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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta problemei abordate

Hidrazidele includ un grup vast de derivati organici ai hidrazinei, care contin gruparea
functionalda —C(=O)NHNH> [1]. Primele hidrazide reprezentative sunt cele ale acidului formic si
acetic, au fost obtinuti inca in 1895. Interesul pentru chimia hidrazidelor si a derivatilor acestora
se explica prin diversitatea si uneori prin originalitatea proprietatilor lor. Hidrazidele gasesc
aplicatii largi In calitate de medicamente, conservanti chimici pentru plante, pentru fabricarea
polimerilor, cleiurilor etc., in industrie si pentru multe alte scopuri. Aceasta clasd de compusi si
derivatii lor precum hidrazonele au demonstrat aplicatii interesante ca produse farmaceutice,
erbicide, agenti antibacteriali si coloranti. Hidrazidele acide, de obicei, se formeazd prin
combinarea hidrazinei cu diferiti derivati de acil care includ esteri, anhidride ciclice, si halogenuri
de acil [1].

Hidrazidele unor acizi R—-CO-NH-NH2 si aroilhidrazonele lor corespunzatoare, R—CO—
NH-N=CH-R', au primit o atentie deosebitd, deoarece manifestd proprietati coordinative versatile,
care se datoreaza prezentei mai multor site-uri de coordinare. Bis(aril)hidrazone, avand situsuri de
coordinare bine definite si separate, sunt potrivite pentru sinteza compusilor coordinativi cu o
nuclearitate predefinita.

Scopul lucrarii constd in sinteza si determinarea structurii si proprietatilor unor compusi
coordinativi noi ai V(V), Cu(Il), Ni(Il), Zn(I) si Mn(Ill) cu liganzi simetrici obtinuti la
condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii substituiti ai ei.

Obiectivele cercetarii

Pentru realizarea scopului acestor cercetari s-au stabilit urmatoarele obiective:

- obtinerea combinatiilor complexe ale V(V), Cu(Il), Ni(II), Zn(II) si Mn(III) cu liganzi
simetrici obtinuti la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii
substituiti ai ei;

- stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline, caracterizarea
complecsilor obtinuti, utilizand metode de cercetare contemporane complementare;

- studiul proprietatilor catalitice si biologice ale combinatiilor complexe sintetizate ale
V(V) si Cu(Il).

Ipoteza de cercetare se bazeaza pe faptul cd liganzii simetrici obtinuti la condensarea

(tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilicd si derivatii substituiti ai ei reprezintd sisteme,

eqe v,

nuclearitate diversa. Plus la aceasta, acesti liganzi se caracterizeaza printr-0 multitudine de forme



tautomere si izomeri geometrici, grade de deprotonare, topicitate, care de asemenea vor influenta
structura si compozitia complecsilor generati.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru atingerea obiectivelor enumerate in sectiunea anterioara, metodologia de cercetare
ainclus sinteza si caracterizarea compusilor coordinativi cu ajutorul tehnicilor analitice si sintetice
ale chimiei coordinative clasice. Cu scopul de a studia rolul liganzilor/contraanionilor auxiliari
asupra structurii cristaline, au fost sintetizati o varietate de complecsi. Au fost utilizati liganzi-
punte disponibili comercial (4,4'-bpy si derivati). Investigarea compusilor obtinuti a fost efectuata
prin intermediul metodelor spectrale moderne de cercetare *H, 3C RMN, IR, difractia razelor X
pe pulbere si monocristal, pentru o serie de compusi studiati au fost inregistrate spectrele de masa
electrospray (ESI-MS). Activitatea catalitica a fost efectuatd la Departamentul de Inginerie
Chimica, Institutul Superior Tehnic al Universitatii din Lisabona, Portugalia.

Rezultatele stiintifice expuse in teza de fatd au fost comunicate si discutate n cadrul
urmatoarelor intruniri stiintifice internationale si nationale:

1. The International Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the
Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova, Chisinau, Republica
Moldova: Institutul de Chimie al ASM, 28-30 mai, 2014.

2. The XVIII"M Conference ”Physical Methods in Coordination and Supramolecular Chemistry”,
Chisinau, Republica Moldova, 8-9 octombrie, 2015.

3. Ecological and environmental chemistry: - 2017, Ed. 6, Chisinau, Republic of Moldova:
Academy of Sciences of Moldova, 2-3 martie, 2017.

4. Achievements and perspectives of modern chemistry, Chisinau, Republic of Moldova, 9-11
octombrie, 2019.

5. International Vanadium Symposium, noiembrie, 2021, Limassol, Cyprus; vanadium12.com.

6. Life sciences in the dialogue of generations: connections between universities, academia and
business community, Ed. 2, 29-30 septembrie, 2022, Chisinau. Republic of Moldova:
Moldova State University.

7. VI National conference with international participation: NATURAL SCIENCES IN THE
DIALOG OF GENERATIONS, 14 — 15 September, 2023, Chisinau, Republic of Moldova.

8. International Conference of Physical Chemistry ROMPHYSCHEM 17, September 25-27,
2023, Bucuresti — Romania.

Publicatii. Rezultatele prezentate in lucrare au constituit obiectul a 2 articole stiintifice, 8

rezumate la diferite conferinte stiintifice locale si internationale.



Sumarul capitolelor tezei. Lucrarea consta din 5 capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie alcatuita din 203 de surse stiintifice citate. Materialul este expus pe 123 pagini text de

baza, contine 5 tabele, 103 de figuri si 5 de anexe.

1. COMPUSI COORDINATIVI Al METALELOR TRANZITIONALE
DE TIP 3d CU LIGANZI SIMETRICI OBTINUTI LA
CONDENSAREA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI CU ALDEHIDA
SALICILICA

Liganzii ditopici derivati din fragmente de carbohidrazida, obtinuti prin condensare cu
compusi carbonilici ce contin grupari functionale precum piridind, carboxilat si oxima, au generat
diverse motive structurale, evidentiind o versatilitate coordinativa [2]. Liganzii polidentati din
clasa bazelor Schiff, care se obtin in urma condensarii dintre 2-hidroxibenzaldehida si
carbohidrazidd sau tiocarbohidrazida, sunt potential pentadentati. Ca si in cazul hidrazidelor
corespunzatoare, este posibil fenomenul de tautomerie ceto-enolicd. Mai mult decat atat,
tautomerii enol si tioenol pot exista ca izomeri geometrici Syn sau anti ca o consecinta de legatura
dubla a legaturii centrale N-C. In forma anti, liganzii sunt potential hexadentati cu doud seturi
neechivalenti de coordinare [2].

Carbohidrazida si tiocarbohidrazida, la fel ca dihidrazidele, pot fi usor condensate cu
aldehida salicilica si derivatii sai, conducand la obtinerea unor compusi 1,5-simetrici de tip bis-
bazd Schiff. Ca rezultat al coordonarii, lantul amidic al acestor liganzi este usor deprotonabil.

Astfel, bis-(salicilaldehida)(tio)carbohidrazonele constituie sisteme de agenti de
coordinare cu multiple situsuri donore de electroni, iar explorarea abilitdtii lor de a coordina la
ionii metalelor de tranzitie 3d, precum si sinteza complecsilor cu structuri si proprietdti noi,
prezintd o importantd deosebita.

Analiza literaturii de specialitate privind acest subiect a evidentiat cd bis-
(tio)carbohidrazonele pot forma atdt compusi coordinativi mono-, di- sau polinucleari, cat si sa

actioneze ca blocuri de constructie 1n structuri auto-asamblate.

2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CARACTERIZARE

In Capitolul 2 este prezentati metodologia de cercetare utilizata pentru atingerea scopului
si obiectivelor propuse. Acesta include descrierea aparatelor si reactivilor, metodele de sinteza,
precum si stabilirea compozitiei si structurii a 10 baze Schiff. Liganzii sintetizati au fost folositi

pentru obtinerea a 30 de compusi coordinativi noi.



Compozitia, structura si proprietatile fizico-chimice si biologice ale compusilor sintetizati
au fost determinate prin analiza elementald, spectroscopia RMN ('H, *C, °'V) si IR, spectrometria
de masa ESI, spectrofotometria, voltametria ciclica, iar 28 de compusi au fost studiati prin analiza
cu raze X pe monocristal.

De asemenea, a fost studiat procesul de complexare a unor saruri de vanadiu(V), cupru(ll),
nichel(II), zinc(II) si mangan(III) cu liganzii sintetizati. In plus, au fost investigate proprietitile

catalitice, activitatile antiproliferative si proprietatile luminescente.

