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ADNOTARE

URECHE Dumitru, ,,Sinteza, studiul proprietitilor si arhitecturii moleculare ale
compusilor coordinativi ai metalelor de tip ,,s” si ,,d” cu liganzi polifunctionali”, teza de
doctor in stiinte chimice, Chisinau, 2023.

Structura tezei: teza a fost realizata in cadrul proiectelor: 15.817.02.18A si
20.80009.5007.28 in cadrul Laboratorului Chimia Coordinativa al Institutului de Chimie al
USM. Lucrarea este structuratd din: introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 297 surse, 3 anexe, 122 de pagini de text de baza, 71 de figuri si 11 tabele.
Rezultatele obtinute in cadrul tezei au fost publicate in 29 lucrari stiintifice, inclusiv: 5 articole n
reviste cu factor de impact, un articol 1n revista nationald, 3 articole in culegeri ale conferintelor,
11 rezumate la conferintele nationale si internationale, 8 brevete de inventii (3 eliberate, 5
acordate) si o cerere de brevet de inventie.

Cuvinte-cheie:  compusi  coordinativi, liganzi di- si tetraoximici, liganzi
heterofunctionali, sinteza, spectroscopie IR, raze X, activitate biologica, micromicete.

Scopul lucrérii consta 1n crearea noilor proliganzi si a compusilor coordinativi mono- si
polinucleari, inclusiv polimerici, ai metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi homo- si heterofunctionali,
caracterizarea lor, precum si studiul activitatii biologice a acestora.

Obiectivele cercetarii: sinteza noilor proliganzi di- si tetraoximici  si
piridindicarboxilici; sinteza complecsilor mono- si polinucleari ai metalelor ,s” si ,,d”;
caracterizarea compusilor obtinuti, utilizand diferite metode de cercetare; studiul proprietatilor
biologice pentru proliganzii si complecsii obtinuti.

Noutatea si originalitatea stiintifica consta in obtinerea a 30 de compusi noi, dintre care
4 agenti de coordinatie oximici, 20 de complecsi mono- si dinucleari si 6 polimeri coordinativi
1D si 2D.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importanta in tezd constau in elaborarea metodelor de sintezad a complecsilor cu diferita
nuclearitate si dimensiuni polimerice ale unor metale ,,2s”, ,,3d” si ,,4d”.

Semnificatia teoretica: au fost sintetizati compusi heterometalici ai Ca(Il), Sr(II) si
Ba(Il) si homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(Ill), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) si Cd(Il) cu diferita
nuclearitate.

Valoarea aplicativa: unii agenti de coordinatie si compusi complecsi manifesta
proprietati antibacteriene si de biostimulatori la cultivarea micro- si macromicetelor utile.

Implementarea rezultatelor stiintifice: proprietatile utile ale unor proliganzi si compusi
coordinativi ca cele antimicrobiene si de stimulatori ai proceselor de enzimogeneza la cultivarea
unor tulpini de micro- si macromicete au fost protejate prin brevete de inventie din RM, oferind

posibilitatea utilizarii acestora ca agenti de protectie a plantelor.



AHHOTAIMSA

YPEKE JymuTtpy, ,, CuHTe3, H3yUeHHe CBOWCTB M MOJIEKY/JISIPHOM apXUTEKTYPbl
KOOPIHHALMOHHBIX COeIMHEHN MeTaJIOB THNA ,,S” U ,,d” ¢ MOIU(PYHKIHOHAIBLHBIMHA
JIUTaHAaMu”, MUCCEPTAIMS HA COMCKAHUE YYEHOU CTeNneHH JOKTOPA XUMUYECKUX HAYK,

Kumunoy, 2023.

CTpykTypa [AmccepranMu: JUCCEpTAalMs  BBINOJHEHa B  paMKax IPOEKTOB:
15.817.02.18A u 20.80009.5007.28 B cocrtaBe Jlaboparopuu KoopaunanuonHo Xumuu
HNucturyra xumuun MI'Y. PaGora mocrtpoeHa u3: BBeJACHHS, 4 TIJIaBbl, OOIIWX BBIBOJOB U
pexomennaiuii, oubmuorpadpun 3 297 UCTOUHUKOB, 3 TPHUIOKEHUH, 122 CTpaHUIl OCHOBHOTO
Tekcta, 71 pucynka u 11 Ttabmun. Pe3ynbrarel, MOMy4YeHHbIE B paMKax JAHCCEPTAIHH,
omyOsMKoBaHb B 29 HaydHBIX paboTax, B TOM 4YHCIE: 5 CTared B JKypHajaX C HMIIAKT-
¢dakTOpOM, CTaTbs B HAIlMOHAJILHOM >XKypHasie, 3 CTaTbu B Marepuaiax KoHpepeHuwui, 11
TE3MCOB Ha HAlMOHAJIBHBIX U MEXKIYHApPOJIHBIX KOH(MEpeHIMsX, § MaTeHTOB U OJHA 3asBKa Ha
MaTEHT.

KuroueBble c10Ba: KOOPAMHAIMOHHBIE COCAUHEHUS, JU- U TETPAOKCHUMHBIEC JIUTaHIbL,
rerepoQyHKIMOHANbHbIE JUraHabl, cuHTe3, WK-cnektpockomnus, PCA, Ouonoruueckas
AKTUBHOCTb, MUKPOMUIIETHI.

Heab padoThl COCTOUT B CO3JAHUU HOBBIX MPOJIUTAH/I0B U MOHO- U MOJIUAJIEPHBIX, B TOM
YyHUClie MOJMMEPHBIX, KOOPAMHALMOHHBIX COEIUHEHHH «S» U «d» MeTaioB ¢ IOMO- U
rerepoyHKIIMOHATBHBIMU ~ JIMTAHJAMH, MX XapakTepUCTHKA, a TakKe M3y4eHHEe HX
OHOJOTNYEeCKON aKTUBHOCTH

3aga4yu MCCJIeNOBAHMI: CUHTE3 HOBBIX IU- U TETPAOKCUMHBIX NPOJUIAHJOB, a TAKXKE
OUPUAMHINKAPOOKCUIIBHBIX; CHHTE3 MOHO- U MOJUAJEPHBIX KOMITJIEKCOB «S» U «d» MeTasoB;
XapaKTEpUCTHKA IIOJIyYEHHBIX COEAVWHEHMH C MCIOJIb30BAHUEM DPA3JIMYHBIX  METOJIOB
MCCJIEIOBaHMS; U3yUyeHUE OMOJIOrMUECKHUX CBOWCTB MOJYyYEHHBIX IPOJIMIaHI0B U KOMIUIEKCOB.

HoBu3Ha u HayuyHasi OPUIMHAJIBHOCTH 3aKiitouyaeTcss B moiydyeHUH 30 HOBBIX
COCIMHEHUH, M3 HUX 4 OKCHUMHBIX KOOPJMHAIIMOHHBIX areHta, 20 MOHO- W OHWSJIEpPHBIX
KOMIUIEKCOB U 6 KOOPIMHAIIMOHHBIX MOJMMEPOB ¢ pazmepHocThbio 1D u 2D.

ITosryyenHble pe3yJibTaThl, CIOCOOCTBYIOIME PEIICHUIO BAKHOW HAYYHOH 3a1a4u B
ANCCePTALMHU, 3aKIIOYAIOTCS B pa3paboTKe METOAOB CHHTE3a KOMIUIEKCOB C pa3iIMyHOU
HYKJICAPHOCTBIO U pa3MepaMH IMOJMMEPOB HEKOTOPBIX «25», «3d» u «4d» mMeTasos.

Teopernyeckoe 3HaYeHHe: IIOJIyUEHHUE HOBBIX TI'€TEPOMETAUNIMYECKUX COCIUHEHMN
Ca(l1), Sr(I1) u Ba(ll), a Taxxe romomeraundeckux coemurenui Mn(I1), Co(I1)/Co(l11), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11) si Cd(Il) ¢ pa3HBIM KOJIMYECTBOM aTOMOB METaJLIa.

IIpuknagHoe 3HaYeHHMe: YCTAaHOBJIEHO, YTO HEKOTOPHIE OPraHUYECKHE COEAMHEHUS U
KOMIUIEKChl ~ IPOSIBISIIOT ~ aHTHOAKTepualbHbIE CBOWCTBA W OWOCTUMYJISTOPOB  MpHU
KYJIbTUBHPOBAHUH MOJIE3HBIX MUKPO- U MAaKPOMHUIIETOB.

BHenpenue Hay4YHBIX pe3yJbTAaTOB: IOJIE3HBIE CBOMCTBA HEKOTOPBIX IPOJIUTaHIOB U
KOOP/IMHAIIMOHHBIX COEAMHEHUH, Takhe KaK aHTHUMUKPOOHBIE W CTUMYJSATOPHI MPOLECCOB
(depMeHTOreHe3a MpH KyJIbTUBUPOBAHMM IITAMMOB MHKpPO- M MAaKpPOMHIIETOB, 3alHIIEHBI
naTeHTamMM Ha wu3o0pereHus PecnyOnuku MomngoBa, 4YTO OTKPBIBAE€T BO3MOXKHOCTH HX
HCIIOJIb30BAaHN B KAYECTBE CPEJICTB 3aAIMUTHI PACTECHUH.



ANNOTATION
URECHE Dumitru, ,, Synthesis, properties and molecular architecture study of

coordination compounds of ,,s” and ,,d” type metals with polyfunctional ligands”, PhD
thesis in chemistry, Chisinau, 2023.

Thesis structure: the thesis was carried out within the framework of projects:
15.817.02.18A and 20.80009.5007.28 within the Coordination Chemistry Laboratory of the
Institute of Chemistry of MSU. The work is structured from: introduction, 4 chapters, general
conclusions and recommendations, bibliography from 297 sources, 3 attachments, 122 pages of
basic text, 71 figures and 11 tables. The results obtained in the framework of the thesis were
published in 29 scientific works, including: 5 articles in journals with an impact factor, an article
in a national journal, 3 articles in conference proceedings, 11 abstracts at national and
international conferences, 8 invention patents ( 3 released, 5 granted) and a patent application.

Keywords: coordination compounds, di- and tetraoximic ligands, heterofunctional
ligands, IR spectroscopy, X-ray, biological activity, micromycetes.

The purpose of the thesis consists in the creation of new proligands and mono- and
polynuclear coordination compounds, including polymers, of "s" and "d" metals with homo- and
heterofunctional ligands, their characterization, as well as the study of their biological activity.

Researche objectives: synthesis of new di- and tetraoximic and pyridinedicarboxylic
proligands; synthesis of mono- and polynuclear complexes of ,s” and ,,d” metals;
characterization of the obtained compounds, using different research methods; the study of
biological properties for the obtained proligands and complexes.

Novelty and scientific originality consists in obtaining 30 new compounds, of which 4
oxime coordination agents, 20 mono- and dinuclear complexes and 6 1D and 2D coordination
polymers.

The obtained results that contribute to the solving of an important scientific
problem in the thesis consist in the development of methods for the synthesis of complexes with
different nuclearity and polymer sizes of some ,,25”, ,,3d” and ,,4d” metals.

Theoretical significance: heterometallic compounds of Ca(ll), Sr(ll) and Ba(ll) and
homometallic compounds of Mn(ll), Co(Il)/Co(lll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) and Cd(Il) with
different nuclearity where synthesised.

Practical importance: some coordinating agents and some complex compounds exhibit
antibacterial and biostimulatory properties in the cultivation of beneficial micro- and
macromycetes.

Implementation of the scientific results: the useful properties of some proligands and
coordinative compounds such as antimicrobials and stimulators of enzymogenesis processes
when cultivating some strains of micro- and macromycetes have been protected by invention
patents from the Republic of Moldova, offering the possibility of their use as plant protection
agents.
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LISTA FIGURILOR
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Reprezentarea schematica a polimerilor coordinativi 1D, 2D si 3D avand
liganzi organici de legatura cu cel putin un atom de carbon intre atomii
donori (E). Atomii donori (E) pot fi O, N, S, Se, etc.
Un fragment al lantului zig-zag 1D de-a lungul axei c, format de dioximat
[29]. Atomii de H sunt omisi pentru claritate. Legaturile cu violet
evidentiaza unitatile dinucleare de cupru, care contribuie la polimerizarea
clusterilor adiacenti {CusGd,}. Schemele de culori: Cu" — cian; Gd"' —
galben; O — rosu; N — verde; C — gri-inchis.
Formulele de structura semidesfasurate ale acizilor etilendiamintetraacetic si
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Structura moleculara a complexului bis-dimetilglioximat de Co(lll) cu
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acidul fumaric si acidul 1,3,5 — benzentricarboxilic [103, 106].
Structura polimerilor coordinativi 1D (a) si 2D (b), cu participarea anionilor
policarboxilati si a ligandului Bpp [107].
Fragmente structurale ale unor polimeri coordinativi, cu participarea unui
dicarboxilat alifatic (succinat) (a) [118] si a unui dicarboxilat aromatic (1,4-
benzendicarboxilat) (b) [120].
Diagrama schematica a formelor existente si modurile de coordinare a
ligandului bpydbH; [129].
Schema generala de sinteza a ligandului AL-Fayaad [134].
Fragment al stratului 2D din compusul de zinc, format prin gruparile

carboxil (a) si un fragment al structurii cristaline care evidentiaza

10

Pagina

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33
35



Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Fig.

Fig.

1.14.
1.15.

1.16.

1.17.

1.18.

1.19.

1.20.

3.1.
3.2.
3.3.

3.4.
3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

conectivitatea 3D (b) [134].

Structura moleculara a complexului trinuclear de Co(ll) [136].

Fragmente ale structurilor polimerice care implica liganzii TTF
functionalizati electroactivi [M(L);M(H20)4](X)s-2H20, in care M(Il) = Mn
(A), Co (B), Zn (C) si Cd (D), iar X = BF4 si ClOg4’; (a) lanturi duble care
ruleaza de-a lungul axei a; (b) retea polimerica 2D situata in planul ab [152].
Schema reactiei si formula generald de structura a complecsilor in baza
sitagliptinului [169].

Formula grafica generala a compusilor complecsi in baza paracetamolului, in
care: M = Mg(II), Ca(II), Sr(II) si Ba(II) [171].

Structura optimizata a unor complecsi mononucleari (a, b) si binucleari (c, d)
in baza metalelor alcalino-pamantoase cu ligand ATA [172].

Caracterizarea a doua proteine COVID-19 utilizate conform PDB (Baza de
Date de Proteine): structura cristalind a proteazei principale COVID-19 in
complex cu un inhibitor N3 (a); structura noului domeniu de legare a
receptorului de varf al coronavirusului complexat cu receptorul sau ACE2
(b) [172].

Formulele grafice generale ale complecsilor A (a) si B-E (b), Y = -C-O-NH,
(B), -C-02-C,Hs (C), (D) si -C-0,-CHgs (E)) [192].

Schema de obtinere a agentilor de coordinatie di- si tetraoximici noi.
Structurile moleculare ale compusilor 2 (a) si 3 (b).

Formarea lanturilor prin sintonii supramoleculari R(8)%; in 2 (a) si asocierea
componentelor prin intermediul moleculelor de apa in 3 (b).

Fragmente din structurile cristaline ale componentelor in 2 (a) si 3 (b).
Structura compusului 4 (a), si modul de impachetare a componentelor in
cristal (b).

Schema reactiilor de sinteza a complecsilor 5-10.

Structura cationului complex [Co(DANH,)(DAN)(Py),]" in 5.

Evidentierea lanturilor formate prin legaturi de hidrogen N-H:--Cl si C-H---O
in 5.

Structuri ale cationilor complecsi din compusii 6 (a), 7 (b) si 8 (C) cu notarea
atomilor independenti cristalografic.

Structuri ale cationilor complecsi din compusii 9 (a) si 10 (b) cu notarea
atomilor independenti cristalografic.

Un fragment din structura cristalind cu evidentierea lanturilor in care cationii
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hidrogen intermoleculare cu antrenarea moleculelor de apa de cristalizare.
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate. a-Dioximele sunt compusi obtinuti prin
tratarea unor amine si/sau derivati ai acestora cu diclorglioxima. in literatura, vic-dioximele
simetrice mai sunt prezentate in forma de trei izomeri geometrici: anti-(E, E'), amfi-(E, Z) si sin-
(Z, Z)) [1, 2]. Rezultatele structurale disponibile in CCDC (Cambridge Crystallographic Data
Center) confirma faptul cd modul de chelare-N,N, care stabilizeazd forma anti-(E, E") este
utilizat cel mai frecvent in dioximati pentru coordinarea acestor liganzi. De asemenea dioximele
mai pot coordina la ionul de metal si prin atomii de oxigen ai grupdarilor oximice. Studiul
compusilor in baza acestor agenti de coordinatie reprezinta un compartiment larg al chimiei
compusilor coordinativi. Interesul fata de acestia este explicat nu doar prin varietatea
nemarginitd a acestor compusi, dar si prin diferitele proprietati fizico-chimice, datorita carora
este posibild utilizarea practicd a acestor compusi in diferite domenii (in chimia analitica,
cataliza, procese de extractie, in calitate de semiconductori si modele ale sistemelor biologice).

O pozitie speciald in chimia noilor a-dioximati il constituie compusii cobaltului(Il) si
cobaltului(III), care se caracterizeaza prin compozitii si structuri variate, pe langa dioximatii de
cobalt, mai sunt cunoscuti dioximati de nichel(I), platina(Il), paladiu(ll), cupru(ll), zinc(ll),
cadmiu(Il), mangan(Il), fier(Il), fier(IIl) si nichel(Il) cu structura monomerica si/sau dimerica,
cu moduri de coordinare patrat, piramidal-patrat si octaedric [3-7].

Atat dioximatii Co(Il) cat si ai celorlalte metale bivalente mentionate mai sus au fost
sintetizati in conditii similare si contin carcasd dioximica identica, deosebindu-se prin numarul
de coordinare al generatorului de complecsi si prin structura lor. Datoritd faptului ca dioximele
coordineaza la ionul central In majoritatea cazurilor prin atomii de azot, acestea au fost
considerate ca liganzi monofunctionali. Pentru sporirea dimensionalititii complecsilor, s-a recurs
la douda metode de sinteza diferite: prima metoda consta in includerea unor liganzi punte O, O-
donori de electroni — cei mai potriviti in acest rol au fost acizii dicarboxilici, care au dat nastere
mai multor complecsi di- si polinucleari; cea de-a doua metoda consta in sinteza unor proliganzi
derivati din aminoacizi aromatici, ceea ce ar permite Sinteza unor agenti de coordinatie dioximici
heterofunctionali ce ar contine atomi O, N-donori de electroni, oferind posibilitatea de a sintetiza
complecsi cu nuclearitate sporita fara utilizarea liganzilor suplimentari.

Interesul sporit fatd de complecsii cu liganzi dioximici mai este sustinut si de

e ey

fiziologic dar si in microbiologie, medicind sau agricultura.
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In ciuda faptului ci aceste clase de compusi prezinti interes sporit in chimia coordinativa,
acestia sunt studiati relativ putin in ultimii ani. In randul complecsilor biologic activi, insi la fel
ca dioximatii — putin studiati, s-ar putea alatura si compusii ce contin fragmente de 2,6-
piridindialchildicarboxilat. Astfel de fragmente sunt prezente in structura diferitilor compusi
organici. Mai mult ca atat, ei sunt implicati in diferiti complecsi ca liganzi polidentati cu functie
de punte [8].

Arhitecturile de coordinare ale complecsilor metalici mono-, bi- si polinucleari depind in
principal de doi factori: geometria poliedrelor de coordinare ale ionilor metalici si caracteristicile
liganzilor insisi [9, 10]. Piridin-2,6-dicarboxilatul este un ligand pentadentat potential, deoarece
are un atom de azot al fragmentului piridinic si patru atomi de oxigen din doud grupari
carboxilat. Deoarece factorii geometrici nu pot permite tuturor acestor atomi sa coordineze
concomitent la un singur ion metalic, acest ligand formeaza adesea complecsi de diferita
dimensionalitate. Necatand la faptul ca compusii cu astfel de liganzi sunt putin studiati, literatura
de specialitate cunoaste cazuri cand acest ligand poate actiona ca NO,—, NO— si N—donor de
electroni [11].

Scopul lucririi constd in sinteza, structura si studiul compusilor coordinativi mono- si
polinucleari ai metalelor ,,s” si ,,d” in baza unor liganzi dioximici mono- si heterofunctionali cu
atomi N,N-donori si N,O-donori dar si a unor liganzi heterofunctionali de tipul O,N,O-donori cu
diferiti anioni anorganici.

Obiectivele cercetarii:

® sinteza agentilor de coordinatie dioximici mono- si heterofunctionali utilizdnd in
calitate de reactanti diclorglioxima, diferite amine aromatice si derivati ai acestora;

® sinteza compusilor coordinativi cu diferita nuclearitate in baza metalelor de tip ,,s” si
,,d” utilizand diferite conditii de reactie;

= studiul compusilor obtinuti prin diferite metode fizico-chimice, precum: analiza
elementald, spectroscopia IR, RMN si difractia razelor X pe monocristal;

® studiul activitatii antimicrobiene comparative ale proliganzilor noi obtinuti si ale
derivatilor din care au fost sintetizati;

®  cercetarea proprietatilor microbiologice ale complecsilor obtinuti asupra diferitor tulpini
de micro- si macromicete in calitate de stimulatori/inhibitori ai proceselor
microbiologice.
Ipoteza de cercetare presupune studiul sintetic al compusilor coordinativi in baza

ionilor metalelor ,,s” si ,,d” prin utilizarea liganzilor ce includ di- si tetraoxime, piridind si
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derivati ai acesteia dar si derivati ai acidului piridindicarboxilic, capabili sd prezinte proprietati
antimicrobiene si microbiologice utile.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

Au fost aplicate conditii optime de sinteza, in urma carora au fost sintetizati agenti de
coordinatie di- si tetraoximici noi. Studiul a demonstrat ca in reactie cu ionii metalici, acesti
liganzi pot genera complecsi atat moleculari, cat si ionici cu diferita dimensionalitate.

Dioximele monofunctionale formeaza complecsi di- si polinucleari prin antrenarea unor
liganzi aditionali — ca liganzi punte, iar dimensionalitatea complexului este determinata de natura
ligandului punte.

Atat proliganzii, cat si complecsii in baza acestora au fost studiati cu ajutorul metodelor
moderne de cercetare, ce includ: analiza elementala (pentru C, H, N, S si metal), spectroscopia
IR, rezonanta magnetica nucleara (‘H, *C), iar structurile cristaline au fost stabilite cu ajutorul
difractiei razelor X pe monocristal, totodata pentru proliganzi, dar si pentru unii dintre complecsi
au fost cercetate proprietatile antimicrobiene si microbiologice.

Studiul proprietdtilor antimicrobiene comparative pentru proliganzi si componentele
separate din acestia au demonstrat in cazul unor liganzi ca in urma condensarii activitatea
antimicrobiand creste.

Importanta practica constd in conturarea abilitatilor complecsilor de Ca(Il), Sr(II),
Ba(Il) cu Co(Il) cu liganzi ce contin atomi O,N,O-donori, de a stimula cresterea micro- si
macromicetelor Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 10, Fusarium
gobbosum CNMN FD 12 si Lentinus edodes CNMN BD 01. Rezultatele testdrilor
microbiologice recomanda utilizarea complecsilor in calitate de agenti de protectie a plantelor.

Rezultatele obtinute in cadrul efectudrii lucrdrii au fost publicate in 29 de lucrari
stiintifice, inclusiv 5 articole in reviste cu factor de impact, un articol in revistd nationald, 3
articole in culegeri ale conferintelor stiintifice, 11 rezumate la conferinte nationale si
internationale, 8 brevete de inventie — dintre care 3 sunt eliberate, iar 5 acordate si depusd 0
cerere de brevet de inventie. In perioada anilor 2020-2023, inventiile brevetate au fost premiate
cu 12 medalii de aur, 3 medalii de argint, 2 medalii de bronz si 2 diplome de excelenta la
saloanele nationale si internationale de inventici INFOINVENT (Republica Moldova)
EUROINVENT (Romaénia), INVENTICA (Romania), PROINVENT (Romania) si TRAIAN
VUIA (Romania).
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Sumarul capitolelor tezei

Lucrarea constd din introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 297 surse. Materialul tezei este expus pe 122 de pagini si contine 71 de figuri, 11
tabele si 3 anexe.

in Introducere este descrisi actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele
cercetdrii, ipoteza de cercetare, importanta teoreticd si valoarea aplicativa ale lucrarii, fiind
argumentate metodologia de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese.

in Capitolul 1, ,,Compusi coordinativi ai metalelor ,,s” si ,,d” cu structurd mono- si
polimerica in baza liganzilor polifunctionali” care constd din 7 subcapitole, este prezentata
literatura de specialitate studiata care include clasificarea diferitor liganzi organici, modurile de
coordinare la ionul de metal, studiul spectroscopic, structura si dimensionalitatea compusilor
complecsi dar si activitatea biologica a acestora.

Subcapitolul 1.1. ,, Agenti de coordinatie polifunctionali, in calitate de potentiali liganzi
in obtinerea compusilor coordinativi polimerici” contine informatie ce descrie proliganzii mono-
si heterofunctionali, dar si rolul acestora in formarea complecsilor polimerici si modul in care
acestia coordineaza la ionul central.

Subcapitolul 1.2. ,,Compusi coordinativi in baza metalelor de tip ,,s” si ,,d” cu a-
dioxime” descrie structura si arhitectura diferitor tipuri de compusii coordinativi ai metalelor de
tranzitie cu diferite tipuri de liganzi, in special cu dioxime.

in subcapitolul 1.3. ,,Combinatii complexe ale metalelor ,,d” in baza acizilor
carboxilici” se accentueaza combinarea reusitd a doud tipuri de liganzi diferiti in sporirea
dimensionalitatii compusilor complecsi ce contin in calitate de ion central metale de tranzitie.

In subcapitolul 1.4. ,, Complecsi coordinativi cu liganzi polifunctionali” sunt prezentate
formulele si structurile cristaline ale diferitor tipuri de liganzi polifunctionali ce contin setul de
atomi donori — O, N.

In subcapitolul 1.5. ,,Compusi coordinativi ai metalelor 3d si 4d cu structurd
polimerica” se descrie importanta si actualitatea polimerilor coordinativi pentru chimistii
contemporani. In acest subcapitol sunt descrise unele tipuri de polimeri coordinativi ce contin
diferite tipuri de liganzi, au diferita dimensionalitate si prezintd interes semnificativ in diverse
domenii ale economiei nationale.

Subcapitolul 1.6. ,,Compusi coordinativi ai metalelor ,,s”, ,,3d” si ,,4d” cu activitate
biologica” promoveaza o clasd de compusi coordinativi putin studiatd, dar care joacd un rol
deosebit in chimia coordinativa si in viata de zi cu zi, datoritd spectrului larg de proprietati

biologice pe care le prezinta acestia.
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In subcapitolul 1.7. ,, Utilizarea derivatilor piridinici in calitate de liganzi in formarea
compusilor coordinativi” se remarca rolul pe care 1l are piridina si derivatii acesteia in formarea
compusilor coordinativi. Antrenarea acestor inele aromatice in componenta compusilor
coordinativi ofera posibilitate cercetdtorilor de a sintetiza complecsi cu proprietati
antimicrobiene si utilizarea lor ca remedii in lupta cu unele tulpini de bacterii si fungi.

In Capitolul 2, ,,Metode de sintezd, analizi si cercetare” care este alcatuit din 2
subcapitole, sunt descrise procedeele de sinteza a agentilor de coordinatic noi, sintezele
compusilor coordinativi in baza metalelor ,,s” si,,d” cu liganzii noi obtinuti.

In subcapitolul 2.1. ,, Sinteza agentilor de coordinatie di- si tetraoximici” sunt reflectate
metodele de sinteza, rezultatele analizei elementale si datele spectroscopiei IR pentru agentii de
coordinatie di- si tetraoximici.

in subcapitolul 2.2. ,, Sinteza compusilor coordinativi in baza metalelor ,,s” si ,,d” cu
liganzi polifunctionali” sunt reflectate metodele de sinteza, rezultatele analizei elementale si
datele spectroscopiei IR pentru 26 de compusi complecsi homo- si heterometalici cu diferita
nuclearitate. Totodata, aici sunt descrise metodele de analiza si materialele utilizate in sinteze.

In Capitolul 3, ,,Compusi coordinativi ai metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polifunctionali
si cu diferita nuclearitate” este structurat din 5 subcapitole, in care sunt descrisi patru agenti de
coordinatie di- si tetraoximic noi si 26 de compusi coordinativi cu diferita nuclearitate, obtinuti
in baza proliganzilor noi cu sau fara antrenarea liganzilor suplimentari. Sunt descrise spectrele
IR, RMN si structurile cristaline ale compusilor sintetizati.

Subcapitolul 3.1. ,,Sinteza agentilor de coordinatie — potentiali liganzi pentru obtinerea
compusilor coordinativi” contine descrierea spectrelor IR si RMN pentru agentii de coordinatie
folositi 1n sintezele complecsilor, dar si descifrarea structurilor cristaline ale acestora.

In subcapitolul 3.2. ,, Sinteza compusilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(IIl) in
baza a-dioximelor si derivatilor piridinici” sunt descrise spectrele IR ale compusilor
coordinativi mononucleari ai Co(Ill) in baza dianilinglioximei, piridinei si derivatilor acesteia.
De asemenea, in acest subcapitol sunt descrise structurile cristaline ale acestora si datele celulei
elementare reprezentate in forma de tabel.

In subcapitolul 3.3. , Obtinerea combinatiilor complexe ale Zn(Il), Mn(Il), Cu(Il) si
Ni(Il) in baza liganzilor dioximici si/sau acizi carboxilici” sunt descrise spectrele IR ale
complecsilor si spectrele RMN pentru unii dintre acesti complecsi. Totodatd, sunt descrise

structurile cristaline ale tuturor complecsilor respectivi.
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Subcapitolul 3.4. ,,Obtinerea complecsilor bimetalici in baza metalelor ,,s” si ,,d” cu
liganzi polidentati” contine descrierea spectrelor IR si a structurilor cristaline pentru fiecare
dintre complecsii de Ca(Il), Sr(II) si Ba(IT) cu Co(ll) in baza esterilor piridindicarboxilici.

Subcapitolul 3.5. ,, Compusi coordinativi ai Zn(Il), Mn(Il), Cd(Il), Ni(ll) si Cu(Ill) cu
structura polimerica” include descrierea spectrelor IR si structurii cristaline pentru complecsii
polimerici ai zinc(II), mangan(II), cadmiu(II), nichel(II) si cupru(Il) cu liganzi heterofunctionali,
iar pentru unii dintre ei sunt descrise si spectrele RMN.

Capitolul 4, ,,Agenti de coordinatie si compusi coordinativi ce manifestd activitate
biologica”, este format din 3 subcapitole si reflecta proprietatile biologice ale unor proliganzi si
compusi complecsi. Sunt cercetate proprietatile antimicrobiene comparative ale proliganzilor di-
si tetraoximic si componentele intermediare ale acestora.

Subcapitolul 4.1. ,, Activitatea antimicrobiana a agentilor de coordinatie dioximici noi
obtinuti” prezintd activitatea antimicrobiana comparativa a proligandului dioximic di-p-
aminotoluenglioxima si a componentelor separate din acesta dar si tabelul cu datele ce reflecta
nivelul activitatii.

Subcapitolul 4.2. , Bis-m-fenilendiamintetraoximd bis-dimetilformamida cu activitate
antibacteriana si antifungica” prezintd activitatea antimicrobiand pentru un alt tip de proligand,
si anume, un ligand tetraoximic — bis-m-fenilendiamintetraoxima bis-dimetilformamida.

In subcapitolul 4.3. ,, Compusi coordinativi bimetalici — stimulatori in cultivarea unor
tulpini de micromicete” sunt prezentate activitatile microbiologice pe care le poseda complecsii
biheterometalici ai Ca(II), Sr(II) si Ba(II) cu Co(ll) asupra tulpinilor de micro- si macromicete,
cum ar fi: Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 06, Fusarium
gibbosum CNMN FD 12 si Lentinus edodes CNMN FB 01.

Fiecare capitol al tezei finalizeaza cu expunerea concluziilor si sublinierea principalelor
rezultate obtinute Tn procesul de cercetare.

Noutatea si originalitatea stiintifica consta in obtinerea a 30 de compusi noi, dintre
care 4 agenti de coordinatie oximici, 20 de complecsi mono- si dinucleari si 6 polimeri
coordinativi 1D si 2D.

Semnificatia teoretici: au fost sintetizati compusi heterometalici ai Ca(Il), Sr(I) si
Ba(Il) si homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(Ill), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II) si Cd(Il) cu diferita
nuclearitate.

Valoarea aplicativa: unii agenti de coordinatie si compusi complecsi manifesta

proprietati antibacteriene si de biostimulatori la cultivarea micro- si macromicetelor utile.
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Implementarea rezultatelor stiintifice: proprietitile utile ale unor proliganzi si
compusi coordinativi ca cele antimicrobiene si de stimulatori ai proceselor de enzimogeneza la
cultivarea unor tulpini de micro- si macromicete au fost protejate prin brevete de inventie din
RM, oferind posibilitatea utilizarii acestora ca agenti de protectie a plantelor.

Cuvinte-cheie: compusi coordinativi, liganzi di- si tetraoximici, liganzi

heterofunctionali, sinteza, spectroscopie IR, raze X, activitate biologica, micromicete.
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1. COMPUSI COORDINATIVI Al METALELOR ,,;5” SI ,,d” CU
STRUCTURA MONO- SI POLIMERICA iN BAZA LIGANZILOR
POLIFUNCTIONALI

1.1. Agenti de coordinatie polifunctionali, in calitate de potentiali liganzi la obtinerea
compusilor coordinativi polimerici

Polimerii coordinativi, cunoscuti si sub denumirea de retele de coordinare metal-organice
(MOCNSs) sau carcase metal-organice (MOFs) [2], sunt compusi metal-ligand care se extind
»infinit” in una, doud sau trei dimensiuni (1D, 2D sau, respectiv 3D) prin legaturi mai mult sau

mai putin covalente metal-ligand (Figura 1.1.) [12, 13].
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Fig. 1.1. Reprezentare schematici a polimerilor coordinativi 1D, 2D si 3D avand liganzi
organici de legiatura cu cel putin un atom de carbon intre atomii donori (E). Atomii donori

(E) pot fi O, N, S, Se etc [13].

Sinteza noilor molecule organice, promitatoare in utilizarea lor ca liganzi polidentati,
ramane un domeniu important, care face posibild diversificarea atat a compozitiei, cat si a
arhitecturii moleculare a compusilor complecsi in baza acestora. Includerea unui fragment
suplimentar, care contine atomi donatori de electroni in compozitia liganzilor organici cunoscuti

creeazd conditii favorabile pentru manifestarea de noi posibilitdti In sinteza polimerilor
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coordinativi cu diferite proprietati utile [13-16]. Desi studiile asupra vic-dioximelor si
complecsilor acestora, in special cu metalele de tranzitie, au inceput inca din anii 1950 [17], ele
raman inca un domeniu promitator pentru sinteza de noi complecsi cu deversd nuclearitate si
diferite proprietati.

Pe parcursul anilor au fost obtinute serii de compusi coordinativi bazati pe dioxime, in care
se observa evolutia de la complecsi mononucleari si binucleari, la complecsi polinucleari, n care
insd functia liganzilor punte este indeplinitd de molecule organice suplimentare, precum
dipiridina [18-20], anionii dicarboxilici [21-24] sau anorganici [25, 26]. In prezent sunt cunoscuti
dioximati atat ai metalelor ,,d”, cat si a celor de tip ,,f’, nuclearitatea carora este mai mare ca 1
fara adaugarea vre-unui ligand suplimentar. Ca rezultat au fost obtinuti complecsi di- [27], tri-

[28] si polinucleari, in care functia punte 1i apartine dioximatilor [29] (Figura 1.2.).
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Fig. 1.2. Un fragment al lantului zig-zag 1D de-a lungul axei ¢, format de dioximat [29].
Atomii de H sunt omisi pentru claritate. Legaturile cu violet evidentiaza unitatile
dinucleare de cupru, care contribuie la polimerizarea clusterilor adiacenti {CusGd,}.
Schemele de culori: Cu'' - cian; Gd"" - galben; O — rosu; N — verde; C — gri-inchis.

Un alt tip de liganzi ce au potentialul de a forma complecsi polimerici sunt acizii di- sau
policarboxilici si derivatii acestora. Sunt cunoscuti si studiati pe scard larga complecsii
coordinativi ce contin acizi policarboxilici rigizi, care ofera moduri de coordinare fiabile, cum ar
fi acidul benzentricarboxilic si acidul benzentetracarboxilic si omologi ai acestora [30-32].

Pe langa acizii di- si policarboxilici, la formarea polimerilor coordinativi mai pot fi
antrenati si derivatii acestora, cum ar fi acidul iminodiacetic (H2IDA) si omologii acestuia. Chiar
daca acidul iminodiacetic este unul dicarboxilic, acesta poate coordina la ionul metalic tridentat
si prin intermediul grupei iminice —NH. Acidul iminodiacetic formeaza complecsi stabili cu o
mare varietate de ioni metalici [33, 34], chiar daca prezinta o jumatate din molecula omologului

sau - acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) (Figura 1.3.(a, b)).
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Fig. 1.3. Formulele de structura semidesfasurate ale acizilor etilendiamintetraacetic (a) si
iminodiacetic (b).

Acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) este unul dintre cei mai multi complexanti metalici
utilizati pe scard largd in lume, care Impreund cu HzIDA usor coordineaza cu foarte multi ioni
metalici, iar rasinile schimbatoare de ioni pe baza de polimeri folosesc ligandul H2IDA pentru
separdri chimice de multi ani [35-37]. Astfel de liganzi, cu potential de formare a polimerilor
coordinativi nu sunt foarte multi. De aceea, majoritatea cercetatorilor, mai ales cei specializati in
obtinerea polimerilor coordinativi, recurg la asa numitele reactii de condensare, pentru a include
in moleculele unor liganzi monofunctionali sau monodentati si alte fragmente cu grupe de atomi
donori de electroni, pentru a transforma ligandul in unul bi- sau polidentat, si materie pentru
sinteza polimerilor coordinativi de diferitd dimensionalitate [38]. Cel mai frecvent sunt practicate
reactiile de condensare cu molecule organice ce contin grupe —NH- in calitate de potentiali
donori de electroni si grupe care participa foarte des la formarea legaturilor de hidrogen [39-41].
Sinteza si proprietatile polimerilor coordinativi care contin legaturi de hidrogen cu participarea
grupei N-H si potential de coordinare la ionii metalici, au fost descrise intr-0 Serie de studii
independente [42-44]. Datorita stabilitatii si modului de coordinare polidentat, liganzii ce contin
doi sau mai multi atomi de N 1n calitate de donori intr-o singura molecula, sunt cel mai frecvent
utilizati in sinteza polimerilor coordinativi [45-50]. Astfel de polimeri sunt cunoscuti ca fiind cei
mai indicati in manifestarea diferitor proprietati utile, cum ar fi cea de catalizator, activitate
optica, inclusiv luminescentd, magnetism, conductanti si porozitate [51-59]. In mare parte
proprietatile poroase sunt manifestate de catre polimerii cu dimensionalitate 3D. De aceea, este
foarte important de selectat cu acuratete ligandul, in cazul specializarii in sinteza acestui tip de
polimeri. Insi pentru obtinerea polimerilor 3D, nu doar natura ligandului joaci rol, ci si raportul
molar dintre ionul de metal si natura solventului selectat, dar si un sir de alte conditii ale
reactiilor de sinteza. Polimerii cu dimensionalitate joasa (1D si 2D) ca obiecte de studiu ale
stiintei materialelor si ingineria cristalului [60, 61] prezintd proprietati de feromagneti

moleculari, conductori sintetici, materiale optice neliniare si segnetoelectrici. Proprietatile utile
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si structura cristalina ale acestor polimeri poate varia, in dependenta de componentele ce intrd in
compozitia lor [62, 63]. Pentru sinteza acestor polimeri cel mai frecvent sunt utilizati liganzii de

tip baze-Schiff, inclusiv ca linkeri, care au un set de proprietati utile.

1.2. Compusi coordinativi in baza metalelor de tip ,,d” cu a-dioxime

Oximele numite si baze Schiff contin ca substituent grupe —OH slab acide si atomi de azot
slab bazici. Cei doi heteroatomi adiacenti ofera oximelor posibilitatea de a deveni un bloc de
constructie pentru o intreaga serie de complecsi metalici cu diferite tipuri de coodinare si de a
forma multiple legaturi de hidrogen [64-66]. Cele mai frecvente oxime au fost considerate
aldoximele si cetoximele (Figura 1.4.) [64], pe cand cianoximele, fiind considerate ca o subclasa
a oximelor provenita din acetonitrili substituiti (R — fiind o grupare atragatoare de protoni), au
capatat o aplicare sporita abia in ultimele trei decenii [67, 68], toate acestea doar datorita
activitatii lor biologice pronuntate, care variaza de la reglarea cresterii la plante [69], efectele
antimicrobiene [70-72] si anti-cancer [73], pana la antidoturi pentru pesticidele organofosforice
[74, 75].

Aldehide Cetone Acetonitrili
H R 'R R NC R

N~ C ~ N~ C - N C ~

H,
0] (@)

H R 'R R NC R

~

N N N
/ /
HO/ HO HO
Aldoxime Cetoxime Cianoxime

Fig. 1.4. Relatia dintre diferitele subclase de oxime si precursorii acestora [64].

Cercetarea sistematica a dioximatilor metalelor de tranzitie a fost initiatd odatd cu
introducerea triumfald a acestora in chimia analiticd si anorganicd prin utilizarea nitrozo-
naftolilor la determinarea cantitativa a cobaltului [76], de catre Ilinsky si Knorre in 1882 (Figura

1.5.a), fiind urmata de aplicarea de catre Chugaev L. a dimetilglioximei la analiza metalelor din
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triada nichelului [77] (Figura 1.5.b), prin cateva modificari in nucleul dimetilglioximei a condus
la sinteza unei mici familii de derivati ai acesteia (Figura 1.5.c).

Odata ce Chugaev L. a descris dimetilglioxima ca fiind un reagent gravimetric pentru
nichel [77], vic-dioximele cu capacitatea de chelare si natura diprotica au capatat o aplicare
sporitd Tn domenii importante de cercetare, inclusiv chimia analiticd, chimia supramoleculara,

biochimie si medicina [1].
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Ciclohexan-1,2-dion dioxima

Fig. 1.5. Formulele grafice ale nitrozonaftolilor (a) si dimetilglioximei (b), oxime
importante din punct de vedere istoric si practic, cu denumirile lor uzuale. Sagetile indica
familia de derivati ai ligandului DH; clasic (c) [64].

Datorita prezentei grupelor hidroxil, usor acide si a atomilor de azot, usor bazici, vic-
dioximele mai sunt considerate liganzi amfoteri, ceea ce ajutd la formarea complecsilor de
diferita geometrie cu ionii metalelor de tranzitie precum Cu(II), Ni(IT), Co(ll), Co(lll) Fe(II) si
Fe(111) ca atomi centrali [1, 4, 78-81].

Ionii metalici joacd un rol foarte important in chimia bioanorganica si astfel de metale,

precum Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd pot fi gasite in cantitdti In sistemele biologice. Analiza si studiul
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structurilor complecsilor metalelor mentionate cu compusi biologici au o importanta
semnificativa. Totusi, pentru a fi posibild intelegerea rolului acestor ioni metalici, ar fi
recomandabil si util studiul unor complecsi analogi, cum ar fi chiar si complecsii metalici ai
dimetilglioximei [82, 83]. In baza dimetilglioximei au fost sintetizati si studiati in special
complecsii de Co(Ill), structurile carora sunt variate, datorita diferitelor conditii de sinteza,
naturii liganzilor axiali dar si a anionilor/moleculelor de cristalizare din sfera externa [84]. De
asemenea, au fost sintetizati si studiati dimetilglioximatii Co(IIl) cu anioni polifluorurati (Figura
1.6.), care s-au dovedit a fi buni stimulatori ai biosintezei vitaminei Bi, de catre alge [85],
efectuandu-se concomitent studiul acestor dioximati asupra activitdtii enzimatice a unor tulpini

de micromicete cu importanta biotehnologica [86].

& F1A

Fig. 1.6. Structura moleculara a complexului bis-dimetilglioximat de Co(l11) cu anionul
[ZrFe]* [84].

Cercetarile efectuate in ultimii ani au demonstrat ca dioximatii de Co(III) cu anioni ce
contin fluor se deosebesc esential de alti complecsi traditionali ai acestei serii atat dupa
caracterul compusilor obtinuti, cat si dupa proprietatile chimice, biologice si structurale. Specific
acestor tipuri de complecsi este faptul ca anionii ce contin fluor nu coordineaza la ionul de metal,
dar se localizeaza doar in sfera externd a complecsilor. Cu atat mai mult, acesti anioni creeaza
conditii exceptionale de Tmpachetare a compusilor in reteaua cristalind [87, 88]. Necatand la
faptul cd in ultimii ani studiul dioximatilor cu metale tranzitionale si-a luat un avant mare, mai
rar sunt mentionati complecsi ai dioximelor cu asa metale cum ar fi zincul, cadmiul sau
manganul [89-91].

