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Rezumat

Introducere

Prezenta teza intitulatd “Complecsi ai cuprului (Il), nichelului (I1) si paladiului (1I)
cu liganzi derivati de la 4-feniltiosemicarbazida si tiocarbohidrazida” si-a propus sa aduca
contributii originale in domeniul combinatiilor complexe ale unor metale tranzitionale
divalente cu liganzi avand drept atomi donori unul din grupurile NS, NSO, NNS sau NNNS.
Lucrarea a fost structuratd in doua parti, date de literatura relevante (Capitolele 1 si 2), urmate
de contributiile originale (Capitolele 3 si 4), concluzii (Capitolul 5) si date suplimentare
(Anexe).

n Capitol 1 “Combinatii complexe ale Cu(Il), Ni(Il) si Pd(Il) cu tiosemicarbazone”
sunt discutate aspecte structurale ale liganzilor de tip tiosemicarbazone, punand accent pe
caracterizarea combinatiilor complexe ale Cu(Il), Ni(Il) si Pd(II) cu tiosemicarbazone functie
de stereochimia ionului metalic si nuclearitatea combinatiei complexe. Aspectele importante
urmarite in acest capitol se refera la: modul de coordinare al ligandului, conformatia ligandului
liber si coordinat, geometria ionului metalic, prezenta anionului sarii metalice sau a unui co-
ligand in sfera de coordinare si natura substituentilor de la atomul de carbon C?, respectiv
atomul de azot N*.

Tiosemicarbazonele si combinatiile complexe ale acestora prezintd un considerabil
interes pentru domeniile chimie si biologie. Caracteristicile structurale ale acestora au permis
utilizarea lor intr-un numar mare de aplicatii analitice. Tiosemicarbazonele sunt utilizate pentru
analize de ioni metalici, obtinerea de chemosenzori colorimetrici pentru anioni, in dispozitive
destinate comunicatiilor, procesarii de calcule optice, depozitarii si prelucrarii de informatii.
Interesul pentru tiosemicarbazone si combinatiile complexe ale acestora, reiese si din varietatea
largd de proprietati biologice manifestate de acesti compusi, cum este activitatea
antibacteriand, antifungica, antimicrobiand, antioxidantd, antituberculostaticd, anti-HIV si
antitumorala [1-3].

Tiosemicarbazonele sunt baze Schiff obfinute in urma reactiei de condensare a unei
aldehide sau cetone cu o tiosemicarbazida. Acestea sunt clasificate ca mono-tiosemicarbazone
(Fig. 1.1) si bis-tiosemicarbazone. Scheletul de baza al mono-tiosemicarbazonei are
substituentii R*-R* diferiti si, in functie de natura acestora, se obtin diverse subclase de liganzi.

2 3
R H
B
17 QN/z\Cl/l\Rll
3 I
S

Figura 1.1. Formula generald a mono-tiosemicarbazonelor, R*, R?, R®, R* = H sau radical organic.

Tiosemicarbazonele, obtinute pornind de la aldehide, prezinta ca substituenti la atomul
de carbon C? atomi de hidrogen, radicali alchil, aril sau un heterociclu. Tn mod similar,
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substituentii de la atomul de azot N* pot fi identici sau diferiti, atomi de hidrogen, radicali
alchil ori aril. De asemenea, atomul de azot N* poate fi inclus ntr-un heterociclu [1]. Daca
condensarea se realizeaza pornind de la o cetond, ambii substituenti de la atomul de carbon C?
pot fi identici sau diferiti radicali alchil ori aril. Asemeni atomului de azot N* si atomul de
carbon C? poate face parte dintr-un ciclu.

Tiosemicarbazonele pot exista in doua forme tautomere tiol-tiond, tautomeria
manifestandu-se in special in solutie (Fig. 1.5). Forma tiolica este generata prin deplasarea
ionului de hidrogen de la grupa —N?H citre atomul de sulf, iar prin pierderea acestuia de la
grupa —SH se obtine forma anionicd a tiosemicarbazonei. Astfel, tiosemicarbazonele pot

coordina la centrul metalic fie in forma neutra, fie in forma anionica.

1 13 4
//s /NR3R4 ) 1/NR R
2 1 2 1 -
R NH—C R N=C W R, N
Nyl Nase /eyl . T &R \
y NR R Y — SH 2/
R R? . R .
Tiona Tiol Anion

Figura 1.5. Tautomeria tiol-tiona a tiosemicarbazonelor.

(i) Moduri de coordinare a tiosemicarbazonelor in forma neutrd

In formd neutri, tiosemicarbazonele coordineazi la ionul metalic numai prin
intermediul atomilor de sulf si azot astfel: n*— S (A); p2— S (B); n°— N3, S — tio-cetonic (C); n°
— N3, S — tio-cetonic si S — in punte (D) (Fig. 1.6). Totusi, dacd substituentul de la atomul de
carbon C? prezinta un atom donor implicat in coordinare, sunt observate urmatoarele moduri de
coordinare suplimentare: 1° — X, N3, S — tio-cetonic (E); n* — X, N°, S — tio-cetonic si S — n
punte (F), n*— X; N3 'S — tio-cetonic si X — In punte (G) (X= O, N) [1,4-10] (Fig. 1.6).

3
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Figura 1.6. Moduri de coordinare a tiosemicarbazonelor in forma neutra [1].

(it) Moduri de coordinare a tiosemicarbazonelor in forma anionica

Modurile de coordinare A — G din Fig. 1.6 prezentate de tiosemicarbazonele in forma
neutrd sunt intdlnite si in cazul celor in formd anionici [1,11,12]. Tn plus, pentru
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tiosemicarbazonele ce coordineaza in forma anionicad au mai fost observate urmatoarele moduri
de coordinare: 1° — N%, S (H) si N%, S — in punte (1) (Fig. 1.7) [13,14]. De asemenea, un
exemplu de pentacoordinare (J, Fig. 1.7) a unei tiosemicarbazone este descris de Pal [15].

X
\
/N2 S/\NZ\ (g/'\"
M/ \M M Y J

H | J
Figura 1.7. Moduri de coordinare a tiosemicarbazonelor in forma anionica [1].

De asemenea, in literatura este mentionat faptul ca tiosemicarbazonele adopta fie forma
E, fie forma Z (Fig. 1.8). Astfel, in forma neutra, acestea coordineaza la ionul metalic prin
atomul donor de sulf adoptand forma E, iar in cazul deprotonarii grupei hidrazinice NH,
tiosemicarbazonele coordineaza prin atomii de azot si sulf, adoptind forma Z
[1,5,10,14,16,17].

3
1 1 IT

\( \M » >—N/ AN N\ 4
2
s

E Z
Figura 1.8. Formele E si Z ale tiosemicarbazonelor,R*, R?, R®, R* = H sau radical organic.

Datorita abilitatii excelente de complexare, tiosemicarbazonele reactioneazd cu un
numar mare de ioni ai metalelor tranzitionale, dar si ai elementelor din blocul p, forménd
combinatii complexe care prezinta diferite proprietati fizice, chimice si, implicit, aplicatii.