3. STUDIUL COMPUSILOR COORDINATIVI AI VANADIULUI(V) CU
LIGANZI SIMETRICI DITOPICI TN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI

3.1. Compusi coordinativi ai vanadiului(V) cu liganzi in baza carbohidrazidei si

diamnoguanidinei

Cunoasterea faptului ca compusii vanadiului pot actiona ca catalizatori sau precursori de
catalizator Tn oxidarea ciclohexanului, in conditii blande, ne-a motivat sa exploram noi sisteme
eficiente si selective bazate pe compusi coordinativi ai vanadiului.

In acest scop, au fost utilizati liganzi simetrici ditopici, derivati ai carbohidrazidei, obtinuti

prin condensarea acesteia cu derivati ai aldehidei salicilice, acestia fiind reprezentati in Figura 3.1.
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Figura 3.1. Reprezentarea schematica a liganzilor utilizati in aceasti lucrare

In continuare, vom descrie sinteza si caracterizarea a 10 compusi coordinativi ai
vanadiului(V), care pot fi impartiti in 2 grupe conventionale. Prima categorie include complecsi
anionici, avand ca contraion NH4*. Ambele site-uri de legaturd interactioneaza cu atomul de

vanadiu(V), formand entitatea [(VO:)(HL)]". Acesti compusi coordinativi sunt diamagnetici.



A doua categorie constd In complecsi neutri, care contin doud nuclee diferite de vanadiu,
VO:* si VO™, plasate in seturi de atomi donori ONN si ONO, respectiv.

Din amestecul ce continea 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazona (HsL?) si metavanadat
de amoniu la temperatura camerei au fost obtinute monocristale, al compusului 1, a caror structura
a fost determinata cu ajutorul analizei cu raze X pe monocristal, prezentata in Figura 3.2(a, b).
Unitatea asimetricd a structurii cristaline constd din: un anion complex dinuclear, un cation de

NH4* si 0 moleculd de CHsOH inraport1:1: 1.

(@ - | (b)
Figura 3.2. (a) Unitatea asimetrica si (b) clusterul tetranuclear [(VO2)2(HLY)]™ in structura
cristalina a compusului 1

Amestecul ce continea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)carbohidrazond (HaL?) si
metavanadat de amoniu la temperatura camerei a rezultat un precipitat microcristalin.
Monocristale acceptabile pentru studiul cu raze X au foat obtinute prin recristalizarea precipitatului
din amestec de metanol:amoniac. In compusul 4 observim prezenta unui dianion complex
[(VO2)2(LH]?, alcituit din doud entititi VO2*, coordinate de citre ligandul tetradeprotonat (L*)*
si hexadentat prezentat in Figura 3.3.

Figura 3.3. Structura anionului complex [(VO2)2(L*)]* in 4
In rezultatul reactiei dintre VO(acac). cu 1,5-bis(salicilaldehida)carbohidrazona (HaL?) la
temperatura camerei, a fost obtinut compusul 7. Studiul cu raze X pe monocristal pentru compusul
7 a demonstrat prezenta unui asociat molecular tetranuclear in unitatea asimetricd a celulei
elementare, care cuprinde doi ioni VO®' si doi ioni VO,*. Reprezentarea clusterului tetranuclear
cu doua molecule legate printr-un centru de simetrie de pseudo-inversiune
[(VO2)2(VO)2(HLY)2(CH30),] este prezentat in Figura 3.4.
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Figura 3.4. Structura moleculari a [(VO2)(VO)(HL)(CH30)]2 (7). Moleculele de solventi
co-cristalizate au fost omise pentru claritate

La fel ca si in anionul complex din compusul 1, ligandul trianionic (HL!)*", care formeazi
doua metalocicluri chelate cu cinci membri si doud cu sase membri, adopta o configuratie aproape
plana cu unghiul diedru dintre doua inele fenil de 1,620° si 8,914° pentru ligandul coordinat la V1
si V2 si pentru ligandul de la atomii V3 si V4, corespunzator. Geometria de coordinare a atomilor
de vanadiu in compusul 7 este similara cu cea gasitd in compusul 1. Intr-adevir, valorile 7 de 0,39
si 0,44 pentru V1 si atomii de V3, corespunzitor, indicd o geometrie de coordinare de piramida
patrata (OsNy) distorsionatd pentru acesti atomi. Inconjurarea OsN a atomilor V2 si V4 poate fi
caracterizata ca un octaedru puternic distorsionat.

O moleculd tetranucleara foarte asemdndtoare obtinutd in rezultatul reactiei dintre
VO(acac), cu 1,5-bis(3,5-di-tert-butil-salicilaldehida)carbohidrazona (HaL?) este reprezentati in
(Figura 3.5), acesta consta din doud perechi de cationi VO3* si doi cationi VO2* uniti prin doua
legaturi centrosimetrice V1-03-V2 (V1-03 = 1,656(2) A, 03-V2i (-X, Y, 1-z)) prezentatd in

structura cristalina a compusului 8.

Figura 3.5. Reprezentarea asociatului dimeric in 8
Tn compusul 8 sunt prezente doua perechi de atomi de vanadiu(V), unul intr-0 inconjurare
de piramida patratd distorsionata (t = 0,43 pentru V1), iar celdlalt intr-un mediu octaedic

distorsionat legati de cétre unitatea diazinica N—N a ligandului hexadentat triplu deprotonat



(HL?)* cu o distantd V1---V2 de 5.023(2) A. Sfera de coordinare a ionilor VO3 este completati
cu un ligand etoxi cu formarea unei specii moleculare [(VO2)(VO)(HL?)(C2Hs0)]..

La interactiunea sarii de VO(acac)2 cu 1,5-bis(3,5-diclor-salicilaldehida)carbohidrazona
(H4L®) si recristalizare din metanol, rezultd monocristale ale compusului 9, a cirui structuri a fost

determinata prin studiu cu difractia razelor X pe monocristal, prezentata Tn Figura 3.6.

Figura 3.6. Structura moleculari a complexului 9

Unitatea asimetricd include o entitate tetranucleard, atomii V2 si V3 au o coordinare
octaedrica distorsionatd formatd din seturile de atomi donori NOs si N204, corespunzitor.
Inconjurarea celorlalti doi atomi de vanadiu este diferiti: V1 si V4 adopti o geometrie de
coordinare de piramida patrata distorsionatd cu valori 7 de 0,46 si, respectiv, 0,40. Poliedrul de
coordinare al V2 este completat cu o molecula de CH3OH in pozitie trans la ligandul oxo O4 si un
ligand metoxi trans la atomul de N1, in timp ce cel al V4 este completat de un ligand metoxi trans
la O14.

Figura 3.7. Structura compusului [(VO2)(VO)(HL*)(EtO)]2 (10)
La interactiunea sarii VO(acac)2 cu 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidd)carbohidrazona
(HsL?* la temperatura camerei s-a obtinut compusului 10. Acesta reprezinti un asociat molecular
tetranuclear, care contine doi ioni VO®' si doi ioni VO:" si este foarte asemanitor cu compusul 7,
cu mentiunea ca sfera de coordinare a atomilor V2 si V4 este completata de liganzi etoxi. Cristalele

au fost obtinute din solutie etanolica (Figura 3.7).
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Cristale de 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidid)carbohidrazona (H4L?), acceptabile pentru
studiul cu raze X, au fost obtinute ca produs secundar al interactiunii sale cu Mn(NO3z)2:4H20 in
raport molar de 1:2 in metanol, H4L*(1). Compusul cristalizeazi in grupul spatial monoclinic P21/n.
Unitatea asimetrica a celulei elementare contine doud molecule cristalografic independente, A si
B. Tn molecula B, unul dintre inelul de o-vanilind este dezordonat si ocupd doud pozitii cu
coeficienti de ocupare 0,56 si 0,44, notati B si respectiv C. Structura moleculara cu schema de
etichetare a atomiclor este prezentatd in Figura 3.8 a-C. Analiza configuratiei moleculelor a stabilit,
ca in cristal cele trei molecule adopta aceeasi conformatie, si anume cea anti (Figura 3.14). Mai
mult, moleculele A si C sunt stabilizate prin doua legaturi de hidrogen O-H...N intramoleculare,
in timp ce in molecula B exista o singura legatura de hidrogen intramoleculara de acest tip (Figura
3.9).

Analiza Tmpachetérii acestor molecule in cristal a stabilit legdturi intermoleculare de
hidrogen de tip N-H...O, O-H...O si C-H...O, care leagd molecule de acelasi tip si de tip diferit
(A...B,B...A,B...B, C...A) (Figura 3.9).