Un ligand dioximic, care pare a fi promitator in sinteza complecsilor de zinc, cadmiu sau
mangan, este un derivat al dimetilglioximei, si anume 1,2-ciclohexandiondioxima. Doar
preparand solutii puternic acide de proligandul dioximic si saruri ale metalelor dr tip ,,d”, reactia

dintre aceste componente conduce la formarea diferitor complecsi coordinativi. Sunt cunoscuti
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complecsi mononucleari ai zincului si cadmiului cu 1,2-ciclohexandiondioxima, in care la ionul
de metal a coordinat doar o moleculd de dioxima, ca ligand neutru, iar cu ajutorul oxigenului din
grupa oximica formeaza puternice legaturi de hidrogen intramoleculare cu moleculele de alcooli

coordinate suplimentare (Figura 1.7.) [92].

(b) @)

Fig. 1.7. Structuri ale complecsilor mononucleari de zinc (a) si cadmiu (b) cu numerotarea partiala
a atomilor si indicarea legaturilor de hidrogen intramoleculare [92].

Desi dimetilglioxima si diondioximele sunt cel mai des utilizate n sinteza compusilor
coordinativi, mai sunt cunoscuti si alti liganzi dioximici antrenati, asa cum ar fi: indan-1,2,3-
trion-1,2-dioxima si acenaftenchinondioxima. In baza acestor doua dioxime au fost sintetizati
complecsi coordinativi tri-, hexa- si octanucleari ai manganului, numiti, ,,clusteri de mangan”, in
care ionul de metal este trivalent. Studiul proprietatilor magnetice ale clusterilor de mangan a
demonstrat interactiuni antiferomagnetice intre ionii metalici, care sunt de asemenea, confirmate
prin simularea datelor magnetice experimentale conform modelului magnetic corespunzator [93,
94]. Succesul in studierea interactiunilor magnetice dintre ionii metalici si apoi a proprietatilor
magnetice generale ale Intregului cluster a promovat o intelegere deplind a clusterelor de mangan
ca materiale magnetice.

A fost stabilit cd cea mai mare responsabilitate o poartd grupele de legatura, care isi
asuma sarcina de a construi o punte din ionii metalici, precum si de a oferi interactiuni
magnetice. Cele mai practicate grupari de legatura in prezent sunt grupele azido, carboxilat,
alcoxid si oximice [95]. Pe langa proprietatile magnetice ale unor dioximati, mai sunt investigate
si proprietatile electrochimice, inclusiv pentru unii complecsi mono-, di- si trinucleari ai
nichelului(Il), cuprului(Il), cobaltului(Il) si fierului(Il) care contin liganzi dioximici solubili,
preparati din anticlorglioxima [96]. Dioximati ai metalelor tranzitionale in general sunt cunoscuti
pentru spectrul lor larg de domenii aplicative, din aceasta cauza interesul fata de aceasta clasa a

crescut semnificativ si va creste probabil in continuare.
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1.3. Combinatii complexe ale metalelor ,,d” in baza acizilor carboxilici

Acizii mono-, di- si policarboxilici reprezintd o clasa de liganzi clasici in formarea
complecsilor Werner. Inca din 1953, chimistul Niekerk si colaboratorii au studiat formele
cristaline ale acetatilor de Ni(Il) [97], Zn(Il) [98] si Cu(Il) [99] si au demonstrat modul de
coordinare monoapto, chelat si respectiv punte pentru liganzii de carboxilat din acesti compusi in
faza solida. Majoritatea acizilor carboxilici prezintd o solubilitate destul de inaltad in apa, ceea ce
monocarboxilici, care coordineaza adesea chelat, acizii di- si policarboxilici deseori pot avea
rolul si de liganzi punte in formarea complecsilor di- sau polinucleari. Pentru acizii dicarboxilici,
in comparatie cu omologii sdi mono-, chiar ar fi mai favorabil sa actioneze ca componente de
legiturd in sinteza compusilor polimerici [100, 101] si a retelelor metal-organice [102]. In cele
mai multe cazuri, insa, acizii di- si policarboxilici sunt combinati cu liganzi de alta naturd pentru
a obtine compusi coordinativi de diferite tipuri.

Una din clasele cel mai des intdlnita in astfel de combinatii este cea a oximele ,,mono-
sau dioximele”. Printre aceste oxime cele mai putin antrenate sunt piridin-amidoximele
(pyaoxH,), care s-au bucurat de mai putina atentie in comparatie cu alti membri ai acestei familii
[103]. Pentru a extinde studiile acestei oxime anume, s-au realizat sinteze cu combinatii de
liganzi pyaoxHy/acizii 1,3- si 1,4-benzendicarboxilici, acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103-105]
sau cu acidul fumaric. Cu acesti acizi au fost sintetizati complecsi utilizand 4-piridinaldoxima (4-
pyaoH) [106] (Figura 1.8.).
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Fig. 1.8. Formulele grafice ale liganzilor utilizati in sinteza: piridin-amidoximele, 4-
piridinaldoxima, acidul 1,3-benzendicarboxilic si 1,4-benzendicarboxilic, acidul fumaric si
acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103, 106].
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Pe langa liganzii oximici, acizii policarboxilici mai pot fi supusi reactiei In combinatie cu
alte tipuri de liganzi organici, inclusiv cu cei ce contin inele piridinice. O astfel de combinatie
este reprezentatd de combinatia dintre acidul 1,3,5-benzentricarboxilic si bis(piridil)propanul
(Bpp), care au condus la formarea a doi polimeri coordinativi ai metalelor de tranzitie (Figura
1.9.) [107].

(b)

Fig. 1.9. Structura polimerilor coordinativi 1D (a) si 2D (b), cu participarea anionilor
policarboxilati si a ligandului Bpp [107].

Daca in polimerul 1D din [107] sunt implicati ambii liganzi, acidul 1,3,5-btcH; fiind
bideprotonat si Cu o grupare carboxilicd metilata, atunci la formarea polimerului 2D ligandul
Bpp nu a fost antrenat in genere. Ambii complecsi sunt polimeri coordinativi porosi, primul
avand golurile mai mari (~ 29,1% din volumul celulei elementare), decat in cel de-al doilea (~
7,0%) [107].

Majoritatea compusilor din aceasta clasd pot fi utilizati ca materiale de adsorbtie, inclusiv
la dehidrogenarea si stocarea gazelor [108-110], ca echipamente de detectare [111], materiale cu
proprietati luminiscente [108], magnetice [112, 113] si altele.

Acizii policarboxilici au fost, sunt si vor fi o clasa de liganzi organici care au un rol foarte
important Tn chimia compusilor coordinativi, deoarece au fost identificati ca cei mai potriviti

candidati in sintetiza unei game largi de polimeri coordinativi cu diferitd dimensionalitate [114-

116].
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Resturile aromatice de dicarboxilat vor fi cei mai practici agenti de legaturd in aceste
tipuri de materiale, datorita duritatii sale structurale si aptitudinei lor de a forma retele poroase
predictive, avand proprietati adsorbtive sau catalitice importante.

Cu toate cd sunt cunoscuti si compusi coordinativi polimerici formati din dicarboxilati
alifatici (Figura 1.10. (a)) [117-119], acestia sunt mai putin studiati in comparatie cu polimerii
construiti cu implicarea liganzilor dicarboxilati aromatici (Figura 1.10. (b)) [120-122].

(b)

Fig. 1.10. Fragmente structurale ale unor polimeri coordinativi, cu participarea unui
dicarboxilat alifatic (succinat) (a) [118] si a unui dicarboxilat aromatic (1,4-
benzendicarboxilat) (b) [120].

In prezent, ideea de sinteza cu antrenarea liganzilor de natura diferita, aplicati de mai
multe grupuri de cercetatori din diferite centre de cercetare internationale [113, 123-126],
cuprinde cu mare succes atat un tip de acizi policarboxilici cét si celelalte tipuri de acizi cu
linkeri polidentati N-heterociclici, cum ar fi bipiridina, imidazolul, triazolul, derivati de tetrazol
st altii. Dicarboxiliatii cu diferite tipuri de catene Sau cu grupdri carboxilice in diverse pozitii
joaca un rol semnificativ in formarea compusilor coordinativi si in reglarea structurilor acestora
prin prezentarea unor moduri de coordinare variate. lonii metalici centrali au un efect mare
asupra nuclearitatii compusilor coordinativi, iar in cazul polimerilor aceastd influenta se

rasfringe si asupra dimensionalitatii polimerului coordinativ.
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1.4. Complecsi coordinativi cu liganzi mono- si polifunctionali

Recent, un numdr mare de compusi complecsi au fost sintetizati prin combinarea
anionilor de policarboxilat cu liganzi neutri N-heterociclici, liganzi ce au dictat structurile si
proprietatile acestora. Astfel, s-au creat noi liganzi heterofunctionali [127]. Ca urmare,
complecsii In baza liganzilor heterofunctionali prezinta un interes deosebit de mare, chiar daca
acestia sunt raportati relativ rar.

Liganzii heterofunctionali au deschis o noud ramura in chimia compusilor coordinativi.
Datoritd acestora, apare posibilitatea de a sintetiza diferiti complecsi fara utilizarea combinatiilor
de proligazi, in special pentru constructia polimerilor bi- sau tridimensionali cu cavitati mari
reglabile. Cateva tipuri de astfel de liganzi au fost sintetizati prin cuplarea imidazol/pirazol-
carboxilat si piridil-carboxilat [128].

In urma cu un deceniu, S.Y. Song si colaboratorii au reusit si sintetizeze sase retele
metal-organice 2D si 3D cu ajutorul ligandului heterofunctional bpydbH, (bpydbH, = acid 4,4'-
(4,4'-bipiridin-2,6-diil) dibenzoic), care in dependentd de natura ionului metalic si conditiile

reactiei poate avea diferite moduri de coordinare (Figura 1.11.) [129].
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Fig. 1.11. Diagrama schematica a formelor existente si modurile de coordinare a ligandului
bpydbH, [129].

In studiul realizat, autorii mentionati mai sus au utilizat in sinteze ionii de metal Mn(Il),
Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) si Cd(II). Dupa cum s-a mentionat, o datd cu schimbarea ionului
metalic, ligandul isi schimbd modul de coordinare. In complexul de Mn(II) ligandul coodineaza

in douda forme: in prima forma, ligandul este complet deprotonat, iar cele doud grupari de
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carboxilat adopta moduri diferite de coordinare, monodentat si chelat, iar atomul de azot
coordineaza si el la un ion metalic, pe cand in cea de-a doua forma, atomul de azot este protonat,
fapt ce il impiedica sa participe la coordinare, oferindu-i posibilitatea de a participa la formarea
legaturilor de hidrogen. Ca rezultat, forma a doua evidentiazd ca din cele doud grupari
carboxilice doar una este deprotonatd, adoptand un mod de coordinare monodentat, iar ligandul
se transforma in zwitter-ion cu formula bpyHdbH (Figura 1.11.(11)).

In complexul de Co(Il) gruparile carboxilat ale fiecirui anion bpydbz‘ adopta doua
moduri de coordinare distincte, unul — exobidentat-punte, iar celalalt — punte tridentat-chelata. in
complexul de Ni(ll) a fost stabilit ca ligandul mentionat, la fel ca si in complexul de mangan,
este partial deprotonat pentru a forma restul bpydbH’, ce corespunde unui linker liniar, care
conecteaza doi ioni metalici, asa cum inelul piridinic terminal de asemenea participa la
coordinare. Cea de-a doua grupare carboxil — nedeprotonata, nu participa la procesul de
coordinare insa oferd un potential de a forma legaturi de hidrogen.

In mod semnificativ, complexul de Cu(Il) a confirmat ci ligandul acesta participa in
forma bpyHdb’, deci ca ligand monovalent negativ, ceea ce coincide cu cele raportate in
literatura despre ligandul acidului 2,6-dihidroxipiridin-4-carboxilic [130]. lonul de Zn(ll) din
complexul cu acest ligand evidentiaza posibilitatea de a adopta un mod de coordinare p-punte
pentru ultimul, cu antrenarea ambelor grupe de carboxilat, pe cand inelul piridil este protonat la
fel ca in complexul de Mn(II). La fel ca in majoritatea materialelor mentionate mai sus, in
complecsul de Cd(Il) ligandul se deprotoneaza complet, coordinand la ionii metalici atat prin
ambii atomi de oxigen ai gruparilor de carboxilat, cat si prin atomul de azot al inelului piridinic
marginal.

Asa cum s-a mai mentionat, liganzii heterofunctionali sunt foarte buni constructori ai
polimerilor coordinativi. Pentru sinteza acestor tipuri de liganzi, unii cercetdtori aplicd doua
strategii: sinteza reticulara [131] si prin ,stalpii” [132, 133], in care adesea se combina acizii
dicarboxilici cu functia de ligand punte si dipiridilii care au functia si rolul de ,,stalp”.

O astfel de strategie a fost aplicata de catre H.A. AL-Fayaad si colaboratrii [134], care au
sintetizat un ligand heterofunctional dicarboxilic-dipiridil — acidul 2,5-di(piridil-4-il)tereftalic,
prin reactia dintre acidul tereftalic (1,4-H,bdc) si 4,4'dipiridil (4,4-dpy) (Figura 1.12.).
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Fig. 1.12. Schema generala de sinteza a ligandului AL-Fayaad [134].

Imbinand in sintezd ligandul sintetizat cu acetatul de zinc(Il) tetrahidrat in prezenta
trietilaminei, autorii au obtinut cristale incolore potrivite pentru studiul cu raze X pe monocristal.
Complexul sintetizat cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2i/n si demonstreaza ca
produsul este un polimer coordinativ tridimensional cu formula [ZnL(H,0)], (L = 2,5-di(piridil-
4-il)tereftalat).

Centrele metalice Zn(Il) au poliedre octaedrice cu setul de atomi antrenati la coordinare
N,O4, format din doi atomi de azot ce apartin gruparilor piridil axiale, trei atomi de oxigen de la
trei grupari carboxilat, toate coordinate monodentat si un atom de oxigen al unei molecule de
apa. Doi dintre carboxilati ,,punte” coordineaza la metalele adiacente pentru a forma straturi
bidimensionale (Figura 1.13. (a)). Straturile sunt legate prin fragmentele piridil care se situeaza

ca ,,stalpi” intre straturi construind o retea 3D densa neintrepatrunsa (Figura 1.13. (b)).

(b)

Fig. 1.13. Fragment al stratului 2D din compusul de zinc, format prin gruparile carboxil (a)
si un fragment al structurii cristaline care evidentiaza conectivitatea 3D (b) [134].

Pe langa polimeri cu densitate ridicatd, liganzii polifunctionali pot construi si retele
poroase in stare solidd, semnificative pentru aplicarea in diferite domenii. Astfel, J.F. Eubank si
colaboratorii sai [135] au folosit in sinteza patru liganzi cu grupari functionale carboxilat si
piridil sau carboxilat si triazol, insd la baza tuturor acestor liganzi se gaseste fragmentul de acid

izoftalic (1,3-bdcH,). In baza acestor liganzi de tip ,,punte-stalp” autorii au construit patru retele
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metal-organice, in care rolul de ion central ii revine ionului Cu(Il). Toate patru retele sunt de
forma tridimensionala-poroasa, iar volumul golurilor este de circa 53-62% din volumul celulei
elementare. Cum s-a mai mentionat, aceste tipuri de liganzi au trezit un interes semnificativ celor
ce activeaza in domeniul compusior complecsi, mai ales la proiectarea si construirea polimerilor
coordinativi de dimensionalitate mare, avand diferite domenii de aplicare. Este cunoscut faptul,
ca dioximele sunt recunoscute ca liganzi monofunctionali, datorita modalitatii lor de coordinare
prin cei doi atomi de azot din grupirile oximice. Insa, in literatura au fost raportate rezultate in
care se mentioneaza faptul ca, dioximele pot fi si liganzi heterofunctionali, coordinand la atomii
de metal si prin unul sau ambii atomi de oxigen ai grupelor oximice [29, 94, 136, 137]. Acest
fapt a fost demonstrat de catre J. Gradinaru si colaboratori [136], obtinand un complex trinuclear
al Co(ll) cu dimetilglioxima, care are formula [Cos(u-DH)g]-24H,0. Ca urmare, cristalul contine
complecsi trinucleari neutri simetrici si apa de cristalizare. In acesti complecsi, doua fragmente
{Co* (u-DH)3} cu trei liganzi DH" orientate cis sunt legate intre ele prin ionul central Co(ll), la
care fiecare ligand coordineaza monodentat prin atomi de oxigen ai gruparilor oximice (Figura 1.
14.).

Fig. 1.14. Structura moleculara a complexului trinuclear de Co(l1) [136].

Astfel, ambii atomi de metal cristalografic independenti Co(1) si Co(2) au inconjurare
octaedrica, insa formata de set de atomi donori diferit. Daca atomul Co(2) este inconjurat de sase
atomi de O din sase grupe oximice deprotonate, atunci la Co(1) coordineaza sase atomi de N ce
apartin celor trei anioni DH". De asemenea, in baza dimetilglioximei, J. Wan si colaboratorii
[137] au sintetizat doi complecsi binucleari de Cu(Il) si Ni(Il) cu formulele [Cu(Hdmg)4] si
[Nio(Hdmg),]. lonii de cupru(Il) si nichel(Il) sunt conectati in dimer prin doua punti p-O
formate de doi atomi de oxigen hidroxili din cele doua grupari oximice.

Nu doar dimetilglioxima poate fi un ligand heterofunctional si poate forma complecsi de
diferita nuclearitate, acest lucru l-au putut demonstra P. Richardson si colaboratorii [29],
construind doi polimeri coordinativi 1D, care contin fragmente de clustere {CusLny} (Ln =
Gd(IIT) si Dy(III)) repetate cu alta dioxima — acenaftenchinondioxima, cu formulele moleculare
[CusGdz(acnd)s(acndH)s(MeOH)g], si respectiv [CugDyz(acnd)s(acndH)s(MeOH).],. Liganzii
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chelati tetradentati acndH7/acnd® si-au demonstrat capacitatea de legdtura si capacitatea de a
coordina atat la ionii metalelor tranzitionale, cat si la lantanide. Astfel, cei doi ioni de lantanide
din complecsii obtinuti au numarul de coordinare egal cu noud si respectiv sapte. In baza
aceleiasi dioxima Z. Chen si colaboratorii [94] au construit trei clusteri de mangan(l1l). Ligandul
oximic avand proprietdti oxidante medii, doar Iimpreuna cu piridina au oxidat ionii de mangan de
la +2 la +3. Autorii au stabilit atat structura, cat si proprietatile magnetice ale complecsilor

sintetizati.

1.5. Compusi coordinativi ai metalelor 3d si 4d cu structura polimerica

Proiectarea polimerilor metal-organici coordinativi este foarte actuala, fapt explicat prin
diferitele geometrii structurale interesante obtinute si potentialele lor aplicatii ca materiale
functionale [13, 138-140]. Aici se poate mentiona ca au fost obtinuti diferiti polimeri cu
topologii moleculare si modele de impachetare a complecsilor in cristale deosebite, insa acesti
polimeri prezinta proprietiti fizico-chimice instabile [141, 142].

Chimistii si fizicienii sunt atrasi In proiectarea moleculelor si materialelor noi care poseda
diferite proprietati fizice, cum ar fi conductivitatea electricd, interactiuni magnetice,
luminescenta, chiralitate etc [143, 144]. in baza rezultatelor a fost stabilit ca cei mai favorabili in
proiectarea polimerilor coordinativi care ar putea detine astfel de proprietati s-au dovedit a fi
ionii metalelor 3d si 4d. In 1999 J. Ratilainen si colaboratorii [145], in baza unor ioni ai
metalelor 3d si 4d si a ligandului N,N'-bis(2-piridilmetil)piperazina au reusit sa obtina structurile
cristaline a sapte compusi coordinativi noi. Ligandul, la randul sau, a fost sintetizat in premiera
de catre acest grup de cercetatori, iar acesta in reactie cu ionii metalelor 4d au condus la
formarea a doi polimeri coordinativi 1D.

Studiul structural a stabilit cd acesti complecsi metalici polinucleari contin subunitati
mezo-elicoidale [146, 147]. Formarea structurilor polinucleare pare a fi controlata de catre sfera
de coordinare tetraedricd a ionului de metal (valorile distantelor interatomice M — N sunt
cuprinse in intervalul 2,27 — 2,49 A in ambii complecsi). Sinteza ambilor polimeri s-a reiesit din
sarurile de nitrat si trifluormetilsulfonat (triflat) de argint(I). In cazul complexului de nitrat,
etanolul este inclus in reteaua cristalina si polimerul cristalizeaza intr-un grup spatial monoclinic.
Inlocuirea nitratului cu triflatul a condus la cristalizarea celui de-al doilea polimer intr-un grup
spatial triclinic, cu clatrarea diferitd a anionului.

Pentru sinteza compusilor polimerici se pot utiliza nu doar saruri ale metalelor 3d sau 4d,
dar si compusi coordinativi inferiori (mononucleari). Acest lucru a fost demonstrat de cétre X.

Shi si colaboratorii sai [148], care au obtinut trei polimeri coordinativi cu formulele {[Cd(1,4-
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bdc)(phen),]-C,HsOH-H,0},, [Cd(1,3-bdc)(phen)], si [Cda(fma).(phen).],. La crearea acestor
compusi polimerici 1D si 2D in forma de zig-zag a fost utilizat compusul coordinativ metal-
organic Cd(phen);(NOg3), ca sursa de metal, iar in calitate de liganzi aditionali — acizii 1,3-
benzendicarboxilic, 1,4-benzendicarboxilic, si respectiv, acidul fumaric, in diferite conditii de
sinteza. Polimerii sintetizati s-au dovedit a fi complecsi cu proprietati fluorescente puternice in
stare solidd la temperatura camerei, iar emisiile lor fluorescente sunt intr-o masurd oarecare
legate de geometriile lor structurale.

Utilizand liganzi care contin in calitate de donori de electroni, atomi de O, N si S, se pot
construi o serie intreagd de compusi polimerici [149-151]. F. Pointillar si colabortorii, prin
intermediul ligandului tetratiolat 2,3,6,7-tetra-kis(2-cianoetiltio)tetratiafulvalenei (L), au folosit
ionii metalici Mn(II), Co(Il), Zn(Il) si Cd(II) la sinteza a patru polimeri coordinativi
bidimensionali [152, 153], cu formula generala [M1(L),M2(H,0)4](X)s:2H20, unde M1(ll) =
M2(11) = Mn(A), Co(B), Zn(C) si Cd(D), iar X = BF4 si ClO4, obtinuti prin electrocristalizare
din ligandul L [153]. Toti polimerii cristalizeaza in grupul spatial P2;/c al sistemului monoclinic
si contin derivati TTF (tetratiafulvalena) oxidati si legati covalent la un metal de tranzitie 3d sau

4d (pentru Cd(II)) ca rezultat al interactiunii metal-nitril, care genereaza retele 2D (Figura 1.15.).
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Fig. 1.15. Fragmente ale structurilor polimerice care implica liganzi TTF functionalizati
electroactivi [M(L),M(H20).4](X)s-:2H0, in care M(II) = Mn (A), Co (B), Zn (C) si Cd (D),
iar X = BF4 si ClOy4’; (a) lanturi duble care ruleaza de-a lungul axei a; (b) retea polimerica

2D situata in planul ab [152].
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Poliedrele de coordinare centrosimetrice octaedrice ale celor doi ioni de metale M1 si M2
sunt diferite: daca cel al metalului M1 este construit din 6 atomi de azot ce apartin la patru
liganzi L, pe cand cel de-al ionului metalic M2 este format cu antrenarea a 4 atomi de oxigen O1
si O2 din molecule de apa coordinate (doua fiind cristalografic independente) si 2 atomi de azot
N1 ce apartin a doi liganzi L (unul fiind cristalografic independent). Ca rezultat al modului de
coordinare punte al acestui ligand organic L la M1 in cristal se formeaza lanturi L/M1 duble
infinite de-a lungul axei a (Figura 1.15.a). Al doilea ion metalic M2 actioneaza ca o unitate de
legatura intre doua lanturi duble de-a lungul directiei axei b pentru a construi o retea polimerica
2D situata in planul ab (Figura 1.15.b). Pentru complecsii A si C au fost studiate proprietatile
magnetice, scopul fiind stabilirea rolului ligandului in sporirea activitatii. Ca rezultat s-a
constatat cd L nu contribuie semnificativ la magnetismul general. Polimerii coordinativi ai
metalelor 3d si 4d sunt materiale cu o gami larga de proprietati si aplicatii. Insd pentru a largi
aceastd ramura si a include ceva nou 1n arhitectura polimerilor, cercetatorii au gasit modalitatea
de a construi polimeri heterometalici folosind combinatiile 3d-4d.

In ultimele doua decenii, sinteza si studiul polimerilor coordinativi heterometalici au
stimulat investigatii considerabile ce tin de noi forme de structura, care progreseaza de la lanturi
1D, straturi 2D la retele 3D [154, 155] insotite de proprietati deosebite ale acestora cum ar fi
conductia, luminescenta si magnetismul, ce presupun utilizarea acestora inclusiv la cataliza,
stocare a gazelor s.a. [156]. In literatura de specialitate este prezentat un numar de lucrari legate
de proiectarea si sinteza polimerilor heterometalici, acesti polimeri fiind construiti avand la baza
sistemele 3d-4f sau 4d-4f [157, 158], insa multi dintre acestea nu prezinta interes samnificativ
datorita proprietatilor fizico-chimice obisnuite. Cu toate acestea, o gama largd de polimeri
heterometalici cu proprietati fizico-chimice importante a fost proiectata si sintetizata de un grup
de cercetatori, polimerii avand la baza sistemul 3d-4d. Astfel, G. Marinescu impreuna cu colegii
sai descriu sinteza a cinci polimeri coordinativi noi 1D si 2D, care sunt asamblati din doua
tectone dicianido - Ru", trans-[Ru(salpn)(CN),]” (H.salpn rezultat din condensarea
salicilaldehidei cu 1,3-propilendiamina) si trans-[Ru(valen)(CN)] si ioni metalici 3d bivalenti
(Mn", Co" si Ni") [159]. Pentru toti cei cinci polimeri a fost efectuat studiul proprietatilor
magnetice, care a demonstrat ci doar combinarea Ru''-Mn" a dat rezultate bune, fapt explicat
prin antrenarea celor doua centre magnetice. Ca rezultat, s-a stabilit ca doar doi metaloliganzi
paramagnetici sunt puternici si, In consecintd, capabili sa genereze complecsi heterometalici
magnetici interesanti. Dimensionalitatea si geometria polimerilor coordinativi rezultati sunt
influentate in mare masura si de natura metaloligandului: lanturile 1D sunt obtinute din

[Ru(salpn)(CN).]’, in timp ce straturile 2D sunt asamblate in urma antrenarii [Ru(valen)(CN)_]".
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In baza aceluiasi sistem, Y.-G. Sun si colaboratorii [160], au sintetizat in conditii
hidrotermale patru polimeri coordinativi heterometalici cu formulele [AgM(HTzdc),-3H,0], (M
= Co(A), Ni(B), Zn(C)) si {[(CHs).NH2][AgCus(Tzdc)s-6H,O]-6H,0]1}n (D) (HsTzdc = acidul
1,2,3-triazol-4,5-dicarboxilic). Analiza rezultatelor studiului structurilor cristaline, a stabilit ca
complecsii A-C sunt izostructurali si prezinta o retea 3D cu topologie interpenetrata. Acesti trei
polimeri contin doi ioni de metal 3d, patru ioni de Ag(I), patru liganzi Tzdc si sase molecule de
apa coordinate cristalografic independente. Ambii ioni 3d din compusii complecsi A-C sunt
ambii hexacoordinati si au acelasi mod de coordinare al liganzilor, forma poliedrului de
coordinare octaedrica usor distorsionata fiind formata de doi atomi de azot ce apartin la doi
liganzi Tzdc, un atom de oxigen carboxilic si trei atomi de oxigen din cele trei molecule de apa
coordinate. Ce tine de complexul D, acesta prezintd o arhitectura 3D avand la baza lanturi 1D
{AgCusNj,}. La sinteza acestui polimer s-a reesit din sare de Cu(I), insa datoritda conditiilor
reactiei (temperatura si presiune), ionii Cu(l) s-au oxidat pana la Cu(Il). In partea asimetrica a
celulei elementare a compusului D se contin sase ioni de Cu(Il), un ion Ag(I), patru liganzi Tzdc,
opt molecule de apa coordinate si trei molecule de apa de cristalizare. Studiul proprietatilor
magnetice efectuat pentru compusii polimerici A, B si D a evidentiat existenta interactiunilor
antiferomagnetice.

Polimerii coordinativi heterometalici, pe langa proprietatile lor magnetice interesante,
mai sunt utilizati ca materiale poroase in absorbtia unor molecule oaspete. Ca exemplu poate fi
prezentat un polimer coordinativ heterometalic poros cu formula [Ni(cyclam)Pd(2,4-
pydca),-4H,0], construit din metalotenctonii [Pd(2,4-Hpydca),)] si [Ni(cyclam)](ClOs)2, (2,4-
pydca = 2,4-piridin dicarboxilat; cyclam = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan) sintetizat de Sh.L.
Huang si G.X Jin [161]. Gruparea carboxilat din pozitia 2 a ligandului 2,4-pydca impreuna cu
atomul de azot coordineaza chelat la cationul Pd?*, iar cealaltd grupare carboxilat din pozitia 4
coordineaza la Ni(ll), ca urmare in cristal se formeaza lanturi coordinative. Aceste lanturi, Situate
de-a lungul a doua directii diferite se intersecteaza prin interactiuni Pd---Pd si formeaza o retea
rombici cu un unghi de 74,43°.

Legaturile de hidrogen, la randul lor, consolideaza aceste lanturi si fac ca reteaua sa
ramana stabild 1n solventi si/sau la temperatura ridicatd. Asamblarea lanturilor, genereaza un
canal 1D cu goluri asemenea unor petale, iar porii cilindrici sunt ocupati de molecule oaspete de
apa. Volumul porilor constituie 866,4 A3 (23,2% din volumul celulei elementare). Experimentele
de sorbtie a gazelor cu o singurd componenta, efectuate pe CO; si N, pana la 1 atm la 273K si

298K, au evidentiat o Crestere a capacitatii de adsorbtie a CO, odata cu cresterea presiunii si
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scaderea temperaturii, indicator al sorbtiei intr-un solid microporos, ceea ce indica faptul ca acest

material poate fi aplicat in procese de adsorbtie cu variatie de presiune sau temperatura.

1.6. Compusi coordinativi ai metalelor ,,s”, ,,3d” si ,,4d” cu activitate biologica

Metalele alcaline si alcalino-pamantoase isi completeaza orbitalii ,,s” cu electroni de
valentd, care pot fi Indepartati cu usurinta si sunt bine cunoscuti pentru reactivitatea lor ridicata.
Acest lucru este adesea demonstrat de reactiile spectaculoase ale Li, Na si K cu apa, ultima fiind
chiar acoperitd de metalele alcaline Rb si Cs.

Metalele principale ale grupei a ll-a mai putin reactioneaza cu apa, dar compusii lor
organometalici prezintd cu sigurantd un potential complementar esential al acestui domeniu
[162]. Ultimii ani se evidentiazd o renastere al domeniul chimiei ,,timpurii” a metalelor din
aceasta grupa [163]. Se poate mentiona ca au fost realizate progrese in izolarea complecsilor cu
metale cu un grad redus de oxidare (Mg', Ca') [164, 165], au fost izolati si caracterizati reactivii
»grei” Grignard (RCal) [166], la fel a fost dezvoltatd in continuare chimia bazelor puternice cu
metale mixte [167] si, nu in ultimul rand au fost izolati complecsi ai metalelor de tip ,,s” cu
radicali benzil, alil si hidruri ai metalelor alcalino-pamantoase foarte reactive [168]. Dupa ce
complecsii metalelor din grupa a ll-a au atras o atentie mai sporitd asupra lor, multe echipe de
cercetatori au initiat procesul de sinteza, determinarea structurii si studiul proprietatilor biologice
ale acestora. Ca urmare, s-a constatat cd multi complecsi in baza acestor metale s-au dovedit a fi
materiale biologic active, cu un potential aplicativ in diverse domenii industriale.

Astfel, un grup de chimisti condus de S.M. El-Megharbel au reusit s demonstreze o
potentiala aplicare a unor complecsi in special in medicind si anume in lupta cu diabetul zaharat
[169]. Acesti cercetdtori au sintetizat sase complecsi mononucleari ai Mg(II), Ca(II), Cr(III),
Zn(Il), Cu(l) si Se(IV) 1in baza sitagliptinului (STG) — cu formulele generale
[Mg(STG)2(Cl)2]-6H20;  [Ca(STG)(Cl)2];  [Cr(STG)2(C)2]Cl-6H0;  [Zn(STG)2(Cl)2];
[CUu(STG)2(CI)2]-2H20 si [Se(STG)2(CI)2]Cl,. Din lipsa monocristalelor, structurile provizorii
ale tuturor complecsilor au fost propuse si schitate pe baza analizei elementale, a datelor
spectrale si alte analize suplimentare. S-a stabilit ca complecsii contin ioni Mg?*, Ca?*, Cr¥,
Zn?*, Cu®* si Se™ hexacoordinati, in care raportul metal:ligand este de 1:2, iar ligandul STG
actioneaza ca agent chelat bidentat (Figura 1.16.). Toti compusii impreuna cu ligandul au fost
testati biologic pentru a evalua efectul acestora asupra daunelor oxidative induse de STZ
(streptozotocind) in scaderea nivelului de glucoza din sange. Experimentul a fost efectuat pe 90
de sobolani (10 sobolani/fiecare grup), fiecare cantarind aproximativ 170-200 g si avand varsta

de 3 luni.
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Fig. 1.16. Schema reactiei si formula generala de structura a complecsilor in baza
sitagliptinului [169].

Acest studiu a demonstrat cid tesuturile pancreatice ale animalelor sunt afectate la
inducerea diabetului zaharat experimental si evidentiaza potentialul complecsilor STG sintetizati,
care s-au dovedit cd imbunatitesc mai semnificativ secretia de insulind si micsoreaza
complicatiile pancreatice si glicometabolice ale sobolanilor diabetici in comparatie cu STG
singur.

Dat fiind faptul ca metalele alcalino-pamantoase sunt numite si elemente vitale,
majoritatea chimistilor au facut incercari sa sintetizeze diferiti complecsi cu aceste metale,
folosind ca liganzi substante medicinale deja cunoscute. Toate aceste incercari s-au facut pentru
a extinde gama compusilor biologic-activi, poate chiar cu proprietati mai sporite si cu domenii de
aplicare mai largi.

Unul dintre chimistii care a lucrat asupra tendintei de extindere a acestei game este M.S.
Refat si grupul sau de colaboratori, sintetizand un sir intreg de complecsi ai metalelor din blocul
»S", gupa a Il-a si anume Mg(II), Ca(Il), Sr(I) si Ba(Il), folosind ca liganzi cunoscutele
substante — vitamina B,, paracetamolul (p-acetilaminofenol) si acidul aurintricarboxilic [170-
172]. S-a stabilit deja ca vitamina B,, cunoscutd si sub denumirea de riboflavind (RF) este
solubila in apa si etanol, iar cantitdtile in exces de aceasta sunt excretate prin rinichi. Cu
antrenarea acestei vitamine, autorii au sintetizat cu succes patru complecsi ai metalelor alcalino-
pamantoase. Complecsii obtinuti sunt stabili la aer, usor solubili la incalzire in solventi organici
obisnuiti precum DMF si DMSO, dar insolubili in alcooli si alti solventi polari. In baza

analizelor elementale si spectrale, s-a stabilit ca complecsii au formula generald [M(RF),Xz], in
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care M = Mg(Il), Ca(ll), Sr(IT) si Ba(Il), X = CI" sau NOgs". Pentru acesti complecsi a fost testata
conductivitatea electricd. Masuratorile conductivitatii electrice au indicat ca complecsii sunt non-
electroliti.

Asa ligand ca paracetamolul (PA) sau p-acetilaminofenolul nu necesita nici o prezentare
— acesta este un analgezic fara prescriptii medicale (calmarea durerii) si antipiretic (reducerea
febrei) utilizat pe scara larga de citre intreaga omenire. In literatura sunt cunoscuti complecsi ai
Cu(Il), Zn(II) si Fe(Il) cu PA in raport molar de 1:2, iar structurile acestora au fost confirmate
prin analiza elementala, spectrele IR, "H RMN, de absorbtie atomica si in cele din urma se poate
concluziona ca structura acestor complecsi are simetria grupului punctual Cy,, in care doua
molecule de PA sunt coordinate chelat la ionii metalici mentionati, deci la ionii Cu(II), Zn(II), si
Fe(lI1) [173].

Dupa aceasta serie de complecsi cu modalitati de sinteza specifice, acelasi grup de
chimisti au sintetizat cu paracetamolul inca patru complecsi ai metalelor Mg(II), Ca(II), Sr(II) si
Ba(ll). Ca si pentru complecsii mentionati mai sus nu a fost posibil obtinerea monocristalelor
pentru a stabili formulele de structura precise. De aceea, structurile acestor complecsi au fost
propuse reiesind din analizele elementale, IR, conductanti molard, UV-Vis, 'H RMN si analizi
termica. Astfel, din spectrele IR, s-a concluzionat ca paracetamolul se comportd ca un ligand
bidentat neutru coordinat la ionii metalici prin intermediul atomilor de azot si oxigen ai gruparii
amidice. Din datele de conductantd molara, a fost stabilit ca compusii complecsi sunt
neelectroliti. Analiza tuturor datelor obtinute au sugerat geometrii Octaedrice pentru toti

complecsii investigati, formula grafica fiind prezentata in Figura 1.17.
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Fig. 1.17. Formula grafica generala a compusilor in baza paracetamolului, in care M =
Mg(1I), Ca(Il), Sr(II) si Ba(IT) [171].

Pentru toti compusii complecsi mentionati mai sus au fost efectuate testari referitor la

activitatea antimicrobiana.
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Activitatile antibacteriene si antifungice ale complecsilor in baza paracetamolului au fost
efectuate pe microorganismele Gram negativ ca E. coli si P. aeruginosa, Gram pozitiv ca B.
subtilus si B. cereus precum si antifungice A. niger si A. flavus. Activitatea antimicrobiana a fost
estimata pe baza dimensiunii zonei de inhibitie din jurul vaselor.

Ca rezultat s-a constatat ca complecsii M(II) au activitate esentiala antibacteriana, in
special contra E. coli si tulpini de ciuperci A. niger, cea mai 1nalta activitate fiind manifestata de
complexul de Ca(ll).

Este remarcabil faptul cd M. Refat cu colaboratorii sai au sintetizat patru complecsi,
antrenand ca ligand acidul aurintricarboxilic (ATA) sau mai concret cu o0 sare a acestui acid si
metalele alcalino-pamantoase [172], adica patru substante farmaceutice importante in medicina,
anume in lupta cu pandemia corona. Cercetatorii au propus izolarea complecsilor mononucleari
(Sr** si Ba?") si binucleari (Mg®* si Ca®*) cu acest ligand. Ca si pentru un sir de alti compusi, nu
a fost posibild obtinerea monocristalelor, astfel acesti complecsi au fost analizati prin diverse
tehnici analitice si spectrale. Ca rezultat, in toti compusii complecsi a fost stabilitd o geometrie
tetraedricd a atomilor de metal centrali, evidentiat prin modul de coordinare bidentat al
ligandului cu fiecare atom metalic. Folosind metoda DFT (Density functional theory) sub seturile
de baza 6-31G si LANL2DZ, complecsii metalelor alcalino-pamantoase au fost optimizati
structural (Figura 1.18.).

Este de remarcat faptul ca pentru ATA si complecsii in baza lui a fost realizatd o simulare
virtuald a afinitdtii de inhibare fatd de proteinele COVID-19 ca studiu proactiv Tnainte de
aplicarea efectiva. Decizia pentru aceasta simulare a fost luatd in urma calculelor executate prin
linkul Swiss ADME si apoi, dupa pasii de orientare, s-a estimat o farmacocineticad importanta.
Astfel, s-a propus de a se stabili modul in care comportamentul compusului studiat este strans
legat de comportamentul farmacologic [174].

Studiul dat a fost unul comparativ suplimentar cu medicamentele aplicate in prezent
pentru vindecare (Hidroxiclorochina si Lopinavir), avand ca scop recomandari aplicative. Pe de
alta parte au fost selectate doua proteine celulare COVID-19 semnificative pentru acest studiu, si
anume proteinele 61u7 si 61zg in forma de co-cristal (Figura 1.19.) [175].

Pentru a studia afinitatea de legatura a ATA, a complecsilor sdi precum si a
medicamentelor antivirale cu proteinele date, simularea dinamica moleculara la pozitiile de top a
fost efectuatd prin modulul MOM (modul de operare molecular) ca rezultat, s-au estimat cativa

parametri esentiali.
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Ba(Il) complex

Sr(11) complex

Ca(II) complex

Fig. 1.18. Structura optimizata a unor complecsi mononucleari (a, b) si binucleari (c, d) in
baza metalelor alcalino-paméantoase cu ligand ATA [172].
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Fig. 1.19. Caracterizarea a doui proteine COVID-19 utilizate conform PDB (Baza de date
de proteine): structura cristalina a proteazei principale COVID-19 in complex cu un
inhibitor N3 (a); structura noului domeniu de legare a receptorului de varf al
coronavirusului complexat cu receptorul saiu ACE2 (b) [172].

Energia totald, energia electrostatica, caldura de formare, potentialul de ionizare, suma

polarizabilitatii atomice si log P (GCUT, 0/3) au fost parametrii vizati, pentru a confirma
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sugestiile anterioare. Legarea inhibitorie atat a ATA, cat si a complexului cu Ba(Il) de proteinele
COVID-19 este absolut evidentd in comparatie cu cele doud medicamente cunoscute
(Hidroxiclorochina si Lopinavir), evidentiata fiind prin energia totala foarte redusa ca rezultat al
unei reactii puternic exoterme. De asemenea, potentialul de ionizare mai scazut si polarizarea
atomicd a acestora asigurd o solubilitate ridicatd in grasimi, ceea ce faciliteazd manipularea
biologicd dupa penetrarea membranei celulare. In cele din urmi, minimizarea ridicati a
coeficientului de partitie (log P) pentru ATA si cele doud medicamente le ofera cea mai buna
oportunitate de miscibilitate cu lipide si contact direct cu sistemele biologice. Dar caracteristicile
de contact sunt puternic afectate de alte afectiuni, care pot fi imbunatatite utilizand ATA,
complexul de Ba(Il) si Lopinavir [172, 176]. Pe de altd parte, a fost observata ineficacitatea
medicamentului hidroxiclorochina care, este utilizat pe scara larga.

Metalele alcalino-paméantoase formeaza complecsi desigur nu doar cu substante
farmaceutice cunoscute, ci si cu alte tipuri de liganzi mai putin cunoscuti, dar care pot avea
diferite proprietati biologice. Unul dintre acestia este acidul 2,6-piridindicarboxilic (Hzpdc),
cunoscut si sub denumirea de acid dipicolinic. Se cunoaste cd acesta joaca un rol important in
domeniul farmaceutic datorita activitati sale biologice. Prepararea si aplicarea medicamentelor
heterociclice piridinice s-au bucurat de succes datorita proprietatilor lor absorbtive si a efectelor
secundare mai mici [177]. In baza acestui ligand au fost sintetizati doi complecsi ai Mg(II) si
Sr(l) de catre W.W. Zhong si colegii sai [178], acestia raportdnd in lucrarea lor ca in baza
structurilor cristaline obtinute formulele acestor complecsi sunt [Mg(pdc)(H20)s]-2H,0 si
[Sr2(Hzpdc).(Hpdc),(pdc)(H20),]. Din datele structurale s-a stabilit ca complexul de Mg(II) este
unul mononuclear, care cristalizeaza intr-un grup spatial monoclinic, iar atomul central este
coordinat printr-un atom de azot si doi atomi de oxigen ai unui ligand dicarboxilat si trei atomi
de oxigen de la trei molecule de apa, avand astfel NC = 6, sfera externa continand doua molecule
de apa de cristalizare. Pentru complexul de Sr(I) s-a stabilit cad este unul binuclear, care
cristalizeaza la fel intr-un grup spatial monoclinic, insa pentru acest complex, spre deosebire, s-
au stabilit doua tipuri de poliedre de coordinare pentru atomii de metal cristalografic
independenti. Ca urmare, la un atom Sr(Il) coordineaza patru atomi de oxigen cetonici din doua
molecule de acid si doi atomi de oxigen carboxilici dintr-o molecula de acid coordinata. Ca
urmare, poliedrul de coordinare al acestui atom este format de setul de atomi Og. Celalalt Sr(Il)
este la fel hexa-coordinat si la acesta coordineaza nu doar doi atomi de oxigen cetonici si doi
atomi de oxigen carboxilici din doud molecule de acid, dar si atomi de oxigen apartinand la doua
molecule de apa. Un alt metal alcalino-pamantos utilizat la interactiunea cu acest acid este

calciu(ll). M. Ghadermazi cu colaboratorii sai au sintetizat compusi complecsi cu acidul

46



dipicolinic, folosind ca atom central nu doar Ca(ll), dar si metale 4d Zr(IV) si Cd(I),
suplimentar antrenand si 1- sau 2-metilimidazolul ca ligand suplimentar [179]. Toti complecsii
sunt saruri cu transfer de protoni ale cationilor de metilimidazoliu, anionii fiind complecsi
metalici care au cristalizat dintr-o solutie de acid piridin-2,6-dicarboxilic, metilimidazol, nitrati
sau cloruri metalice ca materii prime. Ca urmare, in rezultatul reactiei are loc transferul de proton
de la o grupare a acidului dicarboxilic coordinat la metilimidazol. Acidul dipicolinic poate fi
antrenat nu doar la formarea complecsilor homometalici, dar si a celor heterometalici. Acest
lucru a fost demonstrat de catre S. Abdolmaleki si colaboratorii sdi, care au reusit sa sintetizeze
trei complecsi homometalici ai Co(II) si Zr(IV) cu acidul dipicolinic, incluzand derivati de
imidazol ca liganzi suplimentari, dar si un complex bimetalic al Ca(Il) si Co(II) cu acest acid
[180]. Studiul structural al complexului bimetalic a stabilit ca poliedrul de coordinare al atomului
Ca(ll) este un octaedru distorsionat cu doua prisme trigonale acoperite. Pe de altd parte, in
complexul co-cristalizat, la fiecare atom de Co(ll) coordineaza doi liganzi tridentati (pdc)®. In
consecinta, sfera de coordinare a atomului Co(Il) poate fi descrisa ca un octaedru distorsionat.

