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Evolutia si progresele stiintifice importante, inregistrate in domeniul chimiei
anorganice la inceputul sec. XIX, au generat un nou domeniu in chimie - Chimia
coordinativa, care are tendinte accentuate in elaborarea metodelor moderne de sinteza a
compusilor coordinativi neordinari, precum si in utilizarea metodelor fizico-chimice
contemporane de cercetare pentru stabilirea compozitiei chimice, structurii moleculare si
cristaline, proprietatilor fizico-chimice si aplicative ale acestora. Chimia coordinativa ofera
care este practic inepuizabila.

Sunt cunoscute numeroase metode de sintezd ale compusilor coordinativi precum:
metodele solvotermala, electrochimica si hidrotermala, evaporarea lenta, ultrasonarea etc.

Proprietatile optice, magnetice, electrice, catalitice, luminescente, adsorbante, de
reagenti analitici si a. ale acestor complecsi demonstreaza aplicabilitatea larga a lor in mai
multe domenii ale stiintei si tehnicii.

Au fost stabilite conditiile optime de sinteza, obtinuti si cercetati compusi coordinativi
noi ai unor metale tranzitionale 3d cu variati liganzi heterociclici polifunctionali. Cercetarile
au demonstrat ca ionii metalici genereaza complecsi atat moleculari, cat si ionici. Studiul
structural integral si analiza proprietatilor complecsilor sintetizati au fost efectuate cu
ajutorul unui set de metode moderne de cercetare (analiza elementald, difractia razelor X pe
monocristal, spectroscopia IR, absorbtia atomica, analiza termica combinata, analiza
luminescenta, analiza magnetochimica, adsorbtia gazelor, testari microbiologice).

Bazele Schiff sau azometinele sunt compusi organici in structura cdrora se contine
grupa azometinica (—RC=N-), fiind utilizate pe larg in medicina, deoarece manifesta
activitate antitumorala [1], antibacteriana [2], antifungica [3], antivirala [4], antiproliferativa
[5], inhibitoare [6], anticancerigena [7], citotoxica [8], precum si in farmacologie [9].

Liganzii de tip baze Schiff aromatice afirmate prin versatilitate, flexibilitate, capacitate
si modalitate variatd de coordinare, in prezenta ionilor metalici tranzitionali genereaza
compusi coordinativi cu geometrie si arhitectura deosebite.

In functie de natura ionului metalic si a bazei Schiff, au fost asamblati compusi
coordinativi mono-, di-, tri-, tetranucleari si polimerici cu geometrie si arhitectura originale,
inclusiv si compusi cu structurd macrociclica, care contin liganzi-coroand.

Hidrazonele constituie o grupi de compusi din clasa bazelor Schiff. In calitate de
precursori in obtinerea hidrazonelor aromatice este dicetona aromatica 2,6-diacetilpiridina
(dap) prin condensare directa cu hidrazidele acizilor izonicotinic (H,L") si nicotinic (H,L?)

in raport molar de 1:2, utilizate in calitate de agenti de coordinare pentru obtinerea
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compusilor coordinativi noi ai unor metale tranzitionale de tip 3d, pastrand raportul molar
metal-ligand de 1:1.

Analiza Bazei de Date Structurale Cambridge (BDSC) [10] a scos 1n evidenta faptul ca
combinatii complexe ale metalelor de tranzitie cu liganzii H,L'/H ,L? existd in numar redus.

in spectrele IR ale bazelor Schiff aromatice cercetate (H,L'/H,L?) pot fi usor
identificate benzile de absorbtic v(NH) la 3186/3187 cm™ si v(C=0, amid I) la 1672/1668
cm™. Benzile caracteristice inelului piridinic sunt identificate la 1620/1619, 1495/1486 si
786/793 cm™, iar cele de intensitate medie la 1601/1591 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor de
valentd ale grupelor azometinice v(C=N) si v(C=C) aromatice. Prezenta benzilor de
intensitate mare la 1569/1568 cm™ corespund oscilatiilor amid II (§(NH)+v(CN)), iar cele
de intensitate medie la 1258/1258 cm™ — oscilatiilor amid 111 [11].