Intens studiat, cuprul reprezinta cel mai important ion metalic in reactiile de
complexare cu liganzi de tip tiosemicarbazone. Din punct de vedere al importantei depozitarii
si transportului biologic, in ordinea descrescatoare a concentratiei in organismele vii, cuprul
ocupd locul trei dupa fier si zinc [45]. Alaturi de fier, cuprul participa in numeroase reactii
biologice. De exemplu, cuprul din componenta enzimei “citocrom ¢ oxidaza”, catalizeaza
transferul a patru electroni la oxigenul molecular pentru a forma apa in timpul respiratiei.

Interesul acordat combinatiilor complexe ale Cu(ll), Ni(ll) si Pd(ll) cu
tiosemicarbazone se datoreazd particularitatilor structurale ale acestor compusi, dar si
proprietatilor lor. lonul de Cu(Il) formeaza, in general, combinatii complexe monomere,
dimere, tetramere, hexamere, dar si polimeri. lonii de Ni(Il) si Pd(Il) formeazda monomeri,
dimeri si trimeri. In plus, ionul de Pd(I) formeazi si tetrameri. in cazul combinatiilor
complexe ale Cu(ll) cu tiosemicarbazone, numarul de coordinare variaza intre trei si sase, iar
printre geometriile Tntélnite in majoritatea cazurilor se numara cea plan-trigonala distorsionata,
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tetraedrica, plan-patratd, piramida patrata si octaedrica. Geometriile ntalnite pentru ionul de
Ni(Il) sunt cea plan-patrata si octaedrica, iar pentru Pd(I1) este geometria plan-patrata.

Capitolul 2 “Combinatii complexe ale Cu(ll) cu tiocarbohidrazone” prezinta
caracteristici  structurale ale combinatiilor complexe ale Cu(ll) cu liganzi de tip
tiocarbohidrazone.

Tiocarbohidrazonele sunt produsi de condensare ai tiocarbohidrazidei cu diferiti
compusi carbonilici. Datoritd simetriei moleculei, ambele grupe hidrazinice ale
tiocarbohidrazidei sunt foarte reactive. Reactiile de condensare la care participa
tiocarbohidrazida ocupa un loc important datorita diferitelor clase de compusi ce se pot obtine:
tiocarbohidrazone, tiosemicarbazide, pirazoli, tiazoli, tiadiazine, tiazolidine, tiadiazoli, triazine
etc. [2]. Tiocarbohidrazonele sunt studiate deoarece prezinta un spectru larg de proprietati
chimice, biologice, dar si aplicatii in diverse domenii. In ceea ce priveste proprietitile
biologice ale tiocarbohidrazonelor, acestea prezintd activitate antitumorald, care a fost
evidentiata inca din anul 1956 [4], activitate antituberculostatica, antibacteriana, antihelmintica

[3] si antivirala [5].

T N 7
R N s NH
~
~ N +R-CHyCOCI N N +RN=C=s_ HN \>/ “NH [
| -~ H,N C NH, \ NH
I V2N 2
S ITIH S S R
. NH _ _ . . .
tiadiazine = 2 +R,C=0 + 2R,C=0 tiosemicarbazide
Ty Tonn
I l I
C N N Cs. N N ~C
R™ QN/ o \NHZ R XN ¢ NT R
g s
mono-tiocarbohidrazone bistiocarbohidrazone

Figura 2.2. Exemple de clase de compusi obtinuti de la tiocarbohidrazida [3].

Tiocarbohidrazonele sunt baze Schiff obtinute in urma reactiei de condensare dintre
tiocarbohidrazida si un compus carbonilic. Tiocarbohidrazida reactioneaza usor in raport molar
de 1:2 fie cu o aldehida, fie cu o cetond cu formare de 1,5-bistiocarbohidrazone [1] (Fig. 2.3,

a). La un raport molar de 1:1, se obtin monotiocarbohidrazone [1] (Fig. 2.3, b).

3
R R R!

S R M. S fma
PO 3 = PO 13 5
R2 N \ﬁ/ \RI/ \R4 R2 ANk ﬁ/ NH,
S S
(@ (b)

Figura 2.3. Formulele generale ale (a) bis- si (b) mono-tiocarbohidrazonelor,
R', R? R® R*=H sau radical organic.
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Tiocarbohidrazonele, similar cu tiosemicarbazonele, pot exista in doua forme
tautomere, tioenolica si tiocetonicd, tautomeria manifestandu-se, Tn special, in solutie (Fig.
2.4). Forma tioenolica este generata prin deplasarea ionului de hidrogen de la una din cele doua
grupe —NH catre atomul de sulf, iar prin pierderea acestuia de la grupa —SH se obtine forma
anionica a tiocarbohidrazonei. Astfel, tiocarbohidrazonele pot coordina la centrul metalic fie in

forma neutra, fie in forma anionica.

R
1 3
R R’ R +|| R R ITI/ R
)\\ NH NH A [ 2)\\ N N A —— J\\ N NH
R2 N/ T \N R4 = R N/ \\( \N R4‘_ R2 N/ \\(
S SH S
tiona tiol anion

Figura 2.4. Formele tautomere ale tiocarbohidrazonelor,
R, R R® R* = H sau radical organic.

Ca orice alt compus ce posedd atomi donori de sulf si azot, tiocarbohidrazonele pot
coordina prin aceste situsuri de legare, permitdnd obtinerea de combinatii complexe care
prezintd diverse geometrii, de la cea tetraedricd la cea octaedrica sau plan patrata prezentand,
astfel, diverse particularitati structurale [6-8]. Datoritd numarului mare de atomi de azot din
structura tiocarbohidrazonelor, se pot obtine combinatii complexe atat cu unul, cat si cu doud
centre metalice, iar In functie de natura substituentilor tiocarbohidrazonele pot coordina mono-,
bi-, trideprotonat sau in forma neutra.

Doud combinatii complexe dinucleare [Cup(HLM®E)(HSO4)(CH30H);] - CH30H
(HLM®E' = pis(3-metoxisalicilaldehid)-, bis(3-etoxisalicilaldehid)tiocarbohidrazona) au fost
obtinute in urma reactiei dintre ligand si sulfatul de cupru (II) in raport molar de 1:2 [29]. Atat
HLM® (Fig. 2.13), cat si HL® (Fig. 2.14) coordineazi la ionul de cupru (II) in forma tiolica
triplu deprotonatd, ambii liganzi furnizand doua situsuri tridentate, unul de tipul NNO si unul
de tipul ONS.

HLM [Cuy(HLY®)(HSO,)(CH30H),] - CH,0H
Figura 2.13. Structura cristalin a complexului [Cuy(HL"®)(HSO,)(CH30H),] - CH;OH [29].
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Astfel, cele doua tiocarbohidrazone hexadentate coordineaza fiecare la cate doi ioni de
cupru (I1) si formeaza unititi dinucleare de tipul [CuzL]”. O caracteristici interesanti a celor
doi complecsi consta in faptul cd ionii de cupru (II) ai dimerului prezintd geometrii diferite.
Centrul Cul are o inconjurare plan-patrata realizata de atomii donori: oxigen fenolat, azot
aldiminic, oxigen hidoxilic si sulf tionic. Cel de al doilea centru metalic prezintd o geometrie
de piramida patrata in care pozitia apicala este ocupatd de atomul de oxigen provenit de la
metanol. Planul bazal este realizat de atomii donori de azot iminic, oxigen fenolat, oxigen
sulfat si atomul de azot deprotonat provenit de la unitatea hidrazinica a tiocarbohidrazonei.