Pentru toti acesti complecsii prin metoda de diluare si difuzie cu agar a fost determinata
activitatea antibacteriana atat a complecsilor cat si a liganzilor, adica a fost investigata influenta
acestora asupra profilului de crestere a douda bacterii Gram-pozitive patogene, si anume
Staphylococcus aureus si Bacillus cereus si de asemenea a doua bacterii Gram-negative—
Escherichia coli si Klebsiella cxytoca.

Rezultatele activitatii antibacteriene obtinute sunt promitdtoare, deoarece acestia au
prezentat activitate antibacteriand impotriva tulpinilor testate cu valorile MIC in intervalul 75-
455 pg/mL. Testdrile citotoxicitatii, care la fel au fost efetuate pentru toti compusii au
demonstrat ca complexul de Co(II) si cel bimetalic Ca(II)-Co(II) au o citotoxicitate mai puternica
decat oxaliplatina si alti compusi utilizati impotriva liniilor celulare MCF7 (cancer de sdn uman).

Acidul dipicolinic 1n reactie cu alcoolii poate forma diferiti esteri, in functie de radicalul
alcoolului. Esterii piridinici, la fel ca si omologul acestora formeaza diferiti complecsi
coordinativi cu posibile proprietdti biologice. Unul dintre acesti esteri ce poate fi mentionat este
dimetilpiridin-2,6-dicarboxilatul, un ligand care este cel mai frecvent folosit in sinteza
complecsilor coordinativi cu metale de diferit tip [181]. in literatura de specialitate sunt
prezentati o serie de complecsi cu diferita nuclearitate, care contin esteri piridindicarboxilici si
metale din blocul s grupa I, inclusiv potasiu(l) [10], metale 3d, printre care Cu(ll) [182], Cr(I11)
[10] si metale 4d, cum ar fi Cd(Il) si Ag(I) [9, 10]. Toti complecsii au fost obtinuti in forma
cristalind, analiza cu raze X a stabilit ca compusii diferd dupa nuclearitate: daca cei ai Cu(ll),

Cd(I1) sunt mononucleari, ai Cu(ll) — binucleari, ai Ag(I) si ai celui bimetalic cu K(I) si Cr(III)
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sunt polinucleari, fiind respectiv polimeri coordinativi de tip 1D si 2D. E cunoscut faptul ca
acidul dipicolinic fomeaza esteri nu doar cu radicalii metil, dar si cu radicali mai superiori, cum
ar fi etil, propil, izopropil etc. O analiza a datelor din literatura a evidentiat faptul ca complecsi in
baza ultimilor sunt cunoscuti cu mult mai putini, totusi exista, si printre ei pot fi mentionati
complecsi binucleari ai Co(Il) cu dietilpiridin-2,6-dicarboxilat [183] si complecsi binucleari ai
Cu(Il) atat cu esterul dipropilic, cat si cu esterul diizopropilic al acidului dipicolinic [184].
Pentru complecsii de cupru(Il) cu Pr-ester si iPr-ester au fost studiate proprietatile magnetice,
rezultatele cdrora au demonstrat cd in ambii complecsi, intre centrele atomilor de cupru exista
interactiuni antiferomagnetice slabe. Aici se poate mentiona cd toti acesti esteri mentionati au

fost utilizati in lucrarea de doctorat pentru sinteza diferitor complecsi noi.

1.7. Utilizarea derivatilor piridinici in calitate de liganzi in formarea compusilor
coordinativi

Piridina (Py) este un compus heterociclic important si este parte integranta a diferitelor
produse naturale. Aceasta a fost izolatd prin incdlzirea oaselor animalelor si a fost preparata
sintetic in laborator in 1876 de catre William Ramsay [185]. Vitamina Bj include: nicotinamida,
niacind si ribozida de nicotinamida. Toate aceste trei forme de vitamina B3 au fost derivate din
piridina, ceea ce reflectd importanta acestui compus organic heterociclic.

E. Khan descrie in una dintre lucrarile sale un sir intreg de derivati piridinci si aplicatiile
acestora in domeniul medicamentelor bioorganice (neutre sau ionice), precum si in domeniul
chimiei coordinative (compusi avand la baza ion de metal) [186]. Derivatii care contin Py sunt
considerati agenti de coordonare mai buni din cauza prezentei unui potential centru N moale.
Astfel, a fost sintetizat un spectru larg de compusi coordinativi ai metalelor Pd(ll), Ag(l),
Au(ITI), Cu(I) si Cu(Il) cu unii dintre liganzii piridinici descrisi [187-190]. Important ¢ pentru
toti compusii au fost studiate mai multe proprietati biologice si farmaceutice, imbogatind astfel
asortimetul medicinal si microbiologic cu preparate anticancerigene, substante antimicrobiene,
potentiali antioxidanti, inhibitori de enzime, preparate antipsihotice, antiinflamatorii, analgezice
si antidepresante, chiar si CU agenti insecticizi.

Unii derivati piridinici sunt foarte esentiali pentru corpul uman, printre care sunt acidul
nicotinic $i nicotimamida. Se cunoaste, de exemplu, ca acidul nicotinic scade colesterolul si
trigliceridele, protejeaza organismul Tmpotriva aterosclerozei si are proprietdti antibacteriene
[191]. Nu numai in baza acestor doi derivati, dar si a altor compusi ce contin Py ori fragment al
acesteia M.A.M. Abu-Youssef si colaboratorii sai [192], au sintetizat cinci complecsi noi ai

Ag(l) cu formulele generale [Ag2-p-0,0'(2-aminonicotinium),](NO3), (A),
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[Ag(izonicotinamida),-u-O,0'(NO3)]. (B), [Ag(etil-nicotinat),](NOs3) (C), [Ag(etil-izonicotinat),
(NOs)] (D) si [Ag(metil-izonicotinat),(H20)](NO3) (E). Complecsii sintetizati fiind caracterizati
nu doar cu ajutorul analizelor spectrale si elementale, dar si cu difractia razelor X pe monocristal.

In baza studiului cu raze X, s-au stabilit structurile cristaline pentru toti acesti compusi

complecsi, care corespund intocmai cu formulele de structura generale prezentate in Figura 1.20.
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Fig. 1.20. Formulele grafice generale ale complecsilor A (a) si B-E (b), (Y = -C-O-NH; (B),
-C-0,-C;Hs (C), -C-0,-C,Hs (D) si -C-0,-CH3 (E)) [192].

Cationul complex al compusului A este un dicarboxilat de argint binuclear stabilizat
printr-o interactiune scurti Ag---Ag de 2,9183(3)A, sarcina ciruia este compensati de cea a
anionilor de nitrat legati cu cationii prin legaturi de hidrogen, donori de protoni fiind gruparile
periferice amino si piridinice protonate.

Studiul structural pentru ceilalti patru complecsi a stabilit ca acestia sunt complecsi
mononucleari, in care la ionul metalic coordineaza printr-un atom de azot doi derivati piridinici,
formand astfel complecsi liniari. Pentru toti compusii complecsii s-au efectuat testari ale
activitatii antibacteriene folosind 12 agenti patogeni bacterieni izolati clinic diferiti din ulcerul
piciorului diabetic si toate sunt tulpini rezistente la cel putin 10 antibiotici utilizati in mod
obisnuit pentru tratamentul ulcerului piciorului diabetic: S. aureus, S. pyogenes, P. mirabilis, si
Ps. aeruginosa.

Compusii A si B au demonstrat o activitate considerabila impotriva Ps. aeruginosa
(valoarea MIC 2-8 pg/mL), compusul C impotriva S. aureus (MIC 4-16 ug/mL) si S. pyogenes
(MIC 2-4 pg/mL), precum si C, E impotriva P. mirabilis (MIC 1-16 pg/mL). Toti complecsii
sunt netoxici pentru dafinia (crustacee planctonice) la concentratii de peste 512 pg/mL peste
noapte.

Pe langa faptul ca derivatii piridinei poseda o gama diversa de bioactivitati, precum si
joaca roluri importante pentru functiile fiziologice. De asemenea, acestia in unele sinteze sunt
folositi in calitate de liganzi micsti alaturi de alti derivati ai lor sau chiar liganzi functional
diferiti.

Grupul de cercetdtori in frunte cu Th. Suksrichavalit au raportat sinteza si studiul

activitatii antimicrobiene a trei complecsi noi ai Cu(Il) cu acidul nicotinic ca ligand primar
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impreuna cu piridinele 2-substituite: 2-hidroxipiridina, 2-aminopiridina si acidul picolinic [193].
In cei trei complecsi acidul nicotinic este un ligand bidentat, care utilizeaza pentru coordinare
atomul de N al inelului piridinic si gruparea carbonil a acidului carboxilic. A fost stabilit ca
piridinele 2-substituite, de asemenea, actioneaza si ele ca liganzi bidentati care folosesc la
coordinare gruparile functionale ale aminocetonei 2-piridonei (2-Hy), aminopiridinei (2Am) si
respectiv, carbonil piridinei (Pi). Toti complecsii sintetizati au prezentat proprietati promitatoare
de activitate antimicrobiana impotriva B. subtilis si C. albicans la testare fiind utilizate 27 de
tulpini.

O schema de reactie analoaga a fost utilizatda de catre echipa lui S. Nesa [194], insa
acestia au oferit rolul de ligand primar — piridinei (py), iar ca liganzi secundari au utilizat acidul
ftalic (1,2-benzendicarboxilic) (DPA), acidul oxalic (oxa) si acidul succinic (suc). Astfel, au fost
sintetizati trei complecsi mononucleari ai Zn(II) si Cd(II). Compusii complecsi au fost studiati si
caracterizati cu analiza elementala, spectrala (IR, UV-Vis), masuratori magnetice. Ca rezultat al
acestor studii s-a stabilit ca geometriile posibile ale complecsilor sunt tetraedrice si respectiv
atomii metalici sunt tetra-coordinati, iar formulele generale posibile ale compusilor sunt
[Zn(DPA)(py)2l, [Zn(oxa)(py)-] si [Cd(suc)(py)2]-

Ca si in studiile precedente, pentru complecsii de Zn(Il) si Cd(I) au fost studiate
proprietdtile antimicrobiene, folosind tulpini de bacterii gram-negative, P. aeruginosa, E. coli si
gram-pozitive, S. aureus. Ca urmare, a fost stabilit ca complexul [Zn(oxa)(py).] a demonstrat o
activitate antibacteriana mai inalta asupra P. aeruginosa in comparatie cu K-30 standard si
[Cd(suc)(py)2].

In baza unei analize a rezultatelor obtinute pentru toti complecsii cu derivati piridinici
descrisi mai sus, se poate conclude ca practic nu exista complecsi care sa contind astfel de liganzi
fara a poseda careva proprietati biologice. Acest lucru poate fi observat si din studiul facut de
catre H.M. Gengkal [195] care a sintetizat patru complecsi ai Co(ll), Ni(ll) si Cu(II), folosind
amestec de liganzi, in rolul principal fiind de asemenea un derivat piridinic. Din lipsa de
monocristale, studiul cu raze X a fost imposibil, insd s-a facut analiza elementala, au fost
realizate spectrele IR, UV-Vis etc. Din datele obtinute rezulta geometria octaedrica a poliedrului
de coordinare al atomilor centrali in complecsii de Ni(II) si Co(II) si geometria piramidal-patrata
pentru cei ai Cu(ll). Formulele generale ale compusilor coordinativi mentionati sunt: [Co(queH-
1)Cl(phen)(H,0)]-2H,0,  [Ni(queH-1)Cl(phen)(H,0)]-2H,0,  [Cu(queH-1)Cl(phen)(H20)]
-2,5H,0 si [Cu(queH-1)Cl(bpy)(H20)]-2H,0 (queH = quercetina, phen = 1,10-fenantrolina si
pby = 1,2-bipiridind). Pentru toti acesti complecsi a fost testatd activitatea anticancer si

proprietatile antioxidante. Rezultatele testarilor au demonstrat ca ambii complecsi de Cu(Il) au
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proprietati antioxidante mai pronuntate decat complecsii de Co(Il) si Ni(Il), iar complexul
[Cu(queH-1)Cl(phen)(H,0)]-2,5H,0 este un compus anti-cancer promitator impotriva celulelor
cancerului de sain MCF-7 si MDA-MB-231 (valorile IC50 sunt 2,4 si respectiv 5,4 uM pentru 48
h).

1.8. Concluzii la capitolul 1

1. Un sir de agenti de coordinatie polifunctionali pot fi utilizati in calitate de liganzi cu functie
punte la obtinerea compusilor coordinativi polimerici, in special cei ce contin grupdri
carboxilice. Modificand moleculele organice cu substituenti cu grupari functionale se poate
de largit spectrul liganzilor cu functie punte, cat si functiile coordinative ale acestora.

2. A fost pusd in evidenta diversitatea compusilor coordinativi in baza metalelor de tip ,,d” cu
a-dioxime ce se deosebesc atat dupa natura liganzilor suplimentari antrenati la formarea
acestora, cat si dupa tipul anionilor anorganici.

3. A fost demonstrata importanta crearii combinatiilor complexe ale metalelor ,,d” ca rezultat
al antrenarii la sinteza a acizilor carboxilici in calitate de liganzi suplimentari cu functii
punte.

4. S-a stabilit faptul ca un rol important la formarea compusilor coordinativi mono- si
polimerici il poate juca atat liganzii polifunctionali de acelasi tip, cat si in combinatia
acestora.

5. La crearea compusilor coordinativi polinucleari, in special celor cu structurd polimericd, un
adaos important la metalele ,,3d” sunt cele din familia ,,4d”.

6. A fost stabilit faptul ca compusii coordinativi ai metalelor ,,s”, ,,3d” si ,,4d”, in functie de
natura liganzilor, formeaza compusi ce posedd activitate biologica. Derivatii piridinici in
calitate de liganzi la formarea compusilor coordinativi de asemenea pot conduce la formarea

substantelor cu activitate biologica.
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2. METODE DE SINTEZA, ANALIZA SI CERCETARE

2.1. Sinteza agentilor de coordinatie di- si tetraoximici
1. Sinteza di-m-aminobenzoilglioximei (DmabaH,) Q)

Diclorglioxima (0,31 g, 2 mmoli) si acidul m-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au
dizolvat in CH30H (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 minute, apoi s-a adaugat Na,CO3
(0,21 g, 2 mmoli) la amestecul rezultat. S-a format un precipitat alb-galbui, la care s-a adaugat
apa (3 mL) si amestecul s-a agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o palnie
Schott, spalat cu 2 mL metanol si eter dietilic. Compusul obtinut a fost uscat in aer la
temperatura camerei pana la masa constanta. S-a obtinut 0,44 g. Randamentul — 62%. Produsul
este solubil in DMF si DMSO. Punctul de topire — 282-283°C.

Gasit, %: C, 53,28; H, 3,72; N, 15,51.
Pentru C16H14N4O¢
calculat, %: C, 53,63; H, 3,94; N, 15, 65.

Spectrul IR (v, cm™): 3727 s, 3629 s, 3381 s, 3068 s, 2898 5, 2833 5, 2790 S, 2683 S, 2556
s, 1694 f.p., 1637 m, 1608 m, 1585 m, 1474 p, 1448 m, 1413 m, 1352 s, 1308 m, 1294 s, 1275 p,
1238 m, 1217 p, 1117 s, 1086 s, 982 m, 973 m, 941 p, 903 s, 886 s, 818 m, 753 p, 717 m, 691 p,
683 m, 672 s, 665 s, 597 f.s., 565 s, 530 s, 512 s, 482 s, 432 f.5., 408 s. (f.p — foarte puternica, p —

puternicd, m — medie, s — slaba, f.s — foarte slaba).

2. Sinteza di-p-aminobenzoilglioximei (DpabaH,) 2

Diclorglicoxima (0,31 g, 2 mmoli) si acidul p-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au
dizolvat in CH30H (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 min., la care apoi s-a adaugat
Na,COj3 (0,21 g, 2 mmoli). S-a format un precipitat alb-gélbui, la care s-a adaugat apa (3 mL) si
amestecul s-a mai agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o palnie Schott,
spalat cu 2 mL metanol si eter dietilic. Compusul rezultat a fost uscat in aer la temperatura
camerei pana la masa constanta. S-a obtinut 0,39 g. Randamentul — 56%. Produsul este solubil in
DMF si DMSO. Punctul de topire — 281-284°C. Filtratul a fost trecut intr-un pahar chimic si
lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. In sase zile s-au obtinut cristale sub forma de ace
de culoare galben.

Gasit, %: C, 50,93; H, 4,30; N, 14,79.

Pentru C16H16N4O7

calculat, %: C, 51,07; H, 4,28; N, 14,89.

Spectrul IR (v, cm™): 3390 f.s., 3361 s, 3083 s, 2973 s, 2901 s, 2831s, 2672 s, 2548 s,

1677 p, 1652 s, 1626 s, 1601 f.p., 1519 m, 1477 s, 1459 s, 1421 m, 1409 f.s., 1384 f.s., 1314 s,
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1292 m, 1271 s, 1242 f.s., 1222 f.s., 1182 m, 1178 m, 1130 s, 1119 f.s., 1110 f.s., 1067 f.s., 1016
s, 999 f.s., 953 p, 898 m, 854 m, 827 s, 811's, 791's, 768 m, 726 s, 716 s, 696 m, 666 s, 638 s,
619 s, 554 5,538 m, 514 s, 480 m, 412 f.s.

3. Sinteza di-p-aminotoluenglioximei (DpatH,) 3

Un amestec din 0,31 g (2 mmoli) diclorglioxima si 0,48 g (4 mmoli) p-aminotoluen a fost
dizolvat in 10 mL de etanol. S-a obtinut o solutie de culoare galben. Amestecul reactant a fost
pus la agitare, la care peste 15 minute s-au adaugat 0,21 g (2 mmoli) de Na,COs, iar peste alte
15 minute s-au adiugat 3 mL de apd. Amestecul reactant s-a agitat la temperatura de 50 °C timp
de 40 de minute pentru dizolvarea completd a carbonatului de sodiu, dupa care agitarea
continutului a continuat fara incalzire incd timp de 1,5 ore. In timpul agitarii s-a observat
formarea unui sediment de culoare bej. Sedimentul a fost separat prin filtrare, spalat cu 3 mL
etanol, eter dietilic si uscat in aer pana la masa constanta. S-a obtinut 0,78 g. Randamentul — 53
%. Substanta este solubila in DMF, metanol, etanol, DMSO si insolubila in apa. Punctul de
topire — 205-207°C. Filtratul a fost lasat pentru cristalizare. Peste o saptamana s-au obtinut
cristale rosietice aceforme.

Gasit, %: C, 61,93; H, 6,71; N, 16,72 %.

Pentru CzgHs1NgO7

calculat, %: C, 61,80; H, 6,78; N, 16,64.

Spectrul IR (v, cm™): 3676 s, 3401 s, 3371 m, 3308 m, 3187 m, 3126 m, 2973 p, 2922 p,
2786 m, 1649 m, 1624 f.p., 1614 f.p., 1584 f.s., 1516 f.p., 1466 p, 1452 p, 1420 s, 1407 m, 1396
f.s., 1380 m, 1314 m, 1277 m, 1237 m, 1209 s, 1125 s, 1111 s, 1074 m, 1066 m, 1057 m, 1045
m, 1929 s, 1020 s, 991 f.s., 983 m, 964 f.p., 954 f.p., 893 p, 812 p, 806 p, 762 m, 727 m, 708 m,
687 m, 578 m, 553 f.s, 534 f.s, 525 f.s, 491 m, 452 s, 413 f.s.

4. Sinteza bis(m-fenilendiamin)tetraoximei (DmFDH,) 4

Un amestec din 0,2 g (2 mmoli) de m-fenilendiamina si 0,31 g (2 mmoli) diclorglioxima
in 10 mL de etanol si 3 mL DMF care s-a pus la agitare (solutie de culoare portocaliu). Peste 10
minute s-a adaugat 0,12 g (1 mmol) Na,COs si 1,5 mL HO. In solutie s-a format un sediment
de culoare cafeniu-rosietic. Pentru dizolvarea totald a carbonatului de sodium, amestecul reactant
s-a incilzit la temperatura de 45-50 °C timp de 30-40 minute. Amestecul s-a mai agitat fira
incdlzire inca 2 ore. Dupa agitare sedimentul format de culoare galben-rosietic s-a separat prin
filtrare, iar filtratul s-a lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. Sedimentul separat s-a

spalat cu alcool etilic, apoi cu eter dietilic si s-a uscat la aer. Dupa spalare si uscare substanta
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capata culoarea bej. S-a obtinut 0,29 g. Randamentul — 60%. Substanta este solubila in metanol,
dimetilformamida, dimetilsulfoxid si insolubila in apa, etanol, acetonitril si eter dietilic. Punctul
de topire — 239-241°C. Din filtratul lasat pentru cristalizare peste 4 zile s-au format cristale in
forma de cub incolore, care au fost supuse difractiei cu raze X.

Gasit, %: C, 50,07; H, 5,58; N, 26,31.

Pentru C,2H3oN 1006

calculat, %: C, 49,80; H, 5,70; N, 26,42.

Spectrul IR (v, em™): 3199 p, 2972 p, 2902 p, 1647 m, 1602 f.p., 1496 p, 1448 f.p., 1353
s, 1313 m, 1289 m, 1240 s, 1189 s, 1161 s, 1080 m, 1045 p, 999 s, 958 p, 938 p, 899 p, 882 m,
820s, 780 m, 727 s, 690 p, 662 s, 640 p, 550's, 488 s, 447 3, 420 s.

2.2. Sinteza complecsilor coordinativi in baza metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi polifunctionali
In baza agentilor de coordinatie descrisi in subcapitolul 2.1 au fost obtinuti compusii

coordinativi descrisi mai jos.

1. Sinteza complexului [Co(DANH)(DAnN)(Py).]C1-:2DMF-0.5H,0 (5)

Dianilinglioxima cu masa de 0,54 g (0,2 moli) s-a dizolvat in 20 mL DMF (solutia 1).
Clorura de cobalt hexahidrat cu masa de 0,24 g (0,1 moli) s-a dizolvat in 20 mL CH3OH (solutia
2). La agitare permanenta solutiile 1 s1 2 s-au amestecat, rezultdnd o masd reactanta de culoare
rosietic. Peste 10 minute s-a adaugat piridind cu volumul de 0,2 mL (0,2 moli). Amestecul a
capatat o culoare cafeniu, care a fost pus la barbotare cu aer timp de 2 ore, dupa care solutia a
fost filtrata si s-a lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. In 18 zile in solutie s-au format
cristale cafenii-intunecate in forma de cub, potrivite pentru studiul cu metoda difractiei razelor
X. S-au obtinut 0,71 g. Randamentul — 38%.

Gasit, %: C, 56,37; H, 5,37; Co, 6,29; N, 17,94.

Pentru C44Hs50CICON150¢

calculat, %: C, 56,39; H, 5, 42; Co, 6,25; N, 17,97.

Spectru IR (v, cm™): 3266 m, 3135 m, 3062 m, 2928 s, 2782 s, 2782 s, 2436 f.s., 2186 f.s.,
1648 f.p., 1594 f.p., 1543 p, 1487 f.p., 1466 p, 1444 p, 1412 p, 1386 p,1339 m, 1316 m, 1297 m,
1248m, 1210 m, 1176 s, 1156 s, 1142 s, 1127 m, 1102 m, 1074 s, 1023 s, 1002 s, 920 f.s., 887

f.s., 860 f.s., 840 f.s., 816 f.s., 750 p, 693 p, 664 s, 581 s, 519 f.s., 507 s, 479 f.s.

2. Sinteza complexului [Co(DANH),(dena),]Cl (6)
Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi metoda ca si pentru 5, inlocuind piridina
cu N,N—dietilnicotinamida (dena). in 8 zile s-au format cristale cafenii-intunecate in forma de

cub. S-au obtinut 0,44 g. Randamentul — 44%.
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Gasit, %: C, 58,27; H, 5,50; Co, 5,96; N, 16,99.

pentru C4gHs4CICON1,06

calculat, %: C, 57,89; H, 5,54; Co, 5,87; N, 16,91.

Spectru IR (v, cm™): 3412 m, 3230 m, 3190 m, 3134 m, 3086 m, 3059 s, 2987 p, 2948 m,
1634 f.p., 1609 f.p., 1591 f.p., 1571 f.p., 1523 m, 1491 p, 1471 p, 1454 s, 1439 f.p., 1430 m,
1383 m, 1363 m, 1347 m, 1314 m, 1291 m, 1240 m, 1220 m, 1203 s, 1189 s, 1174 s, 1109 m,
1081 m, 1058 m, 1041 m, 1031 m, 983 f.s., 959 s, 940 s, 932 s, 913 5, 877 m, 823 m, 786 s, 762
s, 753,728 m, 710 m, 693 p, 659 s, 618 5, 598 5, 577 5, 562 5, 526 M, 487 M.

3. Sinteza complexului [Co(DANH),(EN),]CI (7)

Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi metoda ca si pentru 5, inlocuind piridina
cu esterul etilic al acidului nicotinic (EN). In 6 zile s-au format cristale cafenii-intunecate de
forma cubica. S-au obtinut 0,43 g. Randamentul — 46%.

Gasit, %: C, 56,47; H, 4,81; Co, 6,28; N, 14,91.

Pentru C44H44CICoN1¢Og

calculat, %: C, 56,50; H, 4,74; Co, 6,30; N, 14,98.

Spectru IR (v, cm™): 3242 m, 3200 m, 3147 m, 3090 p, 3008 p, 2960 m, 1716 p, 1613 s,
1571 f.p., 1526 p, 1492 f.p., 1445 p, 1391 s, 1367 m, 1337 m, 1313 s, 1287 f.p., 1246 s, 1227 p,
1175 m, 1133 m, 1119 m, 1083 m, 1059 p, 1010 m, 949 m, 918 m, 891 m, 858 m, 824 s, 804 s,
791s, 742 f.s., 708 s, 686 p, 660 s, 625 m, 581 s, 569 s, 538 m, 490 p, 427 fs.

4. Sinteza complexului [Co(DANH),(EN),]CI (8)

Pentru sinteza complexului a fost utilizata aceeasi procedurd ca si pentru 7, inlocuind
clorura de cobalt(Il) hexahidrat cu Co(SCN),-3H,0, s-a format un sediment de culoare cafeniu-
negriu. Pentru neutralizarea sedimentului s-au adaugat 4 pic. de HClonc, astfel sedimentul a
trecut intr-o solutie cafeniu-negriu. Solutia s-a filtrat si s-a lasat pentru cristalizare la temperatura
camerei. In 9 zile s-au format cristale cafenii-intunecate de forma cubica. S-au obtinut 0,38 g.
Randamentul — 41%. Compusul 8 se deosebeste de 7 prin unii parametri structurali.

Gasit, %: C, 56,58; H, 4,83; Co, 6,31; N, 14,99.

Pentru C44H44CICON140s

calculat, %: C, 56,50; H, 4,74; Co, 6,30; N, 14,98.

Spectru IR (v, cm™): 3744 f.s., 3241 s, 3200 s, 3146 s, 3090 s, 3007 s, 2962 s, 1717 f.p.,
1614 f.s., 1574 f.p., 1528 s, 1492 m, 1445 m, 1392 s, 1367 s, 1337 s, 1326 f.s., 1285 f.p., 1247 s,
1227 s, 1195 f.s., 1174 s, 1132 s, 1116 s, 1086 s, 1059 s, 1042 f.s., 1025 s, 1010 s, 950 s, 918 s,
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891s, 882 f.s., 856s,838f.s.,8245s,804s,790s, 741 p, 686 m, 659 s, 640 f.s., 625 s, 581 s, 567
s,536s,521 f.s., 514 fs.,490 m, 441 f.s., 427 f.s., 415 f.s.

5. Sinteza complexului [Co(DANH),(3-MePy),]CI-H,O  (9)

Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi procedura ca si pentru 5, inlocuind
piridina cu 3—metilpiridina (3-MePy). in 11 zile s-au format cristale cafenii-intunecate de forma
cubica. S-au obtinut 0,38 g. Randamentul — 45%.

Gasit, %: C, 56,75; H, 5,17; Co, 6,95; N, 16,57.

Pentru C4oH42,CICON140s

calculat, %: C, 57,38; H, 5,06; Co, 7,04; N, 16,73.

Spectru IR (v, cm™): 3360 p, 3220 p, 3143 s, 3083 p, 2996 p, 2952 m, 1657 s, 1639 p, 1617
f.p., 1570 f.p., 1508 m, 1494 f.p., 1441 p, 1380 m, 1345 s, 1310 m, 1244 p, 1229 m, 1214 p,
1081 s, 1066 p, 1033 p, 1001 m, 973 f.s., 953 f.s., 936 f.s., 916 s, 887 f.s., 812 p, 787 s, 749 p,
720 s, 691 p, 511-500 s.

6. Sinteza complexului [Co(DANH),(4-MePy),]CI-:2DMF  (10)

Pentru sinteza complexului a fost utilizata aceeasi procedura ca si pentru 5, inlocuind
piridina cu 4—metilpiridina (4-MePy) si s-au mai adaugat 10 mL DMF. In 15 zile s-au format
cristale cafenii-intunecate de forma cubica. S-au obtinut 0,41 g. Randamentul — 43%.

Gasit, %: C, 57,23; H, 5,64; Co, 6,10; N, 17,41,

Pentru CyHs4CICON1206

calculat, %: C, 57,20; H, 5,66; Co, 6,09; N, 17,43.

Spectru IR (v, cm™): 3391 p, 3226 p, 3198 p, 3147 p, 3095 p, 3020 m, 2956 m, 2936 s,
1654 f.p., 1608 s, 1595 s, 1572 f.p., 1522 m, 1494 p, 1455 s, 1445 m, 1418 m, 1390 s, 1355 f.s.,
1316 m, 1291 f.s., 1248 p, 1227 p, 1178 s, 1156 f.s., 1103 p, 1084 m, 1059 p, 1029 s, 1001 s, 979
f.s., 950 s, 915 m, 892 f.s., 883 f.s., 853 f.s., 842 f.s., 825 s, 803 m, 747 p, 698 s, 686 M, 662 m,
620 m, 535 m, 489 m, 419 s.

7. Sinteza complexului {{Mny(DANH;),(1,3-Bdc)2(DMF),(CH30H),][Mn2(DANH,),
(1,3-Bde),(DMF)4] - 2CH;0H}  (11)

Compusii DAnH; (0,054 g, 0,2 mmoli) si Mn(CH3COO);-4H,0 (0,024 g, 0,1 mmoli) au
fost dizolvati intr-un amestec DMF:MeOH (12 mL) 1n raport de 1:1 (vol/vol). Solutia de 1,3 —
Hobdc (0,034 g, 0,2 mmoli) a fost adaugata la solutia gdlbuie de amestec initial obtinut prin

agitare permanenta la temperatura camerei. Peste 10-15 minute de agitare s-a format un sediment
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de culoare slab-galbui. Precipitatul a fost filtrat, iar filtratul a fost lasat la temperatura camerei
pentru cristalizare. In 26 zile s-au format cristale prismatice, potrivite pentru studiul cu raze X.
S-au obtinut 0,16 g. Randamentul — 32%.

Gasit, %: C, 52,63; H, 5,17; Mn, 8,73; N, 12,54.

Pentru Ci10H130MnN4N2,034

calculat, %: C, 52,34; H, 5,19; Mn, 8,71; N, 12,21.

Spectrul IR (v, cm™): 3617 s, 3400 s, 3302 m, 3063 f.s., 2937 s, 2479 5, 1840 m, 1649 f.p.,
1628 f.s., 1598 m, 1539 m, 1497 m, 1472 m, 1436 m, 1419 s, 1376 f.p., 1295 m, 1281 s, 1254 s,
1177 s, 1156 s, 1114 m, 1095 s, 1078 m, 1027 s, 1007 s, 999 p, 949 m, 920 s, 906 m, 892 m, 832
s,8125s,805s, 751 f.p., 735s, 708 f.p., 698 p, 680 m, 666 m, 659 s, 634 m, 603 m, 552 s, 514 m,
490 m, 477 m, 442 m, 432 s.

8. Sinteza complexului [Mnz(DANH,)2(1,3-Bdc)2,(DMF)4]-2DMF  (12)

Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi metoda ca si pentru 11, inlocuind
metanolul cu etanol si s-a mai adaugat 10 mL DMF. In 32 de zile s-au format cristale in forma de
patrate-galbui. S-au obtinut 0,07 g. Randamentul — 28%.

Gasit, %: C, 52,77; H, 5,38; Mn, 7,81; N, 13,88.

Pentru Ce2H7sMnzN14018

calculat, %: C, 52,54; H, 5,55; Mn, 7,75; N, 13,84.

Spectrul IR (v, cm™): 3622 s, 3296 m, 3078 f.s., 2932 s, 2540 m, 2331 m, 1877 s, 1649 p,
1628 s, 1599 p, 1539 m, 1497 m, 1472 m, 1453 s, 1436 m, 1419 s, 1376 f.p., 1309 s, 1295 s,
1178 s, 1157 s, 1112 m, 1096 s, 1078 m, 994 s, 949 m, 909 m, 893 s, 835 s, 807 s, 802 s, 752 p,
708 p, 696 s, 679 m, 633 s, 603 5, 546 S, 513 M, 490 m, 443 m.

9. Sinteza complexului [Znz(DANH,)2(1,3-Bdc)2(DMF)4]-2DMF-MeOH-1.5H,0 (13)

Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi procedura ca si pentru 11, inlocuind
acetatul de mangan(ll) cu acetatul de zinc(ll). in 30 de zile s-au format cristale in forma de
patrate-galbui. S-au obtinut 0,11 g. Randamentul — 37%.

Gasit, %: C, 51,04; H, 5,77; Zn, 8,89; N, 13,34.

Pentru CgsHgsZn,N14020 5

calculat, %: C, 50,53; H, 5,72; Zn, 8,74; N, 13,11.

Spectrul IR (v, cm™): 3317 m, 3068 s, 3045 f.s., 2930 m, 2807 f.s., 2310 m, 1869 m, 1672
m, 1649 f.p., 1599 p, 1540 m, 1497 p, 1470 m, 1458 m, 1435 m, 1374 f.p., 1315 s, 1297 m, 1253
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m, 1179 s, 1155 s, 1104 m, 1087 m, 1080 s, 1062 s, 994 p, 949 m, 911 m, 892 m, 868 s, 837 s,
805 m, 749 p, 707 p, 699 p, 677 m, 658 m, 633 m, 602 m, 553 f.s., 518 m, 493 m, 451 m, 413 s.

10. Sinteza complexului [Zny(DANH,)2(1,3-Bdc),(DMSO),] (14)

Pentru sinteza complexului a fost utilizatd aceeasi procedurd ca si pentru 13. Inlocuind
ambii solventi cu etanol si DMSO in acelasi raport de volum. In 16 zile s-au format cristale
incolore de forma cubica. S-au obtinut 0,09 g. Randamentul — 35%.

Gasit, %: C, 49,41; H, 4,78; Zn, 10,35; N, 8,86; S, 10,15.

Pentru Cs;HgoNgO13S4Zn;

calculat, %: C, 50,04; H, 4,98; Zn, 10,37; N, 8,99; S, 10,11.

Spectrul IR (v, cm™): 3663 s, 3304 s, 2989 5, 2972 s, 2909 s, 2554 s, 1841 s, 1670 s, 1624
m, 1600 p, 1540 m, 1497 p, 1472 s, 1452 s, 1437m, 1410 f.s., 1375 f.p., 1314 s, 1293 s, 1282 f.s.,
1265 f.s., 1178 s, 1158 s, 1104 f.s., 1090 f.s., 1078 m, 1065 s, 1009 f.p., 949 m, 934 f.s., 913 s,
895 s, 836 s, 807 s, 745 p, 708 p, 694 p, 658 s, 633 3, 607 S, 589 s, 545 s, 516 S, 487 M, 451 s,
428 s.

11. Sinteza complexului [Cuy(IDAH,)4]-C,Hs0C,Hs  (15)

Pentru sinteza complexului a fost utilizati aceeasi proceduri ca si pentru 11. In calitate de
sare s-a luat Cu(CH3COQ),-H,O, iar ca ligand punte — acidul iminodiacetic (IDAHS3).
Componentele au fost dizolvate intr-un amestec de solventi DMF:CH30H:H,0 (15 mL) in raport
de volum 2:2:1. Solutia albastrie obtinuta a fost filtrata si lasata pentru cristalizare la temperatura
camerei. Peste 23 zile s-au format trei tipuri de cristale care difera intre ele atat dupa forma cat si
dupa culoare. Dupa difractia cu raze X pe monocristal, s-a stabilit structurile a doi complecsi:
unul de tip mononuclear (cristale albastre-deschise in forma de romburi), iar al doilea - un
polimer 2D (cristale albastre-inchise de forma cubica) 28. Al treilea tip de cristale nu au reflectat.
Randamentul total/reactie — 0,09 g, 41 %; randament complex (din 41 %) — 0,035 g, 16 %.

12. Sinteza complexului [Ni(DpatH,)3]SO4-1,4-H;bde-3DMF-H,O  (16)

Un amestec din DpatH, (0,15 g, 0,2 mmoli) si NiSO4-6H,0 (0,026 g, 0,1 mmoli) a fost
dizolvat intr-un amestec de dimetilformamida — metanol (9 mL) intr-un raport de 1:2 (vol./vol.).
La sedimentul format, de culoare verde deschis, s-a adaugat solutia de 1,4-H,bdc (0,034 g, 0,2
mmoli) in metanol (9 mL) si 2 picaturi de HySOuconc). Sedimentul s-a dizolvat, formand o solutie
de culoare verde-galbui. Amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 min. Solutia s-a filtrat si s-a

lasat la temperatura camerei pentru cristalizare. In 6 zile s-au format cristale verzi de forma unor
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prisme hexagonale alungite. Produsul este solubil in DMSO, insolubil in metanol, apa, etanol si
eter dietilic. S-au obtinut 0,13 g. Randamentul — 48 %.

Gasit, %: C, 53,50; H, 5,68; N, 14,71; Ni, 4,10; S, 2.20.

Pentru CgsHgoN1sNiO18S

calculat, %: C, 53,45; H, 5,61; N, 14,61; Ni, 4,08; S, 2.23.

Spectrul IR (v, cm™): 3335 s, 3174 f.s., 3065 f.s., 2971 s, 2922 s, 2808 s, 2511 f.s., 1898
f.s., 1654 m, 1602 f.p., 1514 p, 1469 p, 1419 s, 1384 s, 1307 m, 1210 f.s., 1179 s, 1083 m, 1047
m, 1012 p, 971 f.s., 898 m, 811 m, 767 s, 728 s, 706 s, 690 s, 662 f.s., 605 m, 494 m, 458 s, 418
f.s., 412 fs.

13. Sinteza complexului [Zn(oFDH)(oFDH)CI]-6,5H,O (17)

Un amestec din o-fenilendiamina (CgH4(NH,)2) (0,022 g, 0,2 mmoli), diclorglioxima
(0,031 g, 0,2 mmoli) si Zn(CH3COO0);-2H,0 (0,022 g, 0,1 mmoli) a fost dizolvat intr-un amestec
de DMF — metanol (8 mL) intr-un raport de 1:4 (vol./vol.). S-a observat formarea unui sediment
de culoare galbui. S-au adaugat 3 picaturi de HClconc), precipitatul dispare, s-a format o solutie
de culoare galbui. Solutia a fost filtrata si lsata la temperatura camerei pentru cristalizare. In 11
zile s-au format cristale incolore de forma cubica. Produsul este solubil in DMSO, insolubil in
metanol, apa, etanol, DMF si eter dietilic. S-au format 0.037 g. Randament — 31 %.

Gasit, %: C, 32,01; H, 4,73; N, 18,67; Zn, 10,89;

Pentru C16H28CINgZnO105

calculat, %: C, 31,96; H, 4,69; N, 18,63; Zn, 10,88.

Spectrul IR (v, cm™): 3112 m, 2873 f.s, 2790 f.s, 2738 f.s, 1692 s, 1631 f.p, 1607 p, 1492
p, 1448 p, 1366 s, 1318 s, 1264 s, 1240 f.s, 1157 5, 1123 5, 1007 p, 950 m, 930 m, 853 s, 749 p,
712 f.s, 655 f.s, 618 f.5, 593 5, 524 m, 503 s, 453 m, 404 f.s.

14. Sinteza complexului [Ca(DiMedicarbpy)s;][Co(SCN)4] (18)

Amestecul mecanic constituit din 0,05 g (0,025 mmoli) de tiocianat de calciu tetrahidrat,
0,06 g (0,025 mmoli) tiocianat de cobalt trihidrat si 0,15 g (0,075 mmoli) de 2,6-
piridindicarbonildiclorura intr-un raport molar de 1:1:3 a fost dizolvat in 15 mL metanol si
refluxat timp de 3 ore. Toate componentele sunt solubile in alcool. Solutia formata are o culoare
albastru-violet. Amestecul s-a filtrat si s-a lasat la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste
24 ore in solutie s-au format cristale albastre in forma de prisme, potrivite pentru analiza
roentghenostructurala. S-au obtinut 0,31 g. Randamentul — 47%.

Gasit, %: C, 40 57; H, 2,88; Ca, 4,45; Co, 6,45; N, 10,74; S, 14,04.
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Pentru: C31H2;CaCoN7012S,

calculat, %: C, 40,61; H, 2,97; Ca, 4,37; Co, 6,43; N, 10,69; S, 13,99.

Spectru IR (v, cm™): 3089 s, 3010 s, 2957 s, 2901 f.s., 2095 m, 2058 f.p., 1709 f.p., 1588 p,
1463 m, 1436 p, 1424 s, 1326 f.p., 1271 f.p., 1205 m, 1179 m, 1155 m, 1083 m, 1013 m, 994 p,
951 m, 871 m, 845 m, 826 m, 796 f.s., 756 p, 731 p, 693 p, 658 m, 540 s, 499 f.s., 485 f.s., 478
m, 434 m, 429 m, 404 m.

15. Sinteza complexului [Ca(DiEtdicarbpy)s][Co(SCN)s] (19)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi procedurd ca si pentru 18, inlocuind
metanolul cu etanolul. Dupa refluxare, solutia obtinutd a fost filtratd si lasatd la temperatura
camerei pentru cristalizare. In 2 zile in solutie s-a format o substanti de culoare albastru.

Gasit, %: C, 44,39; H, 3,93; Ca, 4,00; Co, 5,89; N, 9,79; S, 12,81.

Pentru: C37H39CaCoN7;01,S,

calculat, %: C, 44,35; H, 3,85; Ca, 3,95; Co, 5,82; N, 9,82; S, 12,76.

Spectrul IR (v, cm™): 3413 f.s., 3079 f.s., 2983 s, 2939 f.s., 2902 f.s., 2823 f.s., 2296 s,
2058 f.p., 1700 f.p., 1587 p, 1469 m, 1445 s, 1396 m, 1373 p, 1320 f.p., 1265 f.p., 1195 m, 1153
s, 1113 s, 1082 m, 1012 p, 964 f.s., 857 m, 818 f.s., 794 f.s., 754 p, 727 m, 692 p, 658 m, 561
f.s., 506 f.s., 480 s, 431 s, 409 s.

16. Sinteza complexului [Ca(DiPr-1-dicarbpy)s;][Co(SCN)s] (20)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi procedura ca si pentru 18, inlocuind
metanolul cu propanol-1. Dupa refluxare, solutia obtinutad a fost filtrata si lasata la temperatura
camerei pentru cristalizare. In 4 zile in solutie s-au format cristale de culoare albastru in forma de
prisme potrivite pentru studiul cu metoda difractiei razelor X. S-au obtinut 0,33 g. Randamentul
— 42%.

Gasit, %: C, 47,67; H, 4,86; Ca, 3,68; Co, 5,45; N, 9,06; S, 11,84.

Pentru: Cs3Hs1CaCoN701,S,

calculat, %: C, 47,59; H, 4,74, Ca, 3,69; Co, 5,43; N, 9,04; S, 11,82.