Utilizand metoda solvotermald si de refluxare, la interactiunea dintre sulfatul de
vanadil(IV) cu 2,6-diacetilpiridind bis(nicotinoilhidrazona) au fost sintetizati doi compusi
coordinativi mononucleari noi [V"(L?)(H,0),]-3.25H,0 (1) si [V"(=0)(H,L?)(S0,)]-5H,0
(2) [12] caracterizati prin determinarea compozitiei si structurii lor moleculare. in spectrele
IR ale combinatiilor complexe 1 si 2 este dificil de observat banda atribuitd legaturii
azometinice (V(C=Ngomet)), deoarece in aceeasi regiune (1639 / 1633 cm™) se manifestd
banda specifica oscilatiilor v(C=0) a grupei coordinate si v(C=C) aromatica. Spectrul
complexului 2 indica prezenta grupei V=0 prin banda de absorbtie de o intensitate foarte
inaltd la 939 cm™, iar benzile la 1107, 1045, 999, 982, 642 si 599 cm™ se datoreaza
absorbtiei specifice anionului anorganic SO, monocoordinat. In complecsii 1 si 2,
poliedrele de coordinare ale ionilor metalici reprezintd bipiramide pentagonale [VN3zOy],
planul ecuatorial al bipiramidei il formeaza ligandul organic bis-deprotonat, pentadentat in 1
si respectiv, ligandul neutru, pentadentat in 2. In pozitie apicald coordineazi doud molecule
de apa monodentate in 1 si doi atomi de oxigen, dintre care unul este oxoligandul (O%) si
celalalt un atom de oxigen al anionului sulfat (SO,*) coordinat monodentat in compusul
coordinativ 2.

Similar complecsilor mononucleari ai V(II) si V(IV), poliedrul coordinativ al ionului
Fe(Ill) in combinatiile complexe mononucleare obtinute constituie 0 bipiramida
pentagonald, in care bazele Schiff coordineaza la ionul de metal ca liganzi neutri (H,L) in
complecsii [Fe(H,L")(H20)2](NO3)s 1.5H;0 (3) si [Fe(H,L?)(H,0)21(NO3)sSH,0 (4) [13],
mono-deprotonati ((HL)) in [Fe(HL')(NCS),]-0.25H,0 (5) si [Fe(HL?)(NCS),]-2.33H,0
(6), precum si bis-deprotonati  ((L)*) in [Fe(L)(H,0)(N3)]'H,O (7) i
[Fe(L®)(OH)(H,0)]-5H,0 (8), utilizdind setul de atomi donori N3O, In compusii
coordinativi ai ionului Fe(III), in pozitie apicald coordineazd monodentat molecule de H,O,
CH3OH, anioni NCS’, OH" si N3, in combinatii variate. Analiza geometriei liganzilor (H,L"/
H,L?) din complecsii 3-8 demonstreazi ci acestea sunt planari si ¢ in urma coordindrii la
metal formeaza patru cicluri metalice din céate cinci atomi, doua dintre acestea fiind
constituite din setul de atomi OCNNFe, iar celelalte doua - din NCCNFe. Datele structurale
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referitor la pozitionarea atomilor de hidrogen din HoL'/ H,L? au evidentiat transferul de
protoni de la grupele NH la atomii de azot heterociclici terminali. Acest fapt este confirmat
de unghiurile CNC din inelele piridinice de origine hidrazidica (2CNC>120°). In spectrele
IR ale complecsilor 3-6, ca rezultat al protondrii azotului heterociclic al componentei
hidrazidice, benzile late in regiunea 2700-2400 cm™ pot fi atribuite oscilatiilor v(PyH"), iar
oscilatiile V(C=N),z0met. S¢ manifesta in intervalul 1636-1629 cm™.