O alta caracteristica neobisnuita a celor doi complecsi o reprezintd prezenta ionului
sulfat coordinat la ionul metalic ca ligand protonat HSO,’, protonul acestuia fiind stabilizat prin

legaturi de hidrogen cu atomii de oxigen proveniti de la grupele metoxi si fenolat [29].

OH N OH
@i/ HN/
N /)\
Z SN SH

HLE [Cu,(HLE)(HSO,4)(CH30H),] - CH3;0H
Figura 2.14. Structura complexului [Cu,(HL®)(HSO,)(CH3OH),] - CH;OH [29].
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PARTEA Il - Contributii originale

Capitolul 3

Combinatii complexe ale Cu(II), Ni(II) si PA(II) cu tiosemicarbazone
derivate de la 4-feniltiosemicarbazida

Capitolul 3 descrie combinatiile complexe ale Cu(II), Ni(Il) si Pd(II) obtinute cu
liganzi de tip tiosemicarbazone derivate de la 4-feniltiosemicarbazida. Tn acest sens s-au
sintetizat, prin condensarea, in raport molar de 1:1, a 4-feniltiosemicarbazidei cu diverse
aldehide, sase liganzi: 2-furaldehid-N(4)-feniltiosemicarbazona (HL'), 5-metil-2-furaldehid-
N(4)-feniltiosemicarbazona  (HL?),  2-formilpiridin-N(4)-feniltiosemicarbazona  (HL?),
4-formilpiridin-N(4)-feniltiosemicarbazona (HLY), 3-formil-6-metilcromona-N(4)-
feniltiosemicarbazona (HL), 9-etil-9H-carbazol-3-carboxaldehid-N(4)-feniltiosemicarbazona

(HLG), precum si combinatiile complexe ale acestora cu metalele tranzitionale: Cu?*, Ni**,

Pd*".

Caracterizarea liganzilor a fost realizatad prin analiza elementald, spectroscopie FT-IR,
UV-Viz, H-RMN, *C-RMN. Structura moleculari a liganzilor HL', HL? HL® HL*si HL® a
fost determinata prin difractie de raze X. Pentru caracterizarea combinatiilor complexe s-au
utilizat metodele clasice completate de cele moderne. S-a folosit rezonanta paramagnetica
electronica (RPE) pentru caracterizarea compusilor in stare solida si in solutie, analiza termica
pentru determinarea numarului si naturii moleculelor de apa si difractia de raze X pentru
stabilirea geometriei ionilor metalici.

Cu ligandul HL' au fost sintetizate sase combinatii complexe ale Cu(Il) si céte o
combinatie complexa a Ni(Il) si Pd(Il). Datele analitice indica urmatoarele formule
moleculare:  [Cu(LY),(H20),] (1), [Cu(L})(OAc)(H.0),] (2), [CulY] (3),
[Cu(L)2(EtsN)2(H20)4]SO4 4), [Cuo(L)2(EtsN)2(H20)4] (NO3), 5),
[Cu(LY)(CIO4)(H20)2] (6), [Ni(LY)2] (7), [PA(LY)] (8). Aceste combinatii complexe prezinta
geometrie plan-patrata (3, 7, 8) si octaedrica (1, 2, 4, 5, 6). Combinatiile complexe (1) - (3), (6)
- (8) sunt monomeri, iar natura dimera a combinatiilor complexe (4) si (5) a fost evidentiata cu
ajutorul spectrelor RPE. Ligandul HL' coordineaza, in toate combinatiile complexe, bidentat
prin atomul de azot azometinic si atomul de sulf tiolic.

In cazul combinatiilor complexe (4) si (5), in spectrele RPE inregistrate pe pulbere la
temperatura de 298 K si 77 K (Fig. 3.20), pe domeniu de cdmp magnetic extins, s-au observat
semnale situate la valoarea campului magnetic ~ 1600 G, semnale care indica existenta unor
dimeri ai cuprului (II). Prin racire la temperatura de 77 K, s-a observat o modificare a formei
spectrului RPE al complexului (4).

Parametrii spectrali determinati sunt: gy = 2,132, g, = 2,036 la temperatura camerei si
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gy = 2,120, g, = 2,010 la 77 K; relatia g, > g, > 2,0023 indicand faptul ca starea fundamentala

este descrisd de orbitalul d,2_,2 [33].

x 100
W 298K
10
298 K
x 100

x 10, 77K

4 5
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Figura 3.20. Spectrele RPE ale combinatiilor complexe (4) si (5),
inregistrate pe pulbere, la temperatura de 298 K si 77 K.

De asemenea, forma spectrului RPE al complexului (5) s-a modificat prin racire la
temperatura de 77 K. Semnalul s-a ingustat de la ~ 360 G la temperatura de 298 K, la 190 G la
temperatura de 77 K cand s-a observat aparitia unor inflexiuni separate intre ele prin mai mult
de 200 G, care nu pot fi considerate componente de structura hiperfina, ci mai degraba o
suprapunere a semnalelor dimerilor cu cele ale monomerilor. Dacé cuplajul celor doud centre
de cupru (II) din dimer este antiferomagnetic, diferenta dintre cele doud semnale reprezinta
semnalul RPE al dimerului (Fig. 3.21, DIF) [34], a cdrui intensitate s-a diminuat odatd cu
scaderea temperaturii. Acest semnal poate fi considerat ca fiind datorat tranzitiilor de structura
fini (AMs = + 1) intre nivelele tripletului (S=1) asociat perechilor de ioni Cu?* si este
caracterizat de parametrii spectrali: D, = 1056 G, g, = 2,058, D, = 280 G, g, = 2,056. Faptul ca,
in cazul componentelor paralele, nu se observa scindari de structurd hiperfina asociate celor
doud centre metalice s-ar putea datora interactiei dipolare intermoleculare, care poate cauza
largirea liniilor, proba avand concentratie mare de centri paramagnetici. Din parametrii
spectrali ai acestui semnal se poate estima distanta dintre cei doi atomi de cupru (II) din dimer
cu ajutorul relatiei R [A] = (0,650 - g%/ D, [em™])** [34], in aproximatia modelului dipolar

punctiform. Aceasti distanti are valoarea de 4,7 A.