Spectrul IR (v, cm™): 3394 f.s., 3081 s, 2970 m, 2936 s, 2880 s, 2598 f.s., 2328 f.s., 2061
f.p., 1700 f.p., 1588 p, 1463 m, 1395 p, 1320 p, 1269 f.p., 1193 p, 1148 s, 1084 s, 1050 m, 1014
m, 962 m, 929 f.s., 908 s, 898 s, 851 s, 843 s, 792 '3, 752 p, 726 m, 691 p, 659 m, 480 s, 430 s,
408 f.s.
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17. Sinteza complexului [Ca(DiPr-2-dicarbpy)s][Co(SCN)4]  (21)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi metoda ca si pentru 18, inlocuind metanolul
cu propanol-2. Dupa refluxare, solutia obtinuta a fost filtrata si lasatd la temperatura camerei
pentru cristalizare. In 7 zile in solutie s-au format cristale de culoare albastru in forma de prisme
potrivite pentru studiul cu metoda difractiei razelor X. S-au format 0,3 g. Randamentul — 39%.

Gasit, %: C, 47,64; H, 4,81; Ca, 3,71; Co, 5,42; N, 9,09; S, 11,79.

Pentru: Cs3Hs:CaCoN7012S4

calculat, %: C, 47,59; H, 4,74; Ca, 3,69; Co, 5,43; N, 9,04; S, 11,82.

Spectrul IR (v, cm™): 3375 f.s., 3078 s, 2983 5, 2937 s, 2307 f.s., 2062 f.p., 1698 f.p., 1629
f.s., 1588 m, 1468 s, 1367 p, 1319 p, 1276 f.p., 1197 m, 1146 s, 1099 p, 1014 m, 957 s, 939 s,
892 m, 829 m, 789 s, 755 m, 723 s, 694 m, 659 s.

18. Sinteza complexului [Sr(DiMedicarbpy)s][Co(SCN)4] (22)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi procedura ca si pentru 18, inlocuind
tiocianatul de calciu cu clorura de strontiu si s-a mai adaugat 0,04 g (0,05 mmoli) NH;SCN.
Dupa refluxare, solutia obtinuta a fost filtrata si lasata la temperatura camerei pentru cristalizare.
Peste 24 ore in solutie s-au format cristale de culoare albastru in forma de prisme potrivite pentru
studiul cu metoda difractiei razelor X. S-au obtinut 0,31 g. Randamentul — 44%.

Gasit, %: C, 38,68; H, 2,89: Sr, 9,13: Co, 6,19: N, 10,23; S, 13,32.

Pentru C31H27SrCoN701,S,4

calculat, %: C, 38,61; H, 2,82; Sr, 9,09; Co, 6,11; N, 10,17; S, 13,30.

Spectrul IR (v, cm™): 3388 s, 3150 s, 3089 s, 3016 s, 2957 m, 2300 s, 2095 m, 2056 f.p.,
1709 f.p., 1587 m, 1460 m, 1435 m, 1425 m, 1321 f.p., 1267 f.p., 1226 m, 1204 m, 1178 m, 1154
m, 1149 m, 1084 m, 1010 m, 992 p, 951 m, 871 m, 847 m, 839 s, 826 m, 796 s, 756 p, 730 p,
693 p, 657 m, 537 s, 486 s, 478 m, 428 m.

19. Sinteza complexului [Ba(DiMedicarbpy)s;-p-(NCS),-Co(NCS),]  (23)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi metoda ca si pentru 18, inlocuind tiocianatul
de calciu cu tiocianatul de bariu dihidrat. Dupa refluxare, solutia obtinuta a fost filtratd si lasata
la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 24 ore in solutie s-au format cristale de culoare
albastru in forma de prisme potrivite pentru studiul cu metoda difractiei razelor X. S-au obtinut
0,32 g. Randamentul — 43%.

Gasit, %: C, 36,75; H, 2,76; Ba, 13,51; Co, 5,84; N, 9,74; S, 12,68.

Pentru C3;H27BaCoN7;01,S,
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calculat, %: C, 36,72; H, 2,68; Ba, 13,54; Co, 5,81; N, 9,67; S, 12,65.

Spectrul IR (v, cm™): 3405 s, 3084 s, 3009 s, 2955 m, 2631 s, 2327 s, 2091 m, 2066 p,
2031 f.p., 1737 m, 1714 f.p., 1584 m, 1491 f.s., 1450 m, 1435 m, 1428 m, 1311 f.p., 1262 f.p.,
12255, 1199 m, 1175 m, 1157 s, 1147 f.s., 1085 m, 1027 f.s., 1001 m, 989 p, 957 m, 950 m, 870
m, 848 m, 838 s, 825 m, 796 s, 756 p, 728 m, 694 p, 654 m, 530 s, 500 m, 480 m, 429 m.

20. Sinteza complexului [Ba(DiEtdicarbpy),][Co(NCS)s]  (24)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi metoda ca si pentru 22, inlocuind metanolul
cu etanol. Dupa refluxare, solutia obtinuta a fost filtratd si lasatd la temperatura camerei pentru
cristalizare. Peste 48 de ore in solutie s-au format cristale de culoare albastru in forma de prisme
potrivite pentru studiul cu metoda difractiei razelor X. S-au obtinut 0,52 g. Randamentul — 41%.

Gasit, %: C, 43,66; H, 3,99; Ba, 10,40; Co, 4,45; N, 8,50; S, 9,74.

Pentru C4gHs,BaCoNgO15S4

calculat, %: C, 43,63; H, 3,97; Ba, 10,39; Co, 4,46; N, 8,48; S, 9,71.

Spectrul IR (v, cm™): 3671 s, 3087 f.s., 2987 m, 2936 f.s., 2901 s, 2062 f.p., 1722 f.p.,
1585 m, 1467 s, 1444 s, 1393 s, 1369 m, 1301 p, 1254 f.p., 1189 p, 1152 s, 1114 f.s., 1089 m,
1066 s, 1020 p, 1002 m, 959 f.s., 935 f.s., 892 f.s., 860 m, 846 s, 813 f.s., 794 s, 780 f.s., 759 s,
751 m, 722 m, 697 p, 666 f.s., 653 s, 480s, 424 f.s.

21. Sinteza polimerului 2D {{Mn(DmabaH,)(H,0)(DMF)|-DMF}, (25)

Un amestec constituit din DmabaH, (0,072 g, 0,2 mmoli) si Mn(CH3COOQ),-4H,0 (0,05 g,
0,2 mmoli) a fost dizolvat intr-un amestec din 5 mL DMF, 12 mL metanol si 1,5 mL apa. S-a
format un sediment alb-galbui. La amestecul cald s-au adaugat 3 picaturi de HClOa(conc) $i
sedimentul dispare, formand o solutie de culoare galben-deschis. Solutia a mai fost agitata la
incalzire inca 5-7 minute, dupa ce s-a filtrat, iar filtratul a fost lasat la temperatura camerei
pentru cristalizare. Dupa 5 zile s-au format cristale cubice de culoare galben. Produsul este
solubil in DMSO, insolubil in apa, metanol, etanol si eter dietilic. S-au obtinut 0,053 g.
Randamentul — 44 %.

Gasit, %: C, 45,82; H, 4,07; N, 14,89; Mn, 9,14.

Pentru CzH2sNgOgMn

calculat, %: C, 45,92; H, 4,90; N, 14,61; Mn, 9,55.

Spectrul IR, (v, cm™): 3374 s, 3175's, 2931 s, 1649 f.p., 1545 m, 1503 m, 1487 s, 1465 s,
1438 m, 1388 f.p., 1294 s, 1279 s, 1254 s, 1226 s, 1159 s, 1149 s, 1096 f.p., 1065 m, 994 p, 945
p, 915, 875,869 s, 816 s, 772 m, 760 m, 728 p, 695 p, 672 f.p., 661 f.p., 644 s, 624 5, 529 s,

507's, 482,436 s,421 s, 410 s.
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22. Sinteza polimerului 2D {[Zn(DmabaH,)(H,O)(DMF)|-DMF}, (26)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi procedura ca si pentru 24, inlocuind doar
acetatul de mangan(ll) tetrahidrat cu acetatul de zinc(ll) dihidrat. S-a format o suspensie
gelatinoasa, la care s-au addugat 7 picaturi de HClO4(conc) $1 suspensia dispare. Solutia formata s-
a mai agitat Inca 5-7 minute la incalzire. Dupa agitare, solutia s-a filtrat, iar filtratul s-a lasat
pentru cristalizare. In 11 zile s-au format cristale cubice incolore. Produsul este solubil in
DMSO, insolubil in apa, metanol, etanol si eter dietilic. S-au obtinut 0,055 g. Randamentul — 46
%.

Gasit, %: C, 44,95; H, 4,88; N, 14,15; Zn, 11,13.

Pentru CyH2sNgOgZn

calculat, %: C, 45,10; H, 4,82; N, 14,34; Zn, 11,16.

Spectrul IR, (v, cm™): 3449's, 3381 s, 3220 m, 3159 s, 2977 s, 2943 s, 2826 5, 2028 s, 1650
p, 1604 m, 1499 m, 1462 m, 1443 m, 1409 m, 1377 p, 1307 m, 1278 m, 1253 m, 1061 f.p., 1013
p, 932s,884s,818 m, 763 m, 719 s, 687 p, 665 s, 624 m, 566 s, 507 s, 459 s.

23. Sinteza polimerului 2D {[Cd(DmabaH,)(H,0),]-0.5DMF-4H,0}, (27)

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi procedura ca si pentru 24, inlocuind acetatul
de mangan(ll) tetrahidrat cu acetatul de cadmiu(ll) dihidrat. S-a format aceeasi suspensie
gelatinoasa ca si in cazul complexului 25, insa pentru dizolvarea ei au fost suficiente 4 picaturi
de HCIOuconc). Dupd 5-7 minute de agitare la incalzire, solutia a fost filtrata, iar filtratul a fost
lasat pentru cristalizare. In 9 zile s-au format cristale rombice incolore. Produsul este bine solubil
in DMSO, insolubil in apa, metanol, etanol si eter dietilic. S-au obtinut 0,051 g. Randamentul —
43 %.

Gasit, %: C, 34,33; H, 4,39; N, 10,25; Cd, 18,31,

Pentru Cy7,5H27N4 5012 5Cd

calculat, %: C, 34,30; H, 4,44; N, 10,29; Cd, 18,34.

Spectrul IR, (v, cm™): 3496 s, 3305 s, 3203 s, 2974 s, 2936 s, 2811 s, 1646 f.p., 1618 m,
1591 m, 1536 m, 1464 m, 1438 m, 1380 p, 1307 s, 1283 s, 1253 s, 1078 f.p., 1013 m, 940 s, 870
s,8405s,801s, 770 m, 730 m, 689 s, 665 s, 621 5, 511 'S, 486 s, 434 5, 420 s.

24. Sinteza polimerului 1D [Ni(DANnH,)(1,4-bdc)(DMF),],  (28)
Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeasi metoda ca si pentru 16, inlocuind DpatH; cu
DANH; si sulfatul de nichel(Il) hexahidrat cu acetatul de nichel(Il) tetrahidrat. Amestecul

reactant a capatat o culoare rosu-verziu, dupa ce amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 minute,
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solutia s-a filtrat, iar filtratul a fost lasat la temperatura camerei pentru cristalizare. In trei
saptamani s-au format cristale verzi in forma de prisme hexagonale. Produsul este solubil in
DMSO, slab solubil in metanol si insolubil in apa, etanol si eter dietilic. S-au obtinut 0,027 g.
Randament — 42 %.

Gasit, %: C, 52,48; H, 5,12; N, 13,20; Ni, 9,17,

Pentru C»sH3NsNiOg

calculat, %: C, 52,61; H, 5,05; N, 13,15; Ni, 9,18.

Spectrul IR, (v, cm™): 3316 m, 3045 f.s., 2939 f.s., 2331 s, 1831 s, 1646 p, 1598 m, 1546
m, 1499 m, 1470 s, 1436 s, 1419 s, 1376 f.p., 1315 f.s.,, 1295 m, 1253 s, 1164 f.s., 1153 s, 1137
f.s., 1105 m, 1077 s, 1063 f.s., 1034 f.s., 1028 s, 1013 s, 1001 s, 982 f.s., 975 f.s., 930 f.s., 916 m,
886 m, 870 f.s., 850 f.s., 838 f.s., 831 f.s., 813 m, 806 m, 753 p, 716 m, 691 p, 678 f.s., 660 f.s.,
628 m, 606 s, 541 p, 508 f.s., 481 s.

25. Sinteza polimerului 2D {[NH2(CH3)2][Cu3(HIDA)4]-H,0},  (29)
Compusul dat a fost sintetizat din aceeasi reactie ca si 15, structura acestui complex a fost

stabilita din cel de-al doilea tip de cristale — cubice de culoare albastru—inchis.

26. Sinteza polimerului 1D {[Co(DmFDH,)(EN),]Cl-CH30H-6H,0}, (30)

Pentru sinteza polimerului s-a utilizat aceeasi metoda ca si pentru compusul 5, inlocuind
dianilinglioxima cu bis(m-fenilendiamin)tetraoxima. In urma reactiei s-a obtinut un sediment de
culoare cafeniu-negriu. Dupa 2 ore de barbotare cu oxigen din aer, sedimentul se filtreaza, apoi
se spala cu metanol, eter dietilic si se usucd. S-au obtinut 0,62 g. Randament — 47%.

Gasit, %: C, 45,03; H, 4,76; N, 19,50; Co, 4,52;

Pentru C49HgsN15C0014Cl

calculat, %: C, 45,15; H, 4,95; N, 19,34; Co, 4,52.

Spectrul IR (v, cm™): 3353 s, 3289 s, 3075 s, 2932 f.s., 2873 f.s., 2801 f.s., 2722 f.s., 1724
m, 1651 f.p., 1642 s, 1605 f.p., 1593 f.s., 1497 m, 1429 f.p., 1341 s, 1323 f.s., 1287 p, 1253 s,
1224's,1189 s, 1168 s, 1130 f.s., 1103 m, 1085 f.s., 1063 f.s., 1053 s, 1036 f.s., 1014 s, 1002 f.s.,
971 s, 930 f.p., 924 s, 896 f.p., 859 s, 841 f.s., 816 s, 786 m, 750 f.s., 739 s, 711 m, 691 m, 667
m, 609 's,550 m, 491's, 472 m, 443 m, 412 s.

2.3. Metode de analiza si materiale utilizate in sinteze
Continutul elementelor C, H, N si S in compusii sintetizati a fost determinat utilizand
analizatorul elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El Il in cadrul Centrului

Chimie Fizica si Anorganica al Institutului de Chimie, USM.
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Determinarea cantitativa a metalelor din compusi a fost efectuata la spectrofotometrul de
absorbtie atomica Shimadzu AA-7000 in cadrul Centrului Chimie Ecologica si Protectie a
Mediului Ambiant al Institutului de Chimie, USM.

Spectrele RMN au fost inregistrate in cadrul Centrului Chimie Fizica si Anorganica al
Institutului de Chimie, USM, la spectrometrul Bruker AVANCE 400, cu frecventa de lucru
400,13 MHz pentru *H si 100,61 MHz pentru **C in solutii de DMSO-dg (imbogitirea izotopica
99,95%), folosind standardul intern TMS. Deplasérile chimice (3) au fost exprimate in parti de
milion (ppm) si sunt referite la semnalele solventului nedeuterat (2,50 ppm pentru H si 39,50
ppm pentru *3C). Analiza datelor a fost efectuata folosind software-ul Bruker TOPSPIN.

Spectrele FTIR (ATR) au fost inregistrate la spectrometrul FTIR cu accesoriu ATR
(reflexie totald atenuatd) Spectrum-100 Perkin-Elmer in intervalul 4000-650 cm™ si in ulei de
vaselind in intervalul 4000-400 cm™ in cadrul Centrului Chimie Fizici si Anorganica al
Institutului de Chimie, USM.

Determinarea structurii cristaline a compusilor a fost efectuata cu ajutorul difractiei razelor
X pe monocristal la difractometrul Xcalibur Oxford Diffraction echipat cu detector CCD si
monocromator de grafit cu sursi de radiatie MoKa cu A = 0,71073 A din Laboratorul Metode
Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I. Malinowski” al Institutului de Fizica Aplicata, USM.

Determinarea si precizarea coordonatelor atomilor structurilor cristaline si stabilirea
parametrilor geometrici pentru toti compusii au fost efectuate in cadrul complexelor de program
SHELXS97 si SHELXL2014 [196, 197].

Atomii de H uniti cu C au fost localizati in pozitiile calculate si prelucrati cu ajutorul unui
model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) si Uiso(H)=1,5Ueq(C) in functie de grupari, in timp ce
atomii de H din moleculele de apa, precum si din grupele amine au fost gasiti din sintezele
Fourier in etapele intermediare de precizare, pozitiile acestora au fost determinate folosind

restrictiuni geometrice.

2.4. Concluzii la capitolul 2
1. Au fost elaborate procedee de sinteza si obtinuti 4 agenti de coordinatie noi, dintre care 3 sunt
dioximici (2 sunt heterofunctionali si unul monofunctional), iar unul tetraoximic.
2. Pentru sinteza compusilor complecsi au fost utilizate metoda refluxarii la temperatura in
intervalul 40-70°C, metoda oxidarii metalului cu oxigenul din aer a metalului (procedeu
caracteristic pentru sinteza complecsilor de Co(Ill)), precum si metoda agitarii reagentilor

chimici in conditii normale.
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3. In sinteza compusilor coordinativi au fost utilizate saruri ale metalelor ,,s” — Ca(ll), Sr(ll),
Ba(Il) si ,,d” — Mn(l1l), Co(ll), Ni(lI1), Cu(ll), Zn(11), Cd(ll), la care s-a adaugat atat un singur
tip de ligand cat si liganzi micsti, obtinand astfel 25 de compusi coordinativi noi, dintre care 5

fiind bimetalici, iar 20 monometalici, cu diferita nuclearitate.
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3. COMPUSI COORDINATIVI CU DIFERITA NUCLEARITATE Al
METALELOR ,,s” SI ,,d” CU LIGANZI POLIFUNCTIONALI

Liganzii hibrizi sunt liganzi bi- sau polidentati care contin cel putin doua tipuri diferite de
functionalitati chimice capabile sa se lege de centrele metalice. Aceasta varietate a liganzilor este
cauzata atat de tipul atomilor donori (de exemplu, NR3 si PR3) (hibrizi heterofunctionali), cat si
de atomii donori din punct de vedere chimic, desi sunt de acelasi tip (de exemplu, amind si
imina) (hibrizi homodonori) [127, 198].

Aceasta lucrare de cercetare include sinteza unor noi liganzi oximici atat monofunctionali
cat si bifunctionali, dar si a complecsilor in baza acestora cu diferita dimensionalitate. Alegerea
acestei clase de liganzi este motivata de activitatea gruparii oximice si modalitatile sale diverse
de coordinare la ionii metalici. Un alt imbold tine de manifestarea proprietatilor fizico-chimice si
biologice ale acestor compusi, printre care se pot enumera potentiali catalizatori ai proceselor
industriale [199], preparate antihipoxice [200], preparate cu proprietiti de antidot [201],
activitate antimicrobiand [202] si materiale sensibile pentru senzorii de gaz pe baza de sorbtie
[203]. Ca rezultat au fost sintetizati trei liganzi dioximici si un ligand tetraoximic (Figura 3.1).
Doi agenti de coordinatie dioximici N,O — donor di-p-aminobenzoilglioxima (DpabaH,), N —
donor di-p-aminotoluenglioxima (DpatH;) si cel tetraoximic N,N' — donor di-m-
fenilendiamintetraoxima (DmFDH,) au fost studiati cu metoda difractiei razelor X pe
monocristal, stabilindu-se astfel structura moleculara si cristalina a lor. Pentru cel de-al treilea
proligand dioximic N,O — donor di-m-aminobenzoilglioxima (DmabaH,) nu a fost posibil de
stabilit structura cristalind, insd comparativ cu ceilalti trei proliganzi mentionati mai sus acesta s-
a dovedit a fi mai favorabil la formarea compusilor coordinativi. Utilizarea acestor agenti de
coordinatie noi in sinteze a condus la obtinerea unui complex mononuclear si patru polimeri
coordinativi 1D si 2D. Complecsi ai metalelor tranzitionale cu aceasta clasa de liganzi pot fi
utilizati in calitate de materiale luminescente [20, 21, 26], stimulatori ai biosintezei amilazelor
pentru diferite tulpini de micromicete [82, 90, 204] si antioxidanti [205]. Un alt proligand
dioximic cunoscut in literaturd este dianilinglioxima (DAnH;) [206, 207], utilizat in sinteze
impreund cu unii derivati piridinici sau acizi dicarboxilici a condus la sinteza a sase complecsi
mononucleari, patru complecsi binucleari si un polimer coordinativ 1D. Pe langa proliganzii
oximici, a mai fost utilizat in reactii compusul piridin-2,6-dicarbonil diclorura care fiind dizolvat
in diferiti alcooli alifatici saturati formeazi esteri piridindicarboxilici. In baza acestor esteri au
fost sintetizati sapte complecsi heterometalici ai Co(II) cu metalele ,,2s”. Selectarea ionilor

metalici nu a fost ghidata de careva criterii. Ca scop a fost studierea modului de coordinare si
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comportamentul liganzilor utilizati fatad de diferiti ioni metalici, dar si studiul comparativ al
activitatii biologice ,,ligand-complex™. Toti proliganzii noi si complecsii sintetizati vor fi descrisi
in capitolul 3. Acest studiu a permis urmarirea influentei naturii ionului metalic asupra activitatii

biologice a liganzilor.

3.1. Crearea agentilor de coordinatie — potentiali liganzi pentru obtinerea
compusilor coordinativi

Vic-dioximele au o mare importantd deoarece sunt utilizate ca agenti de chelare datorita
complecsilor lor stabili cu metalele de tranzitie [208 209]. Ca ligand gruparea oximica este
majoritate a complecsilor, coordinarea are loc de fapt cu atomii de azot [1]. Dintre cei trei
izomeri, si anume anti-, amfi- si syn, primul este mai predispus de a forma complecsi planari N,
N-coordinati, iar cele doua punti de hidrogen O-H:--O ale oximelor sporesc in special
stabilitatea complecsilor [210]. Prin includerea unor substituenti care ar contine grupari
functionale, se poate de marit numarul punctelor de coordinare al acestor liganzi. Ca urmare, au
fost utilizati derivati ai aminelor aromatice precum si ai aminoacizilor aromatici in reactiile de
condensare cu diclorglioxima au condus la sinteza a patru agenti de coordinatie oximici noi
(Figura 3.1), astfel completand clasa proliganzilor dioximici polifunctionali.
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Fig. 3.1. Schema de obtinere a agentilor de coordinatie di- si tetraoximici noi.
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3.1.1. Caracterizarea spectroscopici IR si RMN a compugilor 1-4

Caracteristica spectroscopica IR. Au fost inregistrate spectrele IR ale compusilor 1-4.
Spectrul IR al compusului 1 contine doua benzi de absorbtie late si de intensitate slaba la 3727 si
3629 cm™, care sunt atribuite vibratiilor v(OH) ale grupirilor oximice [211]. O banda foarte
ingusta cu intensitate medie la 3381 em™ poate fi atribuitd primului oberton al vibratiilor v(C=0)
[212]. O banda larga, intensiva si complexa in intervalul 3290-2930 cm* corespunde vibratiilor
v(OH), v(NH) si v(CH).

in intervalul 2900-2500 cm™, apare un grup din sase benzi de absorbtie, care datoreaza in
principal vibratiilor grupelor carboxil legate si este caracteristic acizilor carboxilici [213]. Cea
mai intensa banda spectrala apare la 1694 cm™ si este atribuitd v(C=0) [213, 214], iar umarul de
pe partea de frecventd joasa a acestei benzi, la 1671 cm™ este atribuita oscilatiilor v(C=N). Banda
de absorbtie amid Il pentru amidele secundare apare la 1637 cm™, iar benzile caracteristice
inelului benzenic sunt observate la 1608, 1585, 1481 si 1447 cm™. Banda de absorbtie de
intensitate inalta la 1275 cm™ este atribuita v(C-O)/8(0-H) [214], iar banda de intensitate medie
la 941 cm™ — oscilatiilor v(N-O) [211]. Vibratiile de deformare neplanare C-H ale inelului
benzenic 1,3-substituit pentru un atom de hidrogen izolat apar la 819 cm™, iar pentru trei atomi
de hidrogen alaturati sunt observate la 753 cm™ [215].

in spectrul IR al compusului 2 se observd in regiunea 3800-2400 cm™ absorbtie
puternica, care contine multiple benzi de absorbtie. Datoritd prezentei moleculei de apa de
cristalizare, Tn spectru este prezentd o banda la 3535 cm™? atribuita oscilatiilor v(OH)n,0 CU
formarea legiturilor de hidrogen [214]. In compusul 2, primul oberton al oscilatiilor v(C=0)
suferd o mica deplasare, astfel acestea se manifestd printr-o banda ingusta la 3361 cm™ [213].
Oscilatiile V(OH)oxima s€ manifesta printr-o bandad lata la 3180 cm™, in care se regasesc i
oscilatiile vV(NH), valoarea carora, dar si latimea benzii confirma asociatia acestor grupari prin
formarea legaturilor de hidrogen [211, 214], iar 8(NH) se manifestd la 1626 cm™. Pentru inelele
aromatice sunt caracteristice oscilatiile v(CH) care se manifesta printr-o banda de absorbtie de
intensitate medie, intensitatea mai inaltd decat de obicei este cauzata de numarul relativ mare al
inelelor aromatice in complex [214], oscilatiile v(C=C) se observi la 1600, 1519, 1459 cm™, dar
si oscilatiile 5(CH)nepi. la 854 Cm'l, care reprezintd inelul aromatic 1,4-substituit (prezenta a 2
atomi de hidrogen alaturati) [214, 215]. Spectrul compusului mai contine benzi de absorbtie
specifice pentru acizii carboxilici dimerici in care gruparile —OH formeaza legaturi de hidrogen

de tipul O-H:---O foarte puternice la 2672 si 2531 cm™ [214]. Banda v(C=0) se observi la 1677
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cm™, iar v(C-O)+8(OH)pian, — la 1421 cm™ si §(OH)nepi, in dimer — la 898 cm™. Banda oscilatiilor
V(C=N)oxima s¢ observi la 1652 cm™ [211].

Spectrul compusului 3 are multe in comun cu cele ale compusilor 1 si 2, dar si deosebiri,
legate de absenta gruparilor carboxilice si prezenta gruparilor —CH;3; in oxima si —NH; — in
molecula de p-toluidina, care cocristalizeaza cu molecula de oxima. Oscilatiile caracteristice
pentru gruparea aminica vas(NH2) si vs(NH) se manifesta la 3371 si respectiv la 3308 cm’?, iar
8(NH,) — la 1614 cm™. Gruparile —CHj3 se manifesta in intervalul 3000-2700 cm™, iar 8,(CH3) —
la 1466 si 8s(CH3) — la 1380 cm™. Oscilatiile ce confirma tipul de substituire 1,4- (doi atomi de
hidrogen alaturati) in inelul benzenic se manifesta la 812 cm™ [214].

Compusul 4 la fel este un ligand din clasa oximelor, insa comparativ cu primii trei
proliganzi acesta nu are in structura sa alte grupe functionale decat cele doud grupari iminice
care sunt condensate cu diclorglioxima, formand astfel proligandul tetraoximic. Cu toate acestea
compusul 4 contine in structura sa doua molecule de DMF de cristalizare, ceea ce a condus la
suplinirea spectrului IR cu unele benzi specifice. In spectrul IR al tetraoximei sunt prezente
benzile de absorbtie v(OH) la 3200 cm™ care participd la formarea unor legaturi de hidrogen
intramoleculare slabe si v(CHz) la 2972 cm™ si vV(CH)+v(CHO) la 2902 cm™, precum si v(C=0)
participante la formarea legaturilor de hidrogen la 1648 cm™ sunt caracteristice moleculelor de
solvatare de dimetilformamida [215]. Pentru vibratiile gruparilor oximice v(C=N) si v(N-O) sunt
atribuite benzile de absorbtie de la 1603 si respectiv 938 cm™. Pentru inelul aromatic 1,3-
substituit apartin si benzile de deformare neplanare 8(CH) la 899 si 780 cm™. n spectrele tuturor
proliganzilor este prezenta banda de absorbtie v(NH) si totodata lipseste banda intensiva v(C-ClI)
in intervalul 800-850 cm™. Lipsa acestei benzi demonstreaza faptul ci in toate patru cazuri
condensarea a avut loc si produsul nu este un amestec de substante.

Caracteristica spectrelor RMN. Analiza RMN a confirmat pe deplin structura compusilor
1-4 (Figura Al1.1-Al1.4). Spectrul protonic al compusului 1 contine patru semnale multiplete in
intervalul 6,88-7,42 ppm, care sunt atribuite inelului aromatic. Semnalul la 8,38 ppm apartine
atomului de hidrogen al grupei NH, iar la 10,61 ppm este prezent semnalul pentru protonul
gruparii oximice. In spectrul carbonic al compusului 1 sunt prezente semnalele in intervalul
120,69-128,99 ppm care pot fi atribuite atomilor de carbon tertiari ai inelului benzenic. Ambii
atomi de carbon tetrasubstituiti ai grupdrilor carboxil si oximica sunt vizibili prin semnalele de la
142,91 si 167,71 ppm, iar semnalul de la 140,39 ppm poate fi atribuit atomului de carbon
cuaternar al inelului aromatic.

Comparativ cu 1, in spectrul protonic al compusului 2 semnalele au suferit mici deplasari

cu aproximativ 0,3 ppm, astfel protonii nesubstituiti din inelul aromatic sunt reprezentati prin
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dubletele de la 6,82 si 7,66 ppm. Protonii din grupele NH si cele oximice au aparut in forma de
singlete la 8,75 si respectiv 10,92 ppm. Si spectrul carbonic al acestui compus a suferit deplasari
nesemnificative pentru unele grupe de atomi. Astfel, atomii de carbon tertiari din ciclurile
aromatice au fost inregistrate la 117,93 si 130,45 ppm, cei cuaternari — la 123,19 si 144,55 ppm.
Semnalul atomilor de carbon din gruparile carboxil si oximicd este localizat la 142,32 si
respectiv 167,60 ppm.

Chiar daca compusul 3 are multe asemanari cu 2, totusi in spectrul RMN ale acestuia sunt
deplasari majore ale semnalelor pentru inelul aromatic. Asadar, datele arata ca protonii aromatici
nesubstituiti din molecula compusului 3 sunt vizibili la 6,67 si 6,88 ppm in 3. Protonii grupelor
metil apar la 2,15 ppm si cei din gruparile NH in forma de singlete la 8,43 ppm. Pentru protonii
grupelor oximice a fost inregistrat un singlet de intensitate inalta la 10,36 ppm. Asa cum grupa
carboxilica a fost inlocuitd cu cea metilica, in spectrul carbonic apare semnalul la 20,64 ppm
pentru carbonul primar al acestei grupe. Atomii de carbon tertiari din inelul aromatic au fost
inregistrati la 119,77 si 129,26 ppm, in timp ce cei cuaternarii — la 131,05 si 143,56 ppm.
Semnalul de la 137,43 ppm apartine atomilor de carbon oximici. Spectrele *H si **C RMN ale
compusului 4 se deosebesc valoric de cele ale compusului 1, fiind deplasate in cdmp mai slab cu
0,2-0,3 ppm.

3.1.2. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 2-4

Revizuirea recenta a literaturii in CSD [11] a aratat ca sunt cunoscute doar doua structuri
polimorfe ale sarurilor de dianilinglioxima ca dioxima necoordinata cu ,,aripi aromatice” [216].
Astfel, pentru imbogétirea acestei clase au fost sintetizati noi compusi di-aminobezoilglioxima 2
si 3 cu substituenti -COOH si —CHj3 in pozitiile para (2 si 3). Ambii compusi cristalizeaza in
grupurile spatiale monoclinice centrosimetric C2/c (2) si necentrosimetric Pn (3) (Tabelul 3.1)
[217].

Tabelul 3.1. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X pentru

compusii 2-4

Parametrii 2 3 4
Formula C15H15N4O7 C39H51N907 C11H15N503
Mr 376.33 757.89 265.28
Singonia Monoclinica Monoclinica Triclinica
Grupul spatial C2/c Pn P-1
a/A 35.338(2) 13.863(2) 6.9940(5)
b/A 6.8836(4) 6.4122(14) 8.7940(8)
c/A 14.3090(9) 23.213(5) 11.9818(8)
al® 90 90 101.291(7)
pl° 106.419(7) 99.512(18) 99.668(6)
y/° 90 90 111.270(8)
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Vv, A° 3338.7(4) 2035.1(7) 650.02(9)
YA 8 2 2
peac.! glem® 1.497 1.237 1.355
gmm 0.120 0.087 0.102
F(000) 1568 808 280
Reflectii colectate/ Reflectii independente (R525—862331?2) (R781—1(/)5(?63;2) (R408—3(/)232I(.)873)
int — Y. int — Y. int — Y.
Completitudinea la teta /% (6 = 25,05) 99.3 99.8 99.7
Parametrii 244 510 176
GOOF 1.004 1.007 1.005
R. WR, final R; =0.0522, R, =0.0737, R; = 0.0446,
L A2 wR, =0.1174 WR, = 0.1349 WR, =0.1276
. R, =0.0890, R, =0.2073, R, = 0.0565,
Indice R (toate date) WR,=0.1315  WR,=0.1988  wR,=0.1365

In partea asimetrica a celulei elementare a cristalului 2 a fost detectati o moleculd de
DpabaH, si una de apa, iar in cea a cristalului 3 — doua molecule de DpatH,, o molecula de
cristalizare de 4-metilanilina (pat) si trei molecule de apa, ca urmare formulele lor pot fi descrise
ca DpabaH,-H-O si respectiv (DpatH),-pat-3H,0 (Figura 3.2a si 3.2b).

o2y)

Fig. 3.2. Structurile moleculare ale compusilor 2 (a) si 3 (b).

Studiul BDSC a evidentiat un complex de Fe(II) cu ligand care contine doua fragmente
de dianilinglioxima metilatd fiind unite de trei fragmente BF?* [218, 219]. In BDSC existi noua
structuri in care p-aminotoluenul cristalizeaza cu diverse molecule, inclusiv derivati ai acidului
4-nitroftalic sau acidului 3,3'-(penta-1,5-diilbis(oxi))-bis-(5-metoxibenzoic) cu pat [220, 221].

Datorita faptului ca aceste molecule neutre DpabaH, si DpatH, din 2 si 3 poseda atat
grupari donore de protoni, cat si atomi acceptori, in cristalele respective, componentele sunt
conectate printr-un sistem complicat de legaturi de hidrogen. In cristalul compusului 2 existi
lanturi paralele cu directia axei b, in care pot fi evidentiate sintonii supramoleculare R(8)% prin
intermediul gruparilor -COOH ale DpabaH, vecin (Figura 3.3a), care se dezvoltd in continuare

intr-o retea 3D prin grupdri oximice si molecule de apd (Figura 3.4a).
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Fig. 3.3. Formarea lanturilor prin sintonii supramoleculari R(8)% in 2 (a) si asocierea
componentelor prin intermediul moleculelor de apa in 3 (b).

In cristalul compusului 3, trei molecule de apa unesc patru molecule de DpatH, si una
deprotonata de pat (Figura 3.3b), care se dezvolta in continuare in lanturi paralele cu axa a, unite
prin legaturi fine C—H---X, unde X este centrul inelului aromatic din anionul organic pat (C---X
—3.625,H---X —3.087 A) (Figura 3.4b).

A0 N 3
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Fig. 3.4. Fragmente din structurile cristaline ale componentelor in 2 (a) si 3 (b).

Spre deosebire de primii trei compusi (pentru unul dintre care nu a fost stabilita structura
cristalind), 4 face parte din clasa tetraoximelor. S-a stabilit ca structura agentului de coordinare
bis(m-fenilendiamin)tetraoxima (DmFDH,) din 4 (Figura 3.5a) sunt in perfectd concordanta cu
rezultatele evidentiate in spectrele IR si RMN. Sinteza acestui compus a fost realizatd deja de

catre un grup de chimisti iranieni [222], Tnsa spre deosebire de sinteza realizatd pentru 4, au
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folosit acetonitril in calitate de solvent, ceea ce nu a condus la obtinerea monocristalelor, deci si
nici la stabilirea structurii cristaline cu ajutorul razelor X. Astfel, utilizand amestecul de solventi
etanol:DMF in raport de 2:1, s-a reusit obtinerea monocristalelor potrivite pentru studiul cu raze
X, ceea ce a permis pentru prima data stabilirea structurii cristaline a compusului.

Compusul 4 cristalizeaza in grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul 3.1). Studiul cu raze X a
stabilit ca 1n cristal pe langd tetraoxima existd si molecule de DMF. Structura moleculard a
compusului a stabilit cd In rezultatul reactiei a avut loc condensarea a doua molecule de m-
fenilendiamina (mFDA) cu doud molecule de diclorglioxima (DCIH3), formand astfel un compus
macrociclic centrosimetric din 14 atomi, in care componentele sunt aranjate alternativ. In
grupdrile oximice sunt urmitoarele lungimi de legiturd: N(1)-C(1) 1,286(2) A; N(1)-O(1)
1,420(2) A; N(2)-C(2) 1,289(2) A; N(2)-O(2) 1,422(2) A. Unghiurile de valentd O(1)-N(1)-
C(1) si C(2)-N(2)-0O(2) sunt 110,5(1)° si 110,7(14)°. Distanta dintre centrele inelelor aromatice
din macrociclu constituie 3,51 A, ca urmare acesta este stabilizat suplimentar de interactiune de
tip 7---7. In cristal se pot evidentia lanturi formate de moleculele macrociclice prin intermediul
legiturilor puternice de hidrogen O(2)-H---N(2) cu parametrii O(2)---N(2) 2,722(2) A, H--"N(2)
2,05 A, unghiul OHN 139° (Figura 3.5b). Moleculele de cristalizare de DMF sunt legate de
compusul macrociclic prin legaturi puternice de hidrogen N(4)-H---O(3) si O(1)-H:--O(3)
(Figura 3.5b), parametrii fiind: N(4)---O(3) 3,012(2) A, H---O(3) 2,27 A, unghiul NHO 145° si
O(1)---0(3) 2,746(2) A, H---O(3) 1,98 A, unghiul OHO 155°.

Fig. 3.5. Structura compusului 4 (a), si modul de impachetare a componentelor
in cristal (b).

3.2. Sinteza compusilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(lll) in baza a-
dioximelor si derivatilor piridinici

Dioximatii de cobalt trivalent au atras atentia cercetdtorilor ca compusi care poseda un
spectru larg de potentiale proprietati analitice [223-226] si structurale [227, 228]. Anterior,

investigatii referitor la unii trans-dioximati ce contin anilind au fost raportate in putine publicatii
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[229-231]. Studiul acesta a demonstrat ca la formarea compusilor pot fi antrenati atomii de azot
aminici, dar acestia pot sd participe doar la asocierea compusilor in cristal. Studiul structural si al
reactivitdtii acestei clase de complecsi au pastrat din semnificatie, fapt cauzat de importanta
multiplelor reactii chimice pentru vitamina B, simulate de astfel de complecsi [1].

Analiza literaturii de specialitate a scos in evidenta faptul ca sunt cunoscuti complecsi
mononucleari ai Co(Ill) in baza a doi derivati ai glioximei, si anume: dianilinglioxima si
disulfanilamidglioxima, in care pozitiile axiale din poliedrele de coordinare ale atomilor de metal
sunt ocupate de molecule de tiouree, iar sfera externa contine anioni [TiFg]*"

Acesti complecsi s-au dovedit a fi eficienti stimulatori in procesele biosintetice ale
enzimelor la unele tulpini de fungi [207, 232]. Inlocuind tioureea cu piridina sau cu unii derivati
ai acesteia au fost sintetizati 6 complecsi mononucleari ai Co(III) prin oxidarea cobaltului(ll) cu

oxigenul din aer (Figura 3.6).
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Fig. 3.6. Schema reactiilor de sinteza a complecsilor 5-10.

3.2.1. Caracterizarea spectroscopicdi IR pentru compusii 5-10

In spectrul IR al complexului 5, sunt observate multiple benzi de absorbtie in regiunea
3300-2150 cm™. Oscilatiile maxime v(OH) si v(NH) se gasesc in regiunile 3266 em™ si respectiv
3062 cm™, a caror valoare, dar si liatimea benzilor confirma asocierea acestor grupe prin
formarea legaturilor de hidrogen [211, 214]. Gruparile -CH3zpmr) se manifesta la 2928 cm™, iar

8as(CHa)omr — la 1487 cm™ si 8(CHs)ome — la 1386 cm™. Pentru inelele aromatice sunt
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caracteristice oscilatiile v(CH), care se manifesta printr-o serie de benzi de intensitate scazuta in
regiunea 3135 cm™ [233], oscilatiile v(C=C) la 1594, 1544, 1444 cm™, dar si oscilatiile
O(CH)arom.nept. 1a 750 s1 693 cm'l, care reprezintd ciclul aromatic monosubstituit (prezenta a 5
atomi de hidrogen adiacenti) [214, 215].

In spectrele IR ale complecsilor 6-10 se observd multe benzi de absorbtie comune,
deoarece toate substantele descrise contin cationul [Co(DAnH),L,]" apropiat ca compozitie si
structurd (L — derivati piridinici). Poliedrele de coordinare ale Co(IIl) sunt octaedrice in toti
complecsii, iar diferentele de contur al spectrelor sunt legate in principal de natura liganzilor
axiali si de prezenta moleculelor de cristalizare a apei (9) sau a DMF (10). Un grup comun de
benzi de absorbtie este observat intr-un interval de 3400-2700 cm™: ~3242, ~3200, ~31486,
~3090, ~3008 si ~2960 cm™. Acestea sunt atribuite diferitelor tipuri de vibratii de intindere C-H
(inele aromatice, grupari metil si etil), vibratii de intindere v(NH) ale dioximei si posibile
obertoane ale unor vibratii. Spectrele compusilor obtinuti prezinta una dintre cele mai intense
benzi de absorbtie ale spectrului: o banda larga si complicata intr-un interval de 1615-1550 cm™,
observati in spectrul dianilinglioximei la 1595 cm™, care contine si vibratii S(NH).
Componentele acestei benzi complicate sunt bine evidentiate in spectrul complexului 6 la 1609,
1591 si 1571 cm™. Banda de la 1634 cm™ se refera la v(C=N) a liganzilor oximici [213]. Benzile
de la 1609 si 1591 cm™ pot fi atribuite vibratiilor inelului aromatic [213, 214], iar banda de la
1571 cm™ este atribuita vibratiilor 3(NH) [214].

Vibratiile 3 (CH) ale inelelor benzenice 1-substituite (cinci atomi de hidrogen adiacenti
nesubstituiti) apar ca trei benzi in intervalele 1181-1174, 1103-1089 si 1084-1001 cm™ si
vibratiile Snepl.(CH) sunt observate ca doud benzi de absorbtie foarte intensive in intervalele de
753-742 si 693-686 cm™ [215]. Benzile din intervalele 538-511 si 487-419 cm™ pot fi atribuite
vibratiilor v(Co-N) [5].

Complexul 6 contine N,N-dietilnicotinamida, care apare in spectrul IR cu urmatoarele
benzi de absorbtie (cm™): 1634 v(C=0), 1471 8a(CHs), 1383 8s(CHs) si 1314 v(C-N) [214]. Se
observd de asemenea benzile de absorbtie la 877 si 823 cm™, care sunt atribuite vibratiilor
O(CH)arom.nept., Pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiti adiacenti si respectiv, pentru atomul de
hidrogen izolat nesubstituit in inelul aromatic [215].

Compusii 7 si 8 au aceleasi structuri moleculare si prin urmare, spectrele IR sunt aproape
identice. Vibratiile v(C=0) ale nicotinatului de etil apar ca o banda intensa la 1716 cm™, in timp
ce vibratiile v(C-O-C) apar ca o bandad mai puternica la 1287 cm™ si o banda la 1119 cm™ [213,
215]. Vibratiile Snepi(CH) ale inelului aromatic apar la 891 cm™ pentru un singur atom de

hidrogen izolat si la 804 cm™ pentru trei atomi de hidrogen adiacenti nesubstituiti.
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Complexul 9 contine molecule de apa de cristalizare impreuna cu dianilinglioxim-3-
metilpiridina (B-picolind) si prin urmare, spectrul IR reprezinta benzi de absorbtie la 3360 si
1617 cm™ cauzate de vibratiile v(OH) si respectiv 8(OH) si benzi la 2952, 1465 si 1380 cm™
atribuite vibratiilor vas(CH3), 8.s(CH3) si respectiv 8s(CHs) in 3-metilpiridina. In spectru apar si
benzi de absorbtie puternice la 812 si 749 cm™ atribuite vibratiilor dnept.(CH) pentru inelul
aromatic din derivatii de piridind 3-substituiti: pentru atomul de hidrogen izolat si respectiv
pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiti adiacenti [211].

