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ADNOTARE 

URECHE Dumitru, „Sinteza, studiul proprietăților și arhitecturii moleculare ale 

compușilor coordinativi ai metalelor de tip „s” și „d” cu liganzi polifuncționali”, teză de 

doctor în științe chimice, Chișinău, 2023. 

Structura tezei: teza a fost realizată în cadrul proiectelor: 15.817.02.18A și 

20.80009.5007.28 în cadrul Laboratorului Chimia Coordinativă al Institutului de Chimie al 

USM. Lucrarea este structurată din: introducere, 4 capitole, concluzii generale și recomandări, 

bibliografie din 297 surse, 3 anexe, 122 de pagini de text de bază, 71 de figuri și 11 tabele. 

Rezultatele obținute în cadrul tezei au fost publicate în 29 lucrări științifice, inclusiv: 5 articole în 

reviste cu factor de impact, un articol în revistă națională, 3 articole în culegeri ale conferințelor, 

11 rezumate la conferințele naționale și internaționale, 8 brevete de invenții (3 eliberate, 5 

acordate) și o cerere de brevet de invenție. 

Cuvinte-cheie: compuși coordinativi, liganzi di- și tetraoximici, liganzi 

heterofuncționali, sinteză, spectroscopie IR, raze X, activitate biologică, micromicete. 

Scopul lucrării constă în crearea noilor proliganzi și a compușilor coordinativi mono- și 

polinucleari, inclusiv polimerici, ai metalelor „s” și „d” cu liganzi homo- și heterofuncționali, 

caracterizarea lor, precum și studiul activității biologice a acestora. 

Obiectivele cercetării: sinteza noilor proliganzi di- și tetraoximici și  

piridindicarboxilici; sinteza complecșilor mono- și polinucleari ai metalelor „s” și „d”; 

caracterizarea compușilor obținuți, utilizând diferite metode de cercetare; studiul proprietăților 

biologice pentru proliganzii și complecșii obținuți. 

Noutatea și originalitatea științifică constă în obținerea a 30 de compuși noi, dintre care 

4 agenți de coordinație oximici, 20 de complecși mono- și dinucleari și 6 polimeri coordinativi 

1D și 2D. 

Rezultatele obținute care contribuie la soluționarea unei probleme științifice 

importantă în teză constau în elaborarea metodelor de sinteză a complecșilor cu diferită 

nuclearitate și dimensiuni polimerice ale unor metale „2s”, „3d” și „4d”. 

Semnificația teoretică: au fost sintetizați compuși heterometalici ai Ca(II), Sr(II) și 

Ba(II) și homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) și Cd(II) cu diferită 

nuclearitate. 

Valoarea aplicativă: unii agenți de coordinație și compuși complecși manifestă 

proprietăți antibacteriene și de biostimulatori la cultivarea micro- și macromicetelor utile. 

Implementarea rezultatelor științifice: proprietățile utile ale unor proliganzi și compuși 

coordinativi ca cele antimicrobiene și de stimulatori ai proceselor de enzimogeneză la cultivarea 

unor tulpini de micro- și macromicete au fost protejate prin brevete de invenție din RM, oferind 

posibilitatea utilizării acestora ca agenți de protecție a plantelor.  
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АННОТАЦИЯ 

УРЕКЕ Думитру, „ Синтез, изучение свойств и молекулярной архитектуры 

координационных соединений металлов типа „s” и „d” с полифункциональными 

лигандами”, диссертация на соискание учёной степени доктора химических наук, 

Кишинэу, 2023. 

 Структура диссертации: диссертация выполнена в рамках проектов: 

15.817.02.18А и 20.80009.5007.28 в составе Лаборатории Координационной Химии 

Института химии МГУ. Работа построена из: введения, 4 главы, общих выводов и 

рекомендаций, библиографии из 297 источников, 3 приложений, 122 страниц основного 

текста, 71 рисунка и 11 таблиц. Результаты, полученные в рамках диссертации, 

опубликованы в 29 научных работах, в том числе: 5 статей в журналах с импакт-

фактором, статья в национальном журнале, 3 статьи в материалах конференций, 11 

тезисов на национальных и международных конференциях, 8 патентов и одна заявка на 

патент. 

Ключевые слова: координационные соединения, ди- и тетраоксимные лиганды, 

гетерофункциональные лиганды, синтез, ИК-спектроскопия, РСА, биологическая 

активность, микромицеты. 

Цель работы состоит в создании новых пролигандов и моно- и полиядерных, в том 

числе полимерных, координационных соединений «s» и «d» металлов с гомо- и 

гетерофункциональными лигандами, их характеристика, а также изучение их 

биологической активности 

Задачи исследований: синтез новых ди- и тетраоксимных пролигандов, а также 

пиридиндикарбоксильных; синтез моно- и полиядерных комплексов «s» и «d» металлов; 

характеристика полученных соединений с использованием различных методов 

исследования; изучение биологических свойств полученных пролигандов и комплексов. 

Новизна и научная оригинальность заключается в получении 30 новых 

соединений, из них 4 оксимных координационных агента, 20 моно- и биядерных 

комплексов и 6 координационных полимеров с размерностью 1D и 2D. 

Полученные результаты, способствующие решению важной научной задачи в 

диссертации, заключаются в разработке методов синтеза комплексов с различной 

нуклеарностью и размерами полимеров некоторых «2s», «3d» и «4d» металлов. 

Теоретическое значение: получение новых гетерометаллических соединений 

Ca(II), Sr(II) и Ba(II), а также гомометаллических соединений Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), 

Cu(II), Zn(II) și Cd(II) с разным количеством атомов металла. 

Прикладное значение: установлено, что некоторые органические соединения и 

комплексы проявляют антибактериальные свойства и биостимуляторов при 

культивировании полезных микро- и макромицетов. 

Внедрение научных результатов: полезные свойства некоторых пролигандов и 

координационных соединений, такие как антимикробные и стимуляторы процессов 

ферментогенеза при культивировании штаммов микро- и макромицетов, защищены 

патентами на изобретения Республики Молдова, что открывает возможность их 

использования в качестве средств защиты растений.  
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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 „2s”, „3d” and „4d” metals. 

Theoretical significance: heterometallic compounds of Ca(II), Sr(II) and Ba(II) and 

homometallic compounds of Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and Cd(II) 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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INTRODUCERE 

Actualitatea și importanța temei abordate. α-Dioximele sunt compuși obținuți prin 

tratarea unor amine și/sau derivați ai acestora cu diclorglioxima. În literatură, vic-dioximele 

simetrice mai sunt prezentate în formă de trei izomeri geometrici: anti-(E, E'), amfi-(E, Z) și sin-

(Z, Z') [1, 2]. Rezultatele structurale disponibile în CCDC (Cambridge Crystallographic Data 

Center) confirmă faptul că modul de chelare-N,N, care stabilizează forma anti-(E, E') este 

utilizat cel mai frecvent în dioximați pentru coordinarea acestor liganzi. De asemenea dioximele 

mai pot coordina la ionul de metal și prin atomii de oxigen ai grupărilor oximice. Studiul 

compușilor în baza acestor agenți de coordinație reprezintă un compartiment larg al chimiei 

compușilor coordinativi. Interesul față de aceștia este explicat nu doar prin varietatea 

nemărginită a acestor compuși, dar și prin diferitele proprietăți fizico-chimice, datorită cărora 

este posibilă utilizarea practică a acestor compuși în diferite domenii (în chimia analitică, 

cataliză, procese de extracție, în calitate de semiconductori și modele ale sistemelor biologice). 

O poziție specială în chimia noilor α-dioximați îl constituie compușii cobaltului(II) și 

cobaltului(III), care se caracterizează prin compoziții și structuri variate, pe lângă dioximații de 

cobalt, mai sunt cunoscuți dioximați de nichel(II), platină(II), paladiu(II), cupru(II), zinc(II), 

cadmiu(II), mangan(II), fier(II), fier(III) și nichel(III) cu structură monomerică și/sau dimerică, 

cu moduri de coordinare pătrat, piramidal-pătrat și octaedric [3-7]. 

 Atât dioximații Co(II) cât și ai celorlalte metale bivalente menționate mai sus au fost 

sintetizați în condiții similare și conțin carcasă dioximică identică, deosebindu-se prin numărul 

de coordinare al generatorului de complecși și prin structura lor. Datorită faptului că dioximele 

coordinează la ionul central în majoritatea cazurilor prin atomii de azot, acestea au fost 

considerate ca liganzi monofuncționali. Pentru sporirea dimensionalității complecșilor, s-a recurs 

la două metode de sinteză diferite: prima metodă constă în includerea unor liganzi punte O, O-

donori de electroni – cei mai potriviți în acest rol au fost acizii dicarboxilici, care au dat naștere 

mai multor complecși di- și polinucleari; cea de-a doua metodă constă în sinteza unor proliganzi 

derivați din aminoacizi aromatici, ceea ce ar permite sinteza unor agenți de coordinație dioximici 

heterofuncționali ce ar conține atomi O, N-donori de electroni, oferind posibilitatea de a sintetiza 

complecși cu nuclearitate sporită fără utilizarea liganzilor suplimentari.   

Interesul sporit față de complecșii cu liganzi dioximici mai este susținut și de 

posibilitățile de utilizare a acestora ca modele de preparate importante din punct de vedere 

fiziologic dar și în microbiologie, medicină sau agricultură. 
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În ciuda faptului că aceste clase de compuși prezintă interes sporit în chimia coordinativă, 

aceștia sunt studiați relativ puțin în ultimii ani. În rândul complecșilor biologic activi, însă la fel 

ca dioximații – puțin studiați, s-ar putea alătura și compușii ce conțin fragmente de 2,6-

piridindialchildicarboxilat. Astfel de fragmente sunt prezente în structura diferiților compuși 

organici. Mai mult ca atât, ei sunt implicați în diferiți complecși ca liganzi polidentați cu funcție 

de punte [8]. 

Arhitecturile de coordinare ale complecșilor metalici mono-, bi- și polinucleari depind în 

principal de doi factori: geometria poliedrelor de coordinare ale ionilor metalici și caracteristicile 

liganzilor înșiși [9, 10]. Piridin-2,6-dicarboxilatul este un ligand pentadentat potențial, deoarece 

are un atom de azot al fragmentului piridinic și patru atomi de oxigen din două grupări 

carboxilat. Deoarece factorii geometrici nu pot permite tuturor acestor atomi să coordineze 

concomitent la un singur ion metalic, acest ligand formează adesea complecși de diferită 

dimensionalitate. Necătând la faptul că compușii cu astfel de liganzi sunt puțin studiați, literatura 

de specialitate cunoaște cazuri când acest ligand poate acționa ca NO2–, NO– și N–donor de 

electroni [11]. 

Scopul lucrării constă în sinteza, structura și studiul compușilor coordinativi mono- și 

polinucleari ai metalelor „s” și „d” în baza unor liganzi dioximici mono- și heterofuncționali cu 

atomi N,N-donori și N,O-donori dar și a unor liganzi heterofuncționali de tipul O,N,O-donori cu 

diferiți anioni anorganici. 

Obiectivele cercetării: 

 sinteza agenților de coordinație dioximici mono- și heterofuncționali utilizând în 

calitate de reactanți diclorglioxima, diferite amine aromatice și derivați ai acestora; 

 sinteza compușilor coordinativi cu diferită nuclearitate în baza metalelor de tip „s” și 

„d” utilizând diferite condiții de reacție; 

 studiul compușilor obținuți prin diferite metode fizico-chimice, precum: analiza 

elementală, spectroscopia IR, RMN și difracția razelor X pe monocristal; 

 studiul activității antimicrobiene comparative ale proliganzilor noi obținuți și ale 

derivaților din care au fost sintetizați; 

 cercetarea proprietăților microbiologice ale complecșilor obținuți asupra diferitor tulpini 

de micro- și macromicete în calitate de stimulatori/inhibitori ai proceselor 

microbiologice. 

Ipoteza de cercetare presupune studiul sintetic al compușilor coordinativi în baza 

ionilor metalelor „s” și „d” prin utilizarea liganzilor ce includ di- și tetraoxime, piridină și 
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derivați ai acesteia dar și derivați ai acidului piridindicarboxilic, capabili să prezinte proprietăți 

antimicrobiene și microbiologice utile. 

Sinteza metodologiei de cercetare și justificarea metodelor de cercetare alese. 

Au fost aplicate condiții optime de sinteză, în urma cărora au fost sintetizați agenți de 

coordinație di- și tetraoximici noi. Studiul a demonstrat că în reacție cu ionii metalici, acești 

liganzi pot genera complecși atât moleculari, cât și ionici cu diferită dimensionalitate. 

Dioximele monofuncționale formează complecși di- și polinucleari prin antrenarea unor 

liganzi adiționali – ca liganzi punte, iar dimensionalitatea complexului este determinată de natura 

ligandului punte. 

Atât proliganzii, cât și complecșii în baza acestora au fost studiați cu ajutorul metodelor 

moderne de cercetare, ce includ: analiza elementală (pentru C, H, N, S și metal), spectroscopia 

IR, rezonanța magnetică nucleară (
1
H, 

13
C), iar structurile cristaline au fost stabilite cu ajutorul 

difracției razelor X pe monocristal, totodată pentru proliganzi, dar și pentru unii dintre complecși 

au fost cercetate proprietățile antimicrobiene și microbiologice. 

Studiul proprietăților antimicrobiene comparative pentru proliganzi și componentele 

separate din aceștia au demonstrat în cazul unor liganzi că în urma condensării activitatea 

antimicrobiană crește. 

Importanța practică constă în conturarea abilităților complecșilor de Ca(II), Sr(II), 

Ba(II) cu Co(II) cu liganzi ce conțin atomi O,N,O-donori, de a stimula creșterea micro- și 

macromicetelor Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 10, Fusarium 

gobbosum CNMN FD 12 și Lentinus edodes CNMN BD 01. Rezultatele testărilor 

microbiologice recomandă utilizarea complecșilor în calitate de agenți de protecție a plantelor. 

Rezultatele obținute în cadrul efectuării lucrării au fost publicate în 29 de lucrări 

științifice, inclusiv 5 articole în reviste cu factor de impact, un articol în revistă națională, 3 

articole în culegeri ale conferințelor științifice, 11 rezumate la conferințe naționale și 

internaționale, 8 brevete de invenție – dintre care 3 sunt eliberate, iar 5 acordate și depusă o 

cerere de brevet de invenție. În perioada anilor 2020-2023, invențiile brevetate au fost premiate 

cu 12 medalii de aur, 3 medalii de argint, 2 medalii de bronz și 2 diplome de excelență la 

saloanele naționale și internaționale de inventică INFOINVENT (Republica Moldova) 

EUROINVENT (România), INVENTICA (România), PROINVENT (România) și TRAIAN 

VUIA (România). 
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Sumarul capitolelor tezei 

Lucrarea constă din introducere, 4 capitole, concluzii generale și recomandări, 

bibliografie din 297 surse. Materialul tezei este expus pe 122 de pagini și conține 71 de figuri, 11 

tabele și 3 anexe. 

În Introducere este descrisă actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele 

cercetării, ipoteza de cercetare, importanța teoretică și valoarea aplicativă ale lucrării, fiind 

argumentate metodologia de cercetare și justificarea metodelor de cercetare alese. 

În Capitolul 1, „Compuși coordinativi ai metalelor „s” și „d” cu structură mono- și 

polimerică în baza liganzilor polifuncționali” care constă din 7 subcapitole, este prezentată 

literatura de specialitate studiată care include clasificarea diferitor liganzi organici, modurile de 

coordinare la ionul de metal, studiul spectroscopic, structura și dimensionalitatea compușilor 

complecși dar și activitatea biologică a acestora. 

Subcapitolul 1.1. „Agenți de coordinație polifuncționali, în calitate de potențiali liganzi 

în obținerea compușilor coordinativi polimerici” conține informație ce descrie proliganzii mono- 

și heterofuncționali, dar și rolul acestora în formarea complecșilor polimerici și modul în care 

aceștia coordinează la ionul central. 

Subcapitolul 1.2. „Compuși coordinativi în baza metalelor de tip „s” și „d” cu α-

dioxime” descrie structura și arhitectura diferitor tipuri de compușii coordinativi ai metalelor de 

tranziție cu diferite tipuri de liganzi, în special cu dioxime. 

În subcapitolul 1.3. „Combinații complexe ale metalelor „d” în baza acizilor 

carboxilici” se accentuează combinarea reușită a două tipuri de liganzi diferiți în sporirea 

dimensionalității compușilor complecși ce conțin în calitate de ion central metale de tranziție. 

În subcapitolul 1.4. „Complecși coordinativi cu liganzi polifuncționali” sunt prezentate 

formulele și structurile cristaline ale diferitor tipuri de liganzi polifuncționali ce conțin setul de 

atomi donori – O, N. 

În subcapitolul 1.5. „Compuși coordinativi ai metalelor 3d și 4d cu structură 

polimerică” se descrie importanța și actualitatea polimerilor coordinativi pentru chimiștii 

contemporani. În acest subcapitol sunt descrise unele tipuri de polimeri coordinativi ce conțin 

diferite tipuri de liganzi, au diferită dimensionalitate și prezintă interes semnificativ în diverse 

domenii ale economiei naționale. 

Subcapitolul 1.6. „Compuși coordinativi ai metalelor „s”, „3d” și „4d” cu activitate 

biologică” promovează o clasă de compuși coordinativi puțin studiată, dar care joacă un rol 

deosebit în chimia coordinativă și în viața de zi cu zi, datorită spectrului larg de proprietăți 

biologice pe care le prezintă aceștia. 
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În subcapitolul 1.7. „Utilizarea derivaților piridinici în calitate de liganzi în formarea 

compușilor coordinativi” se remarcă rolul pe care îl are piridina și derivații acesteia în formarea 

compușilor coordinativi. Antrenarea acestor inele aromatice în componența compușilor 

coordinativi oferă posibilitate cercetătorilor de a sintetiza complecși cu proprietăți 

antimicrobiene și utilizarea lor ca remedii în lupta cu unele tulpini de bacterii și fungi. 

În Capitolul 2, „Metode de sinteză, analiză și cercetare” care este alcătuit din 2 

subcapitole, sunt descrise procedeele de sinteză a agenților de coordinație noi, sintezele 

compușilor coordinativi în baza metalelor „s” și „d” cu liganzii noi obținuți. 

În subcapitolul 2.1. „Sinteza agenților de coordinație di- și tetraoximici” sunt reflectate 

metodele de sinteză, rezultatele analizei elementale și datele spectroscopiei IR pentru agenții de 

coordinație di- și tetraoximici. 

În subcapitolul 2.2. „Sinteza compușilor coordinativi în baza metalelor „s” și „d” cu 

liganzi polifuncționali” sunt reflectate metodele de sinteză, rezultatele analizei elementale și 

datele spectroscopiei IR pentru 26 de compuși complecși homo- și heterometalici cu diferită 

nuclearitate. Totodată, aici sunt descrise metodele de analiză și materialele utilizate în sinteze. 

În Capitolul 3, „Compuși coordinativi ai metalelor „s” și „d” cu liganzi polifuncționali 

și cu diferită nuclearitate” este structurat din 5 subcapitole, în care sunt descriși patru agenți de 

coordinație di- și tetraoximic noi și 26 de compuși coordinativi cu diferită nuclearitate, obținuți 

în baza proliganzilor noi cu sau fără antrenarea liganzilor suplimentari. Sunt descrise spectrele 

IR, RMN și structurile cristaline ale compușilor sintetizați. 

Subcapitolul 3.1. „Sinteza agenților de coordinație – potențiali liganzi pentru obținerea 

compușilor coordinativi” conține descrierea spectrelor IR și RMN pentru agenții de coordinație 

folosiți în sintezele complecșilor, dar și descifrarea structurilor cristaline ale acestora. 

În subcapitolul 3.2. „Sinteza compușilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(III) în 

baza α-dioximelor și derivaților piridinici” sunt descrise spectrele IR ale compușilor 

coordinativi mononucleari ai Co(III) în baza dianilinglioximei, piridinei și derivaților acesteia. 

De asemenea, în acest subcapitol sunt descrise structurile cristaline ale acestora și datele celulei 

elementare reprezentate în formă de tabel. 

În subcapitolul 3.3. „Obținerea combinațiilor complexe ale Zn(II), Mn(II), Cu(II) și 

Ni(II) în baza liganzilor dioximici și/sau acizi carboxilici” sunt descrise spectrele IR ale 

complecșilor și spectrele RMN pentru unii dintre acești complecși. Totodată, sunt descrise 

structurile cristaline ale tuturor complecșilor respectivi. 
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Subcapitolul 3.4. „Obținerea complecșilor bimetalici în baza metalelor „s” și „d” cu 

liganzi polidentați” conține descrierea spectrelor IR și a structurilor cristaline pentru fiecare 

dintre complecșii de Ca(II), Sr(II) și Ba(II) cu Co(II) în baza esterilor piridindicarboxilici. 

Subcapitolul 3.5. „Compuși coordinativi ai Zn(II), Mn(II), Cd(II), Ni(II) și Cu(II) cu 

structură polimerică” include descrierea spectrelor IR și structurii cristaline pentru complecșii 

polimerici ai zinc(II), mangan(II), cadmiu(II), nichel(II) și cupru(II) cu liganzi heterofuncționali, 

iar pentru unii dintre ei sunt descrise și spectrele RMN. 

Capitolul 4, „Agenți de coordinație și compuși coordinativi ce manifestă activitate 

biologică”, este format din 3 subcapitole și reflectă proprietățile biologice ale unor proliganzi și 

compuși complecși. Sunt cercetate proprietățile antimicrobiene comparative ale proliganzilor di- 

și tetraoximic și componentele intermediare ale acestora.  

Subcapitolul 4.1. „Activitatea antimicrobiană a agenților de coordinație dioximici noi 

obținuți” prezintă activitatea antimicrobiană comparativă a proligandului dioximic di-p-

aminotoluenglioximă și a componentelor separate din acesta dar și tabelul cu datele ce reflectă 

nivelul activității. 

Subcapitolul 4.2. „Bis-m-fenilendiamintetraoximă bis-dimetilformamidă cu activitate 

antibacteriană și antifungică” prezintă activitatea antimicrobiană pentru un alt tip de proligand, 

și anume, un ligand tetraoximic – bis-m-fenilendiamintetraoximă bis-dimetilformamidă. 

În subcapitolul 4.3. „Compuși coordinativi bimetalici – stimulatori în cultivarea unor 

tulpini de micromicete” sunt prezentate activitățile microbiologice pe care le posedă complecșii 

biheterometalici ai Ca(II), Sr(II) și Ba(II) cu Co(II) asupra tulpinilor de micro- și macromicete, 

cum ar fi: Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 06, Fusarium 

gibbosum CNMN FD 12 și Lentinus edodes CNMN FB 01. 

Fiecare capitol al tezei finalizează cu expunerea concluziilor și sublinierea principalelor 

rezultate obținute în procesul de cercetare.  

Noutatea și originalitatea științifică constă în obținerea a 30 de compuși noi, dintre 

care 4 agenți de coordinație oximici, 20 de complecși mono- și dinucleari și 6 polimeri 

coordinativi 1D și 2D. 

 Semnificația teoretică: au fost sintetizați compuși heterometalici ai Ca(II), Sr(II) și 

Ba(II) și homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) și Cd(II) cu diferită 

nuclearitate. 

Valoarea aplicativă: unii agenți de coordinație și compuși complecși manifestă 

proprietăți antibacteriene și de biostimulatori la cultivarea micro- și macromicetelor utile. 
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Implementarea rezultatelor științifice: proprietățile utile ale unor proliganzi și 

compuși coordinativi ca cele antimicrobiene și de stimulatori ai proceselor de enzimogeneză la 

cultivarea unor tulpini de micro- și macromicete au fost protejate prin brevete de invenție din 

RM, oferind posibilitatea utilizării acestora ca agenți de protecție a plantelor. 

Cuvinte-cheie: compuși coordinativi, liganzi di- și tetraoximici, liganzi 

heterofuncționali, sinteză, spectroscopie IR, raze X, activitate biologică, micromicete. 
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1. COMPUȘI COORDINATIVI AI METALELOR „s” ȘI „d” CU 

STRUCTURĂ MONO- ȘI POLIMERICĂ ÎN BAZA LIGANZILOR 

POLIFUNCȚIONALI  

1.1. Agenți de coordinație polifuncționali, în calitate de potențiali liganzi la obținerea 

compușilor coordinativi polimerici  

Polimerii coordinativi, cunoscuți și sub denumirea de rețele de coordinare metal-organice 

(MOCNs) sau carcase metal-organice (MOFs) [2], sunt compuși metal-ligand care se extind 

„infinit” în una, două sau trei dimensiuni (1D, 2D sau, respectiv 3D) prin legături mai mult sau 

mai puțin covalente metal-ligand (Figura 1.1.) [12, 13]. 

 

 

 

Fig. 1.1. Reprezentare schematică a polimerilor coordinativi 1D, 2D și 3D având liganzi 

organici de legătură cu cel puțin un atom de carbon între atomii donori (E). Atomii donori 

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

 

Sinteza noilor molecule organice, promițătoare în utilizarea lor ca liganzi polidentați, 

rămâne un domeniu important, care face posibilă diversificarea atât a compoziției, cât și a 

arhitecturii moleculare a compușilor complecși în baza acestora. Includerea unui fragment 

suplimentar, care conține atomi donatori de electroni în compoziția liganzilor organici cunoscuți 

creează condiții favorabile pentru manifestarea de noi posibilități în sinteza polimerilor 
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coordinativi cu diferite proprietăți utile [13-16]. Deși studiile asupra vic-dioximelor și 

complecșilor acestora, în special cu metalele de tranziție, au început încă din anii 1950 [17], ele 

rămân încă un domeniu promițător pentru sinteza de noi complecși cu deversă nuclearitate și 

diferite proprietăți. 

Pe parcursul anilor au fost obținute serii de compuși coordinativi bazați pe dioxime, în care 

se observă evoluția de la complecși mononucleari și binucleari, la complecși polinucleari, în care 

însă funcția liganzilor punte este îndeplinită de molecule organice suplimentare, precum 

dipiridina [18-20], anionii dicarboxilici [21-24] sau anorganici [25, 26]. În prezent sunt cunoscuți 

dioximați atât ai metalelor „d”, cât și a celor de tip „f”, nuclearitatea cărora este mai mare ca 1 

fără adăugarea vre-unui ligand suplimentar. Ca rezultat au fost obținuți complecși di- [27], tri- 

[28] și polinucleari, în care funcția punte îi aparține dioximaților [29] (Figura 1.2.). 

 

Fig. 1.2. Un fragment al lanțului zig-zag 1D de-a lungul axei c, format de dioximat [29]. 

Atomii de H sunt omiși pentru claritate. Legăturile cu violet evidențiază unitățile 

dinucleare de cupru, care contribuie la polimerizarea clusterilor adiacenți {Cu6Gd2}. 

Schemele de culori: Cu
II

 – cian; Gd
III

 – galben; O – roșu; N – verde; C – gri-închis. 
 

Un alt tip de liganzi ce au potențialul de a forma complecși polimerici sunt acizii di- sau 

policarboxilici și derivații acestora. Sunt cunoscuți și studiați pe scară largă complecșii 

coordinativi ce conțin acizi policarboxilici rigizi, care oferă moduri de coordinare fiabile, cum ar 

fi acidul benzentricarboxilic și acidul benzentetracarboxilic și omologi ai acestora [30-32]. 

Pe lângă acizii di- și policarboxilici, la formarea polimerilor coordinativi mai pot fi 

antrenați și derivații acestora, cum ar fi acidul iminodiacetic (H2IDA) și omologii acestuia. Chiar 

dacă acidul iminodiacetic este unul dicarboxilic, acesta poate coordina la ionul metalic tridentat 

și prin intermediul grupei iminice –NH. Acidul iminodiacetic formează complecși stabili cu o 

mare varietate de ioni metalici [33, 34], chiar dacă prezintă o jumătate din molecula omologului 

său -  acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) (Figura 1.3.(a, b)). 
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(a) 

 
 

 

(b) 

Fig. 1.3. Formulele de structură semidesfășurate ale acizilor etilendiamintetraacetic (a) și 

iminodiacetic (b). 

 

Acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) este unul dintre cei mai mulți complexanți metalici 

utilizați pe scară largă în lume, care împreună cu H2IDA ușor coordinează cu foarte mulți ioni 

metalici, iar rășinile schimbătoare de ioni pe bază de polimeri folosesc ligandul H2IDA pentru 

separări chimice de mulți ani [35-37]. Astfel de liganzi, cu potențial de formare a polimerilor 

coordinativi nu sunt foarte mulți. De aceea, majoritatea cercetătorilor, mai ales cei specializați în 

obținerea polimerilor coordinativi, recurg la așa numitele reacții de condensare, pentru a include 

în moleculele unor liganzi monofuncționali sau monodentați și alte fragmente cu grupe de atomi 

donori de electroni, pentru a transforma ligandul în unul bi- sau polidentat, și materie pentru 

sinteza polimerilor coordinativi de diferită dimensionalitate [38]. Cel mai frecvent sunt practicate 

reacțiile de condensare cu molecule organice ce conțin grupe –NH– în calitate de potențiali 

donori de electroni și grupe care participa foarte des la formarea legăturilor de hidrogen [39-41]. 

Sinteza și proprietățile polimerilor coordinativi care conțin legături de hidrogen cu participarea 

grupei N-H și potențial de coordinare la ionii metalici, au fost descrise într-o serie de studii 

independente [42-44]. Datorită stabilității și modului de coordinare polidentat, liganzii ce conțin 

doi sau mai mulți atomi de N în calitate de donori într-o singură moleculă, sunt cel mai frecvent 

utilizați în sinteza polimerilor coordinativi [45-50]. Astfel de polimeri sunt cunoscuți ca fiind cei 

mai indicați în manifestarea diferitor proprietăți utile, cum ar fi cea de catalizator, activitate 

optică, inclusiv luminescență, magnetism, conductanță și porozitate [51-59]. În mare parte 

proprietățile poroase sunt manifestate de către polimerii cu dimensionalitate 3D. De aceea, este 

foarte important de selectat cu acuratețe ligandul, în cazul specializării în sinteza acestui tip de 

polimeri. Însă pentru obținerea polimerilor 3D, nu doar natura ligandului joacă rol, ci și raportul 

molar dintre ionul de metal și natura solventului selectat, dar și un șir de alte condiții ale 

reacțiilor de sinteză. Polimerii cu dimensionalitate joasă (1D și 2D) ca obiecte de studiu ale 

științei materialelor și ingineria cristalului [60, 61] prezintă proprietăți de feromagneți 

moleculari, conductori sintetici,  materiale optice neliniare și segnetoelectrici. Proprietățile utile 
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și structura cristalină ale acestor polimeri poate varia, în dependență de componentele ce intră în 

compoziția lor [62, 63]. Pentru sinteza acestor polimeri cel mai frecvent sunt utilizați liganzii de 

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

 

1.2. Compuși coordinativi în baza metalelor de tip „d” cu α-dioxime 

 Oximele numite și baze Schiff conțin ca substituent grupe –OH slab acide și atomi de azot 

slab bazici. Cei doi heteroatomi adiacenți oferă oximelor posibilitatea de a deveni un bloc de 

construcție pentru o întreagă serie de complecși metalici cu diferite tipuri de coodinare și de a 

forma multiple legături de hidrogen [64-66]. Cele mai frecvente oxime au fost considerate 

aldoximele și cetoximele (Figura 1.4.) [64], pe când cianoximele, fiind considerate ca o subclasă 

a oximelor provenită din acetonitrili substituiți (R – fiind o grupare atrăgătoare de protoni), au 

căpătat o aplicare sporită abia în ultimele trei decenii [67, 68], toate acestea doar datorită 

activității lor biologice pronunțate, care variază de la reglarea creșterii la plante [69], efectele 

antimicrobiene [70-72] și anti-cancer [73], până la antidoturi pentru pesticidele organofosforice 

[74, 75]. 

 

Fig. 1.4. Relația dintre diferitele subclase de oxime și precursorii acestora [64]. 

 

Cercetarea sistematică a dioximaților metalelor de tranziție a fost inițiată odată cu 

introducerea triumfală a acestora în chimia analitică și anorganică prin utilizarea nitrozo-

naftolilor la determinarea cantitativă a cobaltului [76], de către Ilinsky și Knorre în 1882 (Figura 

1.5.a), fiind urmată de aplicarea de către Chugaev L. a dimetilglioximei la analiza metalelor din 
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triada nichelului [77] (Figura 1.5.b), prin câteva modificări în nucleul dimetilglioximei a condus 

la sinteza unei mici familii de derivați ai acesteia (Figura 1.5.c). 

Odată ce Chugaev L. a descris dimetilglioxima ca fiind un reagent gravimetric pentru 

nichel [77], vic-dioximele cu capacitatea de chelare și natura diprotică au căpătat o aplicare 

sporită în domenii importante de cercetare, inclusiv chimia analitică, chimia supramoleculară, 

biochimie și medicină [1].  

(a) 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

(c) 

 

 Fig. 1.5. Formulele grafice ale nitrozonaftolilor (a) și dimetilglioximei (b), oxime 

importante din punct de vedere istoric și practic, cu denumirile lor uzuale. Săgețile indică 

familia de derivați ai ligandului DH2 clasic (c) [64]. 

 

Datorită prezenței grupelor hidroxil, ușor acide și a atomilor de azot, ușor bazici, vic-

dioximele mai sunt considerate liganzi amfoteri, ceea ce ajută la formarea complecșilor de 

diferită geometrie cu ionii metalelor de tranziție precum Cu(II), Ni(II), Co(II), Co(III) Fe(II) și 

Fe(III) ca atomi centrali [1, 4, 78-81].  

Ionii metalici joacă un rol foarte important în chimia bioanorganică și astfel de metale, 

precum Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd pot fi găsite în cantități în sistemele biologice. Analiza și studiul 
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structurilor complecșilor metalelor menționate cu compuși biologici au o importanță 

semnificativă. Totuși, pentru a fi posibilă înțelegerea rolului acestor ioni metalici, ar fi 

recomandabil și util studiul unor complecși analogi, cum ar fi chiar și complecșii metalici ai 

dimetilglioximei [82, 83]. În baza dimetilglioximei au fost sintetizați și studiați în special 

complecșii de Co(III), structurile cărora sunt variate, datorită diferitelor condiții de sinteză, 

naturii liganzilor axiali dar și a anionilor/moleculelor de cristalizare din sfera externă [84]. De 

asemenea, au fost sintetizați și studiați dimetilglioximații Co(III) cu anioni polifluorurați (Figura 

1.6.), care s-au dovedit a fi buni stimulatori ai biosintezei vitaminei B12 de către alge [85], 

efectuându-se concomitent studiul acestor dioximați asupra activității enzimatice a unor tulpini 

de micromicete cu importanță biotehnologică [86]. 

 

Fig. 1.6. Structura moleculară a complexului bis-dimetilglioximat de Co(III) cu anionul 

[ZrF6]
2-

 [84]. 

Cercetările efectuate în ultimii ani au demonstrat că dioximații de Co(III) cu anioni ce 

conțin fluor se deosebesc esențial de alți complecși tradiționali ai acestei serii atât după 

caracterul compușilor obținuți, cât și după proprietățile chimice, biologice și structurale. Specific 

acestor tipuri de complecși este faptul că anionii ce conțin fluor nu coordinează la ionul de metal, 

dar se localizează doar în sfera externă a complecșilor. Cu atât mai mult, acești anioni creează 

condiții excepționale de împachetare a compușilor în rețeaua cristalină [87, 88]. Necătând la 

faptul că în ultimii ani studiul dioximaților cu metale tranziționale și-a luat un avânt mare, mai 

rar sunt menționați complecși ai dioximelor cu așa metale cum ar fi zincul, cadmiul sau 

manganul [89-91]. 

Un ligand dioximic, care pare a fi promițător în sinteza complecșilor de zinc, cadmiu sau 

mangan, este un derivat al dimetilglioximei, și anume 1,2-ciclohexandiondioxima. Doar 

preparând soluții puternic acide de proligandul dioximic și săruri ale metalelor dr tip „d”, reacția 

dintre aceste componente conduce la formarea diferitor complecși coordinativi. Sunt cunoscuți 
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complecși mononucleari ai zincului și cadmiului cu 1,2-ciclohexandiondioxima, în care la ionul 

de metal a coordinat doar o moleculă de dioximă, ca ligand neutru, iar cu ajutorul oxigenului din 

grupa oximică formează puternice legături de hidrogen intramoleculare cu moleculele de alcooli 

coordinate suplimentare (Figura 1.7.) [92]. 

 

(b) 
 

(a) 

Fig. 1.7. Structuri ale complecșilor mononucleari de zinc (a) și cadmiu (b) cu numerotarea parțială 

a atomilor și indicarea legăturilor de hidrogen intramoleculare [92]. 
 

Deși dimetilglioxima și diondioximele sunt cel mai des utilizate în sinteza compușilor 

coordinativi, mai sunt cunoscuți și alți liganzi dioximici antrenați, așa cum ar fi: indan-1,2,3-

trion-1,2-dioxima și acenaftenchinondioxima. În baza acestor două dioxime au fost sintetizați 

complecși coordinativi tri-, hexa- și octanucleari ai manganului, numiți, „clusteri de mangan”, în 

care ionul de metal este trivalent. Studiul proprietăților magnetice ale clusterilor de mangan a 

demonstrat interacțiuni antiferomagnetice între ionii metalici, care sunt de asemenea, confirmate 

prin simularea datelor magnetice experimentale conform modelului magnetic corespunzător [93, 

94]. Succesul în studierea interacțiunilor magnetice dintre ionii metalici și apoi a proprietăților 

magnetice generale ale întregului cluster a promovat o înțelegere deplină a clusterelor de mangan 

ca materiale magnetice. 

