C (20,92%, calculat
18,06%). In cazul experimentului efectuat in atmosferd de azot, se poate observa pierderea
moleculelor de solvent extern in mai multe etape separate pana la 165 °C, dupa care incepe
descompunerea ligandului care are loc similar cu compusul 6 (Figura 3.11).

Pentru compusul 10 (in prezenta aerului), curba DTA demonstreaza, ca descompunerea are
loc in patru etape diferite: prima etapa la 45 — 160 °C, proces endotermic; a doua la 210 — 260 °C
este, de asemenea, caracteristica unui proces endotermic, iar a treia si a patra etapa la
270 — 335 °C si 355 — 600 °C caracterizeaza procese exotermice. Dupa 200 °C are loc o eliminare
simultana a moleculelor de solvent coordinate si descompunerea ligandului salicilic.

Formarea oxidului mixt poate fi observata la 550 °C (19,89%, calculat 18,64%). Pentru
compusul 10 (in azot), eliminarea moleculelor de solvent din sfera externa are loc in doua etape,
cu eliminarea totald a 12% din masa corespunzatoare moleculelor de DMA si 2H20. Dupa 170 °C

incepe descompunerea ligandului salicilat.
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Pentru compusul 11, curba DTA (in aer) arata ca descompunerea are loc in trei etape
diferite: prima etapa la 50 — 160 °C, a doua la 210 — 275 °C si a treia la 355 — 600 °C, toate trei
sunt exotermice. Pe baza curbelor DTG si TG se poate observa eliminarea moleculelor externe de
metanol si apa la 30 — 110 °C cu o pierdere in greutate de 7,05% si eliminarea moleculei DMF
externe la 120 — 200 °C cu o pierdere in masa de 5,66%. Dupa 200 °C are loc eliminarea simultana
a moleculelor de solvent coordinate si descompunerea ligandului salicilic. Formarea produsului
final poate fi observata la 550 °C (19,81%, calculat 18,69%). Compusul 11 in azot are un
comportament similar cu complecsii 6, 9, 10. Pana la 175 °C are loc eliminarea solventului in doua
etape cu descompunerea suplimentara a ligandului printr-un posibil proces de decarboxilare si
restructurare. Produsul final din experiment in prezenta de azot consta din 31% din masa initiala,

care corespunde amestecului chimic de Fe2ZnQg si reziduuri carbonice.

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

Seria de heterosalicilati ai fierului(IlI) cu metale bivalente de tip 3d au fost investigate prin
difractia cu raze X pe monocristal. Datele cristalografice si parametrii celulei elementare sunt
prezentate in Anexa 5. Tabelul A3.3. Compusii 6, 7a, 8, 9, 10 si 11 cristalizeaza in sistemul
monoclinic, in grupa spatiala C2/c. Combinatiile coordinative trinucleare contin doi ioni de
fier(IIT) 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 trinucleara. Inconjuririle
octaedrice ale metalelor sunt completate in pozitiile apicale de doud molecule de metanol si una
de etanol in pozitie trans, coordinate cu metalul la atomul x3—0x0 1n cazul compusilor (6, 9, 10 si
11), de doud molecule metanol si o moleculd de apa (7a) si cate o moleculd de metanol, DMF si
apa (8).

Conform datelor obtinute prin metoda difractiei cu raze X pe monocristal, combinatia
coordinativa 7a (Figura 3.12, ) are structurd asemanitoare cu compusii 1, 6, 8, 9, 10, 11. In sfera
interna a compusului 7a in loc de molecula de etanol este coordinatd o molecula de apa, iar in sfera
externd sunt molecule solvate de DMF si 2,5H,0. Doi ioni de Fe(l11) si ionul Co(ll) sunt distribuiti
statistic si se afla in varfurile unui triunghi isoscel (M1-M2 3,271; M2-M3 3,287 A). In centrul
triunghiului se afld atomul #3—0X0 cu lungimea legiturii M1-O1 1,884, M2—-01 1,895 A. lonii M1
si u3—oxo, ocupd in cristal pozitii speciale, care creeaza simetria compusului trinuclear C2/c.
Structura in ansamblu, parametrii geometrici (Anexa 5, Tabela A3.3) precum si distantele
interatomice si unghiurile, sunt in concordanta cu datele din literatura de specialitate pentru
compusi analogi [38, 39, 261, 262].
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Figura 3.12. (a) Structura unititii trinucleare si (b) fragmentul impachetirii in

[Fe2CoO(SalH)s(CH30H)2(H20)]'DMF-2,5H20 (7a) [39]

In compusul 7a fiecare ion de metal are coordinare octaedrica, dar cu inconjurare diferita.
Sfera de coordinare a fiecarui ion de metal include patru atomi de oxigen a grupei carboxilice si
atomul central u3—oxo. A sasea pozitie (apicald) este ocupata de o molecula de metanol coordinata
la ionul M2 si o molecula de apa la ionul M1. Valoarea medie a lungimii legaturilor M1—Ocarb si
M2-Ocany nu diferd esential, acest fapt explica valorile apropiate ale razelor atomilor Co?* 0,75 si
Fe3* 0,78 A [250]. S-a stabilit, ci anionii acidului salicilic si moleculele de DMF statistic sunt
dezordonate. Pentru grupele salicilice aceste doud pozitii sunt In concordanta cu rotatia la 180° in
jurul legaturii C—Cecarbox. Moleculele solvate de DMF sunt distribuite cu probabilitate egala intre
doua pozitii in jurul axei Cz. Structura cristalind a compusului 7a poate fi descrisa ca o structura
polimerica de tip lant 1D si este interpretatd, in primul rdnd, ca o sistemd cu interactiuni
intermoleculare 7—x de stivuire si legaturi de hidrogen O—H--O, dintre moleculele de apa si atomii
de oxigen din moleculele DMF, cu o contributie mai putin semnificativa [39]. In cristalul 7a se
realizeaza lanturi infinite de compusi trinucleari, orientati de-a lungul axei cristalografice c.
Prezenta interactiunilor - in lanturile 1D se confirmi prin legiturile scurte (3,82 si 3,98 A) intre
centrele inelelor aromatice cu orientare antiparalela. Interactiunile 7—= ale altor anioni salicilat cu
moleculele solvate de DMF unesc lanturile sus numite in doud straturi, paralele cu planul
cristalografic ac (Figura. 3.12, b).

Difractia cu raze X pe monocristal a demonstrat, ca combinatia coordinativa 8 are structura
moleculara [Fe2NiO(SalH)s(CH3OH)(DMF)(H20)]-DMF-CH3OH (Figura 3.13, a). Cristalele

acestui compus sunt monoclinice, grupa spatiala C2/c (Anexa 5, Tabelul A3.3).
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Clusterul trinuclear este situat de-a lungul a doua axe cristalografice ce trec prin atomii O1,
Nil si O1M, avénd astfel simetrie moleculara de tip C2. In structura acestui complex doi ioni Fe®*
si unul Ni%* ocupi varfurile unui triunghi aproximativ echilateral, distantele Fe---Fe si Ni---Fe sunt
egale cu 3,277 (2) A si 3,261 (1) A, respectiv. Centrul triunghiului este ocupat de atomul u3-O,
care este coplanar cu ionii de metal. lonii metalici au 0 coordinare octaedrica, cu Inconjurare
diferita. Sfera de coordinare a fiecarui ion de metal este constituita din patru atomi de O de la patru
liganzi salicilati de tip punte, atomul u3—0x0 central si ligandul apical. Pozitia apicala externa a
ionilor Fe(111) este ocupata cu probabilitate statistica egala de o moleculda DMF sau de apa, in timp
ce molecula de metanol este pozitionata in pozitia apicala a ionului Ni(ll) si, de asemenea, este
dezordonata pe doua pozitii in conformitate cu simetria C2.

Pozitia liganzilor SalH™ in complex este stabilizata prin legaturi de hidrogen O-H--O
intramoleculare. Structura cristalind este stabilizatd prin interactiuni intermoleculare 7—z cu
interactiuni intre inelele aromatice C6, paralele centrosimetrice, ale liganzilor SalH™ cu separare
centroidi--centroida de 3,760 si 4,548 A (Figura 3.13, b).

Fig. 3.13. (a) Structura moleculari si (b) fragmentul din structura cristalina a
complexului [Fe2NiO(SalH)s(CHsOH)(DMF)(H20)]-DMF-CH30H (8) [38]

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal a compusilor 6, 9-11 a demonstrat, ca acestea
sunt izostructurali si difera numai prin moleculele de solvent co-cristalizate. Structura lor cristalina
este constituitd din fragmente heterometalice trinucleare neutre, cu formula generala
[Fe.""M"O(SalH)s(C2HsOH)(CH30H),], unde M = Mn?*(6), Ni%*(9), Cu?"(10) si Zn?*(11).
Datele cristalografice ale compusilor 6-11 sunt prezentate in Anexa 3, Tabelul A3.3:
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[Fe2MnO(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)2]-DMA-C2Hs0H-2CH30H-H20 (6),
[Fe2NiO(SalH)e(C2HsOH)(CH30H)2]-DMA-2CH30H-1,5H.0 (9),
[Fe2CuO(SalH)s(C2Hs0OH)(CH30H)2]-DMA-4H0 (10),
[Fe2ZnO(SalH)s(C2HsOH)(CH30H)2]-DMF-2CH30H-1,5H20 (11).

In structura tuturor compusilor cei doi ioni de fier(Ill) si ionul de metal bivalent ocupa
varfurile unui triunghi aproximativ echilateral si sunt distribuiti statistic pe aceste trei pozitii cu
probabilitate aproximativ egala (Figura 3.14, a).

Distanta metal---metal se incadreazi intr-un domeniu restrins: Fe-M = 3,286 A si
Fe—Fe' = 3,299 A pentru 6; Fe—-M = 3,261 A si Fe—Fe' = 3,277 A pentru 8; Fe-M = 3,255 A si
Fe-Fe' = 3,266 A pentru 9; Fe-M = 3,261 A si Fe-Fe' = 3,258 A pentru 10; Fe-M = 3,274 A si
Fe—Fe' = 3,294 A pentru 11. Centrul triunghiului este ocupat de atomul z3—0xo, care este coplanar
cu ionii de metal: M-O1 = 1,894 A si Fe-O1 = 1,903 A pentru 6; M-O1 = 1,885 A si
Fe-O1 = 1,887 A pentru 8; M-O1 = 1,873 A si Fe-O1 = 1,885 A pentru 9; M-O1 = 1,865 A si
Fe-O1=1,891 A pentru 10; M-O1 = 1,885 A si Fe-O1 = 1,899 A pentru 11 [46].

(@) (b)
Fig. 3.14. (a) Clusterul trinuclear [Fe2'""M"O(SalH)s(EtOH)(MeOH)2] in 6, 9, 10, 11 cu

numerotarea partiala. (b) Volumul porilor in structura cristalina generata dupa excluderea

solventilor, atomii de H sunt omisi pentru claritate [42]

Structurile cristaline in 6, 9, 10, 11 evidentiaza un mod de asamblare similar in care
combinatiile coordinative trinucleare voluminoase formeaza goluri mari ce sunt umplute cu
molecule de solvent neutru (Figura 3.14, b). La indepartarea moleculelor de solvent, volumul
porilor calculat prin programul PLATON [263] este de 22,6 % (1370,4 A% in 6, 22,4 %
(1344,0 A%)1n 9, 22,0 % (1325,7 A%) in 10 5i 23,5 % (1440,5 A®) in 11 din volumul celulei unitare,

indicand astfel adsorbtia ridicata a solventului.
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Studiul compusilor cu ajutorul spectroscopiei de rezonanta gama (Mossbauer) s-a efectuat
la temperatura camerei (5, 7a, 8) sila 80 K (7a, 6, 9, 10, 11). Spectrele Mdssbauer pentru compusii
5, 6, 7a-11 reprezintd dublete cu doud picuri asimetrice de intensitati aproximativ egale
(Figura 3.15), parametrii sunt prezentati in Tabelul 3.5. Micsorarea temperaturii pana la 80 K nu
schimba forma spectrelor, limitele de eroare pentru valorile de AEq si dna® sunt egale cu
+0,024 mm-s™tsi+0,0125 mm-s™ respectiv. Acesti parametri au valori preconizate pentru speciile
de fier(III) in stare de spin inalt (S = 5/2) [264]. Parametrii spectrelor Mossbauer (MS) a tuturor
salicilatilor heteronucleari sintetizati cu fragmentul {FeoMO} (unde M = elemente 3d) sunt

prezentati in Tabelul 3.5 [39].

Tabelul 3.5. Parametrii spectrelor Mossbauer pentru compusii heterotrinucleari
us-oxosalicilati 5-11 [38,39,42, 261]

- mm/s
Nr. Combinatia coordinativa K, (Ona"), AEq, T,
(£0,03) | (£0,03) | (£0,03)
5 [Fe-CrO(SalH)7(CH3:0OH).]-2DMA 300 | 0,59 1,09 0,69
6 [Fe2MnO(SalH)s(C2HsOH)(CH3s0H)2]-DMA-C2HsOH- 80 | 036 1.26 0,31

2CH30H-H:0
7a [FEZCOO(SalH)s(CH3OH)2(H20)]'DMF'2,5H20

300 | 0,68 1,04 0,34
80 | 081 1,09 0,32

8 | [FezNiO(SalH)s(CHsOH)(DMF)(H,0)]- DMF-CHzOH 30| 045 | 1,08 | 0,32
9 | [Fe:NiO(SalH)e(C2HsOH)(CH3OH),]-DMA-2CHsOH-1,5H,0 80 | 039 | 124 | 032

10 | [Fe,CuO(SalH)s(CoHsOH)( CHsOH)]-DMA-4H,0 80 | 038 | 100 | 041

11 | [FesZnO(SalH)s(CzHsOH)(CHsOH).]- DMF-2CHsOH-1,5H,0| 80 | 034 | 1,23 | 028

Conform acestor date, toti compusii investigati contin ioni de fier(Ill) cu spin inalt
(S = 5/2) [264]. Analiza valorilor de deplasare a izomerilor (dna") la 300 si 80 K indica faptul ca
liganzii bidentati si moleculele de solvent din sfera externa nu influenteaza densitatea totald a
s electronilor de pe nucleu [14, 15, 39, 40].

Inlocuirea unui ion de fier(IIT) in triunghi cu un ion de crom(IIT), mangan(II), cobalt(II),
nichel(II), cupru(Il), zinc(II) sau magneziu(Il) creste valoarea despicarii de cuadrupol (AEq) de la
0,76 [43] 1a 1,09 (300 K) si de la 0,60 [45] la 1,26 (80 K) (6-11). Aceasta schimbare este in
concordanta cu datele obtinute in studiile anterioare [39, 40, 254, 265] si cu datele obtinute de alti
cercetatori [14, 266-267] si se explica prin micsorarea simetriei fragmentului compusului

{Fe2MO} de la Dan — Coy.
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Fig. 3.15. Spectrele Mossbauer (°'Fe) ale compusilor 5, 7a, 8 la 300 K si 6, 7a, 9-11 la
80 K [38, 42, 261]
Compararea spectrelor SM a clusterilor de cobalt demonstreaza, ca la inlocuirea ionului
acetat [39, 40, 254, 265] cu salicilat se mareste valoarea despicarii de cuadrupol
(0,88—1,04 mm/s), probabil, ca urmare a contributiei ligandului (Tabelul 3.5.). Cu micsorarea

temperaturii in compusii 1, 7a are loc marirea deplasarii chimice de izomer (dna’) cu
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0,13 — 0,15 mm/s, ceea ce este in acord cu datele din literatura de specialitate pentru izotopul de
S"Fe [268]. Aceasti crestere corespunde unei modificiri a densititii totale a electronilor s in jurul
nucleului Mossbauer, datorita efectului Doppler de ordinul doi [269, 270].

Proprietatile magnetice ale compusilor au fost studiate prin metoda Gouy la temperatura

camerei. Valorile momentelor magnetice efective pentru moleculele combinatiilor 6, 7a, 9-11 au

.....

tinand cont de constantele diamagnetice ale lui Pascal. Pentru compusul 6 (uet)m = 6,88 us,
7a (uefi)m = 6,06 pg, 9 (uer)m = 4,81 ug, pentru compusul 10 (uefi)m = 4,20 pe, iar pentru compusul
11 (uef)m = 4,49 pg. Din cauza interactiunii antiferomagnetice intramoleculare puternice valorile
momentelor magnetice efective pentru moleculele combinatiilor coordinative heteropolinucleare

sunt mai joase in comparatiec cu cele ale momentelor magnetice efective obtinute la sumarea

1o w, e

3.3. Combinatii coordinative homonucleare ale fierului(l11) cu anioni salicilat

In literatura stiintifica sunt descrisi compusi coordinativi in numar foarte mare, obtinuti din
acizi mono— sau policarboxilici. Compusii coordinativi metalici trinucleari oxo—centrati sunt
cunoscuti de peste un secol [47-49]. Prima structura de tipul [Crs3O(OOCR)sL3] a fost obtinuta si
descrisa in 1965, care a fost confirmata prin difractia cu raze X [271]. Majoritatea clusterilor MO
sunt de tipul [M30O(OOCR)eL3] (M= Cr, Mn, Fe, Ru; R = grupa organica, L = apa, metanol sau
piridina, etc.). Interesul stiintific fata de cercetarea clusterilor [M3O] se datoreaza faptului ca
majoritatea din ei pot fi utilizati ca modele pentru testarea magnetica si electronica [3, 272].
Aceastd clasd de compusi trinucleari a fost studiatd pe larg datoritd proprietdtilor sale fizico-
chimice interesante si totodata greu interpretabile.

Publicatii cu clasa carboxilatilor trinucleari uz—oxo continind acidul salicilic si derivatii sai

ca ligand sunt mai rar intalnite.

3.3.1. Sinteza, structura §i proprietatile complecsilor homonucleari ai fierului(Ill) cu

fragmentul {Fe30} (12-14)

In subcapitolul dat s-au propus procedee noi de obtinere a us—0xo—salicilatilor
homonucleari ai fierului(IIl). O metoda de sinteza consta in interactiunea directd a salicilatului de
amoniu cu nitratul de bariu(Il) si nitratul de fier(Ill), utilizdnd amestec de solventi

(Figura 3.16) [40]. Folosind procedeul prezentat in Figura 3.16, au fost sintetizate doua combinatii
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homonucleare cu aceeasi sfera internd de coordinare
[FesO(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
directd a clorurii de fier(Ill) cu salicilat de amoniu, folosind ca solventi metanolul

dimetilacetamida si apa.

H,Sal + NH,OH

H,O/t°C| Evaporate

NH,SalH

FC(NO3)3 ' 9H20lCH3OH, tOC

Ba(N03)2'8H20l °C/DMA/THF lCr(NO3)3'9H20

[Fe;O(SalH),(H,0)]-nSolv

unde nSolv=2DMA " CH;0H"1,5THF - 2,6H,0 pentru (12)
nSolv=2DMA pentru (13)

Fig. 3.16. Schema metodei de sinteza a combinatiilor coordinative 12, 13 [40]

Combinatiile homonucleare sintetizate au fost investigate prin intermediul metodelor
fizico-chimice. Rezultatele analizelor elementale pentru compusii 12-14 sunt prezentate in
Capitolul 2. Compusii 12—-14 reprezintd substante cristaline de culoare rosie si rosie-bruna, solubile
in solventi ca DMF, DMA, CH3OH, C2HsOH, apa si eter dietilic. Sunt stabili la aer si nu se supun

unor schimbari vizibile.

3.3.2. Studiul prin spectroscopia IR si analiza termogravimetrica

Spectrele IR ale compusilor 12-14 in stare solida indica prezenta grupelor carboxilice, a
inelului fenolic, MeOH, DMA, DMF (13), THF si a nucleului {FesO}(Figura 3.17). Atribuirea
numeroaselor benzi de absorbtie observate a fost facuta in concordanta cu datele din literatura de
specialitate [60, 252]. Benzile largi cu intensitate medie in regiunea 3406 — 3239 cm™, precum si
benzile la 3064 — 3059 cm, au fost atribuite moleculelor de api si anionilor salicilat care formeazi

legiturile de hidrogen; benzile din regiunea 2976 — 2800 cm™ au fost atribuite vibratiilor de valenti
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v(CH) de la inelul benzenic al anionului salicilat (SalH-, Sal*), grupa metil de la DMA sau DMF
si CH3OH). In spectrele IR, cele mai reprezentative semnale sunt localizate in regiunea
1700 — 500 cm™. Benzile cu valorile 1618, 1616 cm™ le putem atribui frecventelor legaturii
v(C=0) a moleculei de DMA, iar banda 1619 cm! se refera la v(C=0) a moleculei de DMF. Pentru
liganzii carboxilici oscilatiile caracteristice sunt vas si vs ale grupelor COO™. Spectrele compusilor
12-14 se caracterizeaza prin prezenta a doud benzi de absorbtie intense vas si vs ale grupelor COO™
in regiunile 1586 — 1584 si 1389 — 1388 cm™, respectiv (Figura 3.17). Pentru oscilatiile
antisimetrice si simetrice ale grupei COO, se presupune ca in compusii dati, este prezent doar un
tip de coordinare a grupei carboxilice [60, 252, pp. 64-67]. Diferenta A = [vas(COO") — vs(COO)]
constituie aproximativ ~ 197 cm™, ceea ce indici o coordinare bidentati punte, ce a fost confirmat
prin difractiea cu raze X pe monocristal. Benzile cu valorile ~ 1481 cm™ corespunde vibratiilor de
valentd v (C=C) ale inelului aromatic. Restul benzilor in diapazonul 1400 — 650 cm™ pot fi atribuite
regiunii de amprente digitale a acestor compusi [60, 251, 252]. Pentru identificarea oscilatiilor de
valenti ale fragmentului {FesO}, a fost efectuat un studiu in intervalul de 700 — 400 cm . Banda

asimetricd vas(Fe30) este situatd la ~ 613 — 611 cm™ (Anexa 6, Tabela A3.4).