Spectrul compusului 10 difera de spectrele altor compusi, deoarece acesta contine atat 4-
metilpiridina (y-picolind) ca ligand coordinat pe coordinata axiald in poliedrul de coordinare al
metalului, cat si molecule de DMF de cristalizare. Ca rezultat, spectrul compusului 10 prezinta o
banda puternici la 1654 cm™ cauzati de vibratiile v(C=0) si benzile de absorbtie la 2960, 1455
si 1390 cm™ corespunzitoare vas(CHs), 8.s(CHs) si respectiv 8s(CH3) [215]. Spectrul compusului
10 contine o banda de absorbtie la 1418 cm™ care corespunde vibratiilor 5s(N-CHs) si difera de
vibratiile gruparii CH3 legata de alti atomi (C, O, P, S) [213]. Se observa si banda de absorbtie la
803 cm™, care este atribuita vibratiilor dnepi(C-H) pentru derivatii de piridina 4-substituiti (doi
atomi de hidrogen nesubstituiti adiacenti) [215]. Banda de absorbtie la 1316 cm™ este atribuita
vibratiilor v(C-N) in amidd [211]. Trebuie mentionat faptul ca nu au fost observate benzi
specifice pentru DMF, in cazul in care complexul 10 a fost spalat bine cu metanol si uscat la
60°C.

3.2.2. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 5-10

Complecsii de cobalt(ITl) cu dianilinglioxima si diferiti derivati ai piridinei obtinuti
prezintd un set din cinci compusi noi (dintre care unul exista ca doi polimorfi). Structurile
cristaline au fost determinate pentru sase compusi: [Co(DAnH,)(DAN)(Py).]C1-2DMF-0,5H,0
(5), [Co(DANH),(dena);]Cl (6), [Co(DANH)(EN).]CI (7 si 8), [Co(DANH)2(3-MePy),]C1-H,O
(9), [Co(DANH)2(4-MePy),]C1-2DMF (10). Toti compusii sintetizati sunt de natura ionica, avand
la bazi cationi complecsi [Co(DAnH),L,]" (L — derivati priridinici) si anionul CI". Molecule de
cristalizare au fost gasite numai In complecsii 5, 9 si 10.

Compusul 5 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2;/n (Tabelul Al.1). Partea
asimetrici a celulei elementare contine un cation complex [Co(DAnH,)(DAN)(Py),]", anionul CI
, doud molecule de cristalizare de DMF si 0,5H,0. Atomul de metal din cationul complex este
hexacoordinat si reprezinta un poliedru octaedric distorsionat cu setul de atomi donori Ne. Patru
atomi de azot din cei sase sunt situati in planul ecuatorial al octaedrului si apartin la doi liganzi

de dianilinglioxima, ce coordineaza la ionul de metal bidentat-chelat prin cei doi atomi de azot ai
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grupelor oximice, unul dintre ei fiind neutru, iar celdlalt — bideprotonat, ambii uniti prin doua

legaturi de hidrogen intramoleculare (Figura 3.7).

Fig. 3.7. Structura cationului complex [Co(DANH,)(DAN)(Py).]" in 5.

Pozitiile axiale ale poliedrului de coordinare al atomului central de metal sunt ocupate de
doi atomi de azot ai celor doua molecule de piridina. Distantele interatomice Co—Noyima In planul
ecuatorial sunt in intervalul 1,879 — 1,893 A, iar cele formate cu atomii din pozitiile axiale sunt
putin mai lungi si egale cu 1,961 si 1,971 A. Acest lucru poate fi explicat prin formarea in planul
ecuatorial al octaedrului a unui pseudomacrociclu. in cristalul compusului 5 componentele sunt
legate prin legaturi de hidrogen intermoleculare. Cationii complecsi cu anionii de clorura
formeaza lanturi cauzate de legdturile N-H---Cl, in care sunt antrenate gruparile =NH din
fragmentele de anilina ale ligandului oximic (Figura 3.8). Cationii intre ei sunt uniti numai prin

legaturi fine de hidrogen C—H---O cu participarea gruparilor oximice.

Fig. 3.8. Evidentierea lanturilor formate prin legaturi de hidrogen N-H---Cl si C-H---O
in 5.
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Pozitionarea cationilor si anionilor in reteaua cristalind creeaza in structurd cavitati cu un
volum de aproximativ 28% din volumul total al celulei elementare, care sunt ocupate de
molecule de solvent (DMF) si apa.

Compusii 6, 7 si 9 cristalizeaza in grupele spatiale ale sistemului cristalin monoclinic pe
cand compusul 8 — in grupul spatial R-3 al sistemului cristalin trigonal, si complexul 10 — in
grupul spatial P-1 al sistemului cristalin triclinic (Tabelul A1.1).

In cationii complecsi centrosimetrici ai compusilor 6-10, poliedrul de coordinare al
atomului de cobalt este un octaedru format din atomii donori Ng: patru atomi de azot apartin a
doi monoanioni dioximat coordinati bidentat-chelat, formand planul ecuatorial al octaedrului, iar
doi atomi de azot ce apartin derivatilor de piridind formeaza coordinata axiald a octaedrului

(Figura 3.9a — 3.9c si Figura 3.10a si 3.10b).

b’ A
N4
e
N3
_ L~ 2, 02 b O
¥ N1

(©)

Fig. 3.9. Structuri ale cationilor complecsi din compusii 6 (a), 7 (b) si 8 () cu notarea
atomilor independenti cristalografic.
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(b)

Fig. 3.10. Structuri ale cationilor complecsi din compusii 9 (a) si 10 (b) cu notarea atomilor
independenti cristalografic.

Aranjamentul coplanar al fragmentelor centrale ale liganzilor chelati si al centrului
metalic este mentinut de perechea de legaturi de hidrogen intramoleculare puternice O(1)—
H---O(2). Ca rezultat, in jurul metalului se formeaza pseudomacrocicluri din 14 atomi cu patru
chelati, evidentiind in ei o alternare a ciclurilor metalice din cinci si sase atomi.

Distantele interatomice din poliedrele de coordinare ale metalului Co—Noyims 1.892(4) —
1.909(9), Co—Npy 1.958(3) — 1.973(3) A corespund cu datele pentru structurile compusilor
similari [234-238].

Structura cationului complex este mai frecvent stabilizatd suplimentar prin legaturi de
hidrogen intramoleculare slabe C—H::-O in care atomii de carbon ai fragmentelor de piridina
actioneaza ca donori iar atomii O(1) sau O(2) dintre fragmentele de oxima sunt implicati ca
acceptori [239].

Fragmentele aromatice ale liganzilor voluminosi de dioximat sunt aranjate unul fatd de
celalalt intr-un mod diferit: in compusii 6, 8 si 9 unghiul dintre planurile respective este de
63.1°, 70.9° si respectiv 62.3° in timp ce in compusii 7 si 10 acest unghi este de 128.1° si
respectiv 101.8°.

In compusii 6-10, cationii complecsi si anionii sunt uniti prin legituri de hidrogen N—
H---Cl formate din gruparile NH donore ale liganzilor organici cu anioni clorurd externi.
Lanturile componente alternative pot fi distinse in structurile compusilor 6, 7, 9 si 10, in timp ce

compusul 8 este format din straturi (Figura 3.11 — 3.15).
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Fig. 3.11. Un fragment din structura cristalini cu evidentierea lanturilor in care cationii
complecsi ai Co(III) alterneazi cu anionii de clorura in compusul 6.

Deoarece liganzii coordinati din compusii 6-10 nu sunt prea bogati in grupari functionale
capabile sa formeze legaturi de hidrogen intermoleculare puternice, in aceste cristale au fost
observate doar diferite interactiuni slabe, cu exceptia N-H:--Cl.

In compusul 7, lanturile sunt stabilizate prin interactiuni 7---m slabe (distantele
centroid---centroid sunt de 4.325 A, iar unghiurile dintre planurile inelelor aromatice

corespunzitoare sunt de 6.1°) (Figura 3.12).

Fig. 3.12. Formarea lanturilor dintre cationi complecsi alternanti si anioni de clorura
stabilizate prin interactiuni slabe 7-- -7 in compusul 7.

In compusul 8, cationii complecsi si anionii sunt stabilizati suplimentar prin legaturi slabe
de hidrogen de tipul C-H---Cl, care, la fel ca si in compusul 6 unesc lanturile cationilor

complecsi si anionilor intr-un strat (Figura 3.13).
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Fig. 3.13. Formarea unui strat de cationi complecsi Co(III) si anioni de clorura in
compusul 8.

In compusul 9, lanturile la fel sunt unite in straturi prin interactiuni 7---7 intre inelele
aromatice paralele ale cationilor complecsi adiacenti (distantele centroid: - -centroid sunt de 3.910

A) (Figura 3.14).

Fig. 3.14. Asocierea lanturilor formate din cationii si anionii complecsi alternanti ai Co(III)
in straturi si evidentierea moleculelor de apa de cristalizare localizate in cavitati in cristalul
compusului 9.
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In compusul 9 moleculele de apa din sfera externa sunt unite cu componentele principale
prin legituri de hidrogen O(w)-H---O. In compusul 10 au fost depistate legaturi slabe de
hidrogen C-H---O si C—H---Cl. Structura compusului 10 mai prezinta o legatura de hidrogen

intramoleculara slaba de tipul C—H:---O intre inelele fenil si atomii de oxigen oximici (Figura
3.15).

Fig. 3.15. Fragment al structurii cristaline a compusului 10 cu evidentierea lanturilor ale
cationilor complecsi ai Co(III), anionilor cloruri si moleculelor de cristalizare de DMF.

Componentele sunt bine impachetate in cristal si numai in compusul 10 volumul
cavitatilor ocupa 23,5% din volumul total al celulei elementare la indepartarea moleculelor de
DMF. Comparativ cu 10, volumul cavitatilor in compusul 9 este numai de 7,2% dupa
indepartarea moleculelor de apd, iar pentru compusii 6-8, care nu au molecule de cristalizare

acest volum este mai mic de 6%.

3.3. Obtinerea combinatiilor complexe ale Zn(II), Mn(II), Cu(II) si Ni(Il) in baza
liganzilor dioximici si/sau acizi carboxilici
O analizad a literaturii de specialitate a scos in evidentd existenta att a dioximatilor
mononucleari [91, 92] si binucleari ai Zn(II) [106], ultimii avand ca liganzi punte diverse
piridine exo-bidentate, cat si a polimerilor coordinativi [20-22, 26, 106]. Se cunosc si complecsi

ai altor metalelor de tranzitie, precum Cd(II), Mn(II) si Cu(Il) de diferitd dimensionalitate, cu
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liganzi micsti, inclusiv dioxime [19-22, 26, 91, 92, 106]. Cu dianilinglioxima sunt cunoscuti doar
complecsi mononucleari ai Ni(II) [240]. Avand ca scop crearea a noi compusi de tipul
dioximatilor cu diferite dioxime, in special cu dianilinglioxima, s-a reusit sinteza a 7 compusi
complecsi noi utilizand acetatii de zinc(Il), mangan(Il), cupru(Il) si sulfatul de nichel(Il) si
suplimentar acizii 1,3-, 1,4-benzendicarboxilic, iminodiacetic. Sinteza complecsilor a decurs

conform schemei de mai jos (Figura 3.16).

CH,0H
ﬁ» {[Mn,(DAnH,),(1,3 -bdc),(DMF),(CH;0H),]
[Mn,(DAnH,),(1,3 -bdc),(DMF),] -CH;0H}  (11)
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R = C4H;s - (11-15), C;H5 - (16); M = Mn(II) si Zn(1l); n =4 sau 2.
Fig. 3.16. Schema reactiilor de sinteza a complecsilor 11-17.

La obtinerea acestor complecsi, in special in fazd monocristalina, natura solventilor
utilizati in sinteze a jucat un rol major. Ca rezultat au fost obtinuti compusi atait mononucleari,

cat si binucleari.

3.3.1. Caracteristica spectrelor FT IR si RMN ale complecsilor 11-17

Caracteristica spectroscopica IR. Spectrele IR ale compusilor 11-17 sunt complicate,
dar contin informatii pretioase despre compozitia complecsilor, modul de coordinare a liganzilor
cu ionul metalic, interactiunea liganzilor, formarea legaturilor de hidrogen etc.

Spectrul DANH; prezinta o banda de absorbtie de intensitate medie destul de ingusta la

3370 cm™, care poate fi atribuita vibratiilor v(NH) [214]. Benzile intense de absorbtie la 3057 si
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2780 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor v(OH) ale grupdrilor oximice implicate in formarea
diferitelor legéturi de hidrogen iIn DAnH; in stare solida.

Patru benzi de absorbtie de intensitate slaba sunt observate in intervalul 2000-1667 cm™
la 1941, 1865, 1791 si 1737 cm™ (un oberton si benzile componente rezultate ale frecventelor
majore ale vibratiilor CH in afara planului din inelul aromatic situate in intervalul 1000-700 cm’
1). Benzile intense de absorbtie la 752 si 689 cm? cauzate de vibratiile 6(CH)nepi. SUNt
caracteristice inelului benzenic monosubstituit [211, 214]. Este dificil de identificat vibratiile de
deformare planare 6(CH) ale inelului aromatic din cauza altor benzi de absorbtie din in acest
interval.

Benzile intense de absorbtie la 1637 si 971 cm™ pot fi atribuite vibratiilor v(C=N) si
respectiv v(N-O) ale grupelor oximice [211]. Vibratiile planare ale scheletului C=C apar ca benzi
de absorbtie la 1595, 1493 si 1432 cm™ [215].

Contururile spectrelor complecsilor 11-14 au multe caracteristice comune. Toate
spectrele contin benzile de absorbtie v(NH) in intervalul 3317-3296 cm™ si nu au benzi de
absorbtie V(OH) ale gruparilor oximice in intervalul spectral obisnuit pentru oxime. Probabil,
doud benzi de absorbtie largi si destul de intense in intervalele 2700-2200 si 2000-1700 cm™ pot
fi atribuite v(OH) ale gruparilor oximice implicate in formarea legaturilor de hidrogen destul de
puternice si diferite ca lungime [241, 242]. In spectrul IR al compusului 14 mai este prezenti o
banda intensa la 1009 cm™ care apartine vibratiilor v(S=0) ale moleculelor de DMSO [213,
215].

Caracteristica spectrelor RMN. Pentru compusii 13, 14 si 17 au fost inregistrate
spectrele RMN, ceea ce nu a fost posibil pentru complecsii de Mn(II), Cu(II) si Ni(Il) datorita
caracterului paramagnetic al ionilor acestora.

in spectrul *H RMN al compusului 13 sunt prezente semnalele in forma de dublete ale
protonilor aromatici (=CH-) ai inelului benzenic monosubstituit in intervalul 6,78-6,84 ppm si
cele ale protonilor aromatici din inelul benzenic 1,3-substituit in intervalul 7,06-7,46 ppm.
Semnalele ce apartin protonilor grupelor (~OH) si (-NH-) din ligandul oximic sunt prezente la
10,33 ppm si 9,42 ppm. Asa cum compusul 13 contine si molecule de DMF, in spectrul protonic
sunt prezente si semnalele grupelor metilice la 3,49 ppm.

Spectrul *C RMN confirma structura compusului 13 prin semnalele atomilor de carbon
aromatici (=CH-) ai inelului benzenic monosubstituit la 128,6-135,07 ppm si cele ale inelului
benzenic 1,3-substituit la 119,6-121,9 ppm (Figura A1.5.). Semnalul atomilor de carbon
tetrasubstituiti din gruparea oximicd este observat la 143,4 ppm. Pentru grupele carboxil

coordinate ale 1,3-bdc® deprotonate se atribuie semnalul de la 162,8 ppm.
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Pentru atomul de carbon tetrasubstituit din inelul benzenic ale oximei este prezent
semnalul de la 140,0 ppm. Dupa cum a fost mentionat mai sus, complexul 13 contine DMF atat
coordinat in pozitiile axiale cat si ca molecule de cristalizare, respectiv semnalele atomilor de
carbon se regdsesc la 171,8 ppm pentru grupa carbonilicd (-CH=O0) si in intervalul 31,3-36,3
ppm pentru grupele metilice (Figura A1.5.).

In spectrul protonic al compusului 14 sunt prezente semnale intr-un camp slab la 6,76-
7,09 ppm ceea ce dezviluie prezenta protonilor aromatici din molecula de dianilinglioxima, date
care isi confirma structura compusului. Prezenta dianionilor carboxilati este dovedita de
semnalele din intervalul 7,45-8,24 ppm, iar protonii din gruparile iminice si oximice se manifesta
prin semnalele de la 8,62 ppm si respectiv 10,32 ppm.

in spectrul **C RMN, existd semnale ale ambelor inele aromatice. Cele ale atomilor de
carbon nesubstituiti din oxima sunt bine observati in intervalul 118,18-121,99 ppm, pentru cel
tetrasubstituit la 139,99 ppm si semnalele inelelor carboxilice de la 128,11 ppm la 135,07 ppm.
Semnalul de la 171,78 ppm este atribuit atomilor de carbon din gruparile carboxilice si cel de la

143,43 ppm — carbonilor tetrasubstituiti din grupa oximica.

3.3.2. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale complecsilor 11-17

Compusul de Mn(ll) 11 cristalizeazi in grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul A1.2). in
partea asimetrica a celulei elementare se contin doi cationi Mn?* independenti cristalografic, doi
liganzi neutri DANH,, doi liganzi bideprotonati de carboxilat (1,3-bdc)?, trei molecule DMF si
doud molecule de metanol coordinate la atomii de metal, precum si molecule de metanol de
cristalizare. Ca urmare, in cristalul compusului 11 au fost depistati doi compusi complecsi
moleculari binucleari centrosimetrici (A si B), care difera doar dupa liganzii axiali. Asa cum la
atomul Mn(1) coordineaza monodentat in trans-pozitii axiale molecule de DMF si metanol, iar la
atomul Mn(2) — doua molecule de DMF, formula acestui compus complex este
[Mn2(DANH,),(1,3-bdc),(DMF),(CH30H),][Mn2(DANH,)2(1,3-bdc)(DMF),] (Figura 3.17).

Poliedrele de coordinare octaedrice ale atomilor Mn(1) si Mn(2) sunt formate din setul
de atomi donori N,O,4. Patru dintre ei, atomii N2O,, sunt aranjati in planele ecuatoriale ale
poliedrelor de coordinare ale atomilor metalici: atomii de azot apartin unui ligand neutru DAnH,,
iar doi atomi de oxigen — celor doi liganzi (1,3-bdc)*. Ca urmare, fiecare ligand neutru DAnH,
coordineaza la un atom de metal al dimerului bidentat-chelat, formand cicluri metalice din cinci
atomi, pe cand doi atomi de oxigen ai grupelor carboxilice ai fiecarui ligand bideprotonat (1,3-

bdc)® unesc doi atomi de metal, deci actioneazi ca ligand punte.
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(b)

Fig. 3.17. Structura complecsilor binucleari centrosimetrici [Mn,(DANH,),(1,3-bdc),
(DMF)2(CH30H),] (a) si [Mnz(DANH,),(1,3-bdc),(DMF),] (b) in compusul 11.

Distantele interatomice Mn—Ngims SUNt cuprinse in intervalul 2.306(3)-2.347(4) A,
Mn—Opgc — in intervalul 2.106(3)-2.152(4) A si Mn—Opwr — in intervalul 2.131(4)-2.184(4) A,
iar distanta Mn—Ometanol €ste egald cu 2.251(4) A.

Ambii complecsi binucleari din compusul 11 sunt stabilizati prin patru legaturi de
hidrogen intramoleculare O-H:--O (O---O 2.481(5) — 2.625(5) A, Figura 3.17). Moleculele de
metanol din sfera exterioard in cristal se unesc cu complecsii A prin legaturi de hidrogen
intermoleculare O-H---O, in care sunt implicate atat ca donor, cat si ca acceptor de protoni
(O(IM)-H---O(5A), O(4A)-H---O(1M)). In acest cristal (Figura 3.18) complecsii binucleari
alternanti A si B sunt legati intre ei in lanturi prin legaturi de hidrogen intermoleculare N-H:--O
si C=H:--O (Figura 3.18, a), care se unesc prin legaturi de hidrogen in straturi (Figura 3.18, b)
[243].
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(b)

Fig. 3.18. Fragment de lant format prin alternarea complecsilor A (Mn(1)) si B (Mn(2)) din
cristalul compusului 11 (a) si modul de formare a stratului (b).

In compusul de Mn(ll) 12 cu aceeasi liganzi, partea nesimetrica a celulei elementare
contine un cation Mn?* independent din punct de vedere cristalografic ce coordineaza un ligand
neutru DANH,, un carboxilat bideprotonat (1,3-bdc)* si doud molecule de DMF, la fel mai
contine 0 molecula de DMF in sfera exterioara. Compusul 12 cristalizeaza intr-un grup spatial
monoclinic P2;/n (Tabelul A1.2).

Ca rezultat, in cristalul compusului 12 se formeaza un singur tip de complecsi

moleculari binucleari centrosimetrici de Mn(I1) (Figura 3.19).
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Fig. 3.19. Structura complexului centrosimetric binuclear de Mn(11) in compusul 12.

Poliedrele de coordinare ale atomilor metalici sunt in forma de octaedru, ca si in
compusul 11, inconjurarea fiind N,O,, iar acesti atomi apartin unui ligand DAnH, coordinat
bidentat-chelat, la doi liganzi bideprotonati (1,3-bdc)* si celor doud molecule de DMF. Trei
complecsi trinucleari ai Mn(II) cu dioxime prezentate in BDSC [11] evidentiaza un mod cu totul
diferit de coordinare — bidentat-chelat prin setul de atomi donori N,O la un atom de metal si prin
alt atom de oxigen la un atom de metal vecin [94, 95].

Distantele interatomice Mn—Noxima in acest complex sunt egale cu 2.310(3) si 2.371(4)
A, si sunt in concordanti cu datele pentru complecsii de Mn(II) cu dioxime [244-246], iar
distantele Mn—Opg sunt egale cu 2.086(3) si 2.102(3) A si corespund datelor pentru complexul
de Mn(ll) cu (1,3-bdc)? caracterizat printr-un mod de coordinare similar cu cel in polimerii de
Mn(I1) [247, 248]. Lungimile legiturilor Mn—Opyr sunt egale cu 2.172(4) si 2.189(4) A.

Fiecare ligand neutru DAnH; din complexul 12 formeaza doua legaturi de hidrogen
intramoleculare O—H---O cu doi liganzi (1,3-bdc)? (O---O sunt egale cu 2.539(4) si 2.522(4) A,
Figura 3.19).

In cristalul compusului 12 (Figura 3.20), complecsii binucleari sunt legati intre ei prin
legaturi de hidrogen intermoleculare N-H---O si C-H---O 1in straturi paralele planului bc.
Moleculele DMF din sfera exterioara sunt legate de complecsi prin legaturi de hidrogen slabe

(C-H---O: H---O egali cu 2.63 A si C---O egali cu 3.412 A, unghiul CHO este de 142°.
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Fig. 3.20. Fragment al structurii cristaline a compusului 12 si evidentierea modului de
impachetare a complecsilor binucleari de Mn(II) in straturi.

Cu acelasi set de liganzi (DAnH; si 1,3-H,bdc) a fost sintetizat si un complex al Zn(ll)
13, care cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2/n (Tabelul Al.2). Partea asimetrica a
celulei elementare a compusului 13 contine un cation Zn** independent cristalografic la care
coordineaza un ligand neutru DAnH,, un carboxilat bideprotonat (1,3-bdc)*, doua molecule de
DMF, concomitent in ea au fost stabilite molecule de cristalizare de DMF, CH3OH si H,O 1in
raport molar de 2:1:1,5 respectiv.

Ca rezultat, cristalul contine complecsi moleculari binucleari centrosimetrici, in care doi
atomi de metal sunt legati de cei doi liganzi carboxilati exo-bidentati, deci care actioneaza ca

liganzi cu functie punte (Figura 3.21).

Fig. 3.21. Structura complexului binuclear centrosimetric de Zn(ll) din compusul 13.

In acest compus complex binuclear liganzii DAnH, coordineazi la atomii de metal

bidentat-chelat prin cei doi atomi de azot, iar cei doi liganzi (1,3-bdc)®> monodentat la fiecare
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atom de metal prin atomii de oxigen. Structura poliedreleor de coordinare ale atomilor Zn(1) si
Zn(1)* (* - atomul simetric cu atomul de baza) este suplinita de doi atomi de oxigen ce apartin la
doi liganzi DMF coordinat monodentat. Ca urmare, poliedrele de coordinare ale atomilor de
metal sunt de forma octaedrica, format de setul de atomi donori N,Og.

Distantele interatomice Zn—Ngims In planul ecuatorial al poliedrului de coordinare al
metalului este de 2.037(3) si 2.300(4) A, distantele Zn—Opge sunt 2.013(3) si 2.037(3) A, iar
distantele axiale Zn—Opyr sunt egale cu 2.123(4) si 2.205(5) A, si acestea sunt in concordanti cu
datele privind complexul de Zn(II) cu dioxima din [204].

In complexul compusului 13, fiecare ligand neutru DANH, formeaza doui legaturi de
hidrogen intramoleculare O—H---O cu doi (1,3-bdc)®> (O---O egale cu 2.508(4) si 2.521(4) A,
(Figura 3.21). O analiza a datelor BDSC [11] a relevat un complex binuclear Zn(II) cu dioxima,
insa care contine ca ligand de legatura bipiridina [106].

Complecsii binucleari din cristalul compusului 13 sunt legati in straturi paralele cu
planul ac prin legaturi de hidrogen intermoleculare N—H---O, in care gruparile functionale NH
actioneaza ca donori de protoni, iar atomii de oxigen ai liganzilor oximici sunt acceptori (Figura
3.22.). Straturile sunt stabilizate suplimentar prin legaturi de hidrogen mai slabe C-H---O: C---O
3.380si 3.489 A.

Fig. 3.22. Formarea stratului de complecsi binucleari de Zn(II) in compusul 13.

Moleculele de cristalizare sunt legate de complecsi prin legaturi de hidrogen slabe O—
H---O si C-H---O (C---O 3.415 A). E de mentionat faptul ci atat compusi binucleari ai Zn(II)
[243], cat si polimerici [249, 250] au fost obtinuti avand la baza liganzi micsti, adica dioxima si

carboxilati.
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Asa cum s-a mentionat anterior, pentru compusul 13 au fost nregistrate spectrele RMN
in DMSO-ds. Insa dupi inregistrarea spectrelor RMN, in tub s-au format cristale noi incolore de
forma cubica. Aceste cristale au fost supuse studiului difractiei razelor X, ca rezultat structura
moleculara stabilitd a evidentiat formarea unui compus nou, a unui polimer tridimensional,
obtinut anterior printr-o altd metoda [249, 250]. Ca urmare, a avut loc o transformare, in care

dimetilsulfoxidul (DMSO) a substituit ambii liganzi DANnH; si cele patru molecule de DMF din

pozitiile axiale, coordinand la metal (Figura 3.23).

(b)

Fig. 3.23. Structura complexului binuclear al Zn(11) in 13 (a) si a fragmentului din polimerul
3D format din 13 dupa recristalizare (b).

Pentru a stabili care a fost cauza acestei transformari radicale, s-a repetat sinteza initiala
doar inlocuind solventii initiali prin etanol si DMSO. Peste cateva zile s-au obtinut cristale
incolore, doar ci forma acestora fiind identica cu cele a complexului format in DMF. in baza
experimentului cu raze X, s-a stabilit structura acestui compus, evidentiind formarea unui
complex binuclear, identic cu 13, in care doar pozitiile axiale fiind inlocuite cu DMSO, astfel
obtinand un compus nou cu compozitia [Zny(DANH,),(1,3-bdc),(DMS0),4] 14.

Complexul 14 cristalizeaza in grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul Al.2). Partea
asimetrica a celulei elementare a cristalului compusului coordinativ 14 contine patru cationi zZn?*
independenti cristalografic, patru liganzi neutri DAnH,, patru anioni carboxilat bideprotonati
(1,3-bdc)® si opt molecule de DMSO. Ca urmare cristalul contine doi complecsi moleculari
binucleari, in care cei patru atomi de metal sunt legati intre ei prin liganzi cu functie punte de
carboxilat exo-bidentati (Figura 3.24).

In fiecare complex la atomul de metal coordineaza prin intermediul a doi atomi de azot
bidentat-chelat ligandul DAnH,, monodentat - doi liganzi (1,3-bdc)2' fiecare printr-un atom de
oxigen, iar completeaza poliedrul de coordinare al atomului de metal doi liganzi monodentati de
DMSO, ce coordineaza prin atomii de oxigen.
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Fig. 3.24. Structura moleculari a complexului binuclear de Zn(II) din compusul 14.

Astfel, poliedrele de coordinare ale atomilor de Zn(lIl) sunt octaedrice, formate de setul de
atomi donori N,O,. Distantele interatomice Zn-Nqyims din planul ecuatorial al poliedrului de
coordinare ale metalelor sunt in intervalul 2.130(4)-2.366(4) A, Zn-Opge — 2.025(3)-2.093(4) A,
jar distantele axiale Zn-Opmso sunt in intervalul 2.065(4)-2.187(4) A. Acestea sunt in
concordanta cu valorile stabilite pentru complexul de Zn(IT) cu dioxima [243].

In compusul 14, fiecare ligand DAnH, din complecsi formeaza cate doua legituri de
hidrogen intramoleculare cu doi liganzi (1,3-bdc)? (O---O cu distantele ce variaza in intervalul
2.475(5)-2.568(5) A si unghiurile OHO cuprinse in intervalul 156.5-170.6°), fapt ce stabilizeazi
acesti complecsi.

In cristalul compusului 14, complecsii binucleari se unesc in straturi paralele cu planul
ac prin legdturi de hidrogen intermoleculare N-H:--O, in care grupele functionale =NH
actioneaza ca donatori de protoni, iar atomii de oxigen ai liganzilor oximici — ca acceptori.
Straturile sunt stabilizate suplimentar de legaturile de hidrogen mai slabe de tipul C-H---O, cu
lungimile legaturilor cuprinse intre 3.14(2)-3.60(5) A si ungiurile CHO intre 124.3-174.5°
(Figura 3.25).

Utilizand aceeasi metoda de sinteza ca si pentru cea a complecsilor binucleari de Mn(II)
si Zn(Il), avand la baza o sare de Cu(Il) si inlocuind acidul 1,3-benzendicarboxilic cu acidul
iminodiacetic (IDAH>) ca ligand cu functie punte a fost obtinut un complex nou mononuclear.

Dupa sinteza s-a observat ca in solutie s-au format trei tipuri de cristale, toate trei fiind
diferite dupa culoare si formd (unul in forma de placa de culoare albastru-negriu, celelalte n
forma de cub si prisma de culoare albastru-deschis). Cristalele au fost supuse analizei cu raze X,
din care s-au stabilit formulele moleculare ale doi compusi, cristalele in forma de placa nefiind

potrivita pentru studiul cu raze X.
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Fig. 3.25. Formarea straturilor din complecsi binucleari ai Zn(II) in compusul 14.

In cristalul cu forma de cub a fost stabilit ca s-a format un compus ionic, format din doi
complecsi mononucleari: unul fiind complex molecular neutru, iar celalalt anion complex, astfel
compusul format are formula (HDME),[Cu(IDA),][Cu(HIDA),] (15), in care HDME este eterul
dimetilic protonat in calitate de cation organic ce compenseaza sarcina anionului complex de
Cu(ll).

Compusul 15 cu doud componente mononucleare ale Cu(Il) cristalizeaza in grupul
spatial monoclinic P2/n (Tabelul A1.2). Poliedrul de coordinare al fiecarui ion Cu®* din acest
compus este format de acelasi set de atomi donori - patru atomi de oxigen si doi atomi de azot ai
celor doi liganzi monodeprotonati de IDAH" si respectiv doi liganzi bideprotonati de IDAZ,

forméand astfel nodul coordinativ cu N,Og4, ambii ionii Cu?* fiind hexacoordinati (Figura 3.26).

Fig. 3.26. Structura complecsilor mononucleari de Cu(II) in compusul 15.

Valorile distantelor interatomice Cu—N 1n complecsii din 15 sunt egale cu 1.995 si 2.017

A, iar distantele Cu—O sunt 1n intervalul 1.947-2.614 A, ambii complecsi fiind cetrosimetrici. In
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cristalul compusului 15 a fost stabilit ca intre liganzii organici monodeprotonati si bideprotonati
ai unitatilor complexe se formeaza legaturi de hidrogen intermoleculare de tipul O—H:--O si N—
H---O, iar cationul organic HDME din sfera externa este de asemenea legat cu anionul complex
prin legaturii de hidrogen intermoleculare de tipul O—H---O, ca acceptor fiind antrenat atomul de
oxigen al ligandului bideprotonat IDA%. Ca rezultat in cristal componentele prin sistemul de

legaturi de hidrogen se asociaza intr-o retea supramoleculara tridimensionala (Figura 3.27).

Fig. 3.27. Formarea retelei supramoleculare tridimensionale din complecsii mononucleari
de Cu(ll) cu antrenarea cationului organic de HDME in cristalul compusului 15.

Lungimea distantelor donor-acceptor din legdturile de hidrogen intermoleculare sunt

O4A-H10:-04B si OIM—H10M:--O3B sunt egale cu 2.486 si 2.922 A.

Pentru sinteza compusului 16 a fost utilizata aceeasi metoda ca si pentru compusii 11-
15, inlocuind DAnH; cu di-p-aminotoluenul (DpatH,), iar acidul 1,3-H,bdc cu 1,4-Hbdc. In
urma studiului cu raze X pe monocristal s-a stabilit structura unui compus mononuclear ionic de
tri-dioximat cu compozitia [Ni(DpatH3)3]SO4-1,4-H;bdc-3DMF-H,0 (16) (Figura 3.28).

Compusul 16 cristalizeaza in singonia ortorombica, grupul spatial P2;2;2; (Tabelul
A1.2). Acesta este unul de tip ionic si constd din cationul complex [Ni(DpatH.)s]**, avand in
sfera externd anionul SO4%, 0 moleculd de cristalizare de acid 1,4-H,bdc, trei molecule de DMF
si 0 molecula de apa de cristalizare.

Cationul complex din compusul 16 este caracterizat prin simetrie D3. Ca rezultat, in
cationul complex trei liganzi de oxima in forma neutra coordineaza la atomul central prin atomii

de azot ai grupdrilor oximice chelat-bidentat, formand trei metalocicluri similare din cinci atomi.
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Fig. 3.28. Structura cationului complex [Ni(DpatHy)s]** in compusul 16.

In poliedrul de coordinare octaedric al metalului distantele interatomice Ni-N sunt in
intervalul 2.034-2.134 A si corespund in mare parte cu cele din compusii de tris-dioximatii de
Ni(11) [240, 252] in care lungimea legiturii Ni-N variazi de la 2.039(2) pana la 2.110(3) A.
Cationii complecsi si anionii de sulfat din cristalul complexului 16 sunt legati printr-un sistem de
legaturi de hidrogen intermoleculare in care grupdrile OH ale fragmentelor oximice din cei doi

liganzi sunt implicate ca donori de protoni (Figura 3.29).

Fig. 3.29. Fragment al structurii cristaline in compusul 16.
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Distantele donor-acceptor in aceste legituri de hidrogen sunt 2.637 si 2.795 A. Prin
intermediul celui de-al treilea ligand oximic, cationul complex din 16 mai formeaza legaturi de
hidrogen intermoleculare de tipul O-H:--O cu molecula de apa din sfera externa avand lungimea
0---0 de 2.807 A.

O analizd a sistemului de legaturi de hidrogen evidentiaza cd anionul de sulfat este
implicat nu doar in formarea legaturilor de hidrogen intermoleculare cu cationul complex, dar si
a celor cu molecula de 1,4-H,bdc, formand de asemenea legaturi de tipul O—-H---O. Molecula de
acid la randul ei formeaza si ea legaturi de hidrogen intermoleculare cu cationul complex, in care
grupele NH ale ligandului DpatH; actioneaza ca donori de protoni. Distanta donor-acceptor in
N-H---O este de 2.928 A. Pe langd molecula de acid, cationul complex mai formeazi legituri de
hidrogen intermoleculare cu moleculele de DMF din sfera externa in care grupele NH la fel sunt
in calitate de donori. Distantele N-H---O sunt de 3.008 si 3.045 A. In structura cristalini a
compusului 16 cationii complecsi sunt legati numai prin legaturi de hidrogen, in care sunt
implicati atdt anionii anorganici, cat si moleculele de DMF si acid din sfera externa. De
asemenea, trebuie de mentionat rolul grupelor NH ale fragmentului oximic in formarea
structurilor supramoleculare ale compusilor, deoarece acestea participa la formarea legaturilor de
hidrogen in cristale, favorizand astfel stabilitatea acestora.

Pentru sinteza compusului 17 a fost utilizata diclorglioxima si o-fenilendiamina ca
substante necondensate (Figura 3.16). Dupa difractia razelor X pe monocristal, s-a stabilit
structura moleculara a compusului de Zn(I[) care are compozitia [Zn(0-FDH,)(o-
FDH)CI]-6,5H,0 (17).

Compusul 17 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic Cc (Tabelul A1.2). Poliedrul de
coordinare al ionului Zn?* din acest complex este o piramida tetragonald formata de patru atomi
de azot ai celor doi liganzi oximici, situati la baza piramidei, iar varful piramidei este ocupat de
ionul de clorura, astfel nodul coordinativ fiind ZnN4Cl, in care atomul central de metal este
pentacoordinat (Figura 3.30). Distantele interatomice Zn—N in complex variaza in intervalul
2,049-2,184 A, iar distanta Zn—Cl este egali cu 2,274 A. E de mentionat ci in acest compus unul
dintre liganzii organici este in forma neutra, iar celalalt — monodeprotonat, iar in complex

acestea sunt pozitionati sub un unghi de 140,01° (Figura 3.30).
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Fig. 3.30. Structura complexului mononuclear din compusul 17 cu evidentierea pozitionarii
liganzilor oximici coordinati la ionul metalic si unele legaturi de hidrogen intermoleculare
cu antrenarea moleculelor de apa de cristalizare.

Ca rezultat, in compusul 17 nu se formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare intre cei
doi liganzi oximici, insd prin intermediul moleculelor de apa din sfera externd se formeaza un
sistem complicat de legdturi de hidrogen intermoleculare de tipul Ogyims—H""Oapa a caror
lungime donor-acceptor variazi in intervalul 2.670-2.934 A. Complecsii mononucleari din
compusul 17 sunt uniti in lanturi unidimensionale prin intermediul mai multor legaturi de
hidrogen intermoleculare O-H:---O (Figura 3.31), care sunt stabilizate suplimentar prin legaturi
de hidrogen intermoleculare slabe de tipul C-H---O.

Straturile sunt stabilizate suplimentar prin legaturi de hidrogen intermoleculare slabe de

tipul C-H---O.

Fig. 3.31. Formarea lanturilor unidimensionale cu antrenarea complecsilor mononucleari
in cristalul compusului 17.
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3.4. Obtinerea complecsilor bimetalici in baza metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi
polidentati

Compusii complecsi de carboxilat heterometalici sunt de interes major in chimia
coordinativd fundamentala si aplicata. Acestia atrag atentia cercetatorilor datoritd gamei largi de
proprietati chimice si fizice practic importante [253]. Unul dintre carboxilati, care are o
importantd  deosebitda 1n sinteza complecsilor cu diferitd nuclearitate este 2,6-
piridindialchildicarboxilat, fragmente ale caruia sunt prezente in structura diferitilor compusi
organici, cum ar fi poliesteri ciclici, criptani si ionofori macrociclici, precum si in complecsii
acestora [254-257]. 2,6-Piridindialchildicarboxilatul potential este un ligand pentadentat,
deoarece are un atom de azot donor al fragmentului piridinic si patru atomi de oxigen din doua
grupe carboxilat.

In acest subcapitol se prezinta rezultatele sintezei a sapte compusi complecsi
heterometalici (Figura 3.32), obtinuti ca urmare a interactiunii diferitelor saruri de Ca(II), Sr(II)
si Ba(ll) cu tiocianatul de cobalt(Il) si 2,6-piridindicarbonil diclorura in diferiti alcooli

monohidroxilici saturati.

MeOH _ [Ca(DiMedicarbPy)][Co(NCS),] (18)
EtOH
[Ca(DiEtdicarbPy);][Co(NCS),] (19)
Pr1-OH [Ca(DiPr-1-dicarbPy);][Co(NCS),] (20)
cly @ A Pr-2-OH
//c N7 C\\ + Co(SCN), -3H,0 + MX, -nH,0 il [Ca(DiPr-2-dicarbPy);][Co(NCS),] (21)
0 e}

[Sr(DiMedicarbPy);][Co(NCS),] (22)

[BaCo(DiMedicarbPy);(n-NCS),(NCS-kN),]  (23)

EtOH

[Ba(DiMedicarbPy),][Co(NCS),] (24)

M = Ca(II), Sr(Il), Ba(Il); X = SCN- (18-21, 23, 24); CI" (22)
n =4 (18-21); 2 (23, 24)

Fig. 3.32. Schema ecuatiilor reactiilor de sinteza a compusilor 18-24.
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Studiul acestor compusi a scos in evidenta faptul ca in urma acestor sinteze diclorura de
2,6-piridindicarbonil formeaza diferiti esteri, in dependentd de natura alcoolului folosit in
sinteza. Datorita acestui fapt s-a reusit combinarea a doud sinteze in una singura: cea de obtinere
a ligandului si cea de sinteza a complecsilor heterometalici, astfel reducand din cantitatile de
alcooli utilizate in sinteze si din timpul acordat fiecarei sinteze. Compusii sintetizati au fost
studiati cu ajutorul diferitor metode fizice de analiza, cum ar fi spectroscopia IR si difractia

razelor X pe monocristal.

3.4.1. Caracteristica spectroscopica IR a compusilor 18-24

Principalele si cele mai intense benzi de absorbtie din spectrele liganzilor si compusilor
18-24 sunt benzile de absorbtie V(C=N), v(C=0), vas(C—O—-C) si nepi.(CH)arom. Banda de
absorbtie V(C=N) apare 1n intervalul 2032-2062 cm™. Astfel de valori ale frecventei sunt tipice
pentru gruparile NCS coordinate cu metalul prin intermediul atomilor de azot [241]. in spectrul
compusului 23, spre deosebire de spectrele celorlalti compusi se observa doua benzi de absorbtie
v(C=N) la 2069 si 2032 cm™ cu aproximativ aceeasi intensitate. In acest caz, banda de absorbtie
cu frecventa mai inalta poate fi atribuitd gruparilor NCS cu functie de punte [241]. Aceste date
sunt in total acord cu rezultatele analizei difractiei cu raze X, care aratd ca toate cele patru grupe
NCS’ sunt coordinate cu atomul de cobalt(ll) iar doua dintre acestea sunt coordinate suplimentar
in formd de punti catre atomul de bariu.

In spectrele IR au fost observate benzi intense de absorbtie v(C=0), pentru liganzi acestea
se regisesc in intervalul 1731-1739 cm™, pe cand in spectrele compusilor 18-24 acestea se
manifestd in intervalul 1698-1722 cm™. Frecventele reduse ale benzilor de absorbtie v(C=0) din
spectrele complecsilor in comparatie cu cele ale liganzilor pot fi explicate prin coordinarea
gruparilor carbonil cu atomii de metal alcalino-pamantos. Pentru compusii din clasa eterilor sau
compusi coordinativi cu esteri (metilici, etilici si/sau propilici), este caracteristica banda de
absorbtie v,(C—O—C) grupei esterice, cunoscuta si sub denumirea de ,,banda 12507, care apare la
aproximativ 1250 cm™ si banda vs(C—O—C), observati in intervalul 1060-1000 cm™ [213-214].

Din spectrele IR se aratd ca banda v,(C—O—C) a liganzilor este observata in intervalul
1253-1242 cm™, iar pentru compusii 18-24 aceastd banda se regiseste in intervalul 1276-1254
cm™, insi v(C—O—C) in intervalul 1055-1022 cm™ pentru liganzi si in intervalul 1020-1001 cm™
pentru complecsii 18-24. S-au obtinut informatii despre benzile de absorbtie 6p.(CH)arom. i in
special Snept.(CH)arom. important pentru determinarea tipului de substitutie in ciclurile aromatice,

in acest caz pentru substitutia-1,2,3 ( trei atomi de hidrogen nesubstituiti adiacenti).
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Benzile de absorbtie 8p.(CH)arom. apar in intervalul 1164-995 cm™ pentru proliganzi si
1198-957 cm™ pentru complecsi [215]. Benzile de absorbtie Snepi.(CH)arom, sunt foarte intense si
se observa in intervalul: 756-693 cm™ pentru proliganzi si 756-692 cm* pentru complecsii 18-24
[215]. Modul de coordinare al gruparii NCS™ (prin intermediul atomului de azot sau sulf)
afecteazid pozitia benzilor de absorbtie v(CS) si 3(NCS). In spectrele compusilor coordinativi 18-
24, v(CS)/3(NCS) se observa la: 826/485 (18), 818/480 (19), 793/480 (20), 829/480 (21),
826/485 (22), 824/499 (23) si 794/480 (24) cm™, ceea ce este in total acord cu coordinarea
anionilor NCS™ la atomul metal prin intermediul atomului de azot.

Vibratiile Me—N si Me—O apar de obicei in regiunea frecventelor mai joase, sub 400 cm™,
dar se descriu si unele benzi in intervalul 600-400 cm™. Se poate presupune ci benzile de
absorbtie la 540 (18), 506 (19), 521 (20), 564 (21), 537 (22), 533 (23) si 424 (24) cm™ pot fi
atribuite v(Me—N) [258].