A fost stabilit că cea mai mare responsabilitate o poartă grupele de legătură, care își 

asumă sarcina de a construi o punte din ionii metalici, precum și de a oferi interacțiuni 

magnetice. Cele mai practicate grupări de legătură în prezent sunt grupele azido, carboxilat, 

alcoxid și oximice [95]. Pe lângă proprietățile magnetice ale unor dioximați, mai sunt investigate 

și proprietățile electrochimice, inclusiv pentru unii complecși mono-, di- și trinucleari ai 

nichelului(II), cuprului(II), cobaltului(II) și fierului(II) care conțin liganzi dioximici solubili, 

preparați din anticlorglioximă [96]. Dioximați ai metalelor tranziționale în general sunt cunoscuți 

pentru spectrul lor larg de domenii aplicative, din această cauză interesul față de această clasă a 

crescut semnificativ și va crește probabil în continuare.  
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1.3. Combinații complexe ale metalelor „d” în baza acizilor carboxilici  

Acizii mono-, di- și policarboxilici reprezintă o clasă de liganzi clasici în formarea 

complecșilor Werner. Încă din 1953, chimistul Niekerk și colaboratorii au studiat formele 

cristaline ale acetaților de Ni(II) [97], Zn(II) [98] și Cu(II) [99] și au demonstrat modul de 

coordinare monoapto, chelat și respectiv punte pentru liganzii de carboxilat din acești compuși în 

fază solidă. Majoritatea acizilor carboxilici prezintă o solubilitate destul de înaltă în apă, ceea ce 

oferă posibilități mai mari de utilizare a acestora în diferite sinteze. Comparativ cu acizii 

monocarboxilici, care coordinează adesea chelat, acizii di- și policarboxilici deseori pot avea 

rolul și de liganzi punte în formarea complecșilor di- sau polinucleari. Pentru acizii dicarboxilici, 

în comparație cu omologii săi mono-, chiar ar fi mai favorabil să acționeze ca componente de 

legătură în sinteza compușilor polimerici [100, 101] și a rețelelor metal-organice [102]. În cele 

mai multe cazuri, însă, acizii di- și policarboxilici sunt combinați cu liganzi de altă natură pentru 

a obține compuși coordinativi de diferite tipuri. 

Una din clasele cel mai des întâlnită în astfel de combinații este cea a oximele „mono- 

sau dioximele”. Printre aceste oxime cele mai puțin antrenate sunt piridin-amidoximele 

(pyaoxH2), care s-au bucurat de mai puțină atenție în comparație cu alți membri ai acestei familii 

[103]. Pentru a extinde studiile acestei oxime anume, s-au realizat sinteze cu combinații de 

liganzi pyaoxH2/acizii 1,3- și 1,4-benzendicarboxilici, acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103-105] 

sau cu acidul fumaric. Cu acești acizi au fost sintetizați complecși utilizând 4-piridinaldoxima (4-

pyaoH) [106] (Figura 1.8.). 

 

 

Fig. 1.8. Formulele grafice ale liganzilor utilizați în sinteză: piridin-amidoximele, 4-

piridinaldoxima, acidul 1,3-benzendicarboxilic și 1,4-benzendicarboxilic, acidul fumaric și 

acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103, 106]. 
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Pe lângă liganzii oximici, acizii policarboxilici mai pot fi supuși reacției în combinație cu 

alte tipuri de liganzi organici, inclusiv cu cei ce conțin inele piridinice. O astfel de combinație 

este reprezentată de combinația dintre acidul 1,3,5-benzentricarboxilic și bis(piridil)propanul 

(Bpp), care au condus la formarea a doi polimeri coordinativi ai metalelor de tranziție (Figura 

1.9.) [107]. 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.9. Structura polimerilor coordinativi 1D (a) și 2D (b), cu participarea anionilor 

policarboxilați și a ligandului Bpp [107]. 

  

Dacă în polimerul 1D din [107] sunt implicați ambii liganzi, acidul 1,3,5-btcH3 fiind 

bideprotonat și cu o grupare carboxilică metilată, atunci la formarea polimerului 2D ligandul 

Bpp nu a fost antrenat în genere. Ambii complecși sunt polimeri coordinativi poroși, primul 

având golurile mai mari (~ 29,1% din volumul celulei elementare), decât în cel de-al doilea (~ 

7,0%) [107]. 

Majoritatea compușilor din această clasă pot fi utilizați ca materiale de adsorbție, inclusiv 

la dehidrogenarea și stocarea gazelor [108-110], ca echipamente de detectare [111], materiale cu 

proprietăți luminiscente [108], magnetice [112, 113] și altele. 

Acizii policarboxilici au fost, sunt și vor fi o clasă de liganzi organici care au un rol foarte 

important în chimia compușilor coordinativi, deoarece au fost identificați ca cei mai potriviți 

candidați în sintetiza unei game largi de polimeri coordinativi cu diferită dimensionalitate [114-

116]. 
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Resturile aromatice de dicarboxilat vor fi cei mai practici agenți de legătură în aceste 

tipuri de materiale, datorită durității sale structurale și aptitudinei lor de a forma rețele poroase 

predictive, având proprietăți adsorbtive sau catalitice importante. 

Cu toate că sunt cunoscuți și compuși coordinativi polimerici formați din dicarboxilați 

alifatici (Figura 1.10. (a)) [117-119], aceștia sunt mai puțin studiați în comparație cu polimerii 

construiți cu implicarea liganzilor dicarboxilați aromatici (Figura 1.10. (b)) [120-122]. 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.10. Fragmente structurale ale unor polimeri coordinativi, cu participarea unui 

dicarboxilat alifatic (succinat) (a) [118] și a unui dicarboxilat aromatic (1,4-

benzendicarboxilat) (b) [120]. 

 

În prezent, ideea de sinteză cu antrenarea liganzilor de natură diferită, aplicată de mai 

multe grupuri de cercetători din diferite centre de cercetare internaționale [113, 123-126], 

cuprinde cu mare succes atât un tip de acizi policarboxilici cât și celelalte tipuri de acizi cu 

linkeri polidentați N-heterociclici, cum ar fi bipiridina, imidazolul, triazolul, derivați de tetrazol 

și alții. Dicarboxiliații cu diferite tipuri de catene sau cu grupări carboxilice în diverse poziții 

joacă un rol semnificativ în formarea compușilor coordinativi și în reglarea structurilor acestora 

prin prezentarea unor moduri de coordinare variate. Ionii metalici centrali au un efect mare 

asupra nuclearității compușilor coordinativi, iar în cazul polimerilor această influență se 

răsfrânge și asupra dimensionalității polimerului coordinativ.   

Suc
2-

 

1,4-bdc
2-
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1.4. Complecși coordinativi cu liganzi mono- și polifuncționali  

Recent, un număr mare de compuși complecși au fost sintetizați prin combinarea 

anionilor de policarboxilat cu liganzi neutri N-heterociclici, liganzi ce au dictat structurile și 

proprietățile acestora. Astfel, s-au creat noi liganzi heterofuncționali [127]. Ca urmare, 

complecșii în baza liganzilor heterofuncționali prezintă un interes deosebit de mare, chiar dacă 

aceștia sunt raportați relativ rar. 

Liganzii heterofuncționali au deschis o nouă ramură în chimia compușilor coordinativi. 

Datorită acestora, apare posibilitatea de a sintetiza diferiți complecși fără utilizarea combinațiilor 

de proligazi, în special pentru construcția polimerilor bi- sau tridimensionali cu cavități mari 

reglabile. Câteva tipuri de astfel de liganzi au fost sintetizați prin cuplarea imidazol/pirazol-

carboxilat și piridil-carboxilat [128]. 

În urmă cu un deceniu, S.Y. Song și colaboratorii au reușit să sintetizeze șase rețele 

metal-organice 2D și 3D cu ajutorul ligandului heterofuncțional bpydbH2 (bpydbH2 = acid 4,4'-

(4,4'-bipiridin-2,6-diil) dibenzoic), care în dependență de natura ionului metalic și condițiile 

reacției poate avea diferite moduri de coordinare (Figura 1.11.) [129]. 

 

Fig. 1.11. Diagrama schematică a formelor existente și modurile de coordinare a ligandului 

bpydbH2 [129]. 

 

În studiul realizat, autorii menționați mai sus au utilizat în sinteze ionii de metal Mn(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) și Cd(II). După cum s-a menționat, o dată cu schimbarea ionului 

metalic, ligandul își schimbă modul de coordinare. În complexul de Mn(II) ligandul coodinează 

în două forme: în prima formă, ligandul este complet deprotonat, iar cele două grupări de 
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carboxilat adoptă moduri diferite de coordinare, monodentat și chelat, iar atomul de azot 

coordinează și el la un ion metalic, pe când în cea de-a doua formă, atomul de azot este protonat, 

fapt ce îl împiedică să participe la coordinare, oferindu-i posibilitatea de a participa la formarea 

legăturilor de hidrogen. Ca rezultat, forma a doua evidențiază că din cele două grupări 

carboxilice doar una este deprotonată, adoptând un mod de coordinare monodentat, iar ligandul 

se transformă în zwitter-ion cu formula bpyHdbH (Figura 1.11.(II)). 

În complexul de Co(II) grupările carboxilat ale fiecărui anion bpydb
2-

 adoptă două 

moduri de coordinare distincte, unul – exobidentat-punte, iar celălalt – punte tridentat-chelată. În 

complexul de Ni(II) a fost stabilit că ligandul menționat, la fel ca și în complexul de mangan, 

este parțial deprotonat pentru a forma restul bpydbH
-
, ce corespunde unui linker liniar, care 

conectează doi ioni metalici, așa cum inelul piridinic terminal de asemenea participă la 

coordinare. Cea de-a doua grupare carboxil – nedeprotonată, nu participă la procesul de 

coordinare însă oferă un potențial de a forma legături de hidrogen.  

În mod semnificativ, complexul de Cu(II) a confirmat că ligandul acesta participă în 

forma bpyHdb
-
, deci ca ligand monovalent negativ, ceea ce coincide cu cele raportate în 

literatură despre ligandul acidului 2,6-dihidroxipiridin-4-carboxilic [130]. Ionul de Zn(II) din 

complexul cu acest ligand evidențiază posibilitatea de a adopta un mod de coordinare μ-punte 

pentru ultimul, cu antrenarea ambelor grupe de carboxilat, pe când inelul piridil este protonat la 

fel ca în complexul de Mn(II). La fel ca în majoritatea materialelor menționate mai sus, în 

complecsul de Cd(II) ligandul se deprotonează complet, coordinând la ionii metalici atât prin 

ambii atomi de oxigen ai grupărilor de carboxilat, cât și prin atomul de azot al inelului piridinic 

marginal. 

Așa cum s-a mai menționat, liganzii heterofuncționali sunt foarte buni constructori ai 

polimerilor coordinativi. Pentru sinteza acestor tipuri de liganzi, unii cercetători aplică două 

strategii: sinteza reticulară [131] și prin „stâlpii” [132, 133], în care adesea se combină acizii 

dicarboxilici cu funcția de ligand punte și dipiridilii care au funcția și rolul de „stâlp”. 

O astfel de strategie a fost aplicată de către H.A. AL-Fayaad și colaboratrii [134], care au 

sintetizat un ligand heterofuncțional dicarboxilic-dipiridil – acidul 2,5-di(piridil-4-il)tereftalic, 

prin reacția dintre acidul tereftalic (1,4-H2bdc) și 4,4'–dipiridil (4,4-dpy) (Figura 1.12.).  
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Fig. 1.12. Schema generală de sinteză a ligandului AL-Fayaad [134]. 
 

Îmbinând în sinteză ligandul sintetizat cu acetatul de zinc(II) tetrahidrat în prezența 

trietilaminei, autorii au obținut cristale incolore potrivite pentru studiul cu raze X pe monocristal. 

Complexul sintetizat cristalizează în grupul spațial monoclinic P21/n și demonstrează că 

produsul este un polimer coordinativ tridimensional cu formula [ZnL(H2O)]n (L = 2,5-di(piridil-

4-il)tereftalat). 

Centrele metalice Zn(II) au poliedre octaedrice cu setul de atomi antrenați la coordinare 

N2O4, format din doi atomi de azot ce aparțin grupărilor piridil axiale, trei atomi de oxigen de la 

trei grupări carboxilat, toate coordinate monodentat și un atom de oxigen al unei molecule de 

apă. Doi dintre carboxilați „punte” coordinează la metalele adiacente pentru a forma straturi 

bidimensionale (Figura 1.13. (a)). Straturile sunt legate prin fragmentele piridil care se situează 

ca „stâlpi” între straturi construind o rețea 3D densă neîntrepătrunsă (Figura 1.13. (b)). 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.13. Fragment al stratului 2D din compusul de zinc, format prin grupările carboxil (a) 

și un fragment al structurii cristaline care evidențiază conectivitatea 3D (b) [134]. 
 

Pe lângă polimeri cu densitate ridicată, liganzii polifuncționali pot construi și rețele 

poroase în stare solidă, semnificative pentru aplicarea în diferite domenii. Astfel, J.F. Eubank și 

colaboratorii săi [135] au folosit în sinteză patru liganzi cu grupări funcționale carboxilat și 

piridil sau carboxilat și triazol, însă la baza tuturor acestor liganzi se găsește fragmentul de acid 

izoftalic (1,3-bdcH2). În baza acestor liganzi de tip „punte-stâlp” autorii au construit patru rețele 
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metal-organice, în care rolul de ion central îi revine ionului Cu(II). Toate patru rețele sunt de 

formă tridimensională-poroasă, iar volumul golurilor este de circa 53-62% din volumul celulei 

elementare. Cum s-a mai menționat, aceste tipuri de liganzi au trezit un interes semnificativ celor 

ce activează în domeniul compușior complecși, mai ales la proiectarea și construirea polimerilor 

coordinativi de dimensionalitate mare, având diferite domenii de aplicare. Este cunoscut faptul, 

că dioximele sunt recunoscute ca liganzi monofuncționali, datorită modalității lor de coordinare 

prin cei doi atomi de azot din grupările oximice. Însă, în literatură au fost raportate rezultate în 

care se menționează faptul că, dioximele pot fi și liganzi heterofuncționali, coordinând la atomii 

de metal și prin unul sau ambii atomi de oxigen ai grupelor oximice [29, 94, 136, 137]. Acest 

fapt a fost demonstrat de către J. Grădinaru și colaboratori [136], obținând un complex trinuclear 

al Co(II) cu dimetilglioxima, care are formula [Co3(μ-DH)6]·24H2O. Ca urmare, cristalul conține 

complecși trinucleari neutri simetrici și apă de cristalizare. În acești complecși, două fragmente 

{Co
2+

(μ-DH)3} cu trei liganzi DH
-
 orientate cis sunt legate între ele prin ionul central Co(II), la 

care fiecare ligand coordinează monodentat prin atomi de oxigen ai grupărilor oximice (Figura 1. 

14.). 

 

Fig. 1.14. Structura moleculară a complexului trinuclear de Co(II) [136]. 
 

Astfel, ambii atomi de metal cristalografic independenți Co(1) și Co(2) au înconjurare 

octaedrică, însă formată de set de atomi donori diferit. Dacă atomul Co(2) este înconjurat de șase 

atomi de O din șase grupe oximice deprotonate, atunci la Co(1) coordinează șase atomi de N ce 

aparțin celor trei anioni DH
-
. De asemenea, în baza dimetilglioximei, J. Wan și colaboratorii 

[137] au sintetizat doi complecși binucleari de Cu(II) și Ni(II) cu formulele [Cu2(Hdmg)4] și 

[Ni2(Hdmg)4]. Ionii de cupru(II) și nichel(II) sunt conectați în dimer prin două punți μ-O
-
 

formate de doi atomi de oxigen hidroxili din cele două grupări oximice. 

Nu doar dimetilglioxima poate fi un ligand heterofuncțional și poate forma complecși de 

diferită nuclearitate, acest lucru l-au putut demonstra P. Richardson și colaboratorii [29], 

construind doi polimeri coordinativi 1D, care conțin fragmente de clustere {Cu6Ln2} (Ln = 

Gd(III) și Dy(III)) repetate cu altă dioximă – acenaftenchinondioxima, cu formulele moleculare 

[Cu6Gd2(acnd)6(acndH)6(MeOH)6]n și respectiv [Cu6Dy2(acnd)6(acndH)6(MeOH)2]n. Liganzii 
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chelați tetradentați acndH
-
/acnd

2-
 și-au demonstrat capacitatea de legătură și capacitatea de a 

coordina atât la ionii metalelor tranziționale, cât și la lantanide. Astfel, cei doi ioni de lantanide 

din complecșii obținuți au numărul de coordinare egal cu nouă și respectiv șapte. În baza 

aceleiași dioximă Z. Chen și colaboratorii [94] au construit trei clusteri de mangan(III). Ligandul 

oximic având proprietăți oxidante medii, doar împreună cu piridina au oxidat ionii de mangan de 

la +2 la +3. Autorii au stabilit atât structura, cât și proprietățile magnetice ale complecșilor 

sintetizați. 

 

1.5. Compuși coordinativi ai metalelor 3d și 4d cu structură polimerică  

Proiectarea polimerilor metal-organici coordinativi este foarte actuală, fapt explicat prin 

diferitele geometrii structurale interesante obținute și potențialele lor aplicații ca materiale 

funcționale [13, 138-140]. Aici se poate menționa că au fost obținuți diferiți polimeri cu 

topologii moleculare și modele de împachetare a complecșilor în cristale deosebite, însă acești 

polimeri prezintă proprietăți fizico-chimice instabile [141, 142]. 

Chimiștii și fizicienii sunt atrași în proiectarea moleculelor și materialelor noi care posedă 

diferite proprietăți fizice, cum ar fi conductivitatea electrică, interacțiuni magnetice, 

luminescență, chiralitate etc [143, 144]. În baza rezultatelor a fost stabilit că cei mai favorabili în 

proiectarea polimerilor coordinativi care ar putea deține astfel de proprietăți s-au dovedit a fi 

ionii metalelor 3d și 4d. În 1999 J. Ratilainen și colaboratorii [145], în baza unor ioni ai 

metalelor 3d și 4d și a ligandului N,N'-bis(2-piridilmetil)piperazină au reușit să obțină structurile 

cristaline a șapte compuși coordinativi noi. Ligandul, la rândul său, a fost sintetizat în premieră 

de către acest grup de cercetători, iar acesta în reacție cu ionii metalelor 4d au condus la 

formarea a doi polimeri coordinativi 1D. 

Studiul structural a stabilit că acești complecși metalici polinucleari conțin subunități 

mezo-elicoidale [146, 147]. Formarea structurilor polinucleare pare a fi controlată de către sfera 

de coordinare tetraedrică a ionului de metal (valorile distanțelor interatomice M – N sunt 

cuprinse în intervalul 2,27 – 2,49 Å în ambii complecși). Sinteza ambilor polimeri s-a reieșit din 

sărurile de nitrat și trifluormetilsulfonat (triflat) de argint(I). În cazul complexului de nitrat, 

etanolul este inclus în rețeaua cristalină și polimerul cristalizează într-un grup spațial monoclinic. 

Înlocuirea nitratului cu triflatul a condus la cristalizarea celui de-al doilea polimer într-un grup 

spațial triclinic, cu clatrarea diferită a anionului. 

Pentru sinteza compușilor polimerici se pot utiliza nu doar săruri ale metalelor 3d sau 4d, 

dar și compuși coordinativi inferiori (mononucleari). Acest lucru a fost demonstrat de către X. 

Shi și colaboratorii săi [148], care au obținut trei polimeri coordinativi cu formulele {[Cd(1,4-
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bdc)(phen)2]·C2H5OH·H2O}n, [Cd(1,3-bdc)(phen)]n și [Cd2(fma)2(phen)2]n. La crearea acestor 

compuși polimerici 1D și 2D în formă de zig-zag a fost utilizat compusul coordinativ metal-

organic Cd(phen)2(NO3)2 ca sursă de metal, iar în calitate de liganzi adiționali – acizii 1,3-

benzendicarboxilic, 1,4-benzendicarboxilic, și respectiv, acidul fumaric, în diferite condiții de 

sinteză. Polimerii sintetizați s-au dovedit a fi complecși cu proprietăți fluorescente puternice în 

stare solidă la temperatura camerei, iar emisiile lor fluorescente sunt într-o măsură oarecare 

legate de geometriile lor structurale.  

Utilizând liganzi care conțin în calitate de donori de electroni, atomi de O, N și S, se pot 

construi o serie întreagă de compuși polimerici [149-151]. F. Pointillar și colabortorii, prin 

intermediul ligandului tetratiolat 2,3,6,7-tetra-kis(2-cianoetiltio)tetratiafulvalenei (L), au folosit 

ionii metalici Mn(II), Co(II), Zn(II) și Cd(II) la sinteza a patru polimeri coordinativi 

bidimensionali [152, 153], cu formula generală [M1(L)2M2(H2O)4](X)6·2H2O, unde M1(II) = 

M2(II) = Mn(A), Co(B), Zn(C) și Cd(D), iar X = BF4
-
 și ClO4

-
, obținuți prin electrocristalizare 

din ligandul L [153]. Toți polimerii cristalizează în grupul spațial P21/c al sistemului monoclinic 

și conțin derivați TTF (tetratiafulvalenă) oxidați și legați covalent la un metal de tranziție 3d sau 

4d (pentru Cd(II)) ca rezultat al interacțiunii metal-nitril, care generează rețele 2D (Figura 1.15.). 

 

Fig. 1.15. Fragmente ale structurilor polimerice care implică liganzi TTF funcționalizați 

electroactivi [M(L)2M(H2O)4](X)6·2H2O, în care M(II) = Mn (A), Co (B), Zn (C) și Cd (D), 

iar X = BF4
- 
și ClO4

-
; (a) lanțuri duble care rulează de-a lungul axei a; (b) rețea polimerică 

2D situată în planul ab [152]. 
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Poliedrele de coordinare centrosimetrice octaedrice ale celor doi ioni de metale M1 și M2 

sunt diferite: dacă cel al metalului M1 este construit din 6 atomi de azot ce aparțin la patru 

liganzi L, pe când cel de-al ionului metalic M2 este format cu antrenarea a 4 atomi de oxigen O1 

și O2 din molecule de apă coordinate (două fiind cristalografic independente) și 2 atomi de azot 

N1 ce aparțin a doi liganzi L (unul fiind cristalografic independent). Ca rezultat al modului de 

coordinare punte al acestui ligand organic L la M1 în cristal se formează lanțuri L/M1 duble 

infinite de-a lungul axei a (Figura 1.15.a). Al doilea ion metalic M2 acționează ca o unitate de 

legătură între două lanțuri duble de-a lungul direcției axei b pentru a construi o rețea polimerică 

2D situată în planul ab (Figura 1.15.b). Pentru complecșii A și C au fost studiate proprietățile 

magnetice, scopul fiind stabilirea rolului ligandului în sporirea activității. Ca rezultat s-a 

constatat că L nu contribuie semnificativ la magnetismul general. Polimerii coordinativi ai 

metalelor 3d și 4d sunt materiale cu o gamă largă de proprietăți și aplicații. Însă pentru a lărgi 

această ramură și a include ceva nou în arhitectura polimerilor, cercetătorii au găsit modalitatea 

de a construi polimeri heterometalici folosind combinațiile 3d-4d. 

În ultimele două decenii, sinteza și studiul polimerilor coordinativi heterometalici au 

stimulat investigații considerabile ce țin de noi forme de structură, care progresează de la lanțuri 

1D, straturi 2D la rețele 3D [154, 155] însoțite de proprietăți deosebite ale acestora cum ar fi 

conducția, luminescența și magnetismul, ce presupun utilizarea acestora inclusiv la cataliză, 

stocare a gazelor ș.a. [156]. În literatura de specialitate este prezentat un număr de lucrări legate 

de proiectarea și sinteza polimerilor heterometalici, acești polimeri fiind construiți având la bază 

sistemele 3d-4f sau 4d-4f [157, 158], însă mulți dintre acestea nu prezintă interes samnificativ 

datorită proprietăților fizico-chimice obișnuite. Cu toate acestea, o gamă largă de polimeri 

heterometalici cu proprietăți fizico-chimice importante a fost proiectată și sintetizată de un grup 

de cercetători, polimerii având la bază sistemul 3d-4d. Astfel, G. Marinescu împreună cu colegii 

săi descriu sinteza a cinci polimeri coordinativi noi 1D și 2D, care sunt asamblați din două 

tectone dicianido - Ru
III

, trans-[Ru(salpn)(CN)2]
-
 (H2salpn rezultat din condensarea 

salicilaldehidei cu 1,3-propilendiamina) și trans-[Ru(valen)(CN)2]
-
 și ioni metalici 3d bivalenți 

(Mn
II
, Co

II
 și Ni

II
) [159]. Pentru toți cei cinci polimeri a fost efectuat studiul proprietăților 

magnetice, care a demonstrat că doar combinarea Ru
III

-Mn
II 

a dat rezultate bune, fapt explicat 

prin antrenarea celor două centre magnetice. Ca rezultat, s-a stabilit că doar doi metaloliganzi 

paramagnetici sunt puternici și, în consecință, capabili să genereze complecși heterometalici 

magnetici interesanți. Dimensionalitatea și geometria polimerilor coordinativi rezultați sunt 

influențate în mare măsură și de natura metaloligandului: lanțurile 1D sunt obținute din 

[Ru(salpn)(CN)2]
-
, în timp ce straturile 2D sunt asamblate în urma antrenării [Ru(valen)(CN)2]

-
.  
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În baza aceluiași sistem, Y.-G. Sun și colaboratorii [160], au sintetizat în condiții 

hidrotermale patru polimeri coordinativi heterometalici cu formulele [Ag2M(HTzdc)2·3H2O]n (M 

= Co(A), Ni(B), Zn(C)) și {[(CH3)2NH2][AgCu5(Tzdc)4·6H2O]·6H2O]}n (D) (H3Tzdc = acidul 

1,2,3-triazol-4,5-dicarboxilic). Analiza rezultatelor studiului structurilor cristaline, a stabilit că 

complecșii A-C sunt izostructurali și prezintă o rețea 3D cu topologie interpenetrată. Acești trei 

polimeri conțin doi ioni de metal 3d, patru ioni de Ag(I), patru liganzi Tzdc și șase molecule de 

apă coordinate cristalografic independente. Ambii ioni 3d din compușii complecși A-C sunt 

ambii hexacoordinați și au același mod de coordinare al liganzilor, forma poliedrului de 

coordinare octaedrică ușor distorsionată fiind formată de doi atomi de azot ce aparțin la doi 

liganzi Tzdc, un atom de oxigen carboxilic și trei atomi de oxigen din cele trei molecule de apă 

coordinate. Ce ține de complexul D, acesta prezintă o arhitectură 3D având la bază lanțuri 1D 

{AgCu4N12}. La sinteza acestui polimer s-a reeșit din sare de Cu(I), însă datorită condițiilor 

reacției (temperatură și presiune), ionii Cu(I) s-au oxidat până la Cu(II). În partea asimetrică a 

celulei elementare a compusului D se conțin șase ioni de Cu(II), un ion Ag(I), patru liganzi Tzdc, 

opt molecule de apă coordinate și trei molecule de apă de cristalizare. Studiul proprietăților 

magnetice efectuat pentru compușii polimerici A, B și D a evidențiat existența interacțiunilor 

antiferomagnetice.  

Polimerii coordinativi heterometalici, pe lângă proprietățile lor magnetice interesante, 

mai sunt utilizați ca materiale poroase în absorbția unor molecule oaspete. Ca exemplu poate fi 

prezentat un polimer coordinativ heterometalic poros cu formula [Ni(cyclam)Pd(2,4-

pydca)2·4H2O]n construit din metalotenctonii [Pd(2,4-Hpydca)2)] și [Ni(cyclam)](ClO4)2, (2,4-

pydca = 2,4-piridin dicarboxilat; cyclam = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan) sintetizat de Sh.L. 

Huang și G.X Jin [161]. Gruparea carboxilat din poziția 2 a ligandului 2,4-pydca împreună cu 

atomul de azot coordinează chelat la cationul Pd
2+

, iar cealaltă grupare carboxilat din poziția 4 

coordinează la Ni(II), ca urmare în cristal se formează lanțuri coordinative. Aceste lanțuri, situate 

de-a lungul a două direcții diferite se intersectează prin interacțiuni Pd···Pd și formează o rețea 

rombică cu un unghi de 74,43
o
. 

Legăturile de hidrogen, la rândul lor, consolidează aceste lanțuri și fac ca rețeaua să 

rămână stabilă în solvenți și/sau la temperatură ridicată. Asamblarea lanțurilor, generează un 

canal 1D cu goluri asemenea unor petale, iar porii cilindrici sunt ocupați de molecule oaspete de 

apă. Volumul porilor constituie 866,4 Å
3
 (23,2% din volumul celulei elementare). Experimentele 

de sorbție a gazelor cu o singură componentă, efectuate pe CO2 și N2 până la 1 atm la 273K și 

298K, au evidențiat o creștere a capacității de adsorbție a CO2 odată cu creșterea presiunii și 
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scăderea temperaturii, indicator al sorbției într-un solid microporos, ceea ce indică faptul că acest 

material poate fi aplicat în procese de adsorbție cu variație de presiune sau temperatură. 

 

1.6. Compuși coordinativi ai metalelor „s”, „3d” și „4d” cu activitate biologică   

Metalele alcaline și alcalino-pământoase își completează orbitalii „s” cu electroni de 

valență, care pot fi îndepărtați cu ușurință și sunt bine cunoscuți pentru reactivitatea lor ridicată. 

Acest lucru este adesea demonstrat de reacțiile spectaculoase ale Li, Na și K cu apa, ultima fiind 

chiar acoperită de metalele alcaline Rb și Cs.  

Metalele principale ale grupei a II-a mai puțin reacționează cu apa, dar compușii lor 

organometalici prezintă cu siguranță un potențial complementar esențial al acestui domeniu 

[162]. Ultimii ani se evidențiază o renaștere al domeniul chimiei „timpurii” a metalelor din 

această grupă [163]. Se poate menționa că au fost realizate progrese în izolarea complecșilor cu 

metale cu un grad redus de oxidare (Mg
I
, Ca

I
) [164, 165], au fost izolați și caracterizați reactivii 

„grei” Grignard (RCaI) [166], la fel a fost dezvoltată în continuare chimia bazelor puternice cu 

metale mixte [167] și, nu în ultimul rând au fost izolați complecși ai metalelor de tip „s” cu 

radicali benzil, alil și hidruri ai metalelor alcalino-pamântoase foarte reactive [168]. După ce 

complecșii metalelor din grupa a II-a au atras o atenție mai sporită asupra lor, multe echipe de 

cercetători au inițiat procesul de sinteză, determinarea structurii și studiul proprietăților biologice 

ale acestora. Ca urmare, s-a constatat că mulți complecși în baza acestor metale s-au dovedit a fi 

materiale biologic active, cu un potențial aplicativ în diverse domenii industriale. 

Astfel, un grup de chimiști condus de S.M. El-Megharbel au reușit să demonstreze o 

potențială aplicare a unor complecși în special în medicină și anume în lupta cu diabetul zaharat 

[169]. Acești cercetători au sintetizat șase complecși mononucleari ai Mg(II), Ca(II), Cr(III), 

Zn(II), Cu(II) și Se(IV) în baza sitagliptinului (STG) – cu formulele generale 

[Mg(STG)2(Cl)2]·6H2O; [Ca(STG)2(Cl)2]; [Cr(STG)2(Cl)2]Cl·6H2O; [Zn(STG)2(Cl)2]; 

[Cu(STG)2(Cl)2]·2H2O și [Se(STG)2(Cl)2]Cl2. Din lipsa monocristalelor, structurile provizorii 

ale tuturor complecșilor au fost propuse și schițate pe baza analizei elementale, a datelor 

spectrale și alte analize suplimentare. S-a stabilit că complecșii conțin ioni Mg
2+

, Ca
2+

, Cr
3+

, 

Zn
2+

, Cu
2+

 și Se
4+

 hexacoordinați, în care raportul metal:ligand este de 1:2, iar ligandul STG 

acționează ca agent chelat bidentat (Figura 1.16.). Toți compușii împreună cu ligandul au fost 

testați biologic pentru a evalua efectul acestora asupra daunelor oxidative induse de STZ 

(streptozotocină) în scăderea nivelului de glucoză din sânge. Experimentul a fost efectuat pe 90 

de șobolani (10 șobolani/fiecare grup), fiecare cântărind aproximativ 170-200 g și având vârsta 

de 3 luni. 
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M = Mg(II), Ca(II), Cr(III), Zn(II), Cu(II) și Se(IV) 

y = 6H2O (Mg
2+

), Cl·6H2O (Cr
3+

), 2H2O (Cu
2+

) și (Se
4+

). 

Fig. 1.16. Schema reacției și formula generală de structură a complecșilor în baza 

sitagliptinului [169]. 
 

Acest studiu a demonstrat că țesuturile pancreatice ale animalelor sunt afectate la 

inducerea diabetului zaharat experimental și evidențiază potențialul complecșilor STG sintetizați, 

care s-au dovedit că îmbunătățesc mai semnificativ secreția de insulină și micșorează 

complicațiile pancreatice și glicometabolice ale șobolanilor diabetici în comparație cu STG 

singur. 

Dat fiind faptul că metalele alcalino-pământoase sunt numite și elemente vitale, 

majoritatea chimiștilor au făcut încercări să sintetizeze diferiți complecși cu aceste metale, 

folosind ca liganzi substanțe medicinale deja cunoscute. Toate aceste încercări s-au făcut pentru 

a extinde gama compușilor biologic-activi, poate chiar cu proprietăți mai sporite și cu domenii de 

aplicare mai largi. 

Unul dintre chimiștii care a lucrat asupra tendinței de extindere a acestei game este M.S. 

Refat și grupul său de colaboratori, sintetizând un șir întreg de complecși ai metalelor din blocul 

„s”, gupa a II-a și anume Mg(II), Ca(II), Sr(II) și Ba(II), folosind ca liganzi cunoscutele 

substanțe – vitamina B2, paracetamolul (p-acetilaminofenol) și acidul aurintricarboxilic [170-

172]. S-a stabilit deja că vitamina B2, cunoscută și sub denumirea de riboflavină (RF) este 

solubilă în apă și etanol, iar cantitățile în exces de aceasta sunt excretate prin rinichi. Cu 

antrenarea acestei vitamine, autorii au sintetizat cu succes patru complecși ai metalelor alcalino-

pământoase. Complecșii obținuți sunt stabili la aer, ușor solubili la încălzire în solvenți organici 

obișnuiți precum DMF și DMSO, dar insolubili în alcooli și alți solvenți polari. În baza 

analizelor elementale și spectrale, s-a stabilit că complecșii au formula generală [M(RF)2X2], în 
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care M = Mg(II), Ca(II), Sr(II) și Ba(II), X = Cl
-
 sau NO3

-
. Pentru acești complecși a fost testată 

conductivitatea electrică. Măsurătorile conductivității electrice au indicat că complecșii sunt non-

electroliți.  

Așa ligand ca paracetamolul (PA) sau p-acetilaminofenolul nu necesită nici o prezentare 

– acesta este un analgezic fără prescripții medicale (calmarea durerii) și antipiretic (reducerea 

febrei) utilizat pe scară largă de către întreaga omenire. În literatură sunt cunoscuți complecși ai 

Cu(II), Zn(II) și Fe(II) cu PA în raport molar de 1:2, iar structurile acestora au fost confirmate 

prin analiza elementală, spectrele IR, 
1
H RMN, de absorbție atomică și în cele din urmă se poate 

concluziona că structura acestor complecși are simetria grupului punctual C2h, în care două 

molecule de PA sunt coordinate chelat la ionii metalici menționați, deci la ionii Cu(II), Zn(II), și 

Fe(II) [173]. 

După această serie de complecși cu modalități de sinteză specifice, același grup de 

chimiști au sintetizat cu paracetamolul încă patru complecși ai metalelor Mg(II), Ca(II), Sr(II) și 

Ba(II). Ca și pentru complecșii menționați mai sus nu a fost posibil obținerea monocristalelor 

pentru a stabili formulele de structură precise. De aceea, structurile acestor complecși au fost 

propuse reieșind din analizele elementale, IR, conductanță molară, UV-Vis, 
1
H RMN și analiză 

termică. Astfel, din spectrele IR, s-a concluzionat că paracetamolul se comportă ca un ligand 

bidentat neutru coordinat la ionii metalici prin intermediul atomilor de azot și oxigen ai grupării 

amidice. Din datele de conductanță molară, a fost stabilit că compușii complecși sunt 

neelectroliți. Analiza tuturor datelor obținute au sugerat geometrii octaedrice pentru toți 

complecșii investigați, formula grafică fiind prezentată în Figura 1.17. 

 

Fig. 1.17. Formula grafică generală a compușilor în baza paracetamolului, în care M = 

Mg(II), Ca(II), Sr(II) și Ba(II) [171]. 

 

Pentru toți compușii complecși menționați mai sus au fost efectuate testări referitor la 

activitatea antimicrobiană. 
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Activitățile antibacteriene și antifungice ale complecșilor în baza paracetamolului au fost 

efectuate pe microorganismele Gram negativ ca E. coli și P. aeruginosa, Gram pozitiv ca B. 

subtilus și B. cereus precum și antifungice A. niger și A. flavus. Activitatea antimicrobiană a fost 

estimată pe baza dimensiunii zonei de inhibiție din jurul vaselor. 

Ca rezultat s-a constatat că complecșii M(II) au activitate esențială antibacteriană, în 

special contra E. coli și tulpini de ciuperci A. niger, cea mai înaltă activitate fiind manifestată de 

complexul de Ca(II). 