Transmitanta, %

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numar de unda, cm’™

Fig. 3.17. Spectrul IR al combinatiei coordinative 12 [40]

Studiul termogravimetric al complexului 12 este prezentat in Figura 3.18. Procesul de
termoliza incepe la 25 °C si implicd mai multe etape. Curbele DTG si TG sugereaza, cd primul
proces cuprins in intervalul 25 — 120 °C (I) este endotermic si corespunde unei pierderi in masa de

~ 3%, ceea ce poate fi atribuit procesului eliminarii moleculelor de apa cristalizata (2,6H20).
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Procesele exotermice ulterioare in intervalele 100 — 280 (Il), 280 — 320 (),
320 — 380 (IV) si 380 — 440 (V) °C se datoreaza elimindrii tuturor moleculelor de solventi si
descompunerii liganzilor organici ramasi (Tabelul 3.6). Produsul final de termoliza constituie ~

12% din masa initiala si corespunde oxidului de fier Fe;Os.
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Fig.3.18. Termograma procesului de descompunere a complexului 12 [40]

Schematic, descompunerea complexului 12 poate fi prezentata prin urmatoarele

transformari:

I
[Fe;0(SalH),(H,0),]-2DMA - CH;0H-1,5THF- 2,6H,0 ————3»
-2,6[H,0]

0|
[Fe;O(SalH),(H,0),]-2DMA- CH;0H-1,5THF >
-1,5[THF]-[CH;0H]-2[DMA]-2,5[HSal]

111
2,5
[Fe3O(SalH)4,5] * > [Fe3O(SalH)4]3+L> [Fe:"()(SalH)Z]S“‘L> [Fe203]
-0,5[H;Sal] -2[HSal] -2[H,Sal]

Tabelul 3.6. Datele analizei termice pentru compusul 12 [40]

Nr. | Etapele | Efectele t, °C Pierderea Corespunde
c.C inceput | Maxim | Final in masi. eliminérii
) Determinat,%o
12 1 Endo 25 70 100 3 2,6 H.O
2 Exo 1,5THF+CH30H+2
100 220 280 42 DMA+2,5H,Sal
3 Exo 280 290 320 7 0,5H;Sal
4 Exo 320 360 380 17 2H,Sal
5 Exo 380 395 440 15 2H,Sal
Final Fe,Os3 exp. = ~12; teor. = 10,36 %
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3.3.3. Analiza difractiei cu raze X pe monocristal si spectroscopia Mossbauer

Datele cristalografice si parametrii celulei elementare pentru combinatiile complexe 12-13
sunt prezentate in Anexa 7, Tabelul A3.5. Analiza prin difractie cu raze X pe monocristal indica
asupra faptului, ca compusul trinuclear [Fe3O(SalH)7(H20)2]-:2DMA-CH3zOH-1,5THF-2,6H.0
(12) cristalizeaza in grupa spatiala P—1 si se atribuie la sistemul triclinic, iar compusul trinuclear
[FesO(SalH)7(H20)2]-:2DMA (13) cristalizeaza in grupa spatiald P2i/n si apartine sistemului
monoclinic de simetrie. Ambii compusi fac parte din familia combinatiilor coordinative de baza
cu structura tipicd ce contine fragmentul central [Ms(us—0)]"* planar fati de liganzii carboxilici,

care se afla deasupra si sub planul ionilor metalici (Figura 3.19, a,b).

(@) (b)
Fig. 3.19. Structurile moleculare ale clusterilor:
(a) [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H20 (12) si
(b) [FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA (13) [40]

Sfera internd a ambilor compusi este identic, in care trei ioni de Fe**

ocupa varfurile unui
triunghi isoscel. Compusii se deosebesc doar dupa sfera exterioara. Pentru compusul 12 distantele
dintre atomii Fe---Fe sunt egale cu 3,3338(8), 3,2961(7) si 3,3019(6) A respectiv; unghiurile
Fel-O1-Fe2, Fe2—-O1-Fe3, Fe3—O1-Fel, au respectiv, valorile 120,97°, 119,19°, 119,84°. Pentru
compusul 13 distantele dinte atomi Fe:--Fe au valorile: 3,2750(9), 3,3104(8), 3,2799(12) A, iar
unghiurile Fe2—O1-Fel, Fe3—-O1-Fel, Fe3-O1-Fe2 sunt egale cu 120,65°, 119,05°, 120,28°.
Parametrii structurali sunt tipici pentru “carboxilatii trinucleari”. Sase molecule de ligand SalH
nt:ntiuz servesc ca punti intre ionii de metal. In combinatiile coordinative 12, 13 fiecare ion de

fier(111) are o geometrie octaedrica, completandu-si pozitiile apicale cu ligandul monodentat SalH™
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si douad molecule de apa. Distantele dintre ionii de fier(l11) si atomii donori a ligandului cu functie
punte SalH™ in compusul 12 au urmitoarele valori: Fe1-06 = 1,999(2); Fe1l-0O5 = 2,020(2) A;
Fe2-O7 = 2,037(2); Fe2-02 = 2,036(2) A si Fe3-09 = 1,974(3); Fe3-04 = 2,026(2) A, iar in
complexul 13 distantele interatomice dintre Fe(l11) sunt: Fe2—06 = 1,980(3); Fe2—-011 = 2,004(3);
Fel-02 1,985(3); Fe1-015 = 2,003(3); Fe3-014 = 1,979(4); Fe3-012 = 1,987(4) A. Distantele
dintre atomii de fier(l11) si oxigen de la liganzii apicali din 12 si 13 sunt 1,988(3) si 1,991(3) A.
Cele mai scurte legaturi Fe—O din cluster fiind Fe—u3—O in fiecare caz, iar cele mai lungi sunt cele
din pozitiile trans respectiv [40].

Conformatia liganzilor SalH™ in 12 este stabilita de catre legaturile de hidrogen O—H 0.
Grupele hidroxilice ale liganzilor SalH™, care leaga ionii Fel si Fe3 sunt orientate in sens opus, pe
cand celelalte doua perechi de grupari hidroxil ale aceluiasi ligand sunt orientate in aceeasi directie.
Grupele hidroxilice ale celor doi liganzi cu atomii O18 si O19 servesc drept punte si se afla in
apropierea ligandului apical monodentat, participdnd la bifurcarea legaturilor de hidrogen cu
atomul O15 necoordinat. Deoarece fragmentul din structura clusterului este neutru si nu sunt
prezenti contranioni, structura 3D a compusului din reteaua cristalind este definita direct prin
legaturi de hidrogen intercluster, prin legaturi de hidrogen care implica molecule de solvent si prin
interactiunile 7— la impachetare. In compusul 13 grupele hidroxile ale liganzilor SalH™ care leaga
ionii de fier(I11) sunt orientate in acelasi sens.

Spectrele de rezonanta gama (Mdssbauer) ale compusului 12 au fost investigate la 300 si
80 K si reprezinta dublete (Figura 3.20, a,b). Cea mai buna fitare a fost obtinuta in cazul, cand

fiecarui spectru i s-au atribuit 2 dublete.
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Fig. 3.20. Spectrele Mossbauer ale complexului
[FesO(SalH)7(H20)2]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H20 (12) la: (a) 300 K si (b) 80 K [40]
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Parametrii electronici ai spectrelor Mossbauer, deplasarea izomericd (dre" $i Ona’) si
despicarea de cuadrupol (AEg), sunt prezentate in Tabelul 3.7. Valorile deplasarii de izomer (dre*)
si despicarii de cuadrupol (AEq) corespund fierului(IIl) in stare de spin inalt (S = 5/2) [264, 273].
Analiza valorilor deplasarii de izomer la temperaturile 300 si 80 K demonstreaza, ca natura
ligandului mono— si bidentat, precum si cea a moleculelor de solvent din sfera externa, nu
influenteaza densitatea sumara a electronilor de tip S pe nucleu.

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 [270]. Avand
in vedere structura moleculara a complexului 12, era de asteptat ca aria relativa a unui sub-spectru
si fie de doud ori mai mare decét alta. In realitate, zonele relative ale acestor subspectre nu sunt
atat de diferite. La temperatura camerei aria relativa a dubletului I este ~ 42% si corespunde ionului
de fier care este coordinat cu anionul SalH™ monodentat. La temperatura de 80 K acest parametru
este practic la fel ca si pentru dubletul II. Combintia coordinativa 14 a fost studiatd cu ajutorul
spectroscopiei de rezonanta gama (Mdssbauer) la temperatura camerei. Spectrul obtinut a fost fitat

cu un singur dublet cu parametrii prezentati in Tabelul 3.7.

Tabelul 3.7. Parametrii spectrelor Mossbauer pentru compusii 12 (300 si 80 K)
si 14 (1a 300 K) [39,40]

Nr. Combinatia coordinativa mm/s
TK Ore’ AEq r
(£0,03) (£0,03) | (0,03)
12 | [FesO(SalH)7(H20):]-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6H,0 300 0,459 1,094 | 0,363
0,444 0,569 | 0,318
80 0,545 0,602 | 0,433
0,564 1,078 | 0,329
14 [FesO(SalH)s(H20)3]C1- DMA -H.0 300 ona” 0,66 | 0,76 0,35

Ore" — valorile deplasarii de isomer, AEq — despicarea de cuadrupol,
I' — latimea liniei

Parametrii electronici ai spectrelor Mossbauer, deplasarea izomericd (dre" $i Ona’) si
despicarea de cuadrupol (AEq) a combinatiilor coordinative studiate 12 si 14 indica prezenta
ionilor de Fe(IlI) in stare de spin nalt (S = 5/2) [264, 273]. Valoarea deplasarii izomerice (0,66)
pentru 14 fiind mai mare fata de 12 si se explica prin faptul, cd valoarea dre" a fost prezentata fata
de nitroprusiat dna+, iar in cazul compusului 12 fata de fierul metalic dre".

Proprietatile magnetice ale compusului 14 au fost masurate la temperatura camerei la
instalatia Gouy. Valoarea T a compusului 14 este 5,12 cm® K/mol, mult mai joasa fati de cea

calculati teoretic pentru trei ioni de fier(III) necuplati (3-4,375 = 13,125 cm®-K-mol™), prin
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urmare, putem confirma, ca in compusul 14 exista interactiuni antiferomagnetice intramoleculare

puternice.

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

Clasa compusilor tetranucleari de tip ”fluture” a fost bine studiata si a generat o gama larga
de date structurale, spectroscopice si fizice interesante. Primul complex tetranuclear
[Fes02(02CCF3)s(H20)6] a fost raportat in anul 1984 [274], urmat in scurt timp de un sir de
compusi [275-278]. Numerosii compusi tetranucleari ai fierului relatati in literatura de specialitate
includ cel mai frecvent punti z~o0xo (grupe hidroxo, carboxilat, carbonat, alcoxo, fenoxo), creand
0 varietate de geometrii pentru matricea Fes de tip “fluture”. Aranjamentul atomilor in complecsii
de tip “fluture” poate fi atribuit tipurilor indoit, planar sau ”scaun” [20, 279-281]. Chimia
carboxilatilor tetranucleari ai fierului are o importantd semnificativa datorita proprietatilor
magnetice interesante [282, 283]. Exista mai multe studii in care au fost analizate proprietatile
magnetice ale acestei clase de compusi, a fost demonstrata inversarea cailor de superschimb de la
uz—oxo-punte la punte u—0xo in curs de desfisurare de la miezul [FesO2]®* pani la
[FesO6]%* [284, 285].

Sinteza complexului 15 a fost efectuata prin interactiunea nitratului de fier(II) cu salicilatul
de nichel(1l), conform schemei:

. CH;OH/DMA
4Fe(NO3);-9H,0 + 2Ni(SalH), 2H,0 —————3 [Fe,0,(Sal),(H,0)¢]- 4DMA - 0,75H,0 15)

Spectrul IR al compusului 15 se caracterizeaza prin benzi de absorbtie in regiunea
3098 —3066 cm™ care sunt conditionate de oscilatiile de valentd v(OH) ale moleculelor de apa
co-cristalizate si anionii salicilat, acestia fiind implicati in legaturi de hidrogen. Banda de absorbtie
in regiunea 2938 cm™ se referd la vibratiile de valentd v(CH) de la inelul benzenic al acidului
salicilic (H2Sal) si grupa metil de la DMA (Figura 3.21, Anexa 6, Tabelul A3.4).

Banda de absorbtie caracteristicd grupei carboxilice la 1655 cm™, prezenti in spectrul IR
al acidului salicilic liber, nu se identifica in spectrul IR al complexului 15, dar apar doua noi benzi
de absorbtie, care sunt caracteristice pentru vibratiile asimetrice si simetrice ale grupei carboxilice
ale anionului salicilat vas(COO") si vs(COQO") la 1587 si 1388 cm™, respectiv [252]. Diferenta
A =[vas(COO") — vs(COO)] de ~ 199 cm™ intre frecventele de vibratie indicid modul de coordinare
punte bidentata a liganzilor carboxilat (Anexa 6, Tabelul A3.4). Banda cu intensitate pronuntata
la 1454 cm™ este atribuiti vibratiilor de intindere v(C=C) ale inelelor aromatice [251, 252]. Banda

la 1619 cm™ este atribuita vibratiilor de valentd v(C=0) de la DMA. In regiunile cu frecventa
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joasd, benzile puternice la 758 si 704 cm™ pot fi atribuite vibratiilor S(CH) ale atomilor de hidrogen
aromatici. Conform studiilor in domeniul spectroscopiei IR [60, 252, 286], benzile de intensitate

medie la 560 si 537 cm™ si cele doud benzi intense la 489 si 427 cm™ pot fi atribuite vibratiilor vas

si vs ale legiturilor Fe'"'430.

S
g
c
o)
£
w
c
o
|_

——H,Sal

— 15

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numar de unda, cm™

Fig. 3.21. Spectrele IR ale acidului HzSal si complexului
[Fe4O2(Sal)4(H20)6]-4DMA-0,75H20 (15) [41]

Datele difractiei cu raze X demonstreaza, cd combinatia coordinativa 15 are o entitate
tetranucleara de tip “fluture” si cristalizeaza in grupa spatiala monoclinicd P21/c cu urmatorii
parametri ai celulei elementare: a = 10,5350(3), b = 11,8840(3), ¢ = 21,7830(5) (A),
S =101,536(1)° (Anexa 7, Tabelul A3.5).

Sfera de coordinare a fiecdruia din cei doi ioni centrali de fier(IIl) 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(lll) 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. Distantele Fe—O din cadrul puntii Fe—~O—Fe sunt de 2,102 (3) A (pentru “corp-aripi”)
si 2,038 (3) A (pentru “corp-corp”). Conform datelor cristalografice, compusul 15 are o structuri
cristalind moleculard, construita din unitati neutre tetranucleare [FesO2(Sal)s(H20)s], DMA si
moleculele de apa de co-cristalizare in raport de 1:4:0,75 (Figura 3.22, a).

Din Figura 3.22 (a) se observa, ca cele patru centre de fier(lll) se afld intr-o conformatie
“scaun-fluture” conectate prin doud punti de oxigen. Doi ioni simetrici de fier(Ill), Fel si Fel

separati la distanta 5,395(6) A, sunt situati de-a lungul “corpului” “fluturelui”, in timp ce alti doi
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ioni de Fe2 si Fe2!, separati la 3,224(6) A sunt pozitionati la varful “aripilor” formand punti de
legatura cu atomul de oxigen—us (04, O4Y). Toti liganzii salicilat sunt bideprotonati si se comporta
ca liganzi de legituri coordinand in modul uo—#%5*. Geometria octaedrica Og pentru ionii Fe2 si
Fe2' este usor distorsionata de catre doi atomi de oxigen u3, de doua grupe carboxilice monodentate
punte si doi atomi de oxigen de la grupele hidroxile deprotonate, in timp ce pentru ceilalti doi ioni
(Fel si Fel'), geometria octaedrica este generata de un atom de oxigen u3, doui grupe carboxilice
punte monodentate si trei molecule de apa. Partea centrald a unitétii tetranucleare cuprinde un
nucleu {Fes02}%*, a cirui topologie poate fi descrisi ca doui subunititi triunghiulare de partajare
a muchiilor marginilor {Fes(u3—02}"*, unde patru liganzi Sal>~ sunt uniti cu ionii de fier #1522
(Figura 3.22, b). Puntile care implica atomii O1 si OS5 au simetrie similard; lungimile legaturilor
Fe2-05 si Fe2-01, au valorile 2,023(3) si 2,019(3) A, ce nu diferd semnificativ, lungimile
legaturilor Fel-05' si Fel-01, 2,104(3) si 2,102(3) respectiv, sunt de asemenea similare (Figura
3.22,b) [41]. Unghiurile dintre Fel-O4-Fe2 si Fel-O4-Fe2' sunt 100,02(12)° si 100,76(12)°
respectiv, iar unghiurile dintre Fe2-O1-Fel de 99,13(12)° si Fe2-05-Fel' de 99,60(12)°, au de

asemenea valori identice.

(@) (b)
Fig. 3.22. (a) Structura molecularia a compusului [FesO2(Sal)s(H20)s]*4DMA-0,75H20 (15)
(b) structura unititii [Fe4Os]®* ce include distantele dintre atomii Fe—-O [41]

Perechile “’corp-aripi” Fe:--Fe sunt formate din patru grupe carboxilice ale acidului salicilic
prin modul de coodinate syn—syn. Fiecare ion de fier din varfuri isi completeaza sferele de
coordinare cu trei molecule de apa. Grupele hidroxil ale acidului salicilic sunt deprotonate si
formeaza legituri de hidrogen cu atomul de oxigen din molecula de apa. In cristal, toate

componentele sunt interconectate prin legaturi de hidrogen O-H--O intermoleculare. Astfel,
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structura cristalina poate fi descrisa ca 0 asamblare a asociatiilor poliatomice discrete constituite
din molecule tetranucleare unite prin legaturi de hidrogen si DMA, precum si molecule de
solvent H20.

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

derivatii sai

In literatura de specialitate este descris un numar imens de structuri ai compusilor ce contin
ligandul monoanionic SalH™, unii fiind tetrahidrati [62, 156] sau dihidrati [68, 287]. Specificul
acidului salicilic si a derivatilor sai consta in aceea, ca la coordinare in formarea de complecsi pot
participa una sau ambele grupe functionale ale acizilor: -COOH si —OH [60, 68]. Astfel, se pot
obtine salicilati mono—, bi—, tri— si polidentati. Printre primii complecsi ai cuprului(Il) cu acidul
salicilic sunt cunoscuti doi dimeri cu urmatoarea compozitie: [Cuz2(SalH)4(H20)2]-C4HsO2 [72] si

[Cua(SalH)a(EtOH)] [288].

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

Obiectivele acestui studiu constau in obtinerea combinatiilor coordinative heteronucleare
ale cuprului cu acidul salicilic si metalele alcalino-pamantoase. Pentru prima data s-a reusit sinteza
complecsilor heteronucleari cu urmatoarea compozitie: {[CasCu(Sal)2(SalH)s(DMA)a4]}n (16),
[CuSr(SalH)4(DMA)4(H20)] (17) si [CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] (18) (Figura 3.23).

{ICa;Cu(Sal),(SalH),(DMA),]}, (16)

Cu(NO;),'5H,0
Ca(SalH),  nH,0

CaO/H,0
COOH
OH
SrCO,/H,0 a(OH),/H,0
Sr(SalH)," nH,0 \i;(SalH)z'Hzo
lC“(Nos)z' 3H,0 lCu(Nos)z- 3H,0
[CuSr(SalH),(DMA),(H,0)] (17) [CuBa(SalH),(DMA),(H,0)] (18)

Fig. 3.23 Schema reactiilor de obtinere a complecsilor heteronucleari cu fragmentul
{Cu-M} (16-18) [36]

107



Sintezele au fost efectuate prin tratarea salicilatilor de s metale (calciu, strontiu sau bariu) cu nitrat
de cupru(ll), conform Figurii 3.23. La interactiunea compusului 18 cu sulfatul de vanadil au fost
izolate cristale ale complexului homonuclear [Cuz(SalH)4(H20)2]-2DMA (19).

Datele analizei elementale ale complecsilor sintetizati 1619 sunt prezentate in capitolul
2 si se afld In concordantd cu compozitia chimicd propusa. Compusii de culoare albastrda sunt
solubili in H20, CH30OH, DMA si DMF.

Studiul complecsilor 16-19 cu spectroscopia IR indicd 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 (Figura 3.24). Prezenta benzilor la ~ 1256 — 1248 cm™ in spectrele IR ale
compusilor 16-19 confirmd8 prezenta grupei fenolice libere, necoordinate si
nedisociate [60, 252, pp. 64-67, 289].

Intrucat benzile caracteristice moleculelor de apd, ale inelului fenolic, metanolului si a
DMA se suprapun, in spectrele IR ale combinatiilor complexe 16-19 in regiunea
3316 — 3003 cm™ absorbtia este atribuiti oscilatiilor v(OH)(H20, CH3sOH, SalH"), iar benzile din
domeniul 2938 — 2902 cm! pot fi atribuite vibratiilor de valentd v(CH) ale DMA, metanolului si
acidului salicilic (Anexa 8, Tabelul A3.6). In domeniul 1627 — 1617 cm%, absorbtia este atribuita
oscilatiilor de intindere v(C=0) ale DMA, iar pentru acidul salicilic v(C=0) (H.Sal) banda

caracteristicd apare in regiunea 1655 cm

. Pentru identificarea oscilatiilor de valenta ale
fragmentului {MM'O}, a fost efectuat studiul spectroscopic in intervalul 800 —400 cm™. Vibratiile

caracteristice pentru vas(M—0) se regisesc la ~ 536 — 532 cm™, iar vibratiile simetrice vs(M—O) in

domeniul ~ 482 — 478 cm™™.

=S
]
=
S
£
[2])
c
2 W
= ——H,Sal
—16
—17
1 ——18
19

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Numér de und3, cm”

Fig. 3.24. Spectrele IR ale acidului HzSal si compusilor 16-19 [36]
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Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 16-19

Monocristalul compusului {[CasCu(SalH)s(Sal)2(DMA)s]}n (16), de culoare albastra, a
fost obtinut din solutia-mama dupa filtrare, in urma interactiunii salicilatului de calciu cu nitratul
de cupru(ll). Compusul 16 apartine singoniei monoclinice ce cristalizeaza in grupa spatiala P21/n
si se atribuie la simetria Cs. Datele cristalografice si parametrii celulei elementare sunt prezentate
in Anexa 9, Tabelul A3.7. Studiul cu raze X indica asupra faptului, ca complexul heteronuclear 16
are o structurd polimerica formata din lanturi infinite in care cationii sunt uniti in formatiuni

unidimensionale (Figura 3.25).

~
. i A T - =,
v‘ p ‘

Fig. 3.25. Structura moleculari a compusului tetranuclear
{[CasCu(Sal)2(SalH)4(DMA)4]}n (16): (a) Formarea lantului polimeric de-a lungul

axei c. (b) Unitatea asimetrici. (c) iImpachetarea de-a lungul axei b.

In celula elementard a compusului 16 se contine un ion de cupru(II) si trei ioni de calciu(II),
sase contraioni 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.
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Din Figura 3.25 se observa ca 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, iar in al treilea mod la coordinare participa atat grupa carboxilica,
cat si gruparea OH.