3.4.2. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale compusilor 18-24

Compusul 18 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c (Tabelul Al1.3). S-a stabilit
ca compusul care contine Ca(Il) este unul de tip ionic si este format din cationul complex
[Ca(DiMedicarbPy)s]** si anionul complex [Co(NCS)4]* (Figura 3.33). Poliedrul de coordinare
al atomului de Co(II) in 18 este un tetraedru format dintr-un set de atomi donori N4 care apartin a
patru anioni NCS, iar la metalul alcalino-pamantos coordineaza trei molecule de ligand tridentat
cu setul de atomi donori ONO fiecare. Ca urmare numarul de coordinare al atomului de
calciu(Il) este 9. De asemenea in acest compus ambele componente complexe sunt situate intr-0

pozitie particulara pe axa dubld de simetrie, deci au simetrie Cy.

Fig. 3.33. Structura complexului ionic de Ca(II) in 18.

Distantele interatomice Co—N in poliedrul Co(II) sunt in intervalul 1.934(5)-1.976(3) A si
sunt in concordanta cu datele pentru compusii cu liganzi derivati din diacetilpiridind cu un anion

similar [259].
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In cationul complex din 18 cei trei liganzi organici, coordinand la ionul Ca(Il), fiecare
formeaza cate doua metalocicluri conjugate din cinci atomi. Distantele interatomice din poliedrul
de coordinare al ionului de metal alcalino-pimantos din 18 sunt: Ca—N 2.542(2), 2.544(6) A,
Ca-O sunt in intervalul 2.513(3)-2.549(3) A. Aceste date sunt in concordanti cu distantele
stabilite anterior in compusii acestui metal cu diversi liganzi organici similari [177, 260]. O
analiza a unghiurilor de torsiune in ligandul din cationul complex din 18, arata ca conformatia
liganzilor coordinati nu difera practic de cea gasita in structura moleculei organice dimetil-2,6-
piridindicarboxilat.

In cristal, cationul si anionul complex din 18 sunt uniti intre ei in special prin legituri
slabe de hidrogen C-H---S, distanta donor-acceptor fiind de 3.539(5) A, la formarea cirora au
fost antrenate grupele donore CH ale liganzilor organici si atomii de sulf din [CO(NCS)4]2'. Ca
urmare, in 18 se pot distinge lanturi formate prin aceste legdturi de hirogen C—H---S (Figura

3.34).

Fig. 3.34. Evidentierea lanturilor din structura cristalina a compusului 18.
O analiza a sistemului de legaturi de hidrogen a evidentiat in compusul 18 si formarea

lanturilor doar din cationii complecsi, dar deja formate prin legaturi de hidrogen C—H:---O.

Pentru compusul 19, nu s-a reusit obtinerea unor monocristale potrivite pentru studiul cu
metoda difractiei razelor X, chiar daca s-a utilizat acelasi procedeu de sinteza si aceleasi conditii
de reactie ca si pentru compusul 18. Insi datorita datelor obtinute in urma analizei elementale
(vezi sinteza 15, pagina 46) si a datelor din spectrul IR, s-a reusit determinarea unei formule de
structura foarte posibild pentru acest compus (Figura 3.35).

In baza acestor date s-a dovedit ci la fel ca si in omologul siu, la atomul de Ca(II)
coordineaza trei liganzi organici neutri tridentati ce contin radicali etil, astfel compusul 19 fiind
st el unul de tip ionic, care contine cationul complex [Ca(DiEtdicarbPy)s]** st anionul complex

[CO(NCS)4]*. La fel ca si in compusul 18, atomul de Ca(l1) din 19 are numarul de coordinare 9.
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Fig. 3.35. Formula de structura grafica posibila a compusului 19.

Compusii 20 si 21 In mare parte sunt asemanatori, acestia difera doar prin modul in care
este legat restul de alcool ca rezultat al formarii esterului (propil-1 in 20 si propil-2 in 21). Ambii
compusi cristalizeaza in grupul spatial triclinic P-1 (Tabelul Al1.3). Ca si compusii precedenti,
acestia sunt compusi de tip ionic si sunt formati din cationi complecsi [Ca(DiPrdicalery)g]2+ s

anionul complex [Co(NCS),]* (Figura 3.36, a, b).

(a) (b)
Fig. 3.36. Structura compusilor ionici de Ca(II) ce contin in liganzi radicali propil-1 in 20
(a) si propil-2 in 21 (b).
Poliedrul de coordinare al atomului de Co(II) din anionii complecsi in ambii compusi este
la fel un tetraedru format din setul de atomi donori N4, care apartin la patru anioni NCS’, iar
poliedrele metalului alcalino-pamantos din cationii complecsi sunt aceleasi, in ambii numarul de

coordinare al Ca(ll) este 9.
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In cristal componentele complexe ale ambilor compusi au simetria C,. Distantele
interatomice Co-N in poliedrul Co(II) sunt in intervalul 1.936(8)-1.958(8) A (20) si 1.935(14)-
1.966(12) A (21) si sunt in concordanti cu datele pentru compusii cu liganzi derivati din
diacetilpiridina cu un anion similar [259]. In acelasi timp, in cationii complecsi 20 si 21, cate trei
liganzi DiPrdicarbPy sunt coordinati la ionul Ca(Il), fiecare formand cate doud metalocicluri
conjugate din cinci atomi. Distantele interatomice in poliedrele de coordinare ale ionilor de metal
alcalino-pamantos din 20 si 21 sunt cuprinse in intervalele: Ca—N 2.508(5)-2.533(5) A (20) si
2.503(8)-2.539(6) A (21), Ca-O 2.457(4)-2.556(4) A (20) si 2.462(7)-2.229(13) (21). Aceste
date sunt in concordantd cu distantele obtinute anterior In compusii acestor metale cu diversi
liganzi organici similari [177, 260]. In cristalele acestor doi compusi, cationii si anionii
complecsi sunt uniti doar prin intermediul unor legaturi de hidrogen slabe de tipul C—H:-S si C—
H---N formate de grupele donore CH ale liganzilor organici cu atomii N si S ai anionilor

complecsi [Co(NCS)4]* (Figura 3.37, a, b).

(b)
Fig. 3.37. Formarea retelelor supramoleculare bidimensionale prin intermediul
interactiunilor fine dintre cationi si anioni in 20 (a) si 21 (b).

104



Datorita acestor legaturi de hidrogen slabe, cationii si anionii sunt uniti intre ei formand
astfel o retea supramoleculara bidimensionala.

Compusul 22 avand in calitate de metal alcalino-pamantos ionul Sr(Il) este unul
izostructural cu 18. Acesta cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c (Tabelul A1.3).

Compusul de strontiu(Il) la fel ca si omologul sau este unul de tip ionic, format din
cationul complex [Sr(DiMedicarbPy)s]** si anionul complex [Co(NCS)4]* (Figura 3.38).

Atomul de Co(ll) din anionul complex este coordinat sub forma unui tetraedru constituit
dintr-un set de atomi donori N4 care apartin a patru anioni (NCS)’, iar poliedrul metalului 2s este
diferit de cel al anionului si are 0 geometrie prismatica trigonala tricapatd formata de setul de
atomi donori N3Og, astfel numarul de coordinare al atomului de Sr(II) este 9. Distantele
interatomice Co—N 1in poliedrul Co(Il) al anionului complex sunt in intervalul 1.91(2)-1.98(2) A
si sunt in concordantd cu datele pentru compusii cu liganzi derivati din diacetilpiridind cu un
anion similar [259]. In acelasi timp, in cationul complex din 22, cei trei liganzi organici neutri
tridentati sunt coordinati cu ionul de Sr%*, fiecare formand cate doud metalocicluri din cinci

membri.

Fig. 3.38. Structura compusului ionic de Sr(II) in 22.

Distantele interatomice in poliedrul de coordinare al cationului complex din 22 sunt: Sr—
N 2.710(3), 2.717(7) A, Sr—O — in intervalul 2.23(3)-2.659(3) A. Aceste date sunt in concordanti
cu distantele obtinute anterior in compusii acestui metal cu diversi liganzi organici similari [176,
261]. O analiza a unghiurilor de torsiune in ligand, arata ca la fel ca si in 18, conformatia
liganzilor coordinati nu difera practic de cea gasitad in structura moleculei organice a agentului de
coordinatie.

In cristal, cationii si anionii complecsi din 22 sunt combinati in principal prin legaturi

slabe de hidrogen C-H:--S formate de grupele CH donore ale liganzilor organici cu atomii de S
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ai [CO(NCS)4]*. In acelasi timp, in 22 se pot distinge lanturi de cationi si anioni complecsi

alternanti, formati din legaturi de hidrogen C-H---S (Figura 3.39).

Fig. 3.39. Evidentierea lanturilor in structura cristalina a compusului 22.

Compusul 23 care are la baza ionul Ba®" cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2;/n
(Tabelul A1.3). Studiul cu raze X a stabilit, ca spre deosebire de compusii 18-22, care sunt de tip
ionic, compusul 23 este deja un compus complex molecular, in care ionii [Ba(DiMedicarbPy)s]**
si [Co(NCS)4]* sunt legati intre ei prin doi atomi de azot ce apartin la doi liganzi (NCS)’, ca

rezultat ultimii actioneaza ca liganzi cu functie punte (Figura 3.40).

Fig. 3.40. Structura compusului complex molecular al Ba(ll) din 23.

Poliedrul de coordinare al atomului Co(1) din compusul 23 nu difera de cea a compusilor
discutati mai sus, la fel este un tetraedru format dintr-un set de atomi donori N4 ai patru anioni
(NCS)’, pe cand modul de coordinare la atomul Ba(1) difera de cel stabilit pentru Ca(II) si Sr(II).
La ionul de Ba** din acest compus, pe langd cei trei liganzi organici neutri tridentati, mai

coordineaza fragmentul [Co(NCS)4] prin intermediul a doi atomi de azot ce apartin la doi din cei
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patru ioni (NCS), ca urmare cele douda au rolul de liganzi punte. Ca rezultat numarul de
coordinare al ionului bariu(Il) este 11 si este format din setul de atomi donori N5Og.

Daca in compusii 18-22 ambele componente complexe sunt situate intr-o pozitie
particulara in celula elementara, atunci in compusul 23, complexul molecular ocupa o pozitie
generala.

Distantele interatomice Co—N din poliedrul de coordinare al Co(Il) sunt in intervalul
1.956(3) — 1.976(3) A si sunt in concordanti cu datele pentru compusii cu liganzi derivati din
diacetilpiridina cu un anion similar [259]. In acelasi timp, in compusul molecular 23, trei liganzi
organici sunt coordinati similar la ionul Ba(Il), fiecare formand cate doud metalocicluri din cinci
atomi. Distantele interatomice din poliedrul de coordinare al ionului Ba** din 23 sunt: Ba-N in
intervalul 2.946(2)-2.984(3) A, Ba—O — in intervalul 2.786(2)-2.877(3) A si Ba—Nycs sunt egale
cu 3.220(3) si 3.325(3) A. Aceste date de asemenea sunt in concordantd cu distantele obtinute
anterior in compusii acestui metal cu diversi liganzi organici similari [262].

In cristalul 23 complecsii moleculari sunt asociati in special prin legituri de hidrogen
slabe C—H:--S formate de grupele donore CH ale liganzilor organici tridentati cu atomi de sulf ai
fragmentului [Co(NCS),]. In compusul 23, precum si in ceilalti compusi din aceasti clasa, pot fi
distinse lanturi formate de complecsii moleculari, dar deja formate prin legaturi de hidrogen C—

H---O, iar acestea sunt ulterior unite intre ele prin legaturi de hidrogen C—H---S (Figura 3.41).

Fig. 3. 41. Formarea straturilor din complecsi moleculari in cristalul compusului 23, in care
se disting lanturi formate prin legaturi de hidrogen C-H---O.

Analizand compusii de Ca(Il) 18-21, putem observa cd natura radicalului de alcool
participant la formarea esterului nu a avut careva influentd asupra numarului de coordinare al

ionului de metal alcalino-pamantos. Pentru compusii de Ba(Il) am obtinut rezultate diferite in
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functie de acest radical. Acest lucru a fost relevat pentru compusul 23, care contine radicalul
metil. Un rol mai semnificativ al radicalului pentru compusii cu Ba(Il) a demonstrat compusul
24, in care esterul contine radicalul etanolic. In acest compus, schimbarea radicalului a condus
nu doar la modificarea numarului de coordinatie al atomului de Ba(Il), dar si la marirea
numadrului de liganzi organici neutri tridentati ce coordineaza la metalul alcalino-pdmantos.
Compusul 24 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2:/n (Tabelul A1.3). Studiul cu
raze X a stabilit ca compusul 24 cu Ba(Il) este unul de tip ionic si deci similar cu ceilalti compusi
discutati mai sus, deoarece este format din cationul complex [Bat(DiEtdicatery)A,]2+ si anionul
complex [Co(NCS)4]*, deosebirea insa fiind legatd de numarul liganzilor organici coordinati la
Ba(ll) (Figura 3.42). Modul in care atomul de cobalt(Il) isi formeaza poliedrul coordinativ nu
difera de cel stabilit pentru compusii precedenti, setul de atomi donori Ny ai celor patru anioni
(NCS)" formeaza un tetraedru, pe cand poliedrul metalului alcalino-pamantos este total diferit nu

numai in comparatie cu cel al Ba(II) din 23, dar si al Sr(II) si Ca(Il) (18 - 22).

Fig. 3.42. Structura compusului complex ionic cu Ba(ll) din 24.

Ca urmare numarul de coordinare al Ba(Il) in compusul 24 este 12 si este format de
seturile de atomi donori ONO ale celor 4 liganzi organici coordinati tridentat la Ba(1) forméand
fiecare cate doua cicluri metalice formate din cate cinci atomi. Distantele interatomice Co—N in
poliedrul Co(ll) sunt cuprinse in intervalul 1.914(7)-1.946(6) A si sunt in concordanti cu datele
pentru compusii cu liganzi derivati din diacetilpiridind cu un anion similar [259]. Distantele
interatomice in poliedrul de coordinare al ionului de metal alcalino-pamantos din compusul 24
sunt cuprinse in intervalele: Ba—N 2.974(4)-3.017(4) A si Ba—0 2.859(3)-3.001(4) A.

Aceste date sunt In concordanta cu distantele obtinute anterior in compusul acestui metal
cu ligand similar [262]. In cristalele compusului 24, cationii complecsi prin grupele donore CH

ale liganzilor organici sunt asociati prin legaturi de hidrogen slabe C—H:--S cu anionii complecsi,
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acceptori fiind atomii de sulf ai anionilor [Co(NCS)4]*. Aceste lanturi se unesc intre ele prin
legaturi de hidrogen de tipul C—H---O (Figura 3.43).

Fig. 3.43. Formarea lanturilor dintre anionii si cationii complecsi prin legaturi de hidrogen
C-H:-'S si constructia retelei bidimensionale prin legiturile de hidrogen C—H:--O in
compusul 24,

3.5. Compusi coordinativi ai Zn(II), Mn(11), Cd(Il), Ni(ll), Co(lll) si Cu(Il) cu
structura polimerica

Vic-dioximele, la fel ca si alte dioxime, au capacitatea de a forma si de unele singure
complecsi binucleari, polinucleari, si polimerici, inclusiv atunci cand contin substituenti cu
grupdri functionale. S-a demonstrat cd activitatea catalitici a mai multor modele de enzime
depinde de nuclearitatea compusilor: complecsii mononucleari adesea prezintd o diminuare sau
chiar absenta a activititii catalitice, si o reactie inversd se observd pentru omologii lor
polinucleari [263-266]. E de mentionat, ca foarte des compusii polimerici din aceasta clasid se
obtin la antrenarea liganzilor cu rolul de punte (liganzi punte) [267, 268]. La crearea atit a
compusilor complecsi cu nuclearitate sporita, cat si a polimerilor coordinativi au fost folosite
ambele strategii: a) antrenarea liganzilor cu rolul de punte, b) utilizarea dioximelor cu
substituenti ce contin grupari functionale (Figura 3.44).

In urma reactiilor dintre dioximele ce contin un numar diferit de atomi donori, inclusiv
diversi si dupa natura lor, cu diferite saruri ale metalelor Mn(II), Zn(II), Cd(IT), Ni(II), Cu(II) si
Co(ll) s-au obtinut sase polimeri coordinativi (doi polimeri 1D si patru 2D). Toti sase polimeri
au fost studiati cu diferite metode fizico-chimice de analiza, doar pentru cinci dintre ei s-a reusit

stabilirea formulei de structura.
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Fig. 3.44. Schema de sinteza a compusilor polimerici 25-30.

3.5.1. Caracterizarea spectroscopici IR si RMN a compusilor 25-30

Caracterizarea spectroscopicd IR. Spectrele IR ale compusilor 25-27 contin benzi de
vibratie v(OH) ale gruprilor oximice la 3374 (25), 3449 (26) si 3496 cm™ (27), precum si v(N—
H) la 3175 (25), 3220 (26) si 3203 cm™ (27).

Benzile intensive de absorbtie cu contururi complexe observate in intervalul 1700-1580
cm* pot fi considerate ca urmare a suprapunerii benzilor de vibratie v(C=N)qximas sub forma de
umar pe partea de frecventa inalta a benzei intensive v(C=0)pme si v(COO). Se observa benzi
intensive de absorbtie vs(COO") in intervalul 1377-1388 cm™. in spectrele IR ale compusilor 25-
27, spre deosebire de spectrul dioximei necoordinate (1), apar benzi de absorbtie foarte intense si
largi in regiunea 1150-1000 cm™ care sunt legate de v(C-0) + &(O-H) [214]. Vibratiile de
deformare neplanare 6(CH) ale inelului benzenic, care sunt caracteristice tipului de substitutie
(1,3-) se manifesta pentru un atom de hidrogen izolat si trei atomi de hidrogen adiacenti la: 817
si 762 (25), 818 si 763 (26), respectiv 821 si 769 cm™ (27) [214, 215].

Spectrul compusului 28 putin ce are in comun cu spectrele compusilor 25-27. Benzile de

absorbtie ale grupdrilor v(OH) si v(NH) sunt localizare la 3316 si respectiv 3045 cm™ [214]. De
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asemenea existd un semnal de intensitate scizutd la 1831 cm™, care probabil apartine vibratiilor
v(OH) a grupelor oximice participante la formarea legaturilor de hidrogen intramoleculare cu
anioni carboxilici. Maximul de absorbtie de intensitate mare la 1646 cm™ apartine vibratiilor
v(C=N) si v(C=0) ale moleculelor DMF coordinate [211, 213, 214].

Pentru inelele benzenice, au fost identificate vibratiile v(C=C) la 1546 si respectiv 1499
cm, precum si cele de deformare neplanare §(CH) intr-un interval de 753-691 cm™.

Pentru compusul 29, nu s-a reusit inregistrarea spectrului IR, deoarece din sinteza s-au
obtinut un amestec de cristale (doi compusi diferiti), iar separarea acestora nu a fost posibila
datoritd randamentului mic al acestora.

In spectrul IR al compusului 30, la fel ca si in spectrele altor dioximati sunt prezente
benzile de absorbtie v(OH) si v(NH) in regiunile 3353 si respectiv 3289 cm™. Banda dubla si
intensiva din regiunea 1651-1605 cm? poate fi atribuitd vibratiilor v(C=N)exima $1 V(C=0)ester asa
cum in compus se contin doud molecule de ester etilic al acidului nicotinic. Prezenta acestui ester
mai este demonstrati prin benzile intensive din regiunea 1287 si 1103 cm™ care apartin
vibratiilor va55(C—0-C) [213, 215]. Vibratiile dnepi.(CH) ale inelului benzenic si heterociclic apar
la 896 cm™ pentru un atom izolat de hidrogen si la 786 cm™ pentru trei atomi de hidrogen
adiacenti nesubstituiti, ceea ce este specific substitutiei (1,3-).

Caracteristica spectrelor RMN. in spectrul 'H RMN al compusului 26, pe langa
semnalele atomilor de hidrogen ai ligandului dioximic, se observa semnale ale atomilor de
hidrogen ai DMF (2,71, 2,87 si 7,92 ppm) in raport de 1:1 fata de ligandul DmabaH,. Semnalul
atomului de hidrogen al grupdrii oximice sufera o deplasare de 0,79 ppm in regiunea campului
puternic in comparatie cu spectrul proligandului (Figura A1.6.).

In spectrul carbonic al acestui compus, deplasirile chimice ale semnalului atomilor de
carbon nu depasesc 3 ppm in comparatie cu spectrul proligandului.

In spectrul protonic al compusului 27, se observa o schimbare nesemnificativa (~0,03
ppm) a semnalului inelului aromatic in comparatie cu spectrul proligandului, in timp ce semnalul
gruparii oximice se schimba semnificativ (cu 0,2 ppm) (Figura A1.7.).

In spectrul carbonic al compusului 27, in comparatie cu spectrul proligandului, nu se
observa deplasari semnificative ale semnalelor. Spectrele compusilor 26 si 27 contin semnale
individuale in intervalul 31,27-36,47 ppm cu o diferentd de 0,1 ppm, corespunzatoare gruparilor

metil ale DMF.

3.5.2. Analiza si descrierea structurilor cristaline ale polimerilor 25-29
Studiul cu raze X a stabilit ca utilizarea liganului DmabaHa, care contine atomi donori la

toate fragmentele terminale, in reactiile cu sdrurile de Mn(Il), Zn(Il) si Cd(II) a condus la
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formarea polimerilor coordinativi. Compusii de Mn(Il) 25 si Zn(Il) 26 cristalizeaza in grupul
spatial monoclinic P2;/c, iar compusul de Cd(Il) 27 - in grupul spatial ortorombic Pbcn (Tabelul
Al.4).

Partea asimetrica a celulelor elementare din cristalele compusilor 25-27 contine un atom
de metal si un ligand bideprotonat DmabaH, in pozitii generale, precum api si molecule de
DMEF 1in diferite raporturi. Acestea din urma sunt coordinate la atomii de metal (Figura 3.45, a-C)
sau prezente 1n cristal sub forma de molecule de cristalizare.

Ligandul DmabaH,; este implicat in formarea compusului in calitate de dianion
DmabaH,”, la care numai gruparile carboxilice sunt deprotonate. In compusii 25-27 acest
dianiondioximic este antrenat ca ligand coordinat tetradentat la trei atomi de metal folosind setul
de atomi donori N,O, : coordinat la un atom de metal prin doi atomi de azot ai fragmentului de
dioxima bidentat-chelat formand un ciclu metal-chelat din cinci atomi, iar monodentat de alti doi
atomi de metal prin doi atomi de oxigen ce apartin gruparilor carboxilice a doua fragmente
benzoice diferite. Astfel, Dmabasz' in compusii 25-27 este implicat in formarea de complecsi

ca ligand punte, formand polimeri coordinativi 2D in cristale.

(©)
Fig. 3.45. Structura fragmentelor cristalografic independente ale polimerilor coordinativi
ai Mn(II) (a), Zn(II) (b) si Cd(II) (c) cu numerotarea partiala a atomilor (compusii 25-27).

Inconjurarea fiecirui atom de metal dintre acestia este formati ca rezultat din setul donor
N,O; ce apartin la trei liganzi DmabaH,* diferiti, iar acesti atomi sunt localizati in planul

ecuatorial al poliedrului de coordinare octaedric. Formarea poliedrelor ionilor Mn(II), Zn(II) si
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Cd(II) este completata de fiecare data de doi atomi de oxigen ce apartin unei molecule de apa si a
unei molecule de DMF in compusii 25 si 26, in timp ce in compusul 27 apartin doar la doua
molecule de apa. Ca rezultat, poliedrele de coordinare octaedrice ale atomilor metalici din
compusii 25-27 sunt formate din acelasi set de atomi donori N2Og.

Valorile distantelor interatomice M—O din compusii 25-27 sunt in intervalele 2.054(3)-
2.202(3), 1.986(2)-2.192(2) si respectiv 2.217(5)-2.307(5) A; distantele M—N sunt egale cu
2.245(3), 2.308(3) / 2.135(3), 2.227(3) si respectiv 2.319(6), 2.390(6) A.

In cristalele compusilor 25-27 au fost stabilite sisteme de legaturi de hidrogen intra- si
intermoleculare. In toti cei trei compusi, existd legaturi de hidrogen intramoleculare O ,yimi—
H:--Ocan.,, Ce au condus la formarea a doud pseudo-inele chelate din sapte atomi, stabilizand
totodata straturile de polimeri coordinativi (Figura 3.46, a-c). Aceste straturi sunt stabilizate si
de legaturile de hidrogen intramoleculare Oaps—H: " Ocany cu participarea moleculelor de apa
coordinate.

In cristalele izomorfe 25 si 26, moleculele de cristalizare de DMF sunt legate de reteaua
polimerica prin legdturi intermoleculare N—-H---O, in care gruparea NH a ligandului DmabaHy*
actioneazi ca donor de protoni. In compusul 27, care diferd de compusii 25 si 26 doar prin
numarul de molecule coordinate in pozitiile axiale si de moleculele de cristalizare (raport
M:H,Ocist. este de 1:4), acestea din urma joaca un rol important in formarea structurii cristaline.

In cristalul compusului 27, moleculele de apa de cristalizare sunt legate de polimerul
coordinativ Cd(II) prin legaturi de hidrogen intermoleculare Ogps—H"-*Ogps $1 N—H-*Opqps, In care
ambele molecule de api coordinate si grupele amino —NH ale ligandului DmabaH,> actioneaza
ca donori de protoni; aditional, acestea sunt legate intre ele formand legaturi de hidrogen Ogps—
H:--Opgps, in timp ce moleculele DMF sunt legate cu reteaua polimericd si cu moleculele de apa
de cristalizare prin legdturi de hidrogen intermoleculare Ogps—H:--O.

Astfel, prezenta fragmentelor terminale care contin grupdri functionale donore in dioxima
a marit denticitatea ligandului, adica pozitiile de coordinare ale lui, iar aranjamentul acestora fata
de grupa oximica a condus la o schimbare a functiei ligandului Tnsusi.

Ca rezultat, in timp ce dioximele neutre clasice si anionii de dioximat sunt coordinati la
atomii de metal in special prin modul N,N-bidentat-chelat, noua di-m-aminobenzoilglioxima este
implicata in formarea compusilor polimerici coordinativi ai metalelor de tranzitie Mn(II), Zn(IT)

si Cd(1l) ca ligand punte.
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(b)

Fig. 3.46. Structura polimerilor coordinativi 2D ai Mn(II) (a), Zn(II) (b) si Cd(II) (c) in
cristalele compusilor 25-27.

Pentru sinteza compusului 28 s-au utilizat aceleasi conditii de reactie ca si in cazul

compusilor 11-13, schimband doar acidul carboxilic.
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Ca rezultat s-au obtinut cristale potrivite studiului cu metoda difractiei razelor X pe
monocristal, din care s-a constatat ca compusul nou obtinut este unul polimeric.

Compusul coordinativ 28 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2;/n si este un
polimer coordinativ unidimensional (1D) (Tabelul Al.4). Partea asimetrica a celulei elementare
contine ionul metalic Ni(Il), un ligand neutru DAnH,, un ligand bideprotonat (1,4-bdc)® si doi
liganzi neutri DMF (Figura 3.47, a).

g Ni1

X
Bs
e

(b)
Fig. 3.47. Partea asimetrica a polimerului coordinativ 28 cu numerotarea partiala a
atomilor (a) si fragment al polimerului coordinativ 1D (b).

Fiecare ion Ni** din acest compus polimeric (Figura 3.47, b) este hexacoordinat si
inconjurarea lui are o geometrie octaedrica distorsionatd cu setul de atomi donori N,O4, doi
atomi de azot apartin ligandului neutru DAnH, coordinat bidentat-chelat, doi atomi de oxigen a
celor doi liganzi bideprotonati 1,4-bdc® si doi atomi de oxigen ai doi liganzi DMF care ocupa
coordinatele axiale.

In acest compus anume ligandul de carboxilat joaca rolul unui ligand punte, coordinand
exo-bidentat prin doi atomi de oxigen de la grupele carboxilice terminale la doi atomi de metal.
Din aceastd cauzd, una dintre pozitiile din poliedrul de coordinare al metalului este ocupatd de
atomul de oxigen din grupa carboxilica a fragmentului vecin [Ni(DAnH;)(1,4-bdc)(DMF),].

Distantele interatomice Ni—Nuims sunt egale cu 2.102(2) si 2.082(2) A, Ni—Opge —
2.013(2) si 2.040(2) A, iar Ni-Opwmr sunt egale cu 2.081(2) si 2.083(2) A. Polimerul coordinativ
1D din cristalul compusului 28 este stabilizat intr-o forma de zig-zag cu separarea Ni—Ni prin
ligandul punte 1,4-bdc? egala cu 11.086 A.

In cristalul 28 a fost inregistrat un sistem de legaturi de hidrogen intra- si intermoleculare.
Legaturile de hidrogen intramoleculare Oqyxims—H"**Ocarp. cu distanta donor-acceptor de 2.538(3)
si 2.536(3) A formeazi doud pseudo-inele chelate din sapte atomi care stabilizeazi o platforma
ecuatoriala extinsd de ioni Ni(Il) in compusul polimeric. Aceste lanturi coordinative sunt unite

intre ele prin legaturi de hidrogen intermoleculare de tipul N—H:--O, distantele donor-acceptor
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fiind egale cu 3.048(4) si 3.011(4) A (Figura 3.48), in care grupirile amino =NH sunt donori de

protoni, iar atomii de oxigen din gruparile oximice sunt acceptori.

Fig. 3.48. O vedere in perspectiva a impachetirii componentelor in cristalul compusului
polimeric 28.

O analiza detaliata a sistemului de legaturi fine de hidrogen de tipul C-H---O arata ca
liganzii DMF nu participd la formarea legaturilor de hidrogen intermoleculare. Acestea
genereazd doar legaturi intramoleculare, stabilizand lantul polimeric; in schimb, astfel de tipuri
de legaturi au fost detectate intre lanturile in care grupele =CH din inelele aromatice ale
ligandului DANH; joaca rolul de donori de protoni.

Compusul 29 este unul putin mai deosebit fata de cei precedenti prin faptul ca dintre cei
doi liganzi utilizati in sinteza (DAnH; si acidul iminodiacetic) la formarea lui a fost antrenat doar
acidul dicarboxilic. Acidul iminodiacetic sub forma de sare organica NH(CH3COO), (H3IDA)
poate servi ca ligand polidentat si poate coordina la metal prin atomii de oxigen ai celor doua
grupe carboxilice si atomul de azot central. In complecsii mononucleari si polinucleari cunoscuti
cu HsIDA raportul molar dintre metal:ligand este 1:1 sau 1:2 [11, 269].

Interactiunea acetatului de Cu(Il) monohidrat cu DANnH; si H3IDA a condus la un compus
coordinativ cu formula {[NH2(CHs)2]2[Cus(HIDA)4]-H20}, care nu contine dioxima. Compusul
29 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic C2/c (Tabelul A1.4). Structura cristalului
compusului consta din straturi paralele 2D anionice [Cus(HIDA)].*™ cu topologie 4,4-grila,
separate prin cationi [NH2(CHs),]" si molecule de api de solvatare (Figura 3.49). Anume aceste
componente sunt implicate la formarea legaturilor de hidrogen N-H---O si Ogps—H:--O care
unesc straturile. Partea asimetrica a celulei elementare cuprinde trei atomi de Cu(Il), patru

liganzi organici bideprotonati HIDA?, doi cationi de dimetilamoniu si o molecula de apa.
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Fig. 3.49. Structura fragmentului de baza trinuclear din polimerul anionic
al compusului 29.

Poliedrul de coordinare pentru atomul de metal central Cu(2) este format de setul de
atomi NyOy, iar ceilalti doi atomi de metal terminali (Cu(1) si Cu(3) — prin NOs. Inconjurarea
atomului Cu(2) este asigurata de doi liganzi organici, fiecare coordinat prin atomii donori NO; in
maniera-fac si a rezultat intr-un poliedru coordinativ bipiramidal-patrat. Sfera de coordinare a
altor doi atomi de metal (Cu(1l) si Cu(3)) este asigurata de atomi donori NO, ai unui ligand
coordinat in mod-mer si atomii de oxigen ai liganzilor cu functia de punte sau chelat-punte a
altor liganzi organici a altor doi liganzi cu implicarea gruparilor carboxilice in coordinare si la
atomul Cu(2) vecin, fapt ce a condus la o Incojurare bipiramidal-pdtrata distorsionatd, cu
formarea retelei polimerice 2D (Figura 3.50). Astfel, doi liganzi simetrici independenti sunt
hexadentati si coordineaza simultan la trei atomi de metal, in timp ce alti doi sunt tridentati si

coordineaza doar la un singur atom de metal.

Fig. 3.50. Structura retelei polimerice anionice 2D din compusul 29.
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Pentru compusul 30 nu a fost posibil de stabilit formula structurald deoarece nu s-au
obtinut monocristale potrivite pentru studiul cu raze X pe monocristal. Pentru sinteza acestui
compus a fost utilizat proligandul tetraoximic 4, esterul etilic al acidului nicotinic si sarea de
cobalt(Il), utilizand in calitate de oxidant oxigenul din aer pana la trecerea Co(Il) in Co(III).
Produsul obtinut in urma acestei sinteze a fost studiat cu ajutorul metodelor analizei elementale
si spectroscopiei IR. Spectrul IR al complexului 30 se deosebeste de cel al tetraoximei prin
aparitia benzilor noi. O banda lata la 2722 cm™ poate fi atribuita oscilatiilor legaturii de hidrogen
slaba de tipul O—H:--0, iar benzile noi de la 649, 471 si 412 cm™ pot fi atribuite vibratiilor
ventilatorului, pendulului si respectiv legaturii M—Ojpz.coord. [241]. Conform acestor date s-a
presupus ca compusului 30 poate fi unul de tip polimeric unidimensional (1D) cu compozitia

{[Co(DmFDH,)(EN),(H,0),]Cl-CH30H-4H,0}, (Figura 3.51).
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Fig. 3.51. Formula de structura grafica posibila a fragmentului polimeric 1D
din compusul 30.

Din aceastd formula de structura posibila se poate afirma ca fiecare atom de Co(IIl) este
hexacoordinat cu setul de atomi donori N4O,, patru atomi de azot ai doi liganzi tetraoximici
bideprotonati si doi atomi de azot ai doi liganzi neutri de EN ce ocupa pozitiile axiale, iar sarcina

cationului Co*" fiind compensata de anionul CI” din sfera externa.

3.6. Concluzii la capitolul 3

1. Prin condensarea diclorglioximei cu amine, diamine si diferiti derivati ai acestora s-au
sintetizat patru agenti de coordinatie oximici noi mono- si heterofunctionali: dioxime

heterofunctionale (1 si 2), dioxime monofunctionale (3) si o tetraoxima (4).
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Studiul cu raze X pentru compusii obtinuti In fazad monocristalind au confirmat inivoc
structurd a 28 dintre 30 de compusi. Spectrele FT-IR si RMN inregistrate pentru compusii
obtinuti, impreuna cu datele analizei elementale ofera informatie importanta, care confirma
compozitia acestora, iar in cazul lipsei de monocristale, ofera posibilitatea presupunerii unei
formule de structura cea mai posibila.

Proliganzii dioximici clasici coordineaza la atomul de metal In mare parte ca liganzi
monofunctionali prin doi atomi de azot in forma neutrd, monodeprotonata si bideprotonata.
In cazul in care in compusi la atomii de metal coordineazi doi liganzi, acestea pot fi
stabilizati in doud forme diferite. Dioximele ce contin grupari functionale suplimentare, in
special grupari carboxilice, coordineazd ca liganzi heterofunctionali, fiind deprotonate
anume gruparile carboxilice si pastrand gruparea oximica neutra.

La Tmpachetarea in cristal a componentelor compusilor mononucleari ai Co(IlI), care contin
molecule de cristalizare, formeaza cavitdti in celula elementara, volumul cérora variaza in
intervalul 7,2-23,5% din volumul total al celulei elemetare in timp ce in cristalele
complecsilor care nu contin molecule de cristalizare acest volum este mai mic de 6,0%
(compusii 5-10).

S-a stabilit faptul ca la sinteza compusilor binucleari de Mn(II) si Zn(II), un rol important il
joaca natura solventului, acest lucru fiind mai evidentiat la complecsii de Zn(II) (13 si 14),
in care solventul DMSO este de 99,9% complexul binuclear se transforma in unul polimeric
(compusul 13), iar in cazul utilizarii DMSO de 98,9%, se obtine acelasi dimer cu DMSO in
pozitii axiale (compusul 14).

A fost stabilit ca metalele alcalino-pamantoase, in functie de raza atomica, pot avea numarul
de coordinatie (NC) atat 9 si 11, cat si 12. Unele dintre ele, cum ar fi Ca(Il) si Sr(II) isi
pastreaza NC (9) indiferent de natura substiturntilor terminali ai ligandului, in timp ce Ba(Il)
o data cu schimbarea acestora isi schimba si NC (compusii 23 si 24).

La crearea compusilor complecsi cu nuclearitate sporitd, inclusiv a polimerilor coordinativi
care au la baza dioxime se pot utiliza doua strategii: a) antrenarea liganzilor suplimentari cu

rolul de punte, b) utilizarea dioximelor care contin substituenti cu alte grupari functionale.
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4. AGENTI DE COORDINATIE SI COMPUSI COORDINATIVI CE MANIFESTA
ACTIVITATE BIOLOGICA

Vic-dioximele sunt cunoscute ca compusi cu diverse utilizari industriale si aplicatii
stiintifice. In mare parte interesul fatd de aceasta clasi se datoreazi proprietitilor antibacteriene
si antifungice ale acestora [202, 217, 270, 271]. Multi compusi coordinativi au fost sintetizati in
baza liganzilor dioximici, iar unii dintre el au reusit sa trezeasca un interes sporit in domeniul
biochimiei.

Interesul sporit pentru complecsii metalelor tranzitionale in baza acestor sau altor liganzi
se datoreaza si faptului cd multi dintre ei poseda diferite tipuri de activitati biologice, in special
utilizare a acestor compusi pentru a imbunatati si controla sinteza metabolitilor secundari in
microorganisme care produc produse valoroase, biologic active, cum ar fi enzime, vitamine,
antibiotice, lipide si altele. Mai este cunoscut faptul cd in unele cazuri prezenta sau absenta
metalelor in mediul poate influenta multe caracteristici ale celulei microbiene, asfel diminuand
sau sporind activitatea liganzilor liberi [273].

In capitolul 3 au fost descrisi si caracterizati patru agenti de coordinatie noi, pentru unii
dintre ei au fost obtinute structurile cristaline, de asemenea in acelasi capitol au fost descrise
structurile si unele analize spectrale pentru sapte complecsi heterometalici ai Co(II) si metalelor
alcalino-pamantoase: Ca(II), Sr(II) si Ba(II) cu diferiti esteri piridindicarboxilici. In acest capitol
sunt descrise activitdtile antibacteriene si antifungice ale compusilor 1-4, dar si activitatile

biologice de stimulatori in cultivarea unor tulpini de micromicete pentru compusii 18-20, 22, 23.

4.1. Activitatea antimicrobiana a agentilor de coordinatie dioximici noi obtinuti

Evaluarea activitdtii antimicrobiene a compusilor noi obtinuti a fost efectuatd pe
urmatoarele microorganisme: tulpini nepatogene gram-pozitive si gram-negative de Bacillus
subtilis NCNM BB-01 (ATCC 33608), Pseudomonas fluorescens NCNM PFB-01 (ATCC
25323) si tulpini fitopatogene de Xanthomonas campestris NCNM BX-01 (ATCC 53196),
Erwinia amylovora NCNM BE-01 (ATCC 29780), Erwinia carotovora NCNM BE-03 (ATCC
15713), precum si pe tulpini de fungi Candida utilis NCNM Y-22 (ATCC 44638) si
Saccharomyces cerevisiae NCNM Y-20 (ATCC 4117).

Tnainte de evaluarea activititii antimicrobiene a compusilor 1-3 s-a ficut evaluarea
viabilitatii celulelor microbiene pe microorganismele utilizate. Mai mult, aceastd evaluare se

efectueaza periodic si obligatoriu in procesul de mentinere a microorganismelor din colectie.
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Pentru testare a fost utilizata metoda de diluare dubla succesiva asa cum s-a raportat anterior
[274].

Pentru aceasta, in stadiul initial, intr-0 serie din 10 eprubete s-a introdus 1 mL de bulion
de peptona pentru bacteriile supuse testarii si bulion Sabouraud pentru ciupercile in proces de
testare. Ulterior, 1 mL din preparatul analizat a fost picurat in prima eprubeta. Apoi, amestecul
obtinut a fost pipetat, iar I mL din acesta a fost transferat in eprubeta urmatoare, astfel incat
procedura a fost repetatd pana la eprubeta nr. 10 din serie. In asa mod, concentratia preparatului
initial se micsoreazi de 2 ori in fiecare eprubetd urmatoare. In acelasi timp, se prepara culturi
de 24 ore de microorganisme-test. Se prepara initial suspenzii de culturi bacteriene si fungice cu
densitatile optice (D.O.) de 2,0 si respectiv 7,0, in conformitate cu indicele McFarland. Ulterior,
se transfera 1 ml de suspenzie bacteriana sau fungica obtinuta intr-o eprubeta ce contine 9 mL de
apa distilata sterild. Se amesteca continutul obtinut, dupa care se transfera 1 mL in eprubeta cu
nr. 2 din sirul de 5 eprubete ce contin cate 9 mL de apa distilata sterild. Din eprubeta cu nr. 5 a
sirului se ia cate 0,1 mL de suspensie bacteriand sau fungica, ceea ce reprezintd doza de
insamantare, si se adauga in fiecare eprubeta care contine preparatele titrate. Ulterior, eprubetele
cu preparatele titrate in care s-au introdus dozele de insamantare ale bacteriilor sau fungilor se
plaseazi in termostat la temperatura de 35°C timp de 24 ore. A 2-a zi se analizeazi preliminar
rezultatele obtinute. Ultima eprubetd din sir, in care nu se atestd o crestere vizibild a bacteriilor
sau fungilor se considerd a fi concentratia minima inhibitorie (CMI) a preparatului. Pentru
aprecierea concentratiei minime bactericide (CMB) sau fungicide(CMF), continutul eprubetelor
cu CMI si a eprubetelor cu concentratii mai inalte ale preparatelor se insdmanteaza pe agarul
peptonat sau Sabouraud solid din cutiile Petri cu ajutorul buclei bacteriologice. Cutiile
insdmantate se plaseazd in termostat la temperatura de 35°C pentru 24 ore. Concentratia
preparatelor care nu permit cresterea nici a unei colonii bacteriene sau fungice se considerd a fi
concentratia minima bactericidd sau fungicidd a preparatului. Rezultatele activitatii
antibacteriene ale compusului testat sunt prezentate in tabelul 4.1.

O analiza detaliata a literaturii in domeniul activitatii biologice a vic-dioximelor a oferit
cateva referinte bibliografice conexe. Intr-una dintre acestea, autorii au raportat ci, spre
deosebire de complecsii lor metalici Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(Il), liganzii vic-dioxima care
contin 0 unitate de naftil disulfonat de sodiu nu au efecte inhibitoare asupra cresterii Rhodotorula
rubra, Kluyveromyces marxianus, Aspergillus fumigatus si tulpini de ciuperci Mucor pusillus
[270]. Un alt grup de cercetatori au efectuat o evaluare in vitro a unor vic-dioxime cu
benzaldehidhidrazone 3- si 4-substituite si complecsii lor de Cu(II), Ni(II), Co(II) pe 18 tulpini
de bacterii si drojdii [275].
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Tabelul 4.1. Activititile antibacteriene si antifungice in vitro ale compusilor 1-3.

CMB si CMF, %

Compusi Bacillus  Pseudomon.  Erwinia Erwinia Xanthom.  Candida  Saccharo.
(conc.0,5%)  subtilis  Fluorescens amylovora carotovora Campestris utilis Cerevisiae

maba N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
paba N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
pat N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
DANH, N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
1 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
2 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
3 0,007 0,015 0,007 0,015 0,015 0,007 0,015
Martor (0,5%) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06

CMB — concentratie minima bactericida
CMF — concentratie minimd fungicida
N/A — nu prezinta activitate

Autorii au mentionat ca toti compusii testati prezinta activitate antibacteriana moderata,
proliganzii fiind in general mai activi. Aici trebuie mentionatda dioxima mono-3-
metilbenzaldehidhidrazona, urmata de dioxima mono-4-metoxibenzaldehidhidrazona.

Aceste substante organice au prezentat activitati putin mai sporite impotriva Bacillus
thrungiensis si activitate puternicd impotriva Candida utilis, C. albicans, C. glabato, C.
trophicalis, Saccharomyces cerevisial in comparatie cu compusii de referinta.

Un alt grup de autori au realizat un studiu comparativ al activitatii antibacteriene a doua
vic-dioxime care contin un radical p-tolil, benzilpiperazinil si bis-benzilpiperazinil si a
complecsilor lor metalici de Ni(II), Cu(Il), Co(IT) si Zn(Il) [276]. Potrivit acestora, numai
proliganzii ce contin unitati bis-benzilpiperazinil au prezentat o activitate antibacteriana slaba.