298 K

T T T T T T T T T
2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Campul magnetic (G)

Figura 3.21. Spectrul RPE al complexului (5), Tnregistrat pe pulbere,
la temperatura de 298 K, 77 K si diferenta lor (DIF).
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Combinatiile complexe (3), (7) si (8) sunt specii moleculare ale ionilor de Cu(ll), Ni(Il)
si, respectiv, Pd(II) a caror geometrie plan-patratd a fost evidentiatd cu ajutorul studiilor
cristalografice de raze X, planul ecuatorial fiind definit de cei doi atomi donori NS a doua
molecule de ligand HL* monodeprotonat. Complexul (7) Tn forma cis a fost obtinut pornind de
la NiF; - 4H,0, in timp ce forma trans, descrisd in literatura, a fost obtinutd pornind de la

Ni(OAc), 4H,0.
’
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Figura 3.34. Structura moleculari a Figura 3.36. Unitatea asimetrica din
complexului [Cu(LY),] (3). structura complexului [Ni(LY),] (7).

Figura 3.39. Structura moleculard a complexului [Pd(L"),] (8).

La nivel supramolecular, diferentele dintre aceste combinatii constau in tipurile de
interactii. Impachetarea n cristal a moleculelor de complex (3) este influentatd de legituri de
hidrogen intramoleculare de tipul C-H---Y (Y=N sau S), interactii de tip “m — 7 stacking” Tntre
inelul furan si inelul fenil si interactii supramoleculare de tip CH—n si n—Cu [15].

In cristal, moleculele de tip A si cele de tip B ale complexului (7) sunt asociate in
lanturi infinite de-a lungul axei cristalografice a. Lanturile se realizeaza prin intermediul
legaturilor de hidrogen intermoleculare de tip N1B-H---S1A’. Cealalta grupa NH a moleculei
de complex de tip A nu este implicatd in formarea de legaturi de hidrogen, separarea
intermoleculari dintre atomii N1A’ si S1B fiind de 4,21 A.

Tmpachetarea in cristal a complexului [Pd(LY),] (8) este guvernati de legaturi de
hidrogen intermoleculare de tip C—H---O care conduc la obtinerea de lanturi 1D. Interactiile de
tip “m — © stacking” care se realizeazi intre inelele furanice, la o distant de 4,019 A, conduc la

o retea 3D supramoleculara.
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Ligandul HL" si combinatiile complexe (3), (7) si (8) au fost testate din punct de vedere
al activitatii antioxidante si s-a observat o crestere a efectului inhibitor cu natura ionului
metalic in ordinea Pd®* < Ni** < Cu*".

Tabelul 3.13. Activitatea antioxidanti evaluati prin metoda DPPH pentru ligandul HL" si complecsii (3), (7), (8).

Activitatea antioxidanta (%)
Compusul - 1Csp
Concentratia (uM)
(nM)
25 50 75 100 125 250
HL! 3,69+0,85 | 822+0,78 | 10,54+0,21 | 12,87 +0,56 | 14,61+0,40 | 22,98 £ 0,81 | > 250
3) 31,99+1,00 | 50,31 +1,96 | 62,29+1,10 | 62,89+ 1,70 | 63,14+ 0,18 | 66,86 + 0,96 | 49,63
(7 20,23+0,10 | 20,62+ 0,70 | 21,90+0,76 | 22,95+ 0,13 | 23,59+0,77 | 25,63 +0,12 | > 250
(8) 0,14+105 | 471+1,65 | 10,75+1,55 | 12,58+0,81 | 14,45+ 1,04 | 20,61+ 0,65 | > 250
BHA 4158+0/59 | 63,81+1,42 | 80,15+0,89 | 85,12+0,71 | 89,02+ 1,22 | 91,97 + 0,63 | 34,49
BHT 957+139 | 11,48+1,05 | 16,22+1,09 | 18,30+0,90 | 24,38 + 0,46 | 47,86 £ 0,34 | >250

Cu ligandul HL? au fost sintetizate sase combinatii complexe ale Cu(Il) si o combinatie
complexd a Ni(Il): [Cu(HL?)(Cl),(H,0)] - H,O (9), [Cu(HLA(Br)x(H,0),] (10),
[CUL’)(OAC)H0)l  (11),  [CU(HL?)(SOa)(H0)]  (12),  [Cu(L?)(H:0)]  (13),
[Cu(L?)(ClO4)(H20)5] (14), [Ni(L?2] - 2CHsCN (15). Combinatiile complexe (9) - (14)
prezintd geometrie octaedricd, iar geometria plan-patratd a complexului (15) a fost determinata
prin difractie de raze X.

Spectrul IR al complexului (11) prezinta doud benzi de absorbtie intense la 1493 si
1435 cm™ care au fost atribuite vibratiilor vas(COQY) si, respectiv, vs(COO") (Fig. 3.42).
Diferenta dintre cele doud frecvente A = [va(COO") - vs(COO)] este de 58 cm™ si indica
modul de coordinare bidentat al ionului acetat la ionul de cupru (II) [18,21,24]. Prezenta, in
spectrul IR al complexului (12), a unei benzi de absorbtie scindata in trei la 1182, 1158 si 1115
cm™ sugereaza prezenta anionului SO4* coordinat bidentat la centrul metalic [16]. De
asemenea, prezenta unei benzi de absorbtie scindati in trei la 1144, 1111 si 1089 cm™ si a unei
benzi de absorbtie la 942 cm™ indic, pentru complexul (14), modul de coordinare bidentat al
ionului perclorat [21].

488 —

9 —

X i)
= — 3

8+  Vv(OH)

Transmittance [%)]
Transmittance [%]

40 50
I

30

T T T
2500 2000 500
Wavenumber cm-1 Wavenumber cm-1

(@) (b)
Figura 3.42. Spectrele IR ale combinatiilor complexe (a) (11), (b) (14).
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Ligandul HL? comporti acelasi tip de coordinare in structura complecsilor asemantor
ligandului HL.

Termogramele indicd prezenta a doud molecule de apa de coordinare in moleculele
complecsilor (9) - (13), eliminate in intervalul de temperatura 110 - 180°C [30].

Geometria plan-patratid a ionului de Ni** este asigurata de cei doi atomi donori NS a
doud molecule de ligand. Lungimea legiturii C7-S1 este de 1,744(3) A, valoare caracteristici
unei legdturi simple C-S, fapt ce indica prezenta tiosemicarbazonei in forma tiolica.
Complexul (15) cristalizeaza cu doua molecule de solvent CH3CN care permit formarea de
legaturi de hidrogen de tipul N1-H1---N4. Valoarea lungimii legaturii Ni1-S1 din complexul
(15) este de 2,1698(7) A, iar cea a legaturii Nil-N3 de 1,923(2) A. Aceste valori sunt apropiate
de cele obtinute pentru complexul (7) sintetizat cu ligandul HL'. Deschiderea unghiurilor
S1—Ni1—N3' si N3—Ni1—S1' (94,93(6)°), N3—Nil—S1 si N3 —Nil—S1' (85,07(6)°),
N3—Ni1—N3! siS 1—Ni1—S1' (180°) indica geometria plan-patrata pentru ionul de Ni(II).

Figura 3.62. Structura moleculara a complexului [Ni(L?),]-2CH;CN (15).
Atomii de hidrogen au fost omisi. Legaturi de hidrogen: N1-H1:--N4
[N1-H1 0,86 A, H1---N4 2,22 A, N1---N4 3,071(3) A, N1-H1---N4 170,2°].