In combinatia coordinativa studiata, trei ioni de calciu sunt amplasati liniar la o distanta
interatomicid Cal—Ca2 de 4,167 A, astfel ionul de calciu central (Cal) posedd o geometrie
octaedrica, iar pentru ionii de calciu periferici (Ca2) N.C. = 7, fiind uniti intre ei prin trei molecule
de ligand salicilat. lonul de cupru in complex posedd o geometrie de tip plan-pitrat. In cazul
liganzilor salicilat monodeprotonati, coordinarea are loc prin gruparea carboxilica in mod bidentat
punte uo—':n* pentru o molecula si bidentat-chelat uo—?:5* pentru cealalta. In cazul ligandului
salicilat bideprotonat, grupa carboxilica joacd rolul de punte intre ionul de cupru si doi ioni de
calciu us—n*:#?, iar atomul de oxigen al gruparii hidroxil deprotonate joaci rolul de punte uz—#?
intre ionii de cupru si calciu, cu distanta Cul—Ca2 de 3,240 A. Distantele interatomice dintre atomi
sunt: Cul-O1 = 1977(4) A, Cul-O1' = 1,871(5) A; Cal-03 = 2,320(5) A;
Cal-02 = 2,324(4) A; Ca2-03 = 2,737(5) A; Ca2-O7*! = 2,406(4) A, iar unghiurile de valenti
corespunzitoare sunt O1-Cul-O7' = 88,51(18)°; 0O1-Cul-O7 = 91,49(18)°;
Cal-03-Ca2? = 142,22(11)°; 03-Cal-02 = 83,91(17)°; 01-Ca2-03 = 90,19(16)°;
Cul-O7*-Ca2 = 97,89(11)°; Cul-O1-Ca2 = 94,01(18)°, iar unghiul intre ionii Cal-Ca2-Cul
fiind de 102,49°.

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal a compusilor 17, 18, 19 au demonstrat ca toti
trei compusi sunt dimeri cu structura de tip “felinar” (Figura 3.26, a,b) cu compozitia
[CuSr(SalH)s(DMA)4(H20)] (17), [CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] (18),
[CuCu(SalH)4(H20)2]-2DMA (19) si se refera la doud grupe de simetrie: grupa tetragonala P4/n
(17 si 18) sau grupa monoclinica P-1 (19). Datele cristalografice si parametrii celulei sunt
prezentate in Anexa 9, Tabelul A3.7. Compusii 17 si 18 sunt izostructurali si au simetrie proprie a
clusterului binuclear Cav (Figura 3.26, a). In compusii 17 si 18 moleculele de DMA coordineazi
cu elementele alcalino-pamantoase, ce intra in componenta dimerilor.

In 17, 18, precum si 19 a fost realizati structura de tip “felinar” cu diferente insemnate a
celor doua noduri de coordinare in ele. Distanta dintre ionii de Cu-Sr si Cu—Ba in dimeri este
3,618 si 3,740 A, respectiv. Ionul de cupru(I) se afld intr-o coordinare piramidal-pitrati cu
distanta dinte atomi Cu—O(2) 1,952(1) A si Cu—O(1w) 2,334 A, lungimea legiturii Cu—H,0 se
deosebeste semnificativ la compusii 17, 18 [36]. Distantarea ionului de cupru(ll) din plan in

directia moleculei de H>O pentru 17 si 19 este de 0,002 si 0,010 A, respectiv. Coordinarea
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elementelor alcalino-pamantoase se deosebeste de coordinarea ionului de cupru(ll), care are numar
de coordinare 5. Numarul de coordinare al ionilor Sr(Il) si Ba(Il) este 8, iar poliedrele de
coordinare pot fi asociate cu cubul lui Tomson. Poliedrul de coordinare piramidal tetragonal este
format din patru atomi de oxigen de la patru grupe carboxilice (distanta dintre atomii 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)
si2,790(1) A, respectiv.

(b)
Fig. 3.26. Structurile moleculare ale complecsilor 17(a) si 19(b) [36]

Aceste distante sunt comparabile cu distantele din compusii
{[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3) si {[FeBax(Sal)2(SalH)s(DMA)4(H20)1}n (4) [37],
precum si cu sistemele trinucleare {Fe>SrO} si {Fe,BaO} [265]. Se poate constata, ca cresterea
capacititii de coordinare a ionilor Sr?* si Ba?* comparativ cu elementele 3d, conduce la implicarea
in coordinare a moleculelor de solvent DMA. O coordinare asemanatoare ca in compusii 17, 18 se
intalneste si la dimerii heteronucleari Cu—Ca [290].

Structura complexului 19 este alcatuit din dimeri centrosimetrici de tipul
[Cuz(SalH)4(H20)2] asociati prin legaturi de hidrogen cu ambele molecule de apa si
dimetilacetamida (Figura 3.26, b). Parametrii legaturilor de hidrogen: Ow—H---O = 2,726(3) si
2,744(3) A; H---O7 = 1,85 si 1,95 A; < OH---O este 183° si 167°. Patru grupe carboxilice se
comporti ca punte si unesc doi ioni de cupru cu distanta interatomici de 2,638(1) A. Aceasti
valoare este comparabila cu alte distante asemanatoare in acetatul de cupru monohidrat 2,608(3)
[291] si in complecsii ce contin derivatii acizilor carboxilici aromatici, 2,595 — 2,651 A [290-292].

Coordinarea piramidal tetragonala 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 H2O cu
distanta 2,126(1) A. Aceasti valoare este comparabili cu distantele 2,111 — 2,170 A din dimerii

citati 1n lucarile [293, 294]. lonul de cupru se distanteaza in afara planului format din patru atomi
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de oxigen carboxilici in directia H>O cu 0,200 A. Ambii anioni salicilat cristalografic independenti
actioneaza ca liganzi carboxilici monodeprotonati (SalH™). Grupele hidroxil sunt protonate, iar
atomii lor de H sunt responsabili de formarea legaturilor de hidrogen intramoleculare cu grupele
carboxilice. 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 %. In impachetarea moleculelor in cristal, rolul principal il joacd legiturile de hidrogen ale
moleculelor de apa, moleculelor solvate de DMA si interactiunea z— intre inelele aromatice ale
dimerilor.

Trebuie de mentionat, ca in compusul 19 moleculele de DMA nu coordineaza la metal, dar
reprezinta molecule de solvatare, jucand un rol esential in organizarea structurii cristaline.
Geometria si functiile structurale al anionilor salicilici in compusii 17-19 sunt la fel, ei actioneaza
ca liganzi bidentati, care se leaga de metal prin grupa carboxilica de tip Syn — syn. Grupa hidroxilica
este protonatd si nu participd la coordinare. Trebuie de remarcat faptul, cad in combinatiile
coordinative 17-19, grupa hidroxilica este repartizata dupa doua pozitii. Rolul grupei OH consta
in stabilizarea dimerului prin legaturi de hidrogen intermoleculare O—H:--O cu atomii de oxigen
carboxilici (Figura 3.26, b). La formarea structurii cristaline rolul de baza il joaca moleculele de
apa, care prin legaturile de hidrogen Ow—H---O (DMA) organizeaza clusterii in lanturi, orientati
de-a lungul axei c a cristalului. Lanturile interactioneaza intre ele prin interactiunile C—H: - .

In baza datelor obtinute precum si celor din literatura de specialitate putem afirma, ci in
dimerii de acest tip este posibila realizarea structurii heteronucleare cu ioni de metale diferite, atat
dupa structura electronicd, cat si dupa parametrii geometrici, ceea ce face ca aceastd directie
stiintifica sa fie de perspectiva pentru a obtine compusi cu proprietati magnetice neobisnuite [295].

Spectroscopia RES. Pentru masurarea proprietatilor spinilor electronici “neimperecheati”
prin spectroscopia RES a fost utilizat cate un cristal al compusilor 16-19 de dimensiunile
respective (3,9 x 1,7 x 1,1) mm3(16), (0,8 x 0,9 x 1,8) mm?3(18) . Pentru determinarea valorilor
principale ale tensorilor g si a cristalele selectate individual au fost rotite in trei planuri XOY, YOZ
si ZOX. In functie de orientarea axelor principale ale cristalului compusului 16 fati de campul
magnetic, spectrul RES s-a schimbat de la o singura linie de rezonanta (Figura 3.27, a), la un
spectru cu patru componente datorita interactiunii hiperfine dintre electronul 3d neimperecheat al
ionului de Cu?* cu spinul nuclear | = 3/2 (Figura 3.27, b). In rezultatul cercetrii a fost detectata
rezolutia spectrala a structurii hiperfine. Acest lucru a fost posibil deoarece structura cristalina
consta din dimerii paramagnetici Cu?*—Ca?* (16); Cu?*-Sr?* (17); Cu?*—Ba2*(18), ionii de Ca?*",

Sr?*, Ba?" avand o contributie diamagnetica.
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Pe baza masuratorilor efectuate, pentru compusul 16 s-au obtinut urmatoarele valori pentru
componentele tensorului g2

0,1487 4,3964 0,2966

4,3534 0,1487 0,1731
&= ( )
0,1731 0,2966 5,2006/ .

In baza datelor experimentale si prin utilizarea metodei descrise in [296] pentru compusul

16 a fost obtinuta urmatoarea ecuatie pentru determinarea valorilor principale ale g— tensorului:
2.3-13,9504 2.2 + 64,5037 L — 98,9219 =0

Principalele valori ale g— tensorului sunt:

0zz = 2,324 £ 0,002; gxx = 2,077 = 0,002; gyy = 2,049 + 0,002

Valorile g— tensorului sunt in concordanta cu datele structurale (Figura 3.27 ).

2

1 Y L ~ PSS S,

dX'/ dB,a.u.

304 325
B. mT B. mT

@ (b)

Fig. 3.27. (a) Linia unici RES a compusului 16 pentru vectorul inductiei magnetice B in
planul XOY cu unghiul de 135° fata de axa X. (b) Spectrul RES al compusului 16 pentru

orientarea vectorului B in planul ZOX in directie opusa axei Z [297]

Masuritorile au furnizat urmitoarele valori pentru componentele tensorului a, cauzate

de interactiunea hiperfini anizotropici a spinului electronului ionului paramagnetic Cu* cu spinul

nucleului atomului de cupru.

6,0001 52,4387 60,3010
37,8484 60,3010 211,9373

52,7404 6,0001 37,8484
@ = ( ) ,mT?

Analog, principalele valori ale a—tensorului au fost determinate bazandu-ne pe urmatoarea ecuatie:
€3-31712€2+1,9952€-0,3390=0
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Valorile principale al tensorului a sunt:

azz = (15,49 + 0,01) mT, axx = (6,90 + 0,01) mT, ayy = (5,45 + 0,01) mT.
Datele obtinute pentru valorile tensorilor g si a sunt in acord cu datele corespunzatoare pentru
compusul 18. Spectrul RES al complexului 17 este prezentat in Figura 3.28 si corespunde centrului
paramagnetic cu spinul S = % (Cu?*), HLo, unde H este cAmpul magnetic, iar ¢ reprezinti latura
mai mare a cristalului. Numarul de linii si structura spectrului indica asupra faptului ca, in celula
cristalului exista cateva orientari neechivalente ale centrelor paramagnetice.

Pentru determinarea valorilor tensorilor g si a, cristalul ales (compusul 18) a fost rotit in
trei plane, in rezultat spectrul RES si-a schimbat forma de la o linie (Figura 3.29, a) la patru
componente ale spectrului (Figura 3.29, b), ca rezultat a interactiunii hiperfine dintre electronul 3d
cu spinul S = % al ionului de Cu?* si spinul nuclear | = 3/2, incluzand att izotopi de %Cu cat si
®5Cu. lonii de Cu?* fac parte din reteaua cristalin, intre ionii de Cu?* este o distantd suficient de

mare care conduce la rezolutia spectrala hiperfina.

300 -
200 -
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unitati relative
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2200 400 2@OD W0OJ 3000 3200 3400 3800 3300

Campul magnetic, Gs

Fig. 3.28 Spectrul RES al complexului 17

Acest lucru este posibil deoarece existd dimeri de Cu?*—Ba?*, unde Ba?* este un ion
diamagnetic. In baza datelor experimentale obtinute si utilizind metoda descrisa in [296] au fost
calculate valorile principale ale tensorilor g si a, care sunt in acord cu datele analogice obtinute

pentru compusul 16 (Figura 3.27) si cu datele din literatura de specialitate [175, 297, 298]:

Oz = 2,324 =+ 0,002, Oxx = 2,092 + 0,002, Oyy = 2,044 =+ 0,002

az = (14,73 £ 0,01) mT; axx = (7,57 £ 0,01) mT; ayy = (2,57 £ 0,01) mT.
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Spectrul RES pentru compusul 18 (Figura 3.29, b) la temperatura camerei, Hlo,
corespunde structurii sale moleculare si are o structura hiperfind bine definita. Forma spectrului
este cauzata de ionii Cu?* (configuratia electronica 3d° si spinul S = %4), acestea fiind 0 componenti

a dimerului Cu®*- Ba?*.

2
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dX /dB,a.u
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(=)
(=)

02 334 366 273 305 337
B, mT B, mT

)

(@) (b)
Fig. 3.29. (a) Linia unica RES a compusului 18 pentru vectorul inductiei magnetice B in
planul YOZ cu unghiul de 45° fata de axa Y. (b) Spectrul RES al compusului 18 pentru
orientarea vectorului B in planul ZOX in directie la 45° fata de axa Z [298]

Studiul prin spectroscopia RES al compusului policristalin 19 a fost efectuat intr-un camp
magnetic la 250+375 mT. Spectrul RES al complexului investigat 19 (Figura 3.30) este
caracterizat prin valoarea factorului despicarii spectroscopice g = 2,0210 precum si de prezenta

structurii hiperfine cauzata de interactiunea dintre electronul localizat cu spinul nuclear | = 3/2.

00

Intemsitaten linjel, unitdfi relative
lf
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Campul magnetic, Gs

Fig. 3.30 Spectrul RES al complexului 19

Conform analizei spectrului RES, combinatiile coordinative 16—19 sunt compusi dimerici

noi, in compozitia caruia intra ioni de cupru(Il) si elemente s.
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Proprietatile magnetice ale compusilor 17 si 18 au fost masurate la temperatura camerei
(300 K) prin metoda Gouy. Valoarea momentului magnetic calculat pentru 17 este 1,79 ug iar
pentru 18 werr = 1,71 pug, ceea ce corespunde cu datele teoretice. Determinarea corectiei a fost

efectuata dupa constantele Pascal [1, 255].

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

5—metilsalicilic

In acest compartiment sunt studiate interactiunea ionilor de Cu?* cu metilsalicilatii de Sr si
Ba in amestec de solventi organici n scopul obtinerii noilor heterosalicilati.

Prin reactia sarurilor de tip M(5-CH3sSalH)2-nH20 cu Cu(NOz)2-5H20 in metanol si DMA
au fost obtinute doua combinatii coordinative cu formula  generala
{[CuM"(5-CH3SalH)4(DMA)2:x(CH30H)1-x]}n , unde M(II) = Sr (20), Ba (21) ; x = 0 (Sr) sau

x =1 (Ba). Compusii au fost obtinuti conform schemei din Figura 3.31:

Sr(5-CH,SalH), H,0/1h, t,°
r(-CHsSall), Hy0/Mh, 6°C o iSr(5-CH,SalH),(DMA)(CH,0H)]},, (20)
Cu(NO3),3H,0 -Sr(NO3), ; H,O0

+ CH;0H, DMA BaG-CH,Sall), H,0/2h, t 'C 1\ pa(5-CH,SalH),(DMA)]}, (21
> uba(o- a
“Ba(NO,),; H,0 3 4 3lin (21)

Fig. 3.31. Schema de obtinere a metilsalicilatilor heteronucleari ai cuprului(ll) (20-21)

Datele de analizd chimica a compusilor sintetizati prezentate in capitolul 2 sunt in
concordanta cu compozitia chimica propusa de difractia cu raze X pe monocristal. Compusii au
fost izolati sub forma de cristale, in ambele cazuri de culoare albastra. Compusii 20, 21 in cristale
formeaza polimeri coordinativi, in care cationii sunt uniti prin lanturi si sunt solubili in ap4, alcooli,
acetona, THF, DMF, DMA.

Studiul compusilor 2021 prin spectroscopia IR indica prezenta grupelor carboxilice, a
inelului fenolic si DMA. Atributia benzilor observate a fost facutd in concordantd cu datele din
literatura de specialitate (Figura 3.32). Benzile de absorbtie late cu intensitate medie in regiunea
~ 3054 — 3019 cm™ sunt conditionate de oscilatiile de valentd v(OH), benzile la 2972 si
2923 cm™ se atribuie vibratiilor v(CH) ale inelului fenolic si DMA. Au fost identificate benzile
caracteristice oscilatiilor de valenti v(C=0) ale moleculelor de DMA in regiunea 1618 cm™ si
1616 cm™ ce confirmi coordinarea lor, iar benzile la 1490 si 1489 cm™, 1424 si 1420 cm™ se

atribuie vibratiilor de valenta v(C=C) ale inelului aromatic. Oscilatiile de valenta vas(COQO") si
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vs(COQ") se regisesc ca doud benzi de absorbtie intense in regiunile 1584 — 1581 cm™ si 1371 —
1362 cm?, respectiv (Anexa 10, Tabelul A3.8).
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Fig. 3.32. Spectrele IR ale acidului 5-CHsSalH: si compusilor 20-21

Analiza termica. Comportamentul termic al combinatiilor coordinative 20-21 a fost studiat

in intervalul de temperaturda 90 — 1000 °C, in atmosfera de aer (Figura 3.33).
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Fig. 3.33. Curbele termoanalitice (TG/DTG/DTA) pentru compusii 20-21

Procesele de termoliza pentru compusii 20-21 decurg in 4 etape, doud etape cu efecte
endotermice si doua etape cu efecte exotermice. Descompunerea compusului 20 incepe la 105 °C
si se incheie la 540 °C (Figura 3.33, a). Primele 2 etape in intervalul 105 — 175 °C si
175 — 285 °C au efecte endotermice, cu pierderea masei de 6,78%, ce corespunde eliminarii
moleculelor de solvent (CH3OH, 0,5DMA) si o pierdere esentiala de masa ce constituie 36 %, care
este atribuita elimindrii moleculelor de solvent si descompunerii partiale a ligandului organic

(1,5DMA, 1,5 5-CHsSalH>). Etapa a Ill-a decurge in intervalul de temperatura 285 — 370 °C, cu
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un efect exotermic si o pierdere de masa ce constituiec 12%, care se atribuie ligandului
5-metilsalicilat. A IV etapa cu efect exotermic, are loc in intervalul de temperatura 450 — 540 °C
cu o pierdere de masa ce constituie 18%, care se atribuie termolizei ligandului ramas. Rezidiul

obtinut corespunde oxidului de cupru(Il) si carbonatului de strontiu (SrCOs3), partea de masa a

caruia constituie 23,30% (Tab

elul 3.8).

Tabelul 3.8. Datele stabilititii termice ale combinatiilor heteronucleare 20, 21

Nr. Etapele | Efectele t, °C Pierderea in Corespunde
C.C Inceput | Maxim | Final ma_sz'l. eliminarii
Determinat, %
20 1 Endo 105 150 175 6,78 CHs0H, 0,5DMA
2 Endo 175 240 285 36 1,5DMA,
1,5 CHsSalH;
3 Exo 285 300 370 12 CHsSalH;
4 Exo 450 485 540 18-19 1,5CHsSalH;
Final CuO-SrCOs exp. = ~23,93; teor. = 23,30 %
21 1 Endo 90 125 190 ~8,3 DMA
2 Endo 190 240 260 ~41,0 2DMA, 2CH5SalH,
3 Exo 260 295 340 ~15,1 CHsSalH,
4 Exo 340 365 370 ~13,5 CHsSalH,
Final CuO-BaCOs-exp. =~22,4; teor. = 21,82 %

Curbele DTG si TG ale complexului 21 sugereaza, ca prima etapa de descompunere are
loc in intervalul 90 — 190 °C, este un proces endoterm si corespunde unei pierderi de masa ~ 8,3%,
care poate fi atribuitd elimindrii unei molecule de solvent DMA (Figura 3.33, b). Urmatoarele
procese endo si exotermice au loc in intervalul de temperaturi 190 — 260(11), 260 — 340(III) si
340 — 370 °C in care se produce eliminarea celor doua molecule de solvent si descompunerea
liganzilor organici (metil salicilic) insotite de o pierdere de masa de 69,6%. Produsul final de
termoliza constituie ~ 21,82% din masa initiala si corespunde CuO-BaCOs (calculat: 22,4%). Din
curbele termoanalitice s-a constatat ca compusii sunt termic instabili (Tabelul 3.8.).

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal. Identificarea structurii cristaline a compusului
coordinativ {[CuSr(5—-CHsSalH)4(DMA)2(CH30H)]}n (20) s-a efectuat prin metoda difractiei cu
raze X pe monocristal. S-a demonstrat, ca compusul 20 are o structura moleculara dinucleara
polimerica (Figura 3.34) si cristalizeaza in grupa spatiala triclinica P—1. Datele cristalografice si
parametrii celulei elementare sunt prezentate in Anexa 11, Tabelul A3.9. Numarul de coordinare
al ionului de cupru este patru cu o inconjurare tetraedrica distorsionata {Cu(O%™)4}, iar ionul de
strontiu are N.C. sapte {Sr(0O%®)s(DMA)2(CHsOH)}. La coordinare participd doar grupa
carboxilica a ligandului 5-metilsalicilic prin legaturi Syn—syn, grupa hidroxil raméane protonata.

Distanta interatomici intre ionii Cu—Sr este 3,805(2) A. lonul de cupru se afli intr-0 coordinare
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tetraedricd cu distantele Cul-O1 1,908(10) A, Cul-O2 1,966(13) A, Cul-O5 1,939(10) A,
Cul-07 1,926(12) A; si distantele interatomice Sr1-O3 2,445(8) A, Sr1-04 2,563(9) A,
Sr1-010 2,604(14) A, Sr1-011 2,577(15) A, Sr1-012! 2,554(9) A, Sr1-O(14) 2,464(14) A:
Sr1-020 2,501(7) A, Sr1-08 4,317(14) A.

Fig. 3.34. Structura moleculari a polimerului heteronuclear
{[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)2(CH30OH)]}n (20)

Lantul polimeric este format datorita prezentei grupelor carboxilice ce joaca rolul de punte.
lonii de Cu(ll) si Sr(Il) sunt uniti prin intermediul a trei grupari carboxilice bidendate, iar unitatile
Cu-Sr sunt unite intre ele printr-o grupare carboxilica de la ligandul 5-metilsalicilic. Astfel ionul
de cupru(ll) este inconjurat de patru atomi de oxigen ce provin de la patru anioni salicilici, iar
ionul de Sr(ll) este inconjurat de patru atomi de O de la anionul salicilic, doi atomi de O de la
DMA si un atom O de la metanol.