Este remarcabil faptul că M. Refat cu colaboratorii săi au sintetizat patru complecși, 

antrenând ca ligand acidul aurintricarboxilic (ATA) sau mai concret cu o sare a acestui acid și 

metalele alcalino-pământoase [172], adică patru substanțe farmaceutice importante în medicină, 

anume în lupta cu pandemia corona. Cercetătorii au propus izolarea complecșilor mononucleari 

(Sr
2+

 și Ba
2+

) și binucleari (Mg
2+

 și Ca
2+

) cu acest ligand. Ca și pentru un șir de alți compuși, nu 

a fost posibilă obținerea monocristalelor, astfel acești complecși au fost analizați prin diverse 

tehnici analitice și spectrale. Ca rezultat, în toți compușii complecși a fost stabilită o geometrie 

tetraedrică a atomilor de metal centrali, evidențiat prin modul de coordinare bidentat al 

ligandului cu fiecare atom metalic. Folosind metoda DFT (Density functional theory) sub seturile 

de bază 6-31G și LANL2DZ, complecșii metalelor alcalino-pământoase au fost optimizați 

structural (Figura 1.18.).  

Este de remarcat faptul că pentru ATA și complecșii în baza lui a fost realizată o simulare 

virtuală a afinității de inhibare față de proteinele COVID-19 ca studiu proactiv înainte de 

aplicarea efectivă. Decizia pentru această simulare a fost luată în urma calculelor executate prin 

linkul Swiss ADME și apoi, după pașii de orientare, s-a estimat o farmacocinetică importantă. 

Astfel, s-a propus de a se stabili modul în care comportamentul compusului studiat este strâns 

legat de comportamentul farmacologic [174]. 

Studiul dat a fost unul comparativ suplimentar cu medicamentele aplicate în prezent 

pentru vindecare (Hidroxiclorochina și Lopinavir), având ca scop recomandări aplicative. Pe de 

altă parte au fost selectate două proteine celulare COVID-19 semnificative pentru acest studiu, și 

anume proteinele 6lu7 și 6lzg în formă de co-cristal (Figura 1.19.) [175].  

Pentru a studia afinitatea de legătură a ATA, a complecșilor săi precum și a 

medicamentelor antivirale cu proteinele date, simularea dinamică moleculară la pozițiile de top a 

fost efectuată prin modulul MOM (modul de operare molecular) ca rezultat, s-au estimat câțiva 

parametri esențiali. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Fig. 1.18. Structura optimizată a unor complecși mononucleari (a, b) și binucleari (c, d) în 

baza metalelor alcalino-pământoase cu ligand ATA [172]. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.19. Caracterizarea a două proteine COVID-19 utilizate conform PDB (Baza de date 

de proteine): structura cristalină a proteazei principale COVID-19 în complex cu un 

inhibitor N3 (a); structura noului domeniu de legare a receptorului de vârf al 

coronavirusului complexat cu receptorul său ACE2 (b) [172]. 

 

Energia totală, energia electrostatică, căldura de formare, potențialul de ionizare, suma 

polarizabilității atomice și log P (GCUT, 0/3) au fost parametrii vizați, pentru a confirma 
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sugestiile anterioare. Legarea inhibitorie atât a ATA, cât și a complexului cu Ba(II) de proteinele 

COVID-19 este absolut evidentă în comparație cu cele două medicamente cunoscute 

(Hidroxiclorochina și Lopinavir), evidențiată fiind prin energia totală foarte redusă ca rezultat al 

unei reacții puternic exoterme. De asemenea, potențialul de ionizare mai scăzut și polarizarea 

atomică a acestora asigură o solubilitate ridicată în grăsimi, ceea ce facilitează manipularea 

biologică după penetrarea membranei celulare. În cele din urmă, minimizarea ridicată a 

coeficientului de partiție (log P) pentru ATA și cele două medicamente le oferă cea mai bună 

oportunitate de miscibilitate cu lipide și contact direct cu sistemele biologice. Dar caracteristicile 

de contact sunt puternic afectate de alte afecțiuni, care pot fi îmbunătățite utilizând ATA, 

complexul de Ba(II) și Lopinavir [172, 176]. Pe de altă parte, a fost observată ineficacitatea 

medicamentului hidroxiclorochină care, este utilizat pe scară largă. 

Metalele alcalino-pământoase formează complecși desigur nu doar cu substanțe 

farmaceutice cunoscute, ci și cu alte tipuri de liganzi mai puțin cunoscuți, dar care pot avea 

diferite proprietăți biologice. Unul dintre aceștia este acidul 2,6-piridindicarboxilic (H2pdc), 

cunoscut și sub denumirea de acid dipicolinic. Se cunoaște că acesta joacă un rol important în 

domeniul farmaceutic datorită activități sale biologice. Prepararea și aplicarea medicamentelor 

heterociclice piridinice s-au bucurat de succes datorită proprietăților lor absorbtive și a efectelor 

secundare mai mici [177]. În baza acestui ligand au fost sintetizați doi complecși ai Mg(II) și 

Sr(II) de către W.W. Zhong și colegii săi [178], aceștia raportând în lucrarea lor că în baza 

structurilor cristaline obținute formulele acestor complecși sunt [Mg(pdc)(H2O)3]·2H2O și 

[Sr2(H2pdc)2(Hpdc)2(pdc)(H2O)2]. Din datele structurale s-a stabilit că complexul de Mg(II) este 

unul mononuclear, care cristalizează într-un grup spațial monoclinic, iar atomul central este 

coordinat printr-un atom de azot și doi atomi de oxigen ai unui ligand dicarboxilat și trei atomi 

de oxigen de la trei molecule de apă, având astfel NC = 6, sfera externă conținând două molecule 

de apă de cristalizare. Pentru complexul de Sr(II) s-a stabilit că este unul binuclear, care 

cristalizează la fel într-un grup spațial monoclinic, însă pentru acest complex, spre deosebire, s-

au stabilit două tipuri de poliedre de coordinare pentru atomii de metal cristalografic 

independenți. Ca urmare, la un atom Sr(II) coordinează patru atomi de oxigen cetonici din două 

molecule de acid și doi atomi de oxigen carboxilici dintr-o moleculă de acid coordinată. Ca 

urmare, poliedrul de coordinare al acestui atom este format de setul de atomi O6. Celălalt Sr(II) 

este la fel hexa-coordinat și la acesta coordinează nu doar doi atomi de oxigen cetonici și doi 

atomi de oxigen carboxilici din două molecule de acid, dar și atomi de oxigen aparținând la două 

molecule de apă. Un alt metal alcalino-pământos utilizat la interacțiunea cu acest acid este 

calciu(II). M. Ghadermazi cu colaboratorii săi au sintetizat compuși complecși cu acidul 
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dipicolinic, folosind ca atom central nu doar Ca(II), dar și metale 4d Zr(IV) și Cd(II), 

suplimentar antrenând și 1- sau 2-metilimidazolul ca ligand suplimentar [179]. Toți complecșii 

sunt săruri cu transfer de protoni ale cationilor de metilimidazoliu, anionii fiind complecși 

metalici care au cristalizat dintr-o soluție de acid piridin-2,6-dicarboxilic, metilimidazol, nitrați 

sau cloruri metalice ca materii prime. Ca urmare, în rezultatul reacției are loc transferul de proton 

de la o grupare a acidului dicarboxilic coordinat la metilimidazol. Acidul dipicolinic poate fi 

antrenat nu doar la formarea complecșilor homometalici, dar și a celor heterometalici. Acest 

lucru a fost demonstrat de către S. Abdolmaleki și colaboratorii săi, care au reușit să sintetizeze 

trei complecși homometalici ai Co(II) și Zr(IV) cu acidul dipicolinic, incluzând derivați de 

imidazol ca liganzi suplimentari, dar și un complex bimetalic al Ca(II) și Co(II) cu acest acid 

[180]. Studiul structural al complexului bimetalic a stabilit că poliedrul de coordinare al atomului 

Ca(II) este un octaedru distorsionat cu două prisme trigonale acoperite. Pe de altă parte, în 

complexul co-cristalizat, la fiecare atom de Co(II) coordinează doi liganzi tridentați (pdc)
2-

. În 

consecință, sfera de coordinare a atomului Co(II) poate fi descrisă ca un octaedru distorsionat. 

Pentru toți acești complecșii prin metoda de diluare și difuzie cu agar a fost determinată 

activitatea antibacteriană atât a complecșilor cât și a liganzilor, adică a fost investigată influența 

acestora asupra profilului de creștere a două bacterii Gram-pozitive patogene, și anume 

Staphylococcus aureus și Bacillus cereus și de asemenea a două bacterii Gram-negative–

Escherichia coli și Klebsiella cxytoca. 

Rezultatele activității antibacteriene obținute sunt promițătoare, deoarece aceștia au 

prezentat activitate antibacteriană împotriva tulpinilor testate cu valorile MIC în intervalul 75-

455 μg/mL. Testările citotoxicității, care la fel au fost efetuate pentru toți compușii au 

demonstrat că complexul de Co(II) și cel bimetalic Ca(II)-Co(II) au o citotoxicitate mai puternică 

decât oxaliplatina și alți compuși utilizați împotriva liniilor celulare MCF7 (cancer de sân uman). 

Acidul dipicolinic în reacție cu alcoolii poate forma diferiți esteri, în funcție de radicalul 

alcoolului. Esterii piridinici, la fel ca și omologul acestora formează diferiți complecși 

coordinativi cu posibile proprietăți biologice. Unul dintre acești esteri ce poate fi menționat este 

dimetilpiridin-2,6-dicarboxilatul, un ligand care este cel mai frecvent folosit în sinteza 

complecșilor coordinativi cu metale de diferit tip [181]. În literatura de specialitate sunt 

prezentați o serie de complecși cu diferită nuclearitate, care conțin esteri piridindicarboxilici și 

metale din blocul s grupa I, inclusiv potasiu(I) [10], metale 3d, printre care Cu(II) [182], Cr(III) 

[10] și metale 4d, cum ar fi Cd(II) și Ag(I) [9, 10]. Toți complecșii au fost obținuți în formă 

cristalină, analiza cu raze X a stabilit că compușii diferă după nuclearitate: dacă cei ai Cu(II), 

Cd(II) sunt mononucleari, ai Cu(II) – binucleari, ai Ag(I) și ai celui bimetalic cu K(I) și Cr(III) 
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sunt polinucleari, fiind respectiv polimeri coordinativi de tip 1D și 2D. E cunoscut faptul că 

acidul dipicolinic fomează esteri nu doar cu radicalii metil, dar și cu radicali mai superiori, cum 

ar fi etil, propil, izopropil etc. O analiză a datelor din literatură a evidențiat faptul că complecși în 

baza ultimilor sunt cunoscuți cu mult mai puțini, totuși există, și printre ei pot fi menționați 

complecși binucleari ai Co(II) cu dietilpiridin-2,6-dicarboxilat [183] și complecși binucleari ai 

Cu(II) atât cu esterul dipropilic, cât și cu esterul diizopropilic al acidului dipicolinic [184]. 

Pentru complecșii de cupru(II) cu Pr-ester și iPr-ester au fost studiate proprietățile magnetice, 

rezultatele cărora au demonstrat că în ambii complecși, între centrele atomilor de cupru există 

interacțiuni antiferomagnetice slabe. Aici se poate menționa că toți acești esteri menționați au 

fost utilizați în lucrarea de doctorat pentru sinteza diferitor complecși noi. 

 

1.7. Utilizarea derivaților piridinici în calitate de liganzi în formarea compușilor 

coordinativi 

Piridina (Py) este un compus heterociclic important și este parte integrantă a diferitelor 

produse naturale. Aceasta a fost izolată prin încălzirea oaselor animalelor și a fost preparată 

sintetic în laborator în 1876 de către William Ramsay [185]. Vitamina B3 include: nicotinamidă, 

niacină și ribozidă de nicotinamidă. Toate aceste trei forme de vitamina B3 au fost derivate din 

piridină, ceea ce reflectă importanța acestui compus organic heterociclic. 

E. Khan descrie în una dintre lucrările sale un șir întreg de derivați piridinci și aplicațiile 

acestora în domeniul medicamentelor bioorganice (neutre sau ionice), precum și în domeniul 

chimiei coordinative (compuși având la bază ion de metal) [186]. Derivații care conțin Py sunt 

considerați agenți de coordonare mai buni din cauza prezenței unui potențial centru N moale. 

Astfel, a fost sintetizat un spectru larg de compuși coordinativi ai metalelor Pd(II), Ag(I), 

Au(III), Cu(I) și Cu(II) cu unii dintre liganzii piridinici descriși [187-190]. Important că pentru 

toți compușii au fost studiate mai multe proprietăți biologice și farmaceutice, îmbogățind astfel 

asortimetul medicinal și microbiologic cu preparate anticancerigene, substanțe antimicrobiene, 

potențiali antioxidanți, inhibitori de enzime, preparate antipsihotice, antiinflamatorii, analgezice 

și antidepresante, chiar și cu agenți insecticizi.  

Unii derivați piridinici sunt foarte esențiali pentru corpul uman, printre care sunt acidul 

nicotinic și nicotimamida. Se cunoaște, de exemplu, că acidul nicotinic scade colesterolul și 

trigliceridele, protejează organismul împotriva aterosclerozei și are proprietăți antibacteriene 

[191].  Nu numai în baza acestor doi derivați, dar și a altor compuși ce conțin Py ori fragment al 

acesteia M.A.M. Abu-Youssef și colaboratorii săi [192], au sintetizat cinci complecși noi ai 

Ag(I) cu formulele generale [Ag2-μ-O,O'(2-aminonicotinium)2](NO3)2 (A), 
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[Ag(izonicotinamidă)2-μ-O,O'(NO3)]2 (B), [Ag(etil-nicotinat)2](NO3) (C), [Ag(etil-izonicotinat)2 

(NO3)] (D) și [Ag(metil-izonicotinat)2(H2O)](NO3) (E). Complecșii sintetizați fiind caracterizați 

nu doar cu ajutorul analizelor spectrale și elementale, dar și cu difracția razelor X pe monocristal.  

În baza studiului cu raze X, s-au stabilit structurile cristaline pentru toți acești compuși 

complecși, care corespund întocmai cu formulele de structură generale prezentate în Figura 1.20. 

(a) (b) 

Fig. 1.20. Formulele grafice generale ale complecșilor A (a) și B-E (b), (Y = -C-O-NH2 (B),  

-C-O2-C2H5 (C), -C-O2-C2H5 (D) și -C-O2-CH3 (E)) [192]. 

 

Cationul complex al compusului A este un dicarboxilat de argint binuclear stabilizat 

printr-o interacțiune scurtă Ag···Ag de 2,9183(3)Å, sarcina căruia este compensată de cea a 

anionilor de nitrat legați cu cationii prin legături de hidrogen, donori de protoni fiind grupările 

periferice amino și piridinice protonate. 

Studiul structural pentru ceilalți patru complecși a stabilit că aceștia sunt complecși 

mononucleari, în care la ionul metalic coordinează printr-un atom de azot doi derivați piridinici, 

formând astfel complecși liniari. Pentru toți compușii complecșii s-au efectuat testări ale 

activității antibacteriene folosind 12 agenți patogeni bacterieni izolați clinic diferiți din ulcerul 

piciorului diabetic și toate sunt tulpini rezistente la cel puțin 10 antibiotici utilizați în mod 

obișnuit pentru tratamentul ulcerului piciorului diabetic: S. aureus, S. pyogenes, P. mirabilis, și 

Ps. aeruginosa. 

Compușii A și B au demonstrat o activitate considerabilă împotriva Ps. aeruginosa 

(valoarea MIC 2-8 μg/mL), compusul C împotriva S. aureus (MIC 4-16 μg/mL) și S. pyogenes 

(MIC 2-4 μg/mL), precum și C, E împotriva P. mirabilis (MIC 1-16 μg/mL). Toți complecșii 

sunt netoxici pentru dafinia (crustacee planctonice) la concentrații de peste 512 μg/mL peste 

noapte.  

Pe lângă faptul că derivații piridinei posedă o gamă diversă de bioactivități, precum și 

joacă roluri importante pentru funcțiile fiziologice. De asemenea, aceștia în unele sinteze sunt 

folosiți în calitate de liganzi micști alături de alți derivați ai lor sau chiar liganzi funcțional 

diferiți. 

Grupul de cercetători în frunte cu Th. Suksrichavalit au raportat sinteza și studiul 

activității antimicrobiene a trei complecși noi ai Cu(II) cu acidul nicotinic ca ligand primar 
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împreună cu piridinele 2-substituite: 2-hidroxipiridina, 2-aminopiridina și acidul picolinic [193]. 

În cei trei complecși acidul nicotinic este un ligand bidentat, care utilizează pentru coordinare 

atomul de N al inelului piridinic și gruparea carbonil a acidului carboxilic. A fost stabilit că 

piridinele 2-substituite, de asemenea, acționează și ele ca liganzi bidentați care folosesc la 

coordinare grupările funcționale ale aminocetonei 2-piridonei (2-Hy), aminopiridinei (2Am) și 

respectiv, carbonil piridinei (Pi). Toți complecșii sintetizați au prezentat proprietăți promițătoare 

de activitate antimicrobiană împotriva B. subtilis și C. albicans la testare fiind utilizate 27 de 

tulpini. 

O schemă de reacție analoagă a fost utilizată de către echipa lui S. Nesa [194], însă 

aceștia au oferit rolul de ligand primar – piridinei (py), iar ca liganzi secundari au utilizat acidul 

ftalic (1,2-benzendicarboxilic) (DPA), acidul oxalic (oxa) și acidul succinic (suc). Astfel, au fost 

sintetizați trei complecși mononucleari ai Zn(II) și Cd(II). Compușii complecși au fost studiați și 

caracterizați cu analiza elementală, spectrală (IR, UV-Vis), măsurători magnetice. Ca rezultat al 

acestor studii s-a stabilit că geometriile posibile ale complecșilor sunt tetraedrice și respectiv 

atomii metalici sunt tetra-coordinați, iar formulele generale posibile ale compușilor sunt 

[Zn(DPA)(py)2], [Zn(oxa)(py)2] și [Cd(suc)(py)2].  

Ca și în studiile precedente, pentru complecșii de Zn(II) și Cd(II) au fost studiate 

proprietățile antimicrobiene, folosind tulpini de bacterii gram-negative, P. aeruginosa, E. coli și 

gram-pozitive, S. aureus. Ca urmare, a fost stabilit că complexul [Zn(oxa)(py)2] a demonstrat o 

activitate antibacteriană mai înaltă asupra P. aeruginosa în comparație cu K-30 standard și 

[Cd(suc)(py)2]. 

În baza unei analize a rezultatelor obținute pentru toți complecșii cu derivați piridinici 

descriși mai sus, se poate conclude că practic nu exista complecși care să conțină astfel de liganzi 

fără a poseda careva proprietăți biologice. Acest lucru poate fi observat și din studiul făcut de 

către H.M. Gençkal [195] care a sintetizat patru complecși ai Co(II), Ni(II) și Cu(II), folosind 

amestec de liganzi, în rolul principal fiind de asemenea un derivat piridinic. Din lipsă de 

monocristale, studiul cu raze X a fost imposibil, însă s-a făcut analiza elementală, au fost 

realizate spectrele IR, UV-Vis etc. Din datele obținute rezultă geometria octaedrică a poliedrului 

de coordinare al atomilor centrali în complecșii de Ni(II) și Co(II) și geometria piramidal-pătrată 

pentru cei ai Cu(II). Formulele generale ale compușilor coordinativi menționați sunt: [Co(queH-

1)Cl(phen)(H2O)]·2H2O, [Ni(queH-1)Cl(phen)(H2O)]·2H2O, [Cu(queH-1)Cl(phen)(H2O)] 

·2,5H2O și [Cu(queH-1)Cl(bpy)(H2O)]·2H2O (queH = quercetină, phen = 1,10-fenantrolină și 

pby = 1,2-bipiridină). Pentru toți acești complecși a fost testată activitatea anticancer și 

proprietățile antioxidante. Rezultatele testărilor au demonstrat că ambii complecși de Cu(II) au 
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proprietăți antioxidante mai pronunțate decât complecșii de Co(II) și Ni(II), iar complexul 

[Cu(queH-1)Cl(phen)(H2O)]·2,5H2O este un compus anti-cancer promițător împotriva celulelor 

cancerului de sân MCF-7 și MDA-MB-231 (valorile IC50 sunt 2,4 și respectiv 5,4 μM pentru 48 

h).  

 

1.8. Concluzii la capitolul 1 

1. Un șir de agenți de coordinație polifuncționali pot fi utilizați în calitate de liganzi cu funcție 

punte la obținerea compușilor coordinativi polimerici, în special cei ce conțin grupări 

carboxilice. Modificând moleculele organice cu substituenți cu grupări funcționale se poate 

de lărgit spectrul liganzilor cu funcție punte, cât și funcțiile coordinative ale acestora. 

2. A fost pusă în evidență diversitatea compușilor coordinativi în baza metalelor de tip „d” cu 

α-dioxime ce se deosebesc atât după natura liganzilor suplimentari antrenați la formarea 

acestora, cât și după tipul anionilor anorganici. 

3. A fost demonstrată importanța creării combinațiilor complexe ale metalelor „d” ca rezultat 

al antrenării la sinteză a acizilor carboxilici în calitate de liganzi suplimentari cu funcții 

punte. 

4. S-a stabilit faptul că un rol important la formarea compușilor coordinativi mono- și 

polimerici îl poate juca atât liganzii polifuncționali de același tip, cât și în combinația 

acestora. 

5. La crearea compușilor coordinativi polinucleari, în special celor cu structură polimerică, un 

adaos important la metalele „3d” sunt cele din familia „4d”. 

6. A fost stabilit faptul că compușii coordinativi ai metalelor „s”, „3d” și „4d”, în funcție de 

natura liganzilor, formează compuși ce posedă activitate biologică. Derivații piridinici în 

calitate de liganzi la formarea compușilor coordinativi de asemenea pot conduce la formarea 

substanțelor cu activitate biologică.  
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2. METODE DE SINTEZĂ, ANALIZĂ ȘI CERCETARE 

2.1. Sinteza agenților de coordinație di- și tetraoximici 

1. Sinteza di-m-aminobenzoilglioximei (DmabaH4)          (1) 

 Diclorglioxima (0,31 g, 2 mmoli) și acidul m-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au 

dizolvat în CH3OH (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 minute, apoi s-a adăugat Na2CO3 

(0,21 g, 2 mmoli) la amestecul rezultat. S-a format un precipitat alb-gălbui, la care s-a adăugat 

apă (3 mL) și amestecul s-a agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o pâlnie 

Schott, spălat cu 2 mL metanol și eter dietilic. Compusul obținut a fost uscat în aer la 

temperatura camerei până la masă constantă. S-a obținut 0,44 g. Randamentul – 62%. Produsul 

este solubil în DMF și DMSO. Punctul de topire – 282-283°C. 

Găsit, %: C, 53,28; H, 3,72; N, 15,51. 

Pentru C16H14N4O6 

calculat, %: C, 53,63; H, 3,94; N, 15, 65. 

 Spectrul IR (ν, cm
–1

): 3727 s, 3629 s, 3381 s, 3068 s, 2898 s, 2833 s, 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.s., 408 s. (f.p – foarte puternică, p – 

puternică, m – medie, s – slabă, f.s – foarte slabă). 

 

2. Sinteza di-p-aminobenzoilglioximei (DpabaH4)           (2) 

 Diclorglicoxima (0,31 g, 2 mmoli) și acidul p-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au 

dizolvat în CH3OH (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 min., la care apoi s-a adăugat 

Na2CO3 (0,21 g, 2 mmoli). S-a format un precipitat alb-gălbui, la care s-a adăugat apă (3 mL) și 

amestecul s-a mai agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o pâlnie Schott, 

spălat cu 2 mL metanol și eter dietilic. Compusul rezultat a fost uscat în aer la temperatura 

camerei până la masă constantă. S-a obținut 0,39 g. Randamentul – 56%. Produsul este solubil în 

DMF și DMSO. Punctul de topire – 281-284°C. Filtratul a fost trecut într-un pahar chimic și 

lăsat pentru cristalizare la temperatura camerei. În șase zile s-au obținut cristale sub formă de ace 

de culoare galben. 

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

Pentru C16H16N4O7 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 s, 538 m, 514 s, 480 m, 412 f.s. 

 

3. Sinteza di-p-aminotoluenglioximei (DpatH2)             (3) 

Un amestec din 0,31 g (2 mmoli) diclorglioximă și 0,48 g (4 mmoli) p-aminotoluen a fost 

dizolvat în 10 mL de etanol. S-a obținut o soluție de culoare galben. Amestecul reactant a fost 

pus la agitare, la care  peste 15 minute s-au adăugat 0,21 g (2 mmoli) de Na2CO3, iar peste alte 

15 minute s-au adăugat 3 mL de apă. Amestecul reactant s-a agitat la  temperatura de 50 
o
C timp 

de 40 de minute pentru dizolvarea completă a carbonatului de sodiu, după care agitarea 

conținutului a continuat fără încălzire încă timp de 1,5 ore. În timpul agitării s-a observat 

formarea unui sediment de culoare bej. Sedimentul a fost separat prin filtrare, spălat  cu 3 mL 

etanol, eter dietilic și uscat în aer până la masă constantă. S-a obținut 0,78 g. Randamentul – 53 

%. Substanța este solubilă în DMF, metanol, etanol, DMSO și însolubilă în apă. Punctul de 

topire – 205-207°C. Filtratul a fost lăsat pentru cristalizare. Peste o săptămână s-au obținut 

cristale roșietice aceforme.  

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

Pentru C39H51N9O7  

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 (DmFDH4)        (4) 

Un amestec din 0,2 g (2 mmoli) de m-fenilendiamină și 0,31 g (2 mmoli) diclorglioximă 

în 10 mL de etanol  și 3 mL DMF  care s-a pus la agitare (soluție de culoare portocaliu). Peste 10 

minute s-a adaugat 0,12 g (1 mmol) Na2CO3 și 1,5 mL H2O. În soluție s-a format un sediment  

de culoare cafeniu-roșietic. Pentru dizolvarea totală a carbonatului de sodium, amestecul reactant 

s-a încălzit la temperatura de 45-50 
o
C timp de 30-40 minute. Amestecul s-a mai agitat fără 

încălzire încă 2 ore. După agitare sedimentul format de culoare galben-roșietic s-a separat prin 

filtrare, iar filtratul s-a lăsat pentru cristalizare la temperatura camerei. Sedimentul separat s-a 

spalat cu alcool etilic, apoi cu eter dietilic și s-a uscat la aer. După spălare și uscare substanța 
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capătă  culoarea bej. S-a obținut 0,29 g. Randamentul – 60%. Substanța este solubilă în metanol, 

dimetilformamidă, dimetilsulfoxid și insolubilă în apă, etanol, acetonitril și eter dietilic. Punctul 

de topire – 239-241°C. Din filtratul lăsat pentru cristalizare peste 4 zile s-au format cristale în 

formă de cub incolore, care au fost supuse difracției cu raze X. 

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

Pentru C22H30N10O6  

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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, 

820 s, 780 m, 727 s, 690 p, 662 s, 640 p, 550 s, 488 s, 447 s, 420 s. 

 

2.2. Sinteza complecșilor coordinativi în baza metalelor „s” și „d” cu liganzi polifuncționali 

În baza agenților de coordinație descriși în subcapitolul 2.1 au fost obținuți compușii 

coordinativi descriși mai jos. 

 

1. Sinteza complexului [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]Cl·2DMF·0.5H2O  (5) 

Dianilinglioxima cu masa de 0,54 g (0,2 moli) s-a dizolvat în 20 mL DMF (soluția 1). 

Clorura de cobalt hexahidrat cu masa de 0,24 g (0,1 moli) s-a dizolvat în 20 mL CH3OH (soluția 

2). La agitare permanentă soluțiile 1 și 2  s-au amestecat, rezultând o masă reactantă de culoare 

roșietic. Peste 10 minute s-a adăugat piridină cu volumul de 0,2 mL (0,2 moli). Amestecul a 

capătat o culoare cafeniu, care a fost pus la barbotare cu aer timp de 2 ore, după care soluția a 

fost filtrată și s-a lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. În 18 zile în soluție s-au format 

cristale cafenii-întunecate în formă de cub, potrivite pentru studiul cu metoda difracției razelor 

X. S-au obținut 0,71 g. Randamentul –  38%. 

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

Pentru C44H50ClCoN12O6  

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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)2(dena)2]Cl  (6) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași metodă ca și pentru 5, înlocuind piridina 

cu N,N–dietilnicotinamida (dena). În 8 zile s-au format cristale cafenii-întunecate în formă de 

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

pentru C48H54ClCoN12O6 

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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 s, 877 m, 823 m, 786 s, 762 

s, 753 s, 728 m, 710 m, 693 p, 659 s, 618 s, 598 s, 577 s, 562 s, 526 m, 487 m. 

 

3. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(EN)2]Cl   (7) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași metodă ca și pentru 5, înlocuind piridina 

cu esterul etilic al acidului nicotinic (EN). În 6 zile s-au format cristale cafenii-întunecate de 

formă cubică. S-au obținut 0,43 g. Randamentul – 46%. 

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

Pentru C44H44ClCoN10O8 

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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, 

791 s, 742 f.s., 708 s, 686 p, 660 s, 625 m, 581 s, 569 s, 538 m, 490 p, 427 f.s. 

 

4. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(EN)2]Cl   (8) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 7, înlocuind 

clorura de cobalt(II) hexahidrat cu Co(SCN)2·3H2O, s-a format un sediment de culoare cafeniu-

negriu. Pentru neutralizarea sedimentului s-au adăugat 4 pic. de HClconc., astfel sedimentul a 

trecut într-o soluție cafeniu-negriu. Soluția s-a filtrat și s-a lăsat pentru cristalizare la temperatura 

camerei. În 9 zile s-au format cristale cafenii-întunecate de formă cubică. S-au obținut 0,38 g. 

Randamentul – 41%. Compusul 8 se deosebește de 7 prin unii parametri structurali. 

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

Pentru C44H44ClCoN10O8 

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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, 



56 

 

891 s, 882 f.s., 856 s, 838 f.s., 824 s, 804 s, 790 s, 741 p, 686 m, 659 s, 640 f.s., 625 s, 581 s, 567 

s, 536 s, 521 f.s., 514 f.s., 490 m, 441 f.s., 427 f.s., 415 f.s. 

 

5. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(3-MePy)2]Cl·H2O     (9) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 5, înlocuind 

piridina cu 3–metilpiridina (3-MePy). În 11 zile s-au format cristale cafenii-întunecate de formă 

cubică. S-au obținut 0,38 g. Randamentul – 45%. 

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

Pentru C40H42ClCoN10O5 

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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)2(4-MePy)2]Cl·2DMF      (10) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 5, înlocuind 

piridina cu 4–metilpiridina (4-MePy) și s-au mai adaugat 10 mL DMF. În 15 zile s-au format 

cristale cafenii-întunecate de formă cubică. S-au obținut 0,41 g. Randamentul – 43%. 

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

Pentru C46H54ClCoN12O6 

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

Spectru IR (ν, cm
-1

): 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 {[Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)2(CH3OH)2][Mn2(DAnH2)2 

(1,3-Вdc)2(DMF)4] ∙ 2CH3OH}       (11) 

Compușii DAnH2 (0,054 g, 0,2 mmoli) și Mn(CH3COO)2·4H2O (0,024 g, 0,1 mmoli) au 

fost dizolvați într-un amestec DMF:MeOH (12 mL) în raport de 1:1 (vol/vol). Soluția de 1,3 – 

H2bdc (0,034 g, 0,2 mmoli) a fost adăugată la soluția gălbuie de amestec inițial obținut prin 

agitare permanentă la temperatura camerei. Peste 10-15 minute de agitare s-a format un sediment 
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de culoare slab-gălbui. Precipitatul a fost filtrat, iar filtratul a fost lăsat la temperatura camerei 

pentru cristalizare. În 26 zile s-au format cristale prismatice, potrivite pentru studiul cu raze X. 

S-au obținut 0,16 g. Randamentul – 32%. 

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

Pentru C110H130Mn4N22O34 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 3617 s, 3400 s, 3302 m, 3063 f.s., 2937 s, 2479 s, 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, 812 s, 805 s, 751 f.p., 735 s, 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 [Mn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4]·2DMF     (12) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași metodă ca și pentru 11, înlocuind 

metanolul cu etanol și s-a mai adaugat 10 mL DMF. În 32 de zile s-au format cristale în formă de 

pătrate-gălbui. S-au obținut 0,07 g. Randamentul – 28%. 

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

Pentru C62H78Mn2N14O18 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 s, 546 s, 513 m, 490 m, 443 m. 

 

9. Sinteza complexului [Zn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMF)4]∙2DMF∙MeOH·1.5H2O    (13) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 11, înlocuind 

acetatul de mangan(II) cu acetatul de zinc(II). În 30 de zile s-au format cristale în formă de 

pătrate-gălbui. S-au obținut 0,11 g. Randamentul – 37%. 

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

Pentru C63H85Zn2N14O20,5 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 [Zn2(DAnH2)2(1,3-Вdc)2(DMSO)4]     (14) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 13. Înlocuind 

ambii solvenți cu etanol și DMSO în același raport de volum. În 16 zile s-au format cristale 

incolore de formă cubică. S-au obținut 0,09 g. Randamentul – 35%. 

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

Pentru C52H60N8O13S4Zn2 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 3663 s, 3304 s, 2989 s, 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 s, 607 s, 589 s, 545 s, 516 s, 487 m, 451 s, 

428 s. 

 

11. Sinteza complexului [Cu2(IDAH2)4]·C2H5OC2H5      (15) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizată aceeași procedură ca și pentru 11. În calitate de 

sare s-a luat Cu(CH3COO)2·H2O, iar ca ligand punte – acidul iminodiacetic (IDAH3). 

Componentele au fost dizolvate într-un amestec de solvenți DMF:CH3OH:H2O (15 mL) în raport 

de volum 2:2:1. Soluția albăstrie obținută a fost filtrată și lăsată pentru cristalizare la temperatura 

camerei. Peste 23 zile s-au format trei tipuri de cristale care diferă între ele atât după formă cât și 

după culoare. După difracția cu raze X pe monocristal, s-a stabilit structurile a doi complecși: 

unul de tip mononuclear (cristale albastre-deschise în formă de romburi), iar al doilea - un 

polimer 2D (cristale albastre-inchise de formă cubică) 28. Al treilea tip de cristale nu au reflectat. 

Randamentul total/reacție – 0,09 g, 41 %; randament complex (din 41 %) – 0,035 g, 16 %. 

 

12. Sinteza complexului [Ni(DpatH2)3]SO4·1,4-H2bdc·3DMF·H2O    (16) 

Un amestec din DpatH2 (0,15 g, 0,2 mmoli) și NiSO4·6H2O (0,026 g, 0,1 mmoli) a fost 

dizolvat într-un amestec de dimetilformamidă – metanol (9 mL) într-un raport de 1:2 (vol./vol.). 

La sedimentul format, de culoare verde deschis, s-a adăugat soluția de 1,4-H2bdc (0,034 g, 0,2 

mmoli) în metanol (9 mL) și 2 picături de H2SO4(conc.). Sedimentul s-a dizolvat, formând o soluție 

de culoare verde-gălbui. Amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 min. Soluția s-a filtrat și s-a 

lăsat la temperatura camerei pentru cristalizare. În 6 zile s-au format cristale verzi de forma unor 
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prisme hexagonale alungite. Produsul este solubil în DMSO, insolubil în metanol, apă, etanol și 

eter dietilic. S-au obținut 0,13 g. Randamentul – 48 %. 

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

Pentru C64H80N15NiO18S 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 f.s. 

 

13. Sinteza complexului [Zn(oFDH2)(oFDH)Cl]·6,5H2O     (17) 

Un amestec din o-fenilendiamină (C6H4(NH2)2) (0,022 g, 0,2 mmoli), diclorglioximă 

(0,031 g, 0,2 mmoli) și Zn(CH3COO)2·2H2O (0,022 g, 0,1 mmoli) a fost dizolvat într-un amestec 

de DMF – metanol (8 mL) într-un raport de 1:4 (vol./vol.). S-a observat formarea unui sediment 

de culoare gălbui. S-au adaugat 3 picături de HCl(conc.), precipitatul dispare, s-a format o soluție 

de culoare gălbui. Soluția a fost filtrată și lăsată la temperatura camerei pentru cristalizare. În 11 

zile s-au format cristale incolore de formă cubică. Produsul este solubil în DMSO, insolubil în 

metanol, apă, etanol, DMF și eter dietilic. S-au format 0.037 g. Randament – 31 %. 

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

Pentru C16H28ClN8ZnO10,5 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 s, 1123 s, 1007 p, 950 m, 930 m, 853 s, 749 p, 

712 f.s, 655 f.s, 618 f.s, 593 s, 524 m, 503 s, 453 m, 404 f.s. 

 

14. Sinteza complexului [Ca(DiMedicarbpy)3][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 și 0,15 g (0,075 mmoli) de 2,6-

piridindicarbonildiclorură într-un raport molar de 1:1:3 a fost dizolvat în 15 mL metanol și 

refluxat timp de 3 ore. Toate componentele sunt solubile în alcool. Soluția formată are o culoare 

albastru-violet. Amestecul s-a filtrat și s-a lăsat la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 

24 ore în soluție s-au format cristale albastre în formă de prisme, potrivite pentru analiza 

roentghenostructurală. S-au obținut 0,31 g. Randamentul – 47%. 

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



60 

 

Pentru: C31H27CaCoN7O12S4 

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

Spectru IR (ʋ, cm
-1

): 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)3][Co(SCN)4]     (19) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași procedură ca și pentru 18, înlocuind 

metanolul cu etanolul. După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată la temperatura 

camerei pentru cristalizare. În 2 zile în soluţie s-a format o substanță de culoare albastru. 

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

Pentru: C37H39CaCoN7O12S4 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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)3][Co(SCN)4]     (20) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași procedură ca și pentru 18, înlocuind 

metanolul cu propanol-1. După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată la temperatura 

camerei pentru cristalizare. În 4 zile în soluţie s-au format cristale de culoare albastru în formă de 

prisme potrivite pentru studiul cu metoda difracţiei razelor X. S-au obținut 0,33 g.  Randamentul 

– 42%. 

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

Pentru: C43H51CaCoN7O12S4 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 s, 752 p, 726 m, 691 p, 659 m, 480 s, 430 s, 

408 f.s. 