Figura 3.9. Legaturile intermoleculare de hidrogen in HsL* (1)
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La interactiunea sirii de NH4VOs cu iganzii HaL® si H4L'® in amestecul metanol:solutie
amoniacald concentratd s-au obtinut doi complecsi diferiti 5 si 6. Compusii au fost caracterizati
prin analizi elementald, spectroscopie IR si RMN *H si 3C, iar structura lor cristalind a fost
confirmata prin analiza cu raze X pe monocristal. In Figura 3.10 sunt prezentate unititile
asimetrice ale compusilor 5 si 6. Acestia sunt formate dintr-un cation NH4" si anionul complex
dinuclear [(VO2)2(HL®)] in 5, iar in 6 avem doi cationi NH4* si un dianion complex
[(VO2)2(L9)]%. Tn anionul complex [(VO2)2(HL®] din 5 ligandul hexadentat triplu deprotonat
(HL®)*" cordineazi la doi ioni de dioxovanadiu(V) in cele doud seturi identice de atomi donori

ONN. Tn anionul complex [(VO2)2(L'%)]?* din 6 ligandul este tetradeprotonat (L*°)*" hexadentat.

Figura 3.10. Compusii (NH4)[(VO2)2(HL%)] (5) si (NH4)2[(VO2)2(L1%)] (6) (moleculele de api

de cristalizare sunt omise pentru claritate

3.2. Compusi coordinativi heterometalici ai vanadiului(V)

Compusii  [Naz(H20)s][(VO2)2(LY)]-3H.0  (11), [(VO2)2(LY)K2(H20)4)]n  (12) i
[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20 (13) au fost sintetizati la interactiunea [VO(acac)z] cu HaLt, Hal ®
si carbonatii metalelor alcaline (Na*, K¥). Complecsii corespunzatori au fost caracterizati cu
ajutorul spectroscopiei IR si RMN (H, 3C) si difractiei razelor X pe monocristal, care au
evidentiat implicarea cationilor de sodiu si potasiu in formarea unor structuri heterobimetalice.
Complecsii 11 si 12 sunt formati din blocuri aseminitoare [(VO2)2(LY)]* tinute impreuni de ctre
ionul de sodiu sau potasiu hidratat. Oxidarea precursorului de vanadiu(lV) [VO(acac)z] in V(V)
este cunoscutd si se datoreaza prezentei oxigenului din aer, metanolului si apei. Structura
moleculard a compusului 11 este prezentatd in Figura 3.11 (a,b). Tn 11, blocul [(VO2)2(L)]*" consti
din doi atomi de vanadiu, doud perechi de fragmente oxo terminale si un ligand tetradeprotonat in
conformatie anti. Cationul centrosimetric [Nas(H20)16]** contine doi ioni independenti de sodiu,
ambii fiind hexacoordinati cu geometrie distorsionatd octaedricd. Componentele structurii

cristaline sunt conectate prin intermediul unei retele extinse de legaturi de hidrogen O-H---O, dar
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care nu implica atomii de oxigen ai grupei hidroxil deprotonate a ligandului.

Figura 3.11. (a) Anionul complex [(VOz2)2(L1)]* din compusul 11 cationul centrosimetric
de sodiu hidratat(b)

Unitatea asimetricd a lui 12 (Figura 3.12, a) cuprinde doi cationi K*, un anion complex
[(VO2)(LYY, si molecule de api. Cele doui specii de vanadiu(V) din specia anionici au coordinat
bis-tridentat ligandul tetranegativ (L)* prin cele doud seturi de atomi donori: ONN si ONO.
Principala trasatura distinctiva a compusului 12 consta in comportamentul de coordinare diferit si
mai complex al ionilor de potasiu. De exemplu, cationul K1 se afld intr-0 geometrie de coordinare
foarte distorsionata cu n.c. = 6 si formeaza legaturi cu atomii de oxigen ai grupelor oxo (O5, 06),
atomul de oxigen fenoxi (O1) si atomii de oxigen ale trei molecule de apa (O8, 09, O11), care la
randul lor, servesc drept punte catre ionul K2.

La interactiunea 1,5-bis(salicilaldehidd)diaminoguanizond HsL® si VO(acac), n
metanol, K.COzs dizolvat in H2O, s-au obtinut cristalele compusului 1, care au fost studiate prin
analiza cu raze X pe monocristal. Unitatea asimetricd a compusului 13
{[(VO2)2(HL®)K(H20)4]2-2H20}n (13) este prezentati in Figura 3.12 (b).

(a) (b)

Figura 3.12. Unitatea asimetrica din compusul [(VO2)2(LY)K2(H20)4)]n (12) (a)
Unitatea asimetrici in compusul {[(VOz2)2(HL®)K(H20)4]2:2H20}n (b)
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4. STUDIUL COMPUSILOR COORDINATVI Al CUPRULUI(1I),
NICHELULUI(II), ZINCULUI(I) ST MANGANULUI(II) CU LIGANZI
SIMETRICI DITOPICI IN BAZA (TIO)CARBOHIDRAZIDEI

4.1. Compusi coordinativi ai cuprului(II)

La interactiunea Cu(NO3)2:3H20 cu 1,5-bis(salicilaldehidi)carbohidrazond HsL!, in
prezenta 4,4’-bipiridinei (bpy) si a 1,2-bis(4-piridil)etanului (bpyeta), in dimetilformamida
(DMF), au fost obtinuti compusii {[Cu2(HLY)(bpy)(H20)(NO3)]-DMF}n (14) i
{[Cuz2(HLY)(bypeta)(H20)(NOs)]-DMF}n (15), corespunzitor. In compusii obtinuti, ligandul
ditopic coordineazi hexadentat in forma trideprotonata (HL')® prin seturile de atomi donori ONN
si ONO, care se formeazd ca urmare a tautomerizarii sale. Monocationii binucleari generati
[Cuz(HLY)(bpy)(H20)(NOs)]* (Figura 4.1, a) sunt legati prin punti 4,4’-bpy (in 14) (Figura 4.1, b)
si bpyeta (in 15), formand polimeri unidimensionali 1D. De mentionat ca ionii de cupru din ambele

compartimente ONN si ONO sunt implicati in polimerizare.
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Figura 4.1. (a) Unitatea asimetrica in structura compusului (14) si (b) structura lantului
polimeric in compusul 14 (anionul nitrat si molecula de api coordinate sunt omise pentru
claritate)

Tn compusul 15, atomul de Cul (coordinat de setul ONN) in pozitie axiald are un anion
nitrat coordinat monodentat, in timp ce la atomul de Cu2 (situat in setul ONO) este coordinatd o
molecula de apa (Figura 4.2, a), iar molecula de apa si azotatul ionic sunt interschimbate Tn 15 in
comparatie cu compusul 14. Ca rezultat, numarul de coordinare al tuturor ionilor de cupru este 5,
iar poliedrele de coordinare sunt piramide patrate (Figura 4.2, a). Modul de formare a lantului
polimeric in compusul 15 este prezentat in (Figura 4.2, b). O retea extinsa de legaturi de hidrogen,
care implica atomi de azot hidrazinici, anioni azotat, precum si molecule de apa si DMF din sfera
externda, unesc componentele cristalului in compusii 14 si 15.
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Figura 4.2. (a) Unitatea asimetrica si (b) lantul polimeric Tn compusul
{[Cuz2(HLY)(bpyeta)(H20)(NO3)](DMF)(H20)}n (15) (anionul nitrat si molecula de api
coordinate sunt omise pentru claritate)

Tn cazul 1,2-bis(4-piridil)etanului, dar folosind percloratul de cupru se obtine compusul
{[Cua(HLY)2(bpyeta)s)(H20)](ClO4)2-1,5DMF-1,5H,0}q (16), structura ciruia a fost elucidati
prin difractie cu raze X pe monocristal. Acesta constd dintr-o entitate tetranucleara
{[Cua(HLY)2(bpyeta)s)(H20)]?*, in care bpyeta serveste drept punte pentru ionii de cupru situati in
nodul de coordinare ONO (Cu2 si Cu4) (Figura 4.3, a). Acesti ioni au coordinata inca o molecula
de bpyeta, care si ea serveste drept punte, insa la o altd unitate tetranucleara (Figura 4.3, b), iar
drept rezultat acesti ioni au numarul de coordinare 5. Atomii de Cul si Cu3 din celdlalt set de
atomi donori ONN al ligandului au doar o molecula de bpyeta care serveste drept punte, insd au
numere de coordinare diferite: Cul este tetracoordinat, iar Cu3 — pentacoordinat, datorita unei

molecule de apa coordinata.
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Figura 4.3. (a) Structura {[Cus(HL')2(bpyeta)s)(H20)](CIO4)2-1,5DMF-1,5H20}x in (16). (b)
Structura polimerica cu ilustrarea puntilor bpyeta la ionii de cupru pari in 16 (ionii
perclorat sunt omisi pentru claritate)

Pentru a extinde numarul de compusi cu alti liganzi linkeri si pentru a urmari formarea topologiilor
rezultate au mai fost folositi di(4-piridil)etilena (bpyeti) si 4,4’-azopiridina (azpy). In aceleasi

conditii. de reactie ca si compusii 14 si 15, au fost obtinuti complecsii
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{[Cuz(HLYH(P)(DMF)]2(NO3)-H20}n, unde P = bpyeti (17) (Figura 4. 4, a) si azpy (18) (Figura
4.4, b).