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal demonstreaza, ca compusul 21 are o structura
polimerica de-a lungul lantului format prin ioni de cupru(ll) si bariu uniti cu liganzii acidului
5-metilsalicilic monodeprotonati (Figura 3.35). Compusul coordinativ este un polimer
heteronuclear 1D cu compozitia {[CuBa(5—CHsSalH)4(DMA)z] }n. Lantul polimeric se datoreaza
grupelor carboxilice de la anionul 5-CHsSalH™. Conform datelor cristalografice complexul
cristalizeaza in grupa spatiala triclinica P-1 (Anexa 11, Tabelul A3.9). lonii de cupru si bariu sunt
deplasati in mod alternativ de-a lungul lantului polimeric, astfel, fiecare ion de cupru(ll) este
coordinat la doi ioni de bariu(ll) vecini prin intermediul a patru grupe carboxilice diferite dupa
modul de coordinare (trei grupe carboxilice coordineazi punte bidentat w7 si o grupa
carboxilicd coordineazi ca punte tridentatd us—:5?). lonul de cupru are numirul de coordinare
patru cu o inconjurare tetraedrica distorsionatd, iar ionul de bariu are numarul de coordinare sapte,

fiecare ion de bariu este coordinat cu trei molecule de DMA.
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Fig. 3.35. Structura moleculari a polimerului heteronuclear
{[CuBa(5-CHsSalH)4(DMA)s]}n (21)

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

acidul 5—clorsalicilic

Proprietatile donore al derivatilor acidului salicilic nu au fost la fel de larg explorate ca cele
ale acidului salicilic nesubstituit. In lucrarile [163, 164, 299] a fost studiati cinetica si
termodinamica descompunerii termice a compusilor metalelor d cu diferiti salicilati 5—substituiti.
Monocristalul de culoare albastra de [CuBa(5-ClSalH)s(DMA)4] (22) a fost obtinut prin metoda
solvotermala de sinteza din amestecul de solventi CH3OH:DMA:H20 in raport 5:1:5. Spectrul IR
al compusului 22 este prezentat in Figura 3.36. Datele cristalografice si parametrii celulei
elementare sunt prezentate in Anexa 11, Tabelul A3.9.

Spectrul IR al acidului 5-ClSalH> in stare solida indica prezenta grupei carboxilice, grupei
hidroxile si a inelului fenolic (Figura 3.36). Atributia benzilor observate a fost facutd in
concordanti cu datele din literatura de specialitate [252]. Banda la 3230 cm™ este conditionati de
oscilatiile de valentd v(OH) ale gupei OH fenolice, umirul la 1657 cm™ se referd la vibratiile de
intindere v(C=0) ale grupei carboxilice necoordinate, iar banda intensi la 1290 cm™ si umirul la
1221 cm se atribuie vibratiilor de valentd v(C—O) de la grupele OH-fenolic si COOH, respectiv.
Banda caracteristici grupei halogen C—-Cl poate fi observati in domeniul 791 — 674 cm™
(Anexa 10, Tabelul A3.8).

Spectrul IR al complexului 22 contine benzile caracteristice vibratiilor vas(COO") la
1592 cm™ si v(COO") la 1361cm™. Diferenta dintre numirul de undi al benzilor de absorbtie
vas(COO) si v(COO): Av(vas — vs) ~ 231 cm? semnaleazi modul de coordinare punte
bidentata [163, 164].
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Fig. 3.36. Spectrele IR ale acidului 5-ClSalHz si compusului 22

Analiza difractiei cu raze X pe monocristal. Structura cristalind a compusului binuclear 22
este prezentata in Figura 3.37. Datele cristalografice si parametrii celulei elementare sunt
prezentate in Anexa 11, Tabelul A3.9. Raportul Cu:Ba:5-ClISalH:DMA in 22 este 1:1:4:4, unde
grupa carboxilicd a acidului 5-ClSalH™ este deprotonatd, iar grupa OH este protonata si nu
participa la coordinare. Ionii de cupru(ll) si bariu(II) au numarul de coordinare 4 si 8, respectiv.
Grupele carboxilice de la doi anioni 5-ClSalH~ formeazi punti zo—#? intre ionii de Cu(ll) si Ba(ll).
Inconjurarea tetraedrici a cuprului este formatd de patru atomi de oxigen de la patru grupe
carboxile a anionilor 5-ClISalH" cu distantele interatomice Cu2-022 1,946(3) A si Cu2-012
1,951(3) A. lonul de Ba(ll) este coordinat cu 4 liganzi 5-CISalH™ si 4 molecule de DMA.
Distantele interatomice Ba-O au valorile: Bal-011 2,822(3) A; Bal-025 2,825(3) A; Bal-031
2,691(3) A; Bal-023 2,681 A. Grupele carboxilice coordineazi bidentat, iar grupa OH rimane

nedeprotonata si nu participd la coordinare.

Fig. 3.37. Structura moleculara a complexului {[CuBa(5-ClSalH)4(DMA)4]}n (22)
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3.5.  Concluzii la capitolul 3

In premiers, s-a reusit elaborarea procedeelor optime de sinteza a compusilor heteronucleari
la interactiunea nitratului de fier(Ill) cu salicilatii metalelor 2s (Mg, Ba, Ca, Sr) din
amestecul de solventi CH3OH-THF-DMA, astfel obtinandu-se patru compusi coordinativi
heteronucleari.

La interactiunea salicilatului de amoniu cu sarurile metalelor 3d (Fe, Cu), pentru prima data,
au fost sintetizati 43—0Xx0—salicilati heterotrinucleari noi si homonucleari. Prin difractia cu
raze X pe monocristal s-a stabilit structura tipica us—0xo—trinucleara a acestora.

Prin reactia dintre salicilatii de strontiu(Il) si bariu(Il) cu sarurile de cupru(Il), in premiera,
au fost obtinuti compusi dimerici cu structura de tip “’felinar”, pe cand la interactiunea ionilor
de cupru(ll) cu acizii 5-metil si 5—clorsalicilic au fost obtinuti polimeri coordinativi
unidimensionali. Masuratorile magnetice si studiul prin spectroscopia RES a dimerilor de
cupru(ll) a stabilit, ca starea de baza a ionilor de Cu(II) in dimeri este St= Y.

Studiul curbelor termoanalitice ale compusilor coordinativi sintetizati a demonstrat faptul ca
acestea manifesta stabilitate termicad redusd. Fiecare proces termoanalitic constd din mai
multe etape endo— si exotermice cu eliminarea moleculelor de solvent (extern si coordinat),
iar la descompunerea complexului are loc eliminarea ligandului salicilat cu formarea oxizilor
micsti de fier cu compozitia Fe2MOs, unde M = Mg(11), Cr(111), Mn(11), Ni(I1), Cu(ll), Zn(I1)
si oxicarbonatilor Fe2O3-SrCOs, Fe203-BaCOsa.

Sinteza si studiul salicilatilor a confirmat, cd sistema trinucleara in clusterii de tipul
[Fe'',M"O(RCOO)63L] este stabild si se realizeazd similar, atdt in compusii unde
M(I) — metal de tranzitie (legaturi donor-acceptor M-0O), cat si in cazul metalelor
alcalino-pamantoase (legaturi ionice M—O) demonstrat, prin spectroscopia in IR si difractia
cu raze X pe monocristal.

Introducerea heterometalului in compozitia triunghiului uz—oxo duce la micsorarea simetriei
norului electronic in jurul atomilor de fier. In cazul introducerii elementului de tip s
interactiunea de schimb antiferomagnetica intre doi atomi de fier(IIl) este mai puternica fata
de clusterii homotrinucleari.

Parametrii spectrelor Mossbauer ai combinatiilor investigate indica prezenta ionilor de
fier(Ill) in stare de spin 1nalt (S = 5/2), iar analiza valorilor deplasarii de izomer (dna+) la
temperaturile 300 si 80 K demonstreaza, cd natura ligandului monodentat precum si
moleculele solventului din sfera externd nu au nici o influenta asupra densitatii sumare a

electronilor de tip s pe nucleu.
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4.  SINTEZA NANOPARTICULELOR (NP) OXIZILOR DE FIER
OBTINUTE DIN PRECURSORI POLINUCLEARI Al FIERULUI(I1).
INVESTIGATII BIOLOGICE SI ANTICOROZIVE ALE
COMPUSILOR SINTETIZATI

Nanoparticulele de oxid de fier prezintd un interes sporit datoritd proprietatilor lor
superparamagnetice si a potentialelor aplicatii In multe domenii, precum stocarea informatiei
(magneti moleculari), cataliza, senzori, relaxometrie superparamagnetica, imagistica prin
rezonantd magneticd biomoleculard de inaltd sensibilitate, imagistica cu particule magnetice,
hipertermia fluidului magnetic, separarea biomoleculelor si dirijarea medicamentelor si a genelor
pentru diagnostic si terapie medicala.

Spectrul proprietatilor nanoparticulelor de fier poate fi diversificat prin introducerea in
componenta nanoparticulelor unui alt element chimic. Astfel, in literatura de specialitate se cunosc
un sir de exemple de intensificare a proprietatilor utile in urma obtinerii unor amestecuri de natura
fizica [300, 301]. In sursele stiintifice de specialitate mai rar sunt intalnite exemple de clusteri
homo— si heteronucleari ai fierului folositi ca precursori pentru sinteza nanoparticulelor.
Presupunem, cd utilizarea clusterilor de fier micsti in rapoarte prestabilite, ca precursori in sinteza
oxizilor de fier, ar permite obtinerea nanoparticulelor de o puritate mai inalta comparativ cu oxizii
obtinuti din amestecuri de siruri metalice. In acest capitol vor fi discutate sinteza si caracterizarea
nanoparticulelor de oxizi de fier si oxizi de fier micsti obtinuti din clusterii homo— si hetero
salicilati. Compusii coordinativi trinucleari Fe—M de tip uz—oxo au fost utilizati ca precursori
pentru obtinerea oxizilor micsti de dimensiuni nanometrice, prin metoda de descompunere
termica. Surfactantii alesi servesc ca agenti de stabilizare si protejare cu scopul monitorizarii
controlului si pastrarii dimensiunilor si dispersiei particulelor in mediile date [302]. Utilizarea
precursorilor heterometalici in sinteza nanoparticulelor permite obtinerea oxizilor micsti, ceea ce

permite controlul omogenitatii si compozitiei compusilor.

4.1.  Sinteza si caracteristica nanoparticulelor oxizilor de fier(I111) obtinute din

salicilatii polinucleari

Scopul acestui subcapitol a fost axat pe sinteza unor materiale nanostructurate pentru
aplicatii biologice si tehnice, precum si testarea proprietatilor biologice ale compusilor sintetizati.
Toate experimentele de obtinere a nanoparticulelor au fost efectuate intr-un balon cu trei gaturi,
echipat cu un condensor, termometru si mantd de incalzire. Procesul de obtinere a NP este

reprezentat in Figura 4.1.
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Amestecul din salicilati u3—oxo de fier FeM. unde M = Sr(NP1) si Fe:M, unde
M = Mn(NP2), Zn(NP3), Cu(NP4), Co(NP5), Fe(NP6) si 1-octadecena, acid oleic a fost treptat
incalzit cu o viteza de 5 °C/min pana la 320 °C si mentinut timp de o ord in atmosfera de argon
pentru a evita procese de oxidare nedorite. Nanoparticulele obtinute (NP1-6) au fost dispersate in
solventi nepolari (hexan, toluen). in urma sintezelor s-au format fractiuni uleioase de

nanoparticule, care au facut dificila separarea si caracterizarea ulterioara ale acestora.
320°C

Surfactant: 1-Octadecena,
Solvent: Acid oleic

FeSr,, —

Fe,M, unde

M=Mn(II), Fe(III),
Co(Il), Ni(ID),
Cu(II), Zn(II)

Fig. 4.1. Schema sintezei nanoparticulelor

Pentru inlaturarea surplusului de surfactant, materialul obtinut a fost dispersat in hexan si
extras cu etanol, dupa care a fost centrifugat timp de 10 min. Purificarea s-a repetat de mai multe
ori. Pentru a extrage nanoparticulele, fractiunea uleioasa a fost spalata cu amestecul de
CH3OH:CH3CN in raport volumetric 1:1.

Pentru determinarea gruparilor functionale ale probelor NP s-a utilizat spectroscopia in
infrarosu (FTIR). Spectrele probelor analizate au fost realizate in intervalul 4000 — 400 cm . In
Figura 4.2 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor de NP1-6, acid oleic si 1-octadecena.

Prin analiza spectrala FTIR a probelor NP1-6 s-a stabilit existenta substantei organice pe
suprafata nanoparticulelor. Spectrele obtinute pun in evidenta prezenta modurilor vibrationale
corespunzatoare grupdrilor hidroxil, carboxil si legaturii C—H. Benzile prezente in spectrele tuturor
probelor studiate de la 3375 — 3003 cm™ se atribuie vibratiilor v(OH), benzile de la
2954 — 2923 — 2852 cm™ sunt caracteristice vibratiilor de valentd vas si vs ale legiturii C—H din
grupele CHs si CHz (2954 cm™ — vas(CHs); 2923 cm™ — vs(CH2); 2852 cm™ — vss(CH2)) [302].

Aceste benzi confirma prezenta agentilor de stabilizare 1-octadecena si acid oleic.
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In spectrele FTIR ale nanoparticulelor (NP) pot fi observate atit benzi caracteristice pentru
oxidul de fier (600 — 400 cm™), cat si benzi caracteristice pentru agentii de stabilizare
1576 cm™ — v4(COO7); 1377 cm™ — v(COO"). Banda caracteristica pentru grupele carboxilice
protonate acizii nereactionati (COOH) lipseste in spectrul probelor NP, ceea ce demonstreaza ca
surfactantii sunt legati de suprafata nanoparticulelor prin intermediul gruparilor carboxilat.

— acid oleic
—— 1-octadecena
—— NP-1
N\ T e
| ——NP-3
V ——NP-4

. ——NP-5
——NP-6

——————  ————

Transmitanta, %

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numéar de unda, cm™
Fig. 4.2. Spectrele FTIR ale probelor de NP1-6 si ale agentilor de stabilizare utilizati

(acid oleic si dodecilamina)

Vibratiile de valenta in regiunea 1717 — 1200 cm™ se atribuie alungirii legaturii C-O,
vibratiile de valentd in domeniul ~ 1282 cm™ sunt caracteristice vibratiilor de alungire simetrice
ale legiturii COO", iar banda intensd la ~ 1413 cm™ este caracteristicd legiturii C-O-H de
deformare unghiulari. Banda de absorbtie la 936 cm™ prezenti in spectrul acidului oleic dispare
si apare o bandi noui la ~ 966 cm™ ca rezultat al deformarii din afara planului legaturii O—H [302].

Pentru obtinerea unor rezultate concludente, probele de nanoparticule NP1-6 au fost
analizate prin microscopia electronica de transmisie (MET) la o tensiune de accelerare de 200kv
si prin difractie de electroni (EDX), cu scopul determinarii dimensiunilor nanometrice, a formelor
geometrice ale particulelor si compozitiei cantitative elementale ale probelor.

Probele de nanoparticule obtinute in laborator au fost dispersate in hexan si cloroform. In
Figura 4.3 sunt reprezentate imaginile MET ale dispersiei de nanoparticule pulverizate pe grila de
cupru acoperita cu carbon, modelul de difractie al electronilor si spectrul EDX pentru proba NP1
(din compusul 3). Geometria nanoparticilelor NP1 (Figura 4.3, a) poate fi aproximata ca cuburi cu

dimensiuni variate. Modelul de difractie electronica obtinut (Figura 4.3, a) ne demonstreaza ca
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proba studiata este cristalina. Liniile spectrului EDX (Figura 4.3, b) confirma prezenta elementelor

constituente ale probei NP1 (fier (Fe) si strontiu (Sr)) in proba investigata.

Fig. 4.3. (a) Imaginea MET si difractia de electroni, (b) spectrul EDX ale probei NP1

Imaginile MET si histogramele distributiei particulelor dupa dimensiune pentru probele
NP2 si NP3 sunt prezentate in Figura 4.4 (a, b).

R

Histograma probei NP2

Histograma probei NP3

Snm 10nm 15nm 20nm 25nm 30nm 35nm 40nm 45nm

Dimensiune, nm

PR RERERRRER

Dimensiune, nm

(@) (b)
Fig. 4.4. Imagini MET si histogramele distributiei particulelor dupa dimensiune
pentru probele NP2 (a) si NP3 (b)

Geometria nanoparticulelor pentru proba NP2 poate fi aproximata ca sfere cu unele
iregularitati, NP2 cu dimensiuni mici au tendinta sferica, iar cele cu dimensiuni mari obtin forma
sferei perfecte (Figura 4.4, a). Histograma de distributie a dimensiunilor nanoparticulelor NP2 ne
demonstreaza ca marimea medie a nanoparticulelor este cuprinsa intre 10 — 30 nm, dintre care

~ 33% din nanoparticule au diametrul 30 nm.
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Din imaginea MET a probei NP3 (Figura 4.4, b) se observa prezenta nanoparticulelor cu
dimensiuni mai omogene cuprinse intre 8 — 15 nm. Morfologic aceste particule au forme neregulate
cu tendinta spre forma cubica.

Distributia dimensiunii particulelor NP3 dupa numar este prezentat in Figura 4.4 (b).
Astfel, nanoparticulele au dimensiuni de 7 — 16 nm, dintre care 22% au dimensiuni de 10 nm.

Pentru obtinerea nanoparticulelor de fier—cupru NP4 s-a elaborat un procedeu similar cu
cel al prepararii NP2, diferenta constand in utilizarea clusterului trinuclear de fier—cupru de tip
u3—0x0 (compusul 10) in locul compusului 6. Prin acelasi procedeu au fost obtinuti nanooxizi NP5
folosind ca precursor compusul coordinativ 7b. Nanoparticulele de oxid de fier NP6 au fost
obtinute din salicilatul homonuclear 14 in aceleasi conditii, folosind aceiasi surfactanti. Imaginile
MET a probelor NP4-NP6 sunt reprezentate in Figura 4.5.

Din imaginea MET se observa, ca nanoparticulele obtinute NP4 (Figura 4.5, a) au forma
cubica cu valoarea medie a laturii ~ 11 nm; NP5 (Figura 4.5, b) au forme neregulate de diferite
dimensiuni; NP6 (Figura 4.5, c) au forma cubicd cu dimensiuni cuprinse intre 7 — 20 nm cu

lungimea medie ~ 11nm.

_“1 00 nm :

200 nm

(b)
Fig. 4.5. Imagini MET ale nanoparticulelor NP4-6

Pentru NP4 a fost calculatd si construitd curba de distributie Gauss (Figura 4.6).
Histogramele oferd imaginea repartizarii valorilor dintr-0 serie de date. Pe masurd ce creste
numarul de masuratori al dimensiunilor particulelor, histogramele devin din ce in ce mai fine, ele
tind sd se asemene cu o curbd. Distributia dimensiunii NP4 dupa numadr este prezentat in
Figura 4.6, unde se observa ca valoarea dimensiunilor particulelor cu cea mai mare frecventa tinde

spre valorile 27 — 28 nm.

127



354
304
254

201

%

154

10+

10 20 30

Diametru, nm

40 50

Fig. 4.6. Histograma de distributie a dimensiunilor particulelor NP4 obtinuta prin analiza

imaginilor MET

Ulterior s-a investigat influenta temperaturii si timpul reactiei asupra formei si

dimensiunilor nanoparticulelor, pastrand raportul molar precursor : surfactant. Pentru aceasta, in

calitate de precursor a fost folosita combinatia coordinativa 14 si au fost efectuate patru sinteze de

obtinere a nanoparticulelor in diverse conditii [195] prezentate in Tabelul 4.1. Analiza NP realizata

la microscopul electronic prin transmisie Tesla BS—500 a demonstrat, ca nanoparticulele obtinute

au forma sferica cu tendinta spre forma cubica. NP7 au dimensiuni intre 2 — 30 nm, cu o valoare

medie de ~ 16 nm; dintre care 9% din NP au dimensiuni de 12 nm; NP8 au forma sferica cu

dimensiuni cuprinse intre 8,7 — 14,7 nm, cu 0 medie ~ 11,7 nm; NP9 au dimensiuni cuprinse intre

4 — 16 nm, cu 0 medie ~ 11,7 nm cu forma sferica si tendinta spre forma cubica; NP10 forma

sferica cu dimensiuni cuprinse intre 4 — 6,5 nm, dintre care 40% din NP au valoarea de 5 nm
(Anexa 12, Tabelul A4.1).

Tabelul 4.1. Conditiile de reactie in sintezele de obtinere a NP7-10

Nr. Nr. | Precursor? | Surfactant® | Solvent® | Temperatura | Timpul | Diametrul
sintezei | NP (mmol) (mmol) (mL) (°C) (min) NP (nm)
1 NP7 6 9 18 305 60 12
2 NP8 6 9 18 290 120 11,7
3 NP9 6 9 18 320 120 10
4 NP10 6 9 18 360 60 5,25

aPrecursor = Compusul [FesO(SalH)e(H20);]C1-DMA-H,0 (14)
b Surfactant = acid oleic

¢Solvent = 1-octadecena

In literatura din domeniul dat s-a constatat, ci odati cu cresterea temperaturii si marirea

tipului de reactie creste si dimensiunea nanoparticulelor [195]. In cazul experimentelor efectuate
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(Tabelul 4.1), nanoparticule cu cele mai mici dimensiuni s-au obtinut in urma sintezei la
temperatura de 360 °C timp de 60 min (Anexa 12, Tabelul A4.1).

Un obiectiv al acestei cercetari a constat in obtinerea nanoparticulelor din precursori
salicilat si evaluarea performantelor acestora asupra activitatii biosintetice a micromicetelor.
Pentru efectuarea acestor cercetari au fost sintetizate trei probe de nanoparticule NP11-13 din
combinatiile coordinative 10, 11, 14, prin proceduri similare cu cele utilizate pentru obtinerea

NP1-6. Imaginile MET ale dispersiei de nanoparticule NP11 si NP13 depuse pe grila de cupru

acoperita cu carbon sunt prezentate in Figura 4.7 (a,b).

Rt

Fig. 4.7. Imaginile MET ale NP11 (a) si NP13 (b)
Probele de nanoparticule NP11-13 au fost testate la Institutul de Microbiologie si
Biotehnologie pentru stabilirea activitatii biologice a NP in procesele de biosinteza a

micromicetelor.