 

 



61 

 

17. Sinteza complexului [Ca(DiPr-2-dicarbpy)3][Co(SCN)4]      (21) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași metodă ca și pentru 18, înlocuind metanolul 

cu propanol-2. După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată la temperatura camerei 

pentru cristalizare. În 7 zile în soluţie s-au format cristale de culoare albastru în formă de prisme 

potrivite pentru studiul cu metoda difracţiei razelor X. S-au format 0,3 g. Randamentul – 39%. 

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

Pentru: C43H51CaCoN7O12S4 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 3375 f.s., 3078 s, 2983 s, 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)3][Co(SCN)4]        (22) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași procedură ca și pentru 18, înlocuind 

tiocianatul de calciu cu clorura de stronțiu și s-a mai adăugat 0,04 g (0,05 mmoli) NH4SCN. 

După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată la temperatura camerei pentru cristalizare. 

Peste 24 ore în soluţie s-au format cristale de culoare albastru în formă de prisme potrivite pentru 

studiul cu metoda difracţiei razelor X. S-au obținut 0,31 g. Randamentul – 44%. 

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

Pentru C31H27SrCoN7O12S4 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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)3-μ-(NCS)2-Co(NCS)2]      (23) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași metodă ca și pentru 18, înlocuind tiocianatul 

de calciu cu tiocianatul de bariu dihidrat. După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată 

la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 24 ore în soluţie s-au format cristale de culoare 

albastru în formă de prisme potrivite pentru studiul cu metoda difracţiei razelor X. S-au obținut 

0,32 g. Randamentul – 43%. 

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

Pentru C31H27BaCoN7O12S4 



62 

 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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., 

1225 s, 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)4][Co(NCS)4]      (24) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași metodă ca și pentru 22, înlocuind metanolul 

cu etanol. După refluxare, soluţia obţinută a fost filtrată şi lăsată la temperatura camerei pentru 

cristalizare. Peste 48 de ore în soluţie s-au format cristale de culoare albastru în formă de prisme 

potrivite pentru studiul cu metoda difracţiei razelor X. S-au obținut 0,52 g. Randamentul – 41%. 

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

Pentru C48H52BaCoN8O16S4 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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(DmabaH2)(H2O)(DMF)]·DMF}n     (25) 

Un amestec constituit din DmabaH4 (0,072 g, 0,2 mmoli) și Mn(CH3COO)2·4H2O (0,05 g, 

0,2 mmoli) a fost dizolvat într-un amestec din 5 mL DMF, 12 mL metanol și 1,5 mL apă. S-a 

format un sediment alb-gălbui. La amestecul cald s-au adăugat 3 picături de HClO4(conc.) și 

sedimentul dispare, formând o soluție de culoare galben-deschis. Soluția a mai fost agitată la 

încălzire încă 5-7 minute, după ce s-a filtrat, iar filtratul a fost lăsat la temperatura camerei 

pentru cristalizare. După 5 zile s-au format cristale cubice de culoare galben. Produsul este 

solubil în DMSO, insolubil în apă, metanol, etanol și eter dietilic. S-au obținut 0,053 g. 

Randamentul – 44 %. 

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

Pentru C22H28N6O9Mn 

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

Spectrul IR, (ν, cm
-1

): 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 s, 875 s, 869 s, 816 s, 772 m, 760 m, 728 p, 695 p, 672 f.p., 661 f.p., 644 s, 624 s, 529 s, 

507 s, 482 s, 436 s, 421 s, 410 s. 
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22. Sinteza polimerului 2D {[Zn(DmabaH2)(H2O)(DMF)]·DMF}n     (26) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași procedură ca și pentru 24, înlocuind doar 

acetatul de mangan(II) tetrahidrat cu acetatul de zinc(II) dihidrat. S-a format o suspensie 

gelatinoasă, la care s-au adăugat 7 picături de HClO4(conc.) și suspensia dispare. Soluția formată s-

a mai agitat încă 5-7 minute la încălzire. După agitare, soluția s-a filtrat, iar filtratul s-a lăsat 

pentru cristalizare. În 11 zile s-au format cristale cubice incolore. Produsul este solubil în 

DMSO, insolubil în apă, metanol, etanol și eter dietilic. S-au obținut 0,055 g. Randamentul – 46 

%. 

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

Pentru C22H28N6O9Zn 

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

Spectrul IR, (ν, cm
-1

): 3449 s, 3381 s, 3220 m, 3159 s, 2977 s, 2943 s, 2826 s, 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, 932 s, 884 s, 818 m, 763 m, 719 s, 687 p, 665 s, 624 m, 566 s, 507 s, 459 s. 

 

23. Sinteza polimerului 2D {[Cd(DmabaH2)(H2O)2]⋅0.5DMF⋅4H2O}n     (27) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași procedură ca și pentru 24, înlocuind acetatul 

de mangan(II) tetrahidrat cu acetatul de cadmiu(II) dihidrat. S-a format aceeași suspensie 

gelatinoasă ca și în cazul complexului 25, însă pentru dizolvarea ei au fost suficiente 4 picături 

de HClO4(conc.). După 5-7 minute de agitare la încălzire, soluția a fost filtrată, iar filtratul a fost 

lăsat pentru cristalizare. În 9 zile s-au format cristale rombice incolore. Produsul este bine solubil 

în DMSO, insolubil în apă, metanol, etanol și eter dietilic. S-au obținut 0,051 g. Randamentul – 

43 %. 

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

Pentru C17,.5H27N4,5O12,5Cd 

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

Spectrul IR, (ν, cm
-1

): 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, 840 s, 801 s, 770 m, 730 m, 689 s, 665 s, 621 s, 511 s, 486 s, 434 s, 420 s. 

 

24. Sinteza polimerului 1D [Ni(DAnH2)(1,4-bdc)(DMF)2]n      (28) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeași metodă ca și pentru 16, înlocuind DpatH2 cu 

DAnH2 și sulfatul de nichel(II) hexahidrat cu acetatul de nichel(II) tetrahidrat. Amestecul 

reactant a căpătat o culoare roșu-verziu, după ce amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 minute, 
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soluția s-a filtrat, iar filtratul a fost lăsat la temperatura camerei pentru cristalizare. În trei 

săptămâni s-au format cristale verzi în formă de prisme hexagonale. Produsul este solubil în 

DMSO, slab solubil în metanol și insolubil în apă, etanol și eter dietilic. S-au obținut 0,027 g. 

Randament – 42 %. 

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

Pentru C28H32N6NiO8 

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

Spectrul IR, (ν, cm
-1

): 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]·H2O}n      (29) 

Compusul dat a fost sintetizat din aceeași reacție ca și 15, structura acestui complex a fost 

stabilită din cel de-al doilea tip de cristale – cubice de culoare albastru–închis.  

 

26. Sinteza polimerului 1D {[Co(DmFDH2)(EN)2]Cl·CH3OH·6H2O}n    (30) 

Pentru sinteza polimerului s-a utilizat aceeași metodă ca și pentru compusul 5, înlocuind 

dianilinglioxima cu bis(m-fenilendiamin)tetraoxima. În urma reacției s-a obținut un sediment de 

culoare cafeniu-negriu. După 2 ore de barbotare cu oxigen din aer, sedimentul se filtrează, apoi 

se spală cu metanol, eter dietilic și se usucă. S-au obținut 0,62 g. Randament – 47%. 

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

Pentru C49H64N18CoO19Cl 

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

Spectrul IR (ν, cm
-1

): 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 analiză și materiale utilizate în sinteze 

Conținutul elementelor C, H, N și S în compușii sintetizați a fost determinat utilizând 

analizatorul elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El III în cadrul Centrului 

Chimie Fizică și Anorganică al Institutului de Chimie, USM. 
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Determinarea cantitativă a metalelor din compuși a fost efectuată la spectrofotometrul de 

absorbție atomică Shimadzu AA-7000 în cadrul Centrului Chimie Ecologică și Protecție a 

Mediului Ambiant al Institutului de Chimie, USM. 

Spectrele RMN au fost înregistrate în cadrul Centrului Chimie Fizică și Anorganică al 

Institutului de Chimie, USM, la spectrometrul Bruker AVANCE 400, cu frecvenţa de lucru 

400,13 MHz pentru 
1
H și 100,61 MHz pentru 

13
C în soluții de DMSO-d6 (îmbogățirea izotopică 

99,95%), folosind standardul intern TMS. Deplasările chimice (δ) au fost exprimate în părți de 

milion (ppm) și sunt referite la semnalele solventului nedeuterat (2,50 ppm pentru 
1
H și 39,50 

ppm pentru 
13

C). Analiza datelor a fost efectuată folosind software-ul Bruker TOPSPIN. 

Spectrele FTIR (ATR) au fost înregistrate la spectrometrul FTIR cu accesoriu ATR 

(reflexie totală atenuată) Spectrum-100 Perkin-Elmer în intervalul 4000-650 cm
-1

 și în ulei de 

vaselină în intervalul 4000-400 cm
-1

 în cadrul Centrului Chimie Fizică și Anorganică al 

Institutului de Chimie, USM.  

Determinarea structurii cristaline a compușilor a fost efectuată cu ajutorul difracţiei razelor 

X pe monocristal la difractometrul Xcalibur Oxford Diffraction echipat cu detector CCD și 

monocromator de grafit cu sursă de radiație MoKα cu λ = 0,71073 Å din Laboratorul Metode 

Fizice de Studiere a Solidului „T.I. Malinowski” al Institutului de Fizică Aplicată, USM.  

Determinarea și precizarea coordonatelor atomilor structurilor cristaline și stabilirea 

parametrilor geometrici pentru toți compușii au fost efectuate în cadrul complexelor de program 

SHELXS97 și SHELXL2014 [196, 197].   

Atomii de H uniți cu C au fost localizați în pozițiile calculate și prelucrați cu ajutorul unui 

model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) și Uiso(H)=1,5Ueq(C) în funcție de grupări, în timp ce 

atomii de H din moleculele de apă, precum și din grupele amine au fost găsiți din sintezele 

Fourier în etapele intermediare de precizare, poziţiile acestora au fost determinate folosind 

restricțiuni geometrice.  

 

2.4. Concluzii la capitolul 2 

1. Au fost elaborate procedee de sinteză și obținuți 4 agenți de coordinație noi, dintre care 3 sunt 

dioximici (2 sunt heterofuncționali și unul monofuncțional), iar unul tetraoximic. 

2. Pentru sinteza compușilor complecși au fost utilizate metoda refluxării la temperatură în 

intervalul 40-70
o
C, metoda oxidării metalului cu oxigenul din aer a metalului (procedeu 

caracteristic pentru sinteza complecșilor de Co(III)), precum și metoda agitării reagenților 

chimici în condiții normale. 
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3. În sinteza compușilor coordinativi au fost utilizate săruri ale metalelor „s” – Ca(II), Sr(II), 

Ba(II) și „d” – Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), la care s-a adăugat atât un singur 

tip de ligand cât și liganzi micști, obținând astfel 25 de compuși coordinativi noi, dintre care 5 

fiind bimetalici, iar 20 monometalici, cu diferită nuclearitate. 
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3. COMPUȘI COORDINATIVI CU DIFERITĂ NUCLEARITATE AI 

METALELOR „s” ȘI „d” CU LIGANZI POLIFUNCȚIONALI  

 

Liganzii hibrizi sunt liganzi bi- sau polidentați care conțin cel puțin două tipuri diferite de 

funcționalități chimice capabile să se lege de centrele metalice. Această varietate a liganzilor este 

cauzată atât de tipul atomilor donori (de exemplu, NR3 și PR3) (hibrizi heterofuncționali), cât și 

de atomii donori din punct de vedere chimic, deși sunt de același tip (de exemplu, amină și 

imină) (hibrizi homodonori) [127, 198]. 

Această lucrare de cercetare include sinteza unor noi liganzi oximici atât monofuncționali 

cât și bifuncționali, dar și a complecșilor în baza acestora cu diferită dimensionalitate. Alegerea 

acestei clase de liganzi este motivată de activitatea grupării oximice și modalitățile sale diverse 

de coordinare la ionii metalici. Un alt imbold ține de manifestarea proprietăților fizico-chimice și 

biologice ale acestor compuși, printre care se pot enumera potențiali catalizatori ai proceselor 

industriale [199], preparate antihipoxice [200], preparate cu proprietăți de antidot [201], 

activitate antimicrobiană [202] și materiale sensibile pentru senzorii de gaz pe bază de sorbție 

[203]. Ca rezultat au fost sintetizați trei liganzi dioximici și un ligand tetraoximic (Figura 3.1). 

Doi agenți de coordinație dioximici N,O – donor di-p-aminobenzoilglioxima (DpabaH4), N – 

donor di-p-aminotoluenglioxima (DpatH2) și cel tetraoximic N,N' – donor di-m-

fenilendiamintetraoxima (DmFDH4) au fost studiați cu metoda difracției razelor X pe 

monocristal, stabilindu-se astfel structura moleculară și cristalină a lor. Pentru cel de-al treilea 

proligand dioximic N,O – donor di-m-aminobenzoilglioxima (DmabaH4) nu a fost posibil de 

stabilit structura cristalină, însă comparativ cu ceilalți trei proliganzi menționați mai sus acesta s-

a dovedit a fi mai favorabil la formarea compușilor coordinativi. Utilizarea acestor agenți de 

coordinație noi în sinteze a condus la obținerea unui complex mononuclear și patru polimeri 

coordinativi 1D și 2D. Complecși ai metalelor tranziționale cu această clasă de liganzi pot fi 

utilizați în calitate de materiale luminescente [20, 21, 26], stimulatori ai biosintezei amilazelor 

pentru diferite tulpini de micromicete [82, 90, 204] și antioxidanți [205]. Un alt proligand 

dioximic cunoscut în literatură este dianilinglioxima (DAnH2) [206, 207], utilizat în sinteze 

împreună cu unii derivați piridinici sau acizi dicarboxilici a condus la sinteza a șase complecși 

mononucleari, patru complecși binucleari și un polimer coordinativ 1D. Pe lângă proliganzii 

oximici, a mai fost utilizat în reacții compusul piridin-2,6-dicarbonil diclorura care fiind dizolvat 

în diferiți alcooli alifatici saturați formează esteri piridindicarboxilici. În baza acestor esteri au 

fost sintetizați șapte complecși heterometalici ai Co(II) cu metalele „2s”. Selectarea ionilor 

metalici nu a fost ghidată de careva criterii. Ca scop a fost studierea modului de coordinare și 
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comportamentul liganzilor utilizați față de diferiți ioni metalici, dar și studiul comparativ al 

activității biologice „ligand-complex”. Toți proliganzii noi și complecșii sintetizați vor fi descriși 

în capitolul 3. Acest studiu a permis urmărirea influenței naturii ionului metalic asupra activității 

biologice a liganzilor. 

 

3.1. Crearea agenților de coordinație – potențiali liganzi pentru obținerea 

compușilor coordinativi 

Vic-dioximele au o mare importanță deoarece sunt utilizate ca agenți de chelare datorită 

complecșilor lor stabili cu metalele de tranziție [208, 209]. Ca ligand, gruparea oximică este 

potențial bidentată cu posibilități de coordinare prin atomii de azot și/sau oxigen. În marea 

majoritate a complecșilor, coordinarea are loc de fapt cu atomii de azot [1]. Dintre cei trei 

izomeri, și anume anti-, amfi- și syn, primul este mai predispus de a forma complecși planari N, 

N-coordinați, iar cele două punți de hidrogen O–H···O ale oximelor sporesc în special 

stabilitatea complecșilor [210]. Prin includerea unor substituenți care ar conține grupări 

funcționale, se poate de mărit numărul punctelor de coordinare al acestor liganzi. Ca urmare, au 

fost utilizați derivați ai aminelor aromatice precum și ai aminoacizilor aromatici în reacțiile de 

condensare cu diclorglioxima au condus la sinteza a patru agenți de coordinație oximici noi 

(Figura 3.1), astfel completând clasa proliganzilor dioximici polifuncționali. 

 

Fig. 3.1. Schema de obținere a agenților de coordinație di- și tetraoximici noi. 
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3.1.1. Caracterizarea spectroscopică IR și RMN a compușilor 1-4 

 

Caracteristica spectroscopică IR. Au fost înregistrate spectrele IR ale compușilor 1-4. 

Spectrul IR al compusului 1 conține două benzi de absorbție late și de intensitate slabă la 3727 și 

3629 cm
-1

, care sunt atribuite vibrațiilor ν(OH) ale grupărilor oximice [211]. O bandă foarte 

îngustă cu intensitate medie la 3381 cm
-1

 poate fi atribuită primului oberton al vibrațiilor ν(C=O) 

[212]. O bandă largă, intensivă și complexă în intervalul 3290-2930 cm
-1

 corespunde vibrațiilor 

ν(OH), ν(NH) și ν(CH). 

În intervalul 2900-2500 cm
-1

, apare un grup din șase benzi de absorbție, care datorează în 

principal vibrațiilor grupelor carboxil legate și este caracteristic acizilor carboxilici [213]. Cea 

mai intensă bandă spectrală apare la 1694 cm
-1

 și este atribuită ν(C=O) [213, 214], iar umărul de 

pe partea de frecvență joasă a acestei benzi, la 1671 cm
-1

 este atribuită oscilațiilor ν(C=N). Banda 

de absorbție amid II pentru amidele secundare apare la 1637 cm
-1

, iar benzile caracteristice 

inelului benzenic sunt observate la 1608, 1585, 1481 și 1447 cm
-1

. Banda de absorbție de 

intensitate înaltă la  1275 cm
-1

 este atribuită ν(C-O)/δ(O-H) [214], iar banda de intensitate medie 

la 941 cm
-1

 – oscilațiilor ν(N-O) [211]. Vibrațiile de deformare neplanare C-H  ale inelului 

benzenic 1,3-substituit pentru un atom de hidrogen izolat apar la 819 cm
-1

, iar pentru trei atomi 

de hidrogen alăturați sunt observate la 753 cm
-1

 [215]. 

În spectrul IR al compusului 2 se observă în regiunea 3800-2400 cm
-1

 absorbție 

puternică, care conține multiple benzi de absorbție. Datorită prezenței moleculei de apă de 

cristalizare, în spectru este prezentă o bandă la 3535 cm
-1

 atribuită oscilațiilor ν(OH)H2O cu 

formarea legăturilor de hidrogen [214]. În compusul 2, primul oberton al oscilațiilor ν(C=O) 

suferă o mică deplasare, astfel acestea se manifestă printr-o bandă îngustă la 3361 cm
-1

 [213]. 

Oscilațiile ν(OH)oximă se manifestă printr-o bandă lată la 3180 cm
-1

, în care se regăsesc și 

oscilațiile ν(NH), valoarea cărora, dar și lățimea benzii confirmă asociația acestor grupări prin 

formarea legăturilor de hidrogen [211, 214], iar δ(NH) se manifestă la 1626 cm
-1

. Pentru inelele 

aromatice sunt caracteristice oscilațiile ν(CH) care se manifestă printr-o bandă de absorbție de 

intensitate medie, intensitatea mai înaltă decât de obicei este cauzată de numărul relativ mare al 

inelelor aromatice în complex [214], oscilațiile ν(C=C) se observă la 1600, 1519, 1459 cm
-1

, dar 

și oscilațiile δ(CH)nepl. la 854 cm
-1

, care reprezintă inelul aromatic 1,4-substituit (prezența a 2 

atomi de hidrogen alăturați) [214, 215]. Spectrul compusului mai conține benzi de absorbție 

specifice pentru acizii carboxilici dimerici în care grupările –OH formează legături de hidrogen 

de tipul O-H···O foarte puternice la 2672 și 2531 cm
-1

 [214]. Banda ν(C=O) se observă la 1677 
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cm
-1

, iar ν(C-O)+δ(OH)plan. – la 1421 cm
-1

 și δ(OH)nepl. în dimer – la 898 cm
-1

. Banda oscilațiilor 

ν(C=N)oximă se observă la 1652 cm
-1

 [211]. 

Spectrul compusului 3 are multe în comun cu cele ale compușilor 1 și 2, dar și deosebiri, 

legate de absența grupărilor carboxilice și prezența grupărilor –CH3 în oximă și –NH2 – în 

molecula de p-toluidină, care cocristalizează cu molecula de oximă. Oscilațiile caracteristice 

pentru gruparea aminică νas(NH2) și νs(NH2) se manifestă la 3371 și respectiv la 3308 cm
-1

, iar 

δ(NH2) – la 1614 cm
-1

. Grupările –CH3 se manifestă în intervalul 3000-2700 cm
-1

, iar δas(CH3) – 

la 1466 și δs(CH3) – la 1380 cm
-1

. Oscilațiile ce confirmă tipul de substituire 1,4- (doi atomi de 

hidrogen alăturați) în inelul benzenic se manifestă la 812 cm
-1

 [214]. 

Compusul 4 la fel este un ligand din clasa oximelor, însă comparativ cu primii trei 

proliganzi acesta nu are în structura sa alte grupe funcționale decât cele două grupări iminice 

care sunt condensate cu diclorglioxima, formând astfel proligandul tetraoximic. Cu toate acestea 

compusul 4 conține în structura sa două molecule de DMF de cristalizare, ceea ce a condus la 

suplinirea spectrului IR cu unele benzi specifice. În spectrul IR al tetraoximei sunt prezente 

benzile de absorbție ν(OH) la 3200 cm
-1

 care participă la formarea unor legături de hidrogen 

intramoleculare slabe și ν(CH3) la 2972 cm
-1

 și ν(CH)+ν(CHO) la 2902 cm
-1

, precum și ν(C=O) 

participante la formarea legăturilor de hidrogen la 1648 cm
-1

 sunt caracteristice moleculelor de 

solvatare de dimetilformamidă [215]. Pentru vibrațiile grupărilor oximice ν(C=N) și ν(N-O) sunt 

atribuite benzile de absorbție de la 1603 și respectiv 938 cm
-1

. Pentru inelul aromatic 1,3-

substituit aparțin și benzile de deformare neplanare δ(CH) la 899 și 780 cm
-1

. În spectrele tuturor 

proliganzilor este prezentă banda de absorbție ν(NH) și totodată lipsește banda intensivă ν(C-Cl) 

în intervalul 800-850 cm
-1

. Lipsa acestei benzi demonstrează faptul că în toate patru cazuri 

condensarea a avut loc și produsul nu este un amestec de substanțe. 

Caracteristica spectrelor RMN. Analiza RMN a confirmat pe deplin structura compușilor 

1-4 (Figura A1.1-A1.4). Spectrul protonic al compusului 1 conține patru semnale multiplete în 

intervalul 6,88-7,42 ppm, care sunt atribuite inelului aromatic. Semnalul la 8,38 ppm aparține 

atomului de hidrogen al grupei NH, iar la 10,61 ppm este prezent semnalul pentru protonul 

grupării oximice. În spectrul carbonic al compusului 1 sunt prezente semnalele în intervalul 

120,69-128,99 ppm care pot fi atribuite atomilor de carbon terțiari ai inelului benzenic. Ambii 

atomi de carbon tetrasubstituiți ai grupărilor carboxil și oximică sunt vizibili prin semnalele de la 

142,91 și 167,71 ppm, iar semnalul de la 140,39 ppm poate fi atribuit atomului de carbon 

cuaternar al inelului aromatic.  

Comparativ cu 1, în spectrul protonic al compusului 2 semnalele au suferit mici deplasări 

cu aproximativ 0,3 ppm, astfel protonii nesubstituiți din inelul aromatic sunt reprezentați prin 
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dubletele de la 6,82 și 7,66 ppm. Protonii din grupele NH și cele oximice au apărut în formă de 

singlete la 8,75 și respectiv 10,92 ppm. Și spectrul carbonic al acestui compus a suferit deplasări 

nesemnificative pentru unele grupe de atomi. Astfel, atomii de carbon terțiari din ciclurile 

aromatice au fost înregistrate la 117,93 și 130,45 ppm, cei cuaternari – la 123,19 și 144,55 ppm. 

Semnalul atomilor de carbon din grupările carboxil și oximică este localizat la 142,32 și 

respectiv 167,60 ppm. 

Chiar dacă compusul 3 are multe asemănări cu 2, totuși în spectrul RMN ale acestuia sunt 

deplasări majore ale semnalelor pentru inelul aromatic. Așadar, datele arată că protonii aromatici 

nesubstituiți din molecula compusului 3 sunt vizibili la 6,67 și 6,88 ppm în 3. Protonii grupelor 

metil apar la 2,15 ppm și cei din grupările NH în formă de singlete la 8,43 ppm. Pentru protonii 

grupelor oximice a fost înregistrat un singlet de intensitate înaltă la 10,36 ppm. Așa cum grupa 

carboxilică a fost înlocuită cu cea metilică, în spectrul carbonic apare semnalul la 20,64 ppm 

pentru carbonul primar al acestei grupe. Atomii de carbon terțiari din inelul aromatic au fost 

înregistrați la 119,77 și 129,26 ppm, în timp ce cei cuaternarii – la 131,05 și 143,56 ppm. 

Semnalul de la 137,43 ppm aparține atomilor de carbon oximici. Spectrele 
1
H și 

13
C RMN ale 

compusului 4 se deosebesc valoric de cele ale compusului 1, fiind deplasate în câmp mai slab cu 

0,2-0,3 ppm. 

 

3.1.2. Analiza și descrierea structurilor cristaline ale compușilor 2-4 

Revizuirea recentă a literaturii în CSD 11 a arătat că sunt cunoscute doar două structuri 

polimorfe ale sărurilor de dianilinglioximă ca dioximă necoordinată cu „aripi aromatice” [216]. 

Astfel, pentru îmbogățirea acestei clase au fost sintetizați noi compuși di-aminobezoilglioximă 2 

și 3 cu substituenți –COOH și –CH3 în pozițiile para (2 și 3). Ambii compuși cristalizează în 

grupurile spațiale monoclinice centrosimetric C2/c (2) și necentrosimetric Pn (3) (Tabelul 3.1) 

[217]. 

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

compușii 2-4 

Parametrii  2 3 4 

Formula  C16H16N4O7 C39H51N9O7 C11H15N5O3 

Mr 376.33 757.89 265.28 

Singonia  Monoclinică Monoclinică  Triclinică 

Grupul spațial C2/c Pn P-1 

a/Å 35.338(2) 13.863(2) 6.9940(5) 

b/Å 6.8836(4) 6.4122(14) 8.7940(8) 

c/Å 14.3090(9) 23.213(5) 11.9818(8) 

α/°
 

90 90 101.291(7) 

β/°
 

106.419(7) 99.512(18) 99.668(6) 

γ/° 90 90 111.270(8) 
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V, Å
3
 3338.7(4) 2035.1(7) 650.02(9) 

Z 8 2 2 

ρcalc. / g/cm
3
 1.497 1.237 1.355 

/mm
-1

 0.120 0.087 0.102 

F(000) 1568 808 280 

Reflecții colectate/ Reflecții independente 
5258/2938  

(Rint = 0.0312) 

7811/5837 

(Rint = 0.0682) 

4083/2407 

(Rint = 0.0183) 

Completitudinea la teta /% ( = 25,05) 99.3 99.8 99.7 

Parametrii  244 510 176 

GOOF 1.004 1.007 1.005 

R1, wR2 final 
R1 = 0.0522, 

wR2 = 0.1174 

R1 = 0.0737, 

wR2 = 0.1349 

R1 = 0.0446, 

wR2 = 0.1276 

Indice R (toate date) 
R1 = 0.0890, 

wR2 = 0.1315 

R1 = 0.2073, 

wR2 = 0.1988 

R1 = 0.0565, 

wR2 = 0.1365 

 

În partea asimetrică a celulei elementare a cristalului 2 a fost detectată o moleculă de 

DpabaH4 și una de apă, iar în cea a cristalului 3 – două molecule de DpatH2, o moleculă de 

cristalizare de 4-metilanilină  (pat) și trei molecule de apă, ca urmare formulele lor pot fi descrise 

ca DpabaH4·H2O și respectiv (DpatH2)2·pat·3H2O (Figura 3.2a și 3.2b). 

 

a)  

b) 

Fig. 3.2. Structurile moleculare ale compușilor 2 (a) și 3 (b). 

 

Studiul BDSC a evidențiat un complex de Fe(II) cu ligand care conține două fragmente 

de dianilinglioximă metilată fiind unite de trei fragmente BF
2+

 [218, 219]. În BDSC există nouă 

structuri în care p-aminotoluenul cristalizează cu diverse molecule, inclusiv derivați ai acidului 

4-nitroftalic sau acidului 3,3'-(penta-1,5-diilbis(oxi))-bis-(5-metoxibenzoic) cu pat [220, 221].  

Datorită faptului că aceste molecule neutre DpabaH4 și DpatH2 din 2 și 3 posedă atât 

grupări donore de protoni, cât și atomi acceptori, în cristalele respective, componentele sunt 

conectate printr-un sistem complicat de legături de hidrogen. În cristalul compusului 2 există 

lanțuri paralele cu direcția axei b, în care pot fi evidențiate sintonii supramoleculare R(8)
2

2 prin 

intermediul grupărilor –COOH ale DpabaH4 vecin (Figura 3.3a), care se dezvoltă în continuare 

într-o rețea 3D prin grupări oximice și molecule de apă (Figura 3.4a). 
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a) 

 

b) 

Fig. 3.3. Formarea lanțurilor prin sintonii supramoleculari R(8)
2

2 în 2 (a) și asocierea 

componentelor prin intermediul moleculelor de apa în 3 (b). 
 

În cristalul compusului 3, trei molecule de apă unesc patru molecule de DpatH2 și una 

deprotonată de pat (Figura 3.3b), care se dezvoltă în continuare în lanțuri paralele cu axa a, unite 

prin legături fine C–H···X, unde X este centrul inelului aromatic din anionul organic pat (C···X 

– 3.625, H···X – 3.087 Å) (Figura 3.4b). 

 

a) 

 

b) 

Fig. 3.4. Fragmente din structurile cristaline ale componentelor în 2 (a) și 3 (b). 

Spre deosebire de primii trei compuși (pentru unul dintre care nu a fost stabilită structura 

cristalină), 4 face parte din clasa tetraoximelor. S-a stabilit că structura agentului de coordinare 

bis(m-fenilendiamin)tetraoxima (DmFDH4) din 4 (Figura 3.5a) sunt în perfectă concordanță cu 

rezultatele evidențiate în spectrele IR și RMN. Sinteza acestui compus a fost realizată deja de 

către un grup de chimiști iranieni 222, însă spre deosebire de sinteza realizată pentru 4, au 
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folosit acetonitril în calitate de solvent, ceea ce nu a condus la obținerea monocristalelor, deci și 

nici la stabilirea structurii cristaline cu ajutorul razelor X. Astfel, utilizând amestecul de solvenți 

etanol:DMF în raport de 2:1, s-a reușit obținerea monocristalelor potrivite pentru studiul cu raze 

X, ceea ce a permis pentru prima dată stabilirea structurii cristaline a compusului. 

Compusul 4 cristalizează în grupul spațial triclinic P-1 (Tabelul 3.1). Studiul cu raze X a 

stabilit că în cristal pe lângă tetraoximă există și molecule de DMF. Structura moleculară a 

compusului a stabilit că în rezultatul reacției a avut loc condensarea a două molecule de m-

fenilendiamină (mFDA) cu două molecule de diclorglioximă (DClH2), formând astfel un compus 

macrociclic centrosimetric din 14 atomi, în care componentele sunt aranjate alternativ. În 

grupările oximice sunt următoarele lungimi de legătură: N(1)–C(1) 1,286(2) Å; N(1)–O(1) 

1,420(2) Å; N(2)–C(2) 1,289(2) Å; N(2)–O(2) 1,422(2) Å. Unghiurile de valență O(1)–N(1)–

C(1) și C(2)–N(2)–O(2) sunt 110,5(1)
o
 și 110,7(14)

o
. Distanța dintre centrele inelelor aromatice 

din macrociclu constituie 3,51 Å, ca urmare acesta este stabilizat suplimentar de interacțiune de 

tip π···π. În cristal se pot evidenția lanțuri formate de moleculele macrociclice prin intermediul 

legăturilor puternice de hidrogen O(2)–H···N(2) cu parametrii O(2)···N(2) 2,722(2) Å, H···N(2) 

2,05 Å, unghiul OHN 139
o
 (Figura 3.5b). Moleculele de cristalizare de DMF sunt legate de 

compusul macrociclic prin legături puternice de hidrogen N(4)–H···O(3) și O(1)–H···O(3)  

(Figura 3.5b), parametrii fiind: N(4)···O(3) 3,012(2) Å, H···O(3) 2,27 Å, unghiul NHO 145
o
 și 

O(1)···O(3) 2,746(2) Å, H···O(3) 1,98 Å, unghiul OHO 155
o
. 

 

a) 
 

b) 

Fig. 3.5. Structura compusului 4 (a), și modul de împachetare a componentelor                   

în cristal (b).  
 

3.2. Sinteza compușilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(III) în baza α-

dioximelor și derivaților piridinici 

Dioximații de cobalt trivalent au atras atenția cercetătorilor ca compuși care posedă un 

spectru larg de potențiale proprietăți analitice [223-226] și structurale [227, 228]. Anterior, 

investigații referitor la unii trans-dioximați ce conțin anilină au fost raportate în puține publicații 
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[229-231]. Studiul acesta a demonstrat că la formarea compușilor pot fi antrenați atomii de azot 

aminici, dar aceștia pot să participe doar la asocierea compușilor în cristal. Studiul structural și al 

reactivității acestei clase de complecși au păstrat din semnificație, fapt cauzat de importanța 

multiplelor reacții chimice pentru vitamina B12 simulate de astfel de complecși [1]. 

Analiza literaturii de specialitate a scos în evidență faptul că sunt cunoscuți complecși 

mononucleari ai Co(III) în baza a doi derivați ai glioximei, și anume: dianilinglioxima și 

disulfanilamidglioxima, în care pozițiile axiale din poliedrele de coordinare ale atomilor de metal 

sunt ocupate de molecule de tiouree, iar sfera externă conține anioni [TiF6]
2-

. 

Acești complecși s-au dovedit a fi eficienți stimulatori în procesele biosintetice ale 

enzimelor la unele tulpini de fungi [207, 232]. Înlocuind tioureea cu piridină sau cu unii derivați 

ai acesteia au fost sintetizați 6 complecși mononucleari ai Co(III) prin oxidarea cobaltului(II) cu 

oxigenul din aer (Figura 3.6). 

 

Fig. 3.6. Schema reacțiilor de sinteză a complecșilor 5-10. 
 

3.2.1. Caracterizarea spectroscopică IR pentru compușii 5-10 

În spectrul IR al complexului 5, sunt observate multiple benzi de absorbție în regiunea 

3300-2150 cm
-1

. Oscilațiile maxime ν(OH) și ν(NH) se găsesc în regiunile 3266 cm
-1

 și respectiv 

3062 cm
-1

, a căror valoare, dar și lățimea benzilor confirmă asocierea acestor grupe prin 

formarea legăturilor de hidrogen [211, 214]. Grupările –CH3(DMF) se manifestă la 2928 cm
-1

, iar 

δas(CH3)DMF – la 1487 cm
-1

 și δs(CH3)DMF – la 1386 cm
-1

. Pentru inelele aromatice sunt 
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caracteristice oscilațiile ν(CH), care se manifestă printr-o serie de benzi de intensitate scăzută în 

regiunea 3135 cm
-1

 [233], oscilațiile ν(C=C) la 1594, 1544, 1444 cm
-1

, dar și oscilațiile 

δ(CH)arom.nepl. la 750 și 693 cm
-1

, care reprezintă ciclul aromatic monosubstituit (prezența a 5 

atomi de hidrogen adiacenți) [214, 215]. 

În spectrele IR ale complecșilor 6-10 se observă multe benzi de absorbție comune, 

deoarece toate substanțele descrise conțin cationul [Co(DAnH)2L2]
+
 apropiat ca compoziție și 

structură (L – derivați piridinici). Poliedrele de coordinare ale Co(III) sunt octaedrice în toți 

complecșii, iar diferențele de contur al spectrelor sunt legate în principal de natura liganzilor 

axiali și de prezența moleculelor de cristalizare a apei (9) sau a DMF (10). Un grup comun de 

benzi de absorbție este observat într-un interval de 3400-2700 cm
-1

: ~3242, ~3200, ~3146, 

~3090, ~3008 și ~2960 cm
-1

. Acestea sunt atribuite diferitelor tipuri de vibrații de întindere C-H 

(inele aromatice, grupări metil și etil), vibrații de întindere ν(NH) ale dioximei și posibile 

obertoane ale unor vibrații. Spectrele compușilor obținuți prezintă una dintre cele mai intense 

benzi de absorbție ale spectrului: o bandă largă și complicată într-un interval de 1615-1550 cm
-1

, 

observată în spectrul dianilinglioximei la 1595 cm
-1

, care conține și vibrații δ(NH). 

Componentele acestei benzi complicate sunt bine evidențiate în spectrul complexului 6 la 1609, 

1591 și 1571 cm
-1

. Banda de la 1634 cm
-1

 se referă la ν(C=N) a liganzilor oximici [213]. Benzile 

de la 1609 și 1591 cm
-1

 pot fi atribuite vibrațiilor inelului aromatic [213, 214], iar banda de la 

1571 cm
-1

 este atribuită vibrațiilor δ(NH) [214]. 

Vibrațiile δpl.(CH) ale inelelor benzenice 1-substituite (cinci atomi de hidrogen adiacenți 

nesubstituiți) apar ca trei benzi în intervalele 1181-1174, 1103-1089 și 1084-1001 cm
-1

 și 

vibrațiile δnepl.(CH) sunt observate ca două benzi de absorbție foarte intensive în intervalele de 

753-742 și 693-686 cm
-1

 [215]. Benzile din intervalele 538-511 și 487-419 cm
-1

 pot fi atribuite 

vibrațiilor ν(Co-N) [5]. 