Studiile RPE, realizate pe solutii in DMSO la temperatura de 289 K, indica influenta
naturii anionilor sdrii metalice, in functie de volum, asupra geometriei si numarului de centri
metalici.

Ligandul HL? si combinatiile complexe (9) - (14) au fost testate din punct de vedere al
activitatii antimicrobiene, combinatiile complexe (10) - (12) prezentand un efect inhibitor
scazut asupra tulpinilor de Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, Eescherichia coli,
Salmonella enteritidis si Candida albicans.
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Tabelul 3.19. Valorile CMI (ug/mL) si CMB (ug/mL) pentru ligandul HL? si combinatiile complexe (9) - (14).

Compus S. aureus E. faecalis E. coli S. Enteritidis C. albicans
CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB

(ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL) | (ng/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL)
HL? 512 512 512 512 512 512 512 512 512 512

9 >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024

(10) 512 >1024 512 >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024
(11) 512 512 512 512 >1024 | >1024 512 512 512 512

(12) 512 >1024 512 >1024 512 >1024 512 >1024 512 >1024

(13) >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024

(14) >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024
CuCl; -2H,0 512 - 512 - 1024 - 512 - - -
CuBr, 512 - 512 - 512 - 1024 - - -
CuS0,4-5H,0 512 - 512 - 512 - 1024 - 1024 -
Cu(ClQy),-6H,O| 1024 - 512 - 1024 - 1024 - - -
Cu(NO,), -2H,0| 1024 - 1024 - 1024 - 1024 - - -
Cu(OAc),-H,0 | 1024 : 512 - 512 - 1024 - - -
Streptomicina 4 8 8 16 8 16 8 16 - -
Fluconazol - - - - - - - - 2 8

In vederea cresterii numarului potentialilor atomi donori si a diversitatii structurale s-a
sintetizat ligandul HL>. Cu acest ligand s-au obtinut sase combinatii complexe ale Cu(ll) si o
combinatiec complexa a Ni(Il): [Cu(L}(CD] (16), [Cu(L}(Br)(H.0),] (17),
[Cu(L})(OAC)(Hz0)2]  (18), [Cu(HL®)(H20)]SOs (19), [Cu(L®)(NOs)(Hz20)2] ~ (20),
[Cu(L®)(CIO4)(H20)] (21), [Ni(HL®):]Cl," 2,5H,0 (22).

Combinatiile complexe (16) si (19) prezintd o geometrie plan-patrata, iar complecsii
(17) - (21), (22) au o stereochimie octaedricd a centrului metalic. Ligandul HL? derivat de la
2-formilpiridina coordineaza tridentat prin setul de atomi donori NNS atat in forma anionica in
combinatiile complexe (16) - (21), cat si neutra in combinatiile complexe (19) si (22). Ligandul
HL3 cristalizeaza sub foma de clorhidrat (HL®-HCI), iar cele trei legaturi de hidrogen de tip
N-H:---CI conduc la formarea de lanturi polimerice in “zig-zag” orientate de-a lungul axei
cristalografice c.

f
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Figura 3.69. Lanturi polimerice din structura cristalini a ligandului HL® dupa axa cristalografica c.
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Natura monomera a complecsilor este sugeratd de spectrele RPE, iar valorile
parametrilor spectrali RPE, g; = 2,121, g, = 2,081, g3 = 2,039 pentru complexul (16) si g; =
2,122, g, = 2,083, g3 = 2,040 pentru complexul (19) indica o simetric rombica a centrului
metalic, geometria plan-patrata a complexului (16) fiind confirmata prin difractie de raze X.
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Figura 3.80. Spectrele RPE ale combinatiilor complexe (16), (17) si (19),
inregistrate pe pulbere, la temperatura de 298 K si semnalele derivate (d2).

2* In complexul (16) este realizatd de o moleculd de

Sfera de coordinare a ionului Cu
ligand tridentat ce coordineaza monodeprotonat prin intermediul atomilor de azot azometinic si
piridinic, atomului de sulf tiolic si de un atom de clor. Doud molecule de complex (16) sunt

asociate in unitati dimere printr-o legatura de hidrogen de tipul N-H---Cl.

c10B J
7 . Cl1l2B
“c118"]
J

Figura 3.85. Unitatea asimetrica pentru complexul [Cu(L®)CI] (16).

Complexul (22) are o structura cristalind ionicd formatd din cationul complex
[Ni(HL®)2]** care prezintd o geometrie octaedricd, anioni CI™ si molecule de apa in raport de
1:2:2,5.
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Figura 3.89. Vedere in perspectiva a arhitecturii tridimensionale care demonstreaza
legaturi de hidrogen si interactiile ,,n-w stacking” din complexul [Ni(HL?),]Cl, 2,5 H,0 (22).
Atat ligandul HL®, cét si combinatiile complexe (16) - (22) au fost testate din punct de
vedere al activitatii antioxidante prin metodele DPPH si ABTS. Pentru combinatiile complexe

(16) - (21), s-a observat o variatie a valorilor ICsp (uM) cu ionul sarii metalice folosite in
sintezd, astfel: C10,” < SO,” < NO3 < OAc < CI' < Br".
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Figura 3.90. Activitatea antioxidanta a Figura 3.91. Activitatea antioxidanta a ligandului
ligandului HL®, a combinatiilor complexe (16) - (22), HL?, a combinatiilor complexe (16) - (22),
BHT si BHA evaluata prin metoda DPPH. BHT si BHA evaluatd prin metoda ABTS.

Sase combinatiile complexe ale Cu?* au fost sintetizate cu ligandul HL*. Tn structura
cristalind a ligandului, prin intermediul legaturilor de hidrogen intermoleculare de tip
NH2B—H---N4A se formeaza dimeri, iar legaturile de hidrogen intermoleculare de tip N-H---S
si interactiile de tip CH--'m care se realizeaza intre inelele fenil-fenil-piridind implicand trei
molecule de ligand conduc la o impachetare 2D.
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Figura 3.71. Dimer din structura cristalin a ligandului HL".

Spectrul electronic al complexului (25) (Fig. 3.95, a) prezintd benzi de intensitate
medie la 15 000, 12 000 si 10 900 cm™, care au fost atribuite tranzitiilor d—d: *Big—"Ayg,
?B1g—"Byg si, respectiv, “B1g— Eg. Avand in vedere faptul ci aceste tranzitii sunt caracteristice
combinatiilor complexe ale Cu(ll) ce prezintd stereochimie octaedrica distorsionatd prin
alungire, pentru complexul (25) s-a propus o astfel de geometrie (Fig. 3.95, b), in care ligandul
HL* coordineaza mononegativ bidentat la centrul metalic.

N=—
< ~ 4 H,0
2
£ /
3 NN =0
s /« / Cu
2 NH 5/ - g=—C—CH,
H,O
260 460 660 8(‘)0 10‘00 12‘00
A (nm)
(@) (b)

Figura 3.95. (a) Spectrul electronic, (b) formula structurala propusa pentru complexul (25).