4.1.1. Efectul nanoparticulelor oxidice in bazd de fier, Fe—Cu, Fe—Zn asupra cresterii

micromicetelor din genul Aspergillus, Penicillium si Trichoderma

Integrarea nanotehnologiei in biologia moleculara a dus la aparitia nanobiotehnologiilor cu
oportunitati interesante, in descoperiri de noi materiale, procese si fenomene [303].

Proprietatile oxizilor micsti cu metalele tranzitionale se studiaza activ. Desi cobaltul si
nichelul au proprietdti magnetice pronuntate, toxicitatea acestora este ridicatd si acestea se
oxideaza usor. Cuprul poseda proprietati biologice interesante, iar prezenta lui in nanoparticulele
de fier duce atat la largirea spectrului de proprietati al acestora, cat si la intensificarea bioactivitatii.
Totodatd, nanoparticulele Fe—Cu manifesta proprietati antifungice si bactericide pronuntate.
Zincul este un alt element tranzitional, rolul biologic al caruia este notoriu. Compusii zincului nu

sunt toxici, sunt stabili si poseda proprietati biologice versatile. Nanoparticulele Fe—Zn, manifesta
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0 bhiocompatibilitate si stabilitate ridicatd, poseda proprietati biomedicale si antibacteriene.
Directia cercetarilor efectuate in acest subcapitol se refera la studiul acumularii biomasei tulpinilor
de micromicete cultivate Tn prezenta nanoparticulelor NP11-13, obtinute cu scopul de a fi
cercetate ulterior in microbiologie.

In calitate de materie prima pentru cercetirile efectuate au fost utilizate 15 tulpini de
micromicete din Colectia Nationald de Microorganisme Nepatogene (CNMN) ce apartin genurilor:
Penicillium (5 tulpini), Trichoderma (5 tulpini) si Aspergillus (5 tulpini). Tulpinile au fost cultivate
pe mediul Czapek suplimentate cu nanoparticulele NP11-13 cu dimensiunile 2 — 10 nm,
8 — 15 nm, 20 — 30 nm, respectiv in concentratie de 5 mg/L [304]. La cultivarea micromicetelor in
medii lichide suplimentate cu NP11, NP12 si NP13 au fost observate atat acumulari, cat si
diminuari de biomasa a coloniilor cercetate [305].

Cele mai importante acumulari de biomasa, la tulpinile din genul Aspergillus, au fost
obtinute in experimentele cu NP11 si NP13. in prezenta NP12 cea mai insemnati stimulare a
cresterii biomasei a fost inregistrata la tulpina Aspergillus alliaceus CNMN FA 01 (24%).
Valoarea acumularii biomasei la tulpinile testate a constituit 11 — 24%, comparativ cu martorul
(Figura 4.8).

== NP11 NP13 == NP12 —— Martor
140

i

A flavus A alliacens A, fumigatus A, niger A miger
BEMFD CNMNFA401 CNMNFA 04 CNMN FA 03 CNMN FD 01

Biomasa, % / Martor
g2 2 =

Fig. 4.8. Biomasa acumulata la cultivarea tulpinilor din genul Aspergillus in

prezenta NP11-13 [305]
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In mediul de cultivare, in prezenta NP11-13 in baza de Fe, Zn si Cu, cresterea tulpinilor
din genul Trichoderma a fost la nivelul variantei martor, iar in unele cazuri diminuata. Valoarea
biomasei acumulate la trei dintre tulpinile studiate a fost cu 5 — 14% mai joasa decat in cazul
martorului. O stimulare a cresterii biomasei de 11% a fost inregistrata numai la proba cu NP13 a
tulpinii Trichoderma lignorum CNMN FD 14 (Figura 4.9).

==NP11l NP13 ==NP12 — Martor
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40
20

I. virens Iligmorum  I. keningii T, harganum T, viride
CNMNFD 13 CNMNFD 14 CNMNFD15 CNMNFD 16 CNMNFD17

Biomasa, % / Martor

Fig. 4.9. Biomasa acumulati la cultivarea tulpinilor din genul Trichoderma in

mediul Czapek suplimentat cu NP11-13 [305]

Nanoparticulele NP11-13 au actionat mai benefic asupra cresterii si acumularii biomasei
tulpinilor din genul Penicillium (Figura 4.10), indeosebi la tulpina Penicillium corylophilum
CNMN FD 20, valoarile indicelui de crestere constituie 148,7% si respectiv 134,5% comparativ
cu varianta martor. Valoarea medie a acestui indice a variat in limitele + 15% fata de martor.

In cazul tulpinii Penicillium corylophilum CNMN FP 04 in varianta suplimentati cu NP11
acest indice depaseste martorul cu 23%, iar in varianta ce contine NP13 cu 18,8%. Valori pozitive
au fost obtinute si in cazul tulpini Penicillium verrucosum CNMN FP 02 in probele cu NP11 si
NP12. Valoarea biomasei depaseste martorul cu 7 — 9%. De asemenea au fost Inregistrate rezultate
pozitive la tulpina Penicillium funiculosum CNMN FP 01, in probele ce contineau nanoparticule

NP12, NP13, valoarea lor depasind martorul cu 11 — 16%.
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Fig. 4.10. Biomasa acumulati la cultivarea tulpinilor din genul Penicillium in mediul

Czapek suplimentat cu NP11-13 [305]

Astfel, sub influenta acestor nanoparticule (NP) la majoritatea tulpinilor testate s-au
inregistrat cantitati mai mari de biomasa, comparativ cu varianta martor. S-a stabilit cd NP11 in

baza de fier si NP13 in baza de Fe—Zn au influentat cel mai bine cresterea biomasei [305].

4.1.2. Efectul nanoparticulelor oxizilor in baza de fier, Fe—Cu, Fe—-Zn asupra activitatii

antifungice a micromicetelor

Rezultatele stiintifice publicate in diverse lucrari stiintific confirmd cd NP, in dependenta
de compozitia chimicd, marime si concentratie, influenteazd activitatea biosinteticd a
microorganismelor [306]. In calitate de materie prima pentru cercetarile efectuate au fost utilizate
10 tulpini de micromicete din Colectia Nationala de Microorganisme Nepatogene (CNMN) ce
apartin genurilor: Penicillium (5 tulpini) si Trichoderma (5 tulpini). Tulpinile au fost cultivate pe
mediul Czapek suplimentate cu nanoparticulele NP11-13, iar in calitate de martor a servit varianta
fara adaos de NP. In calitate de tulpini test au fost fitopatogenii: Aspergillus niger, Alternaria
alternata, Botrytis cinerea, Fusarium solani, Fusarium oxysporum.

In rezultatul cercetarilor efectuate s-a stabilit, cd 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
(Tabelul 4.2), iar in unele cazuri chiar si valori (132 — 138%). Cele mai relevante rezultate au fost

inregistrate in cazul utilizarii NP12 ce contin oxizi in baza de Fe—Cu [307].
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Tabelul 4.2. Activitatea antifungica a tulpinilor din genul Trichoderma sub influenta
nanoparticulelor [307]

Tulpinile Mediul Tulpinile test (%M)
studiate de Aniger [ Altalternata | B.cinerea | F.solani | F.oxysporum
cultura
Trichoderma Martor 100+0,02 100+0,04 100+0,04 100+0,05 100+0,04
virens NP11 105,3+0,04 90,3+0,04 105,3+0,07 | 101,1+0,04 88,1+0,05
CNMN FD NP12 105,3+0,04 101,1+0,06 107,5+£0,02 | 102,1+£0,02 82,2+0,04
13 NP13 102,1+0,04 125,8+0,04 108,5+0,04 | 104,2+0,04 81,1+0,04
Trichoderma Martor 100+0,06 100+0,06 100+0,04 100+0,05 100+0,05
lignorum NP11 113,3+0,12 105,0+0,06 117,3+0,06 | 116,3+0,04 | 117,4+0,05
CNMN FD NP12 133,3+0,09 90,0+0,01 100,0+0,04 | 110,0+0,05 | 104,4+0,05
14 NP13 125,0+0,06 128,3+0,03 93,3+0,04 101,3+0,04 | 130,4+0,05
Trichoderma Martor 100+0,05 100+0,04 100+0,08 100+0,07 100+0,06
koningii NP11 112,0+0,05 124,7+0,06 113,3+0,08 | 100,0+0,07 93,1+0,04
CNMN FD NP12 100,0+0,05 114,8+0,04 120,0+0,08 70,0+0,07 108,1+0,02
15 NP13 120,0+0,05 118,5+0,04 120,0+0,08 | 107,6+0,07 | 112,6+0,02
Trichoderma Martor 100+0,04 100+0,05 100+0,04 100+0,02 100+0,1
harzianum NP11 110,8+0,08 105,8+0,02 103,4+0,08 | 115,7+0,04 | 114,5+0,04
CNMN FD NP12 103,2+0,04 | 125,6+0,04 122,7+0,04 | 115,7+0,04 | 138,2+0,04
16 NP13 116,1+0,04 | 110,5+0,02 108,0+0,02 | 102,4+0,06 | 126,3+0,04
Trichoderma Martor 100+0,05 100+0,05 100+0,05 100+0,05 100+0,05
viride NP11 107,3+0,03 96,0+0,05 96,0+0,05 96,0+0,05 120,0+0,05
CNMN FD NP12 130,4+0,04 96,0+0,05 132,0+0,04 96,0+0,05 132,0+0,05
17 NP13 | 108,7+0,05 | 104,0£0,05 | 120,040,05 | 104,0+0,05 | 120,0+0,05

Valorile obtinute in experimentele cu tulpinile ce apartin genului Penicillium prezentate in
Tabelul 4.3 ne demonstreaza ca, utilizarea 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 01
cultivatd in prezenta NP12-13 constituie 153% si respectiv 143% in comparatie cu martorul.
Rezultatele obtinute demonstreaza, ca probele suplimentate cu NP13 manifesta activitate
antifungica mai pronuntata (Tabelul 4.3).

Conform datelor obtinute se poate constata ca nanoparticulele pot modifica proprietatile
biosintetice ale micromicetelor, stimuland activitatea antifungica. Utilizarea nanoparticulelor
NP13 ce contine oxizi in bazd de Fe-Zn in mediul de cultivare al micromicetelor din genul
Penicillium si Trichoderma stimuleaza semnificativ activitatea antifungica a acestora fatd de

fitopatogeni.
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Tabelul 4.3. Activitatea antifungica a tulpinilor din genul Penicillium sub influenta
nanoparticulelor [307]

Tulpinile Mediul Tulpinile test (%M)
studiate de . A.niger Alt.alternata | B.cinerea F.solani | F.oxysporum
cultura

Penicillium Martor 100+0,08 100+0,04 100+0,06 100+0,03 100+0,04
funiculosum NP11 102,2+0,04 96,0+0,04 80,7+0,03 | 123,0+0,06 | 108,5+0,07

CNMN FP 01 NP12 100,0+0,08 | 143,0+0,48 84,2+0,06 96,7+0,03 97,9+0,04
NP13 86,7+0,08 153,1+0,07 75,4+0,03 | 118,0+0,06 | 106,4+0,04

Penicillium Martor 100+0,08 100+0,07 100+0,04 100+0,12 100+0,09

funiculosum NP11 102,4+0,05 | 114,3+0,06 97,7+0,12 | 102,3+0,08 95,0+0,05
CNMN FD NP12 102,4+0,12 | 123,0+0,06 88,6+0,08 81,8+0,08 105,1+0,05
11 NP13 114,3+0,08 | 108,6+0,06 | 102,3+0,08 | 84,1+0,04 107,7+0,09

Penicillium Martor 100+0,06 100+0,03 100+0,08 100+0,06 100+0,05

corylophilum NP11 83,3+0,06 100,0+0,09 | 133,3+0,12 | 110,0+0,06 90,5+0,05
CNMN FD NP12 83,3+0,06 103,3+0,06 | 110,7+0,06 | 85,0+0,06 109,5+0,05
20 NP13 94,5+0,11 108,2+0,06 | 107,1+0,08 | 90,0+0,11 | 85,7,6+0,05

Penicillium Martor 100+0,05 100+0,09 100+0,07 100+0,05 100+0,03
corylophilum NP11 107,4+0,04 | 125,0+0,09 100+0,07 93,7+0,03 111,8+0,03
CNMN FP 04 NP12 92,6+0,05 127,8+0,05 94,1+0,07 | 120,6+0,03 | 114,5+0,04
NP13 94,7+0,04 125,0+0,09 | 109,8+0,10 | 119,1+0,05 | 98,7+0,04

Penicillium Martor 100+0,08 100+0,07 100+0,04 100+0,07 100+0,06
verrucosum NP11 86,7+0,08 82,3+0,07 89,8+0,04 | 127,1+0,11 | 101,7+0,09
CNMN FP 02 NP12 111,1+0,04 | 87,5+0,07 89,8+0,08 | 125,0+0,14 | 100,0+0,11
NP13 93,3+0,08 100,0+0,07 93,94+0,04 | 129,2+0,04 | 108,3+0,03

4.1.3. Influenta nanoparticulelor utilizate in procesul de liofilizare asupra viabilitatii

fungilor din genul Aspergillus si Trichoderma

Obiectivul cercetarilor cuprinde evaluarea viabilitatii fungilor din genul Aspergillus si
Trichoderma, liofilizati in prezenta nanoparticulelor de oxizi NP11 si NP13 dupa liofilizare si
pastrare in stare liofilizata timp de 1 an. Nanoparticulele mentionate, in concentratie de 5 mg/L,
au fost introduse in mediul de protectie la liofilizarea tulpinilor de fungi [308-311]. Tulpinile de
fungi din genul Aspergillus au prezentat o viabilitate inalta, atat dupa liofilizare, cat si dupa un an
de pastrate, in varianta cu mediul de protectie suplimentat cu NP11 (Figura 4.11).

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%,
cu 8,4 — 13,4% mai mult decat in varianta martor. De asemenea, dupa un an de pastrare in stare
liofilizata viabilitatea acestor tulpini n 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 decat in
varianta martor (M) (Figura 4.11).
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Fig. 4.11. Viabilitatea tulpinilor din genul Aspergillus liofilizate in prezenta NP11 [312]

Suplimentarea mediului de protectie cu NP13 contribuie la stimularea viabilitatii Fungilor
din genul Trichoderma. Rezultatele cercetarilor efectuate asupra viabilitatii tulpinilor de
Trihoderma, dupa liofilizare si dupd 1 an de conservare in stare liofilizatd sunt prezentate

in Figura 4.12.
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Fig. 4.12. Viabilitatea tulpinilor de micromicete din genul Trichoderma liofilizate in
prezenta NP13 [313]
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S-a constatat, ca viabilitatea tulpinilor de Trihoderma dupa liofilizare in varianta martor
(M) a variat in limitele 67,0+1,3 — 80,2+3,2%, iar in varianta M + Smg/L NP13 viabilitatea variaza
in limitele 77,0+1,8 — 91,5+5,7%, 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).

Astfel, putem concluziona ca suplimentarea mediilor de protectie cu NP11 in concentratie
de 5 mg/L contribuie la stimularea viabilitatii fungilor din genul Aspergillus, iar suplimentarea
mediului de protectie cu 5 mg/L NP13 duce la stimularea viabilitatii fungilor din genul
Trichoderma.

In baza cercetarilor descrise in acest subcapitol au fost obtinute doua brevete de inventie
[312,313], ceea ce demonstreaza evident ca nanoparticulele de oxizi NP11 si NP13 pot fi utilizate
la conservarea si pastrarea indelungata a tulpinilor de fungi, precum si pentru studierea

genofondului microbian din Republica Moldova.

4.2.  Complecsii homo- si heteronucleri ai fierului(l11) si cuprului(ll) cu acidul

salicilic si S—metilsalicilic in calitate de inhibitori si biostimulatori

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

a fost considerat unul dintre cele mai simple modele de substante humice in apele naturale [200].

4.2.1. Actiunile salicilatilor heterotrinucleari ai fierului(Ill) asupra biosintezei catalazei

la tulpinile Penicillium piceum F—648 A3 si Penicillium funiculosum CNMN FD

Scopul cercetarii a fost studiul actiunii salicilatilor heteronucleari al fierului(Ill) si
cuprului(Il): [Fe2MgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA (1),
{[FeCaz(Sal)2(SalH)3(DMA)(H20)3]-2DMA-2H20}n (2), {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3a),
[CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)] (18) asupra procesului de biosintezd a catalazei la tulpinile
Penicillium piceum F-648 A3 si Penicillium funiculosum CNMN FD. Pentru cercetare, salicilatii
au fost introdusi in mediul de cultivare la inceputul experimentului sub forma de solutii cu trei
concentratii (1 mg/L, 5 mg/L si 10 mg/L) (Tabelul 4.4). In calitate de martor a servit varianta

cultivarii catalazei pe mediu nutritiv, care nu continea metalocomplecsi. Alegerea compusilor
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coordinativi u—oxo—heteropoliatomici ai Fe pentru experimentele date s-a axat pe rolul important
al metalului 1n functionarea multor sisteme organice, datorita capacitatii sale reversibile de oxidare
si reducere [314]. In compusii studiati sunt prezente punti ale ionilor de oxigen (O?) si grupe

carboxilice (COQO"), care sunt prezente si in feritina, gemeritrina si in alte metaloproteine.

Tabelul 4.4. Influenta combinatiilor coordinative ale fierului(IIT) asupra procesului
de biosintezi a catalazei (% fati de proba de referint:) [16]

o 1 mg/L 5 mg/L 10 mg/L
Compusul coordinativ Biomasa | Catalaza | Biomasa | Catalaza | Biomasa | Catalaza
1 96,94 106,47 82,65 111,36 85,71 103,84
2 86,73 105,76 109,18 110,49 81,63 96,26
3a 85,71 133,65 94,90 131,06 87,75 114,69
18 82,65 108,19 10,04 109,17 91,84 100,19

In compozitia compusilor coordinativi studiati au fost introduse metale alcalino-
pamantoase pentru un studiu comparativ al influentei proprietatilor chimice similare, dar foarte
diferite dupa rolul lor in organismele vii, cat si studiul influentei ionilor de metale asupra cresterii
si potentialului biosintetic al penicilinelor. Trebuie de mentionat, ca compusii testati sunt substante
biologic active in componenta carora este prezent acidul HoSal [315]. Rezultatele cercetarilor sunt
prezentate in Tabelul 4.4.

Datele obtinute ne demonstreaza ca compusii testati influenteazd diferit asupra cresterii
tulpinilor Penicillium [17]. Introducerea clusterilor salicilati 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%. In prezenta compusului 2 cu concentratia de 5,0 mg/L
acumularea biomasei P.funiculosum CNMN FD-11 a crescut cu 9 %.

Ulterior salicilatii au fost introdusi in mediul de cultivare sub formd de solutii cu
concentratiile 20 mg/L si 35 mg/L. S-a stabilit, ca in dependenta de concentratie compusii salicilati
manifesta un efect stimulator asupra sintezei catalazei. Eficacitatea maxima de formare a catalazei
P.piceum F-648 s-a observat in prezenta compusilor [FezMgO(SalH)s(DMA)o,4(H20)2,6]-4DMA
(1) si {FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)s}n (3a) cu o concentratie de 20 mg/L in mediul de cultura,
atingand valorile 31 si 38%, respectiv. Adaugarea in mediul de cultura 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 [17].

Prin urmare, din datele obtinute se poate concluziona, ca influenta compusilor in baza de
salicilati de fier (1-3a) asupra cresterii biomasei si formarii catalazei P.piceum F-648 si

P.funiculosum CNMN FD-11 depinde nu numai de compozitie si concentratie, dar si de

137



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— sau
tridentat (3a). Presupunem ca la introducerea acestor compusi de calciu si strontiu in mediul de
cultura in primul rand disociaza anionii salicilat monodentati, care aparent determina proprietatile
inhibitoare ale compusilor.

Stimularea biosintezei catalazei pentru ambele tulpini in mediul de cultivare cu adaugarea
compusului 3 este legat de faptul ca in acest compus functii de punte are nu doar anionul de acid
salicilic, dar si grupa NOz™. Asupra activitatii catalazei la adaugarea in mediul de cultivare al
compusilor 1-3, 18 influenteaza atat metalul cat si grupele carboxilice ale ligandului.

Astfel, cercetdrile efectuate au demonstrat ca salicilatii pot fi folositi in calitate de
biostimulatori ai sintezei catalazei. Cel mai bun rezultat cu efect de stimulare au manifestat
compusii 1, 3 [17]. Sa constatat, ca compusul 3 cu concentratia de 1 mg/L manifesta o stimulare
biosintetica pronuntata si o activitate enzimatica majorata cu 33,7% fatd de martor. Cresterea
treptatd a concentratiei compusilor coordinativi de 10 ori scade activitatea enzimaticd pana la
14,7%. Compusii ce contin fier 1-2, precum si compusul de cupru 18 sunt inactivi sau poseda
proprietdti inhibitoare asupra acumularii de biomasa. Rezultatele obtinute demonstreaza, ca
compusii coordinativi testati pot actiona ca stimulatori sau inhibitori ai biosintezei, in functie de
concentratia lor. Putem presupune, cd complecsii patrund prin membrana celulara, astfel,
actionand asupra mecanismului responsabil de reglementarea sintezei catalazei. De asemenea,
luand 1n considerare actiunea neutra sau inhibitoare asupra biomasei putem concluziona, cd acesti
compusi coordinativi au actiune directd asupra catalazei in cultura lichida. Ca regulator efectiv al
activitatii biosintetice si stimulator a fost selectat complexul 3, ce a constituit subiectul unui brevet

de inventie [16].

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

Scopul cercetarilor efectuate a constituit studierea actiunii compusilor coordinativi 17, 20
asupra productivitatii cianobacteriei Spirulina platensis (sursa de substante bioactive depozitata in
Colectia Nationala de Organisme Nepatogene din cadrul Institutului de Microbiologie si
Biotehnologie) si a acumularii in biomasa a elementelor strontiu, cupru si fier.

Compusii heteronuceari 17, 20 au fost alesi pentru cercetarile microbiologice gratie
compozitiei chimice (contin elementele Sr si Cu). Cercetatorii tot mai mult studiaza strontiul din

cauza analogiei lui cu calciul, dupa proprietatile sale chimice. Strontiul manifesta multiple
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beneficii pentru organismul omului. S-a stabilit, ca utilizarea unor suplimente cu continut de
strontiu pot imbunatati sistemul 0sos si dentar, prevenind reabsorbtia osoasa si reducerea pierderii
masei osoase in osteoporoza [316]. Un alt element absolut necesar organismului uman este cupru
care constituie centrul activ al 11 fermenti. S-a dovedit, ca cupru activeaza fierul ce se acumuleaza
in ficat, astfel prevenind anemia, totodata cupru stimuleaza activitatea tesutului muscular. Unele
cercetari aratd cd fracturi osoase si osteoporoza sunt mai des intdlnite atunci cand exista
insuficienta de cupru.