Complexul 6 conține N,N-dietilnicotinamidă, care apare în spectrul IR cu următoarele 

benzi de absorbție (cm
-1

): 1634 ν(C=O), 1471 δas(CH3), 1383 δs(CH3) și 1314 ν(C-N) [214]. Se 

observă de asemenea benzile de absorbție la 877 și 823 cm
-1

, care sunt atribuite vibrațiilor 

δ(CH)arom.nepl., pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiți adiacenți și respectiv, pentru atomul de 

hidrogen izolat nesubstituit în inelul aromatic [215]. 

Compușii 7 și 8 au aceleași structuri moleculare și prin urmare, spectrele IR sunt aproape 

identice. Vibrațiile ν(C=O) ale nicotinatului de etil apar ca o bandă intensă la 1716 cm
-1

, în timp 

ce vibrațiile ν(C-O-C) apar ca o bandă mai puternică la 1287 cm
-1

 și o bandă la 1119 cm
-1

 [213, 

215]. Vibrațiile δnepl.(CH) ale inelului aromatic apar la 891 cm
-1

 pentru un singur atom de 

hidrogen izolat și la 804 cm
-1

 pentru trei atomi de hidrogen adiacenți nesubstituiți. 
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Complexul 9 conține molecule de apă de cristalizare împreună cu dianilinglioxim-3-

metilpiridină (β-picolină) și prin urmare, spectrul IR reprezintă benzi de absorbție la 3360 și 

1617 cm
-1

 cauzate de vibrațiile ν(OH) și respectiv δ(OH) și benzi la 2952, 1465 și 1380 cm
-1

 

atribuite vibrațiilor νas(CH3), δas(CH3) și respectiv δs(CH3) în 3-metilpiridină. În spectru apar și 

benzi de absorbție puternice la 812 și 749 cm
-1

 atribuite vibrațiilor δnepl.(CH) pentru inelul 

aromatic din derivații de piridină 3-substituiți: pentru atomul de hidrogen izolat și respectiv 

pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiți adiacenți [211]. 

Spectrul compusului 10 diferă de spectrele altor compuși, deoarece acesta conține atât 4-

metilpiridină (γ-picolină) ca ligand coordinat pe coordinata axială în poliedrul de coordinare al 

metalului, cât și molecule de DMF de cristalizare. Ca rezultat, spectrul compusului 10 prezintă o 

bandă puternică la 1654 cm
-1

 cauzată de vibrațiile ν(C=O) și benzile de absorbție la 2960, 1455 

și 1390 cm
-1

 corespunzătoare νas(CH3), δas(CH3) și respectiv δs(CH3) [215]. Spectrul compusului 

10 conține o bandă de absorbție la 1418 cm
-1

 care corespunde vibrațiilor δs(N-CH3) și diferă de 

vibrațiile grupării CH3 legată de alți atomi (C, O, P, S) [213]. Se observă și banda de absorbție la 

803 cm
-1

, care este atribuită vibrațiilor δnepl.(C-H) pentru derivații de piridină 4-substituiți (doi 

atomi de hidrogen nesubstituiți adiacenți) [215]. Banda de absorbție la 1316 cm
-1

 este atribuită 

vibrațiilor ν(C-N) în amidă [211]. Trebuie menționat faptul că nu au fost observate benzi 

specifice pentru DMF, în cazul în care complexul 10 a fost spălat bine cu metanol și uscat la 

60
o
C. 

 

3.2.2. Analiza și descrierea structurilor cristaline ale compușilor 5-10 

Complecșii de cobalt(III) cu dianilinglioxima și diferiți derivați ai piridinei obținuți 

prezintă un set din cinci compuși noi (dintre care unul exista ca doi polimorfi). Structurile 

cristaline au fost determinate pentru șase compuși: [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]Cl·2DMF·0,5H2O 

(5), [Co(DAnH)2(dena)2]Cl (6), [Co(DAnH)2(EN)2]Cl (7 și 8), [Co(DAnH)2(3-MePy)2]Cl·H2O 

(9), [Co(DAnH)2(4-MePy)2]Cl·2DMF (10). Toți compușii sintetizați sunt de natură ionică, având 

la bază cationi complecși [Co(DAnH)2L2]
+
 (L – derivați priridinici) și anionul Cl

-
. Molecule de 

cristalizare au fost găsite numai în complecșii 5, 9 și 10.  

Compusul 5 cristalizează în grupul spațial monoclinic P21/n (Tabelul A1.1). Partea 

asimetrică a celulei elementare conține un cation complex [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]
+
, anionul Cl

-

, două molecule de cristalizare de DMF și 0,5H2O. Atomul de metal din cationul complex este 

hexacoordinat și reprezintă un poliedru octaedric distorsionat cu setul de atomi donori N6. Patru 

atomi de azot din cei șase sunt situați în planul ecuatorial al octaedrului și aparțin la doi liganzi 

de dianilinglioximă, ce coordinează 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 celălalt – bideprotonat, ambii uniți prin două 

legături de hidrogen intramoleculare (Figura 3.7). 

 

Fig. 3.7. Structura cationului complex [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]
+
 în 5. 

 

 Pozițiile axiale ale poliedrului de coordinare al atomului central de metal sunt ocupate de 

doi atomi de azot ai celor două molecule de piridină. Distanțele interatomice Co–Noximă în planul 

ecuatorial sunt în intervalul 1,879 – 1,893 Å, iar cele formate cu atomii din pozițiile axiale sunt 

puțin mai lungi și egale cu 1,961 și 1,971 Å. Acest lucru poate fi explicat prin formarea în planul 

ecuatorial al octaedrului a unui pseudomacrociclu. În cristalul compusului 5 componentele sunt 

legate prin legături de hidrogen intermoleculare. Cationii complecși cu anionii de clorură 

formează lanțuri cauzate de legăturile N–H···Cl, în care sunt antrenate grupările =NH din 

fragmentele de anilină ale ligandului oximic (Figura 3.8). Cationii între ei sunt uniți numai prin 

legături fine de hidrogen C–H···O cu participarea grupărilor oximice. 

 

Fig. 3.8. Evidențierea lanțurilor formate prin legături de hidrogen N–H···Cl și C–H···O    

în 5. 
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Poziționarea cationilor și anionilor în rețeaua cristalină creează în structură cavități cu un 

volum de aproximativ 28% din volumul total al celulei elementare, care sunt ocupate de 

molecule de solvent (DMF) și apă. 

Compușii 6, 7 și 9 cristalizează în grupele spațiale ale sistemului cristalin monoclinic pe 

când compusul 8 – în grupul spațial R-3 al sistemului cristalin trigonal, și complexul 10 – în 

grupul spațial P-1 al sistemului cristalin triclinic (Tabelul A1.1). 

În cationii complecși centrosimetrici ai compușilor 6-10, poliedrul de coordinare al 

atomului de cobalt este un octaedru format din atomii donori N6: patru atomi de azot aparțin a 

doi monoanioni dioximat coordinați bidentat-chelat, formând planul ecuatorial al octaedrului, iar 

doi atomi de azot ce aparțin derivaților de piridină formează coordinata axială a octaedrului 

(Figura 3.9a – 3.9c și Figura 3.10a și 3.10b). 

 

(a) 
 

(b) 

 

(c) 

Fig. 3.9. Structuri ale cationilor complecși din compușii 6 (a), 7 (b) și 8 (c) cu notarea 

atomilor independenți cristalografic. 
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(a) 
 

(b) 

Fig. 3.10. Structuri ale cationilor complecși din compușii 9 (a) și 10 (b) cu notarea atomilor 

independenți cristalografic. 

 

Aranjamentul coplanar al fragmentelor centrale ale liganzilor chelați și al centrului 

metalic este menținut de perechea de legături de hidrogen intramoleculare puternice O(1)–

H···O(2). Ca rezultat, în jurul metalului se formează pseudomacrocicluri din 14 atomi cu patru 

chelați, evidențiind în ei o alternare a ciclurilor metalice din cinci și șase atomi. 

Distanțele interatomice din poliedrele de coordinare ale metalului Co–Noximă 1.892(4) – 

1.909(9), Co–NPy 1.958(3) – 1.973(3) Å corespund cu datele pentru structurile compușilor 

similari [234-238]. 

Structura cationului complex este mai frecvent stabilizată suplimentar prin legături de 

hidrogen intramoleculare slabe C–H···O în care atomii de carbon ai fragmentelor de piridină 

acționează ca donori iar atomii O(1) sau O(2) dintre fragmentele de oximă sunt implicați ca 

acceptori [239]. 

Fragmentele aromatice ale liganzilor voluminoși de dioximat sunt aranjate unul față de 

celălalt într-un mod diferit: în compușii 6, 8 și 9 unghiul  dintre planurile respective este de 

63.1
o
, 70.9

o
 și respectiv 62.3

o
, în timp ce în compușii 7 și 10 acest unghi este de 128.1

o
 și 

respectiv 101.8
o
. 

În compușii 6-10, cationii complecși și anionii sunt uniți prin legături de hidrogen N–

H···Cl formate din grupările NH donore ale liganzilor organici cu anioni clorură externi. 

Lanțurile componente alternative pot fi distinse în structurile compușilor 6, 7, 9 și 10, în timp ce 

compusul 8 este format din straturi (Figura 3.11 – 3.15). 
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Fig. 3.11. Un fragment din structura cristalină cu evidențierea lanțurilor în care cationii 

complecși ai Co(III) alternează cu anionii de clorură în compusul 6. 

 

Deoarece liganzii coordinați din compușii 6-10 nu sunt prea bogați în grupări funcționale 

capabile să formeze legături de hidrogen intermoleculare puternice, în aceste cristale au fost 

observate doar diferite interacțiuni slabe, cu excepția N–H···Cl. 

În compusul 7, lanțurile sunt stabilizate prin interacțiuni π···π slabe (distanțele 

centroid···centroid sunt de 4.325 Å, iar unghiurile dintre planurile inelelor aromatice 

corespunzătoare sunt de 6.1
o
) (Figura 3.12). 

 

Fig. 3.12. Formarea lanțurilor dintre cationi complecși alternanți și anioni de clorură 

stabilizate prin interacțiuni slabe π···π în compusul 7. 

  

În compusul 8, cationii complecși și anionii sunt stabilizați suplimentar prin legături slabe 

de hidrogen de tipul C–H···Cl, care, la fel ca și în compusul 6 unesc lanțurile cationilor 

complecși și anionilor într-un strat (Figura 3.13). 
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Fig. 3.13. Formarea unui strat de cationi complecși Co(III) și anioni de clorură în  

compusul 8. 

 

În compusul 9, lanțurile la fel sunt unite în straturi prin interacțiuni π···π între inelele 

aromatice paralele ale cationilor complecși adiacenți (distanțele centroid···centroid sunt de 3.910 

Å) (Figura 3.14). 

 

Fig. 3.14. Asocierea lanțurilor formate din cationii și anionii complecși alternanți ai Co(III) 

în straturi și evidențierea moleculelor de apă de cristalizare localizate în cavități în cristalul 

compusului 9. 
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În compusul 9 moleculele de apă din sfera externă sunt unite cu componentele principale 

prin legături de hidrogen O(w)–H···O. În compusul 10 au fost depistate legături slabe de 

hidrogen C–H···O și C–H···Cl. Structura compusului 10 mai prezintă o legătură de hidrogen 

intramoleculară slabă de tipul C–H···O între inelele fenil și atomii de oxigen oximici (Figura 

3.15). 

 

Fig. 3.15. Fragment al structurii cristaline a compusului 10 cu evidențierea lanțurilor ale 

cationilor complecși ai Co(III), anionilor clorură și moleculelor de cristalizare de DMF. 

 

Componentele sunt bine împachetate în cristal și numai în compusul 10 volumul 

cavităților ocupă 23,5% din volumul total al celulei elementare la îndepărtarea moleculelor de 

DMF. Comparativ cu 10, volumul cavităților în compusul 9 este numai de 7,2% după 

îndepărtarea moleculelor de apă, iar pentru compușii 6-8, care nu au molecule de cristalizare 

acest volum este mai mic de 6%.  

 

3.3. Obținerea combinațiilor complexe ale Zn(II), Mn(II), Cu(II) și Ni(II) în baza 

liganzilor dioximici și/sau acizi carboxilici 

O analiză a literaturii de specialitate a scos în evidență existența atât a dioximaților 

mononucleari [91, 92] și binucleari ai Zn(II) [106], ultimii având ca liganzi punte diverse 

piridine exo-bidentate, cât și a polimerilor coordinativi [20-22, 26, 106]. Se cunosc și complecși 

ai altor metalelor de tranziție, precum Cd(II), Mn(II) și Cu(II) de diferită dimensionalitate, cu 
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liganzi micști, inclusiv dioxime [19-22, 26, 91, 92, 106]. Cu dianilinglioxima sunt cunoscuți doar 

complecși mononucleari ai Ni(II) [240]. Având ca scop crearea a noi compuși de tipul 

dioximaților cu diferite dioxime, în special cu dianilinglioxima, s-a reușit sinteza a 7 compuși 

complecși noi utilizând acetații de zinc(II), mangan(II), cupru(II) și sulfatul de nichel(II) și 

suplimentar acizii 1,3-, 1,4-benzendicarboxilic, iminodiacetic. Sinteza complecșilor a decurs 

conform schemei de mai jos (Figura 3.16). 

 
Fig. 3.16. Schema reacțiilor de sinteză a complecșilor 11-17. 

 

La obținerea acestor complecși, în special în fază monocristalină, natura solvenților 

utilizați în sinteze a jucat un rol major. Ca rezultat au fost obținuți compuși atât mononucleari, 

cât și binucleari. 

3.3.1. Caracteristica spectrelor FT IR și RMN ale complecșilor 11-17 

Caracteristica spectroscopică IR. Spectrele IR ale compușilor 11-17 sunt complicate, 

dar conțin informații prețioase despre compoziția complecșilor, modul de coordinare a liganzilor 

cu ionul metalic, interacțiunea liganzilor, formarea legăturilor de hidrogen etc. 

Spectrul DAnH2 prezintă o bandă de absorbție de intensitate medie destul de îngustă la 

3370 cm
-1

, care poate fi atribuită vibrațiilor ν(NH) [214]. Benzile intense de absorbție la 3057 și 
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2780 cm
-1

 pot fi atribuite oscilațiilor ν(OH) ale grupărilor oximice implicate în formarea 

diferitelor legături de hidrogen în DAnH2 în stare solidă. 

Patru benzi de absorbție de intensitate slabă sunt observate în intervalul 2000-1667 cm
-1

 

la 1941, 1865, 1791 și 1737 cm
-1

 (un oberton și benzile componente rezultate ale frecvențelor 

majore ale vibrațiilor CH în afara planului din inelul aromatic situate în intervalul 1000-700 cm
-

1
). Benzile intense de absorbție la 752 și 689 cm

-1
 cauzate de vibrațiile δ(CH)nepl. sunt 

caracteristice inelului benzenic monosubstituit [211, 214]. Este dificil de identificat vibrațiile de 

deformare planare δ(CH) ale inelului aromatic din cauza altor benzi de absorbție din în acest 

interval. 

Benzile intense de absorbție la 1637 și 971 cm
-1

 pot fi atribuite vibrațiilor ν(C=N) și 

respectiv ν(N-O) ale grupelor oximice [211]. Vibrațiile planare ale scheletului C=C apar ca benzi 

de absorbție la 1595, 1493 și 1432 cm
-1

 [215]. 

Contururile spectrelor complecșilor 11-14 au multe caracteristice comune. Toate 

spectrele conțin benzile de absorbție ν(NH) în intervalul 3317-3296 cm
-1

 și nu au benzi de 

absorbție ν(OH) ale grupărilor oximice în intervalul spectral obișnuit pentru oxime. Probabil, 

două benzi de absorbție largi și destul de intense în intervalele 2700-2200 și 2000-1700 cm
-1

 pot 

fi atribuite ν(OH) ale grupărilor oximice implicate în formarea legăturilor de hidrogen destul de 

puternice și diferite ca lungime [241, 242]. În spectrul IR al compusului 14 mai este prezentă o 

bandă intensă la 1009 cm
-1

 care aparține vibrațiilor ν(S=O) ale moleculelor de DMSO [213, 

215]. 

Caracteristica spectrelor RMN. Pentru compușii 13, 14 și 17 au fost înregistrate 

spectrele RMN, ceea ce nu a fost posibil pentru complecșii de Mn(II), Cu(II) și Ni(II) datorită 

caracterului paramagnetic al ionilor acestora. 

În spectrul 
1
H RMN al compusului 13 sunt prezente semnalele în formă de dublete ale 

protonilor aromatici (=CH–) ai inelului benzenic monosubstituit în intervalul 6,78-6,84 ppm și 

cele ale protonilor aromatici din inelul benzenic 1,3-substituit în intervalul 7,06-7,46 ppm. 

Semnalele ce aparțin protonilor grupelor (–OH) și (–NH–) din ligandul oximic sunt prezente la 

10,33 ppm și 9,42 ppm. Așa cum compusul 13 conține și molecule de DMF, în spectrul protonic 

sunt prezente și semnalele grupelor metilice la 3,49 ppm. 

Spectrul 
13

C RMN confirmă structura compusului 13 prin semnalele atomilor de carbon 

aromatici (=CH–) ai inelului benzenic monosubstituit la 128,6-135,07 ppm și cele ale inelului 

benzenic 1,3-substituit la 119,6-121,9 ppm (Figura A1.5.). Semnalul atomilor de carbon 

tetrasubstituiți din gruparea oximică este observat la 143,4 ppm. Pentru grupele carboxil 

coordinate ale 1,3-bdc
2-

 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. După cum a fost menționat mai sus, complexul 13 conține DMF atât 

coordinat în pozițiile axiale cât și ca molecule de cristalizare, respectiv semnalele atomilor de 

carbon se regăsesc la 171,8 ppm pentru grupa carbonilică (–CH=O) și în intervalul 31,3-36,3 

ppm pentru grupele metilice (Figura A1.5.). 

În spectrul protonic al compusului 14 sunt prezente semnale într-un câmp slab la 6,76-

7,09 ppm ceea ce dezvăluie prezența protonilor aromatici din molecula de dianilinglioximă, date 

care își confirmă structura compusului. Prezența dianionilor carboxilați este dovedită de 

semnalele din intervalul 7,45-8,24 ppm, iar protonii din grupările iminice și oximice se manifestă 

prin semnalele de la 8,62 ppm și respectiv 10,32 ppm. 

În spectrul 
13

C RMN, există semnale ale ambelor inele aromatice. Cele ale atomilor de 

carbon nesubstituiți din oximă sunt bine observați în intervalul 118,18-121,99 ppm, pentru cel 

tetrasubstituit la 139,99 ppm și semnalele inelelor carboxilice de la 128,11 ppm la 135,07 ppm. 

Semnalul de la 171,78 ppm este atribuit atomilor de carbon din grupările carboxilice și cel de la 

143,43 ppm – carbonilor tetrasubstituiți din grupa oximică. 

 

3.3.2. Analiza și descrierea structurilor cristaline ale complecșilor 11-17 

Compusul de Mn(II) 11 cristalizează în grupul spațial triclinic P-1 (Tabelul A1.2). În 

partea asimetrică a celulei elementare se conțin doi cationi Mn
2+

 independenți cristalografic, doi 

liganzi neutri DAnH2, doi liganzi bideprotonați de carboxilat (1,3-bdc)
2-

, trei molecule DMF și 

două molecule de metanol coordinate la atomii de metal, precum și molecule de metanol de 

cristalizare. Ca urmare, în cristalul compusului 11 au fost depistați doi compuși complecși 

moleculari binucleari centrosimetrici (A și B), care diferă doar după liganzii axiali. Așa cum la 

atomul Mn(1) coordinează monodentat în trans-poziții axiale molecule de DMF și metanol, iar la 

atomul Mn(2) – două molecule de DMF, formula acestui compus complex este 

[Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMF)2(CH3OH)2][Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMF)4] (Figura 3.17).  

Poliedrele de coordinare octaedrice ale atomilor Mn(1) și Mn(2) sunt formate din setul 

de atomi donori N2O4. Patru dintre ei, atomii N2O2, sunt aranjați în planele ecuatoriale ale 

poliedrelor de coordinare ale atomilor metalici: atomii de azot aparțin unui ligand neutru DAnH2, 

iar doi atomi de oxigen – celor doi liganzi (1,3-bdc)
2-

. Ca urmare, fiecare ligand neutru DAnH2 

coordinează la un atom de metal al dimerului bidentat-chelat, formând cicluri metalice din cinci 

atomi, pe când doi atomi de oxigen ai grupelor carboxilice ai fiecărui ligand bideprotonat (1,3-

bdc)
2-

 unesc doi atomi de metal, deci acționează ca ligand punte. 
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(a) 

 

(b) 

Fig. 3.17. Structura complecșilor binucleari centrosimetrici [Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2 

(DMF)2(CH3OH)2] (a) și [Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMF)4] (b) în compusul 11. 

 

Distanțele interatomice Mn–Noximă sunt cuprinse în intervalul 2.306(3)–2.347(4) Å, 

Mn–Obdc – în intervalul 2.106(3)–2.152(4) Å și Mn–ODMF – în intervalul 2.131(4)–2.184(4) Å, 

iar distanța Mn–Ometanol este egală cu 2.251(4) Å. 

Ambii complecși binucleari din compusul 11 sunt stabilizați prin patru legături de 

hidrogen intramoleculare O–H···O (O···O 2.481(5) – 2.625(5) Å, Figura 3.17). Moleculele de 

metanol din sfera exterioară în cristal se unesc cu complecșii A prin legături de hidrogen 

intermoleculare O–H···O, în care sunt implicate atât ca donor, cât și ca acceptor de protoni 

(O(1M)–H···O(5A), O(4A)–H···O(1M)). În acest cristal (Figura 3.18) complecșii binucleari 

alternanți A și B sunt legați între ei în lanțuri prin legături de hidrogen intermoleculare N–H···O 

și C–H···O (Figura 3.18, a), care se unesc prin legături de hidrogen în straturi (Figura 3.18, b) 

[243]. 
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(a) 

 

(b) 

Fig. 3.18. Fragment de lanț format prin alternarea complecșilor A (Mn(1)) și B (Mn(2)) din 

cristalul compusului 11 (a) și modul de formare a stratului (b). 

 

În compusul de Mn(II) 12 cu aceeași liganzi, partea nesimetrică a celulei elementare 

conține un cation Mn
2+ 

independent din punct de vedere cristalografic ce coordinează un ligand 

neutru DAnH2, un carboxilat bideprotonat (1,3-bdc)
2-

 și două molecule de DMF, la fel mai 

conține o moleculă de DMF în sfera exterioară. Compusul 12 cristalizează într-un grup spațial 

monoclinic P21/n (Tabelul A1.2). 

Ca rezultat, în cristalul compusului 12 se formează un singur tip de complecși 

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

 

Poliedrele de coordinare ale atomilor metalici sunt în formă de octaedru, ca și în 

compusul 11, înconjurarea fiind N2O4, iar acești atomi aparțin unui ligand DAnH2 coordinat 

bidentat-chelat, la doi liganzi bideprotonați (1,3-bdc)
2-

 și celor două molecule de DMF. Trei 

complecși trinucleari ai Mn(II) cu dioxime prezentate în BDSC [11] evidențiază un mod cu totul 

diferit de coordinare – bidentat-chelat prin setul de atomi donori N,O la un atom de metal și prin 

alt atom de oxigen la un atom de metal vecin [94, 95].  

Distanțele interatomice Mn–Noximă în acest complex sunt egale cu 2.310(3) și 2.371(4) 

Å, și sunt în concordanță cu datele pentru complecșii de Mn(II) cu dioxime [244-246], iar 

distanțele Mn–Obdc sunt egale cu 2.086(3) și 2.102(3) Å și corespund datelor pentru complexul 

de Mn(II) cu (1,3-bdc)
2-

 caracterizat printr-un mod de coordinare similar cu cel în polimerii de 

Mn(II) [247, 248]. Lungimile legăturilor Mn–ODMF sunt egale cu 2.172(4) și 2.189(4) Å. 

Fiecare ligand neutru DAnH2 din complexul 12 formează două legături de hidrogen 

intramoleculare O–H···O cu doi liganzi (1,3-bdc)
2-

 (O···O sunt egale cu 2.539(4) și 2.522(4) Å, 

Figura 3.19). 

În cristalul compusului 12 (Figura 3.20), complecșii binucleari sunt legați între ei prin 

legături de hidrogen intermoleculare N–H···O și C–H···O în straturi paralele planului bc. 

Moleculele DMF din sfera exterioară sunt legate de complecși prin legături de hidrogen slabe 

(C–H···O: H···O egală cu 2.63 Å și C···O egală cu 3.412 Å, unghiul CHO este de 142
o
. 
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Fig. 3.20. Fragment al structurii cristaline a compusului 12 și evidențierea modului de 

împachetare a complecșilor binucleari de Mn(II) în straturi. 

 

Cu același set de liganzi (DAnH2 și 1,3-H2bdc) a fost sintetizat și un complex al Zn(II) 

13, care cristalizează în grupul spațial monoclinic P2/n (Tabelul A1.2). Partea asimetrică a 

celulei elementare a compusului 13 conține un cation Zn
2+

 independent cristalografic la care 

coordinează un ligand neutru DAnH2, un carboxilat bideprotonat (1,3-bdc)
2-

, două molecule de 

DMF, concomitent în ea au fost stabilite molecule de cristalizare de DMF, CH3OH și H2O în 

raport molar de 2:1:1,5 respectiv. 

Ca rezultat, cristalul conține complecși moleculari binucleari centrosimetrici, în care doi 

atomi de metal sunt legați de cei doi liganzi carboxilați exo-bidentați, deci care acționează ca 

liganzi cu funcție punte (Figura 3.21). 

 

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

 

În acest compus complex binuclear liganzii DAnH2 coordinează la atomii de metal 

bidentat-chelat prin cei doi atomi de azot, iar cei doi liganzi (1,3-bdc)
2-

 monodentat la fiecare 
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atom de metal prin atomii de oxigen. Structura poliedreleor de coordinare ale atomilor Zn(1) și 

Zn(1)* (* - atomul simetric cu atomul de baza) este suplinită de doi atomi de oxigen ce aparțin la 

doi liganzi DMF coordinat monodentat. Ca urmare, poliedrele de coordinare ale atomilor de 

metal sunt de formă octaedrică, format de setul de atomi donori N2O4. 

Distanțele interatomice Zn–Noximă în planul ecuatorial al poliedrului de coordinare al 

metalului este de 2.037(3) și 2.300(4) Å, distanțele Zn–Obdc sunt 2.013(3) și 2.037(3) Å, iar 

distanțele axiale Zn–ODMF sunt egale cu 2.123(4) și 2.205(5) Å, și acestea sunt în concordanță cu 

datele privind complexul de Zn(II) cu dioximă din [204]. 

În complexul compusului 13, fiecare ligand neutru DAnH2 formează două legături de 

hidrogen intramoleculare O–H···O cu doi (1,3-bdc)
2-

 (O···O egale cu 2.508(4) și 2.521(4) Å, 

(Figura 3.21). O analiză a datelor BDSC [11] a relevat un complex binuclear Zn(II) cu dioximă, 

însă care conține ca ligand de legătură bipiridina [106]. 

Complecșii binucleari din cristalul compusului 13 sunt legați în straturi paralele cu 

planul ac prin legături de hidrogen intermoleculare N–H···O, în care grupările funcționale NH 

acționează ca donori de protoni, iar atomii de oxigen ai liganzilor oximici sunt acceptori (Figura 

3.22.). Straturile sunt stabilizate suplimentar prin legături de hidrogen mai slabe C–H···O: C···O 

3.380 și 3.489 Å. 

 

Fig. 3.22. Formarea stratului de complecși binucleari de Zn(II) în compusul 13. 

 

Moleculele de cristalizare sunt legate de complecși prin legături de hidrogen slabe O–

H···O și C–H···O (C···O 3.415 Å). E de menționat faptul că atât compuși binucleari ai Zn(II) 

[243], cât și polimerici [249, 250] au fost obținuți având la bază liganzi micști, adică dioximă și 

carboxilați. 
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Așa cum s-a menționat anterior, pentru compusul 13 au fost înregistrate spectrele RMN 

în DMSO-d6. Însă după înregistrarea spectrelor RMN, în tub s-au format cristale noi incolore de 

formă cubică. Aceste cristale au fost supuse studiului difracției razelor X, ca rezultat structura 

moleculară stabilită a evidențiat formarea unui compus nou, a unui polimer tridimensional, 

obținut anterior printr-o altă metodă [249, 250]. Ca urmare, a avut loc o transformare, în care 

dimetilsulfoxidul (DMSO) a substituit ambii liganzi DAnH2 și cele patru molecule de DMF din 

pozițiile axiale, coordinând la metal (Figura 3.23). 

 

 

(a) 
 

(b) 

Fig. 3.23. Structura complexului binuclear al Zn(II) în 13 (a) și a fragmentului din polimerul 

3D format din 13 după recristalizare (b).  

 

Pentru a stabili care a fost cauza acestei transformări radicale, s-a repetat sinteza inițială 

doar înlocuind solvenții inițiali prin etanol și DMSO. Peste câteva zile s-au obținut cristale 

incolore, doar că forma acestora fiind identică cu cele a complexului format in DMF. În baza 

experimentului cu raze X, s-a stabilit structura acestui compus, evidențiind formarea unui 

complex binuclear, identic cu 13, în care doar pozițiile axiale fiind înlocuite cu DMSO, astfel 

obținând un compus nou cu compoziția [Zn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMSO)4] 14. 

Complexul 14 cristalizează în grupul spațial triclinic P-1 (Tabelul A1.2). Partea 

asimetrică a celulei elementare a cristalului compusului coordinativ 14 conține patru cationi Zn
2+

 

independenți cristalografic, patru liganzi neutri DAnH2, patru anioni carboxilat bideprotonați 

(1,3-bdc)
2-

 și opt molecule de DMSO. Ca urmare cristalul conține doi complecși moleculari 

binucleari, în care cei patru atomi de metal sunt legați între ei prin liganzi cu funcție punte de 

carboxilat exo-bidentați (Figura 3.24).  

În fiecare complex la atomul de metal coordinează prin intermediul a doi atomi de azot 

bidentat-chelat ligandul DAnH2, monodentat - doi liganzi (1,3-bdc)
2-

 fiecare printr-un atom de 

oxigen, iar completează poliedrul de coordinare al atomului de metal doi liganzi monodentați de 

DMSO, ce coordinează prin atomii de oxigen. 
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Fig. 3.24. Structura moleculară a complexului binuclear de Zn(II) din compusul 14. 

 

Astfel, poliedrele de coordinare ale atomilor de Zn(II) sunt octaedrice, formate de setul de 

atomi donori N2O4. Distanțele interatomice Zn-Noximă din planul ecuatorial al poliedrului de 

coordinare ale metalelor sunt în intervalul 2.130(4)–2.366(4) Ǻ, Zn-Obdc – 2.025(3)–2.093(4) Ǻ, 

iar distanțele axiale Zn-ODMSO sunt în intervalul 2.065(4)–2.187(4) Ǻ. Acestea sunt în 

concordanță cu valorile stabilite pentru complexul de Zn(II) cu dioxima [243].  

În compusul 14, fiecare ligand DAnH2 din complecși formează câte două legături de 

hidrogen intramoleculare cu doi liganzi (1,3-bdc)
2-

 (O···O cu distanțele ce variază în intervalul 

2.475(5)–2.568(5) Ǻ și unghiurile OHO cuprinse în intervalul 156.5–170.6
o
), fapt ce stabilizează 

acești complecși.  

În cristalul compusului 14, complecșii binucleari se unesc în straturi paralele cu planul 

ac prin legături de hidrogen intermoleculare N–H···O, în care grupele funcționale =NH 

acționează ca donatori de protoni, iar atomii de oxigen ai liganzilor oximici – ca acceptori. 

Straturile sunt stabilizate suplimentar de legăturile de hidrogen mai slabe de tipul C–H···O, cu 

lungimile legăturilor cuprinse între 3.14(2)–3.60(5) Ǻ și ungiurile CHO între 124.3–174.5
o
 

(Figura 3.25).  

Utilizând aceeași metodă de sinteză ca și pentru cea a complecșilor binucleari de Mn(II) 

și Zn(II), având la bază o sare de Cu(II) și înlocuind acidul 1,3-benzendicarboxilic cu acidul 

iminodiacetic (IDAH2) ca ligand cu funcție punte a fost obținut un complex nou mononuclear.  

După sinteză s-a observat că în soluție s-au format trei tipuri de cristale, toate trei fiind 

diferite după culoare și formă (unul în formă de placă de culoare albastru-negriu, celelalte în 

formă de cub și prismă de culoare albastru-deschis). Cristalele au fost supuse analizei cu raze X, 

din care s-au stabilit formulele moleculare ale doi compuși, cristalele în formă de placă nefiind 

potrivită pentru studiul cu raze X. 
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Fig. 3.25. Formarea straturilor din complecși binucleari ai Zn(II) în compusul 14. 

 

În cristalul cu forma de cub a fost stabilit că s-a format un compus ionic, format din doi 

complecși mononucleari: unul fiind complex molecular neutru, iar celălalt anion complex, astfel 

compusul format are formula (HDME)2[Cu(IDA)2][Cu(HIDA)2] (15), în care HDME este eterul 

dimetilic protonat în calitate de cation organic ce compensează sarcina anionului complex de 

Cu(II). 

Compusul 15 cu două componente mononucleare ale Cu(II) cristalizează în grupul 

spațial monoclinic P21/n (Tabelul A1.2). Poliedrul de coordinare al fiecărui ion Cu
2+

 din acest 

compus este format de același set de atomi donori - patru atomi de oxigen și doi atomi de azot ai 

celor doi liganzi monodeprotonați de IDAH
-
 și respectiv doi liganzi bideprotonați de IDA

2-
, 

formând astfel nodul coordinativ cu N2O4, ambii ionii Cu
2+

 fiind hexacoordinați (Figura 3.26). 

 

Fig. 3.26. Structura complecșilor mononucleari de Cu(II) în compusul 15. 

 

Valorile distanțelor interatomice Cu–N în complecșii din 15 sunt egale cu 1.995 și 2.017 

Ǻ, iar distanțele Cu–O sunt în intervalul 1.947–2.614 Ǻ, ambii complecși fiind cetrosimetrici. În 
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cristalul compusului 15 a fost stabilit că între liganzii organici monodeprotonați și bideprotonați 

ai unităților complexe se formează legături de hidrogen intermoleculare de tipul O–H···O și N–

H···O, iar cationul organic HDME din sfera externă este de asemenea legat cu anionul complex 

prin legăturii de hidrogen intermoleculare de tipul O–H···O, ca acceptor fiind antrenat atomul de 

oxigen al ligandului bideprotonat IDA
2-

. Ca rezultat în cristal componentele prin sistemul de 

legături de hidrogen se asociază intr-o rețea supramoleculară tridimensională (Figura 3.27). 

 

Fig. 3.27. Formarea rețelei supramoleculare tridimensionale din complecșii mononucleari 

de Cu(II) cu antrenarea cationului organic de HDME în cristalul compusului 15. 

 

Lungimea distanțelor donor-acceptor din legăturile de hidrogen intermoleculare sunt 

O4A–H1O···O4B și O1M–H1OM···O3B sunt egale cu 2.486 și 2.922 Ǻ. 

Pentru sinteza compusului 16 a fost utilizată aceeași metodă ca și pentru compușii 11-

15, înlocuind DAnH2 cu di-p-aminotoluenul (DpatH2), iar acidul 1,3-H2bdc cu 1,4-H2bdc. În 

urma studiului cu raze X pe monocristal s-a stabilit structura unui compus mononuclear ionic de 

tri-dioximat cu compoziția [Ni(DpatH2)3]SO4·1,4-H2bdc·3DMF·H2O (16) (Figura 3.28).  

Compusul 16 cristalizează în singonia ortorombică, grupul spațial P212121 (Tabelul 

A1.2). Acesta este unul de tip ionic și constă din cationul complex [Ni(DpatH2)3]
2+

, având în 

sfera externă anionul SO4
2-

, o moleculă de cristalizare de acid 1,4-H2bdc, trei molecule de DMF 

și o moleculă de apă de cristalizare.  

Cationul complex din compusul 16 este caracterizat prin simetrie D3. Ca rezultat, în 

cationul complex trei liganzi de oximă în formă neutră coordinează la atomul central prin atomii 

de azot ai grupărilor oximice chelat-bidentat, formând trei metalocicluri similare din cinci atomi. 
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Fig. 3.28. Structura cationului complex [Ni(DpatH2)3]
2+

 în compusul 16. 

 

În poliedrul de coordinare octaedric al metalului distanțele interatomice Ni–N sunt în 

intervalul 2.034–2.134 Å și corespund în mare parte cu cele din compușii de tris-dioximații de 

Ni(II) [240, 252] în care lungimea legăturii Ni–N variază de la 2.039(2) până la 2.110(3) Å. 

Cationii complecși și anionii de sulfat din cristalul complexului 16 sunt legați printr-un sistem de 

legături de hidrogen intermoleculare în care grupările OH ale fragmentelor oximice din cei doi 

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

 

Fig. 3.29. Fragment al structurii cristaline în compusul 16. 
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Distanțele donor-acceptor în aceste legături de hidrogen sunt 2.637 și 2.795 Å. Prin 

intermediul celui de-al treilea ligand oximic, cationul complex din 16 mai formează legături de 

hidrogen intermoleculare de tipul O–H···O cu molecula de apă din sfera externă având lungimea 

O···O de 2.807 Å. 