Figura 4.4. (a) Structura {[Cuz2(HL)(P)(DMF)]2(NOs3)2}n, unde P = bpyeti (17) si (b) azpy
(18)

In ambii compusi are loc formarea carcasei tetranucleare prin intermediul atomilor de azot
piridinici ai liganzilor punte, care coordineaza la ionii de cupru situati in setul de atomi donori
ONO. Ionul de Cu2 situat in setul ONN are numarul de coordinare 4 cu o moleculd de DMF
coordinata, iar anionul nitrat ramane in sfera externa de coordinare. Formarea structurii polimerice
are loc datorita coordindrii apicale a atomului de oxigen fenoxi O4 al unei entitati tetranucleare

vecine (Figura 4.5).

Figura 4.5. Formarea lanturilor polimerice prin intermediul puntilor fenoxi in compusul
18 (anionul nitrat din sfera externa si molecula de apa de cristalizare sunt omise pentru
claritate)

Pornind de la aceeasi sare de cupru, Cu(NOz3)2-3H>0, si pastrand acelasi sistem de solventi,
la interactiunea cu 1,5-bis(3,5-di-tert-butil-salicilaldehida)carbohidrazona in prezenta 1,2-bis(4-
piridil)etanului a fost preparat compusul 19 cu formula
{[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(H20)][Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NOs)-2DMF}. Structura lui
19 este polimerica si este alcatuita din lanturi cristalografic independente, primul constituit din
cationi binucleari {[Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(H20)]*, iar al doilea din entititi binucleare neutre
[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)]. Ambele entititi au coordinate molecule de bpyeta, care confera
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polimerului o structurd unidimensionala (Figura 4.6). Ca rezultat, numarul de coordinare ale
ambilor atomi este 5, cu 0 geometrie tetragonal-piramidala, care se datoreaza moleculelor DMF,

coordinate la ionul Cul si Cu2, corespunzator.
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Figura 4.6. Structura celor doui fragmente cristalografic independente din compusul 19
{[Cu2(HL?)(bpyeta)(DMF)(H20)] si [Cuz(HL?)(bpyeta)(DMF)(NO3)](NOs)-2DMF}n

La  interactiunea  1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaldehidi)carbohidrazond  (H4L®)  cu
Cu(NOs)2:3H,0, au fost obtinuti compusii [Cuz(HL®)(MeOH)2(NOs)]2  (20) si
[Cu2(HL®)(HCOO)]n-H20 (21). Structura lor a fost determinati cu ajutorul difractiei razelor X pe
monocristal, care a evidentiat 0 arhitectura tetranucleara discreta in cazul compusul 20 si o
structura polimerica, datorata coordindrii punte a ionului formiat, in cazul compusului 21. Asa cum
e caracteristic pentru liganzii carbohidrazonici discutati anterior, si in acest caz ligandul
coordineazi bis-tridentat prin seturile ONN si ONO in formi trideprotonati (HL®)*. Structura

compusului 20 este prezentata in Figura 4.7.
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Figura 4.7. Structura compusului [Cuz2(HL®)(MeOH)2(NO3z)]2 (20) (anionii nitrat coordinati
la atomii Cu3 si Cu4 sunt omisi pentru claritate)

Inconjurarea ionilor Cul si Cu2 din setul ONN al ligandului sunt de tip O3N2, in timp ce
ale Cu3 si Cu4 din setul ONO de tip O4N. Cul si Cu2 se afld intr-o geometrie piramidalad
tetragonala distorsionata avand coordinati un atom de oxigen si doi atomi de azot ce apartin
ligandului si doud molecule de metanol. Cu3 si Cu4 sunt, de asemenea, intr-o geometrie piramidala

tetragonald distorsionatd completata de doi atomi de oxigen si unul de azot al ligandului, un atom
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de oxigen ce apartine unui alt ligand, atomul de oxigen al unui ion azotat in pozitia apicala. In
compusul 21 ambii atomi de cupru sunt tetracoordinati, cu atomi suplimentari de oxigen proveniti
de la anionul formiat (Figura 4.8). Ligandul HCOO™ actioneaza ca o punte p, care leaga doi ioni
de Cu(Il) adiacenti la o distantd Cu(II) ---Cu(Il) de 5,749 A, si in continuare formeazi o retea de

tip lant 1D.

Figura 4.8. Structura polimerici a compusului [Cu2(HL®%)(HCOO)]» (21)

Tn compusul 22, ce are compozitia [Cuz(HL®)(CH3OH)2(HSO4)]-2CH30H, drept ligand a
servit 1,5-bis(2-hidroxi-1-naftaliden)tiocarbohidrazida (H4L®). Agentul de coordinare se comporti
ca un acid tribazic si ofera ionilor de cupru doud compartimente de coordinare cu doua seturi
diferite de atomi: ONS si ONN pentru Cul si Cu2, corespunzator, structura compusului 22 este

prezentata in Figura 4.9.

Figura 4.9. Compusul [Cuz(HL3)(HSO4)(MeOH):] (22)

Atomul de cupru din compartimentul ONS adoptd o configuratie plan-pétratd in urma
coordindrii in pozitie trans fata de atomul de azot a unei molecule de metanol, iar atomul de cupru
din al doilea compartiment (ONN) adopta o configuratie tetragonal piramidald in urma coordinarii
in planul bazal a unui ion hidrogenosulfat si a unei molecule de metanol in pozitia apicald. Ca si
in cazul altor compusi binucleari ai Cu(ll) cu bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazona, in
compusul 22 se depisteaza aparitia si coordinarea ionului hidrogenosulfat.

La interactiunea  1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazond  (HsL’) cu

CuCl2:2H20 in metanol s-a obtinut un compus complex cu o structurd neasteptata
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[Cu2(H2Lcic)(CH30OH)2Clz3]-CH30H (23), care contine un ligand nou asimetric (Hslcic) ce
incorporeaza un inel 1,3,4-tiadiazolic.

Compusul coordinativ [Cuz(HzLcic)(CH3OH)2Cls]-CH30H (23) contine doi atomi de cupru
diferiti, care sunt uniti prin intermediul unui anion de clor si o grupa fenoxi, apartinand ligandului
tetradentat (prin atomii donori OONN, Figura 4.10, a). Distanta dintre atomii de cupru Cul---Cu2
este de 3,218 A. Primul atom de cupru are o geometrie patrat-piramidala si are coordinati in planul
de la baza al poliedrului doi atomi de azot si un atom de oxigen ai ligandului ciclizat (HzLcic1)™ si
un anion de clor ce serveste adaugator in calitate de punte. Pozitia apicala este ocupata de un alt
anion de clor. Al doilea atom de cupru Cu2 are o geometrie de octaedru distorsionat.

La interactiunea 1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehidi)tiocarbohidrazonei (HsL") cu acetatul de
cupru(Il) in DMSO a fost preparat compusul cristalin 24 de o culoare bruna-verzuie cu compozitia
[Cus(L7)4(DMSO)4]. Tn acest compus, ligandul organic este supus unei deprotondri totale si apare
ca un acid tetrabazic. Prin studiul cu raze X a compusului 24 (Figura 4.10, b) s-a demonstrat ca
molecula acestuia are o simetrie C2 cu patru ioni de cupru independenti, iar ligandul L’
incorporeaza doi ioni de cupru, asigurandu-le doua seturi diferite de atomi donori ONN (Cu3’ si
Cu4), si ONS (Cul’ si Cu2), formand o unitate binucleard CuzL’. Acest fragment in continuare
este asamblat intr-un compus metalomacrociclic octanuclear, datoritda coordinarii celui de al
saptelea atom donor, atomul de azot N(3), care se situiaza in sfera de coordinare a atomului de
cupru din setul ONS al fragmentului dimeric adiacent. Astfel, in jurul atomilor de cupru Cul si
Cu2 se formeaza o inconjurare plan patratd ONSN. Atomii de cupru Cu3 si Cu4 din fragment pe
langa cei trei atomi ai ligandului organic ONN 1si completeaza sfera de coordinare cu un atom de

oxigen de la 0 molecula de DMSO, realizand de asemenea o geometrie plan patrata.