Compusii {CuSr(SalH)4(DMA)4(H20)}n (17) si {[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)4(H20)]}n
(20) au fost investigati cum actioneaza asupra productivitatii si acumularii cuprului si strontiului
in biomasa cianobacteriei Spirulina platensis CNM-CB-02. Compusii 17 si 20 au fost
suplimentati in a 2-a zi de cultivare in concentratii de 1, 2, 3,4, 5,6 ,7, 8 si 9 mg/L. Productivitatea
reprezintd un criteriu important al starii fiziologice a cianobacteriei Spirulina platensis, care se
schimba rapid in dependenta de conditiile de cultivare. Pentru a testa efectul compusilor
coordinativi 17 si 20 asupra cresterii si dezvoltarii cianobacteriei Spirulina platensis, au fost
evaluate valorile productivitatii spirulinei la cultivare in prezenta acestora in decurs de 6 zile

(Figura 4.13, a,b).
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Fig. 4.13. Dinamica productivitatii cianobacteriei Spirulina platensis la cultivare in

prezenta compusilor heteronucleari 17 (a) si 20 (b) [317]

Examinand rezultatele obtinute putem deduce, ca valorile productivitatii cianobacteriei
Spirulina platensis variaza in functie de concentratia compusului coordinativ si se majoreaza odata
cu perioada de cultivare. Cianobacteria Spirulina platensis a manifestat o crestere diferita, valorile
maxime au fost atinse in ziua a 6-a, iar odatd cu marirea concentratiei combinatiilor coordinative
17, 20 ce depaseste 6 mg/L, valorile productivitatii cianobacteriei au tendinta sa se micsoreze

pentru ambele combinatii [317]. In probele de Spirulind platensis obtinute la cultivare in prezenta
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combinatiilor coordnative 17 si 20 a fost determinat continutul de strontiu si cupru acumulat in

biomasa recoltata dupa a 6-a zi de cultivare (Fig. 4.14, a,b).
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Fig. 4.14. Continutul(dl cupru si strontiu acumulat in biomasa de (Sp)irulind la cultivare in
prezenta compusilor coordinativi 17 (a) si 20 (b) [317]

S-a observat, ca la majorarea concentratiei compusilor in mediu de cultivare, a crescut
continutul de strontiu si cupru in biomasa. O acumulare mai accentuata 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, care este un
element indispensabil pentru cresterea si dezvoltarea cianobacteriei Spirulina platensis, a prezentat
interes acumularea acestuia in biomasa de Spirulina platensis din mediul de cultivare modificat
Zarrouk, care include in componenta sa fierul in forma complexatda (FeEEDTA — 15,14 mg/L sau
0,044 mmol/L). Rezultatele cercetarii influentei combinatiilor coordinative 17 si 20 asupra
acumularii fierului in biomasa de spirulind demonstreaza, ca in prezenta ambelor combinatii se
acumuleaza o cantitate mai inalta de fier in biomasa (Figura 4.15), comparativ cu proba de referinta

fara adaos de compusi.

30
25
20
15

o 17

10 =20

Fier acumulat, mg%

o 1 2 3 4 s 6 7 8 9
Concentratia compusilor, mg/L

Fig. 4.15. Continutul de fier acumulat in biomasa de Spirulind la cultivare in prezenta
combinatiilor coordinative (17) si (20) [317]
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La concentratii de 1 — 3 mg/L, continutul fierului acumulat in cazul compusului 20
depaseste de 1,17 — 1,34 ori valorile obtinute la utilizarea compusului 17, iar cu majorarea
concentratiei nivelul de fier acumulat in ambele cazuri difera neesential. Continutul fierului la
concentratia de 7 mg/L atinge valorile maxime, egale cu 26,31 si 25,1 mg% din biomasa pentru
17 si 20, respectiv, iar la concentratii mai inalte ramane la nivelul de cca 25 — 25,5 mg%, sau de
cca 2,2 — 2,4 ori mai mult fatd de martor.

Valorile productivitatii Spirulina platensis se schimba in functie de concentratia combinatiei
coordinative si cresc cu timpul de cultivare. S-a constatat, ca compusii 17 si 20 in limitele de
concentratii folosite manifesta un efect pozitiv redus fata de productivitatea cianobacteriei
Spirulina platensis. Continutul elementelor de Cu si Sr acumulat in biomasa de Spirulina platensis
creste cu majorarea concentratiei, cu un continut mai inalt al acestor elemente in cazul
compusului 17. S-a demonstrat, ca 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), fara adaos de combinatii

coordinative [317].

4.2.3. Inhibitori al proliferarii fungilor din specia Cryptococcus neoformans in baza
combinatiilor coordinative homo- si heteronucleare
[FesO(SalH)7(H20)2/-2DMA-CH30H-1,5THF-2,6 H>0 si
[CuBa(SalH)4(DMA)4(H20)]

Sarcina acestei cercetdri consta in testarea proprietatilor biologice ale salicilatilor noi
sintetizati din clasa carboxilatilor homo— si heterometalici, ce contin elementele Fe, Cu si Ba,
stabilirea activitatii fungistatice si fungicide fata de fungii din specia Cryptococcus neoformans a
compusilor 12 si 18. Proprietatile antimicotice ale combinatiilor coordinative 12 si 18 au fost
cercetate in vitro” pe tulpina de laborator de micete levuriforme Cryptococcus neoformans.
Rezultatele analizei activitatii antiproliferative a combinatiilor codinative sunt prezentate in
Tabelul 4.5 din care se poate trage concluzia, ca compusii poseda activitate fungiostatica si
fungicida fatda de micete levuriforme Cryptococcus neoformans in limitele concentratiilor
0,08 — 0,16 pg/mL (12), 0,10 — 0,20 pg/mL (18) respectiv. Simultan cu proprietitile antifungice
au fost cercetate si proprietdtile bacteriostatice si bactericide fatd de tulpinile standard de
Staphylococcus aureus, Bacillus cereus, Bacillus subtilis, Streptococcus pyogenes, Streptococcus
pneumoniae, Enterococcus faecalis, Enterococcus faecium, Escherihia coli, Proteus mirabilis,

Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae, Acinetobacter baumannii, Enterobacter
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cloacae, micete levuriforme Candida parapsilosis, Candida krusei si Candida albicans. in toate
aceste cazuri concentratia minima de inhibare (CMI) si concentratia minima bactericida (CMB)
aveau valori mai mari de 10,0 mg/mL. Datele experimentale obtinute confirma selectivitatea
activitatii antifungice a combinatiilor coordinative 12, 18 fata de micete levuriforme Cryptococcus
neoformans. Dupa cum este prezentat in Tabelul 4.5, combinatia homotrinuclearda 12 poseda
activitate antimicotica, ce depaseste de 200 ori activitatea fluconazolului, utilizat in medicina si de

1,5 ori depaseste activitatea analogului proxim [318].

Tabelul 4.5. Concentratia minimi de inhibare (CMI) si concentratia minima fungicida
(CMF) (ng/mL) a compusilor 12, 18 in comparatie cu fluconazolul si analogul proxim

[319, 320]
Compusul Cryptococcus neoformans CECT 1043
CMI, pg/mL CMF, pg/mL
Fluconazol 16,0 -
Analogul proxim” 0,12 0,24
12 0,08 0,16
18 0,10 0,20

*

nitrato—{N—(prop—2—en—1-il)-N-[1—(piridin—2—il)etiliden]carbamohidrazontioato}—(3,4—dimetil
piridin)cupru

Rezultate pozitive se observa si la dimerul de cupru, unde combinatia heteronucleara 18
manifesta activitate antimicotica (Tabelul 4.5), ce depaseste de 160 ori activitatea fluconazolului,
utilizat in medicina si de 1,2 ori depaseste activitatea analogului proxim [318]. S-a demonstrat, ca
combinatiile coordinative 12 si 18 sunt biologic active. Proprietatile lor prezinta un interes deosebit
din punct de vedere al extinderii arsenalului de remedii antimicotice si permite utilizarea lor in
cazul rezistentei fungilor fatd de medicamentele traditionale.

Avantajul cercetarii date consta in aceea, ca precursorii pentru obtinerea acestor compusi
sunt usor accesibili si ieftini. Prin urmare, cercetarea data constd in extinderea arsenalului de
inhibitori pe bazd de compusi coordinativi cu liganzi simpli si ieftini ai proliferarii fungilor din
specia Cryptococcus neoformans cu activitate antimicotica inaltd. Rezultatele obtinute au fost

obiectul a doua brevete de inventie [319, 320].

4.2.4. Studiul compusului coordinativ {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)a]}n in calitate

de inhibitor al coroziunii otelurilor in apd

Scopul acestei cercetdri s-a axat pe identificarea inhibitorilor cu proprietéti anticorozive.

In literatura este descris ca aldehida salicilica (HOCsH4CHO) se foloseste in calitate de inhibitor
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pentru protectia cuprului in solutii bazice (gradul de protectie Z ajunge la 88 % in solutia
2N NaOH) precum si in solutii de persulfat de potasiu. Dezavantajul acestui inhibitor consta in
aceea, ca la marirea concentratiei bazei procesul de inhibare devine labil datorita instabilitatii
complecsilor obtinuti. Totodata, inhibitorul indicat nu protejeaza suficient suprafata otelului in
apa [321]. Se cunoaste, ca acidul acetilsalicilic la o concentratie de 60 mg/L poate reduce viteza
de coroziune a otelului de circa doua ori [322], insa aceastda reducere nu este suficientd pentru
reducerea coroziunii. O alegere mai reusita in calitate de inhibitor al coroziunii otelului in apa este
utilizarea salicilatului de sodiu [323], care se intrebuinteaza in calitate de inhibitor al coroziunii
destul de efectiv. Dezavantajul acestui inhibitor consta in aceea, cd pentru o protectie eficienta
sunt necesare concentratii destul de mari.

Obiectivul cercetarii date se refera la domeniul protectiei metalelor la coroziuni in apa si
constd In cresterea rezistentei la coroziune a conductelor de otel in sistemele inchise, in care
purtitor este apa. in calitate de inhibitor efectiv al coroziunii otelului in apa a fost testat compusul
heteronuclear {[FeSr2(Sal)2(SalH)2NO3(DMA).]}» (3a), in concentratii de 0,1 — 0,5 g/L. Testarea
coroziunii a fost efectuata pe trei esantioane cu dimensiunile 50 x 25 x 3 mm prin scufundarea lor
completa, la aceeasi adancime, In prezenta aerului. Initial Suprafata lor a fost supusa slefuirii.
Pierderile de masa in urma coroziunii au fost inregistrate gravimetric. Efectul actionarii
inhibitorului a fost estimat cantitativ dupa viteza de coroziune ki, (g/m?24 ore) si valoarea
coeficientului de franare:

v = k/ka,

unde k, ki— viteza de coroziune a metalului, respectiv fara/cu utilizarea inhibitorului

(Figura4.16, a, b). Acest coeficient arata de cate ori se micsoreaza viteza de coroziune in rezultatul

actiondrii inhibitorului.
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Fig. 4.16. Influenta concentratiei inhibitorului in electrolit asupra gradului de

protectie a otelului.
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Cantitatea de inhibitor introdus in mediul coroziv joaca un rol decisiv. Limita de jos a
inhibitorului reprezinta 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. Datele referitoare la influenta
concentratiei inhibitorului si timpul de testare asupra parametrilor procesului de coroziune a
otelului (Ct.3) in apa sunt prezentate in Tabelul 4.6 (Figura 4.16).

Din datele prezentate in Tabelul 4.6 se remarca, ca 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.

Tabelul 4.6. Influenta concentratiei inhibitorului in electrolit asupra gradului de protectie
a otelului [324]

Concentratia Timpul de cercetare, | Viteza coroziei, k, ki, | Coeficient de franare,
inhibitorului, g/L T, h g/(m?diurni) vy = k/ky

8 21,0 -
0 24 12,0 -
72 6,6 -
240 4,0 -

8 3,0 7,0

24 1,67 7,2

0.1 72 0,89 75

240 0,65 6,2

8 2,85 7,4

24 1,5 8,0

0.25 72 0,86 7.7

240 0,78 51

8 2,1 10,0

05 24 1,08 11,1

' 72 0,62 10,7

240 0,7 5,7

Prin urmare, combinatia coordinativa {[FeSrz(Sal)2(SalH)2(NO3)(DMA)4]}n (3a) a fost
propusa (brevetatd) ca inhibitor de coroziune a otelului in apa [324]. Aplicarea sa in practica ar
permite de a reduce in mod semnificativ pierderile corozive (aproximativ de 11 ori) si marirea
timpului de exploatare a conductelor. Totodata inhibitorul poseda inalta securitate ecologica, iar

procesul de obtinere a inhibitorului este accesibil si nu necesitad cheltuieli mari.
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4.2.5. Caracterizarea produselor coroziunii (PC)

Produsele coroziunii depuse pe placi au fost ulterior investigate prin spectroscopia IR si
Maossbauer. Pentru siguranta si exactitatea valorilor obtinute experimentul de coroziune a otelului
,CT1.3” in solutii de complex 3a s-a repetat cu aceleasi concentratii 0,1; 0,25; 0,5 g/L in intervalul
de 240 ore.

Din datele spectroscopiei IR incluse in Anexa 16, Tabelul A4.2, atat acidul salicilic, cat si
complexul studiat {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NO3z)(DMA)a]}» (3a) se caracterizeaza printr-o varietate
de benzi de absorbtie. La compararea datelor spectrale ale probelor din experimentele efectuate,
cu spectrele IR ale acidului salicilic si complexului initial 3a, se poate observa ca benzile de
absorbtie caracteristice grupelor functionale ale acidului salicilic si complexului 3a se regasesc si

in spectrele probelor din experimentele efectuate (Figura 4.17).

Transmitanta

I T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numarul de und3, cm™
Fig. 4.17. Spectrele IR ale acidului H2Sal, compusului 3a si produselor de coroziune
PC1-3.

Benzile din domeniul 3837 — 3003 cm corespund vibratiilor de valenti v(OH) ale acidului
salicilic si moleculelor de api; benzile din domeniul 2988 — 2059 cm™* sunt specifice v(CH) (inelul
aromatic); benzile din domeniul 1817 — 1601 cm™ corespund vibratiilor de valenti v(C=0) ale
moleculelor de dimetilacetamidd (DMA) si acid salicilic; benzile din domeniul 1599 — 1519 cm™
atribuite la vas(COO"); benzile din domeniul 1482 — 1394 cm™ se referd la v(C=C); benzile in
domeniul 1382 — 1319 cm™ corespund la vs(COO"). In spectrele mostrelor PC1-3 din
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experimentele efectuate apar benzi caracteristice legaturii metalice
v(Fe-0) 483 — 441 cm™* (Figura 4.17).

Spectrele IR ale probelor corodate arata existenta pe suprafata lor a unui strat superficial,
care consti din oxihidroxizi amorfi Fe**: 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(lll) [325-327]
s-a observat, ca benzile caracteristice oxihidroxizilor de fier se regasesc si in spectrele PC1-3
(Anexa 13, Tabelul A4.2). 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
5(Fe—O—H), benzile de la 667 pani la 401 cm™ se referd la vibratiile de intindere v(Fe—O) si se
regasesc in spectrele probelor experimentale (Anexa 13, Tabelul A4.2.) [325-328].

Produsele de coroziune PC1-3 obtinute (in urma razuirii de pe placile de otel) au fost
studiate prin spectroscopia Mdssbauer — metoda ce se utilizeaza pe larg la identificarea si
descrierea compusilor de fier, fiind considerata una din cele mai performante [329]. Spectroscopia
Mossbauer este foarte sensibila la efectele de relaxare superparamagnetice, care de reguld, depind
de dimensiunea particulelor. Valorile parametrilor Mdssbauer sunt incluse in Tabelul 4.7.

Forma spectrelor Mdossbauer pentru produsii coroziei PC1-3, dependenta lor de
temperaturd si valoarea parametrilor obtinuti sunt tipice pentru oxizi de fier cu dimensiuni
comparabile si pot fi interpretate prin relaxarea magneticd. La temperatura camerei spectrele
Maossbauer constau din trei dublete cu picuri asimetrice de absorbtie, ceea ce se explica prin faptul
ca procesul de relaxare are loc foarte rapid si valoarea medie a campului magnetic intern creat de
momentul magnetic In reteaua cristalind devine zero. Se obtine inegalitatea 7 << 1n,
unde 7 reprezinta timpul de relaxare iar 7m — timpul caracteristic de masurare a efectului Mossbauer
pentru °'Fe. La 80 K in spectre incepe si se evidentieze ordonarea magnetici superfini in jurul
nucleului de fier, cand 7 = 7m (la temperaturd de blocare), in spectru PC1 se observa doud sextete
si un dublet, iar in spectrele PC3 apar doua sextete [330].

In Figura 4.18 sunt prezentate spectrele Mossbauer ale probei PC3 FeO(OH) inregistrate
in intervalul de temperaturi 7 — 300 K, cu parametrii prezentati in Tabelul 4.8. Spectrele prezinta
o evolutie treptatd de la trei dublete intense la 300 K (dre" = 0,362 mm/s, AEq = 1,040;
ore" = 0,363 mm/s, AEq = 0,464 mm/s; dre" = 0,366 mm/s, AEq = 0,717 mm/s) la 3 sextete la 7 K
(0re" = 0,492 mm/s, AEq = 0,649; dre" = 0,436 mm/s, AEq = 0,800 mm/s; dre" = 0,466 mml/s,
AEq =0,800).

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 Fe.O3 amorf, unde deplasarea de izomer
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(Oret) are valorile cuprinse intre 0,436 — 0,492, iar despicarea de cuadrupol AEq are valorile
0,649 — 0,800 mm/s.
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Fig. 4.18. Spectrele SM pentru proba PC3 inregistrate la 300 K (a) si 7 K (b).

Datele Mdssbauer prezentate in Tabelul 4.7 sunt tipice pentru compusii fierului(IIl) cu
spinul inalt (S = 5/2) si sunt in concordanta cu datele din literatura de specialitate [330]. Cresterea
valorilor parametrilor e+ (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 [331].

Tabelul 4.7. Parametrii spectrelor Mossbauer pentru produsele de corozie PC1-3

Substanta | T,K mm/s Starea
Oret AEq Latimea liniei T Sﬁf(')ml;"
(£0,03) (+0,03) (+0,03) spectrului
FeO(OH) | 300 0,359 1,079 0,444 5/2
(0,1g/L) 0,384 0,457 0,311 Dublet
PC1 0,376 0,701 0,379 Dublet
80 0,468 0,9 20,270 Sextet |
0,485 0,648 20,379 Sextet I1
0,483 0,656 0,697 Dublet
FeO(OH) | 300 0,362 1,040 0,416 Dublet
(0,5 g/L) 0,363 0,464 0,312 Dublet
PC 3 0,366 0,717 0,302 Dublet
80 1,060 0,757 0,310 Sextet |
0,470 0,519 0,674 Sextet I1
7 0,492 0,649 0,378 Sextet |
0,436 0,800 20,646 Sextet I1
0,466 0,800 0,317 Sextet I
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La deshidratarea partiala a FeO(OH) se obtine Fe2Os—amorf [332]. Din datele obtinute
putem conchide, ca probele de coroziune obtinute PC1, PC3 contin un amestec de oxihidroxizi

amorfi si Fe2O3 amorf.

4.3. Concluzii la capitolul 4

1. In premiera au fost sintetizate si investigate 13 probe de nanoparticule de diverse forme si
dimensiuni obtinute din precursorii trinucleari cu compozitie si structura determinata;

2. S-a stabilit ca NP11-13 pot modifica proprietatile biosintetice ale micromicetelor,
stimuland activitatea antifungica. Prezenta nanoparticulelor testate Tn mediul agarizat de cultivare
poate modifica culoarea si marimea coloniilor unor micromicete. Sub influenta acestor NP la
majoritatea tulpinilor s-au inregistrat cantitati mai mari de biomasa comparativ cu varianta martor.
NP11-13 au actionat mai benefic asupra cresterii si acumularii biomasei tulpinilor din genul
Penicillium. Valoarea medie a acestui indice a variat in limitele = 15% fata de martor.

3. Suplimentarea mediilor de protectie cu nanoparticule NP11 si NP13 in concentratie de
5 mg/L contribuie la stimularea viabilitatii fungilor din genul Aspergillus si Trichoderma , atat
dupa liofilizare, cat si dupa un an de pastratre in stare liofilizata. 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 decat In varianta martor, iar 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 decat in variant
martor. Astfel nanoparticulele NP11 si NP13 pot fi utilizate la conservare si pastrarea indelungata
a tulpinilor de fungi, precum si pentru studierea genofondului microbian.

4, S-a stabilit, cd in dependenta de concentratie, salicilatii 1, 2, 3a, 18 manifesta efecte
stimulatoare asupra sintezei catalazei. Eficacitate maxima de formare a catalazei P.piceum F-648
s-a observat in prezenta compusului 1 si 3a. Adaugarea in mediul de culturd a compusului
1 (5 mg/L) si 3a (1 — 5 mg/L) a favorizat la acumularea catalazei P.funiculosum CNMN FD-11,
astfel productivitatea fermentului a crescut cu 11 si 31 — 34%, respectiv.

5. Compusii heteronucleari 17, 20 influenteaza asupra productivitatii cianobacteriei Spirulina
platensis si a acumuldrii in biomasa a strontiului, cuprului si fierului. Astfel, 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 acumuleaza mai
eficient (pana la 25 — 26,3 mg%), comparativ cu proba de referinta (11,5 mg%Fe), fara adaos de

compusi.
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6. Combinatiile coordinative 12 si 18 manifesta proprietati antimicotice fata de fungii din
specia Cryptococcus neoformans. Combinatia 12 are activitate antimicotica, ce depaseste de
200 ori activitatea fluconazolului, utilizat in medicina si de 1,5 ori depaseste activitatea analogului
proxim, iar compusul 18 manifesta activitate antimicotica ce depaseste de 160 ori activitatea
fluconazolului si de 1,2 ori depaseste activitatea analogului proxim.