Pentru combinatiile complexe (23) - (28), cu geometrie octaedrica, prezenta
moleculelor de apa de coordinare a fost rezolvata cu ajutorul analizei termice, pierderile de
masa realizandu-se in intervalul de temperatura 110 - 280 °C. Valorile parametrilor spectrali
RPE, go = 2,120 - 2,170 caracterizeaza centri metalici cu simetrie axiala.

Pentru a obtine o tiosemicarbazona care sd contind drept potentiali atomi donori grupul
NSO, s-a sintetizat ligandul HL>. Cu acest ligand s-au obtinut sase combinatii complexe ale
Cu(11). Datele analitice indica urmatoarele formule moleculare: [Cu(L>),] (29), [Cu(HL®)Br>]
(30), [CU(L?)(OAC)(Hz0)] (31), [Cu(L)SO4CU(L*)I[CU(L)(H20)]o(HSO,)2 10,5H0 (32),
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[Cu(L®)(NOs)(H20),] (33), [Cu(L)(CIO4)(H20)] (34). Pentru combinatiile complexe (29) -
(31), (33) si (34) valorile conductivitatii molare (2 -53 Q™ cm? mol™) obtinute pentru solutii de
concentratic 10° M in DMF, la temperatura de 298 K, demonstreazi natura de neelectrolit a
acestora. Exceptie face complexul (32), al carui comportament de electrolit este evidentiat de
valoarea conductivitatii molare, 123 Q* cm? mol™ [20].

Valorile tranzitiilor electronice au indicat geometria octaedrica pentru complecsii (29),
(31), (33) si (34), geometria de piramida patrata pentru complexul (30) si plan-patrata pentru
combinatia complexa (32). Valorile momentului magnetic (1,43 - 2,08 MB) pentru
combinatiile complexe (29) - (34) sugereaza prezenta unui electron neimperecheat. De
asemenea, acestea indica existenta speciilor de Cu(Il) monomere. Valorile mici (1,46 - 1,63
MB) ale momentului magnetic sugereaza cuplajul antiferomagnetic al ionilor Cu(ll)
paramagnetici cu S=1/2 la temperatura camerei [62,73,74].

Ligandul HL® coordineazi tridentat prin setul de atomi donori NSO atat in forma
anionica in combinatiile complexe (29), (31) - (34), cat si neutra in complexul (30). Pentru
complexul (30), sfera de coordinare este completata de doi atomi de brom.

2 ﬁClB €17

Yc13y ’

sl c16
R

Cl4 ';C15 J

Figura 3.121. Structura cristalind a complexului [Cu(HL®)Br,] (30).

Potrivit studiilor de difractie de raze X, complexul (32) are o structurd cristalind ionica
formata din dicationul tetranuclear {[Cu(L%)SO,Cu(L®)][Cu(L®)(H,0)]-}**, anioni HSO, si
molecule de apa in raport de 1:2:10,5. Fiecare atom de cupru prezintd o geometrie plan-patrata
asigurata de ligandul HL® tridentat si un atom de oxigen provenit de la anionul SO4%, care se
gaseste n punte intre centrii Cul si Cu2 sau un atom de oxigen provenit de la o molecula de
apa pentru centrii Cu3 si Cu4. Existenta legaturilor scurte de tip Cu---S’ in pozitia apicala cu
atomul de sulf al moleculei de ligand adiacent indica posibilitatea caracterizarii acestui
complex drept cluster tetranuclear {[Cu(L°)SO4Cu(L®)][Cu(L®)(H,0)].}**.
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Figura 3.123. Structurile fragmentelor care contin atomii (a) Cul si Cu2, (b) Cu3 si Cu4.
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Ligandul HL> si combinatiile complexe (29) - (34) fost testate din punct de vedere al

activitatii antimicrobiene. Cea mai mare activitate bactericidd a fost demonstrata de complexul
(30) Tmpotriva tulpinilor Gram-pozitive Staphylococcus aureus (CMB =
Enterococcus faecalis (CMB = 64 pg/mL) si este, cel mai probabil, determinata de geometria

64 pg/mL) si

de piramidd patratd a complexului. Activitatea antimicrobiand a complexului (34) fatd de
tulpinile de Salmonella enteritidis (CMB = 32 pg/mL) si Candida albicans (CMI = 16 pg/mL)

poate fi datoratad prezentei in sfera de coordinare a anionului voluminos perclorat.

Tabelul 3.47. Valorile CMI (ug/mL) si CMB (ug/mL) pentru ligandul HL® si combinatiile complexe (29) - (34).

Compus S. aureus E. faecalis E. coli S. Enteritidis C. albicans

CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB CMI CMB

(ng/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL) | (ug/mL) | (ng/mL)

HL® >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024

(29) >1024 | >1024 512 >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 512 >1024

(30) 64 64 64 64 512 512 512 512 >1024 | >1024

(31) 512 >1024 512 >1024 512 >1024 512 >1024 | >1024 | >1024

(32) 512 >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 | >1024 512 >1024

(33) 128 256 128 128 >1024 | >1024 | >1024 | >1024 512 >1024

(34) 64 >1024 64 >1024 64 64 32 32 16 >1024
CuCl, -2H,0 512 - 512 - 1024 - 512 - - -
CuBr, 512 - 512 - 512 - 1024 - - -
CuS04-5H,0 512 - 512 - 512 - 1024 - 1024 -
Cu(ClOy),-6H,O| 1024 - 512 - 1024 - 1024 - - -
Cu(NO3),-2H,O| 1024 - 1024 - 1024 - 1024 - - -
Cu(OAc),-H,0 | 1024 - 512 - 512 - 1024 - - -
Streptomicina 4 8 8 16 8 16 8 16 - -
Fluconazol - - - - - - - - 2 8

Actiunea antioxidanta a combinatiilor complexe (29), (30) si (32) a fost evidentiata prin
efectul de stabilizare a terpolimerului etilen-propilen-diena (EPDM).
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Aceasta intervine dupad scindarea legaturilor din polimer, cand oxidarea radicalilor
hidrocarbonati este Tmpiedicatd. O imagine mai clara cu privire la efectul de stabilizare a
combinatiilor complexe a fost obtinutd prin masuratori de chemiluminescenta izoterma. Dupa
cum reiese din Fig. 3.131, polimerul EPDM nemodificat si neiradiat este oxidat lent la
temperatura de 170°C, in timp ce polimerul stabilizat isi mentine stabilitatea termica pe o
perioada lungd de timp, functie de combinatia complexd, dupd ce are loc oxidarea bruscd a
acestuia. Proba cea mai stabild a fost EPDM-29, contributia fiind a complexului (29).
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Figura 3.131. Spectre CL izoterme ale probelor neiradiate de EPDM nemodificat si modificat,
nregistrate la temperatura de 170°C.

Cu ligandul HL® au fost sintetizate patru combinatii complexe ale Cu(Il). Acestea
prezintd geometrie octaedricd, ligandul HL® coordinand bidentat monodeprotonat. Structura
ligandului a fost determinatd prin difractie de raze X si aratd existenta unor lanturi
bidimensionale realizate cu ajutorul legaturilor de hidrogen intermoleculare de tip N3—H3---N1
si interactiilor de tip “m — = stacking”, care se realizeaza intre substituentii de tip carbazol.
Legaturile de hidrogen intermoleculare de tip N2-H2:--S1 interconecteaza lanturile
bidimensionale conducéand la formarea unei retele tridimensionale.

s1
Figura 3.136. Structura moleculara a ligandului HL®.