O analiză a sistemului de legături de hidrogen evidențiază că anionul de sulfat este 

implicat nu doar în formarea legăturilor de hidrogen intermoleculare cu cationul complex, dar și 

a celor cu molecula de 1,4-H2bdc, formând de asemenea legături de tipul O–H···O. Molecula de 

acid la rândul ei formează și ea legături de hidrogen intermoleculare cu cationul complex, în care 

grupele NH ale ligandului DpatH2 acționează ca donori de protoni. Distanța donor-acceptor în 

N–H···O este de 2.928 Å. Pe lângă molecula de acid, cationul complex mai formează legături de 

hidrogen intermoleculare cu moleculele de DMF din sfera externă în care grupele NH la fel sunt 

în calitate de donori. Distanțele N–H···O sunt de 3.008 și 3.045 Å. În structura cristalină a 

compusului 16 cationii complecși sunt legați numai prin legături de hidrogen, în care sunt 

implicați atât anionii anorganici, cât și moleculele de DMF și acid din sfera externă. De 

asemenea, trebuie de menționat rolul grupelor NH ale fragmentului oximic în formarea 

structurilor supramoleculare ale compușilor, deoarece acestea participă la formarea legăturilor de 

hidrogen în cristale, favorizând astfel stabilitatea acestora. 

Pentru sinteza compusului 17 a fost utilizată diclorglioxima și o-fenilendiamina ca 

substanțe necondensate (Figura 3.16). După difracția razelor X pe monocristal, s-a stabilit 

structura moleculară a compusului de Zn(II) care are compoziția [Zn(o-FDH2)(o-

FDH)Cl]·6,5H2O (17). 

Compusul 17 cristalizează în grupul spațial monoclinic Cc (Tabelul A1.2). Poliedrul de 

coordinare al ionului Zn
2+

 din acest complex este o piramidă tetragonală formată de patru atomi 

de azot ai celor doi liganzi oximici, situați la baza piramidei, iar vârful piramidei este ocupat de 

ionul de clorură, astfel nodul coordinativ fiind ZnN4Cl, în care atomul central de metal este 

pentacoordinat (Figura 3.30). Distanțele interatomice Zn–N în complex variază în intervalul 

2,049-2,184 Å, iar distanța Zn–Cl este egală cu 2,274 Å. E de menționat că în acest compus unul 

dintre liganzii organici este în formă neutră, iar celălalt – monodeprotonat, iar în complex 

aceștea sunt poziționați sub un unghi de 140,01 (Figura 3.30).  
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Fig. 3.30. Structura complexului mononuclear din compusul 17 cu evidențierea poziționării 

liganzilor oximici coordinați la ionul metalic și unele legături de hidrogen intermoleculare 

cu antrenarea moleculelor de apă de cristalizare.  

 

Ca rezultat, în compusul 17 nu se formează legături de hidrogen intramoleculare între cei 

doi liganzi oximici, însă prin intermediul moleculelor de apă din sfera externă se formează un 

sistem complicat de legături de hidrogen intermoleculare de tipul Ooximă–H···Oapă a căror 

lungime donor-acceptor variază în intervalul 2.670–2.934 Å. Complecșii mononucleari din 

compusul 17 sunt uniți în lanțuri unidimensionale prin intermediul mai multor legături de 

hidrogen intermoleculare O–H···O (Figura 3.31), care sunt stabilizate suplimentar prin legături 

de hidrogen intermoleculare slabe de tipul C–H···O.  

Straturile sunt stabilizate suplimentar prin legături de hidrogen intermoleculare slabe de 

tipul C–H···O.  

 

  

 

Fig. 3.31. Formarea lanțurilor unidimensionale cu antrenarea complecșilor mononucleari 

în cristalul compusului 17. 
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3.4. Obținerea complecșilor bimetalici în baza metalelor „s” și „d” cu liganzi 

polidentați 

Compușii complecși de carboxilat heterometalici sunt de interes major în chimia 

coordinativă fundamentală și aplicată. Aceștia atrag atenția cercetătorilor datorită gamei largi de 

proprietăți chimice și fizice practic importante [253]. Unul dintre carboxilați, care are o 

importanță deosebită în sinteza complecșilor cu diferită nuclearitate este 2,6-

piridindialchildicarboxilat, fragmente ale căruia sunt prezente în structura diferiților compuși 

organici, cum ar fi poliesteri ciclici, criptani și ionofori macrociclici, precum și în complecșii 

acestora [254-257]. 2,6-Piridindialchildicarboxilatul potențial este un ligand pentadentat, 

deoarece are un atom de azot donor al fragmentului piridinic și patru atomi de oxigen din două 

grupe carboxilat. 

În acest subcapitol se prezintă rezultatele sintezei a șapte compuși complecși 

heterometalici (Figura 3.32), obținuți ca urmare a interacțiunii diferitelor săruri de Ca(II), Sr(II) 

și Ba(II) cu tiocianatul de cobalt(II) și 2,6-piridindicarbonil diclorură în diferiți alcooli 

monohidroxilici saturați.   

 
 

Fig. 3.32. Schema ecuațiilor reacțiilor de sinteză a compușilor 18-24. 
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Studiul acestor compuși a scos în evidență faptul că în urma acestor sinteze diclorura de 

2,6-piridindicarbonil formează diferiți esteri, în dependență de natura alcoolului folosit în 

sinteză. Datorită acestui fapt s-a reușit combinarea a două sinteze în una singură: cea de obținere 

a ligandului și cea de sinteză a complecșilor heterometalici, astfel reducând din cantitățile de 

alcooli utilizate în sinteze și din timpul acordat fiecărei sinteze. Compușii sintetizați au fost 

studiați cu ajutorul diferitor metode fizice de analiză, cum ar fi spectroscopia IR și difracția 

razelor X pe monocristal. 

 

3.4.1. Caracteristica spectroscopică IR a compușilor 18-24 

 Principalele și cele mai intense benzi de absorbție din spectrele liganzilor și compușilor 

18-24 sunt benzile de absorbție ν(C≡N), ν(C=O), νas(C–O–C) și δnepl.(CH)arom. Banda de 

absorbție ν(C≡N) apare în intervalul 2032-2062 cm
-1

. Astfel de valori ale frecvenței sunt tipice 

pentru grupările NCS coordinate cu metalul prin intermediul atomilor de azot [241]. În spectrul 

compusului 23, spre deosebire de spectrele celorlalți compuși se observă două benzi de absorbție 

ν(C≡N) la 2069 și 2032 cm
-1

 cu aproximativ aceeași intensitate. În acest caz, banda de absorbție 

cu frecvență mai înaltă poate fi atribuită grupărilor NCS
-
 cu funcție de punte [241]. Aceste date 

sunt în total acord cu rezultatele analizei difracției cu raze X, care arată că toate cele patru grupe 

NCS
-
 sunt coordinate cu atomul de cobalt(II) iar două dintre acestea sunt coordinate suplimentar 

în formă de punți către atomul de bariu. 

În spectrele IR au fost observate benzi intense de absorbție ν(C=O), pentru liganzi acestea 

se regăsesc în intervalul 1731-1739 cm
-1

, pe când în spectrele compușilor 18-24 acestea se 

manifestă în intervalul 1698-1722 cm
-1

. Frecvențele reduse ale benzilor de absorbție ν(C=O) din 

spectrele complecșilor în comparație cu cele ale liganzilor pot fi explicate prin coordinarea 

grupărilor carbonil cu atomii de metal alcalino-pământos. Pentru compușii din clasa eterilor sau 

compuși coordinativi cu esteri (metilici, etilici și/sau propilici), este caracteristică banda de 

absorbție νas(C–O–C) grupei esterice, cunoscută și sub denumirea de „banda 1250”, care apare la 

aproximativ 1250 cm
-1

 și banda νs(C–O–C), observată în intervalul 1060-1000 cm
-1

 [213-214]. 

Din spectrele IR se arată că banda νas(C–O–C) a liganzilor este observată în intervalul 

1253-1242 cm
-1

, iar pentru compușii 18-24 această bandă se regăsește în intervalul 1276-1254 

cm
-1

, însă νs(C–O–C) în intervalul 1055-1022 cm
-1

 pentru liganzi și în intervalul 1020-1001 cm
-1

 

pentru complecșii 18-24. S-au obținut informații despre benzile de absorbție δpl.(CH)arom. și în 

special δnepl.(CH)arom. important pentru determinarea tipului de substituție în ciclurile aromatice, 

în acest caz pentru substituția-1,2,3 ( trei atomi de hidrogen nesubstituiți adiacenți).  
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Benzile de absorbție δpl.(CH)arom. apar în intervalul 1164-995 cm
-1

 pentru proliganzi și 

1198-957 cm
-1

 pentru complecși [215]. Benzile de absorbție δnepl.(CH)arom. sunt foarte intense și 

se observă în intervalul: 756-693 cm
-1

 pentru proliganzi și 756-692 cm
-1

 pentru complecșii 18-24 

[215]. Modul de coordinare al grupării NCS
-
 (prin intermediul atomului de azot sau sulf) 

afectează poziția benzilor de absorbție ν(CS) și δ(NCS). În spectrele compușilor coordinativi 18-

24, ν(CS)/δ(NCS) se observă la: 826/485 (18), 818/480 (19), 793/480 (20), 829/480 (21), 

826/485 (22), 824/499 (23) și 794/480 (24) cm
-1

, ceea ce este în total acord cu coordinarea 

anionilor NCS
-
 la atomul metal prin intermediul atomului de azot. 

Vibrațiile Me–N și Me–O apar de obicei în regiunea frecvențelor mai joase, sub 400 cm
-1

, 

dar se descriu și unele benzi în intervalul 600-400 cm
-1

. Se poate presupune că benzile de 

absorbție la 540 (18), 506 (19), 521 (20), 564 (21), 537 (22), 533 (23) și 424 (24) cm
-1

 pot fi 

atribuite ν(Me–N) [258]. 

 

3.4.2. Analiza și descrierea structurilor cristaline ale compușilor 18-24 

Compusul 18 cristalizează în grupul spațial monoclinic C2/c (Tabelul A1.3). S-a stabilit 

că compusul care conține Ca(II) este unul de tip ionic și este format din cationul complex 

[Ca(DiMedicarbPy)3]
2+

 și anionul complex [Co(NCS)4]
2-

 (Figura 3.33). Poliedrul de coordinare 

al atomului de Co(II) în 18 este un tetraedru format dintr-un set de atomi donori N4 care aparțin a 

patru anioni NCS
-
, iar la metalul alcalino-pământos coordinează trei molecule de ligand tridentat 

cu setul de atomi donori ONO fiecare. Ca urmare numărul de coordinare al atomului de 

calciu(II) este 9. De asemenea în acest compus ambele componente complexe sunt situate într-o 

poziție particulară pe axă dublă de simetrie, deci au simetrie C2. 

 

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

Distanțele interatomice Co–N în poliedrul Co(II) sunt în intervalul 1.934(5)-1.976(3) Å și 

sunt în concordanță cu datele pentru compușii cu liganzi derivați din diacetilpiridină cu un anion 

similar [259].  
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În cationul complex din 18 cei trei liganzi organici, coordinând la ionul Ca(II), fiecare 

formează câte două metalocicluri conjugate din cinci atomi. Distanțele interatomice din poliedrul 

de coordinare al ionului de metal alcalino-pământos din 18 sunt: Ca–N 2.542(2), 2.544(6) Å, 

Ca–O sunt în intervalul 2.513(3)-2.549(3) Å. Aceste date sunt în concordanță cu distanțele 

stabilite anterior în compușii acestui metal cu diverși liganzi organici similari [177, 260]. O 

analiză a unghiurilor de torsiune în ligandul din cationul complex din 18, arată că conformația 

liganzilor coordinați nu diferă practic de cea găsită în structura moleculei organice dimetil-2,6-

piridindicarboxilat. 

În cristal, cationul și anionul complex din 18 sunt uniți între ei în special prin legături 

slabe de hidrogen C–H···S, distanța donor-acceptor fiind de 3.539(5) Å, la formarea cărora au 

fost antrenate grupele donore CH ale liganzilor organici și atomii de sulf din [Co(NCS)4]
2-

. Ca 

urmare, în 18 se pot distinge lanțuri formate prin aceste legături de hirogen C–H···S (Figura 

3.34). 

 

Fig. 3.34. Evidențierea lanțurilor din structura cristalină a compusului 18. 

O analiză a sistemului de legături de hidrogen a evidențiat în compusul 18 și formarea 

lanțurilor doar din cationii complecși, dar deja formate prin legături de hidrogen C–H···O. 

Pentru compusul 19, nu s-a reușit obținerea unor monocristale potrivite pentru studiul cu 

metoda difracției razelor X, chiar dacă s-a utilizat același procedeu de sinteză și aceleași condiții 

de reacție ca și pentru compusul 18. Însă datorită datelor obținute în urma analizei elementale 

(vezi sinteza 15, pagina 46) și a datelor din spectrul IR, s-a reușit determinarea unei formule de 

structură foarte posibilă pentru acest compus (Figura 3.35). 

În baza acestor date s-a dovedit că la fel ca și în omologul său, la atomul de Ca(II) 

coordinează trei liganzi organici neutri tridentați ce conțin radicali etil, astfel compusul 19 fiind 

și el unul de tip ionic, care conține cationul complex [Ca(DiEtdicarbPy)3]
2+

 și anionul complex 

[Co(NCS)4]
2-

. La fel ca și în compusul 18, atomul de Ca(II) din 19 are numărul de coordinare 9. 
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Fig. 3.35. Formula de structură grafică posibilă a compusului 19. 
 

Compușii 20 și 21 în mare parte sunt asemănători, aceștia diferă doar prin modul în care 

este legat restul de alcool ca rezultat al formării esterului (propil-1 în 20 și propil-2 în 21). Ambii 

compuși cristalizează în grupul spațial triclinic P-1 (Tabelul A1.3). Ca și compușii precedenți, 

aceștia sunt compuși de tip ionic și sunt formați din cationi complecși [Ca(DiPrdicarbPy)3]
2+

 și 

anionul complex [Co(NCS)4]
2-

 (Figura 3.36, a, b). 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 3.36. Structura compușilor ionici de Ca(II) ce conțin în liganzi radicali propil-1 în 20 

(a) și propil-2 în 21 (b). 
 

Poliedrul de coordinare al atomului de Co(II) din anionii complecși în ambii compuși este 

la fel un tetraedru format din setul de atomi donori N4, care aparțin la patru anioni NCS
-
, iar 

poliedrele metalului alcalino-pământos din cationii complecși sunt aceleași, în ambii numărul de 

coordinare al Ca(II) este 9. 
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În cristal componentele complexe ale ambilor compuși au simetria C2. Distanțele 

interatomice Co–N în poliedrul Co(II) sunt în intervalul 1.936(8)-1.958(8) Å (20) și 1.935(14)-

1.966(12) Å (21) și sunt în concordanță cu datele pentru compușii cu liganzi derivați din 

diacetilpiridină cu un anion similar [259]. În același timp, în cationii complecși 20 și 21, câte trei 

liganzi DiPrdicarbPy sunt coordinați la ionul Ca(II), fiecare formând câte două metalocicluri 

conjugate din cinci atomi. Distanțele interatomice în poliedrele de coordinare ale ionilor de metal 

alcalino-pământos din 20 și 21 sunt cuprinse în intervalele: Ca–N 2.508(5)-2.533(5) Å (20) și 

2.503(8)-2.539(6) Å (21), Ca–O 2.457(4)-2.556(4) Å (20) și 2.462(7)-2.229(13) (21). Aceste 

date sunt în concordanță cu distanțele obținute anterior în compușii acestor metale cu diverși 

liganzi organici similari [177, 260]. În cristalele acestor doi compuși, cationii și anionii 

complecși sunt uniți doar prin intermediul unor legături de hidrogen slabe de tipul C–H···S și C–

H···N formate de grupele donore CH ale liganzilor organici cu atomii N și S ai anionilor 

complecși [Co(NCS)4]
2-

(Figura 3.37, a, b).  

 

(a) 

 
(b) 

Fig. 3.37. Formarea rețelelor supramoleculare bidimensionale prin intermediul 

interacțiunilor fine dintre cationi și anioni în 20 (a) și 21 (b). 
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Datorită acestor legături de hidrogen slabe, cationii și anionii sunt uniți între ei formând 

astfel o rețea supramoleculară bidimensională. 

Compusul 22 având în calitate de metal alcalino-pământos ionul Sr(II) este unul 

izostructural cu 18. Acesta cristalizează în grupul spațial monoclinic C2/c (Tabelul A1.3).  

Compusul de stronțiu(II) la fel ca și omologul său este unul de tip ionic, format din 

cationul complex [Sr(DiMedicarbPy)3]
2+

 și anionul complex [Co(NCS)4]
2-

 (Figura 3.38).  

Atomul de Co(II) din anionul complex este coordinat sub forma unui tetraedru constituit 

dintr-un set de atomi donori N4 care aparțin a patru anioni (NCS)
-
, iar poliedrul metalului 2s este 

diferit de cel al anionului și are o geometrie prismatică trigonală tricapată formată de setul de 

atomi donori N3O6, astfel numărul de coordinare al atomului de Sr(II) este 9. Distanțele 

interatomice Co–N în poliedrul Co(II) al anionului complex sunt în intervalul 1.91(2)-1.98(2) Å 

și sunt în concordanță cu datele pentru compușii cu liganzi derivați din diacetilpiridină cu un 

anion similar [259]. În același timp, în cationul complex din 22, cei trei liganzi organici neutri 

tridentați sunt coordinați cu ionul de Sr
2+

, fiecare formând câte două metalocicluri din cinci 

membri. 

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

  

Distanțele interatomice în poliedrul de coordinare al cationului complex din 22 sunt: Sr–

N 2.710(3), 2.717(7) Å, Sr–O – în intervalul 2.23(3)-2.659(3) Å. Aceste date sunt în concordanță 

cu distanțele obținute anterior în compușii acestui metal cu diverși liganzi organici similari [176, 

261]. O analiză a unghiurilor de torsiune în ligand, arată că la fel ca și în 18, conformația 

liganzilor coordinați nu diferă practic de cea găsită în structura moleculei organice a agentului de 

coordinație. 

În cristal, cationii și anionii complecși din 22 sunt combinați în principal prin legături 

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]
2-

. În același timp, în 22 se pot distinge lanțuri de cationi și anioni complecși 

alternanți, formați din legături de hidrogen C–H···S (Figura 3.39). 

 

Fig. 3.39. Evidențierea lanțurilor în structura cristalină a compusului 22. 

   

Compusul 23 care are la bază ionul Ba
2+

 cristalizează în grupul spațial monoclinic P21/n 

(Tabelul A1.3). Studiul cu raze X a stabilit, că spre deosebire de compușii 18-22, care sunt de tip 

ionic, compusul 23 este deja un compus complex molecular, în care ionii [Ba(DiMedicarbPy)3]
2+

 

și [Co(NCS)4]
2-

 sunt legați între ei prin doi atomi de azot ce aparțin la doi liganzi (NCS)
-
, ca 

rezultat ultimii acționează ca liganzi cu funcție punte (Figura 3.40). 

 

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

 

Poliedrul de coordinare al atomului Co(1) din compusul 23 nu diferă de cea a compușilor 

discutați mai sus, la fel este un tetraedru format dintr-un set de atomi donori N4 ai patru anioni 

(NCS)
-
, pe când modul de coordinare la atomul Ba(1) diferă de cel stabilit pentru Ca(II) și Sr(II). 

La ionul de Ba
2+

 din acest compus, pe lângă cei trei liganzi organici neutri tridentați, mai 

coordinează fragmentul [Co(NCS)4] prin intermediul a doi atomi de azot ce aparțin la doi din cei 
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patru ioni (NCS)
-
, ca urmare cele două au rolul de liganzi punte. Ca rezultat numărul de 

coordinare al ionului bariu(II) este 11 și este format din setul de atomi donori N5O6. 

Dacă în compușii 18-22 ambele componente complexe sunt situate într-o poziție 

particulară în celula elementară, atunci în compusul 23, complexul molecular ocupă o poziție 

generală. 

Distanțele interatomice Co–N din poliedrul de coordinare al Co(II) sunt în intervalul 

1.956(3) – 1.976(3) Å și sunt în concordanță cu datele pentru compușii cu liganzi derivați din 

diacetilpiridină cu un anion similar [259]. În același timp, în compusul molecular 23, trei liganzi 

organici sunt coordinați similar la ionul Ba(II), fiecare formând câte două metalocicluri din cinci 

atomi. Distanțele interatomice din poliedrul de coordinare al ionului Ba
2+

 din 23 sunt: Ba–N în 

intervalul 2.946(2)-2.984(3) Å, Ba–O – în intervalul 2.786(2)-2.877(3) Å și Ba–NNCS sunt egale 

cu 3.220(3) și 3.325(3) Å. Aceste date de asemenea sunt în concordanță cu distanțele obținute 

anterior în compușii acestui metal cu diverși liganzi organici similari [262]. 

În cristalul 23 complecșii moleculari sunt asociați în special prin legături de hidrogen 

slabe C–H···S formate de grupele donore CH ale liganzilor organici tridentați cu atomi de sulf ai 

fragmentului [Co(NCS)4]. În compusul 23, precum și în ceilalți compuși din această clasă, pot fi 

distinse lanțuri formate de complecșii moleculari, dar deja formate prin legături de hidrogen C–

H···O, iar acestea sunt ulterior unite între ele prin legături de hidrogen C–H···S (Figura 3.41). 

 

Fig. 3. 41. Formarea straturilor din complecși moleculari în cristalul compusului 23, în care 

se disting lanțuri formate prin legături de hidrogen C-H∙∙∙O. 

 

Analizând compușii de Ca(II) 18-21, putem observa că natura radicalului de alcool 

participant la formarea esterului nu a avut careva influență asupra numărului de coordinare al 

ionului de metal alcalino-pământos. Pentru compușii de Ba(II) am obținut rezultate diferite în 
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funcție de acest radical. Acest lucru a fost relevat pentru compusul 23, care conține radicalul 

metil. Un rol mai semnificativ al radicalului pentru compușii cu Ba(II) a demonstrat compusul 

24, în care esterul conține radicalul etanolic. În acest compus, schimbarea radicalului a condus 

nu doar la modificarea numărului de coordinație al atomului de Ba(II), dar și la mărirea 

numărului de liganzi organici neutri tridentați ce coordinează la metalul alcalino-pământos. 

Compusul 24 cristalizează în grupul spațial monoclinic P21/n (Tabelul A1.3). Studiul cu 

raze X a stabilit că compusul 24 cu Ba(II) este unul de tip ionic și deci similar cu ceilalți compuși 

discutați mai sus, deoarece este format din cationul complex [Ba(DiEtdicarbPy)4]
2+

 și anionul 

complex [Co(NCS)4]
2-

, deosebirea însă fiind legată de numărul liganzilor organici coordinați la 

Ba(II) (Figura 3.42). Modul în care atomul de cobalt(II) își formează poliedrul coordinativ nu 

diferă de cel stabilit pentru compușii precedenți, setul de atomi donori N4 ai celor patru anioni 

(NCS)
-
 formează un tetraedru, pe când poliedrul metalului alcalino-pământos este total diferit nu 

numai în comparație cu cel al Ba(II) din 23, dar și al Sr(II) și Ca(II) (18 - 22). 

 

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

Ca urmare numărul de coordinare al Ba(II) în compusul 24 este 12 și este format de 

seturile de atomi donori ONO ale celor 4 liganzi organici coordinați tridentat la Ba(1) formând 

fiecare câte două cicluri metalice formate din câte cinci atomi. Distanțele interatomice Co–N în 

poliedrul Co(II) sunt cuprinse în intervalul 1.914(7)-1.946(6) Å și sunt în concordanță cu datele 

pentru compușii cu liganzi derivați din diacetilpiridină cu un anion similar [259]. Distanțele 

interatomice în poliedrul de coordinare al ionului de metal alcalino-pământos din compusul 24 

sunt cuprinse în intervalele: Ba–N 2.974(4)-3.017(4) Å și Ba–O 2.859(3)-3.001(4) Å. 

Aceste date sunt în concordanță cu distanțele obținute anterior în compusul acestui metal 

cu ligand similar [262]. În cristalele compusului 24, cationii complecși prin grupele donore CH 

ale liganzilor organici sunt asociați prin legături de hidrogen slabe C–H···S cu anionii complecși, 
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acceptori fiind atomii de sulf ai anionilor [Co(NCS)4]
2-

. Aceste lanțuri se unesc între ele prin 

legături de hidrogen de tipul C–H···O (Figura 3.43). 

 

Fig. 3.43. Formarea lanțurilor dintre anionii și cationii complecși prin legături de hidrogen 

C–H···S și construcția rețelei bidimensionale prin legăturile de hidrogen C–H···O în 

compusul 24. 

 

3.5. Compuși coordinativi ai Zn(II), Mn(II), Cd(II), Ni(II), Co(III) și Cu(II) cu 

structură polimerică 

Vic-dioximele, la fel ca și alte dioxime, au capacitatea de a forma și de unele singure 

complecși binucleari, polinucleari, și polimerici, inclusiv atunci când conțin substituenți cu 

grupări funcționale. S-a demonstrat că activitatea catalitică a mai multor modele de enzime 

depinde de nuclearitatea compușilor: complecșii mononucleari adesea prezintă o diminuare sau 

chiar absența a activității catalitice, și o reacție inversă se observă pentru omologii lor 

polinucleari [263-266]. E de menționat, că foarte des compușii polimerici din această clasă se 

obțin la antrenarea liganzilor cu rolul de punte (liganzi punte) [267, 268]. La crearea atât a 

compușilor complecși cu nuclearitate sporită, cât și a polimerilor coordinativi au fost folosite 

ambele strategii: a) antrenarea liganzilor cu rolul de punte, b) utilizarea dioximelor cu 

substituenți ce conțin grupări funcționale (Figura 3.44).  

În urma reacțiilor dintre dioximele ce conțin un număr diferit de atomi donori, inclusiv 

diverși și după natura lor, cu diferite săruri ale metalelor Mn(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II), Cu(II) și 

Co(II) s-au obținut șase polimeri coordinativi (doi polimeri 1D și patru 2D). Toți șase polimeri 

au fost studiați cu diferite metode fizico-chimice de analiză, doar pentru cinci dintre ei s-a reușit 

stabilirea formulei de structură. 
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Fig. 3.44. Schema de sinteză a compușilor polimerici 25-30. 

 

3.5.1. Caracterizarea spectroscopică IR și RMN a compușilor 25-30 

Caracterizarea spectroscopică IR. Spectrele IR ale compușilor 25-27 conțin benzi de 

vibrație ν(OH) ale grupărilor oximice la 3374 (25), 3449 (26) și 3496 cm
-1

 (27), precum și ν(N–

H) la 3175 (25), 3220 (26) și 3203 cm
-1

 (27). 

Benzile intensive de absorbție cu contururi complexe observate în intervalul 1700-1580 

cm
-1

 pot fi considerate ca urmare a suprapunerii benzilor de vibrație ν(C=N)oximă sub formă de 

umăr pe partea de frecvență înaltă a benzei intensive ν(C=O)DMF și ν(COO
-
). Se observă benzi 

intensive de absorbție νs(COO
-
) în intervalul 1377-1388 cm

-1
. În spectrele IR ale compușilor 25-

27, spre deosebire de spectrul dioximei necoordinate (1), apar benzi de absorbție foarte intense și 

largi în regiunea 1150-1000 cm
-1

 care sunt legate de ν(C–O) + δ(O–H) [214]. Vibrațiile de 

deformare neplanare δ(CH) ale inelului benzenic, care sunt caracteristice tipului de substituție 

(1,3-) se manifestă pentru un atom de hidrogen izolat și trei atomi de hidrogen adiacenți la: 817 

și 762 (25), 818 și 763 (26), respectiv 821 și 769 cm
-1

 (27) [214, 215]. 

Spectrul compusului 28 puțin ce are în comun cu spectrele compușilor 25-27. Benzile de 

absorbție ale grupărilor ν(OH) și ν(NH) sunt localizare la 3316 și respectiv 3045 cm
-1

 [214]. De 
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asemenea există un semnal de intensitate scăzută la 1831 cm
-1

, care probabil aparține vibrațiilor 

ν(OH) a grupelor oximice participante la formarea legăturilor de hidrogen intramoleculare cu 

anioni carboxilici. Maximul de absorbție de intensitate mare la 1646 cm
-1

 aparține vibrațiilor 

ν(C=N) și ν(C=O) ale moleculelor DMF coordinate [211, 213, 214]. 

Pentru inelele benzenice, au fost identificate vibrațiile ν(C=C) la 1546 și respectiv 1499 

cm
-1

, precum și cele de deformare neplanare δ(CH) într-un interval de 753-691 cm
-1

. 

Pentru compusul 29, nu s-a reușit înregistrarea spectrului IR, deoarece din sinteză s-au 

obținut un amestec de cristale (doi compuși diferiți), iar separarea acestora nu a fost posibilă 

datorită randamentului mic al acestora. 

În spectrul IR al compusului 30, la fel ca și în spectrele altor dioximați sunt prezente 

benzile de absorbție ν(OH) și ν(NH) în regiunile 3353 și respectiv 3289 cm
-1

. Banda dublă și 

intensivă din regiunea 1651-1605 cm
-1

 poate fi atribuită vibrațiilor ν(C=N)oximă și ν(C=O)ester așa 

cum în compus se conțin două molecule de ester etilic al acidului nicotinic. Prezența acestui ester 

mai este demonstrată prin benzile intensive din regiunea 1287 și 1103 cm
-1

 care aparțin 

vibrațiilor νas/s(C–O–C) [213, 215]. Vibrațiile δnepl.(CH) ale inelului benzenic și heterociclic apar 

la 896 cm
-1

 pentru un atom izolat de hidrogen și la 786 cm
-1

 pentru trei atomi de hidrogen 

adiacenți nesubstituiți, ceea ce este specific substituției (1,3-). 

Caracteristica spectrelor RMN. În spectrul 
1
H RMN al compusului 26, pe lângă 

semnalele atomilor de hidrogen ai ligandului dioximic, se observă semnale ale atomilor de 

hidrogen ai DMF (2,71, 2,87 și 7,92 ppm) în raport de 1:1 față de ligandul DmabaH2. Semnalul 

atomului de hidrogen al grupării oximice suferă o deplasare de 0,79 ppm în regiunea câmpului 

puternic în comparație cu spectrul proligandului (Figura A1.6.). 

În spectrul carbonic al acestui compus, deplasările chimice ale semnalului atomilor de 

carbon nu depășesc 3 ppm în comparație cu spectrul proligandului. 

În spectrul protonic al compusului 27, se observă o schimbare nesemnificativă (~0,03 

ppm) a semnalului inelului aromatic în comparație cu spectrul proligandului, în timp ce semnalul 

grupării oximice se schimbă semnificativ (cu 0,2 ppm) (Figura A1.7.). 

În spectrul carbonic al compusului 27, în comparație cu spectrul proligandului, nu se 

observă deplasări semnificative ale semnalelor. Spectrele compușilor 26 și 27 conțin semnale 

individuale în intervalul 31,27-36,47 ppm cu o diferență de 0,1 ppm, corespunzătoare grupărilor 

metil ale DMF. 

 

3.5.2. Analiza și descrierea structurilor cristaline ale polimerilor 25-29 

Studiul cu raze X a stabilit că utilizarea liganului DmabaH4, care conține atomi donori la 

toate fragmentele terminale, în reacțiile cu sărurile de Mn(II), Zn(II) și Cd(II) a condus la 
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formarea polimerilor coordinativi. Compușii de Mn(II) 25 și Zn(II) 26 cristalizează în grupul 

spațial monoclinic P21/c, iar compusul de Cd(II) 27 - în grupul spațial ortorombic Pbcn (Tabelul 

A1.4). 

Partea asimetrică a celulelor elementare din cristalele compușilor 25-27 conține un atom 

de metal și un ligand bideprotonat DmabaH2
2-

 în poziții generale, precum apă și molecule de 

DMF în diferite raporturi. Acestea din urmă sunt coordinate la atomii de metal (Figura 3.45, a-c) 

sau prezente în cristal sub formă de molecule de cristalizare. 

Ligandul DmabaH4 este implicat în formarea compusului în calitate de dianion 

DmabaH2
2-

, la care numai grupările carboxilice sunt deprotonate. În compușii 25-27 acest 

dianiondioximic este antrenat ca ligand coordinat tetradentat la trei atomi de metal folosind setul 

de atomi donori N2O2 : coordinat la un atom de metal prin doi atomi de azot ai fragmentului de 

dioximă bidentat-chelat formând un ciclu metal-chelat din cinci atomi, iar monodentat de alți doi 

atomi de metal prin doi atomi de oxigen ce aparțin grupărilor carboxilice a două fragmente 

benzoice diferite. Astfel, DmabaH2
2-

 în compușii 25-27 este implicat în formarea de complecși 

ca ligand punte, formând polimeri coordinativi 2D în cristale. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Fig. 3.45. Structura fragmentelor cristalografic independente ale polimerilor coordinativi 

ai Mn(II) (a), Zn(II) (b) și Cd(II) (c) cu numerotarea parțială a atomilor (compușii 25-27). 

 

Înconjurarea fiecărui atom de metal dintre aceștia este formată ca rezultat din setul donor 

N2O2 ce aparțin la trei liganzi DmabaH2
2-

 diferiți,  iar acești atomi sunt localizați în planul 

ecuatorial al poliedrului de coordinare octaedric. Formarea poliedrelor ionilor Mn(II), Zn(II) și 
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Cd(II) este completată de fiecare dată de doi atomi de oxigen ce aparțin unei molecule de apă și a 

unei molecule de DMF în compușii 25 și 26, în timp ce în compusul 27 aparțin doar la două 

molecule de apă. Ca rezultat, poliedrele de coordinare octaedrice ale atomilor metalici din 

compușii 25-27 sunt formate din același set de atomi donori N2O4. 

Valorile distanțelor interatomice M–O din compușii 25-27 sunt în intervalele 2.054(3)-

2.202(3), 1.986(2)-2.192(2) și respectiv 2.217(5)-2.307(5) Å; distanțele M–N sunt egale cu 

2.245(3), 2.308(3) / 2.135(3), 2.227(3) și respectiv 2.319(6), 2.390(6) Å. 

În cristalele compușilor 25-27 au fost stabilite sisteme de legături de hidrogen intra- și 

intermoleculare. În toți cei trei compuși, există legături de hidrogen intramoleculare Ooximă–

H···Ocarb., ce au condus la formarea a două pseudo-inele chelate din șapte atomi, stabilizând 

totodată straturile de polimeri coordinativi (Figura 3.46, a-c).  Aceste straturi sunt stabilizate și 

de legăturile de hidrogen intramoleculare Oapă–H···Ocarb cu participarea moleculelor de apă 

coordinate.  

În cristalele izomorfe 25 și 26, moleculele de cristalizare de DMF sunt legate de rețeaua 

polimerică prin legături intermoleculare N–H···O, în care gruparea NH a ligandului DmabaH2
2-

 

acționează ca donor de protoni. În compusul 27, care diferă de compușii 25 și 26 doar prin 

numărul de molecule coordinate în pozițiile axiale și de moleculele de cristalizare (raport 

M:H2Ocrist. este de 1:4), acestea din urmă joacă un rol important în formarea structurii cristaline.  

În cristalul compusului 27, moleculele de apă de cristalizare sunt legate de polimerul 

coordinativ Cd(II) prin legături de hidrogen intermoleculare Oapă–H···Oapă și N–H···Oapă, în care 

ambele molecule de apă coordinate și grupele amino –NH ale ligandului DmabaH2
2-

 acționează 

ca donori de protoni; adițional, acestea sunt legate între ele formând legături de hidrogen Oapă–

H···Oapă, în timp ce moleculele DMF sunt legate cu rețeaua polimerică și cu moleculele de apă 

de cristalizare prin legături de hidrogen intermoleculare Oapă–H···O.  

Astfel, prezența fragmentelor terminale care conțin grupări funcționale donore în dioximă 

a mărit denticitatea ligandului, adică pozițiile de coordinare ale lui, iar aranjamentul acestora față 

de grupa oximică a condus la o schimbare a funcției ligandului însuși.  

Ca rezultat, în timp ce dioximele neutre clasice și anionii de  dioximat sunt coordinați la 

atomii de metal în special prin modul N,N-bidentat-chelat, noua di-m-aminobenzoilglioxima este 

implicată în formarea compușilor polimerici coordinativi ai metalelor de tranziție Mn(II), Zn(II) 

și Cd(II) ca ligand punte. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Fig. 3.46. Structura polimerilor coordinativi 2D ai Mn(II) (a), Zn(II) (b) și Cd(II) (c) în 

cristalele compușilor 25-27. 

 

Pentru sinteza compusului 28 s-au utilizat aceleași condiții de reacție ca și în cazul 

compușilor 11-13, schimbând doar acidul carboxilic.  
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Ca rezultat s-au obținut cristale potrivite studiului cu metoda difracției razelor X pe 

monocristal, din care s-a constatat că compusul nou obținut este unul polimeric. 

Compusul coordinativ 28 cristalizează în grupul spațial monoclinic P21/n și este un 

polimer coordinativ unidimensional (1D) (Tabelul A1.4). Partea asimetrică a celulei elementare 

conține ionul metalic Ni(II), un ligand neutru DAnH2, un ligand bideprotonat (1,4-bdc)
2-

 și doi 

liganzi neutri DMF (Figura 3.47, a). 

 
(a) 

 
(b) 

Fig. 3.47. Partea asimetrică a polimerului coordinativ 28 cu numerotarea parțială a 

atomilor (a) și fragment al polimerului coordinativ 1D (b). 

 

Fiecare ion Ni
2+

 din acest compus polimeric (Figura 3.47, b) este hexacoordinat și 

înconjurarea lui are o geometrie octaedrică distorsionată cu setul de atomi donori N2O4, doi 

atomi de azot aparțin ligandului neutru DAnH2 coordinat bidentat-chelat, doi atomi de oxigen a 

celor doi liganzi bideprotonați 1,4-bdc
2-

 și doi atomi de oxigen ai doi liganzi DMF care ocupă 

coordinatele axiale. 

În acest compus anume ligandul de carboxilat joacă rolul unui ligand punte, coordinând 

exo-bidentat prin doi atomi de oxigen de la grupele carboxilice terminale la doi atomi de metal. 

Din această cauză, una dintre pozițiile din poliedrul de coordinare al metalului este ocupată de 

atomul de oxigen din grupa carboxilică a fragmentului vecin [Ni(DAnH2)(1,4-bdc)(DMF)2]. 