(@)

Figura 4.10. (a) Structura moleculara a compusului [Cuz(HzLcict)(CH3OH)2Cl3]-CH30H
(23) si (b) Reprezentarea speciei octanucleare in compusul 24. Moleculele de DMSO

coordinate la ionii Cu(3) si Cu(4) sunt omise pentru claritate.
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4.2. Compusi coordinativi ai nichelului(ll)

Compusii coordinativi ai nichelului(Il) cu carbohidrazone simetrice si diversi compusi
carbonilici, desi in numar limitat, au mai fost descrisi anterior in literaturd. Acestia includ, de
exemplu, compusi tetranucleari Nig, Tn care liganzii coordineaza meridional in conformatie cis, iar
atomul de sulf serveste drept punte [3], si compusii mononucleari in care liganzii sunt tridentati
NNS si dublu deprotonati.

La interactiunea ligandului hexadentat 1,5-bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona (H4L®) cu
Ni(NO3)2-6H20 1n  amestecul metanol/piridind se formeaza complexul dinuclear
[Ni2(HL®)Py3sH2OJNOs (25), a cirui structura este ilustrati in Figura 4.11. Ligandul
tiocarbohidrazonic este supus deprotonarii si datoritd fenomenului de tautomerie da nastere unor
medii de coordinare diferite pentru cei doi atomi de nichel. lonii de nichel au sfere de coordinare
diferite: octaedrica pentru atomul de Nil cu atomii donori ONN ai ligandului si un atom de oxigen
al unei molecule de apa coordinate in plan ecuatorial, in timp ce restul locurilor (axiale) sunt
ocupate prin douda molecule de piridina; Ni2 prezinta o coordinare plan-patrata, plasandu-se in

setul donor ONS si cu 0 molecula de piridind coordinata.

Figura 4.11. Structura moleculari a compusului [Ni2(HL®)PysH20]NO3z (25)

Daca aceeasi reactie este petrecutd intr-o cantitate limitata de piridind se obtine un alt
compus trinuclear, si anume [Niz(HL®)(H2L®)(Py)2](NO3)-2CH3OH (26). Studiul prin difractie cu
raze X a ardtat cd compusul 26 contine un ion de nichel hexacoordinat si doi ioni de nichel cu
geometrie plan patrata. Fiecare dintre cei doi liganzi gdzduieste doi ioni de nichel in ”buzunarele”
de coordinare ONS si ONN. Doua seturi de atomi donori ONN, fiecare apartinand la molecule
diferite de ligand, coordineaza meridional, formand un mediu octaedric pentru atomul Ni2.
Ceilalti doi atomi de nichel, Nil si Ni3, care se afld in buzunarele ONS ale liganzilor, necesita
molecule suplimentare de piridina pentru a realiza o geometrie plana patrata (Figura 4.12). Anionul
nitrat echilibreaza sase sarcini pozitive ale celor trei ioni de nichel, impreuna cu doi liganzi, unul

di- si celalalt trideprotonat, iar atomul de oxigen O2 nu este deprotonat.
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Figura 4.12. Structura compusului [Niz(HL®)(H2L®)(Py)2](NQO3) (26)

4.3. Compusi coordinativi ai Cu(Il), Mn(IIl) si Zn(II) cu bis(3,5-di-tert-butilsalicil-

aldehidi)carbohidrazona (Hal?)

Ionul metalic central joacad un rol important in eficienta agentilor anticancerigeni. Cele mai
notabile utilizari ale complecsilor metalici includ medicamentele pe baza de platind si ruteniu,
explorate pe scard largd, dar care prezintd limitdri, precum toxicitatea ridicatd si rezistenta la
medicamente. De aceea, 1n ultimii ani cercetarile s-au concentrat pe identificarea altor ioni
metalici.

Compusii coordinativi [Zn2(HL?)(CH3COO0)(MeOH),]-H20 (27) si
[Zn2(HL?)((CH3)3CCO0)(MeOH),]-H20 (28) au fost obtinuti la interactiunea ligandului HaL? cu
Zn(CH3CO00)2-2H20 si Zn((CH3)3CCOO). in MeOH. Compusii au fost caracterizati prin difractia
razelor X pe monocristal, care a stabilit un mod nou de coordinare pentru liganzii carbohdrazonici.
Ca si in cazurile discutate anterior, ligandul HaL? coordineazi la doi ioni de zinc, insi adopti o
conformatie noua, nemaiintalnitd in literatura de specialitate, in care grupa OH al unui fragment
al aldehidei salicilice este situita la 180° fata de legatura azometinica.

Ca rezultat, ligandul coordineaza concomitent la 3 ioni de zinc, prin intermediul atomilor donori

ONO, NN si O (Figura 4.13, a, b).

Figura 4.13. (a) Unitatea asimetrica si (b) structura molecularia a compusului
[Zn2(HL?)(CH3COO)(MeOH):] (27)
Impreuni acest mod de coordinare a condus la formarea unei carcase tetranucleare, in care

ligandul se manifesta tritopic, fiind trideprotonat.
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Compusul  [Zn2(HL2)((CH3)sCCOO)(CH3OH);]-H20 (28) a fost obtinut similar,

utilizandu-se Zn((CH3)3CCOO), drept sare initiald, structura lui fiind asemanatoare cu cea a

‘%A
m Yo

compusului 27 (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Structura moleculari a compusului [Zn2(HL?)((CH3)3:CCOQ)(CHz0H):] (28)
Strategia de sinteza cu utilizarea abilitatii de coordinare a ionilor carboxilat a fost extinsa
si pentru ionii de Cu(Il) si Mn(Il). La interactiunea Cu((CH3)3CCOO), cu H4L? in s-a obtinut

compusul cu formula [Cuz(HL?)(CH3)3CCOO0)(CH30H)] 2CH30H-H,0 (29).
Tn compusul 29, ambii ioni de cupru au o geometrie plan-patrata, iar anionul pivalat, ce-i
compenseaza sarcina, este coordinat monodentat prin atomul de oxigen la ionul de cupru Cul aflat
n setul ONN al ligandului trideprotonat (HL?)*>, in timp ce al doilea atom de cupru Cu2 din setul
ONO are coordinata o moleculd de CH3OH. Structura lui cu schema de numerotare a atomilor este

prezentata in Figura 4.15.

Figura 4.15. Structura compusului [Cuz2(HL?)((CH3)sCCOQ)(CH30H)] (29)
Rezultate neasteptate au fost obtinute la interactiunea Mn(CH3COO)2-4H20 cu acelasi ligand. Din
solutie de metanol au fost separate cristale brune, care conform stdiului cu raze X, prezintd un
compus, in care ligandul a suportat schimbari dramatice. Are loc oxidarea Mn(II) pana la Mn(IIl),
fragmentarea ligandului initial si reorganizarea lui, obtinandu-se compusul [Mn2(HL")2] (30).

Structura compusului 30 si a ligandului nou format este prezentata in Figura 4.16. La utilizarea
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Mn(C(CHz)3CCOOQ):2 in aceleasi conditii se obtin monocristale, parametrii celulei elementare ale

carora coincid cu parametrii compusului 30.

(@)

Figura 4.16. Structura compusului [Mn2(HL")2] (30) (a) si a ligandului nou format (b)

(atomii de hidrogen aromatici si ale grupei ferz-butil au fost omisi pentru claritate)

5. UNELE PROPRIETATI ALE COMPUSILOR COORDINATIVI Al
VANADIULUI(V), CUPRULUII) SI ZINCULUI(II) CU
1,5-BIS(SALICILALDEHIDA)CARBOHIDRAZONE SUBSTITUITE

5.1. Studiul compusilor coordinativi ai dioxovanadiului(V) cu 1,5-bis(2-hidroxi-

benzaldehidd)carbohidrazone substituite in calitate de catalizatori in reactia de

oxidare a ciclohexanului

Oxidarea selectiva a ciclohexanului este o reactie cheie in chimia industriald, deoarece
produsele care se obtin reprezinta un amestec de ciclohexanol si ciclohexanona (ulei KA), fiind
reagentii initiali pentru producerea acidului adipic si e-caprolactamei. Acestia din urma sunt la
randul lor intermediari importanti in fabricarea materialelor polimerice, in special ale poliamidelor
Nylon-6,6 si Nylon-6. Cererea masiva de fibre de nailon face din acidul adipic cel mai important
acid dicarboxilic din punct de vedere industrial. Astfel, e-caprolactama se estimeaza ca va atinge
o productie globala de aproximativ 6,5 milioane de tone pe an pana in 2023, iar pentru piata globala
a celor doud soiuri de nailon este asteptata o ratd anuala de crestere de 6,1% din 2017 pana in 2025.