Activitatea de inhibare a culturii in vitro a proliganzilor vic-dioxima 1-3 a fost evaluata
atdt impotriva bacteriilor nepatogene gram-pozitive si gram-negative cat si a celor
fitopatogenice, dar si impotriva fungilor enumerate in tabelul 4.1. In urma testarilor efectuate s-a
stabilit ca doar compusul 3 prezinta proprietati antibacteriene si antifungice medii in intervalul
concentratiei 0,007-0,015% pentru bacterii si fungi. Spre deosebire de alti liganzi vic-dioxima
care nu prezintd activitate antibacteriand si antifungicd In comparatie cu complecsii lor metalici
[270, 277], am reusit sa obtinem proliganzi raportati sub forma cristalina si cu randamente mai
mari, folosind metode simple, dar eficiente de sinteza.

Analizand datele prezentate in tabelul 4.1, se vede cd compusul 3 prezintd activitate
biologica variabila in functie de tulpina bacteriilor sau fungiilor.

O posibild cauza a acestei variatii ar putea fi permiabilitatea diferitd a celulelor
microorganismului sau diferenta dintre ribozomii celulelor microbiene [271, 278-280]. Pentru a
evita speculatiile cu privire la influenta moleculelor acizilor m-aminobenzoic, p-aminobenzoic,

dar mai ales a p-aminotoluenului condensate si/sau co-cristalizate (pentru 3) asupra diminuarii
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sau sporirii activitatii celor trei compusi, in special 3, a fost efectuatd o evaluare separatd a
fiecarei dintre acestea asupra tulpinilor bacteriene si fungice mentionate (rezultatele prezentate
de asemenea in tabelul 4.1).

Conform acestor rezultate, cei doi acizi si p-aminotoluenul nu au prezentat activitate
antimicrobiand. O explicatie posibild a activitatii diferite pentru compusii 1, 2 si 3 poate fi
prezenta diferitilor substituenti in ciclul benzenic, altfel structura lor fiind identicd. Pentru
confirmare s-a efectuat aceleasi testari pentru un proligand dioximic asemanator cunoscut, insa
care nu contine substituent in ciclul benzenic ,,DAnH,” (Tabelul 4.1). La fel ca si componentele
necondensate, acesta nu a prezentat activitate.

Inactivitatea compusilor 1 si 2 se mai poate datora prezentei gruparilor carboxil in
pozitille meta si para a inelului benzenic, care fac acesti compusi foarte hidrofili si, in
consecinta, scade penetrarea membranelor celulare. In cazul compusului 3, situatia este diferitd;
prezenta gruparii metil in pozitia para a inelului benzenic creste natura lipofila a acestui compus
si, in consecinta, creste capacitatea sa de penetrare a membranei celulare [217, 281].

Conform datelor din tabelul 4.1, sporul activitatii antibacteriene a compusului 3 in
comparatie cu compusul martor este de 4-8 ori mai mare, in functie de specia bacteriana si celei

antifungice testate.

4.2.  Bis-m-fenilendiamintetraoxima  bis-dimetilformamidd cu  activitate
antibacteriana si antifungica

Structura compusului 4 putin difera de cea a compusilor 1-3, deoarece 4 face parte din
clasa tetraoximelor. Cercetarile referitoare la tetraoxime sunt rar intalnite in literatura de
specialitate [206]. Tetraoximele sunt utilizate pentru a prepara complecsi polinucleari [282, 283].
Chimia macrociclurilor multidentate ce contin grupdri amino si tio si a dioximelor mutante,
precum si interactiunile lor intre ele ar putea fi interesante pentru cercetatori.

Sinteza compusului 4, dar si a altor tetraoxime asemanatoare, a fost efectuata cu mai bine
de un deceniu in urma, cu aplicarea altor metode de sinteza [222, 284]. Din cele publicate s-a
constatat ca nu a fost posibil de obtinut structura cristalina a acestei tetraoxime si nici nu a fost
supusa unor testari biologice.

Autorii unei lucrdri stiintifice recente au descris studiul comparativ al activitatii
antimicrobiene a unui ligand tetraoximic asimetric de tip bis(salamo) si a celor doi complecsi
hetero-bimetalici de Zn(II), Ca(Il) si Sr(I) [285]. Activitatile antimicrobiene ale tetraoximei si
ale complecsilor acesteia au fost testate impotriva unei bacterii gram-negative Escherichia coli si

una gram-pozitive Staphylococcus aureus printr-un test de difuzie pe disc. Dupa 8 ore de
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incubare la 37°C, au fost misurate influenta inhibitoare a cresterii si diametrul zonelor de
inhibitie. Rezultatele obtinute au fost comparate cu cele pentru ampicilind ca standard de
referinta cu diferite concentratii.

Datoritd coordindrii ce sporeste caracterul lipofil al atomului central, cei doi complecsi
prezintd activitate antimicrobiand mai inalta decat ligandul tetraoximic.

Noul agent de coordinatie tetraoximic 4, a fost testat pe aceleasi tulpini de bacterii si

fungi ca si in cazul compusilor 1-3, rezultatele testarii sunt prezentate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Activitatea antibacteriana si antifungica in vitro a compusului 4.

CMB si CMF, %
Compus Bacillus Pseudomon.  Erwinia Erwinia Xanthom.  Candida  Saccharo.
(conc.0,5%)  subtilis  Fluorescens amylovora carotovora Campestris utilis Cerevisiae
mFD N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
4 0,015 0,03 0,015 0,03 0,015 0,015 0,015
Martor (0,5%) 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06

CMB — concentratie minima bactericidd
CMF — concentratie minimd fungicida
N/A — nu prezintd activitate
Din datele tabelului 4.2. se poate confirma ca sporul activitatii antibacteriene a
compusului 4 in comparatie cu compusul martor este de 2-4 ori mai inalta, in dependentd de
specia bacteriana si antifungica de pana la 4 ori. Dar totodata, acest compus prezintd o activitate
de doua ori mai mica decat cea a compusului 3. Pentru excluderea unor suspiciuni asupra
influentei moleculei de m-fenilendiamina (mMFD) asupra rezultatelor activitatii, s-a efectuat o
evaluare separatd a activitatii antimicrobiene pentru diamina, care dupa cum si s-a intuit, aceasta
nu a prezentat activitate.
O posibila explicatie a acestei activitati ar putea servi prezenta celor doud molecule de
DMF de cristalizare, asa cum acest compus nu contine alti substituenti in inelul benzenic, afara
de grupele amino, ce ar putea ridica capacitatea de penetrare a membranei celulare. De
asemenea, prezenta acestor doud molecule de cristalizare de DMF ar putea fi cauza formarii
monocristalelor de tetraoxima.
4.3. Compusi coordinativi bimetalici — stimulatori in cultivarea unor tulpini de
micro- si macromicete
Pe langd evaluarea activitatii antimicrobiene realizata in cazul compusilor 1-4, au mai
fost efectuate testari microbiologice ale compusilor 18-20, 22 si 23, dar si elaborarea strategiei
de aplicare a acestor compusi in cultivarea submersa a tulpinilor de fungi miceliali Rhizopus
arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 06, Lentinus edodes CNMN FB 01 si
Fusarium gibbosum CNMN FD 12.
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Toate testarile microbiologice au fost realizate in Laboratorul de Enzimologie al
Institutului de Microbiologie si Biotehnologie al Universitatii Tehnice din Moldova utilizand

metoda descrisa in literatura [286].

4.3.1. Influenta compusilor coordinativi 18-20, 22 si 23 asupra activitdtii lipolitice a
micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 in culturd submersa

Lipazele (3-acil-glicerol-hidrolaze) reprezinta catalizatori biologici multifunctionali
caracterizati prin capacitatea de a realiza atat hidroliza acilgliceridelor pana la glicerina si acizi
grasi liberi, cat si reactii liza a alcoolilor, acizilor, reactii de esterificare, prezentdnd importanta
majora pentru procesele biotehnologice. Lipazele microbiene atrag atentia prin specificitatea
inalta fata de substrat si stabilitate in conditii chimice si fizice variate [287], fiind pe larg utilizate
in industria alimentara, chimicd, farmaceuticd, medicind, producerea detergentilor
biodegradabili, fabricarea articolelor din piele etc. Printre microorganismele producitoare de
lipaze preferintd se acorda fungilor miceliali, capabili sa producad un spectru extins de enzime
extracelulare care pot fi recuperate usor din mediul de cultivare, fara costuri excesive [288].

In ultimele decenii in scopul sporirii biosintezei enzimelor la micromicete sunt intens
studiati compusii coordinativi ai elementelor 3d, unii manifestdndu-se promitator in calitate de
biostimulatori ai biosintezei lipazelor. Astfel, includerea in mediul nutritiv a compusilor
coordinativi ai cobaltului(lll) — [Co(DH),(An)2]2[ZnFs]-2H,0 si [Co(DH)2(An),][TiFs] (DH —
monoanion de dimetilglioximd, An — anilind), in calitate de biostimulatori, asigurd cresterea
capacitdtii biosintetice a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 producatoare de lipaze si
reducerea duratei de cultivare [289, 290].

Studiul prezent a avut drept scop investigarea proprietatilor biologice ale compusilor 18-
20, 22 si 23 asupra activitdtii lipolitice a tulpinii fungice Rhizopus arrhizus CNMN FD 03.
Compusii au fost inclusi in mediul de cultivare a micromicetei selectate anterior (in componenta
(g/L): faina de soia — 35,0; KH,PO4 — 5,0; (NH4)2SO4 — 1,0; apa potabilda — 1,1; pH-ul initial al
mediului — 8,0) in concentratii de 5, 10 si 15 mg/L. Drept martor a servit proba cultivata in
absenta compusilor. Activitatea enzimatica a fost determinatd in dinamica in zilele 1-3 de
cultivare, perioada in care micromiceta manifesta cote superioare de acumulare a enzimelor.

Conform datelor prezentate in tabelele 4.3 si 4.4, se observd cd nivelul maxim al
activitatii lipolitice In proba de referinta a fost inregistrat in a doua zi de cultivare, activitatea
constituind 18750 u/mL, comparativ cu valorile 17930 si 5625 u/mL, marcate in prima si,
respectiv, a 3-a zi de cultivare in cazul compusilor 18, 22 si 23. In cazul compusilor 19 si 20,

acest nivel a fost inregistrat la fel in a 2-a zi de cultivare, Insa activitatea constituind 30000
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u/mL, comparativ cu 20708,8 si 22083,3 u/mL, stabilite in prima si, respectiv, a 3-a zi de

cultivare.

Tabelul 4.3. Influenta compusilor coordinativi 18, 22 si 23 asupra activitatii lipolitice
a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03

S Conc. o l-azi . a 2-azi ) R 3-azi )

I > mg /L, Activitatea, %, de Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fata de
' mg/L referinta* mg/L martor mg/L martor

5 20125 112,2/107,3 22500 120,3 1875 33,3

18 10 35583 198,4/189,8 27500 146,7 3750 66,7

15 26250 146,3/140,0 35000 186,7 3750 66,7

5 27562 153,7/147,0 20000 106,7 1875 33,3

22 10 21000 117,1/112,0 20000 106,7 1875 33,3

15 15312 85,4 15000 80,0 1875 33,3

5 25667 143,1/137,0 22500 125,4 8125 1444

23 10 20125 112,2/107,3 12500 66,7 4375 77,8

15 20125 112,2/107,3 12500 66,7 4375 77,8

Martor - 17930 100,0 18750 100,0 5625 100,0

*198,4/189,8 — fata de martorul zilei/ fata de valoarea maxima a martorului din ziva a 2-a.

Tabelul 4.4. Influenta compusilor coordinativi 19 si 20 asupra activitatii lipolitice a
micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03

Conre Conc. o l-azi . 2-a Zi ; L 3-a zi )
i~ d.’ mg /L, Activitatea, %, de Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fata de
mg/L referinta* mg/L martor mg/L martor
5 41125,0 198,6/137,1 19375,0 64,6 2083,3 9,4
19 10 28291,7 136,6/94,3 25000,0 83,3 2083,3 9,4
15 20125,0 97,2 23750,0 79,2 1250,0 57
5 23916,7 115,5 31250,0 104,2 2500,0 11,3
20 10 23333,3 112,7 20625,0 68,8 1250,0 5,7
15 28583,3 138,0/95,3 33125,0 110,4 21666,7 98,1
Martor - 20708,3 100,0 30000,0 100,0 22083,3 100,0

*198,6/137,1 — fata de martorul zilei/ fata de valoarea maxima a martorului din ziua a 2-a.

De remarcat cd deja in prima zi de cultivare, tulpina prezintd un nivel ridicat al activitatii,
aceasta fiind doar cu 4,3% mai joasd fatd de valoarea maxima. La a treia zi de cultivare,
activitatea micromicetei scade brusc, fiind cu cca 70% mai joasa fatd de cea relevata la ziua a
doua. Analiza influentei compusilor 18, 22 si 23 asupra activitatii lipolitice a tulpinii
producatoare de lipaze pune in evidenta o intensificare semnificativa a procesului de acumulare a
enzimelor, efectul pozitiv fiind constatat deja la prima zi de cultivare. Astfel, la aceasta etapa,
compusul 23 asigura majorarea activitatii lipazelor exocelulare cu 12-43%, in functie de
concentratia compusului, nivelul maxim fiind constatat la concentratia minima testata.
Activitatea lipolitica a constituit 25667 u/mL la concentratia de 5 mg/L si 17937 u/mL la
concentratia de 10 si 15 mg/L, depasind atat nivelul probei de referintd din aceiasi zi de

cultivare, cat si cota maxima prezentatd de acesta in ziua a doua. Sporul activitatii fata de
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valoarea maxima a martorului a constituit 36,9% (la concentratia de 5 mg/L) si, respectiv, 7,3%
(la concentratia de 10 si 15 mg/L), ceea ce denota intensificarea procesului de biosinteza a
lipazelorsi, corespunzitor si posibilitatea reducerii duratei de cultivare cu 24 ore. In probele
cultivate in prezenta a 5 mg/L compus, efectul stimulator se mentine si in urmatoarele zile de
cultivare, constituind 25,4% in ziua a doua si, respectiv, 44,4% in ziua a treia. Concentratiile mai
mari ale compusului exercitd o influentd mai putin benefica, determinand scaderea activitatii
lipolitice cu 33,3% si, respectiv cu 22,2% in ziua a doua si a treia de cultivare.

Un efect similar a fost relevat si in cazul compusului 22, in special la concentratiile
minime analizate (5 si 10 mg/L). Astfel, activitatea lipolitica a constituit in prima zi de cultivare
27562 uw/mL (5 mg/L) si 21000 u/mL (10 mg/L), depasind nivelul probei martor din aceiasi zi cu
53,7 si respectiv 17,0% si la al martorului din ziua a doua — cu 46,9 si 12,0% corespunzator [291,
292]. In cazul dat la fel se constati o intensificare a biosintezei lipazelor cu 24 ore in raport cu
martorul. In a doua zi de cultivare efectul stimulator diminueazi, constituind in cazul
concentratiei 5 si 10 mg/L — 6,7%. In urmitoarea zi activitatea scade brusc, reprezentand doar
33,3% din valoarea probei de referinta.

Contrar celor doi compusi, in cazul carora efectul stimulator scade concomitent cu
majorarea concentratiei de compus adaugat la mediul nutritiv, in cazul compusului 18 ce contine
in calitate de atom central calciu, efectul pozitiv este mai pronuntat la concentratii mai mari.
Astfel, in prima zi de cultivare activitatea lipoliticd a constituit 20125 u/mL (5 mg/L), 35583
u/mL (10 mg/L) si 26250 uw/mL (15 mg/L), sporul fiind de 12,2, 98,4 si, respectiv, 46,3%. De
mentionat ca valorile date au depasit nivelul maximal prezentat de martor in ziua a doua cu 7,3,
89,8 s1 40,3%, corespunzator, asigurand reducerea duratei de cultivare a producdtorului. Efectul
stimulator se mentine la cote Tnalte inclusiv in a doua zi de cultivare, constituind 20,3% (5
mg/L), 46,7% (10 mg/L) si 86,7% (15 mg/L).

Cu referire la influenta ligandului asupra procesului de biosinteza a lipazelor la
micromiceta Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, mentiondm ca acesta a asigurat cresterea
activitatii enzimatice doar In prima zi de cultivare, la concentratia de 5 mg/L, sporul constituind
35,6% fatd de martorul din aceiasi zi si 29,8% fatd de valoarea maxima prezentatd de martor.
Odata cu majorarea concentratiei compusului, activitatea a scazut moderat sub nivelul martorului
(87,8 — 92,7%). In zilele urmitoare de cultivare s-a constatat un efect inhibitor mai pronuntat
(33,3 — 73,3%, fata de martor), manifestat la toate concentratiile testate. In baza rezultatelor
obtinute putem presupune ca efectul pozitiv al compusilor studiati poate fi atribuit in special

imbindrii ligandului cu metalele Ca, Sr, Ba si, intr-o masurd mai mica, ligandului individual.
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De asemenea au mai fost sintetirati si testati si alti doi complecsi ai Ca(Il) — 19 si 20, in
care liganzii sunt omologi superiori ai celui din 18. Datele cu rezultatele testarilor sunt indicate
in tabelul 4.4. Se poate de remarcat faptul ca metalocomplexul 19 intensificd esential procesul de
acumulare a enzimelor lipolitice la tulpina in studiu, sporul maxim al activitdtii enzimatice
(98,6% fata de proba de referinta din aceiasi zi) fiind relevat la concentratia de 5 mg/L. Valoarea
activitatii marcata in varianta data (41125,0 u/mL) depaseste inclusiv nivelul superior al probei
martor din ziua a doua de cultivare, sporul constituind 37,1%. Aplicat in concentratie de 10 mg/L
compusul asigura majorarea activitatii enzimatice cu 36,6% fatd de martorul zilei, activitatea
fiind practic la nivelul valorii maxime a probei de referintd (94,3%). Un efect similar a fost
observat inclusiv in cazut compusului 20, la concentratia de 15 mg/L, activitatea constituind
28583,3 u/mL, cu un spor de 38% fata de proba de referintd din prima zi si o diminuare de doar
cca 5% fata de valoarea maxima a martorului marcata in ziua a doua. La cultivarea micromicetei
in prezenta concentratiilor mai mici a compusului 20, sporul activitatii a foSt neesential,
constituind 15,5 si 12,7% la 10 si respectiv 15 mg/L. In urmitoarea zi de cultivare, activitatea
enzimaticd a probelor experimentale, in majoritatea cazurilor, a fost inferioara variantei martor,
un efect pozitiv neesential fiind remarcat doar in proba cultivata in prezenta a 15 mg/L de
compus 20. Cu exceptia variantei date, ce-si mentine activitatea practic la nivelul martorului
inclusiv in a 3-a zi de cultivare, in ultima zi de monitorizare probele experimentale prezintd o
scadere brusca a activitatii enzimatice (cu cca 90% fati de martor). In baza rezultatelor obtinute
asupra testdrilor acestor doi complecsi conchidem cd metalocomplexul 19 in concentratie de 5
mg/L, ce asigura reducerea ciclului de cultivare cu 24 ore si sporirea activitatii enzimatice cu
37% fata de nivelul superior al martorului, poate fi recomandat spre utilizare in calitate de
stimulator si reglator in tehnologia de cultivare a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03
si obtinerea preparatelor enzimatice lipolitice cu activitate sporitd n termeni restransi. Totodata,
in vederea obtinerii preparatelor enzimatice lipolitice cu activitate echivalentd martorului, dar cu
24 ore mai devreme si, respectiv, cu cheltuieli reduse, prezinta interes compusul 19 si 20 in

concentratie de 10 si, respectiv, 15 mg/L.

4.3.2. Influenta compusilor 22 si 23 asupra activitatii amilolitice a micromicetei
Aspergillus niger CNMN FD 06

Amilazele exocelulare (EC 3.2.11, 3.2.12, 3.2.13) reprezinta o clasd de enzime care
scindeazd amidonul, catalizand hidroliza legdturilor glicozidice in pozitia a-1,4 prezente in
molecula de amidon [293], cu producerea diferitor polizaharide, precum dextrina, maltoza si
glucoza [294].
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Studiul dat a avut drept scop stabilirea conditiilor optime de aplicare a compusilor
coordinativi heterometalici 22 si 23 ce contin atomi de Ba(Il) si Sr(I) in tehnologia cultivarii
micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06 ca strategie de sporire a biosintezei amilazelor
exocelulare. In scopul stabilirii conditiilor optime de cultivare a micromicetei Aspergillus niger
CNMN FD 06 — producatoare de amilaze exocelulare a fost extins diapazonul de concentratii ale
bariului si strontiului cu ligandul dimetilpiridin-2,6-dicarboxilat. Tinand cont de faptul ca ambii
compusi au exercitat influentd benefica asupra productivitatii tulpinii de Aspergillus niger in
concentratia minima testatd (5 mg/L), concentratiile mai mari avand efect neutru sau chiar
inhibitor, in cadrul studiilor curente, accentul a fost plasat pe analiza influentei concentratiilor
mici: 1, 5 si 10 mg/L. Experientele au fost realizate in dinamica pe parcursul a 5 si 6 zile de
cultivare — perioada de sinteza maximala a enzimelor amilolitice la tulpina in studiu. Compusii
au fost addugati la mediul de cultivare optimizat anterior. In calitate de proba de referinta a servit
activitatea variantei cultivate in absenta complecsilor metalici. In baza rezultatelor obtinute se
constatd cad compusul 23, in concentratic de 1 si 5 mg/L, influenteazd pozitiv acumularea
amilazelor la micromiceta Aspergillus niger pe parcursul ambelor zile de cultivare, activitatea
variind intre 96,68-110,08 u/mL in ziua a 5-a si 132,15-143,94 u/mL in ziua a 6-a, comparativ cu
nivelul de 72,86 si 79,09 u/mL marcat la proba martor in zilele respective. Sporul activitatii
enzimatice asigurat de suplimentarea mediului cu compusul bariului a variat intre 32,7-82,0%
(Tabelul 4.5) [295].

Tabelul 4.5. Influenta diferitor concentratii ale compusilor 22 si 23 asupra activitatii
amilolitice a micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06

Compusii Concentratia, Ak - a6-az 9

- dina’tivi mg/L ’ Activitatea, %,.dev Activitatea, %, fata de
mg/L referinta* mg/L martor

1 69,88 95,9 100,71 127,3

22 5 113,06 155,2/142,9 108,57 137,3

10 74,34 102,0 79,09 100,0

1 110,08 151,1/139,2 143,94 182,0

23 5 96,68 132,7/122,2 132,15 167,1

10 72,86 100,0 61,40 77,6

Martor - 72,86 100,0 79,09 100,0

*% fatd de martorul zilei/ fatd de maxima martorului 1n ziua a 6-a

In ambele zile de cultivare valorile maximale ale activitdtii enzimatice se remarca la
concentratia minima testata (1 mg/L), sporul activitatii constituind 51,1% in ziua a 5-a si 82,0%
in ziua a 6-a. La cultivarea micromicetei in prezenta metalocomplexului in concentratie de 5

mg/L activitatea a depasit nivelul martorului cu 32,7 si respectiv 67,1%.
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De mentionat cd la ambele concentratii activitatea amilolitica relevata in ziua a 5-a de
cultivare depaseste inclusiv nivelul maximal al activitatii probei martor marcat in ziua a 6-a,
mg/L. in aceleasi conditii, in cazul compusului 22, activitatea a variat in limitele de 69,88-113,06
u/mL si 79,09-108,57 u/mL, in ziua a 5-a si a 6-a, corespunzator. Similar compusului 23, efectul
pozitiv a fost Inregistrat doar n cazul concentratiei de 1 (in ziua a 6-a de cultivare) si 5 mg/L.
Aditionarea la mediul de cultivare a compusului 22 in concentratie de 5 mg/L asigura
intensificarea procesului de biosinteza, maxima activitatii enzimatice fiind marcata in a 5-a zi de
cultivare, valoarea data depasind nivelul maximal al probei martor cu 42,9% si, mai putin
semnificativ (in medie cu 8%) nivelul probei cultivate in prezenta compusului coordinativ timp
de 6 zile.

In a 6-a zi de cultivare activitatea se mentine la cote superioare, fiind mai inalta fata de
cea prezentatd de varianta martor cu 27,3 si 37,3% la concentratia de 1 si respectiv 5 mg/L. in
urma celor expuse mai sus s-ar putea constata ca concentratiile optime ale compusului 22 si 23
cu ligandul polidentat in baza de piridin-2,6-dicarboxilat, care exercita efect stimulator maximal
(39,2 si respectiv 42,9%) asupra activitatii amilazelor exocelulare a tulpinii de interes
biotehnologic Aspergillus niger CNMN FD 06 si intensificarea procesului de biosinteza este 1
mg/L — pentru 23 si 5 mg/L — in cazul metalocomplexului 22 [296].

Aditional testarilor anterioare, au fost efectuate investigatii pentru selectarea pH-ului
initial al mediului de cultivare ce asigurd sinteza maximald a amilazelor exocelulare la
micromiceta Aspergillus niger CNMN FD 06 in prezenta compusilor 22 si 23.

La faza ulterioara a investigatiilor compusii 22 si 23 cu liganzi polidentati au fost
adaugati in concentratiile optime selectate in mediul nutritiv cu diferite valori ale pH-ului — 4,0;
5,0; 6,0 51 7,0. In calitate de proba de referintd a servit activitatea enzimatica a variantei cultivate
in absenta compusilor coordinativi, pe mediu cu pH-ul initial 5,0, selectat anterior drept optim
pentru asigurarea cresterii si dezvoltarii tulpinii fungice Aspergillus niger CNMN FD 06, precum
s sintezei enzimelor amilolitice.

Conform rezultatelor prezentate in Tabelul 4.6, se constata ca pH-ul initial al mediului
nutritiv optim pentru biosinteza amilazelor exocelulare este plasat n mediul acid, la valoarea 5,0.
In baza datelor experimentale s-a stabilit ci in cazul cultivarii micromicetei producitoare in
prezenta compusilor coordinativi cu proprietdti biostimulatoare pH-ul optim ce asigurd sinteza
maximald a enzimelor amilolitice este similar celui determinat anterior pentru cultivarea in

conditii clasice.
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Astfel, activitatea enzimatica in variantele cultivate in medii cu pH-ul 5,0, in prezenta
metalocomplecsilor testati constituie 114,46 u/mL (a 5-a zi) si respectiv 148,06 u/mL (a 6-a zi) —
in cazul compusului 23, 116,43 (a 5-a zi) si 120,02 u/mL (a 6-a zi) — in cazul compusului 22, fata

de valoarea de 76,23 u/mL s1 92,02 u/mL, corespunzator, marcata in proba martor.

Tabelul 4.6. Influenta compusilor 22 si 23 in concentratiile optime selectate (22 —5
mg/L; 24 — 1 mg/L) asupra activitatii amilolitice a micromicetei Aspergillus niger CNMN
FD 06, in functie de diferite valori ale pH-ului mediului de cultivare.

Cipre . ab-azi . a6-azi )
coor dinafivi pH-ul Activitatea, %,.dev Activitatea, %, fata de
mg/L referinta* mg/L martor
4,0 40,89 53,6 59,49 64,6
27 5,0 116,43 152,7/126,5 120,02 130,4
6,0 51,37 67,4 44,18 48,0
7,0 38,28 50,2 42,27 459
4,0 59,22 77,7 70,97 77,1
93 5,0 114,46 150,124,4 148,06 160,9
6,0 60,53 79,4 65,23 70,9
7,0 36,97 48,5 38,44 41,8
Martor - 76,23 100,0 92,02 100,0

*150,2/124,4 — fata de martorul zilei/ fatd de maxima martorului din ziua a 6-a

Efectul stimulator inregistrat in experientele anterioare se mentine, sporul activitatii
constituind 50,2 si 60,9%, fatd de martorul din aceiasi zi — pentru compusul 23 si 52,7, respectiv,
30,4% — pentru metalocomplexul 22.

In baza rezultatelor obtinute se constati ci picul activititii enzimatice in probele cultivate
in prezenta compusilor coordinativi 22 si 23 cu liganzi polidentati este inregistrat la pH-ul initial
al mediului de cultivare 5,0 — valoare stabilita anterior drept optima pentru sinteza amilazelor

exocelulare la micromiceta producatoare Aspergillus niger CNMN FD 06.

4.3.3. Studiul influentei compusului hetero-bimetalic 23 asupra dezvoltarii si
productivitatii bazidiomicetei Lentinus edodes CNMN FB 01 in culturd submersd

Studiul de testare a compusilor ce contin atomi de Sr(Il) si Ba(Il) asupra tulpinii de
Aspergillus niger realizate in faza anterioara, a pus in evidenta efectul stimulator al unuia dintre
compusi, sporul maximal al cantitatii de biomasa fiind relevat in cazul compusului 23, ce contine
bariu(Il). Astfel, la cultivarea bazidiomicetei pe mediul ce continea compusul 23, cantitatea de
biomasa a depasit, in a 6-a zi de cultivare, nivelul maximal al probei martor cu 33,6-37,6%, in
functie de concentratia aplicata, maxima fiind marcata la concentratiile de 5,0 si 10,0 mg/L.

In contextul celor expuse, la faza actuali a investigatilor a fost extins diapazonul

concentratiilor evaluate, compusul cu proprietati biostimulatoare fiind inclus in componenta
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mediului de cultivare in concentratie de 1; 2,5; 5; 10 si 15 mg/L. Monitorizarea procesului de
acumulare a biomasei macromicetei Lentinus edodes s-a realizat in dinamica, timp de 6-8 zile de
cultivare [296]. Conform rezultatelor cercetarilor, prezentate in Tabelul 4.7, se constata ca
cantitatea de biomasa acumulatd in proba martor variaza in limitele de 17,32-20,46 g/L, cu

maximul marcat in a 8-a zi de cultivare.

Tabelul 4.7. Influenta diferitor concentratii ale compusului 23 asupra acumulérii de
biomasi la macromiceta Lentinus edodes

a6-azi a7-azi a 8-azi
. o 9
Corr!pus_l ; Sy Biomasa, %, fata Biomasa, %, fata Biomasa, P ISR
coordinativi mg/L de
g/L de martor g/L de martor g/L

martor

1,0 24,77 143,0/121,1* 24,64  133,5/120,4* 23,35 114,0

2,5 24,27 140,1/118,6* 24,73  133,9/120,9* 23,67 115,7

23 5 28,15 162,5/137,6* 26,85  145,4/131,2* 25,23 123,3

10 27,76 160,3/135,7* 26,13  141,5/127,7* 24,98 122,1

15 27,13 156,6/132,6* 26,73  144,8/130,6* 24,70 120,7

Martor - 17,32 100,0 18,46 100,0 20,46 100,0

*%, fatd de valoarea maxima a martorului, marcata in ziua a 8-a

Compusul 23 in mediul de cultivare a bazidiomicetei a asigurat intensificarea procesului
biosintetic, cantitatea de biomasd in variantele experimentale, fiind superioard nivelului probei
de referinta. Valorile maximale ale cantitatii de biomasa au fost marcate in a 6-a zi de cultivare,
variind intre 24,27-28,15 g/L, cu maxima in varianta cu concentratia de 5,0 si 10,0 mg/L
compus biostimulator, sporul comparativ cu proba martor constituind 40,1-62,5%. De remarcat
ca valorile relevate in probele experimentale depasesc inclusiv nivelul maximal al probei martor
inregistrat in ziua a 8-a, sporul fiind de 18,6-37,6%. In urmitoarele zile de cultivare cantitatea de
biomasa scade nesemnificativ variind intre 24,64-26,85 g/L in a 7-a zi si 23,35- 25,23¢g/L — in a
8-a zi.

In baza rezultatelor obtinute s-a confirmat efectul stimulator al compusului 23 asupra
procesului de acumulare a biomasei la macromiceta Lentinus edodes, concentratia optima ce
asigura cu mici diferente sporul maximal al cantitatii de biomasa (22,1-62,5%) fiind de 5,0 si

10,0 mg/L.

4.3.4. Stabilirea parametrilor optimi de aplicare a compusului 22 in cultivarea
submersa a tulpinii de fungi miceliali Fusarium gibbosum CNMN FD 12

Cu scopul de a spori aplicabilitatea compusilor hetero-bimetalici, au fost efectuate testari
pentru unii dintre acesti compusi in cultivarea submersa a tulpinii de fungi miceliali Fusarium

gibbosum CNMN FD 12.
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La aceasta etapa a fost evaluat efectul diferitor concentratii ale compusului 22 asupra
activitatii complexului de enzime proteolitice acid (pH-3,6), neutre (pH-7,4) si alcaline (pH-9,0)
la micromiceta producatoare susmentionata. Drept referinta a fost utilizata activitatea prezentata
de proba cultivata in absenta compusului 22. Cultivarea s-a realizat pe parcursul a 4, 5 si 6 zile
de cultivare — durata optima de cultivare submersa a micromicetei producdtoare ce asigura
biosinteza enzimelor proteolitice la cote inalte.

Toate datele ce reflecta influenta complexului 22 asupra activitatii proteazelor acide sunt
prezentate in Tabelul 4.8. In urma analizei acestor date s-a constatat ci cea mai benefica
concentratie cu care compusul contribuie la intensificarea procesului de sinteza a enzimelor este
de 10 mg/L, astfel ca deja la a patra zi de cultivare activitatea este prezentata prin valori inalte —
1,18 wmL, depisind cu 40% nivelul martorului din aceiasi zi. In zilele 5 si 6 activitatea

compusului nu depaseste chiar nici maxima martorului din aceiasi zi [297].

Tabelul 4.8. Influenta compusului 22 asupra activitatii proteazelor acide (pH-3,6) la
micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12

Compus  Conc. o 4-a zi . 5-a zi o2 6-a zi
e " Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fata de
coordinativ. mg/L
u/mL martor u/mL martor u/mL martor
1 0,74 88,3 1,33 79,6 1,26 94,0
29 5 0,76 90,0 1,05 62,9 1,20 89,9
10 1,18 140,0 1,44 86,3 1,29 96,1
15 0,59 70,0 0,92 55,3 0,98 73,1
Martor - 0,84 100,0 1,67 100,0 1,34 100,0

Testarile asupra activitatii proteazelor neutre au dat rezultate mai semnificative fatd de
cele acide. Aceste rezultate, In care compusul 22 si-a demonstrat influenta asupra activitatii
proteazelor neutre pot fi observate in Tabelul 4.9.

In baza acestor date putem observa ci compusul ce contine atomi de Sr(IT) aditionat la
mediul de cultivare a tulpinii de Fusarium gibbosum in concentratia de 10 mg/L, chiar din a
patra zi de cultivare asigura un spor de 89,3% al activitatii enzimatice fatd de maxima martorului
din aceiasi zi. Valoarea de 1,99 u/mL manifestatd de compusul testat in ziua a patra este cu doar
12% mai joasa decat valoarea martorului din ziua a cincea, care constituie 2,24 u/mL [297].

Concentratia mentionatd asigura un nivel al activitatii enzimatice superior sau echivalent
martorului inclusiv 1n ziua a 5-a si a 6-a de cultivare.

Valorile maximale ale activitatii neutre in variantele experimentale s-au inregistrat in a
6-a zi de cultivare la concentratia de 5 mg/L (2,58 u/mL) si 10 mg/L (2,46 u/mL), fiind cu 26,3 si

20,8% mai 1nalte fatd de martorul din aceiasi zi (2,0 u/mL), chiar comparand aceste date cu

133



activitatea martorului din ziua a cincea, se observa o cotd de 9,8 si 15,2% mai inaltd fata de

acesta.

Tabelul 4.9. Influenta compusului 22 asupra activitatii proteazelor neutre (pH-7,4)
la micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12

ad-azi ab-azi a6-azi
Com_pus_ conc, Activitatea, %, fatid de Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fata de
coordinativ. mg/L ; ; ¢
u/mL martor u/mL martor u/mL martor
1 0,97 92,0 2,23 99,4 1,85 90,6
27 5 1,11 105,3 1,64 73,1 2,58 126,3/115,2*
10 1,99 189,3 2,14 95,6 2,46 120,8/106,8*
15 0,85 81,3 1,26 56,3 2,21 108,4
Martor - 1,05 100,0 2,24 100,0 2,04 100,0

*%, fata de valoarea maximala a martorului, marcata in ziua a 5-a

Privitor la proteazele alcaline s-a constatat cd compusul 22 manifestd o activitate
enzimaticd nesemnificativa, de 1,27 u/mL (13,8%) chiar 1n a patra zi fatd de martorul din aceiasi
zi (1,12 u/mL). Efecte semnificativ de inalte s-au inregistrat in zilele a 5-a si a 6-a la diferite

concentratii (Tabelul 4.10).

Tabelul 4.10. Influenta compusului 22 asupra activititii proteazelor alcaline (pH-
9,0) la micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12

Compus  Conc. o asad o ased . akaz
A " Activitatea, %, fata de Activitatea, %, fatd de Activitatea, %, fati de
coordinativ. mg/L : ; :
u/mL martor u/mL martor u/mL martor
1 0,92 82,5 1,26 96,9 0,98 99,6
29 5 1,02 91,3 2,37 182,0 1,54 155,6
10 1,06 95,0 2,32 178,8 1,67 168,3
15 1,27 113,8 1,83 1411 0,92 93,3
Martor - 1,12 100,0 1,30 100,0 0,99 100,0

Din datele tabelului 4.10. rezultd ca compusul de Sr(II) prezinta o gama mai larga de
concentratii ce exercitd influenta pozitiva asupra biosintezei proteazelor alcaline. Astfel, in ziua a
cincea durata optimd de cultivare a micromicetei ce asigura manifestarea la maxim a
potentialului biosintetic a enzimelor de interes, activitatea proteoliticd a probelor cultivate in
prezenta compusului 22 variaza intre 1,26 — 2,37 u/mL, fiind cu 41,1 — 82,0% mai inalta
comparativ cu martorul. Astfel, un efect pozitiv exercitand toate concentratiile testate, cu
exceptia concentratiei de 1 mg/L ce nu influenteaza activitatea biosinteticd. La concentratia de 5
si 10 mg/L activitatea este practic identicd (sporul fiind de 82% si, respectiv, 78,8%),

mentinandu-se la cote superioare inclusiv in ziua a sasea de cultivare.
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Realizand o generalizare a datelor obtinute s-ar putea constata cd compusul 22 ce contine
strontiu exercita influentd beneficd preferential asupra proteazelor alcaline sintetizate de
micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12, sporul maximal al activitatii constituind cca
80%. Concentratia optima care asigurd un nivel Tnalt al activitdtii proteazelor alcaline, totodata,
mentinand practic la nivelul martorului activitatea celorlalte tipuri de proteaze este cea de 10

mg/L.

4.4. Concluzii la caspitolul 4

1. Studiul proprietdtilor antimicrobiene ale compusilor 3 si 4 au ardtat o activitate esentiala
impotriva a cinci specii de bacterii gram-pozitive, gram-negative, fitopatogene si doua
tulpini de fungi.

2. Concentratiile optime ale compusilor 18 si 22 care asigurd sporul maximal al activitatii
enzimelor lipolitice la micromiceta Rhizopus arhizus ANMN FD 03 sunt de 5 si 10 mg/L.

3. Pentru tulpina Aspergillus niger CNMN FD 06 concentratiile optime stabilite ale compusilor
22 si 23 care exercita efect stimulator maximal (42,9 si 39,2%) asupra activitatii amilazelor
exocelulare sintetizate de tulpind prezinta 5 mg/L — pentru 22 si 1 mg/L — pentru 23.

4. Concentratia optima a compusului 23 ce asigurd intensificarea procesului de acumulare a
biomasei a macromicetei Lentinus edodes CNMN BD 01 constituie 5 mg/L, cu un spor ce
variaza intre 23,3 — 62,5%.

5. Pentru tulpina Fusarium gibbosum CNMN FD 12 s-a constatat ca compusul 22 exercita
influenta beneficad preferentiala asupra proteazelor alcaline sintetizate de micromiceta,
sporul maxim al activitatii constituind cca 80%.

6. Rezultatele obtinute permit recomandarea aplicarii tuturor compusilor activi in calitate de
remediu antimicrobian in agricultura, dar si in biotehnologia cultivarii fungilor miceliali din
genurile Rhizopus, Aspergillus, Lentinus si Fusarium — producatoare de principii bioactive

valoroase, ca strategii de sporire a performantelor biotehnologice.
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CONCLUZII GENERALE
Studiul literaturii de specialitate, realizat in tezd, a demonstrat ca subiectele inaintate spre
cercetare la nivel international sunt insuficient studiate sau realizate tangential. Aceasta
situatie demonstreaza necesitatea realizarii cercetarilor propuse in tezd pentru obtinerea
agentilor de coordinatie noi si compusilor coordinativi In baza lor cu proprietati fizico-
chimice, spectrale, structurale si utile noi.
Au fost elaborate procedee de sintezd, care au condus la obtinerea a patru agenti de
coordinatie noi (bis-m-aminobenzoilglioxima (1), bis-p-aminobenzoilglioxima (2), bis-p-
aminotoluenglioxima (3) si bis-m-fenilendiamintetraoxima (4)), dintre care: dioxime
monofunctionale (3), dioxime heterofunctionale (1 si 2) si o tetraoxima (4), iar in baza
acestora — a compusilor coordinativi noi ai Mn(II), Co(IL, IIT), Ni(II), Cu(II), Cd(II), Ca(Il),
Sr(II) si Ba(II).
Proliganzii dioximici clasici coordineaza la atomul de metal in calitate de liganzi
monofunctionali in forma neutra, mono- si bideprotonata prin intermediul a doi atomi de azot.
In cazul in care la atomul de metal coordineazi doui molecule de ligand, preponderent
acestea pot fi stabilizate in doud forme — neutrd si monodeprotonata.
In reteaua cristalind a complecsilor cobaltului(Ill) sunt incluse molecule, care formeazi
cavitati cu dimensiunile cuprinse in intervalul 7,2-23,5% din volumul celulei elementare
(compusii 9 si 10), in timp ce 1n retelele cristaline ale compusilor, care nu contin molecule de
cristalizare acest volum este mai mic de 6,0% (6-8).
La sinteza compusilor binucleari de Mn(Il) si Zn(Il) un rol important i revine naturii
solventului si gradul de puritate al acestuia. La utilizarea DMSO de 99,9% complexul
binuclear (compusul 13) se transforma in polimer coordinativ cunoscut, iar utilizarea DMSO
de 98,9% conduce la formarea compusului dimeric cu coordinarea DMSO in pozitiile axiale
ale octaedrului (compusul 14).
Metalele alcalino-pamantoase (Ca, Sr, Ba) formeaza cu cobaltul(Il) compusi bimetalici, in
care componenta si structura compusilor bimetalici sunt functie de natura metalului alcalino-
pamantos. In cazul calciului si strontiului formula generala este [Ca/SrLs][CO(NCS),], iar in
cazul bariului [BaCoLs(u-NCS)2(NCS-kN)2] si [BaL4][CO(NCS)4], in care L — ligand
tridentat, dimetil/dietilpiridin-2,6-dicarboxilatul. Difera si numarul de coordinatie in compusii
bimetalici, in primii — NC al calciului si strontiului este 9 (compusii 19-22), iar in compusii
bariului NC este 11 si 12 (compusii 23 si 24), fapt care probabil este determinat de raza

metalului alcalino-pamantos.
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La crearea compusilor complecsi cu nuclearitate sporitd, inclusiv a polimerilor coordinativi
care au la baza dioxime se pot utiliza doua strategii: a) antrenarea liganzilor suplimentari cu
rolul de punte; b) utilizarea dioximelor care contin substituenti cu alte grupe functionale.
Studiul proprietdtilor antimicrobiene ale compusilor 3 si 4 a scos in evidenta 0 activitate
esentiald a acestora impotriva a cinci specii de bacterii gram-pozitive, gram-negative,
fitopatogene si doud tulpini de fungi.

Compusii coordinativi bimetalici manifesta activitate biologica in calitate de biocatalizatori ai
proceselor de enzimogeneza la o serie de micro- si macromicete: Rhizopus arhizus CNMN
FD 03 (18-23, 7,3-98,6%); Aspergilus niger CNMN FD 06 (22, 23, 8,57-82,0%); Fusarium
gibbosum CNMN FD 12 (22, 5,5-89,3%) si Lentinus edodes CNMN BD 01 (23, 18,6-62,5%).

RECOMANDARI:

Rezultatele obtinute permit recomandarea aplicarii tuturor compusilor activi in calitate de
remediu antimicrobian in agricultura, dar si in biotehnologia cultivarii fungilor miceliali din
genurile Rhizopus, Aspergillus, Lentinus si Fusarium — producatoare de principii bioactive
valoroase, ca strategii de sporire a performantelor biotehnologice.

Compusii 3 si 4 in calitate de mijloace de combatere a microbilor si bacteriilor gram-pozitive
si gram-negative 1n agricultura.