Distanțele interatomice Ni–Noximă sunt egale cu 2.102(2) și 2.082(2) Å, Ni–Obdc – 

2.013(2) și 2.040(2) Å, iar Ni–ODMF sunt egale cu 2.081(2) și 2.083(2) Å. Polimerul coordinativ 

1D din cristalul compusului 28 este stabilizat într-o formă de zig-zag cu separarea Ni–Ni prin 

ligandul punte 1,4-bdc
2-

 egală cu 11.086 Å. 

În cristalul 28 a fost înregistrat un sistem de legături de hidrogen intra- și intermoleculare. 

Legăturile de hidrogen intramoleculare Ooximă–H···Ocarb. cu distanța donor-acceptor de 2.538(3) 

și 2.536(3) Å formează două pseudo-inele chelate din șapte atomi care stabilizează o platformă 

ecuatorială extinsă de ioni Ni(II) în compusul polimeric. Aceste lanțuri coordinative sunt unite 

între ele prin legături de hidrogen intermoleculare de tipul N–H···O, distanțele donor-acceptor 
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fiind egale cu 3.048(4) și 3.011(4) Å (Figura 3.48), în care grupările amino =NH sunt donori de 

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

 

Fig. 3.48. O vedere în perspectivă a împachetării componentelor în cristalul compusului 

polimeric 28. 

 

O analiză detaliată a sistemului de legături fine de hidrogen de tipul C–H···O arată că 

liganzii DMF nu participă la formarea legăturilor de hidrogen intermoleculare. Acestea 

generează doar legături intramoleculare, stabilizând lanțul polimeric; în schimb, astfel de tipuri 

de legături au fost detectate între lanțurile în care grupele =CH din inelele aromatice ale 

ligandului DAnH2 joacă rolul de donori de protoni. 

Compusul 29 este unul puțin mai deosebit față de cei precedenți prin faptul că dintre cei 

doi liganzi utilizați în sinteză (DAnH2 și acidul iminodiacetic) la formarea lui a fost antrenat doar 

acidul dicarboxilic. Acidul iminodiacetic sub formă de sare organică NH(CH3COO)2 (H3IDA) 

poate servi ca ligand polidentat și poate coordina la metal prin atomii de oxigen ai celor două 

grupe carboxilice și atomul de azot central. În complecșii mononucleari și polinucleari cunoscuți 

cu H3IDA raportul molar dintre metal:ligand este 1:1 sau 1:2 [11, 269]. 

Interacțiunea acetatului de Cu(II) monohidrat cu DAnH2 și H3IDA a condus la un compus 

coordinativ cu formula {[NH2(CH3)2]2[Cu3(HIDA)4]·H2O}n care nu conține dioximă. Compusul 

29 cristalizează în grupul spațial monoclinic C2/c (Tabelul A1.4). Structura cristalului 

compusului constă din straturi paralele 2D anionice [Cu3(HIDA)4]n
2n-

 cu topologie 4,4-grilă, 

separate prin cationi [NH2(CH3)2]
+
 și molecule de apă de solvatare (Figura 3.49). Anume aceste 

componente sunt implicate la formarea legăturilor de hidrogen N–H···O și Oapă–H···O care 

unesc straturile. Partea asimetrică a celulei elementare cuprinde trei atomi de Cu(II), patru 

liganzi organici bideprotonați HIDA
2-

, doi cationi de dimetilamoniu și o moleculă de apă.  
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Fig. 3.49. Structura fragmentului de bază trinuclear din polimerul anionic                           

al compusului 29. 

 

Poliedrul de coordinare pentru atomul de metal central Cu(2) este format de setul de 

atomi N2O4, iar ceilalți doi atomi de metal terminali (Cu(1) și Cu(3) – prin NO5. Înconjurarea 

atomului Cu(2) este asigurată de doi liganzi organici, fiecare coordinat prin atomii donori NO2 în 

manieră-fac și a rezultat într-un poliedru coordinativ bipiramidal-pătrat. Sfera de coordinare a 

altor doi atomi de metal (Cu(1) și Cu(3)) este asigurată de atomi donori NO2 ai unui ligand 

coordinat în mod-mer și atomii de oxigen ai liganzilor cu funcția de punte sau chelat-punte a 

altor liganzi organici a altor doi liganzi cu implicarea grupărilor carboxilice în coordinare și la 

atomul Cu(2) vecin, fapt ce a condus la o încojurare bipiramidal-pătrată distorsionată, cu 

formarea rețelei polimerice 2D (Figura 3.50). Astfel, doi liganzi simetrici independenți sunt 

hexadentați și coordinează simultan la trei atomi de metal, în timp ce alți doi sunt tridentați și 

coordinează doar la un singur atom de metal. 

 

Fig. 3.50. Structura rețelei polimerice anionice 2D din compusul 29. 

 



118 

 

Pentru compusul 30 nu a fost posibil de stabilit formula structurală deoarece nu s-au 

obținut monocristale potrivite pentru studiul cu raze X pe monocristal. Pentru sinteza acestui 

compus a fost utilizat proligandul tetraoximic 4, esterul etilic al acidului nicotinic și sarea de 

cobalt(II), utilizând în calitate de oxidant oxigenul din aer până la trecerea Co(II) în Co(III). 

Produsul obținut în urma acestei sinteze a fost studiat cu ajutorul metodelor analizei elementale 

și spectroscopiei IR. Spectrul IR al complexului 30 se deosebește de cel al tetraoximei prin 

apariția benzilor noi. O bandă lată la 2722 cm
-1

 poate fi atribuită oscilațiilor legăturii de hidrogen 

slabă de tipul O–H···O, iar benzile noi de la 649, 471 și 412 cm
-1

 pot fi atribuite vibrațiilor 

ventilatorului, pendulului și respectiv legăturii M–Oapă.coord. [241]. Conform acestor date s-a 

presupus că compusului 30 poate fi unul de tip polimeric unidimensional (1D) cu compoziția 

{[Co(DmFDH2)(EN)2(H2O)2]Cl·CH3OH·4H2O}n (Figura 3.51). 

 

 

Fig. 3.51. Formula de structură grafică posibilă a fragmentului polimeric 1D                     

din compusul 30. 

 

Din această formulă de structură posibilă se poate afirma că fiecare atom de Co(III) este 

hexacoordinat cu setul de atomi donori N4O2, patru atomi de azot ai doi liganzi tetraoximici 

bideprotonați și doi atomi de azot ai doi liganzi neutri de EN ce ocupă pozițiile axiale, iar sarcina 

cationului Co
3+

 fiind compensată de anionul Cl
-
 din sfera externă.  

 

3.6. Concluzii la capitolul 3 

1. Prin condensarea diclorglioximei cu amine, diamine și diferiți derivați ai acestora s-au 

sintetizat patru agenți de coordinație oximici noi mono- și heterofuncționali: dioxime 

heterofuncționale (1 și 2), dioxime monofuncționale (3) și o tetraoximă (4). 
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2. Studiul cu raze X pentru compușii obținuți în fază monocristalină au confirmat inivoc 

structură a 28 dintre 30 de compuși. Spectrele FT-IR și RMN înregistrate pentru compușii 

obținuți, împreună cu datele analizei elementale oferă informație importantă, care confirmă 

compoziția acestora, iar în cazul lipsei de monocristale, oferă posibilitatea presupunerii unei 

formule de structură cea mai posibilă. 

3. Proliganzii dioximici clasici coordinează la atomul de metal în mare parte ca liganzi 

monofuncționali prin doi atomi de azot în formă neutră, monodeprotonată și bideprotonată. 

În cazul în care în compuși la atomii de metal coordinează doi liganzi, aceștea pot fi 

stabilizați în două forme diferite. Dioximele ce conțin grupări funcționale suplimentare, în 

special grupări carboxilice, coordinează ca liganzi heterofuncționali, fiind deprotonate 

anume grupările carboxilice și păstrând gruparea oximică neutră.  

4. La împachetarea în cristal a componentelor compușilor mononucleari ai Co(III), care conțin 

molecule de cristalizare, formează cavități în celula elementară, volumul cărora variază în 

intervalul 7,2-23,5% din volumul total al celulei elemetare în timp ce în cristalele 

complecșilor care nu conțin molecule de cristalizare acest volum este mai mic de 6,0% 

(compușii 5-10). 

5. S-a stabilit faptul că la sinteza compușilor binucleari de Mn(II) și Zn(II), un rol important îl 

joacă natura solventului, acest lucru fiind mai evidențiat la complecșii de Zn(II) (13 și 14), 

în care solventul DMSO este de 99,9% complexul binuclear se transformă în unul polimeric 

(compusul 13), iar în cazul utilizării DMSO de 98,9%, se obține același dimer cu DMSO în 

poziții axiale (compusul 14). 

6. A fost stabilit că metalele alcalino-pământoase, în funcție de raza atomică, pot avea numărul 

de coordinație (NC) atât 9 și 11, cât și 12. Unele dintre ele, cum ar fi Ca(II) și Sr(II) își 

păstrează NC (9) indiferent de natura substiturnților terminali ai ligandului, în timp ce Ba(II) 

o dată cu schimbarea acestora își schimbă și NC (compușii 23 și 24). 

7. La crearea compușilor complecși cu nuclearitate sporită, inclusiv a polimerilor coordinativi 

care au la bază dioxime se pot utiliza două strategii: a) antrenarea liganzilor suplimentari cu 

rolul de punte, b) utilizarea dioximelor care conțin substituenți cu alte grupări funcționale. 
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4. AGENȚI DE COORDINAȚIE ȘI COMPUȘI COORDINATIVI CE MANIFESTĂ 

ACTIVITATE BIOLOGICĂ 

Vic-dioximele sunt cunoscute ca compuși cu diverse utilizări industriale și aplicații 

științifice. În mare parte interesul față de această clasă se datorează proprietăților antibacteriene 

și antifungice ale acestora [202, 217, 270, 271]. Mulți compuși coordinativi au fost sintetizați în 

baza liganzilor dioximici, iar unii dintre ei au reușit să trezească un interes sporit în domeniul 

biochimiei. 

Interesul sporit pentru complecșii metalelor tranziționale în baza acestor sau altor liganzi 

se datorează și faptului că mulți dintre ei posedă diferite tipuri de activități biologice, în special 

stimulează procesele de biosinteză în microorganisme [272]. Acest lucru creează posibilități de 

utilizare a acestor compuși pentru a îmbunătăți și controla sinteza metaboliților secundari în 

microorganisme care produc produse valoroase, biologic active, cum ar fi enzime, vitamine, 

antibiotice, lipide și altele. Mai este cunoscut faptul că în unele cazuri prezența sau absența 

metalelor în mediul poate influența multe caracteristici ale celulei microbiene, asfel diminuând 

sau sporind activitatea liganzilor liberi [273]. 

În capitolul 3 au fost descriși și caracterizați patru agenți de coordinație noi, pentru unii 

dintre ei au fost obținute structurile cristaline, de asemenea în același capitol au fost descrise 

structurile și unele analize spectrale pentru șapte complecși heterometalici ai Co(II) și metalelor 

alcalino-pământoase: Ca(II), Sr(II) și Ba(II) cu diferiți esteri piridindicarboxilici. În acest capitol 

sunt descrise activitățile antibacteriene și antifungice ale compușilor 1-4, dar și activitățile 

biologice de stimulatori în cultivarea unor tulpini de micromicete pentru compușii 18-20, 22, 23. 

 

4.1. Activitatea antimicrobiană a agenților de coordinație dioximici noi obținuți 

Evaluarea activității antimicrobiene a compușilor noi obținuți a fost efectuată pe 

următoarele microorganisme: tulpini nepatogene gram-pozitive și gram-negative de Bacillus 

subtilis NCNM BB-01 (ATCC 33608), Pseudomonas fluorescens NCNM PFB-01 (ATCC 

25323) și 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 și pe tulpini de fungi Candida utilis NCNM Y-22 (ATCC 44638) și 

Saccharomyces cerevisiae NCNM Y-20 (ATCC 4117). 

Înainte de evaluarea activității antimicrobiene a compușilor 1-3 s-a făcut evaluarea 

viabilității celulelor microbiene pe microorganismele utilizate. Mai mult, această evaluare se 

efectuează periodic și obligatoriu în procesul de menținere a microorganismelor din colecție. 
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Pentru testare a fost utilizată metoda de diluare dublă succesivă așa cum s-a raportat anterior 

[274]. 

Pentru aceasta, în stadiul inițial, într-o serie din 10 eprubete s-a introdus 1 mL de bulion 

de peptonă pentru bacteriile supuse testării și bulion Sabouraud pentru ciupercile în proces de 

testare. Ulterior, 1 mL din preparatul analizat a fost picurat în prima eprubetă. Apoi, amestecul 

obținut a fost pipetat, iar 1 mL din acesta a fost transferat în eprubeta următoare, astfel încât 

procedura a fost repetată până la eprubeta nr. 10 din serie. În așa mod, concentrația preparatului 

inițial se micșorează de 2 ori  în fiecare eprubetă următoare.  În același timp, se prepară culturi 

de 24 ore de microorganisme-test. Se prepară inițial suspenzii de culturi bacteriene și fungice cu 

densitățile optice (D.O.) de 2,0 și respectiv 7,0, în conformitate cu indicele McFarland. Ulterior, 

se transferă 1 ml de suspenzie bacteriană sau fungică obținută într-o eprubetă ce conține 9 mL de 

apă distilată sterilă. Se amestecă conținutul obținut, după care se transferă 1 mL în eprubeta cu 

nr. 2 din șirul de 5 eprubete ce conțin câte 9 mL de apă distilată sterilă. Din eprubeta cu nr. 5 a 

șirului se ia câte 0,1 mL de suspensie bacteriană sau fungică, ceea ce reprezintă doza de 

însămânțare, și se adaugă în fiecare eprubetă care conţine  preparatele titrate. Ulterior, eprubetele 

cu preparatele titrate în care s-au introdus dozele de însămânțare ale bacteriilor sau fungilor se 

plasează în termostat la temperatura de 35
o
C timp de 24 ore. A 2-a zi se analizează preliminar 

rezultatele obţinute. Ultima eprubetă din șir, în care nu se atestă o creștere vizibilă a bacteriilor 

sau fungilor se consideră a fi concentrația minimă inhibitorie (CMI) a preparatului. Pentru 

aprecierea concentrației minime bactericide (CMB) sau fungicide(CMF), conținutul eprubetelor 

cu CMI și a eprubetelor cu concentrații mai înalte ale preparatelor se însămânțează pe agarul 

peptonat sau Sabouraud solid din cutiile Petri cu ajutorul buclei bacteriologice. Cutiile 

însămânțate se plasează în termostat la temperatura de 35
o
C pentru 24 ore. Concentrația 

preparatelor care nu permit creșterea nici a unei colonii bacteriene sau fungice se consideră a fi 

concentrația minimă bactericidă sau fungicidă a preparatului. Rezultatele activității 

antibacteriene ale compusului testat sunt prezentate în tabelul 4.1. 

O analiză detaliată a literaturii în domeniul activității biologice a vic-dioximelor a oferit 

câteva referințe bibliografice conexe. Într-una dintre acestea, autorii au raportat că, spre 

deosebire de complecșii lor metalici Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), liganzii vic-dioximă care 

conțin o unitate de naftil disulfonat de sodiu nu au efecte inhibitoare asupra creșterii Rhodotorula 

rubra, Kluyveromyces marxianus, Aspergillus fumigatus și tulpini de ciuperci Mucor pusillus 

[270]. Un alt grup de cercetători au efectuat o evaluare in vitro a unor vic-dioxime cu 

benzaldehidhidrazone 3- și 4-substituite și complecșii lor de Cu(II), Ni(II), Co(II) pe 18 tulpini 

de bacterii și drojdii [275]. 
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Tabelul 4.1. Activitățile antibacteriene și antifungice in vitro ale compușilor 1-3. 

 CMB și CMF, % 

Compuși 

(conc. 0,5%) 

Bacillus 

subtilis 

Pseudomon. 

Fluorescens 

Erwinia 

amylovora 

Erwinia 

carotovora 

Xanthom. 

Campestris 

Candida 

utilis 

Saccharo. 

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 

DAnH2 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 – concentrație minimă bactericidă 

CMF – concentrație minimă fungicidă 

N/A – nu prezintă activitate 

 

Autorii au menționat că toți compușii testați prezintă activitate antibacteriană moderată, 

proliganzii fiind în general mai activi. Aici trebuie menționață dioxima mono-3-

metilbenzaldehidhidrazona, urmată de dioxima mono-4-metoxibenzaldehidhidrazona. 

Aceste substanțe organice au prezentat activități puțin mai sporite împotriva Bacillus 

thrungiensis și activitate puternică împotriva Candida utilis, C. albicans, C. glabato, C. 

trophicalis, Saccharomyces cerevisial în comparație cu compușii de referință. 

Un alt grup de autori au realizat un studiu comparativ al activității antibacteriene a două 

vic-dioxime care conțin un radical p-tolil, benzilpiperazinil și bis-benzilpiperazinil și a 

complecșilor lor metalici de Ni(II), Cu(II), Co(II) și Zn(II) [276]. Potrivit acestora, numai 

proliganzii ce conțin unități bis-benzilpiperazinil au prezentat o activitate antibacteriană slabă. 

Activitatea de inhibare a culturii în vitro a proliganzilor vic-dioximă 1-3 a fost evaluată 

atât împotriva bacteriilor nepatogene gram-pozitive și gram-negative cât și a celor 

fitopatogenice, dar și împotriva fungilor enumerate în tabelul 4.1. În urma testărilor efectuate s-a 

stabilit că doar compusul 3 prezintă proprietăți antibacteriene și antifungice medii în intervalul 

concentrației 0,007-0,015% pentru bacterii și fungi. Spre deosebire de alți liganzi vic-dioximă 

care nu prezintă activitate antibacteriană și antifungică în comparație cu complecșii lor metalici 

[270, 277], am reușit să obținem proliganzi raportați sub formă cristalină și cu randamente mai 

mari, folosind metode simple, dar eficiente de sinteză. 

Analizând datele prezentate în tabelul 4.1, se vede că compusul 3 prezintă activitate 

biologică variabilă în funcție de tulpina bacteriilor sau fungiilor. 

O posibilă cauză a acestei variații ar putea fi permiabilitatea diferită a celulelor 

microorganismului sau diferența dintre ribozomii celulelor microbiene [271, 278-280]. Pentru a 

evita speculațiile cu privire la influența moleculelor acizilor m-aminobenzoic, p-aminobenzoic, 

dar mai ales a p-aminotoluenului condensate și/sau co-cristalizate (pentru 3) asupra diminuării 
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sau sporirii activității celor trei compuși, în special 3, a fost efectuată o evaluare separată a 

fiecărei dintre acestea asupra tulpinilor bacteriene și fungice menționate (rezultatele prezentate 

de asemenea în tabelul 4.1). 

Conform acestor rezultate, cei doi acizi și p-aminotoluenul nu au prezentat activitate 

antimicrobiană. O explicație posibilă a activității diferite pentru compușii 1, 2 și 3 poate fi 

prezența diferiților substituenți în ciclul benzenic, altfel structura lor fiind identică. Pentru 

confirmare s-a efectuat aceleași testări pentru un proligand dioximic asemănător cunoscut, însă 

care nu conține substituent în ciclul benzenic „DAnH2” (Tabelul 4.1). La fel ca și componentele 

necondensate, acesta nu a prezentat activitate. 

Inactivitatea compușilor 1 și 2 se mai poate datora prezenței grupărilor carboxil în 

pozițiile meta și para a inelului benzenic, care fac acești compuși foarte hidrofili și, în 

consecință, scade penetrarea membranelor celulare. În cazul compusului 3, situația este diferită; 

prezența grupării metil în poziția para a inelului benzenic crește natura lipofilă a acestui compus 

și, în consecință, crește capacitatea sa de penetrare a membranei celulare [217, 281]. 

Conform datelor din tabelul 4.1, sporul activității antibacteriene a compusului 3 în 

comparație cu compusul martor este de 4-8 ori mai mare, în funcție de specia bacteriană și celei 

antifungice testate. 

 

4.2. Bis-m-fenilendiamintetraoximă bis-dimetilformamidă cu activitate 

antibacteriană și antifungică 

Structura compusului 4 puțin diferă de cea a compușilor 1-3, deoarece 4 face parte din 

clasa tetraoximelor. Cercetările referitoare la tetraoxime sunt rar întâlnite în literatura de 

specialitate [206]. Tetraoximele sunt utilizate pentru a prepara complecși polinucleari [282, 283]. 

Chimia macrociclurilor multidentate ce conțin grupări amino și tio și a dioximelor mutante, 

precum și interacțiunile lor între ele ar putea fi interesante pentru cercetători. 

Sinteza compusului 4, dar și a altor tetraoxime asemănătoare, a fost efectuată cu mai bine 

de un deceniu în urmă, cu aplicarea altor metode de sinteză [222, 284]. Din cele publicate s-a 

constatat că nu a fost posibil de obținut structura cristalină a acestei tetraoxime și nici nu a fost 

supusă unor testări biologice. 

Autorii unei lucrări științifice recente au descris studiul comparativ al activității 

antimicrobiene a unui ligand tetraoximic asimetric de tip bis(salamo) și a celor doi complecși 

hetero-bimetalici de Zn(II), Ca(II) și Sr(II) [285]. Activitățile antimicrobiene ale tetraoximei  și 

ale complecșilor acesteia au fost testate împotriva unei bacterii gram-negative Escherichia coli și 

una gram-pozitive Staphylococcus aureus printr-un test de difuzie pe disc. După 8 ore de 
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incubare la 37
o
C, au fost măsurate influența inhibitoare a creșterii și diametrul zonelor de 

inhibiție. Rezultatele obținute au fost comparate cu cele pentru ampicilină ca standard de 

referință cu diferite concentrații. 

Datorită coordinării ce sporește caracterul lipofil al atomului central, cei doi complecși 

prezintă activitate antimicrobiană mai înaltă decât ligandul tetraoximic. 

Noul agent de coordinație tetraoximic 4, a fost testat pe aceleași tulpini de bacterii și 

fungi ca și în cazul compușilor 1-3, rezultatele testării sunt prezentate în tabelul 4.2. 

 

 Tabelul 4.2. Activitatea antibacteriană și antifungică in vitro a compusului 4. 

 CMB și CMF, % 

Compus 

(conc. 0,5%) 

Bacillus 

subtilis 

Pseudomon. 

Fluorescens 

Erwinia 

amylovora 

Erwinia 

carotovora 

Xanthom. 

Campestris 

Candida 

utilis 

Saccharo. 

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 – concentrație minimă bactericidă 

CMF – concentrație minimă fungicidă 

N/A – nu prezintă activitate 

 

Din datele tabelului 4.2. se poate confirma că sporul activității antibacteriene a 

compusului 4 în comparație cu compusul martor este de 2-4 ori mai înaltă, în dependență de 

specia bacteriană și antifungică de până la 4 ori. Dar totodată, acest compus prezintă o activitate 

de două ori mai mică decât cea a compusului 3. Pentru excluderea unor suspiciuni asupra 

influenței moleculei de m-fenilendiamină (mFD) asupra rezultatelor activității, s-a efectuat o 

evaluare separată a activității antimicrobiene pentru diamină, care după cum și s-a intuit, aceasta 

nu a prezentat activitate. 

O posibilă explicație a acestei activități ar putea servi prezența celor două molecule de 

DMF de cristalizare, așa cum acest compus nu conține alți substituenți în inelul benzenic, afară 

de grupele amino, ce ar putea ridica capacitatea de penetrare a membranei celulare. De 

asemenea, prezența acestor două molecule de cristalizare de DMF ar putea fi cauza formării 

monocristalelor de tetraoximă. 

4.3. Compuși coordinativi bimetalici – stimulatori în cultivarea unor tulpini de 

micro- și macromicete 

Pe lângă evaluarea activității antimicrobiene realizată în cazul compușilor 1-4, au mai 

fost efectuate testări microbiologice ale compușilor 18-20, 22 și 23, dar și elaborarea strategiei 

de aplicare a acestor compuși în cultivarea submersă a tulpinilor de fungi miceliali Rhizopus  

arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 06, Lentinus edodes CNMN FB 01 și 

Fusarium gibbosum  CNMN FD 12. 
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Toate testările microbiologice au fost realizate în Laboratorul de Enzimologie al 

Institutului de Microbiologie și Biotehnologie al Universității Tehnice din Moldova utilizând 

metoda descrisă în literatură [286]. 

 

4.3.1. Influența compușilor coordinativi 18-20, 22 și 23 asupra activității lipolitice a 

micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 în cultură submersă 

Lipazele (3-acil-glicerol-hidrolaze) reprezintă catalizatori biologici multifuncționali 

caracterizați prin capacitatea de a realiza atât hidroliza acilgliceridelor până la glicerină și acizi 

grași liberi, cât și reacții liză a alcoolilor, acizilor, reacții de esterificare, prezentând importanță 

majoră pentru procesele biotehnologice. Lipazele microbiene atrag atenția prin specificitatea 

înaltă față de substrat și stabilitate în condiții chimice și fizice variate [287], fiind pe larg utilizate 

în industria alimentară, chimică, farmaceutică, medicină, producerea detergenților 

biodegradabili, fabricarea articolelor din piele etc. Printre microorganismele producătoare de 

lipaze preferință se acordă fungilor miceliali, capabili să producă un spectru extins de enzime 

extracelulare care pot fi recuperate ușor din mediul de cultivare, fără costuri excesive [288]. 

În ultimele decenii în scopul sporirii biosintezei enzimelor la micromicete sunt intens 

studiați compușii coordinativi ai elementelor 3d, unii manifestându-se promițător în calitate de 

biostimulatori ai biosintezei lipazelor. Astfel, includerea în mediul nutritiv a compușilor 

coordinativi ai cobaltului(III) – [Co(DH)2(An)2]2[ZnF6]∙2H2O și [Co(DH)2(An)2]2[TiF6] (DH – 

monoanion de dimetilglioximă, An – anilină), în calitate de biostimulatori, asigură creșterea 

capacității biosintetice a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 producătoare de lipaze și 

reducerea duratei de cultivare [289, 290].  

Studiul prezent a avut drept scop investigarea proprietăților biologice ale compușilor 18-

20, 22 și 23 asupra activității lipolitice a tulpinii fungice Rhizopus arrhizus CNMN FD 03. 

Compușii au fost incluși în mediul de cultivare a micromicetei selectate anterior (în componența 

(g/L): făină de soia – 35,0; KH2PO4 – 5,0; (NH4)2SO4 – 1,0; apă potabilă – 1,1; pH-ul inițial al 

mediului – 8,0) în concentrații de 5, 10 și 15 mg/L. Drept martor a servit proba cultivată în 

absența compușilor. Activitatea enzimatică a fost determinată în dinamică în zilele 1-3 de 

cultivare, perioadă în care micromiceta manifestă cote superioare de acumulare a enzimelor. 

Conform datelor prezentate în tabelele 4.3 și 4.4, se observă că nivelul maxim al 

activității lipolitice în proba de referință a fost înregistrat în a doua zi de cultivare, activitatea 

constituind 18750 u/mL, comparativ cu valorile 17930 și 5625 u/mL, marcate în prima și, 

respectiv, a 3-a zi de cultivare în cazul compușilor 18, 22 și 23. În cazul compușilor 19 și 20, 

acest nivel a fost înregistrat la fel în a 2-a zi de cultivare, însă activitatea constituind 30000 
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u/mL, comparativ cu 20708,8 și 22083,3 u/mL, stabilite în prima și, respectiv, a 3-a zi de 

cultivare. 

 

Tabelul 4.3. Influența compușilor coordinativi 18, 22 și 23 asupra activității lipolitice 

a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 

Compuși 

coord. 

Conc., 

mg/L 

 1-a zi a 2-a zi a 3-a zi 

Activitatea, 

mg/L 

%, de 

referință* 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

18 

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

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

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

22 

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

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

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

23 

5 25667 143,1/137,0 22500 125,4 8125 144,4 

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 – față de martorul zilei/ față de valoarea maximă a martorului din ziua a 2-a. 

 

Tabelul 4.4. Influența compușilor coordinativi 19 și 20 asupra activității lipolitice a 

micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 

Compuși 

coord. 

Conc., 

mg/L 

 1-a zi a 2-a zi a 3-a zi 

Activitatea, 

mg/L 

%, de 

referință* 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

19 

5 41125,0 198,6/137,1 19375,0 64,6 2083,3 9,4 

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 5,7 

20 

5 23916,7 115,5 31250,0 104,2 2500,0 11,3 

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 – față de martorul zilei/ față de valoarea maximă a martorului din ziua a 2-a. 

 

De remarcat că deja în prima zi de cultivare, tulpina prezintă un nivel ridicat al activității, 

aceasta fiind doar cu 4,3% mai joasă față de valoarea maximă. La a treia zi de cultivare, 

activitatea micromicetei scade brusc, fiind cu cca 70% mai joasă față de cea relevată la ziua a 

doua. Analiza influenței compușilor 18, 22 și 23 asupra activității lipolitice a tulpinii 

producătoare de lipaze pune în evidență o intensificare semnificativă a procesului de acumulare a 

enzimelor, efectul pozitiv fiind constatat deja la prima zi de cultivare. Astfel, la această etapă, 

compusul 23 asigură majorarea activității lipazelor exocelulare cu 12-43%, în funcție de 

concentrația compusului, nivelul maxim fiind constatat la concentrația minimă testată. 

Activitatea lipolitică a constituit 25667 u/mL la concentrația de 5 mg/L și 17937 u/mL la 

concentrația de 10 și 15 mg/L, depășind atât nivelul probei de referință din aceiași zi de 

cultivare, cât și cota maximă prezentată de acesta în ziua a doua. Sporul activității față de 
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valoarea maximă a martorului a constituit 36,9% (la concentrația de 5 mg/L) și, respectiv, 7,3% 

(la concentrația de 10 și 15 mg/L), ceea ce denotă intensificarea procesului de biosinteză a 

lipazelorși, corespunzător și posibilitatea reducerii duratei de cultivare cu 24 ore. În probele 

cultivate în prezența a 5 mg/L compus, efectul stimulator se menține și în următoarele zile de 

cultivare, constituind 25,4% în ziua a doua și, respectiv, 44,4% în ziua a treia. Concentrațiile mai 

mari ale compusului exercită o influență mai puțin benefică, determinând scăderea activității 

lipolitice cu 33,3% și, respectiv cu 22,2% în ziua a doua și a treia de cultivare. 

Un efect similar a fost relevat și în cazul compusului 22, în special la concentrațiile 

minime analizate (5 și 10 mg/L). Astfel, activitatea lipolitică a constituit în prima zi de cultivare 

27562 u/mL (5 mg/L) și 21000 u/mL (10 mg/L), depășind nivelul probei martor din aceiași zi cu 

53,7 și respectiv 17,0% și la al martorului din ziua a doua – cu 46,9 și 12,0% corespunzător [291, 

292]. În cazul dat la fel se constată o intensificare a biosintezei lipazelor cu 24 ore în raport cu 

martorul. În a doua zi de cultivare efectul stimulator diminuează, constituind în cazul 

concentrației 5 și 10 mg/L – 6,7%. În următoarea zi activitatea scade brusc, reprezentând doar 

33,3% din valoarea probei de referință. 

Contrar celor doi compuși, în cazul cărora efectul stimulator scade concomitent cu 

majorarea concentrației de compus adăugat la mediul nutritiv, în cazul compusului 18 ce conține 

în calitate de atom central calciu, efectul pozitiv este mai pronunțat la concentrații mai mari. 

Astfel, în prima zi de cultivare activitatea lipolitică a constituit 20125 u/mL (5 mg/L), 35583 

u/mL (10 mg/L) și 26250 u/mL (15 mg/L), sporul fiind de 12,2, 98,4 și, respectiv, 46,3%. De 

menționat că valorile date au depășit nivelul maximal prezentat de martor în ziua a doua cu 7,3, 

89,8 și 40,3%, corespunzător, asigurând reducerea duratei de cultivare a producătorului. Efectul 

stimulator se menține la cote înalte inclusiv în a doua zi de cultivare, constituind 20,3% (5 

mg/L), 46,7% (10 mg/L) și 86,7% (15 mg/L). 

Cu referire la influența ligandului asupra procesului de biosinteză a lipazelor la 

micromiceta Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, menționăm că acesta a asigurat creșterea 

activității enzimatice doar în prima zi de cultivare, la concentrația de 5 mg/L, sporul constituind 

35,6% față de martorul din aceiași zi și 29,8% față de valoarea maximă prezentată de martor. 

Odată cu majorarea concentrației compusului, activitatea a scăzut moderat sub nivelul martorului 

(87,8 – 92,7%). În zilele următoare de cultivare s-a constatat un efect inhibitor mai pronunțat 

(33,3 – 73,3%, față de martor), manifestat la toate concentrațiile testate. În baza rezultatelor 

obținute putem presupune că efectul pozitiv al compușilor studiați poate fi atribuit în special 

îmbinării ligandului cu metalele Ca, Sr, Ba și, într-o măsură mai mică, ligandului individual. 
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De asemenea au mai fost sintetirați și testați și alți doi complecși ai Ca(II) – 19 și 20, în 

care liganzii sunt omologi superiori ai celui din 18. Datele cu rezultatele testărilor sunt indicate 

în tabelul 4.4. Se poate de remarcat faptul că metalocomplexul 19 intensifică esențial procesul de 

acumulare a enzimelor lipolitice la tulpina în studiu, sporul maxim al activității enzimatice 

(98,6% față de proba de referință din aceiași zi) fiind relevat la concentrația de 5 mg/L. Valoarea 

activității marcată în varianta dată (41125,0 u/mL) depășește inclusiv nivelul superior al probei 

martor din ziua a doua de cultivare, sporul constituind 37,1%. Aplicat în concentrație de 10 mg/L 

compusul asigură majorarea activității enzimatice cu 36,6% față de martorul zilei, activitatea 

fiind practic la nivelul valorii maxime a probei de referință (94,3%). Un efect similar a fost 

observat inclusiv în cazut compusului 20, la concentrația de 15 mg/L, activitatea constituind 

28583,3 u/mL, cu un spor de 38% față de proba de referință din prima zi și o diminuare de doar 

cca 5% față de valoarea maximă a martorului marcată în ziua a doua. La cultivarea micromicetei 

în prezența concentrațiilor mai mici a compusului 20, sporul activității a fost neesențial, 

constituind 15,5 și 12,7% la 10 și respectiv 15 mg/L. În următoarea zi de cultivare, activitatea 

enzimatică a probelor experimentale, în majoritatea cazurilor, a fost inferioară variantei martor, 

un efect pozitiv neesențial fiind remarcat doar în proba cultivată în prezența a 15 mg/L de 

compus 20. Cu excepția variantei date, ce-și menține activitatea practic la nivelul martorului 

inclusiv în a 3-a zi de cultivare, în ultima zi de monitorizare probele experimentale prezintă o 

scădere bruscă a activității enzimatice (cu cca 90% față de martor). În baza rezultatelor obținute 

asupra testărilor acestor doi complecși conchidem că metalocomplexul 19 în concentrație de 5 

mg/L, ce asigură reducerea ciclului de cultivare cu 24 ore și sporirea activității enzimatice cu 

37% față de nivelul superior al martorului, poate fi recomandat spre utilizare în calitate de 

stimulator și reglator în tehnologia de cultivare a micromicetei Rhizopus arrhizus CNMN FD 03 

și obținerea preparatelor enzimatice lipolitice cu activitate sporită în termeni restrânși. Totodată, 

în vederea obținerii preparatelor enzimatice lipolitice cu activitate echivalentă martorului, dar cu 

24 ore mai devreme și, respectiv, cu cheltuieli reduse, prezintă interes compusul 19 și 20 în 

concentrație de 10 și, respectiv, 15 mg/L. 

 

4.3.2. Influența compușilor 22 și 23 asupra activității amilolitice a micromicetei 

Aspergillus niger CNMN FD 06 

Amilazele exocelulare (EC 3.2.11, 3.2.12, 3.2.13) reprezintă o clasă de enzime care 

scindează amidonul, catalizând hidroliza legăturilor glicozidice în poziția α-1,4 prezente în 

molecula de amidon [293], cu producerea diferitor polizaharide, precum dextrina, maltoza și 

glucoza [294]. 
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Studiul dat a avut drept scop stabilirea condițiilor optime de aplicare a compușilor 

coordinativi heterometalici 22 și 23 ce conțin atomi de Ba(II) și Sr(II) în tehnologia cultivării 

micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06 ca strategie de sporire a biosintezei amilazelor 

exocelulare. În scopul stabilirii condițiilor optime de cultivare a micromicetei Aspergillus niger 

CNMN FD 06 – producătoare de amilaze exocelulare a fost extins diapazonul de concentrații ale 

bariului și stronțiului cu ligandul dimetilpiridin-2,6-dicarboxilat. Ținând cont de faptul că ambii 

compuși au exercitat influență benefică asupra productivității tulpinii de Aspergillus niger în 

concentrația minimă testată (5 mg/L), concentrațiile mai mari având efect neutru sau chiar 

inhibitor, în cadrul studiilor curente, accentul a fost plasat pe analiza influenței concentrațiilor 

mici: 1, 5 și 10 mg/L. Experiențele au fost realizate în dinamică pe parcursul a 5 și 6 zile de 

cultivare – perioada de sinteză maximală a enzimelor amilolitice la tulpina în studiu. Compușii 

au fost adăugați la mediul de cultivare optimizat anterior. În calitate de probă de referință a servit 

activitatea variantei cultivate în absența complecșilor metalici. În baza rezultatelor obținute se 

constată că compusul 23, în concentrație de 1 și 5 mg/L, influențează pozitiv acumularea 

amilazelor la micromiceta Aspergillus niger pe parcursul ambelor zile de cultivare, activitatea 

variind între 96,68-110,08 u/mL în ziua a 5-a și 132,15-143,94 u/mL în ziua a 6-a, comparativ cu 

nivelul de 72,86 și 79,09 u/mL marcat la proba martor în zilele respective. Sporul activității 

enzimatice asigurat de suplimentarea mediului cu compusul bariului a variat între 32,7-82,0% 

(Tabelul 4.5) [295]. 