In scopul completirii si extinderii informatiei referitor la structurile cristaline ale
complecsilor Co(Il) cu liganzi de tip baze Schiff aromatice a fost obtinut un sir de compusi
coordinativi noi mononucleari, precum [Co(H,LY)(NCS),]-2.25H,0 (9),
[Co(HsLY)(NCS),][CO(NCS),]-0.75H,0  (10),  [Co(H,L?)(NCS),]'CH;OH (11) i
[Co(H,L?)(NCS)(CH3OH)],[Co(NCS),]-2CH;OH (12) [14]. Numirul de coordinare al
ionului metalic este sapte. Bazele Schiff aranjate aproximativ planar coordineaza la ionul
metalic, de regula, ca liganzi pentadentati cu setul de atomi donori N3O,: atomul de azot al
heterociclului piridinic central, doi atomi de azot azometinici si doi atomi de oxigen
amidici. Poliedrele de coordinare ale ionului Co(Il) reprezinta bipiramide pentagonale,
partea ecuatoriala a acestora o constituie ligandul coordinat in forma moleculard (H,L) in
complecsii 9 si 11 si bis-protonata (HsL)** in compusii 10 si 12. in pozitiile apicale ale
bipiramidei sunt situate molecule neutre de solventi, precum H,O si CH30H, dar si anioni
anorganici (NCS), coordinati monodentat si in combinatii diferite, pe cand, sfera externa o
constituie anioni anorganici si complecsi ([Co(NCS)4]%).

Compusul coordinativ 12 are o structurd ionica, constituitd din cationi complecsi
[Co(H,L?)(NCS)(CH;OH)]*, anioni complecsi [Co(NCS),]* si molecule de solvatare de
metanol in raport molar de 2:1:2, care se asociaza intr-0 structurd supramoleculara sustinuta
prin legaturi de hidrogen cu participarea anionului complex si a moleculelor solvate de
metanol (Figura 1).

Complexarea unor metale de tip 3d cu hidrazone in baza 2,6-diacetilpiridinei cu
variate hidrazide ale acizilor piridincarboxilici genereaza complecsi cu nuclearitate Tnalta.
Vanadiul(ll) cu 2,6-diacetilpiridinad bis((izo)nicotinoilhidrazone)-le formeaza complecsi cu
structurd  cristalind  ionicd  dinucleard, [V'y(H,L%),](NOg),H,O (13) [12] i
[V',5(HLY),](NO3),-3.25H,0  (14). Cationii  complecsi  dinucleari  [V'5(H,LY),]* i
[V",(HLY),]** au structura dubla elicoidala, in care doud molecule de liganzi coordineaza
pentadentat la ambii ioni V(II), tridentat la un ion V(II) utilizand setul de atomi donori N,O
si bidentat - la celalalt ion V(II) cu setul de atomi NO. Poliedrele de coordinare ale ionilor
de vanadiu(II) in 13 si 14 constituie piramide tetragonale cu nod coordinativ [VN3O,].
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Figura 1. Fragment din structura cristalind a complexului
[Co(H,L?)(NCS)(CH30H)],[Co(NCS),]-2CH50H cu numerotarea partiald a atomilor

Cuprul(II), in functie de natura bazei Schiff si metoda de obtinere, genereaza compusi
coordinativi cu structurd dinucleard [Cup(H,LY),](SO4)»4H,O (15) sau tetranucleard
[Cua(HL?)4(OH),](NO3),+5.872H,0 (16). Caracteristic compusului coordinativ dinuclear al
Cu(ll) (15) este conformatia specifici a ligandului (H,L") in functie de ligand-punte
hexadentat. In complexul tetranuclear 16 in fiecare cation complex patru ioni de cupru
coordineaza la patru molecule de ligand monodeprotonat si douda grupe OH', in calitate de
liganzi-punte. Tonul Cu(Il) are o geometrie de piramida tetragonala deformata, constituita
din setul de atomi donori N3O,. La un ion Cu(II) coordineaza o moleculad de ligand cu setul
de atomi donori N,O, o alta molecula de ligand coordineaza prin intermediul atomului de
azot piridinic al heterociclului terminal si un atom de oxigen al grupei hidroxil cu rol de
ligand-punte.