7. Combinatia coordinativa 3a poate fi utilizata ca inhibitor in procesul de coroziune a otelului
in apa. Aplicarea compusului 3a in practica poate reduce pierderile corozive (aproximativ de
11 ori), astfel marind timpul de exploatare al conductelor. Procesul de obtinere a inhibitorului este
accesibil si nu necesita cheltuieli mari, totodata fiind ecologic. Probele de coroziune obtinute PC1,

PC3 contin un amestec de oxihidroxizi amorfi si Fe2Oz amorf.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Problema stiintifica solutionata si expusa in teza consta in stabilirea parametrilor conditiilor
de sinteza a complecsilor fierului(Ill) si cuprului(Il) cu acidul salicilic si derivatii sai. Asfel,
autorul tezei de doctor a elaborat metodele de sinteza a 22 compusi coordinativi homo— si
heteronucleari cu fragmente {FeM>}, {Fe2MO}, {Fe30}, {FesO.} si {CuM}, unde M = ioni de
metale s si d, si 13 compusi nanodimensionali care au fost investigati prin metode fizico-chimice
moderne de cercetare; a sistematizat rezultatele experimentale; a pregatit materiale pentru
publicarea a 16 articole in reviste nationale si internationale si a prezentat cercetarile la 23 foruri

stiintifice si 6 saloane internationale de inventii.

Realizarea cercetarilor si corelarea rezultatelor obtinute in cadrul tezei de doctor au condus la
formularea urmatoarelor concluzii:
1. In premier3, au fost sintetizate, izolate si caracterizate combinatii complexe heteronucleare
ale fierului(I11) FeM2 cu ion salicilat si unele metale de tip s (M(I) = Ca, Sr, Ba) si s-a demonstrat
ca 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 ci
inlocuirea unui ion de fier(I11) cu un ion 3d, ion s, sau inlocuirea anionului acetat cu salicilat, duce
la cresteri neesentiale in valorile parametrilor deplasarii izomerice Jre+ $i despicdrii de

cuadrupol AEq. (capitolul 3, subcapitolul 3.2, pp, 85-98)
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3. Pentru prima data au fost sintetizate si caracterizate combinatii complexe homotrinucleare
ale fierului(I11) 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(111) 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)

5. In dimerii de cupru(II) cu ionul salicilat este posibila realizarea structurilor heteronucleare
cu diversi ioni de metale, diferiti dupa structura electronicad 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(IlI) cu compozitia prestabilita. (subcapitolul 4.1, pp. 124-130)
7. S-a stabilit, ca NP11-13 pot modifica proprietatile biosintetice ale micromicetelor,
stimuland activitatea antifungica. 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 protectic 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 liofilizata. 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 decét in
varianta martor, iar dupa un an de pastrare n stare liofilizata viabilitatea acestor tulpini n 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(NO3)(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)4(DMA)4(H20)] (17) si
{[CuSr(5-CHsSalH)4(DMA)2(CH3OH)]}n (20) influenteaza asupra productivitatii cianobacteriei
Spirulina platensis si a acumulirii in biomasd 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
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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 [Fe3sO(SalH)7(H20)2]-:2DMA-CH30H-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 antimicotica ce depaseste de 200 ori
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(NOz)(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)s]}n (3a) in
concentratic 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(CH30H)]}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 {[FeSr2(Sal)2(SalH)2(NOz)(DMA)4]}n (3a) in concentratie 0,5 mg/L

pentru inhibarea coroziunii otelului in apa.
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Anexa 3.

Tabelul A3.1. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 1-4.

Compusul 1 2 3 4
Formula C59,6H74,8F62MQN4,4026 C47H60C8.2F6N3023 C44H54FeN50198r2 C51H57BazFEN4020
empirica

Masa 1404,85 1170,98 1188,00 1390,12
moleculara
Temperatura, K 100 293 100 100
Singonia monoclinic triclinic monoclinic monoclinic
Grupa spatiala C2/c P-1 P2/ ¢ P2:/ ¢
a A 43,3859(15) 9,8380(7) 9,2180(2) 19,3711(2)
b A 15,3037(5) 13,0110(11) 29,9710(12) 16,8593(2)
c, A 20,8776(6) 22,356(2) 18,0210(6) 18,5731(2)
a, 90 87,849(4) 90 90
B 103,997(3) 83,264(5) 92,180(2) 109,7860(10)
y 90 70,918(5) 90 90
VIA 13450,4(7) 2705,2(3) 4975,1(3) 5707,56(11)
Z 8 2 4 4
P(eale) g/lcm?® 1,388 1,433 1,586 1,607
u(MoKz)(mm't) 0,524 0,530 2,504 1,692
F(000) 5882 1121 2428 2772
Nr. Reflectii 98644/13205 13599/7564 12826/8630 38275/12446
colectate/unice
R 0,0751 0,1705 0,0848 0,0263
"WR 0,2199 0,2943 0,1578 0,0500
GOF (F?) 1,129 1,103 1,050 1,069

*R=z||FR| —IFel[/Z|Fol;

* WR = {Z[w(F’ — F /2w (F.) 2}

¢ GOF = {Z[w(Fs? - Fc?)?)/(n - p)}¥2, unde n este numarul de reflectii iar p este numirul total al
parametrilor rafinati.
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Tabelul A3.2. Unele date (cm™) din spectrele IR ale H2Sal, NH.SalH si salicilatilor heteronucleari ai fierului 5-11

H.Sal | NH4SalH 5 6 7a b 8 9 10 11 Atribuirea
3232m | 3288 m 3248u | 3365u 3467 u 3676 u 3196 u v(OH)(H-0, H.Sal )
3003 s 3097 u | 3058u 3121u | 3094fs | 3194u 3243 u 3107 s v(OH)(CH30H)
- 2975 m 2988 u | 2989s 2987 s 2989 s 2988 s 2942s | 2988 m | 2989s v(CH)(DMA, DMF)
2796 u 2902 fs 2945u 2902 u 2300 u
- 1618 m 1619i | 1622m | 1622m | 1622u 1627 i 1617 fs | 1621 u 1620 u v(C=0)(DMA,DMF)
16101 1568 fi 1586 fi | 1588 s 1589 i 1591 1599 i 1586 fi 1590 i 1587 i vas(COO")
1579 s 1567 u 1515s 1524 u
1482 u 1482 u 1482 fs | 1484 m | 1484 m | 1483u | 1484fs | 1482m | 1483 u 1483 u v(C=C)(inelul
1465 s 1456 i 1460 i 1453 s 1450 fi | 1456 fi | 1454 fi 1460 i 1451 i aromatic)
1384 s 1382 fi 1388 fi | 1390fi | 1388fi | 1389 fi | 1392 fi | 1388 fi 1386 fi 1387 fi v5(COO")
1324 u 1350 u 1319m | 13365 1323 u 1334 s 1312s 1332 u 1321 u 1335 u J0(OH)(fenol)
1321 1300 fs 1312 m 1313 fs
1292 fi | 1251m | 12370 | 12430 | 1243s | 1242fi | 1247fi | 1247fi | 1241i | 1243fi v(C—OH)(fenol)
1243 m 1219s 1219 fs 1220 u 1223 u 1220fs | 1220u
1188 s 1144 m | 1163m | 1160s | 1160m | 1159s 1162s | 1160 fs 1160 s 1159 u J(CH)
1154 m 1091 s 1148 m | 1147 m | 1147 m 1146 m 1145 m 1146 s 1146 m
1030 m 1029 1032m | 1032m | 1032m | 1096s 1032 i 1031 m | 1033 m | 1032 m
965 s 974 s 963 s 959 s 958 fs 959 s 957s 967 fs 956 fs 960 s y(CH)
888 i 910 868 m 866 s 865 m 865 m 867 m 865 m
868 u 861 fi 807 m 808 s 865 m 810 m 810 m 808 m 810 m
784 i 760 fi 758 fi 756 fi 756 fi 759 fi 755 fi 755 fi 757 fi J(CH)
757 fi 701 702 i 701 720s 722s 722s 702 i 702 m 7011 (in afara planului)
693 fi 665 i 6711 666 fi 666s | 664 fi 669 i 664 fi 669 m 671 u 0(0CO)
658 m 667 m 667 m 664 i
- 561 s 581s 604 i 592 s vas(FEMO)
535s 536 m 560 fi 538 s
- 487 m 461s | 487 m 494 i 480 m vs(FeMO)
429 434m | 420i 432 fi

i — intens; fi —foarte intens; m — mediu; s — slab; fs- foarte slab, u — umir.
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Tabelul A3.3. Datele cristalografice si parametrii de rafinare al compusilor heteronucleari 6, 7a-11

Anexa 5.

Compusul 6 7a 8 9 10 11
Formula empiricé C54H69F62MHN027 C47H52F62C0N025,5 C50H54F€2N2Ni024 C52H64F62NiN026,5 C50H61F62CUN027 C51H52FEZZHN025,5
Masa moleculara 1330,74 1209,53 1237,36 1297,45 1283,23 1290,08

Temperatura, K 100(2) 293(2) 293 296(2) 100(2) 293(2)
Singonia(SistemCrist) Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Grupul spatial C2lc C2lc C2lc C2lc C2/c C2/c
a(A) 13,6580(11) 13,4150(3) 11,4358(13) 13,5871(10) 13,3499(11) 13,6783(4)
b (A) 21,0129(11) 21,0090(6) 24,153(2) 20,9277(10) 21,1558(11) 21,0610(4)
c(A) 21,4903(13) 21,5450(5) 22,064(2) 21,4635(2) 21,6460(13) 21,5836(6)
a (°) 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
£ (°) 100,297(4) 99,920(2) 95,010(9) 100,196(5) 99,969(4) 100,219(2)
y (°) 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0 90,0
VIA3 6068,3(7) 5981,4(3) 6070,8(9) 6006,7(7) 6021,1(7) 6119,1(3)
Z 4 4 4 4 4 4
peatc. (glcmd) 1,457 1,343 1,354 1,435 1,416 1,400
u(MoK,) (mm'?) 0,762 0,830 0,855 0,870 0,908 0,938
F(000) 2772 2496 2560 2700 2660 2676
Nr. Reflectii
colectate/unice 63302/6289 11078/5858 9273/5299 42402/5269 22215/5320 60519/6018
Parametrii fitati 470 388 303 411 444 461
R 0,0495 0,0997 0,0855 0,0439 0,0858 0,0647
"WR 0,1745 0,2663 0,2540 0,1297 0,2370 0,2178
GOF (F?) 0,996 1,038 1,002 1,000 1,000 1,000

e R: Zl |Fo| - |Fo| |/2|F0| ,
*wR = {Z[w(F - FA /2w (R 12
¢ GOF = {Z[w(F? - Fc2)?)/(n - p)}2, unde n este numarul de reflectii iar p este numarul total al parametrilor rafinati.
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Anexa 6.
Tabelul A3.4. Unele date (cm™) din spectrele IR ale Hz2Sal si salicilatilor homonucleari ai
fierului 12-15

H.Sal 12 13 14 15 Atribuirea
3232 m 3239u 3240 m 3406 i v(OH)(H20)
3209 s 3098 fs v(OH)(CH3OH)
3003 s 3064 fs 3056 fs | 3059 fs 3066 fs v(OH)(H.Sal)
2857 s 2976 fs 2934 fs 2974 s 2938 s v(CH)(HSal)
2709 fs 2879 fs 2839 s v(CH)(DMA)
2593 fs 2838 s 2800 s v(CH)(CHsOH)
- 1618 m 1616 m | 1619 m 1619 u v(C=0)(DMA/DMF)
1610 1585 1586 i 1584 i 1587 i vas(COO")
1579 s 1558 s 1561 u 1527 s 1516 s
1482 u 1481 s 1481 fs 1482 m 1482 u v(C=C)(inel aromatic)
1465 s 1457 s 1462 i 1453 i 1454 i
1384 s 1389 fi 1388 fi 1388 fi 1388 fi vs(COO")
1358 u
1324 u 1325s 1325 u 1324 s 1336 u 0(OH)(fenolic)
1307 s 1309 s 1312 u 1313 s
1292 fi 1246 1247 i 1244 1244 fi v(C-OH)(fenolic)
1243 u 1210's
1188's 1194 s 1146 m 1193 fs 1192's J(CH)
1154 m 1091 1095 s 1161 m 1159 s
1090 fs 1049 i 1032 m 1096 fs
1030 m 10321 1017 m 1032 m
964 s 960 s 961 fs 975s 962 fs y(CH)
888 i 888 fs 868 m 957s 865 m
868 u 866 i 8121 864 s 813 m
784 i 756 fi 756 i 756 i 758 fi 0(CH)(in afara planului)
757 fi 702 i 706 i 702 m 704 m
693 fi 664 i 670 m 666 m 664 i 0(0CO)
658 m
- 611s - 613 s 560 s vas (FEO)
560 s 537 m
- 493 m 489 m vs (FeO)
427 m

i — intens; fi — foarte intens; m — mediu; s — slab; fs — foarte slab, u — umar.



Anexa 7.

Tabelul A3.5. Datele cristalografice si parametrii de structura pentru compusii 12, 13, 15

Compusul 12 13 15
Formula empirica CesH7s2 FE3aN2031,1 Ce1Hss Fe3N3027 CaaHes sFesN4O24,75
Masa moleculara 1540,64 1440,71 1269,903

Temperatura, K 200 293(2) 293(2)
Singonia triclinic monoclinic monoclinic
Grupul spatial P-1 P2(1)/n P2./c
a(A) 15,3001(8) 11,4312(5) 10,5350(3)
b (A) 15,643(2) 43,9005(13) 11,8840(3)
c (A) 18,0709(9) 14,7114(5) 21,7830(5)
a (°) 94,253(7) 90,0 90,0
B (°) 105,700(5) 109,688(4) 101,536(1)
7 (°) 117,134(9) 90,0 90,0
V/AS 3605,5(6) 6951,1(5) 2672,10(12)
Z 2 4 2
peatc. (glcm®) 1,419 1,735 1,578
1(MoKz) (mm-?) 0,683 2,206 1,152
F(000) 1606 3654 1319,0
Nr. Reflectii 29738/14180 46172/15457 8449/4648
colectate/unice
Parametrii fitati 888 940 330
R 0,0572 0,0866 0,0553
bwR 0,1809 0,1167 0,1472
GOF (F?) 1,003 1,075 1,044

‘R= 2| |Fol- [Fe|[/Z]Fol:
"WR = {Z[w(F? - FH /2w (R 1}"2
‘GOF = {Z[w(Fo? - Fc?)?)/(n - p)}*2, unde n este numarul de reflectii iar p este numarul total al

parametrilor rafinati.
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Anexa 8.

Tabelul A3.6. Unele date (cm™) din spectrele IR ale Hz2Sal si salicilatilor homo si heteronucleari
ai cuprului(ll) cu metale 2-s

HSal 16 17 18 19 Atribuirea
3316 u v(OH)(H20)
3232 m 3176 fs 3203 s 3236 p v(OH)(CHs0OH)
3003 s 3052 fs 3069 fs 3042 fs v(OH)(H.Sal)
- 2938 s 2935s 2934 fs 2902 s v(CH)(DMA)
- 1617 i 1627 i 1623 i 1627 m v(C=0)(DMA)
16101 1599 fi 1595 fi 1594 i 1595 vas(COO")
1579 s 1578 i 15701 1522 s
1482 u 1481 m 1483 m 1482 1483 m v(C=C)(inelul aromatic)
1465 s 1461 fi 1456 fi 1454 fi 1458 fi
1418 fs 1415 fs 1414 fs
1384 s 1376 fi 1388 fi 1391 fi 1385 fi vs(COO")
1324 u 1356 i 1359 i 1356 i 1360 s 0(OH)(fenolic)
1336 m 1307 m 1306 m 1335 m
1292 fi 1248 fi 1253 fi 1256 fi 1250 fi v(C-OH)(fenolic)
1243 m 1225 m 1222 m 1223 m 1218's
1188s 1194 s 1194 s 1195 fs J(CH)
1154 m 1143 i 1159 s 1145 1144 i
1090 fs 1093 s 1095 fs 1061 fs 1094 s
1030 m 1031 i 1028 i 1028 i 1031 i
995 fs 963 s 966 s 967 s 954 s y(CH)
888 i 864 i 866 i 860 i 866 m
852 u 835m 813 m 813 m 825 fs v(inelul)
805 fs 807 m 808 m
784 i 768 i 763 fi 766 fi 756 fi 0(CH)(in afara planului)
757 fi 757 fi 704 m 705 m 703 m
705m
693 fi 678 i 669 i 670 i 669 i 0(0CO)
658 m 665 m 601 m
601 m
- 592 m 594 m 594 i vas(MO)
532 m 536 s 536 s 532 m
- 482m 478 m 479 m vs(MO)
434 fs 438 m 439 m

i— intens; fi —foarte intens; m — mediu; s — slab; fs — foarte slab, u — umar.
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Tabelul A3.7. Datele cristalografice ale complecsilor 16 — 19

Anexa 9.

Compusul 16 17 18 19
Formula empiricé C53H64C8.3CUN4022 C44H588I'CU N4017 C44HssBaCUN4017 C35H42CU2N2015
Masa moleculara 1352,91 1066,10 1115,82 885,80

Temperatura, K 293(2) K 100(2) K 100(2) K 100(2) K
Singonia monoclinica tetragonala tetragonala triclinica
Grupa spatiala P2i/n P4/n P4/n P-1
a (A) 16,301(2) 16,3180(3) 16,362(3) 9,9083(2)
b (A) 11,6254(8) 16,3180(3) 16,362(3) 10,5077(3)
c(A) 16,6594(18) 8,7838(2) 8,920(1) 10,9512(3)
a (°) 90 90 90 112,736(2)
B (°) 95,197(11) 90 90 114,080(10)
y (°) 90 90 90 93,131(2)
V/A3 3144,0(6) 2338,92(8) 2388,0(9) 929,04(4)
z 2 2 2 1
peate. (9/cm®) 1,429 1,514 1,552 1,583
1(MoK,) (mm'?) 0,671 1,672 1,340 1,223
F(000) 1106
Nr. Reflectii 5500 [Rin:= 0,0888, | 69437/3432 [R(int) | 78174/2284 [R(int) | 25488/3641 [R(int)
colectate/unice Rsigma = 0,1484] =0,0900] =0,0358] =0,0371]
Parametrii fitati 158
R 0,0886 Ri=0,0344 R:=0,0181 Ri = 0,0258
"WR 0,1914 WR; = 0,0922 WR; = 0,0449 WR2 = 0,0730
GOF (F?) 0,2285 1,090 1,075 1,032

*R= 2| |Fo| - IFc|]/Z]|Fol;
"WR = {S[w(F - FA /2w (R
¢ GOF = {Z[w(F? - Fc%)?)/(n - p)}¥2, unde n este numarul de reflectii iar p este numarul total al

parametrilor rafinati.
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Anexa 10.
Tabelul A3.8. Unele date (cm™) din spectrele IR ale acizilor 5-CH;SalH,, 5-CISalH,
si salicilatilor heteronucleari ai fierului 5-11

5-CHsSalH: 20 21 5-ClSalH; 22 Atribuirea
3211u 3671u | 3019u 3230u 3063 u v(OH)(H:20)
3065 s 3385u v(OH)(CH3OH)
3054 s v(OH)(HSal)
2914 fs 2972m | 2923s 2989 s 2937 u v(CH)(DMA)
2862 s 2871 fs 2905 fs v(CH)(CHsOH)
2651 fs 2579 fs v(CH)(H.Sal)
- 1618 1616 fi 1608 m 1620 fi v(C=0)(DMA)
1614 i 1584 i 1581 fi 1576 u 1592 u vas(COO)
1595 u 1558 u
1485 m 1489 i 1490 i 1470 u 1477 u v(C=C)(inelul
1448 fi 1420 fi 1424 i 1440 aromatic)
1370 m 1371 u 1362 s 1361 u 1361 m vs(CO0O")
1326 i 1338 i 1335 fi 1319 1327 fi 0(OH)(fenolic)
1295 fi 1296 fi 1295 1290 i 1287 i v(C—-OH)(fenolic)
1225 u 1249 u 1251 u 1221 u 1244 i
1202 fi 1234 fi | 1238 fi 1220 m
1147 u 1194 i 1198 i 1196 fi 1189 u Jo(CH)
1092 fs 1135u 1136s 1152 s 1148 m
1009 m 1097 fs | 1097 fs 1081 fs 1104 fs
1016 fi 1018 1017
905u 923s 923s 926 s 7(CH)
8931 892 fs 913 fs 880 u 889 s
846 u 821u 813 fi 834 u
839 u 809 fi 826 fi 821 fi
793 fi 768 fi 773 u 785 fi 7911 J(CH)
755 i 706 m 767 fi 702 fi 723 fi (in afara planului)
693 fi 706 m 700 m v(C-Cl)
683 u 682 i 6821 676 i 6741 0(0CO)
6731 665 u
- 5951 vas(MO)
542 fi
- 479 fi vs(MO)
430 m

i —intens; fi — foarte intens; m — mediu; s — slab; fs — foarte slab, u — umar.
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Tabelul A3.9 Datele cristalografice ale complecsilor 20-22

Anexa 11.

Compusul 20 21 22
Formula empiricé C41H50CUST'N2015 C44H5588.CUN3015 C44HszBaC|4CUN4016
Masa moleculara 962 1066,79 1235,58

Temperatura, K 173 K 180 K 180 K
Singonia triclinic triclinic monoclinic
Grupul spatial P-1 P-1 12/a
a(A) 7,7513(5) 13,4311(12) 23,0355(7)
b (A) 12,8880(10) 16,1521(8) 9,00285(17)
c(A) 23,2244(18) 22,8719(17) 24,8376(6)
a(°) 100,100(7) 87,088(5) 90
£ 92,672(6) 89,821(7) 93,638(2)
7 (°) 105,814(6) 73,229(6) 90
VIA3 2186,7(3) 4744,3(6) 5140,6(2)
YA 2 4 4
peatc. (glcm?®) 1,455 1,684 1,596
u(MoKz) (mm-?) 1,775 2,587 1,453
F(000) 986,0 2360,0 2500,0
. . 6396 [Rin = 0,0683, 21760 [Rint = ?, 3893[Rint = 0,0413,
Nr. Reflectii colectate/unice RsigrEa =t 0,1618] Reigma =[ 0,6921] WR, =[O, 1t067 (4537)]
Parametrii fitati 262 1141 325
aR R1 =0,0918, R1 = 0,0427, R1 = 0,0413,
WR2 = N/A wR> = 0,0801 wR, = 0,0982
bR R:1=10,1189, R: =0,0766, R: =0,0508,
wWR> = 0,2537 WR> = 0,0944 wR, = 0,1059
GOF (F?) 1,348 0,930 1,084

*R=2||Fo| - |Rc|l/Z|Fol;
*WR = {Z[w(F’ - FH1/2[w (R}
¢ GOF = {Z[w(F.? - Fc2)?)/(n - p)}*?, unde n este numarul de reflectii iar p este numarul total al

parametrilor rafinati.
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Anexa 12.
Tabelul A4.1. Imagini MET si Histogramele NP7-10

Histograma probei NP8

Histograma probel NP7

Nr. particule, %

EEEEE
EEEEE
Dimensiune, nm snim  9nm 10nm 11nm 12nm 13nm 14nm 16nm  16nm

Dimensiune, nm

4anm  450m  Snmo 6nm 650m 7nm

Dimensiune, nm

(c) NP9 (d) NP10



Anexa 13.