Natura monomera a complecsilor a fost stabilita cu ajutorul tehnicii RPE. Spectrul RPE
al complexului (35), inregistrat pe pulbere, la temperatura de 298 K, prezintd un semnal
caracteristic unui centru cu simetrie ortorombica. Valorile tensorului g ce caracterizeaza acest
semnal sunt: g1 = 2,276, g>=2,192 si g3 = 2, 069.
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Spectrul RPE al complexului (36) este unul compus care a permis caracterizarea unui
singur semnal, acesta fiind unul simetric caracterizat de parametrii go = 2,087 si A, = 190 G.
Spectrele RPE ale combinatiilor complexe (37) si (38) prezintd semnale asemandtoare, semnale
specifice unor centri metalici cu simetrie axiala si prezintd o usoara deformare rombica.
Parametrii spectrali evaluati sunt: gy = 2,282 si g, = 2,060 pentru complexul (37), gy = 2,262 si
g1 = 2,007 pentru complexul (38). Avand in vedere faptul ca g, > g, > 2,0023, termenul starii
fundamentale este definit de orbitalul d,2_,2 [105].

T T T T T
2000 2400 2800 3200 3600 4000 4400
Campul magnetic (G)

Figura 3.142. Spectrele RPE ale combinatiilor complexe (35) - (38),
nregistrate pe pulbere, la temperatura de 298 K.

Capitolul 4

Combinatii complexe ale Cu(II) cu liganzi derivati de la

tiocarbohidrazida

Capitolul 4 descrie combinatiile complexe ale Cu(ll) obtinute cu liganzi
tiocarbohidrazone simetrice. Astfel, s-au sintetizat prin condensarea tiocarbohidrazidei, Tn
raport molar de 1:2, cu diferite aldehide patru liganzi: 1,5-bis(2-furaldehid)tiocarbohidrazona
(HL" si 1,5-bis(5-metil-2-furaldehid)tiocarbohidrazona (HL®), 1,5-bis(2-tienil)
tiocarbohidrazona (HL®) si 1,5-bis(3-formil-6-metilcromona)tiocarbohidrazona (HL™).

Cu ligandului HL' au fost sintetizate cinci combinatii complexe ale Cu®":
[Cu(L")(H0),]CI (39), [Cu(L’);] (40), [Cu(HL":](SO.) (41), [Cu(HL'):I(NO3), (42),
[Cuy(L")(ClO.),](ClO.) (43). Studiile de difractie de raze X aratd existenta dimerilor, in
structura cristalind a ligandului HL', formati prin legaturi de hidrogen intermoleculare de tip
N-H:---S, conformatia adoptata de acesta fiind una EZ.

Combinatiile complexe (39) si (43) prezintd geometrie tetraedricd, iar geometria plan-
patrata a fost evidentiata pentru combinatiile complexe (40) - (42).
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Figura 4.7. Dimeri din structura cristalin a ligandului HL",

Spectrele electronice ale combinatiilor complexe (39) si (43) prezinta, fiecare, cate o
banda de absorbtie la 12 800 cm’? si, respectiv, 14 900 cmt. Aceste benzi au fost atribuite
tranzitiilor d—d: 282—>281, 282—>2A1 pentru o stereochimie tetraedrica a ionului Cu(Il) [15].
Spectrele electronice ale combinatiilor complexe (40) - (42) prezinta benzi de absorbtie in
regiunile 12 800 - 12 900 cm™, 16 100 - 16 200 cm™ si 18 500 - 18 800 cm™ care au fost
atribuite tranzitiilor d-d: “Big—°Byg, ‘Big—°Ey si “Big—°Ayg. Aceste tranzitii sunt

caracteristice combinatiilor complexe ale Cu(II) cu stereochimie plan-pétrata [16].

0.8

—39 —40
—43 08 — 41
— 42
~ 087 670 nm -~
< G 0.6
2 80 nm 2
8 8
< 0.4+ S
g 2 044
o o
%] %]
Q o)
< <
0.2 02
0.0 T T T T T T 0.0 T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 4.9. Spectrele electronice ale combinatiilor complexe (39) - (43).

Datorita diversitdtii structurale a liganzilor de tip tiocarbohidrazone si a naturii labile
termice a percloratului de Cu(ll), pentru elucidarea structurii complexului (43) s-a apelat la
spectrometria de masa prin tehnica ionizarii electrospray in mod pozitiv (Anexa I). De
asemenea, si structura complexului (40) a fost confirmatd prin aceastd tehnica. Astfel, s-au

putut identifica picurile corespunzatoare ionilor pseudomoleculari, precum si ale altor specii
rezultate prin fragmentarea acestora [19].
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Valorile m/z ale fragmentelor identificate in spectrele de masd au condus la
confirmarea masei §i structurii moleculare a acestora. Ionii pseudomoleculari identificati in
spectrele de masa inregistrate pentru combinatiile complexe (40) si (43) sunt:
[Cu(L"),+Na+H']" (m/z: 610,26), respectiv [Cu,L’(C104)2(Cl04)-2HT* (m/z: 684,28).

Tabel 4.5. Valorile m/z pentru combinatiile complexe (40) si (43).

Complex
[Cu(L").] (40)

Fragmente identificate Tn ESI-MS (m/z calc./ m/z exp.)
[Cu(L"), +Na+H"" (610,26 / 610,10 ), [L]" (261,28 / 261,09).
[Cu,L"(Cl0,),(ClO4)-2H" (684,72 / 684,28),
[Cu,L"(ClO,),-2H*]** (585,27 / 585,09),
[Cu,L"(Cl0,),)]*" (487,82 / 487,05),

[L]" (261,28 / 261,10).

[CUZ(L7)(C|O4)2]C|O4 (43)

x10 3 |+ESI Scan:2 (0.443 min) Frag=175.0V 43+1 + CuAc2.d Subtract

759 261.0988
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Figura 4.11. Spectrul MS al combinatiei complexe (40).
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Figura 4.12. Formulele structurale propuse pentru combinatiile complexe (40) si (43).

Formulele propuse pentru cele doua combinatii complexe sunt prezentate in Fig. 4.12.

Tn complexul (43), ligandul HL' coordineaza in acelasi timp NS donor si NN donor.

Valorile parametrilor spectrali RPE Ay, gy si g, sunt caracteristice unei geometrii plan-
patrate a ionului Cu?* pentru combinatiile complexe (40) - (42) si respectd relatia gy > g, >

2,0023, starea fundamentala fiind descrisa de orbitalul dxz_yz.
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x104 |+ESI Scan:2 (0.370 min) Frag=175.0V 43+l + CuClO4.d Subtract
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Figura 4.13. Spectrul MS al combinatiei complexe (43).