 

Tabelul 4.5. Influența diferitor concentrații ale compușilor 22 și 23 asupra activității 

amilolitice a micromicetei Aspergillus niger CNMN FD 06 

Compușii 

coordinativi 

Concentrația, 

mg/L 

a 5-a zi a 6-a zi 

Activitatea, 

mg/L 

%, de 

referință* 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

22 

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

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

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

23 

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

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 

*% față de martorul zilei/ față de maxima martorului în ziua a 6-a 

 

În ambele zile de cultivare valorile maximale ale activității enzimatice se remarcă la 

concentrația minimă testată (1 mg/L), sporul activității constituind 51,1% în ziua a 5-a și 82,0% 

în ziua a 6-a. La cultivarea micromicetei în prezența metalocomplexului în concentrație de 5 

mg/L activitatea a depășit nivelul martorului cu 32,7 și respectiv 67,1%. 
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De menționat că la ambele concentrații activitatea amilolitică relevată în ziua a 5-a de 

cultivare depășește inclusiv nivelul maximal al activității probei martor marcat în ziua a 6-a, 

sporul activității în raport cu acesta constituind 39,2% la concentrația de 1 mg/L și 22,2% la 5 

mg/L. În aceleași condiții, în cazul compusului 22, activitatea a variat în limitele de 69,88-113,06 

u/mL și 79,09-108,57 u/mL, în ziua a 5-a și a 6-a, corespunzător. Similar compusului 23, efectul 

pozitiv a fost înregistrat doar în cazul concentrației de 1 (în ziua a 6-a de cultivare) și 5 mg/L. 

Adiționarea la mediul de cultivare a compusului 22 în concentrație de 5 mg/L asigură 

intensificarea procesului de biosinteză, maxima activității enzimatice fiind marcată în a 5-a zi de 

cultivare, valoarea dată depășind nivelul maximal al probei martor cu 42,9% și, mai puțin 

semnificativ (în medie cu 8%) nivelul probei cultivate în prezența compusului coordinativ timp 

de 6 zile. 

În a 6-a zi de cultivare activitatea se menține la cote superioare, fiind mai înaltă față de 

cea prezentată de varianta martor cu 27,3 și 37,3% la concentrația de 1 și respectiv 5 mg/L. În 

urma celor expuse mai sus s-ar putea constata că concentrațiile optime ale compusului 22 și 23 

cu ligandul polidentat în bază de piridin-2,6-dicarboxilat, care exercită efect stimulator maximal 

(39,2 și respectiv 42,9%) asupra activității amilazelor exocelulare a tulpinii de interes 

biotehnologic Aspergillus niger CNMN FD 06 și intensificarea procesului de biosinteză este 1 

mg/L – pentru 23 și 5 mg/L – în cazul metalocomplexului 22 [296]. 

Adițional testărilor anterioare, au fost efectuate investigații pentru selectarea pH-ului 

inițial al mediului de cultivare ce asigură sinteza maximală a amilazelor exocelulare la 

micromiceta Aspergillus niger CNMN FD 06 în prezența compușilor 22 și 23. 

La faza ulterioară a investigațiilor compușii 22 și 23 cu liganzi polidentați au fost 

adăugați în concentrațiile optime selectate în mediul nutritiv cu diferite valori ale pH-ului – 4,0; 

5,0; 6,0 și 7,0. În calitate de probă de referință a servit activitatea enzimatică a variantei cultivate 

în absența compușilor coordinativi, pe mediu cu pH-ul inițial 5,0, selectat anterior drept optim 

pentru asigurarea creșterii și dezvoltării tulpinii fungice Aspergillus niger CNMN FD 06, precum 

și sintezei enzimelor amilolitice. 

Conform rezultatelor prezentate în Tabelul 4.6, se constată că pH-ul inițial al mediului 

nutritiv optim pentru biosinteza amilazelor exocelulare este plasat în mediul acid, la valoarea 5,0. 

În baza datelor experimentale s-a stabilit că în cazul cultivării micromicetei producătoare în 

prezența compușilor coordinativi cu proprietăți biostimulatoare pH-ul optim ce asigură sinteza 

maximală a enzimelor amilolitice este similar celui determinat anterior pentru cultivarea în 

condiții clasice. 
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Astfel, activitatea enzimatică în variantele cultivate în medii cu pH-ul 5,0, în prezența 

metalocomplecșilor testați constituie 114,46 u/mL (a 5-a zi) și respectiv 148,06 u/mL (a 6-a zi) – 

în cazul compusului 23, 116,43 (a 5-a zi) și 120,02 u/mL (a 6-a zi) – în cazul compusului 22, față 

de valoarea de 76,23 u/mL și 92,02 u/mL, corespunzător, marcată în proba martor. 

 

Tabelul 4.6. Influența compușilor 22 și 23 în concentrațiile optime selectate (22 – 5 

mg/L; 24 – 1 mg/L) asupra activității amilolitice a micromicetei Aspergillus niger CNMN 

FD 06, în funcție de diferite valori ale pH-ului mediului de cultivare. 

Compuși 

coordinativi 
pH-ul 

a 5-a zi a 6-a zi 

Activitatea, 

mg/L 

%, de 

referință* 

Activitatea, 

mg/L 

%, față de 

martor 

22 

4,0 40,89 53,6 59,49 64,6 

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 45,9 

23 

4,0 59,22 77,7 70,97 77,1 

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 – față de martorul zilei/ față de maxima martorului din ziua a 6-a 

 

Efectul stimulator înregistrat în experiențele anterioare se menține, sporul activității 

constituind 50,2 și 60,9%, față de martorul din aceiași zi – pentru compusul 23 și 52,7, respectiv, 

30,4% – pentru metalocomplexul 22. 

În baza rezultatelor obținute se constată că picul activității enzimatice în probele cultivate 

în prezența compușilor coordinativi 22 și 23 cu liganzi polidentați este înregistrat la pH-ul inițial 

al mediului de cultivare 5,0 – valoare stabilită anterior drept optimă pentru sinteza amilazelor 

exocelulare la micromiceta producătoare Aspergillus niger CNMN FD 06. 

 

4.3.3. Studiul influenței compusului hetero-bimetalic 23 asupra dezvoltării și 

productivității bazidiomicetei Lentinus edodes CNMN FB 01 în cultură submersă 

Studiul de testare a compușilor ce conțin atomi de Sr(II) și Ba(II) asupra tulpinii de 

Aspergillus niger realizate în faza anterioară, a pus în evidență efectul stimulator al unuia dintre 

compuși, sporul maximal al cantității de biomasă fiind relevat în cazul compusului 23, ce conține 

bariu(II). Astfel, la cultivarea bazidiomicetei pe mediul ce conținea compusul 23, cantitatea de 

biomasă a depășit, în a 6-a zi de cultivare, nivelul maximal al probei martor cu 33,6-37,6%, în 

funcție de concentrația aplicată, maxima fiind marcată la concentrațiile de 5,0 și 10,0 mg/L. 

În contextul celor expuse, la faza actuală a investigaților a fost extins diapazonul 

concentrațiilor evaluate, compusul cu proprietăți biostimulatoare fiind inclus în componența 



132 

 

mediului de cultivare în concentrație de 1; 2,5; 5; 10 și 15 mg/L. Monitorizarea procesului de 

acumulare a biomasei macromicetei Lentinus edodes s-a realizat în dinamică, timp de 6-8 zile de 

cultivare [296]. Conform rezultatelor cercetărilor, prezentate în Tabelul 4.7, se constată că 

cantitatea de biomasă acumulată în proba martor variază în limitele de 17,32-20,46 g/L, cu 

maximul marcat în a 8-a zi de cultivare. 

 

Tabelul 4.7. Influența diferitor concentrații ale compusului 23 asupra acumulării de 

biomasă la macromiceta Lentinus edodes 

Compuși 

coordinativi 

Concen., 

mg/L 

a 6-a zi a 7-a zi a 8-a zi 

Biomasă, 

g/L 

%, faţă 

de martor 

Biomasă, 

g/L 

%, faţă 

de martor 

Biomasă, 

g /L 

%, faţă 

de 

martor 

23 

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 

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 

*%, față de valoarea maximă a martorului, marcată în ziua a 8-a 

 

Compusul 23 în mediul de cultivare a bazidiomicetei a asigurat intensificarea procesului 

biosintetic, cantitatea de biomasă în variantele experimentale, fiind superioară nivelului probei 

de referință. Valorile maximale ale cantității de biomasă au fost marcate în a 6-a zi de cultivare, 

variind între 24,27-28,15 g/L, cu maxima în varianta cu concentrația de 5,0 și  10,0 mg/L 

compus biostimulator, sporul comparativ cu proba martor constituind 40,1-62,5%. De remarcat 

că valorile relevate în probele experimentale depășesc inclusiv nivelul maximal al probei martor 

înregistrat în ziua a 8-a, sporul fiind de 18,6-37,6%. În următoarele zile de cultivare cantitatea de 

biomasă scade nesemnificativ variind între 24,64-26,85 g/L în a 7-a zi și 23,35- 25,23g/L – în a 

8-a zi. 

În baza rezultatelor obținute s-a confirmat efectul stimulator al compusului 23 asupra 

procesului de acumulare a biomasei la macromiceta Lentinus edodes, concentrația optimă ce 

asigură cu mici diferențe sporul maximal al cantității de biomasă (22,1-62,5%)  fiind de 5,0 și 

10,0 mg/L. 

 

4.3.4. Stabilirea parametrilor optimi de aplicare a compusului 22 în cultivarea 

submersă a tulpinii de fungi miceliali Fusarium gibbosum  CNMN FD 12 

Cu scopul de a spori aplicabilitatea compușilor hetero-bimetalici, au fost efectuate testări 

pentru unii dintre acești compuși în cultivarea submersă a tulpinii de fungi miceliali Fusarium 

gibbosum CNMN FD 12. 
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La această etapă a fost evaluat efectul diferitor concentrații ale compusului 22 asupra 

activității complexului de enzime proteolitice acid (pH-3,6), neutre (pH-7,4) și alcaline (pH-9,0) 

la micromiceta producătoare susmenționată. Drept referință a fost utilizată activitatea prezentată 

de proba cultivată în absența compusului 22. Cultivarea s-a realizat pe parcursul a 4, 5 și 6 zile 

de cultivare – durata optimă de cultivare submersă a micromicetei producătoare ce asigură 

biosinteza enzimelor proteolitice la cote înalte. 

Toate datele ce reflectă influența complexului 22 asupra activității proteazelor acide sunt 

prezentate în Tabelul 4.8. În urma analizei acestor date s-a constatat că cea mai benefică 

concentrație cu care compusul contribuie la intensificarea procesului de sinteză a enzimelor este 

de 10 mg/L, astfel că deja la a patra zi de cultivare activitatea este prezentată prin valori înalte – 

1,18 u/mL, depășind cu 40% nivelul martorului din aceiași zi. În zilele 5 și 6 activitatea 

compusului nu depășește chiar nici maxima martorului din aceiași zi [297]. 

 

Tabelul 4.8. Influența compusului 22 asupra activității proteazelor acide (pH-3,6) la 

micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12 

Compus 

coordinativ 

Conc., 

mg/L 

a 4-a zi a 5-a zi a 6-a zi 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

22 

1 0,74 88,3 1,33 79,6 1,26 94,0 

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 

 

Testările asupra activității proteazelor neutre au dat rezultate mai semnificative față de 

cele acide. Aceste rezultate, în care compusul 22 și-a demonstrat influența asupra activității 

proteazelor neutre pot fi observate în Tabelul 4.9. 

În baza acestor date putem observa că compusul ce conține atomi de Sr(II) adiționat la 

mediul de cultivare a tulpinii de Fusarium gibbosum în concentrația de 10 mg/L, chiar din a 

patra zi de cultivare asigură un spor de 89,3% al activității enzimatice față de maxima martorului 

din aceiași zi. Valoarea de 1,99 u/mL manifestată de compusul testat în ziua a patra este cu doar 

12% mai joasă decât valoarea martorului din ziua a cincea, care constituie 2,24 u/mL [297]. 

Concentrația menționată asigură un nivel al activității enzimatice superior sau echivalent 

martorului inclusiv în ziua a 5-a și a 6-a de cultivare. 

Valorile maximale ale activității neutre în variantele experimentale s-au înregistrat în a  

6-a zi de cultivare la concentrația de 5 mg/L (2,58 u/mL) și 10 mg/L (2,46 u/mL), fiind cu 26,3 și 

20,8% mai înalte față de martorul din aceiași zi (2,0 u/mL), chiar comparând aceste date cu 
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activitatea martorului din ziua a cincea, se observă o cotă de 9,8 și 15,2% mai înaltă față de 

acesta. 

 

Tabelul 4.9. Influența compusului 22 asupra activității proteazelor neutre (pH-7,4) 

la micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12 

Compus 

coordinativ 

Conc., 

mg/L 

a 4-a zi a 5-a zi a 6-a zi 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

22 

1 0,97 92,0 2,23 99,4 1,85 90,6 

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 

*%, față de valoarea maximală a martorului, marcată în ziua a 5-a 

 

Privitor la proteazele alcaline s-a constatat că compusul 22 manifestă o activitate 

enzimatică nesemnificativă, de 1,27 u/mL (13,8%) chiar în a patra zi față de martorul din aceiași 

zi (1,12 u/mL). Efecte semnificativ de înalte s-au înregistrat în zilele a 5-a și a 6-a la diferite 

concentrații (Tabelul 4.10). 

 

Tabelul 4.10. Influența compusului 22 asupra activității proteazelor alcaline (pH-

9,0) la micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12 

Compus 

coordinativ 

Conc., 

mg/L 

a 4-a zi a 5-a zi a 6-a zi 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

Activitatea, 

u/mL 

%, față de 

martor 

22 

1 0,92 82,5 1,26 96,9 0,98 99,6 

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 1,83 141,1 0,92 93,3 

Martor  - 1,12 100,0 1,30 100,0 0,99 100,0 

 

Din datele tabelului 4.10. rezultă că compusul de Sr(II) prezintă o gamă mai largă de 

concentrații ce exercită influență pozitivă asupra biosintezei proteazelor alcaline. Astfel, în ziua a 

cincea durata optimă de cultivare a micromicetei ce asigură manifestarea la maxim a 

potențialului biosintetic a enzimelor de interes, activitatea proteolitică a probelor cultivate în 

prezența compusului 22 variază între 1,26 – 2,37 u/mL, fiind cu 41,1 – 82,0% mai înaltă 

comparativ cu martorul. Astfel, un efect pozitiv exercitând toate concentrațiile testate, cu 

excepția concentrației de 1 mg/L ce nu influențează activitatea biosintetică. La concentrația de 5 

și 10 mg/L activitatea este practic identică (sporul fiind de 82% și, respectiv, 78,8%), 

menținându-se la cote superioare inclusiv în ziua a șasea de cultivare. 
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Realizând o generalizare a datelor obținute s-ar putea constata că compusul 22 ce conține 

stronțiu exercită influență benefică preferențial asupra proteazelor alcaline sintetizate de 

micromiceta Fusarium gibbosum CNMN FD 12, sporul maximal al activității constituind cca 

80%. Concentrația optimă care asigură un nivel înalt al activității proteazelor alcaline, totodată, 

menținând practic la nivelul martorului activitatea celorlalte tipuri de proteaze este cea de 10 

mg/L. 

 

4.4. Concluzii la caspitolul 4 

1. Studiul proprietăților antimicrobiene ale compușilor 3 și 4 au arătat o activitate esențială 

împotriva a cinci specii de bacterii gram-pozitive, gram-negative, fitopatogene și două 

tulpini de fungi. 

2. Concentrațiile optime ale compușilor 18 și 22 care asigură sporul maximal al activității 

enzimelor lipolitice la micromiceta Rhizopus arhizus ANMN FD 03 sunt de 5 și 10 mg/L. 

3. Pentru tulpina Aspergillus niger CNMN FD 06 concentrațiile optime stabilite ale compușilor 

22 și 23 care exercită efect stimulator maximal (42,9 și 39,2%) asupra activității amilazelor 

exocelulare sintetizate de tulpină prezintă 5 mg/L – pentru 22 și 1 mg/L – pentru 23. 

4. Concentrația optimă a compusului 23 ce asigură intensificarea procesului de acumulare a 

biomasei a macromicetei Lentinus edodes CNMN BD 01 constituie 5 mg/L, cu un spor ce 

variază între 23,3 – 62,5%. 

5. Pentru tulpina Fusarium gibbosum CNMN FD 12 s-a constatat că compusul 22 exercită 

influență benefică preferențială asupra proteazelor alcaline sintetizate de micromicetă, 

sporul maxim al activității constituind cca 80%. 

6. Rezultatele obținute permit recomandarea aplicării tuturor compușilor activi în calitate de 

remediu antimicrobian în agricultură, dar și în biotehnologia cultivării fungilor miceliali din 

genurile Rhizopus, Aspergillus, Lentinus și Fusarium – producătoare de principii bioactive 

valoroase, ca strategii de sporire a performanțelor biotehnologice. 
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CONCLUZII GENERALE 

1. Studiul literaturii de specialitate, realizat în teză, a demonstrat că subiectele înaintate spre 

cercetare la nivel internațional sunt insuficient studiate sau realizate tangențial. Această 

situație demonstrează necesitatea realizării cercetărilor propuse în teză pentru obținerea 

agenților de coordinație noi și compușilor coordinativi în baza lor cu proprietăți fizico-

chimice, spectrale, structurale și utile noi. 

2. Au fost elaborate procedee de sinteză, care au condus la obținerea a patru agenți de 

coordinație noi (bis-m-aminobenzoilglioxima (1), bis-p-aminobenzoilglioxima (2), bis-p-

aminotoluenglioxima (3) și bis-m-fenilendiamintetraoxima (4)), dintre care: dioxime 

monofuncționale (3), dioxime heterofuncționale (1 și 2) și o tetraoximă (4), iar în baza 

acestora – a compușilor coordinativi noi ai Mn(II), Co(II, III), Ni(II), Cu(II), Cd(II), Ca(II), 

Sr(II) și Ba(II). 

3. Proliganzii dioximici clasici coordinează la atomul de metal în calitate de liganzi 

monofuncționali în formă neutră, mono- și bideprotonată prin intermediul a doi atomi de azot. 

În cazul în care la atomul de metal coordinează două molecule de ligand, preponderent 

acestea pot fi stabilizate în două forme – neutră și monodeprotonată. 

4. În rețeaua cristalină a complecșilor cobaltului(III) sunt incluse molecule, care formează 

cavități cu dimensiunile cuprinse în intervalul 7,2–23,5% din volumul celulei elementare 

(compușii 9 și 10), în timp ce în rețelele cristaline ale compușilor, care nu conțin molecule de 

cristalizare acest volum este mai mic de 6,0% (6-8). 

5. La sinteza compușilor binucleari de Mn(II) și Zn(II) un rol important îi revine naturii 

solventului și gradul de puritate al acestuia. La utilizarea DMSO de 99,9% complexul 

binuclear (compusul 13) se transformă în polimer coordinativ cunoscut, iar utilizarea DMSO 

de 98,9% conduce la formarea compusului dimeric cu coordinarea DMSO în pozițiile axiale 

ale octaedrului (compusul 14). 

6. Metalele alcalino-pământoase (Ca, Sr, Ba) formează cu cobaltul(II) compuși bimetalici, în 

care componența și structura compușilor bimetalici sunt funcție de natura metalului alcalino-

pământos. În cazul calciului și stronțiului formula generală este [Ca/SrL3][Co(NCS)4], iar în 

cazul bariului [BaCoL3(μ-NCS)2(NCS-kN)2] și [BaL4][Co(NCS)4], în care L – ligand 

tridentat, dimetil/dietilpiridin-2,6-dicarboxilatul. Diferă și numărul de coordinație în compușii 

bimetalici, în primii – NC al calciului și stronțiului este 9 (compușii 19-22), iar în compușii 

bariului NC este 11 și 12 (compușii 23 și 24), fapt care probabil este determinat de raza 

metalului alcalino-pământos. 
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7. La crearea compușilor complecși cu nuclearitate sporită, inclusiv a polimerilor coordinativi 

care au la bază dioxime se pot utiliza două strategii: a) antrenarea liganzilor suplimentari cu 

rolul de punte; b) utilizarea dioximelor care conțin substituenți cu alte grupe funcționale. 

8. Studiul proprietăților antimicrobiene ale compușilor 3 și 4 a scos în evidență o activitate 

esențială a acestora împotriva a cinci specii de bacterii gram-pozitive, gram-negative, 

fitopatogene și două tulpini de fungi. 

9. Compușii coordinativi bimetalici manifestă activitate biologică în calitate de biocatalizatori ai 

proceselor de enzimogeneză la o serie de micro- și 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%) și Lentinus edodes CNMN BD 01 (23, 18,6-62,5%). 

 

RECOMANDĂRI: 

1. Rezultatele obținute permit recomandarea aplicării tuturor compușilor activi în calitate de 

remediu antimicrobian în agricultură, dar și în biotehnologia cultivării fungilor miceliali din 

genurile Rhizopus, Aspergillus, Lentinus și Fusarium – producătoare de principii bioactive 

valoroase, ca strategii de sporire a performanțelor biotehnologice. 

2. Compușii 3 și 4 în calitate de mijloace de combatere a microbilor și bacteriilor gram-pozitive 

și gram-negative în agricultură. 

3. Rezultatele obținute în procesul de realizare a tezei pot fi utilizate în procesul de pregătire a 

specialiștilor de înaltă calificare la facultățile cu profil: chimie, agronomie, microbiologie. 
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112. HABIB, H.A., HOFFMANN, A., HÖPPE, H.A., STEINFIELD, G., JANIAK, Ch. Crystal 

structure solid-state cross polarization magic angle spining 
13

C NMR correlation in 

luminescent d
10

 metal-organic frameworks constructed with the 1,2-bis(1,2,4-triazol-4-

yl)ethane ligand. Inorganic Chemistry, 2009, 48(5), pp. 2166-2180. DOI: 

https://doi.org/10.1021/ic802069k  
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Anexa 1. Materiale suplimentare la capitolul 3 

 

(a) 

(b) 

Fig. A1.1. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 1. 
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(b) 

Fig. A1.2. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 2. 
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(b) 

Fig. A1.3. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 3. 
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(b) 

Fig. A1.4. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 4. 
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(b) 

Fig. A1.5. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 13. 
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(b) 

Fig. A1.6. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 26. 
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(a) 

 

(b) 

Fig. A1.7. Spectrele RMN 
1
H (a) și 

13
C (b) ale compusului 27. 
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Tabelul A1.1. Date cristalografice și caracteristicile experimentului cu raze X pentru compușii 5-10 

Parametrii 5 6 7 8 9 10 

Formula  C44H54ClCoN12O6.5 C48H54ClCoN12O6 C44H44ClCoN10O8 C44H44ClCoN10O8 C40H42ClCoN10O5 C46H54ClCoN12O6 

Mr 949.37 989.41 935.27 935.27 837.21 965.39 

Singonia  Monoclinică Monoclinică Monoclinică  Trigonală  Monoclinică Triclinică  

Grupul spațial P21/n P2/n I2/c R-3 P2/c P-1 

a/Å 15.5034(10) 9.0962(5) 13.0432(6) 23.2162(12) 11.9552(8) 9.2438(13) 

b/Å 16.164(2) 12.6758(9) 16.0285(8) 23.2162(12) 9.1175(5) 10.9459(15) 

c/Å 18.7543(12) 20.5932(14) 22.7795(12) 21.2789(12) 18.9469(14) 12.2358(17) 

α/° 90 90 90 90 90 95.622(11) 

β/
o
 97.772 91.417(5) 102.944(5) 90.00 105.503(8) 105.473(12) 

γ/° 90 90 90 120 90 102.045(12) 

V, Å
3
 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 

ρcalc. / g/cm
3
 1.354 1.384 1.338 1.407 1.397 1.392 

/mm
-1

 0.487 0.481 0.489 0.514 0.556 0.493 

F(000) 1992 1036 1944 4374 872 506 

Reflecții colectate/ Reflecții 

independente 
17819/8231 8569/4266 8068/4081 6835/3995 3443/3443 9967/4283 

Completitudinea la teta /% ( = 

25,05) 
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 

R1, wR2 final 
R1 = 0.1162, 

wR2 = 0.2245 

R1 = 0.0566, 

wR2 = 0.1108 

R1 = 0.0704, 

wR2 = 0.1147 

R1 = 0.0745, 

wR2 = 0.1149 

R1 = 0.0536, 

wR2 = 0.1135 

R1 = 0.0533, 

wR2 = 0.1344 

Indice R (toate date) 
R1 = 0.2593, 

wR2 = 0.3251 

R1 = 0.0962, 

wR2 = 0.1286 

R1 = 0.1440, 

wR2 = 0.1370 

R1 = 0.1544, 

wR2 = 0.1393 

R1 = 0.0849, 

wR2 = 0.1274 

R1 = 0.0635, 

wR2 = 0.1443 
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Tabelul A1.2. Date cristalografice și caracteristicile experimentului cu raze X pentru compușii 11-17 

Parametrii  11 12 13 14 15 16 17 

Formula  C110H130N22O34Mn4 C62H78N14O18Mn2 C63H85N14O20.5Zn2 C52H60N8O13S4Zn2 C10H18N2O9Cu C63.5H79.5N14.5O17.5SNi C16H28N8O10.5ClZn 

Mr 2524.12 1417.26 1497.19 1312.06 373.80 1416.68 601.28 

Singonia  Triclinică Monoclinică Monoclinică Triclinică Monoclinică Ortorombică Monoclinică 

Grupul spațial P-1 P21/n P2/n P-1 P21/n P212121 Cc 

a/Å 13.9891(9) 9.4953(5) 14.1178(5) 16.7185(3) 16.694(6) 15.9434(8) 28.3571(19) 

b/Å 14.6400(8) 13.7464(5) 9.1592(4) 16.7218(4) 5.5830(4) 16.5862(8) 13.1707(9) 

c/Å 16.2122(9) 26.9683(13) 28.4951(9) 24.8930(4) 17.819(4) 27.9012(13) 7.1199(3) 

α/° 93.752(4) 90 90 94.7468(15) 90 90 90 

β/° 113.819(6) 93.122(5) 90.826(3) 96.1010(14) 118.43(4) 90.00 96.140(5) 

γ/° 94.539(4) 90 90 119.152(2) 90 90 90 

V/Å
3
 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 

ρcalc./ g/cm
3
 1.392 1.339 1.350 1.450 1.700 1.275 1.511 

/mm
-1

 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 / 

Reflexe independente 
16374/10611 13487/6204 11720/6486 55923/21896 2293/1552 17889/12432 4540/3155 

Completitudinea la 

teta/ %   ( = 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 

R1, wR2 final 
R1 = 0.0722, 

wR2 = 0.1413 

R1 = 0.0713, 

wR2 = 0.1330 

R1 = 0.0648, 

wR2 = 0.1670 

R1 = 0.0632, 

wR2 = 0.1350 

R1 = 0.0424, 

wR2 = 0.0899 

R1 = 0.0909, 

wR2 = 0.1329 

R1 = 0.0628, 

wR2 = 0.1762 

Indice R (toate date) 
R1 = 0.1367, 

wR2 = 0.1714 

R1 = 0.1440, 

wR2 = 0.1669 

R1 = 0.0991, 

wR2 = 0.1911 

R1 = 0.1120, 

wR2 = 0.1536 

R1 = 0.0824, 

wR2 = 0.1091 

R1 = 0.2370, 

wR2 = 0.1888 

R1 = 0.0836, 

wR2 = 0.1952 
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Tabelul A1.3. Date cristalografice și caracteristicile experimentului cu raze X pentru compușii 18, 20-24 

Parametrii  18 20 21 22 23 24 

Formula  C31H27CaCoN7O12S4 C43H51CaCoN7O12S4 C43H51CaCoN7O12S4 C31H27SrCoN7O12S4 C31H27BaCoN7O12S4 C48H52BaCoN8O16S4 

Mr 916.84 1085.16 1085.16 964.38 1014.10 1321.48 

Singonia  Monoclinică  Triclinică  Triclinică  Monoclinică  Triclinică  Monoclinică  

Grupul spațial C2/c P-1 P-1 C2/c P-1 P21/n 

a/Å 15.7908(90) 11.3436(6) 13.0351(9) 16.0759(6) 10.6515(5) 13.0669(8) 

b/Å 15.6777(10) 14.4436(8) 13.6027(13) 15.4392(12) 11.0221(5) 34.2367(16) 

c/Å 17.157(2) 17.9740(11) 19.2135(13) 17.1841(8) 18.1814(8) 13.9921(7) 

α/° 90 81.487(5) 84.429(7) 90 85.125(4) 90 

β/° 102.172(9) 73.902(5) 76.925(6) 99.516(4) 83.149(4) 98.293(6) 

γ/° 90 69.490(5) 63.242(8) 90 82.707(4) 90 

V/Å
3
 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 

ρcalc./ g/cm
3
 1.467 1.362 1.216 1.523 1.606 1.417 

/mm
-1

 0.802 0.641 0.572 1.925 1.591 1.101 

F(000) 1876 1130 1130 1948 1010 2684 

Reflexe colectate / Reflexe 

independente 
7275/3651 18128/8640 19036/10472 7731/3908 13971/7780 21857/10837 

Completitudinea la teta/ %   

( = 25,05) 
99.6 99.2 99.8 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 

R1, wR2 final 
R1 = 0.0656, 

wR2 = 0.1016 

R1 = 0.0880, 

wR2 = 0.1687 

R1 = 0.0748, 

wR2 = 0.1860 

R1 = 0.0592, 

wR2 = 0.1216 

R1 = 0.0353, 

wR2 = 0.0805 

R1 = 0.0618, 

wR2 = 0.1145 

Indice R (toate date) 
R1 = 0.1501, 

wR2 = 0.1259 

R1 = 0.1576, 

wR2 = 0.1961 

R1 = 0.2742, 

wR2 = 0.3226 

R1 = 0.1013, 

wR2 = 0.1373 

R1 = 0.0443, 

wR2 = 0.0847 

R1 = 0.1179, 

wR2 = 0.1343 
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Tabelul A1.4. Date cristalografice și caracteristicile experimentului cu raze X pentru compușii 25-29 

Parametrii  25 26 27 28 29 

Formula  C22H28MnN6O9 C22H28ZnN6O9 C17.5H27CdN4.5O12.5 C28H32NiN6O8 C20H37.5CuN6O17 

Mr 575.44 585.87 612.83 639.30 824.68 

Singonia  Monoclinică  Monoclinică  Ortorombică  Monoclinică  Monoclinică  

Grupul spațial P21/c P21/c Pbcn P21/n C2/c 

a/Å 10.7304(5) 10.7100(3) 19.1582(11) 14.6306(5) 40.128(3) 

b/Å 20.7785(15) 20.8726(7) 13.2517(6) 14.0111(5) 9.9510(6) 

c/Å 12.3733(8) 12.1886(4) 20.5981(10) 15.9393(6) 15.9211(9) 

β/
o
 111.246(6) 110.812(4) 90.00 109.175(4) 105.245(6) 

V/Å
3
 2571.3(3) 2546.96(14) 5229.4(5) 3086.1(2) 6133.8(7) 

Z 4 4 8 4 8 

ρcalc./ g/cm
3
 1.486 1.528 1.557 1.376 1.786 

/mm
-1

 0.576 1.027 0.901 0.686 2.147 

F(000) 1196 1216 2492 1336 3380 

Reflexe colectate / Reflexe 

independente 
9176/4628 10631/4729 11072/4586 11361/5439 11230/5408 

Completitudinea la teta/ %   

( = 25,05) 
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 

R1, wR2 final R1 = 0.0592, 

wR2 = 0.0594 

R1 = 0.0484, 

wR2 = 0.1029 

R1 = 0.0666, 

wR2 = 0.1185 

R1 = 0.0489, 

wR2 = 0.1050 

R1 = 0.0776, 

wR2 = 0.1434 

Indice R (toate date) R1 = 0.1223, 

wR2 = 0.1195 

R1 = 0.0737, 

wR2 = 0.1135 

R1 = 0.1449, 

wR2 = 0.1385 

R1 = 0.0757, 

wR2 = 0.1202 

R1 = 0.1640, 

wR2 = 0.1780 
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Anexa 2. Brevete de invenție și hotărâri de acordare a brevetelor 

 

Fig. A2.1. Brevet de invenție MD 4745 C1, 30.09.2021. 
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Fig. A2.2. Brevet de invenție MD 4762 C1, 28.02.2022. 
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Fig. A2.3. Brevet de invenție de scurtă durată MD 1624 Z, 31.12.2022. 
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Fig. A2.4. Hotărâre nr. 10208 din 2023.02.07 de acordare a brevetului de invenție. 
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Fig. A2.5. Hotărâre nr. 10114 din 2022.08.22 de acordare a brevetului de invenție. 
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Fig. A2.6. Hotărâre nr. 10137 din 2022.09.27 de acordare a brevetului de invenție. 
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Fig. A2.7. Hotărâre nr. 10182 din 2022.12.21 de acordare a brevetului de invenție. 
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Fig. A2.8. Hotărâre nr. 10171 din 2022.11.25 de acordare a brevetului de invenție. 
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Anexa 3. Premii și mențiuni 

 

Fig. A3.1. Medalie de aur în cadrul salonului EUROINVENT 2020. 
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Fig. A3.2. Medalie de aur în cadrul salonului EUROINVENT 2020. 
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Fig. A3.3. Medalie de aur în cadrul salonului INVENTICA 2020. 
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Fig. 3.4. Medalie de aur în cadrul salonului INVENTICA 2020. 
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Fig. A3.5. Medalie de aur în cadrul salonului TRAIAN VUIA 2020. 
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Fig. A3.6. Medalie de aur în cadrul salonului TRAIAN VUIA 2021. 
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Fig. A3.7. Medalie de aur în cadrul salonului INFOINVENT 2021. 
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Fig. A3.8. Medalie de bronz în cadrul salonului INFOINVENT 2021. 
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Fig. A3.9. Medalie de argint în cadrul salonului PROINVENT 2021. 
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Fig. A3.10. Medalie de argint în cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022. 
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Fig. A3.11. Medalie de argint în cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022. 
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Fig. A3.12. Medalie de bronz în cadrul salonului EUROINVENT 2022. 
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Fig. A3.13. Medalie de aur în cadrul salonului INVENTICA 2022. 
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Fig. A3.14. Medalie de aur în cadrul salonului PROINVENT 2022. 
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Fig. A3.15. Medalie de aur în cadrul salonului EUROINVENT 2022. 
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Fig. A3.16. Diplomă de excelență în cadrul salonului INVENTICA 2022. 
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Fig. A3.17. Diplomă de excelență în cadrul salonului TRAIAN VUIA 2022. 

 

 



207 

 

 

Fig. A3.18. Medalie de aur în cadrul salonului EUROINVENT 2023. 
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Fig. A3.19. Medalie de aur în cadrul salonului EUROINVENT 2023. 
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Fig. A3.20. Medalie de aur în cadrul salonului Traian Vuia 2023. 

 

 



210 

 

 

Fig. A3.21. Medalie de aur în cadrul salonului Traian Vuia 2023. 
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1. BULHAC, Ion; URECHE, Dumitru; CILOCI, Alexandra; COCU, Maria; CLAPCO, 

Steliana; LABLIUC, Svetlana. Tetra(izotiocianato)cobaltat(II) de tris(dietil piridin-2,6-

dicarboxilat)calciu cu proprietăți de biostimulator al activității lipolitice pentru tulpina de 

fungi rhizopus arrhizus CNMN FD 03. Cerere de brevet de invenție Nr. a 2022 0004 din 

2022.02.04. 
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MULȚUMIRI 

 

Aduc cele mai sincere mulțumiri conducătorilor științifici Dlui Ion BULHAC, doctor 

habilitat în științe chimice, conferențiar cercetător și Dnei Pavlina BOUROȘ, doctor în științe 

chimice, conferențiar cercetător pentru sprijinul, încrederea și sfaturile acordate pe parcursul 

realizării tezei de doctor. 

Sunt profund recunoscător Dlui doctor în științe chimice Andrei RIJA, pentru inițierea 

și avizarea în domeniul Chimiei Compușilor Coordinativi, oferindu-mi un aport semnificativ în 

determinarea de mai apoi a direcției de cercetare. 

Țin să mulțumesc colectivului laboratorului Metode Fizice de Studiere a Solidului „T.I. 

MALINOWSKI” pentru aportul oferit în cercetarea structurii compușilor sintetizați, în special, 

Dnei dr. Pavlina BOUROȘ și Dlui dr. Victor KRAVȚOV. 

De asemenea, țin să mulțumesc colaboratorilor Laboratorului Enzimologie al 

Institutului de Microbiologie și Biotehnologii în frunte cu Dna dr. Alexandra DESEATNIC-

CILOCI, pentru studiul proprietăților microbiologice ale unor compuși sintetizați, Dlui dr. 

Lucian LUPAȘCU, pentru studiul proprietăților antimicrobiene ale unor compuși sintetizați. 

Sincere mulțumiri aduc întregului colectiv al Laboratorului Chimie Coordinativă în care 

activez, pentru ghidarea și susținerea acordată în pregătirea tezei și Dlui dr. Alexandru 

CIOCÂRLAN pentru sugestiile utile și ajutorul oferit în studiul compușilor organici și în 

descifrarea spectrelor RMN. 

Vreau să dedic această teză profesoarei mele de chimie, Dna Eleonora 

MELCOVSCHI, datorită căreia am îndrăgit și studiat această disciplină cu interes, având 

îndrumarea necesară pentru a tinde mereu spre ascensiune.  

Mulțumesc nespus de mult FAMILIEI mele pentru sprijinul și răbdarea oferită în 

timpul realizării tezei de doctor.  

Vă mulțumesc tuturor!!! 

 

Cu gânduri bune, 

Dumitru URECHE 

 