Tabelul A4.2. Datele spectrale IR (in cm™) ale acidului salicilic, complexului (3) si ale PC depuse pe suprafata otelului oxidat FeO(OH) timp
de 240 ore la diferite concentratii ale inhibitorului in domeniul 4000 — 400 cm-.

Substanta v(OH)(H:20) | v(CH) v(C=0) | vs(COO") | »(CC) v(COO") | v(C-OH) o(CH) Y(CH) v(Fe-0O)
(H2Sal) (H2Sal) (H2Sal) v(CN) (carboxilic) | (R-OH) d(Fe-OH)
(FeOH) (DMA) (DMA) (H2Sal)
(fenol)
H,Sal 3232 m 2857 s 1866 fs 1579 i 1482 m 1384 m 1292 i 1188 fs 888 i
3003 2710 fi 1832 fs 1528 fs 1465 1324 m 1243 m 1154 m 784 i
2593 s 1655 i 1442 i 1090 s 693 i
2537 fs 16101 1030 m 658 m
Complexul 3053's 2727 s 1817 s 1567 i 1455 1374 s 1259 fs 1146 i 890 i 466 m
FeSr2(3) 2673 s 1764 s 1514 m 1395 m 1360 m 863 i 441 p
2562 s 1615 m 1319 fs 831i 415m
2481 s 1600 m 707 i
2342 s 665 i
PC1 (0,1g/L) 3829 fs 2988 fi 1804 s 1599 fs 1450 fs 1381s 1251s 1142 fs 874 i 482 fs
(I exper.) KBr | 3681 fs 2973 fi 1421s 1242 fs 741 fs
3385 fs 2902 m 1394 m 1232's 713 m
3147 2261 fs 667 fs
PC1 (0,1g/L) 3676 fi 2988 fi 1450 s 1251s 1066 s 892 m 472 fs
(11 exper.) de 3121 fs 2973 fi 1405 m 1242 fs 1057 s 874 m
pe metal 2902 m 1394 m 1232's 879 m
2261 fs 1381 s 871m
PC1(0,1g/L) | 3179s 2988 fi 1637 fs 1453 s 1251 m 1160 fs 892 m 475 fi
(11 exper.) din 2973 fi 1405 m 1242 s 1066 fi 880 m
solutie 2902 s 1394 m 1233s 1057 s 740 s
2191 fs 1382 m 722m
2011 fs 672 fs
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Tabelul A4.2. Datele spectrale IR (in cm™) al acidului salicilic, complexului (3) si al subsantei PC depuse pe suprafata otelului oxidat
FeO(OH) timp de 240 h la diferite concentratii al inhibitorului in domeniul 4000 — 400 cm-.

PC2 (0,25¢/L) 3837 fs 2921 fs 1599 fs | 1450 fs 1381 m | 1252 fs 1142 s 874 483 fi
(I exper.) 3390's 1538 fs | 1420s 1231 fs 740s
3140 1394 m 714 fs
PC2 (0,25 g/L) 3676 m 2988 fi 1727 fs 1405 m 1252 fs 1066 i 892s 476 fi
(11 exper.) de pe metal 3118 fs 2973 fi 1637 fs 1394 m 1231 fs 1060 i 871 m
2902 i 1381 m 953 fs 721 m
PC2 (0,25 g/L) 3676 m 2989 fi 1637 fs | 1453 m 1251s 1160 fs 892 m 475 i
(11 exper.) din solutie 3247 fs 2973 fi 1406 m 1242 fs 10751 880 m
2901 m 1394 m 1232 fs 1060 fi 722 m
PC3(0,5¢g/L) 3828 fs 2313 fs 1601 s 1564 fs | 1467 s 1382 fs | 1241s 1142 s 875s
(I exper.) de pe metal 3371 fs 2059 fs 1525fs | 1454 s 857 fs 483 fi
3140 7371
PC3 (0,5g/L) 3822 fs 2313 fs 1453 m 1369 i 1144 fs 1026 m 8731 4721
(11 exper.) de pe metal 3110 fi 2059 fs 722
706 fs
PC3 (0,5 g/L) 3734 fs 2941 m 1635 s 1520 m 1352 m | 1155m 961 i 479
(11 exper.) din solutie 3221 fi 2820 i 7221
23255 700 m
Goetita 31301 2330's 886 fi [325] | 476 s [325]
a- FeO(OH) [325] 31651 [327] | [328] 885 fi [327] | 450 fi [325]
31401 [328] 7951 [328] | 402 [325]
680 fi [328] | 401 i [325]
580 i [325]
Acaganeita 3488 m 2571 m 850s 481s
S-FeO(OH) [325] 3396 s 707 s 425 fi
642 m
Lepidocrocita 3132s 2921m 1176 m 7581 485s
y-FeO(OH) [325] 3010 fs 2791m 1032 fi 529 s
Feroxihita 3379u 2917 m 1134 m 670 m 438 fi
0-FeO(OH) [325] 3216 u 2851 u 529 i
Hematita Fe.O3 [326] 636 m(OH) | 436s
528 u 391m
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SHOFRANSKII, V.N. Heteronuclear {Fe—Ba, Fe-Sr} salicylate complexes. Synthesis,
structure, and physicochemical properties. In: Russian Journal of Coordination Chemistry,
2009, wvol. 35 nr. 4, pp. 279-285. ISSN  1070-3284. Disponibil:
http://link.springer.com/10.1134/S1070328409040083. (IF: 0,973)

2. GORINCHOY, V.V., ZUBAREVA V.E., SHOVA, S.G.,, SZAFRANSKI, V.N.
LIPKOVSKIL, Y., STANICA, N., SIMONOQV, Y., TURTA, C. Homo- and heteronuclear iron

complexes {Fe:MO} 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)

3. 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)

4. 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)

5. 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).

6. GORINCHOY, V., ZUBAREVA, V., MELNIC, E., KRAVTSOV, V. Heterotrinuclear

[Fe2"'Ni"]-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.
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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(lll)
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., PETUHOV, O., SHOVA, S. Synthesis and
characterization of new {Fe>CrO} heterotrinuclear iron-chromium clusters. In. Chem. J. Mold.
2021, wvol. 16, nr. 2, pp. 66-75. ISSN  1857-1727.  Disponibil:
DOI: http://dx.doi.org/10.19261/cjm.2021.885 (revista nationala Categoria A).

1.2. in reviste din strdinatate recunoscute
CBIPBY, T.®., TYPTD, K.1., MUXAMJIOBA, P.B., MOPO30B, 1.B., IOGAHOK, AT.,
BYPILEBA, C.A., IT'OPUHYOM, B.B., MEJIHUK C.B. BuusHue CalTHIMIATHBIX |
(bypoaTHBIX KOMIUIEKCHBIX COEIMHEHUI JKeje3a Ha oOpa3oBaHME KaTalasbl rpudamMu poja
Penicillium. In: Becyu nayuaumanvuaii Axaosmuu Haeyx benapycu, Cepwvia busnacuunvix
nasyk, 2011, nr. 3, pp. 57-61. ISSN 0002—-3558.
CBIPBY, T., TUMVYI, W., TOPUHYOM, B., IVIIKAIIY, B., MACJIOBPOJ, C.
W3meHenne aHTU(YHTadbHOM AaKTUBHOCTH MHKPOMHUIIETOB B TMPUCYCTBHE HAHOYACTHIL.
In: Aepapnas Hayxa. 3awuma pacmenuti, 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 acumuldrii 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.
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- Categoria C
SIRBU, T.; TIMUS, 1.; 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, 1.; GORINCIOI, V.; MASLOBROD, S. Efectul nanoparticulelor de
Fe203, Fe2Zn0O4 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.CuOs4 si Fe2ZnOs asupra micetelor din genul Trichoderma.
In: Simpozionul Stiintific International “Protectia plantelor — realizari §i perspective”, 27—
28 octombrie, 2020, Chisindu, Moldova, pp. 35-39, participare online.
ISBN 978-9975-3472-0-4.

SIRBU, T.; GORINCHOQY, V.; MOLDOVAN, C.; TURCAN, O.; TIMUS, I Studiul
viabilitatii tulpinilor de micromicete cultivate pe medii cu nanoparticule. In: Conferinta
stiintifica nationald cu participare internationald. 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)
OJIEJTHUK, B.B., TYPTD, K. ., CHMOHOB, 0., IlIOBA, C.I'., JUIIKOBCKUI, 4.,
IO®PAHCKUI, B.H. Cunres, bu3UKO-XMMHYECKast XapaKTEepUCTUKA u
PEHTTEHOCTPYKTYPHBIN aHAJINU3 MOJTUMEPHOTO reTeposiaepHoro Fe—Sr, canununara. In: Xx111
Meoicoynapoonas Hyeaesckan Kongpepenyus no koopounayuonnou xumuu, 04 — 07 ceHTa0ps,
2007 rona, Onecca, Ykpanna, 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.
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GORINCIOI, V.V., Petrushca, E.l. Synthesis and investigation oh new heteronuclear
complexes with salicylic acid. In: XXIV Meoswcoynapoonas Yyeaesckas Kongpepenyus no
Koopounayuonnou xumuu u Monooexcnas Koughepenyus-uxonra «DQusuxo-xumuyeckue
Memoovl 8 XuMuu KOOpOUHAyUuoHuslx coedurnenutiy. 15-19 urons, 2009, Cankr-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(lll) 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 "ESTACI12* 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;0s, Fe2ZnO4 and FeCuOs nanoparticles on micromycetes. In: The 5" Central and
Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC-TACS5) 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.

3.2. conferinte internationale in republica

TYPTO, K., OJIEJHUK, B., [1IOBA, C., [TPOJANYC, 1., MEPEAKPE, B., HIO®PAHCKMU,
B. Cunte3, ¢Quzuko-XxUMUYecKas XapaKTepUCTHKa W PEHTI€HOCTPYKTYPHBIH aHaIu3
TerpasiepHoro  kommiekca  [FexBaz(CsHa(OH)COO)o(CsH9NO)4-H20].  In:  XXII
Meoicoynapoonas Yyeaesckas xongpepenyusi no xoopounayuonnou xumuu, 20-24 wroHs,
2005, Kumunés, 450 c. ISBN 9975-62-136-8.

OLEDNIC, V., SHOVA, S., PRODIUS, D., SHOFRANSKY, V., TURTA, C. Molecular
structure and physico-chemical study  of new heteronuclear cluster
[Fe2MgO(CsHa(OH)COO0)s(DMAA) 4(H20)26]-4DMAA. in: The XV-th International
Conference "Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry” and the
XVII-th Reading in memory of Academician A. Ablov, September 27 — October 1, 2006,
Chisinau, Moldova, P72, p.162. ISBN 978-9975-62-066-6.

GERU, I, ARION, V., SHOVA, S., OLEDNIC, V., SIRETANU, |., SHOFRANSKY, V.,
Turta, C. EPR spectra, structure and synthesis of [CuBa(SalH)(DMAA)(H20)] complex.
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10.

In: International Symposium. Magnetic Resonance in Condensed Matter, 11-12 october, 2007,
Chisinau, Republic of Moldova. P.23. https://ibn.idsi.md/ro/collection_view/535.

GORINCIOI, V. The new homo- and heteronuclear salicylate clusters containing {Cu-M}
and {Fe-M} fragments. Synthesis, structure and properties. In: 4 th International Conference
on Materials Science and Condensed Matter Physics. 23-26 september, 2008, Chisinau,
Moldova, CPPP. 67, p.124. INIS-MD-004, 40069942.

GORINCHOI, V., SIRBU, T., BURTSEVA, S., STEPANOQV, V., TURTA, C. Influence of

the iron (111) salicylates coordination compounds on catalase enzyme activity: synthesis and

investigations. In: The International Conference dedicated to the 50th anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistry of the Moldavian Academy of Sciences. 26-28 may,
2009, Chisinau, Moldova, PP 028, p.86. ISBN 978-9975-62-258-5.

GORINCIOI, V.V. Synthesis and investigation of new heteronuclear complexes with
salicylic acid. In: The International Conference dedicated to the 50th anniversary from the
foundation of the Institute of Chemistry of the Moldavian Academy of Sciences. 26-28 may,
2009, Chisinau, Moldova, PP 029, p.87. ISBN 978-9975-62-258-5.

MELNIC, E., GORINCHOY, V. V., ZUBAREVA, V. E., KRAVTSOV, V. Ch. X-ray study
of novel heterotrinuclear (Fe2''Ni')-zz-oxo cluster based on salicylic acid
[Fe2NiO(SalH)s(CH30H)(DMF)(H20)](DMF)(CH30H). In: 6th International Conference on
Materials Science and Condensed Matter Physics. 11-14 september, 2012, Chisinau,
Moldova, MSP 16P. p.92 ISBN: 978-9975-66-290-1.

GORINCHOY, V., CUZAN, O.,SHOVA, S., TURTA, C. Crystal and molecular structure of
binuclear CuSr complex of 5-methylsalicylic acid. In: The International Conference dedicated
to the 55" anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of
Sciences of Moldova, 28-30 may, 2014, Chisinau, Moldova, P025, p.76.,
ISBN: 978-9975-62-371-1.

GORINCHOY, V., TURTA, C., SHOVA, S, PARSHUTIN, V.V., SHOLTUIAN, N.S.,
COVALLI, A.V., CERNISHEVA, N.V. Inhibition of steel corrosion in water heteronuclear
salicylate complex. In: The International Conference dedicated to the 55" anniversary from
the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova, 28-30
may, 2014, Chisinau, Moldova, P055, p.106. ISBN 978-9975-62-371-1.

GORINCHOY, V., PUSHCASHU, B., INDRICEANU, C., SARBU, C., LOZAN, V.
Synthesis of monodisperse iron oxide nanoparticles by thermal decomposition of iron

salicylates compound. In: The XVIII-th Conference "Physical Methods in Coordination and
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11.

12.

13.

14.

Supramolecular Chemistry, 8-9 october, 2015, Chisinau, Moldova, P45, p.74. ISBN
978-9975-71-692-5.

GORINCHOY, V., LOZAN, V., PARSHUTIN, V.V., SHOLTUIAN, N.S., COVALI, A.V.,
CERNISHEVA, N.V. Inhibition of steel corrosion by iron-strontium salicylate complex in
water. In: The XVIII-th Conference "Physical Methods in Coordination and
Supramolecular Chemistry, 8-9 october, 2015, Chisinau, Moldova, P46, p.75. ISBN
978-9975-71-692-5.

GERU, I. I.; GAIU, N. I.; GORINCHOQY, V. Finding the main values of g- and a-tensors for
CuBa(SalH)4(DMAA)4-H20 single crystal. In: The 9™ International Conference on Materials
Science and Condensed Matter Physics dedicated to the 90 anniversary of the prominent
Moldovan physicists Academician Sveatoslav Moskalenko and Academician Vsevolod
Moskalenko, 25-28 september, 2018, Chisinau, Moldova. DSCM P80. p.190.
ISBN 978-9975-142-35-9.

GERU, I. I.; GAIU, N. I.; GORINCHOY, V. Finding the main values of g- and a-tensors for
CuCa(SalH)s(DMAA)4'H,0 single crystal. The 9" International Conference on Materials
Science and Condensed Matter Physics dedicated to the 90 anniversary of the prominent
Moldovan physicists Academician Sveatoslav Moskalenko and Academician Vsevolod
Moskalenko, 25-28 september, 2018, Chisinau, Moldova. DSCM P81. p.191.
ISBN 978-9975-142-35-9.

GORINCHOY, V.; CUZAN-MUNTEANU, O.; SHOVA S. X-ray structure and
caracterization of a new heteronuclear Cu-Ba 1D polymer of 5-methylsalicylic acid. In:
International Conference Achievements and perspectives of modern chemistry dedicated to the
60" anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry, 9-11 October, Chisinau,
Moldova, 2019, P43, p.109. ISBN 978-9975-62-428-2.

3.3. conferinte cu participare internagionala
TURTA, C. I, GORINCIOI, V.V., ARION, V. B., SHOVA, S.G., SHOFRANSKY, V.N.,
CRUPIN, T.A., GERU, I, SIRETANU, I. Synthesis and investigation of new heteronuclear
Cu-Sr complex with salicylic acid. In: XVII YVxkpaunckas konghepenyus no neopeanuueckot
Xumuu, ¢ ydacmuem 3apyOexcHvlX yueuvlx, npuypouennas Kk 90-1emuro  ocrosanus
Hayuonanvrnoti Akademuu nayx Yepaunwt, 15-19 centsiops, 2008, JIsBos, C.90, p. 148.
GORINCHOY, V. The new homonuclear salicylate cluster containing {FezO} fragment.

Synthesis, structure and properties. In: Zilele Academice Ilesene, A XXIV-a Sesiune de
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Comunicari Stiintifice a Institutului de Chimie Macromoleculara “‘Petru Poni’’. Progrese in
Stiinta Compusilor Organici si Macromoleculari, 3-5 octombrie, lasi, 2013, p.85.

SIRBU, T.; MOLDOVAN, C.; TURCAN, O.; TIMUS, 1.; GORINCHOY, V. Activitatea
antifungicd a micromicetelor dupa liofilizare in prezenta nanoparticulelor. In: Simpozion
Stiintific National cu participare nationala: Biotehnologii moderne — solutii pentru
provocarile lumii  contemporane, 20-21 mai, Chigindu, 2021 (online), p.90.

ISBN 978-9975-3498-7-1.

4. Brevete de inventie

1.

SIRBU, Tamara, TURTA, Constantin, GORINCIOI, Viorina, MELNIC, Silvia,
BURTEVA, Svetlana, STEPANOV, 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.

GORINCIOI, Viorina, TURTA, Constantin, PARSUTIN, Vladimir, SOLTOIAN, Nicolae,
COVALL, Alexandr, CERNiSEVA, 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.

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.
GORINCIOI, Viorina, LOZAN, Vasile, BURDUNIUC, Olga, BALAN Greta, TAPCOV,
Victor, GULEA, Aurelian. Utilizarea clusterului de oxohepta(salicilat)trifier(l11)-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: BOPI1 2021, nr.2,
pp. 38-39.

SIRBU, Tamara, TIMUS, Ion, GORINCIOI, Viorina, TURCAN, Olga, MOLDOVAN,
Cristina. Mediu pentru liofilizarea tulpinilor de fungi din genul Aspergillus. Brevet de
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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.
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.

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
CREATIVITAIH SI INOVARII ““EUROINVENT 2016°’, 21 mai, 2016, Romania, lasi—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 CREATIVITAIH SI INOVARII ““EUROINVENT
2020, 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 2020°’, 23 mai, 2020, Romania, Tasi — 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, lasi — 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. Mediu de
liofilizare a tulpinilor fungice din genul Aspergillus. In: SALONUL INTERNATIONAL AL
CERCETARII STIINTIFICE, IN OVARII SIINVENTICII “‘PRO INVENT"’. Editia X VIII,
18-20 noiembrie, 2020, Romania, Cluj-Napoca — 1 medalie de Aur.

SIRBU, T., TIMUS, 1., GORINCIOI, V., MOLDOVAN, C., TURCAN, O., BOGDAN, N.
Medii pentru liofilizarea tulpinilor de fungi. In: Expozitie Internationald Specializata
“INFOINVENT”’. Editia XVII-a, 17-20 noiembrie, 2021, Moldova, Chisinau — 1 medalie

de Bronz.
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MULTUMIRI

Multumesc si tmi exprim sincera consideratie conducitorului stiintific, regretatului domnului
Constantin Turtd, academician, doctor habilitat in chimie, profesor universitar, care m-a tndrumat, sprijinit si
mi-a oferit cu generozitate sfaturile si cunostiintele stiintifice ale Domniei sale, pe parcursul anilor de pregétire
doctorald si initiere al acestei lucrri.

Cu graﬁmdine, il sunt recunoscitoare Vegreta‘m[ui domnului Soﬁfansky Valentin, doctor tn chimie
pentru libertatea de actiune oferiti in scopul atingerii obiectivelor profesionale.

Tin si aduc multumiri consultantului stiintific, domnului Lozan Vasile, doctor habilitat tn chimie,
conferentiar cercetiitor, sef al laboratorului Chimie Bioanorganici si Nanocompozite al Institutului de Chimie
pentru sprijinul si increderea acordats.

De asemenea, sunt recunoscatoare si muH;umesc domnului dr. conf. univ. Sova Sergiu, domnului dr.
conf. Cravtov Victor, doamnei Melnic Elena, Vegretatu[ui dr. conf. cerc. Simonov lurii pentru sprij inul acordat
tn realizarea pirtii experimentale- difractia cu raze X pe monocristal.

Aduc multumiri Domniilor: dr. Denis Prodius (SUA), prof. Lipkowski Janusz (Polonia),
dr. Sarbu Corneliu (Roméania), membr. corespono{en’c Geru lon (ASM), acad. Gulea Aurelian (USM),
acad. Valeriu Rudic (IM), dr. conf. univ. Tapcov Victor (USM), dr. Parsutin Victor (IFA), domnului Gaiu Nicolae
(USM) ciirora le sunt recunosciitoare pentru aportul D-lor la realizarea acestei lucréri.

Pentru ajutorul acordat in realizarea investigatiilor de microscopie electronici de transmisie {i
multumesc domnului Puscasu Bovis si dr. Terteac Dumitru. Le multumesc doamnelor dr. Tamara Strbu si
dr. Bulimaga Valentina pentru conlucrare th domeniul cercetérilor si investigatiilor efectuate in microbiologie.

Adresez multumiri colegilor laboratorului ,Chimie Bioanorganici si Nanocompozite” al Centrului de
Chimie Fizici si Anorganici pentru sprijinul si sfaturile valoroase acordate pe parcursul elabordrii
Tezei de doctor, tn deosebi sincere multumiri si destinse sentimente de recunostinti dr. Cuzan Olesea si
dr. conf. Drutd Vadim pentru bunivointd si pretioase thdrumdri acordate la elaborarea tezei, precum si
examinatorilor dr. conf. univ. Melnic Silvia, dr. conf. univ. Bulimestru lon, cat si adm'mistratiei si tuturor
colegilor din cadrul nstitutului de Chimie pentru colaborare armonioast.

Sunt proﬁmd recunoscitoare famiﬁei st le mu[tumesc cu dvag, copii[ov Romeo, Rafae[ pentru
tntelegere si riibdare, sotului drag Romeo si périntilor, Nadejda si Vasile, pe care i-am simtit alituri tn tot acest

timp pentru tncurajri si sustinere neconditionats.
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