Tn procesul industrial clasic, datorita naturii sale stabile ciclohexanul este oxidat in aer sau
atmosfera de oxigen la temperaturi si presiune inalte (140-160°C, 10-20 atm) in prezenta
naftenatului de cobalt(ll) (CoC22H1404), cu 0 conversie de aproximativ 4%-5% si o selectivitate
fata de amestecul de KA de 70 pana la 80% (K/A raport molar de la 1:1 la 1:3,5). Restul de 20%

consta din produse secundare, cum ar fi acizii n-butiric, n-valeric, succinic, glutaric si adipic [4].
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Compusii 1, 2 si 7-9, impreuna cu liganzii lor, au fost testati ca catalizatori omogeni pentru
oxidarea ciclohexanului pana la ciclohexanol si ciclohexanona, utilizand hidroperoxid de terz-butil
apos (HPTB) si iradiere cu microunde (MW), Figura 5.1.

OOH OH 0O
catalizator de V(V)
HPTB apos
>  —— +
MW, 100 C

Figura 5.1. Oxidarea sub actiunea iradierii cu microunde (MW) a ciclohexanului pani la

hidroperoxidul de ciclohexil, ciclohexanol si ciclohexanoni cu hidroperoxid de zerz-butil,
catalizatd de complecsii vanadiului(V) 1, 2 si 7-9

Reactia decurge cu formarea hidroperoxidului de ciclohexil (CyOOH) ca intermediar
primar, demonstrat prin metoda Shul'pin [5]. In conditii optimizate ale acestor sisteme, care nu
contin solventi sau aditivi, la 100°C si timp de 1,5 ore de iradiere cu microunde cu putere redusa
(7 W), s-au obtinut randamente bune (pana la 19% pentru compusul 7, de 4 ori mai mari decat cele
raportate pentru procesele industriale aerobice, pentru a garanta o selectivitate buna) [5] pentru
produsele oxigenate obtinute, utilizand o cantitate de 0,2% de catalizator de vanadiu, in raport cu
ciclohexanul (Figura 5.2).
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Figura 5.2. Randamentul total al ciclohexanolului si ciclohexanonei obtinut prin oxidarea
ciclohexanului cu ajutorul iradierii cu microunde (MW) cu HPTB catalizata de complecsii
1,25i7-9

Ciclohexanolul si ciclohexanona au fost singurii produsi detectati prin analiza GC-MS 1n
conditiile testate, demonstrand astfel un sistem de oxidare foarte selectiv. Cu toate acestea, produsi
de “’supraoxidare”, cum ar fi 1,3- si 1,4-ciclohexandiolul, au fost detectati cu ajutorul GC-MS
pentru durate de reactie mai lungi. Descompunerea H202 (solutii apoase de 30% sau 50%) in

conditiile de reactie utilizate (MW, 100°C) a impiedicat utilizarea acestui oxidant cu un pret mai
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putin costisitor si prietenos mediului (randamentele au fost reduse, de exemplu, pentru 7, de la
19% la 2% cand HPTB a fost inlocuit cu solutie apoasa de H2O> de 50%).

Dupa cum se aratd in Figura 5.2, cele mai bune rezultate in conditiile ecologic
prietenoase de mai sSus, au fost obtinute 1in prezenta complexului neutru
[(VO2)(VO)(HLY)(CH30)]2 7. Prezenta substituentilor tert-butil in inelul fenil al (HL'3)*"n 2 si
8 nu pare sd aibd o influenta clara asupra activitatii catalitice a acestora in comparatie cu complecsii
corespunzatori 1 si 7 cu grupe fenil nesubstituite.

Cantitatea de catalizator, precum si temperatura reactiei, joacd un rol semnificativ in
activitatea catalitica a compusilor vanadiului, asa cum este prezentat in Figura 5.3 pentru cel mai

activ catalizator (7).
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Figura 5.3. Efectul timpului de reactie, temperaturii si cantititii de catalizator 7 asupra
randamentului ciclohexanolului si ciclohexanonei, obtinute prin oxidarea ciclohexanului cu
HPTB la iradiere cu microunde (MW) si fara aditivi

Cresterea cantitdtii de compus 7 de la 1 umol la 5 pmol in mediul de reactie conduce la o
crestere a randamentului si permite atingerea mai rapidd a randamentului maxim (in 1,5 ore, fata
de 2 h de iradiere MW necesar pentru 1 pmol de compus 7). In plus, a fost necesari iradierea cu
microunde la 100°C pentru a obtine randamente bune de produse oxidate intr-un timp de reactie
mai scurt. Cu toate acestea, reactia asistata de iradiere cu microunde la putere redusad ofera o
metoda sintetica mult mai eficienta decat incalzirea conventionald in atmosfera deschisd sau
refluxul fara presiune, permitand obtinerea unor randamente similare Tntr-un timp mult mai scurt
(de exemplu, un randament de 20% de ciclohexanol si ciclohexanona a fost obtinut dupa 24 de ore

de reactie in prezenta compusului 7 in aceleasi conditii, dar utilizand o baie de ulei.

5.2. Proprietitile antiproliferative ale compusului [Cuz(HzLcicr)(CH3OH)2Cls] (23)
Compusii tiocarbohidrazidici sunt cunoscuti pentru diverse activitati biologice, cum ar fi
cea antioxidantd, anticancerigend, antibacteriand, antifungica, anticonvulsivanta si inhibitoare ale

enzimelor [6]. Activitatea antibacteriana si antifungica a fost studiatd preponderent in cazul
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tiocarbohidrazonelor, iar prezenta inelului fenolic a facut posibila exploatarea acestora si pentru
capacitatile lor antioxidante [6].

Activitatea  antiproliferativa  in  vitro a  ligandului 1,5-bis(3-metoxi-
salicilaldehidi)tiocarbohidrazond (H4L’) si a compusilor coordinativi derivati din acesta,
[Cuz(HzLcict)(CH30OH)2Cl3]-CH30H (23) si [Cux(HL)(HSO4]-CH30H-3H,0, descris in literaturi
[7], au fost testati folosind metoda cu resazurind. *(In Tabelul 5.1 sunt prezentate rezultatele
analizei antiproliferative asupra celulelor canceroase Hela.)

Tabel 5.1. Valorile I1Cso ale proligandului HsL" si compusilor coordinativi 23 si

[Cu2(HL7)(HSO4]-CH30H-3H20 [7] fata de linia celulari HeLa

Compusul **|Cso
1,5-bis(3-metoxi-salicilaldehida)tiocarbohidrazona (HaL") >10
[CUz(HzLcic|)(CH30H)2C|3]‘CHsOH (23) 10,5+0,1
[Cuzx(HL")(HSO4]-:CH30H-3H,0 [7] 4,4+0,2
DOX (doxorubicina) 10,0+0,4

*test colorimetric de caracterizare a activitatii metabolice a celulelor, bazat pe reducerea enzimelor
celulelelor viabile a colorantului resazurina non-fluorescent, care este transformata in rezorufina
fluorescentd de culoare rosie intensd. Cantitatea de fluorescentd produsd este proportionald cu
numarul de celule viabile.

** concentratia inhibitorie la jumatate maxima este o masura cantitativa care indica cat de mult
dintr-o anumitd substanta inhibitoare (de exemplu, medicament) este necesara pentru a inhiba, in
vitro, un anumit proces biologic sau componenta biologicd cu 50%, este exprimata in pg/mL
Valoarea 1Cso pentru compusul 23 este comparabila cu valorile 1Cso corespunzatoare ale

doxorubicinei, care este utilizata in practicd medicala.

5.3. Proprietitile fotoluminescente ale compusilor [Zn2(HL?)(CH3COO)(MeOH):]

(27) si [Zn2(HL?)((CH3)sCCOO)(MeOH)2] (28)

Unul din domeniile in curs de dezvoltare a chimiei coordinative este sinteza si studiul
complecsilor metalici cu liganzi organici, care au proprietdti functionale valoroase, inclusiv
luminescentd. Acest lucru se datoreazd necesitatilor electronicii moleculare moderne, care
utilizeaza materiale noi pentru a crea diode organice luminescente (OLED). Atomul de zinc
coordinat joaca un rol dublu, asa cum este subliniat in literatura de specialitate [8-9]. In primul
rand, formarea legdturilor covalente intre atomii de Zn si atomii donori (O, N) prin donarea unei
perechi de electronii catre atomul de Zn modifica energia emisiei datorate scaderii decalajului
energetic Intre orbitalii 7+ si 7. In al doilea rand, coordinarea liganzilor la atomul de Zn creste
rigiditatea liganzilor, ceea ce poate diminua pierderea de energie prin miscari vibrationale si

cresterea eficientei emisiilor.
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Proprietatile fotoluminescente ale probelor solide ale complecsilor 27 si 28, precum si a ligandului
liber HaL? au fost investigati la temperatura camerei. Pentru ligandul liber nu a fost depistati nici
o emisie la excitare cu lungimi de unda intre 280 si 440 nm, iar compusii coordinativi au avut

maxime la 410 (27) si 370 nm (28), corespunzator (Figura 5.4, a).
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Figura 5.4. Spectrele de absorbtie (a) si de fluorescenti (b) in stare solida ale compusilor 27
si 28 la temperatura camerei

Fluorescenta ligandului este probabil stinsa de aparitia unui proces fotoindus de transfer de
electroni (PTE) datoritd prezentei perechilor libere de electroni la atomii donori ai ligandului (N,
O). Ambii compusi prezinta luminiscenta caracteristica cu maxime la 468 nm pentru 27 (Aex =410
nm) si 464 nm (hex = 370 nm) pentru 28, corespunzator (Figura 5.4b). Pentru compusii Zn(II), nu
sunt asteptate emisii provenite din stari excitate MLCT/LMCT, deoarece ionul de Zn(II) este greu
de oxidat sau redus datoritd configuratiei sale d'° stabile. Astfel, emisia observati in complecsi
este atribuita tranzitiei intraligand n—m*.