Utilizdnd metoda de sinteza solvotermala s-a constatat ca Co(Il) si Zn(II) genereaza
compusi coordinativi cu structurd polinucleara si  polimericd de tip 3D -
{[Co(LH]-5.75H,0}y  (17),  {[Zn(LY]-0.2C,HsOH-0.4H,0}, (18) si 2D -
{[Co(L?)]-0.7dmf-0.7H,0}, (19), {[Zn(L?]-0.5dmf-H,0},.(20). in polimerii coordinativi
17-20 ionul metalic este heptacoordinat, geometria poliedrului de coordinare constituie o
bipiramida pentagonald, nodul coordinativ fiind [CoN3N,*O,] si [ZnN3N,*O;], implicand la
coordinare inclusiv si atomii de azot piridinici ai heterociclurilor terminali, manifestandu-se
ca liganzi bis-deprotonati, heptadentati (N50,).

Conform studiului structural, polimerii coordinativi 17-20 contin in reteaua cristalina
molecule de solventi si se caracterizeaza printr-0 structurd poroasa, dintre care unii
manifesta proprietati adsorbante a moleculelor de azot, proprietate datoritd careia acestia ar

putea fi implementati in depozitarea gazelor cu mase moleculare mici.
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Figura 2. Structura complexului macrociclic
[Co4(DapDO)4(H,0)s](HSO4)s

Utilizand dihidrazidele unor acizi dicarboxilici (oxalic/malonic) s-a reusit sinteza
complecsilor macrociclici in baza liganzilor de tip coroana, in cazul dihidrazidei acidului
oxalic - [Co4(DapD0)4(H,0)s](HSO4)s (21) (Figura 2), care are o structurd ionica,
constituitd din cationi complecsi [Co,(DapDO)4(H,0)s]®" si opt anioni hidrogenosulfat in
sfera externa a complexului. Ionul Co(II) are o geometrie de bipiramida pentagonald, cu un
plan ecuatorial format de atomii donori ai ligadului organic (N3O,) si doi liganzi aqua in
pozitiile apicale.

Bazele Schiff H,L' si H,L? sunt utilizate pe scard largd in sinteza compusilor
coordinativi. Atat acestea, cit si complesii obtinuti in baza lor s-au evidentiat prin activitate
biologica  [11]. Evaluarea efectului  biologic al compusilor coordinativi
[Fe(H,LY)(H20),](NO3)s 1.5H,0 (3) si [Fe(H,L?)(H,0),](NOs)s-5H,0 (4) s-a realizat
utilizdind complecsii in calitate de componente ale mediului nutritiv pentru cultivarea
submersa a tulpinii de fungi Fusarium gibbosum CNMN FD 12, folosirea carora intensifica
biosinteza proteazelor neutre - componenta principald a complexului proteolitic sintetizat de
tulpina, cu sporirea activitatii lor cu 325,6% (3) si 285,4% (4) fatd de martor si in
posibilitatea reducerii duratei de cultivare a producatorului cu 24 de ore cu obtinerea, in
acest caz, a unui spor al activitatii enzimatice de 74,1% (3) si respectiv 181,5% (4) fata de
martor in ziua de biosinteza maxima. Evaluarea efectului biologic al complecsilor 3 si 4 s-a
realizat utilizdnd acesti complecsi in calitate de componente ale mediului nutritiv in
cultivarea tulpinii cianobacteriei Nostoc linckia. Rezultatele testarilor au demonstrat o
corelare semnificativa in cresterea continutului de ficobiliproteine si a modificarii activitatii
antioxidante de inhibitie ABTS™". Utilizand compusul coordinativ 3, cele mai mari valori au
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fost obtinute la concentratia de 15 mg/L, ce a determint o crestere a continutului
ficobiliproteinelor in biomasa algei cu 132% fata de proba — martor. La aceeasi concentratie
a compusului 3 activitatea antioxidanti de inhibitie ABTS™ creste cu 80%. In prezenta
complexului 4, odata cu cresterea concentratiei (1-15 mg/L) creste proportional si continutul
ficobiliproteinelor (40-70%), iar la concentratia de 20 mg/L a dovedit o crestere a
continutului de ficobiliproteine de 2,7 ori mai mare decat proba-martor iar activitatea
antioxidanti de inhibitie ABTS ™ a crescut cu 92%.

Prin urmare, unele dintre motivele ce explica interesul major fata de sinteza si studiul

combinatiilor complexe sintetizate in baza hidrazonelor si 1onilor metalici de tranzitie sunt

importanta proprietdtilor biologice si diversitatea aplicatiilor practice ale acestor complecsi.
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