Rezultatele obtinute in procesul de realizare a tezei pot fi utilizate in procesul de pregatire a

specialistilor de inalta calificare la facultatile cu profil: chimie, agronomie, microbiologie.
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Anexa 1. Materiale suplimentare la capitolul 3
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Tabelul Al.1. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X pentru compusii 5-10

Parametrii 5 6 7 8 9 10
Formula CuHs4CICON1,04 5 CusH54CICON1,06 Cu4H44CICON;;O4 Cu4H44CICON;4O4 C40H2,CICoN1405 CHs.CICoN;,04
Mr 949.37 989.41 935.27 935.27 837.21 965.39
Singonia Monoclinica Monoclinica Monoclinica Trigonala Monoclinica Triclinica
Grupul spatial P2,/n P2/n 12/c R-3 P2/c P-1
/A 15.5034(10) 9.0962(5) 13.0432(6) 23.2162(12) 11.9552(8) 9.2438(13)
b/A 16.164(2) 12.6758(9) 16.0285(8) 23.2162(12) 9.1175(5) 10.9459(15)
c/A 18.7543(12) 20.5932(14) 22.7795(12) 21.2789(12) 18.9469(14) 12.2358(17)
o/° 90 90 90 90 90 95.622(11)
BI° 97.772 91.417(5) 102.944(5) 90.00 105.503(8) 105.473(12)
y/° 90 90 90 120 90 102.045(12)
Vv, A 4656.6(7) 2373.7(3) 4641.4(4) 9932.6(12) 1990.1(2) 1151.3(3)
Z 4 2 4 9 2 1
Peatc. ! g/cm3 1.354 1.384 1.338 1.407 1.397 1.392
;zlmm'1 0.487 0.481 0.489 0.514 0.556 0.493
F(000) 1992 1036 1944 4374 872 506
Reflectii colectate/ Reflectii 17819/8231 8560/4266 8068/4081 6835/3995 3443/3443 9967/4283
independente
ggg"g)‘e“t“di“ea lateta /% (0= 99.7 99.3 99,5 99.6 98.7 100.0
Parametrii 591 312 292 289 262 290
GOOF 1.003 1.005 1.002 1.001 1.001 1.005
Ry, WR, final R; =0.1162, R; = 0.0566, R; =0.0704, R; =0.0745, R; = 0.0536, R; =0.0533,
' WR, = 0.2245 wR, =0.1108 WR, =0.1147 WR, =0.1149 wR, =0.1135 wR, =0.1344
Indice R (toate date) R; =0.2593, R; =0.0962, R; =0.1440, R; =0.1544, R; =0.0849, R; =0.0635,
WR, = 0.3251 WR, = 0.1286 WR, = 0.1370 WR, = 0.1393 wR, =0.1274 WR, = 0.1443
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Tabelul Al.2. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X pentru compusii 11-17

Parametrii 11 12 13 14 15 16 17
Formula Ci110H130N22034Mny - CgoHrgN14018MN; - CezHesN14O205Zn;  CsHgoNgO13SaZn,; - CioHi1gNOgCU  CgzsHro5N1450175SNi Ci6H2sNgO105C1ZN0
Mr 2524.12 1417.26 1497.19 1312.06 373.80 1416.68 601.28
Singonia Triclinica Monoclinica Monoclinica Triclinica Monoclinica Ortorombica Monoclinica
Grupul spatial P-1 P2./n P2/n P-1 P2./n P2,2:2; Cc
a/A 13.9891(9) 9.4953(5) 14.1178(5) 16.7185(3) 16.694(6) 15.9434(8) 28.3571(19)
b/A 14.6400(8) 13.7464(5) 9.1592(4) 16.7218(4) 5.5830(4) 16.5862(8) 13.1707(9)
c/A 16.2122(9) 26.9683(13) 28.4951(9) 24.8930(4) 17.819(4) 27.9012(13) 7.1199(3)
o/° 93.752(4) 90 90 94.7468(15) 90 90 90
pI° 113.819(6) 93.122(5) 90.826(3) 96.1010(14) 118.43(4) 90.00 96.140(5)
/° 94.539(4) 90 90 119.152(2) 90 90 90
V/A® 3010.6(3) 3514.8(3) 3684.3(2) 5970.3(2) 1460.5(7) 7378.2(6) 2643.9
Z 1 2 2 4 4 4 4
peacl glem® 1.392 1.339 1.350 1.450 1.700 1.275 1511
mm™ 0.497 0.436 0.729 1.016 1.544 0.365 1.095
F(000) 1316 1484 1570 2720 772 2984 1244
Reflexe colectate 16374/10611 13487/6204 11720/6486 55023/21896 2203/1552 17889/12432 4540/3155

eflexe independente
Completitudinea la
teta/f))/o (6= 25,05) 99.5 99.7 99.5 98.6 60.1 99.6 99.7
Parametrii 757 440 470 1675 204 921 337
GOOF 1.000 1.005 1.003 1.006 1.002 1.007 1.004
Ry, WR, final R; =0.0722, R; = 0.0713, R; = 0.0648, R; =0.0632, R; = 0.0424, R; = 0.0909, R; =0.0628,
' wR, = 0.1413 wR, =0.1330 wR, = 0.1670 WwR, = 0.1350 wR, = 0.0899 wR, = 0.1329 wR, = 0.1762
Indice R (toate date) R, =0.1367, R; =0.1440, R; =0.0991, R; =0.1120, R; =0.0824, R; =0.2370, R, =0.0836,
wR,=0.1714 WwR, = 0.1669 WwR, =0.1911 WR, = 0.1536 wR, =0.1091 WR, =0.1888 WR, = 0.1952
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Tabelul Al1.3. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X pentru compusii 18, 20-24

Parametrii 18 20 21 22 23 24
Formula Cs1H,7,CaCoN;015,S,  CyusHs:CaCoN;04,S,  CasHs:CaCoN;01,S,s  CsiHo7SrCoN;04,S,s  CaHsBaCoN;041,S,s CugHs,BaCoNgO46S.
Mr 916.84 1085.16 1085.16 964.38 1014.10 1321.48
Singonia Monoclinica Triclinica Triclinica Monoclinica Triclinica Monoclinica
Grupul spatial C2/c P-1 P-1 C2/c P-1 P2,/n
a/A 15.7908(90) 11.3436(6) 13.0351(9) 16.0759(6) 10.6515(5) 13.0669(8)
b/A 15.6777(10) 14.4436(8) 13.6027(13) 15.4392(12) 11.0221(5) 34.2367(16)
c/A 17.157(2) 17.9740(11) 19.2135(13) 17.1841(8) 18.1814(8) 13.9921(7)
al° 90 81.487(5) 84.429(7) 90 85.125(4) 90
Bl° 102.172(9) 73.902(5) 76.925(6) 99.516(4) 83.149(4) 98.293(6)
y/° 90 69.490(5) 63.242(8) 90 82.707(4) 90
V/A® 4152.0(6) 2645.8(3) 2963.1(5) 4206.4(4) 2097.27(16) 6194.2(6)
Z 4 2 2 4 2 4
Peate g/cm3 1.467 1.362 1.216 1.523 1.606 1.417
,u/mm'l 0.802 0.641 0.572 1.925 1.591 1.101
F(000) 1876 1130 1130 1948 1010 2684
mfég’éﬁgggfgtate / Reflexe 7275/3651 18128/8640 19036/10472 7731/3908 13971/7780 21857/10837
Completitudinea la teta/ %
(0= 25'05) 99.6 99.2 90.8 99.5 99.7 99.2
Parametrii 258 641 623 256 511 715
GOOF 1.000 1.004 1.006 1.003 1.001 1.008
Ry, WR, final R;=0.0656, R; =0.0880, R;=0.0748, R;=0.0592, R;=0.0353, R, =0.0618,
' wR,=0.1016 wR, = 0.1687 wR,=0.1860 WR,=0.1216 wR, = 0.0805 wR,=0.1145
Indice R (toate date) R;=0.1501, R;=0.1576, R1=0.2742, R;=0.1013, R1=0.0443, R;=0.1179,
WR,=10.1259 WR,=10.1961 WR,=0.3226 WR,=10.1373 WR,=0.0847 WR,=10.1343
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Tabelul Al.4. Date cristalografice si caracteristicile experimentului cu raze X pentru compusii 25-29

Parametrii 25 26 27 28 29
Formula C22H2sMnNgOg C22H2ZNnNgOq C175H27CdN4 50125 CaH3:NiNgOs C20H375CUNgO;7
Mr 575.44 585.87 612.83 639.30 824.68
Singonia Monoclinica Monoclinica Ortorombica Monoclinica Monoclinici
Grupul spatial P2,/c P2./c Pbcn P2./n c2/c
a/A 10.7304(5) 10.7100(3) 19.1582(11) 14.6306(5) 40.128(3)
b/A 20.7785(15) 20.8726(7) 13.2517(6) 14.0111(5) 9.9510(6)
c/A 12.3733(8) 12.1886(4) 20.5981(10) 15.9393(6) 15.9211(9)
BI° 111.246(6) 110.812(4) 90.00 109.175(4) 105.245(6)
V/A? 2571.3(3) 2546.96(14) 5229.4(5) 3086.1(2) 6133.8(7)
Z 4 4 8 4 8
peac/ glem’ 1.486 1.528 1.557 1.376 1.786
pmm’ 0.576 1.027 0.901 0.686 2.147
F(000) 1196 1216 2492 1336 3380
Reflexe colectate / Reflexe 9176/4628 10631/4729 11072/4586 11361/5439 11230/5408
independente
E:;r:ng:se’ggdinea la teta/ % 99.6 99.8 99.1 99.5 99.4
Parametrii 350 347 318 394 421
GOOF 1.003 1.002 1.000 1.003 1.006
Ry, WR, final R; = 0.0592, R, =0.0484, R, = 0.0666, R; = 0.0489, R, =0.0776,
WR, = 0.0594 WR, = 0.1029 WR,=0.1185 WR, = 0.1050 WR, = 0.1434
Indice R (toate date) R;=0.1223, R, =0.0737, R, = 0.1449, R, = 0.0757, R, = 0.1640,
WR, = 0.1195 WR, = 0.1135 WR, = 0.1385 WR, = 0.1202 WR, = 0.1780
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Anexa 2. Brevete de inventie si hotirari de acordare a brevetelor
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Fig. A2.2. Brevet de inventie MD 4762 C1, 28.02.2022.
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DE INVENTIE
DE SCURTA DURATA

Nr. 1624

eliberat in temeiul Legii nr. 50/2008 privind protectia inventiilor

Titlul:  Procedeu de cultivare submersi a tulpinii de fungi
Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, producitoare de
lipaze

Titulari: INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE SI
BIOTEHNOLOGIE, MD; INSTITUTUL DE CHIMIE,
MEC, MD

Data depozit: 2021.06.23

Durata brevetului: 6 ani
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F-01-BI-023-103-0306

STATE AGENCY ON INTELLECTUAL PROPERTY
OF THE REPUBLIC OF MOLDOVA

AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA
INTELECTUALA A REPUBLICH MOLDDYA

i
DIRECTIA BREVETE A@ PATENTS DIRECTION

IDHD 10ASE] 1000012

JOVMIR Tudor, Institntul de Chimie,

nr. 1580 str. Arademiei or. 3,
din 2023.02.07 MD-2028, Chisindn, Republica Moldova

HOTARARE
or. 10208 din 2023.02.07

In urma examiniirii dosaruhui cererii de brevet de inventie:
(21) or. depozit: a 2021 0080
(21) data depe=at2021.10.11
(34) tithe: Tetra(izotiocianat)cobaltat(IT) de tris(dimeti] piridin-2,6-dicarboxilat)calcin
cu proprietifi de stimulator al activititii Lipolidce la tulpina de fungi Rhizopus
arrlizes CNAMN FD 03

gi in temeiul art. 51(7) din Legea m. 502008 privind protectia imventiilor, Directia Brevete,
Secfia Examinare

HOTARASTE
Acordarea brevetuhn de mventie confinind umméEtoarele date:

(13) Bl

(51) Imt.CL: COFF 2404 (2006.01)  C12N 138 (2006.01)
CO7F 1506 (2006.01) CI2N 8720 (2006.01)
C47D 213/79 200601y C12R 1845 2006.01)
CI12N 1414 (2006.01)

(21) a 2021 D069

(23 2021.10.11 . .
(71%73) INSTITUTUL DE CHIMIE AT. MEC, MD; INSTITUTUL DE FIZICA APTICATA,
MD; INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE SI BIOTEHNOLOGIE, MD

(72) BULHAC Ion, MD; URECHE Dumitra, MD; BOUROS Pavlima, MD; DANILESCU
Olga, My, CILOCT Alexandra, MD;, CLAPCO Steliana, MD

(743 JOVHIR. Tudor

(54) Tetrafizotiocianat)cobaliat(Il} de tris{dimetil piridin-2.6-dicarboxilatjcalcin cn
proprietifi de stimulator al activititi lipolitice La tulpina de fungi Rhizopus arrlizus

CNMN FD 03
Sar, Andred Doga ne J] MD-2024, Chisindy, Bepuhlica kaldesa 2471 Andrai Doga sor, MO-20249, Chisinau, Republicof Moklewa
Ted: [+373-22) 400-511, [+373-23} 400-514 Fax (+373-X3) aa0-118 Tel (+373-X2) aM-511, [+273-22) 400-5149 Fax: [+373-22| 440119
i AEER Bovmad, e-mail: officed agepi g rd W AERE o md, e-mail: aMigedagepi.gow. md

Fig. A2.4. Hotarare nr. 10208 din 2023.02.07 de acordare a brevetului de inventie.
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INTELECTUALA A REPUBLICH MOLDOVA, OF THE REFUIBLIC OF MOLDOWA

DIRECTIA BREVETE A@u PATENTS DIRECTION

IDHD 1155000112

AGEMTIA DE STAT PENTRLU PROPRIETATES, @ STATE AGENCY ON INTELLECTUAL PROPERTY

CILOCI Alexandra, Institutul de

p 11749 Microbiologie i Biotehnologie
2022.08.22 str. Academied nr. 1, MD - 2028, Chisindu,
an — Republica Moldova

HOTARARE
nr. 10114 din 2022.08.22

in urma examingirii dosarului cererii de brevet de inventie:
(21} or. depozit: a 2021 0070
(22) data depozit:2021.10.11
(54) titlu: Procedeu de cultivare submersd a tulpinii de fungi Rhizopus arrhizus CNMN
FD 03, producitoare de lipaze

pe baza raportului de examinare gi in temeiul art. 51 din Legea nr. 30/2008 privind protectia
inventiilor, Directia Brevete, Sectia Examinare

. HOTARASTE
Acordarea brevetului de inventie continfind wrmitoarele date:

(131 Bl
{51) Int.Cl: CI2N 1714 (200601}  CO7TF 3704 (2006.01)

CI2ZNW @20 (2006.01)  CO7F 1306 (2006.01)

CIZR 1/845 (2006.01) €O7D 213/79 (2006.01)

CI120 1734 (2006.01)
{21} a 2021 D070
{22}2021.10.11
{713 (73) INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE 31 BIOTEHNOLOGIE, MD; INSTITUTUL
DE CHIMIE, MD
{72} CILOCI Alexandra, MD; BULHAC lon, MD, CLAPCO Steliana, MD; DANILESCU
Olga, MD;, DVORNINA Elena, MD; LABLIUC Svetlana, MD; MATROI Alexandra, MD;
URECHE Dumitru, MD

{54) Proceden de cultivare submersd a tulpinii de Tungi Rhéizapus arrhizus CNMN FD 03,
producitoare de lipaze
{57) Rezumat: -

Inveniia se referfi la bictehnologie, si anume la un procedeu de cultivare submers a
tulpinii de fungl Rhizeprs arvhizus CNMN FD 03, producatoare de lipaze §i poate fi utilizath
in industria microbiologicd pentru producerea enzimelor lipolitice cu aplicare largd In
industria alimentard, de producere si procesare a grisimilor 5 uleiurilor vegetale, in medicind
ca mijloe terapeutic 5i diagnostic,

Str, Andrel Doga nr. 241, MD-2024, Chisindu, Repullica Mekdava 14/1 Andres Doga str., MD-2024, Chisinaw, Republic of Moldava
Tal: (+#373-22) A00-811, [+373-22) A00-514 Fax: (+373-22) 440-11% Tel: [+373:22) AD0-511, {+373-22| 400-514 Fag: (+373-22) 440-11
wearwy. agepi.gowmd, e-mail: offioe® apepi.govemd wwow.agepi.govmd, e-mail: office Bagepi.gowmd

Fig. A2.5. Hotarare nr. 10114 din 2022.08.22 de acordare a brevetului de inventie.
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AGEMTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA STATE AGENEY ON INTELLECTUAL PROPERTY
INTELECTUALA & REPUBLICH MOLDOVA OF THE REFUBLIC OF MOLDOWA

&’ 1y
[HRECTIA BREVETE A@?}H PATENTS DIRECTION

IDNG 1075801000112

JOVMIR Tudor, Institutul de Chim.ie,
12973 str. Academiel nr. 3,

. " T2022.09.18 MD-2028, Chisiniu, Republica Moldova
[ | —

HOTARARE
ar. 10137 din 2022.09.27

in urma examinarii dosarului cererii de brevet de inventie:
(21) or. depozit: a 2021 0037
(22) data depozit:2021,06.23 |
(54) titly: Tetra(izotiocianat)cobaltat(IT} de tris{(dimetil piridin-2,6-dicarboxilat)strontiu
cu proprietiti de stimulator al activiti{ii lipolitice 1a tulpina de fungi Rkitopus arrhizus
CNMN FD 03

pe baza raportului de examinare si in temeiul art. 51 din Legea nr, 3042008 privind protectia
inveniiilor, Directia Brevete, Sectia Examinare

HOTARASTE

Acordarea brevetului de inventie confindnd urmatoarele date:

{13 B1

{51) Int.CL: C87F 300 (2006.01) CIl2N 1/38 (2006.01)
CO7F 15706 (2006.01) CI12N 920 (200601} i L SINSTITUTUL BF CHIMIES |
CO7D 213/79 (2006.01) CI2R 1/845 (2006.01) ]IINTR-.REI;I w r
CI2N 1714 (2006.01) I.._—. 5 &, il

{21)a 2021 0037 ———
{22) 2021.06.23

{71%73) INSTITUTUL DE CHIMIE, MEC, MD, INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE I
BIOTEHNOLOGIE, MD;, INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA, MD

{72} BULHAC lon, MD; URECHE Dumitru, MD; CILOCI Alexandra, MD, BOUROS
Pavlina, MD; TIURINA Janeta, MD; LABLIUC Svetlana, MD

{74} JOVMIR. Tudor

{54} Tetra(izotioclanat)cobaltat{ll} de tris{dimetil piridin-2,6-dicarboxilat)strontiv ¢u
proprietifi de stimulator al activititii lipolitice la tulpina de fungi Rhizopus arvkizus
CNMN FD 03

(57) Rezumat: Inveniia se referd la chimia coordinativa i microbiologie, in special

la un compus nou tetra(izotiocianat)cobaltat(Il) de tris(dimetil piridin-2,6-

Sar. Andrei Doga ar. 2441, MD-2024, Chigindu, Republica Moldove 24/1 Andrei Doga str., MD-2024, Chisinau, Republic of Moldova
Tel: [+373-23] 400-511, {#373-27) S00-514 Fax- {+373-22) d4-119 Tel: [+373-72) 400511, {+373-12| 400-514 Fax: [+373-12) 440-1149
wwnw.agepi.gow.md, e-mail: officadagepl.goemd www.agepl. govwmd, e-mail: affice@agepi.gov.md

Fig. A2.6. Hotarare nr. 10137 din 2022.09.27 de acordare a brevetului de inventie.
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AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA STATE AGENCY ON INTELLECTUAL PROPERTY

INTELECTUALA A REPUBLICII MOLDOVA OF THE REPUBLIC OF MOLDOVA
DIRECTIA BREVETE PATENTS DIRECTION
ONO 1015601000112
JOVMIR Tudor, Institutul de Chimie,
nr, 16675 str. Academiei nr. 3,
o 2022.12.21 MD-2028, Chigindu, Republica Moldova
n e—_—_ M-

HOTARARE
nr. 10182 din 2022.12.21

in urma examinarii dosarului cererii de brevet de inventie:
{21) nr. depozitz a 2021 0059
(22) data depozit:2021.09.09
(54) titlu:  Tris(2,6-dimetil  piridindicarboxilat-1kONO)-di-p-(izotiocianato-1,2kN)-
(diizotiocianato-2kN)bariu(Il)cobalt(Il) cu proprietati de stimulator al sintezei
principiilor biologic active la fungi

si in temeiul art. 51(7) din Legea nr. 50/2008 privind protectia inventiilor, Directia Brevete.
Secqia Examinare A
HOTARASTE

Acordarea brevetului de inventie conjinand urmiitoarele date:

(13) BI

(51) Int.Cl: CO7F 3/00 (2006.01) CI2N 1/38 (2006.01)
COTF 15/06 (2006.01) CI2N 926 (2006.01)
CO7D 213/79 (2006.01) CI2R 1/645 (2006.01)

A0IG 1820 (2018.01) CI2R 1/685 (2006.01) R NSTITUTUL B2 s
CI2N 1/14 (2006.01) al MEC  RM
INTRARE e

(21) 22021 0059 2% o7 23|

(22) 2021.09.09

(71)(73) INSTITUTUL DE CHIMIE, MD: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA. MD:
INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE S1 BIOTEHNOLOGIE, MD

(72) BULHAC lon. MD: URECHE Dumitru, MD: BOUROS Pavlina. MD; COCU Maria,
MD: CILOCI Alexandra, MD; CONDRUC Viorica, MD: DVORNINA Elena, MD

{(74) JOVMIR Tudor

(34) Tris(2,6-dimetil piridindicarboxilat-1kON@)-di-p-(izotiocianato-1,2kN)-
(diizotiocianato-2kN)bariu(IDcobalt(I[) cu proprietiti de stimulator al sintezei
principiilor biologic active la fungi

(57) Rezumat: Inventia se referd la chimia coordinativi. in special la un compus coordinativ

heterodinuclear de Ba-Co cu proprietafi de stimulator al sintezei principiilor biologic active la

St Andrei Doga nr. 24/1, MD-2024, Chisindu, Republica Maldava 24/1 Andrel Doga str., MD.2024, Chsirau, Republic of Moldova
Tel: [+373-22) 400-511, (+373-22) 400-514 Fax: |#373-22) 440-119 Tel: (#373-22) 400-511, (+373.22) 400-514 Fax: (+373-22) 440-119
www.agepi.govmd, e-mail: office@agepi govmd www.agepl.gov.md, e-mail: office@agepi.gov.md

Fig. A2.7. Hotarare nr. 10182 din 2022.12.21 de acordare a brevetului de inventie.
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AGENTIA DE STAT PENTRU PROPRIETATEA STATE AGENCY ON INTELLECTUAL PROPERTY

INTELECTUALA A REPUBLICII MOLDOVA OF THE REPUBLIC OF MOLDOVA
DIRECTIA BREVETE PATENTS DIRECTION
1ONO 1015601000112
15374 ' CILOCI Alexandra,
; —20,'—2'“ 25 Institutul de Microbiologie si Biotehnologie
= Sl str. Academiel nr. 1, MD-2028, Chisiniu,
Republica Moldova

HOTARARE
ar. 10171 din 2022.11.25

in urma examindrii dosarului cererii de brevet de inventie:
(21) nr. depozit: a 2021 0060
(22) data depozit:2021.09.09
(54) titlu: Procedeu de cultivare submersd a tulpinii Lentinus edodes (Berk.) Sing.
CNMN-FB-01

pe baza raportului de examinare i in temeiul art. 51 din Legea nr. 50/2008 privind p'rotectia
inventiilor, Directia Brevete, Sectia Examinare

HOTARASTE
Acordarea brevetului de inventic contindnd urmitoarele date:

(13) BI
(51) Int.Cl: CI2N I/T4 (2006.01) CO7F 15/0°6 (2006.01)
CI12N 1/38 (2006.01)  €CO7F 3/0( (2006.01)
CI2R 1/645 (2006.01) A0IG 1820 (2018.01)
CO7D 213/79 (2006.01)
(21) a 2021 0OGO
(22) 2021.09.09
(71)(73) INSTITUTUL DE MICROBIOLOGIE $I BIOTEHNOLOGIE. MD; INSTITUTUL
DE CHIMIE, MD
(72) CILOCI Alexandra, MD; DVORNINA Elena, MD; RUDIC Valeriu, MD; BULHAC lon,
MD; URECHE Dumitru, MD; COCU Maria, MD

(54) Procedeu de cultivare submersa a tulpinii Lentinus edodes (Berk.) Sing. CNMN-
FB-01
(37) Rezumat:

Inventia se refera la biotehnologie, §i anume la cultivarea submersi a tulpinii de fungi
Lentinus edodes (Berk.) Sing. CNMN-FB-01, producitoare de biomasa care poate fi utilizata
pentru fabricarea preparatelor medicamentoase cu proprietdii curative §i nutraceutice.

Procedeul de cultivare submersd a tulpinii de fungi- Lentinus edodes (Berk.) Sing.
CNMN-FB-01 prevede inocularea materialului semincer in cantitate de 10% v/v pe mediul

Str. Andres Doga nr. 24/1, MD-2024, Chisindu, Republica Moldava 24/1 Andres Doga str., MD-2024, Chisinau, Republic of Moldova
Tal: (4373-22) 200-511, {+372.27) 4NN-514 Fax- {+373-27) 440-119 Tel: (+373-22) 400-511, {+373-22) 400-514 Fax: [+373-22) 440119
www.agepl.gowmd, e-mail: office@agepi.gov.md www.agepi.govmd, e-mail: office@agepi gowv.md

Fig. A2.8. Hotarare nr. 10171 din 2022.11.25 de acordare a brevetului de inventie.
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a u t o r i

URECHE Dumitru,BULHAC Ion,VEVERITZA Anastasia,
BOUROSH Paviina, LUPASHCU Lucian
institutia
INSTITUTE OF CHEMISTRY OF R, MOLDOVA,
INSTITUTE OF APPLIED PHYSICS OF REPUBLICA MOLDOVA
iy - .ok‘\

Presedinte juriu ,}Pre;edinte salon

Camelia MARINESCU s Remi RAQURESCU

Data 15 octombriec 2020

Fig. A3.5. Medalie de aur in cadrul salonului TRAIAN VUIA 2020.
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URECHE Dumitru, BULHAC lon, BOUROSH Pavlina, ROSHCA
Daniel, LUPASHCU Lucian
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Institutul de Chimie
Institutul de Fizica Aplicata Moldova

Presedinte juriu 3 Presedinte salon

Andrei SON "7 Remi SCU
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Fig. A3.6. Medalie de aur in cadrul salonului TRAIAN VUIA 2021.
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Fig. A3.7. Medalie de aur in cadrul salonului INFOINVENT 2021.
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Fig. A3.8. Medalie de bronz in cadrul salonului INFOINVENT 2021.
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Fig. A3.10. Medalie de argint in cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022.
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Fig. A3.11. Medalie de argint in cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022.
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Fig. A3.12. Medalie de bronz in cadrul salonului EUROINVENT 2022.
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Fig. A3.13. Medalie de aur in cadrul salonului INVENTICA 2022.
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Fig. A3.14. Medalie de aur in cadrul salonului PROINVENT 2022.
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Fig. A3.15. Medalie de aur in cadrul salonului EUROINVENT 2022.
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Fig. A3.16. Diploma de excelenti in cadrul salonului INVENTICA 2022.
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Fig. A3.17. Diploma de excelenta in cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022.
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Fig. A3.20. Medalie de aur in cadrul salonului Traian Vuia 2023.
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Fig. A3.21. Medalie de aur in cadrul salonului Traian Vuia 2023.
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Coordinativa;

Profesor de chimie, Liceul de Limbi Moderne si Management,
Chisindu;

Profesor de chimie, Liceul Moldo-Finlandez, Chisinau;
Asistent Universitar, Catedra Chimie, UST, Chisinau;

Profesor de chimie, Liceul Teoretic ,,Jon Suruceanu”, Surucent,
laloveni;

Profesor de chimie, Liceul Teoretic Agricol din Chisinau.

Domenii de interes stiintific:

Compusi coordinativi ai metalelor ,,s” si,,d” cu liganzi oximici si
derivati piridinici.

Participari in proiecte stiintifice nationale si internationale:

2015-2019

2020-2023

15.817.02.18A, ,,Asamblarea si studiul complecsilor metalelor
tranzitionale in baza liganzilor polifunctionali si macrociclici utili
pentru agriculturd, industria alimentard si biotehnologii avansate”;
20.80009.5007.28, ,,Elaborarea noilor materiale multifunctionale si
tehnologii eficiente pentru agricultura, medicind, tehnica si sistemul
educational in baza complecsilor metalelor ,,s” si ,,d” cu liganzi
polidentati”.

Participari la manifestari stiintifice (nationale si internationale):

2023

2022, 2021, 2020

2022

2021

2019

Conferinta stiintifico-practicd internationald ,,Instruire prin cercetare
pentru o societate prospera”, editia a X-a, UST, Chisinau;

Conferinta stiintifici nationala ,Instruire prin cercetare pentru o
societate prospera”, editiile IX, VIII s1 VIL, UST, Chisinau;

The National Conference with international participation ,Life
Sciences in the Dialogue of Generations: Connections Between
Universities, Academia and Business Community”, MSU, Chisinau;
The National Conference "New trends and strategies in the chemistry
of advanced materials with relevance in biological systems, technique
and environmental protection", Editia a 13-a, Timisoara, Romania;
International Conference ,,Achievements and Perspectives of Modern
Chemistry”, dedicated to the 60™ anniversary from the foundation of
the Institute of Chemistry, Chisinau, Moldova;
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2019

2019

2018

2018

The 28" Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry — Eugen
Segal — of the Commission for Thermal Analysis and Calorimetry of
the Romanian Academy (CATCAR28) and 2" Symposium on
Thermal Analysis and Calorimetry of Moldova (MoldTAC2),
Timisoara, Romania;

The 5" Central and Eastern European Conference on Thermal
Analyses and Calorimetry (CEEC-TAC5) and 14" Mediterranean
Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, Roma, Italy;

The 12™ European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry,
Brasov, Romaniga;

9™ International Conference on Materials Science and Condensed
Matter Physics, Chisinau, Moldova.

Lucriri stiintifice si stiintifico-metodice publicate

Premii si mentiuni:
2020-2023

2021
Cunoasterea limbilor:

29 lucrari stiintifice, dintre care:

- 5 articole 1n reviste cu factor de impact;

- 1 articol 1n revista nationala

- 3 articole 1n culegeri ale conferintelor;

- 11 rezumate la conferintele nationale si internationale de profil,
- 8 brevete de inventie;

- 1 cerere de brevet de inventie.

14 Medalii de Aur, 3 Medalii de Argint, 2 Medalii de Bronz si 2
Diplome de Excelenta la diferite saloane nationale si internationale de
inventica.

Detinatorul Bursei de Excelentd a Guvernului RM.

Limba romana — limba materna;
Limba rusa — nivel intermediar;
Limba engleza — nivel intermediar.

Date de contact de serviciu:

Laboratorul Chimia Coordinativa, Institutul de Chimie al USM,
str. Academiei 3, MD-2028, Chisinau, Republica Moldova;
Telefon: +(373) 22 73 97 90;

e-mail: dumitru.ureche@ichem.md ; d.ureche@yahoo.com
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LISTA LUCRARILOR STIINTIFICE

Articole in reviste cu factor de impact.

1.

URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; RIJA, Andrei; COROPCEANU, Eduard; BOUROSH,
Pavlina. Dianilineglyoxime salt and its binuclear Zn(Il) and Mn(ll) complexes with 1,3-
benzenedicarboxylic acid: synthesis and structures. In: Russian Journal of Coordination
Chemistry. 2019, 45(12), pp. 843-855. DOI: https://doi.org/10.1134/S107032841912008X

URECHE, Dumitru; RIJA, Andrei; BULHAC, lon; COROPCEANU, Eduard; BOUROSH,
Pavlina. Synthesis and structural study of 2D coordination polymers of Zn(ll), Cd(Il) and

Mn(11) based on diaminobenzoylglyoxime. In: Russian Journal of Inorganic Chemistry. 2020,
65(12), pp. 1838-1847. DOI: https://doi.org/10.1134/S0036023620120189

URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; CIOCARLAN, Alexandru; ROSHCA, Daniel;
LUPASCU, Lucian; BOUROSH, Pavlina. Novel vic-dioximes: synthesis, structure
characterization, and antimicrobial activity evaluation. In: Turkish Journal of Chemistry.
2021, 45(6), pp. 1873-1881. DOI: https://doi.org/10.3906/kim-2104-24

URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; SHOVA, Sergiu; BOUROSH, Pavlina.
Pseudomacrocyclic bis(dianilineglyoximato)cobalt(I1l) complex cations: synthesis and
structures. In: Russian Journal of Coordination Chemistry. 2022, 48(6), pp. 333-343. DOI:
https://doi.org/10.1134/S1070328422060070

BULHAC, lon; URECHE, Dumitru; KRAVTSOV, Victor; BOUROSH, Pavlina. Synthesis
and structure of heterometallic compounds with dimethylpyridine-2,6-dicarboxylate. In:
Russian Journal of Coordination Chemistry. 2023, 49(2), pp. 77-85. DOI:
https://doi.org/10.1134/S1070328422700245

Articole in reviste nationale.

1.

URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; SHOVA, Sergiu; BOUROSH, Pavlina. Novel Zn(ll)
binuclear and Ni(ll) 1D polymeric coordination compounds based on dianilineglyoxime and
dicarboxylic acids: synthesis and structure. In: Chemistry Journal of Moldova. 2022, nr.
2(17), pp. 62-72. DOI: https://doi.org/10.19261/cjm.2022.954

Articole in culegeri ale conferintelor.

1.

URECHE, Dumitru. A new method for synthesis of 3d zinc(ll) polymer
{[Zn2(1,3bdc)2(DMS0),(H,0)]-:3DMSO},. In: Instruire prin cercetare pentru o societate

prosperdaconsacratd jubileului "90 de ani ai Facultatii Biologie si Chimie. Vol.2, 2020,
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Chisinau. Tipografia UST, pp- 116-122. ISBN 978-9975-76-308-0.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/107911
2. URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; BOUROSH, Pavlina. A new Co(lll) mononuclear

complex containing dianilineglyoxime and pyridine ligands: synthesis and structure. In:

Instruire prin cercetare pentru o societate prosperd. Editia 8, Vol.2, 2021, Chisinau.
Tipografia UST, pp. 67-73. ISBN 978-9975-76-326-4.
https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/127812

3. CONDRUC, Viorica; CILOCI (DESEATNIC), Alexandra; BULHAC, lon; CLAPCO,
Steliana; COCU, Maria; BOUROS, Pavlina; DVORNINA, Elena; LABLIUC, Svetlana;

URECHE, Dumitru. Influenta compusilor coordinativi ai bariului si strontiului asupra
biosintezei amilazelor extracelulare la micromiceta Aspergillus niger CNMN FD 06. In:
Instruire prin cercetare pentru o societate prospera. Chimie. Editia 9, Vol.2, 2022, Chisinau.
Tipografia UST, pp. 95-102. ISBN 978-9975-76-389-9.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/152632

Rezumate la conferintele nationale si internationale.

1. URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; RIJA, Andrei; BOUROSH, Pavlina. New binuclear
compounds of Zn(ll) and Mn(ll) based on dianilineglyoxime and isophthalic acid. In:
Materials Science and Condensed Matter Physics. Editia 9, 25-28 septembrie 2018, Chisinau,
Republica Moldova: Institutul de Fizica Aplicata, p. 138.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/71568

2. URECHE, Dumitru; BOUROSH, Paulina; RIJA, Andrei; BULHAC, lon. Thermal analysis

of new binuclear compounds of Zn(1l) and Mn(ll) based on dianilineglyoxime and isophtalic

acid. In: 12" European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry. 2018, Brasov,
Romania, p. 539. ISBN 978-3-940237-50-7

3. URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; KRAVTSOV, Victor; BOUROSH, Pavlina. A novel
copper(1l) 2D coordination polymer constructed of iminodiacetic acid. In: Achievements and
perspectives of modern chemistry. 9-11 octombrie 2019, Chisinau, Republic of Moldova:
Tipografia Academiei de Stiinte a Moldovei, p. 150. ISBN 978-9975-62-428-2.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/87089

4. URECHE, Dumitru. Thermal decomposition of the monodimensional polymer of Ni (II)
with dianilineglyoxime and terephthalic acid. In: Book of Abstractsof the 28th Symposium on
Thermal Analysis and Calorimetry — Eugen Segal — of the Commission for Thermal Analysis
and Calorimetry of the Romanian Academy (CATCAR28). 9-10 mai 2019, Romaénia, Arad:
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10.

Gutenberg Univers Arad Publishing House, p. 65. ISBN 978-606-675-208-4.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/103942
URECHE, Dumitru; BULHAC, lon; BOUROSH, Pavlina. A novel cooper(ll) 2D

coordination polymer and its thermal decompositio. In: Central and Eastern European

Conference on Thermal Analysis and Calorimetryand 14th Mediterranean Conference on
Calorimetry and Thermal Analysis. Editia 5, 28-31 august 2017, Roma, Italy: Academica
Greifswald, p. 312. ISBN 978-3-940237-59-0. https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/105475

CILOCI (DESEATNIC), Alexandra; BULHAC, lon; CLAPCO, Steliana;, URECHE,
Dumitru; DVORNINA, Elena; LABLIUC, Svetlana; MATROI, Alexandra. Sinteza orientata

a enzimelor lipolitice la tulpina fungicd Rhizopus Arrhizus CNMN FD 03 1in cultura
submersa. In: Instruire prin cercetare pentru o societate prosperd. Chimie. Editia 9, Vol.2,
2022,  Chiginau.  Tipografia  UST, pp. 80-83. ISBN  978-9975-76-389-9.
https://ibn.idsi.md/vizualizare articol/152574

URECHE, Dumitru; BULHAC, Ion; BOUROS, Pavlina. Sinteza si structura complexului

bimetalic [Sr(L)s][C0"(NCS)4]. In: Instruire prin cercetare pentru o societate prosperd.
Chimie. Editia 9, Vol.2, 2022, Chisinau. Tipografia UST, pp. 153-155. ISBN 978-9975-76-
389-9. https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/152647

CILOCI (DESEATNIC), Alexandra; CLAPCO, Steliana; DVORNINA, Elena; LABLIUC,

Svetlana; BULHAC, lon; URECHE, Dumitru. Influence of some coordination compounds

with polydentate ligands on the proteolytic activity of Fusarium gibbosum CNMN FD 12. In:
Life sciences in the dialogue of generations: connections between universities, academia and
business community. 2022, Chisinau. Republica Moldova: Moldova State University, p. 86.
ISBN 978-9975-159-80-7. https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/167489

URECHE, Dumitru. Novel vic-dioxime ligands and its antimicrobial activity. In: New trends

and strategies in the chemistry of advanced materials with relevance in biological systems,
technique and environmental protection. Editia a 13-a, 2021, Timisoara, Romania: Institute
of Chemistry Timisoara of the Romanian Academy, p. 41.
https://ibn.idsi.md/vizualizare_articol/140636

URECHE, Dumitru; BULHAC, Ion; BOUROS, Pavlina. Compusi hetero-bimetalici ai
Ba(Il) ce contin ligand O,N,O-donor si anion [Co(NCS)s]*. In: 10™ Edition international

scientific-practical conference ,, Education through research for a prosperous society”.
Volumul 1, 2023, Chisindu, Republica Moldova: UPSC, pp. 50-52. DOl:
https://doi.org/10.46727/c.v1.18-19-03-2023.p50-52
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11. URECHE, Dumitru; BULHAC, Ion; BOUROS, Pavlina. Sinteza si structura unui compus

binuclear al Mn(Il) cu dianilinglioxima si acidul izoftalic. In: 10" Edition international
scientific-practical conference ,, Education through research for a prosperous society”.
Volumul 1, 2023, Chisindu, Republica Moldova: UPSC, pp. 53-55. DOl
https://doi.org/10.46727/c.v1.18-19-03-2023.p53-55

Brevete de inventie.

1.

URECHE, Dumitru; BULHAC, Ion; BOUROS, Pavlina; ROSCA, Daniel; LUPASCU,
Lucian. Bis-(N,N'-bis(4-tolil)diaminoglioxima)-4-metilanilin-trihidrat  pentru utilizare in
calitate de remediu antibacterian in agriculturd. Brevet MD 4762 C1 din 2022.02.28, BOPI
7/2021.

URECHE, Dumitru; BULHAC, Ion; VEVERIIA, Anastasia; BOUROS, Pavlina;
LUPASCU, Lucian. Compusul 2,5,11,14-tetraazatriciclo-[13,3,1,16,10]-icosa-
1(19),6,8,10(20),15,17-hexaen-3,4,12,13-tetraontetraoxima  bis(N,Ndimetilformamida) cu
activitate antibacteriand si antifungica. Brevet MD 4745 C1 din 30.09.2021, BOPI 2/2021.
CILOCI, Alexandra; CLAPCO, Steliana; TIURINA, Janeta; DVORNINA, Elena; LABLIUC,
Svetlana; BULHAC, lon; URECHE, Dumitru. Procedeu de cultivare submersa a tulpinii de
fungi Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 — producator de lipaze. Brevet de inventie de scurta
durata MD 1624 Z din 31.12.2022, BOPI 5/2022.

BULHAC, lon; URECHE, Dumitru; CILOCI, Alexandra; BOUROS, Paulina; TIURINA,
Janeta; LABLIUC, Svetlana. Tetra(izotiocianat)cobaltat(ll) de tris(dimetil piridin-2,6-
dicarboxilat)strontiu cu proprietati de biostimulator al activitatii lipolitice pentru tulpina de
fungi Rhizopus arrhizus CNMN FD 03. Brevet de inventie MD 4831 B1 din 30.11.2022.
BULHAC, lon; URECHE, Dumitru; BOUROS, Paulina; COCU, Maria; CILOCI,
Alexandra; CONDRUC, Viorica; DVORNINA, Elena. Tris(2,6-dimetil piridincarboxilat-
1kONO-di-u-(izotiocianato-1,2kN)-(diizotiocianato-2kN)bariu(ll)cobalt(Il) cu proprietati de
biostimulator al sintezei principiilor bioactive la fungi. Brevet de inventie MD 4847 B1 din
28.02.2023.

CILOCI, Alexandra; DVORNINA, Elena; RUDIC, Valeriu; BULHAC, lon; URECHE,
Dumitru; COCU, Maria. Procedeu de cultivare submersa a tulpinii Lentinus edodes (Berk.)
Sing. CNMN FB 01. Brevet de inventie MD 4843 B1 din 31.01.2023.

BULHAC, lon; URECHE, Dumitru; BOUROS, Paulina; DANILESCU, Olga; CILOCI,
Alexandra; CLAPCO, Steliana. Tetra(izotiocianato)cobaltat(ll) de tris(dimetil piridin-2,6-
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dicarboxilat)calciu cu proprietati de biostimulator al activitatii lipolitice pentru tulpina de
fungi Rhizopus arrhizus CNMN FD 03. Brevet de inventie MD 4853 B1 din 30.04.2023.

8. CILOCI, Alexandra; BULHAC, lon; CLAPCO, Steliana; DANILESCU, Olga; DVORNINA,
Elena; LABLIUC, Svetlana; MATROI, Alexandra, URECHE, Dumitru. Procedeu de
cultivare submersa a tulpinii de fungi Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 — producator de
lipaze. Brevet de inventie MD 4828 B1 din 31.10.2022.

Cerere de brevet de inventie.

1. BULHAC, lon; URECHE, Dumitru; CILOCI, Alexandra; COCU, Maria; CLAPCO,
Steliana; LABLIUC, Svetlana. Tetra(izotiocianato)cobaltat(ll) de tris(dietil piridin-2,6-
dicarboxilat)calciu cu proprietati de biostimulator al activitatii lipolitice pentru tulpina de
fungi rhizopus arrhizus CNMN FD 03. Cerere de brevet de inventie Nr. a 2022 0004 din
2022.02.04.

218



MULTUMIRI

Aduc cele mai sincere multumiri conducatorilor stiintifici Dlui lon BULHAC, doctor
habilitat in stiinte chimice, conferentiar cercetator si Dnei Pavlina BOUROS, doctor in stiinte
chimice, conferentiar cercetdtor pentru sprijinul, increderea si sfaturile acordate pe parcursul
realizarii tezei de doctor.

Sunt profund recunoscator Dlui doctor in stiinte chimice Andrei RIJA, pentru initierea
si avizarea in domeniul Chimiei Compusilor Coordinativi, oferindu-mi un aport semnificativ in
determinarea de mai apoi a directiei de cercetare.

Tin sd multumesc colectivului laboratorului Metode Fizice de Studiere a Solidului ,,T.I.
MALINOWSKI” pentru aportul oferit in cercetarea structurii compusilor sintetizati, in special,
Dnei dr. Pavlina BOUROS si Dlui dr. Victor KRAVTOV.

De asemenea, tin sd multumesc colaboratorilor Laboratorului Enzimologie al
Institutului de Microbiologie si Biotehnologii in frunte cu Dna dr. Alexandra DESEATNIC-
CILOCI, pentru studiul proprietatilor microbiologice ale unor compusi sintetizati, Dlui dr.
Lucian LUPASCU, pentru studiul proprietdtilor antimicrobiene ale unor compusi sintetizati.

Sincere multumiri aduc intregului colectiv al Laboratorului Chimie Coordinativa in care
activez, pentru ghidarea si sustinerea acordatd in pregatirea tezei si DIlui dr. Alexandru
CIOCARLAN pentru sugestiile utile si ajutorul oferit in studiul compusilor organici si in
descifrarea spectrelor RMN.

Vreau sa dedic aceastd tezd profesoarei mele de chimie, Dna Eleonora
MELCOVSCHI, datorita careia am indragit si studiat aceastd disciplina cu interes, avand
indrumarea necesara pentru a tinde mereu spre ascensiune.

Multumesc nespus de mult FAMILIEI mele pentru sprijinul si rabdarea oferita in
timpul realizarii tezei de doctor.

Va multumesc tuturor!!!

Cu ganduri bune,

Dumitru URECHE
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