Plus la aceasta, in complesii Zn(II), PTE este prevenit in urma coordindrii cu ioni metalici,
deci intensitatea fluorescentei poate fi mult majoratd. Formarea chelatilor de Zn(Il) creste
rigiditatea liganzilor si astfel reduce pierderea de energie prin miscarea vibrationald termica.
Aceste masuratori arata ca compusul studiat prezintd luminescenta, proprietate ce poate fi utilizata

in domeniul senzorilor optici sau al dispozitivelor de emisie.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
Realizarea cercetarilor si corelarea rezultatelor obtinute in cadrul tezei de doctor au condus la
formularea urmatoarelor concluzii:
1. Au fost optimizate metodele de sintezd a 30 de compusi coordinativi noi ai unor metale 3d
(V(V), Cu(1l), Zn(II), Ni(IT), Mn(III) cu liganzi (tio)carbohidrazonici ai aldehidei salicilica
si derivatii substituiti ai ei. Raportul metal:ligand a fost de 2:1, obtindndu-se de regula

compusi binucleari. In majoritatea compusilor coordinativi sintetizati (cu exceptia

27



l.

compusilor 23, 27, 28, 30) este prezenta o unitate binucleara structurala de baza, care poate
fi organizata in structuri cu o nuclearitate mai mare sau polimerice. Metodologia de sinteza
a inclus de asemenea utilizarea unor liganzi sau cationi suplimentari, in forma de derivati
ai 4,4’-bipiridinei si carbonati ai metalelor alcaline, corespunzitor, pentru obtinerea
complecsilor cu nuclearitate mai mare si a polimerilor de coordinare.

Utilizand drept metode de studiu spectroscopia IR, RMN, spectrometria de masa si
difractia razelor X pe monocristal s-a demonstrat, cd reactivii organici incorporeaza doi
ioni metalici avand diverse grade de deprotonare: bi-, tri- si tetradeprotonat.

Pentru prima data au fost sintetizate si caracterizate combinatii complexe heteronucleare
V(V)/M(I), unde M=Na, K cu bis(salicilaldehidd)carbohidrazona (compusii 11-13), in care
ionii metalelor alcaline induc formarea structurilor polimerice.

Pentru prima data au fost sintetizati si caracterizati prin difractie cu raze X pe monocristal
compusi coordinativi ai Ni(Il) cu bis(salicilaldehida)tiocarbohidrazona (25, 26), care
prezintd interes datorita faptului ca multe hidrogenaze contin astfel de complecsi de nichel
cu liganzi cu atomi donori de azot si sulf.

La interactiunea ligandului bis(3,5-di-fert-butilsalicilaldehidd)carbohidrazona cu ionii de
Zn(Il) a fost stabilit un mod de coordinare nou al carbohidrazonelor, care nu a mai fost
descris anterior in literatura de specialitate, si anume modul hexadentat tritopic
[ONN][NN][O] (compusii 27, 28).

Studiul activitatii catalitice a compusilor 1, 2 si 7-9 in reactia de oxidare a ciclohexanului
insotita de iradiere cu microunde si in lipsa de solventi (cu hidroperoxid de tert-butil apos)
a demonstrat, ca acestea actioneazd in calitate de catalizatori omogeni, obtindndu-se
ciclohexanol si ciclohexanond, cu o selectivitate inaltd si un randament de aprox. 19%
(compusul 7), valoare de cca. de 4 ori mai mare decat cea din procesul aerob industrial.
in baza cercetiirilor efectuate putem recomanda:

Concentrarea cercetarilor viitoare pe explorarea ambelor directii sintetice si catalitice si
anume prin angajarea altor compusi homo- si heterometalici a1 vanadiului(V) cu liganzi
din sirul omolog, si anume diaminoguanizona si tiocarbohidrazona aldehidei salicilice si
derivatilor substituiti ai acesteia; de asemenea, prezenta interes investigarea activitatii
catalitice ale compusilor descrisi si pentru alte reactii de oxidare.

Extinderea cercetarii proprietatilor biologice ale complecsilor V(V), Cu(Il) si Zn(Il) in
dependentd de urmatorii factori: natura ionului metalic; natura ligandului
(carbohidrazone, tiocarbohidrazone si diaminoguanizone); natura contranionilor;

prezenta sau absenta unor co-liganzi.
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ADNOTARE

TALMACI Natalia, ,,Sinteza si studiul compusilor complecsi ai unor metale 3d cu liganzi
simetrici ditopici in baza (tio)carbohidrazidei”, teza de doctor in stiinte chimice, Chisinau,
2025

Structura tezei: introducere, 5 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie cu
203 de surse, 5 anexe, 123 de pagini de text de baza, 103 figuri si 5 tabele. Rezultatele obtinute
sunt publicate in 10 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, (tio)carbohidrazida, aldehida salicilica, cationi 3d,
difractie a razelor X, spectroscopie IR, activitate catalitica.

Scopul lucrarii: sinteza si studiul compusilor coordinativi noi ai unor metale 3d cu liganzi
obtinuti la condensarea (tio)carbohidrazidei cu aldehida salicilica si derivatii sai substituiti, precum
si studiul influentei naturii ionului de metal si a liganzilor asupra compozitiei, structurii si
proprietatilor acestora.

Obiectivele cercetirii: obtinerea compusilor cordinativi ai unor metale 3d cu liganzi
simetrici (tio)carbohidrazonici; stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si cristaline,
caracterizarea compusilor coordinativi obtinuti, utilizind metode de cercetare contemporane
complementare; studiul proprietatilor compusilor coordinativi.

Noutatea si originalitatea stiintifica: consta in sinteza a 30 de compusi coordinativi noi,
a caror compozitie si structura a fost confirmata cu metodele difractiei razelor X pe monocristal,
spectroscopiei IR si RMN.

Problema stiintifica solutionata: au fost sintetizati compusi coordinativi ai V(V), Mn(II),
Ni(II), Cu(Il) si Zn(II) cu nuclearitate si structuri variate (bi-, tetra, octanucleari si polimeri), care
manifestd proprietati catalitice, activitate antiproliferativa si proprietati luminescente.

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

Semnificatia teoretica: au fost obtinuti compusi ai V(V), Mn(III), Ni(Il), Cu(Il) si Zn(II)
cu nuclearitate si structura variate (bi-, tetra, octanucleari si polimerti).

Valoarea aplicativa: compusii coordinativi ai vanadiului(V) manifesta activitate catalitica
la oxidarea selectivd a ciclohexanului, iar un compus al cuprului(ll) a prezentat activitate
antiproliferativd impotriva celulelor de cancer ovarian HeLa; doi compusi ai zincului(Il) sunt
luminescenti.

Implementarea rezultatelor stiintifice: compusii coordinativi ai cuprului(Il) si cei ai
vanadiului(V) sintetizati si studiati Tn aceasta lucrare largesc spectrul de substante care manifesta
activitate antiproliferativa selectiva fata de celulele canceroase HeLa, si respectiv demonstreaza
activitate cataliticd la oxidarea ciclohexanului cu randament si selectivitate inalte. Acesti compusi
pot fi utilizati atit in aplicatii de laborator, cat si in procese industriale.
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AHHOTAIUA

TAJIMAYU Hataaus, "CuHre3 1 uccjaeaoBaHue KOMILUIEKCHBIX coequHeHuii 3d-MeTaioB
¢ CHMMETPUYHbIMY JUTONHBIMH JTUTAHJIAMHU HA OCHOBe (THO)KapOoruapasuga',
KaHJIuAaTcKas Jucceprauus no xumun, Kummunes, 2025

Crpykrypa aucceprauum: Bpenenue, 5 rmaB, oOmme BBIBOJBI M PEKOMEHJIAIUH,
oubmorpadus u3 203 UCTOYHHMKOB, 5 TpuIOKeHUH, 123 cTpaHUIBl OCHOBHOrO TekcTa, 103
pucyHka 1 5 tabaui. I[TomyyeHHsle pe3ysabTarsl oyoauKoBaHsl B 10 HaydHbIX paboTax.