Combinatiile ~ complexe  [Cu(L®),]  (44), [Cu(HL®)(SO4)(H:0);]  (45),
[Cu(L®)(NOs3)(H,0)] (46), [Cu(L®)(ClO.)] (47) au fost sintetizate cu ligandul HL®. Geometria
plan-patrata a fost indicata, de datele experimentale, pentru combinatiile complexe (44), (46) si
(47) si cea octaedrica pentru complexul (45). Tn urma screening-ului calitativ, complexul (47) a
manifestat activitate antimicrobiana foarte buna fata de una din cele doua tulpini microbiene
testate, Escherichia coli. Tn urma screening-ului cantitativ, toti complecsii au prezentat o
activitate antimicrobiana scdzutd Tmpotriva tulpinilor de bacterii Gram-pozitive, cu exceptia
complexului (46) care a prezentat o activitate mai buna (CMI = 256 ug/mL). Complexul (47) a
prezentat cea mai buna activitate antimicrobiana fata de tulpinile de E. coli, valorile CMI si
CMB fiind de 128 pg/mL si, respectiv, 256 pg/mL. Cel mai bun agent antifungic a fost
complexul (46), CMI = 128 ug/mL si CMB = 256 pg/mL.

Prin metoda template au fost sintetizate doud combinatii complexe ale Cu®* cu ligandul
HL®: [Cu(HL%),]Cl, - 3CH;OH - 0,25H,0 (48), [Cu(HL%),]SO, - 2CHsOH (49). Datele
obtinute Tn urma difractiei de raze X indica faptul ca ligandului HL® cristalizeaza cu o moleculd

de apa in sistemul cristalin monoclinic, grupul spatial P2;/c.

Cc3B 7

Figura 4.28. Unitatea asimetrica pentru ligandul HL®.
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Potrivit studiilor de difractie de raze X, complexul (48) are o structura cristalina ionica
formata din cationul [Cu(HL®),]**, anioni CI', molecule de solvent si apa in raport de
1:2:3:0,25. Complexul (49) are, de asemenea, o structura cristalina ionica formata din cationul
[Cu(HL®%),]*, anioni SO,% si molecule de solvent in raport de 1:1:2. Geometria celor doua
combinatii complexe este una tetraedricd in care ligandul coordineazd neutru bidentat prin

atomii donori NS (azot azometinic si sulf tionic).

Figura 4.34. Structura moleculara a cationului [Cu(HL®),]** din complexul (48).

Impachetarea in cristal, pentru ambele combinatii complexe, este guvernati de un
sistem extins de legaturi de hidrogen care implicd grupe NH ale ligandului, ioni CI” si SO4%,

molecule de solvent si de apa.

Figura 4.35. Tmpachetarea Figura 4.37. Tmpachetarea
n cristal a moleculelor de complex (48). n cristal a moleculelor de complex (49).

Cu ligandul HL™ s-au sintetizat cinci combinatii complexe ale Cu®":
[CuL™)(CN(H0)2]  (50), [Cu(L*)Br)(H0)] (51), [Cu(L*)(OAC)(H0)2]  (52),
[Cu(HL)(SO4)(H20)] (53), [Cu(L'®)(NO3s)(H,0),] (54). Valorile conductivititii molare
(9 - 42 Q™ cm? mol™) obtinute pentru solutii de concentratie 102 M in DMF, la temperatura
camerei, demonstreaza natura de neelectrolit a acestora [12]. Ligandul HL'® a fost caracterizat
prin *H-RMN, *C-RMN.
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Figura 4.39. Structura ligandului HL™.

'H-RMN (DMSO-ds, 5 ppm, J Hz): 11,96 (s, 2H, H-15,15"); 9,28 (s, 2H, H-2,2°); 8,27
(s, 2H, H-13,13"); 7,92 (s, 2H, H-6,6"); 7,66 (dl, 8,5, 2H, H-8,8°); 7,65 (dl, 8,5, 2H, H-9,9%);
2,50 (s, 6H, H-11,11°).

BBC_RMN (DMSO-ds, 5 ppm): 175,95 (C-16); 174,79 (C-4,4°); 154,18 (C-2,2"); 152,78
(C-10,10%), 139,27 (C-3,3’); 135,88 (C-13,13°); 130,51 (C-5,5"); 124,48 (C-9,9°); 123,10
(C-6,6); 118,61 (C-8,8”); 118,40 (C-7,77); 20,60 (C-11,11").

Structura ligandului HL™ a fost confirmata si cu ajutorul spectrometriei de masa. Picul
corespunzitor ionului molecular [HL'+H]* a fost identificat la valoarea m/z 447,10
(m/z calculat = 447,48). Picul de la valoarea m/z 469,08 corespunde ionul pseudomolecular
[HL'™+Na]* (m/z calculat = 469,47).

Prezenta apei in moleculele acestor combinatii complexe este indicatd de pierderi de

masa echivalente, care au loc in intervalul de temperatura 110 - 250°C.
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Figura A.V.35. Termograma complexului [Cu(L*)(Br)(H,0)] (51).

Aceste combinatii complexe prezintd geometrie octaedricd. Actiunea antioxidantd a
combinatiilor complexe (50), (51) si (53) a fost evidentiata prin efectul de stabilizare a
terpolimerului EPDM. Degradarea substratului de polimer din probele de EPDM modificat nu
are loc la temperaturi mai mici de 200°C.
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Tn timp ce starea de degradare a polimerului avanseaza datorita radiolizei EPDM-ului,
eficienta stabilizarii de catre combinatiile complexe devine mai relevanta. Intensitatea maxima
masuratd pe polimerul EPDM nemodificat este de 3,5 ori mai mare decat intensitatea
nregistrata pentru sistemul cel mai instabil EPDM-53.
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Figura 4.52. Spectre CL neizoterme ale probelor de EPDM
nemodificat si modificat, iradiate cu 100kGy.

In finalul capitolului 4 este prezentati caracterizarea unei mono-tiocarbohidrazone
(HL™) considerata intermediar pentru obtinerea precursorului HL? care contine sase atomi de
azot in molecule conform secventei >C=N-NH-(C=S)-NH-NH—-(C=S)-NH-N=C<.

Structura cristalind a mono-tiocarbohidrazidei este stabilizata de legaturi de hidrogen
intramoleculare de tip N3-H---N1 care confera acesteia forma E si legaturi de hidrogen
intermoleculare de tipul N2—H:--N4’ care conduc la formarea de lanturi moleculare (Fig. 4.60).

T Tr

Figura 4.60. Lant 1D din structura cristalind a mono-tiocarbohidrazonei HL"".

Compusul HL' a fost caracterizat prin spectrometrie de masa, identificAndu-se picul
corespunzator ionului pseudomolecular [HL'?+Na]" la valoarea m/z = 391,29 (m/z calc. =
391,51) si difractie de raze X. Impachetarea moleculelor de compus HL' se face sub forma de
lanturi supramoleculare 1D sustinute de legaturi de hidrogen intermoleculare de tip N—H---S.
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Figura 4.65. Lant 1D din structura cristalind a compusului HL'?. Parametrii legaturilor hidrogen: N2—H-+-S2
[N2-H 0,86 A, H--S2 2,68 A, N2---S2 3,358(2) A, N2—H--S2 136,9°].
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