KiroueBblie c10Ba: KOOpAMHALMOHHBIE COETUHEHUS, (THO)KapOOruapa3ul, CaaTuLUIOBbIA
anpaerus, 3d-KaTHOHBI, peHTreHoBckas audpaxuus, MK-cnekrpockomnus, karanurudeckas
AKTUBHOCT.

Heanb padorbi: CUHTE3 M HCCIEIOBAHHE HOBBIX KOOPAMHAIIMOHHBIX coeAuHeHuil 3d-
METAJIJIOB C JIMT'aHJIaMU, [TOJIyY€HHBIMH ITPU KOHEHCALUHU (THO)KapOoruapasuia ¢ CalulUIOBbIM
AJIbJIETU/IOM U €r0 3aMEIEHHBIMU [IPOU3BOJIHBIMU, a TAK)KE U3YUYEHHUE BIIMSHUS MPUPOJBI MOHA
MeTaJljia U JIMTaHJI0B Ha COCTaB, CTPYKTYPY U CBOMCTBA 3TUX COCIUHEHUM.

3amaun ucciaenoBanusi: [lonydeHue KOOpPIMHAIMOHHBIX CoeAMHEHHH 3d-MeTaioB ¢
CUMMETPUYHBIMU (THO)KapOOrHIpa30HOBBIMY JIMTaH/IaMH; YCTAHOBJIEHHUE XMMUUYECKOI'O COCTaBa,
MOJIEKYJISIPHOM M KPUCTAJUIMYECKON CTPYKTYPBI MOJIYYEHHBIX COCOUHEHHM C MCIOJIb30BAaHUEM
COBPEMEHHBIX  KOMIUIEKCHBIX  METOAOB  HCCIIEIOBAHMSI, UCCIIEJOBAHUE  CBOMWCTB
KOOPJAMHALIMOHHBIX COCUHEHHM.

Hayynasi HOBH3HA ¥ OpHIHHAJABbHOCTBH. 3akimouaercs B cuHTe3e 30 HOBBIX
KOOpPJMHAIIMOHHBIX COEIUHEHHM, COCTaB M CTPYKTypa KOTOPBIX MOATBEPKIACHBI METOJaMHU
PEHTIeHOCTPYKTYpHOro aHann3a Ha MoHokpuctauiax UK u SIMP cnekrpockonuu.

Pemena HayuyHasi 3ajavda: CHHTE3MpPOBaHbl KOOpAMHALMOHHBIE coefauHeHus V(V),
Mn(IIl), Ni(Il), Cu(Il) u Zn(Il) ¢ paznu4yHON HYKJIEAPHOCTHIO M CTPYKTypoil (Ou-, Terpa-,
OKTaHYKJICApHBIE ~ KOMIUIEKCBI U IOJIUMEPBHI), obnajaromye  KaTalUTUYECKUMH,
a"nTunpo¢pmIndepaTuBHBIMU 1 JTIOMUHECLHEHTHBIMUA CBOMCTBAMH.

ITosryyeHHbIe pe3yJIbTaThl, CIOCOOCTBYIONINE PECIICHUIO BA)KHON HAY4YHOH 3a1a4H B
AUCCEPTALIMU. ONTUMH3UPOBAHbI METOJbl CHHTE3a M MCCIEAOBAHHS HOBBIX KOMIUIEKCHBIX
COEIMHEHUH, YTO IMO3BOJIMJIO MOJYYUTh KOMIUIEKCHI C OPUTMHAIBHOM apXUTEKTYpOH AN MX
JAIbHENIIETr0 MPUMEHEHHUS B KaTalu3e U TEXHOJIOTHH.

Teoperuyeckasi 3HAYMMOCTb: CHHTE3MPOBAHBI KOOPAUHANMOHHBIE coenuHeHus V(V),
Mn(IIl), Ni(Il), Cu(Il) u Zn(Il) ¢ paznu4HON HYKJIEAPHOCTBIO M CTPYKTypoul (O6u-, TeTpa-,
OKTaHYKJIEAPHBIE KOMIUIEKCHI U TIOJIMMEPHI).

IIpumeHeHne: KOOpAMHALIMOHHBIE COeAUHEHMS BaHauA(V) IPOSABIAIOT KaTAIUTUYECKYIO
AKTUBHOCTb B CEJIEKTUBHOM OKHCJIEHMM IMKJIOreKcaHa, a OJWH M3 KomiulekcoB wmenu(Il)
JEMOHCTPHUPYET aHTUNPOPUIU(PEPATUBHYIO aKTUBHOCTh B OTHOIIEHUM KJIETOK paka SUYHHUKOB
HeLa. /Ia coenuaenus muaka(ll) o6mamaroT TIIOMIUHECIIEHTHBIMU CBOMCTBAMMU.

BHenpenue Hay4YHBIX pe3yJbTATOB: CUHTE3UPOBAaHHbIE U M3yUYEHHBIE B TaHHOU paboTe
KoopauHanoHHble coequHeHuss Menu(ll) wm Bamaaus(V) pacmmpsioT CHEKTp BEIIECTB,
o0Jyafaomux CeaeKTUBHON aHTUnpodumnpepaTuBHON aKTUBHOCTHIO B OTHOILIEHUU PaKOBBIX
kinetok Hela, a Takke JIE€MOHCTPUPYIOT KaTaJUTHYECKYI0 AaKTUBHOCTH B OKHCIEHUU
LIUKJIOTEKCaHA C BBICOKOW CEJIIEKTMBHOCTBIO M BBIXOJOM. OTH COEAUHEHMS MOTYT HalTH
pPUMEHEHHE KaK B JJa0OPATOPHBIX UCCIIEIOBAHUAX, TAK U B IPOMBIIIJICHHBIX IpOLIeccax.
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ANNOTATION
TALMACI Natalia, **Synthesis and study of complex compounds of 3d metals with
symmetrical ditopic ligands based on (thio)carbohydrazide™, PhD thesis in chemistry,
Chisinau, 2025

Structure of the thesis: Introduction, 5 chapters, general conclusions and
recommendations, bibliography with 203 sources, 5 appendices, 123 pages of core text, 103
figures, and 5 tables. The obtained results have been published in 10 scientific papers.

Keywords: coordination compounds, (thio)carbohydrazide, salicylaldehyde, 3d cations, X-
ray diffraction, IR spectroscopy, catalytic activity.

The aim of the thesis: the synthesis and investigation of new coordination compounds of
3d metals with ligands obtained by the condensation of (thio)carbohydrazide with salicylaldehyde
and its substituted derivatives, as well as the study of the influence of the metal ion’s nature and
ligands on the composition, structure, and properties of these compounds.

Research objectives: synthesis of coordination compounds of 3d metals with symmetrical
(thio)carbohydrazone ligands; determination of the chemical composition, molecular and
crystalline structure, and characterization of the obtained coordination compounds using
contemporary complementary research methods; investigation of the properties of the synthesized
coordination compounds.

The scientific novelty and originality: The novelty of this work lies in the synthesis of 30
new coordination compounds, whose composition and structure have been confirmed using single-
crystal X-ray diffraction, IR spectroscopy, and NMR spectroscopy.

Scientific novelty and originality: of V(V), Mn(lll), Ni(ll), Cu(ll), and Zn(ll)
coordination compounds with diverse nuclearities and structures (bi-, tetra-, octanuclear
complexes, and polymers) have been synthesized, exhibiting catalytic properties, antiproliferative
activity, and luminescent properties.

The results obtained that contribute to solving an important scientific problem: The
optimization of synthetic and analytical methodologies for novel coordination complexes has led
to the development of compounds with original architectures, paving the way for their potential
applications in catalysis and technology.

Theoretical significance: New coordination compounds of V(V), Mn(I11), Ni(ll), Cu(ll),
and Zn(I1) with varying nuclearities and structural architectures (bi-, tetra-, octanuclear complexes,
and polymers) have been obtained.

Application value: The coordination compounds of vanadium(V) exhibit catalytic activity
in the selective oxidation of cyclohexane, while a copper(ll) complex has demonstrated
antiproliferative activity against HeLa ovarian cancer cells. Additionally, two zinc(I1) compounds
exhibit luminescent properties.

Implementation of scientific results: The synthesized and investigated coordination
compounds of copper(ll) and vanadium(V) expand the range of substances exhibiting selective
antiproliferative activity against HeLa cancer cells and demonstrate high-yield and highly selective
catalytic activity in the oxidation of cyclohexane. These compounds have potential applications in
both laboratory research and industrial processes.
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