UNIVERSITATEA DIN BUCURE TI
FACULTATEA DE CHIMIE
COALA DOCTORAL  IN CHIMIE

REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT

COMBINA 1l COMPLEXE ALE UNOR METALE
TRANZ| I1ONALE CU CETONE | DERIVA | AZOMETINICI
Al CETONELOR

Doctorand:
IULIANA IGNAT

Conduc tor doctorat:
Prof. dr. ANGELA KRIZA

Comisia de doctorat:

Predinte:Prof. dr. CAMELIA BALA

Condutor doctoratProf. dr. ANGELA KRIZA

Refereroficiali:

1Prof.dr. TUDOR RO U de la Universitatea din Bucute

2Prof. dr. IOANA JITARU de la Universitatea POLITEHNICA din Bucute

Lercet. princ. | dr. CONSTANTIN DR GHICI de la Academia Roman
Centrul de Chimie OrganigC.D. Neniescu”

2012



Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale

cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

CUPRINS

|. BAZELE SCHIFF DERIVATE DE LA 1-H-INDOL-2,3-DION IN CHIMIA

COORDINATIV

Il. CONTRIBU Il ORIGINALE IN STUDIUL COMBINAIILOR COMPLEXE CU LIGANZI

Il.1. Combinaii complexe ale unor ioni metalici tranmnali cu baze Schiff bidentate
derivate de la 1-H-indol-2,3-dion

[I.1.1. Sinteza i caracterizarea combingor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll),

Zn(Il) i Cd(Il) cu baza Schiff derivatde la 1-H-indol-2,3-dion i anilin

.42

[1.1.2. Sinteza i caracterizarea combinigor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll)

i Cd(ll) cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3-dion i o-anisidin
.. 60

[1.1.3. Sinteza i caracterizarea combinidor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(l1)
i Cd(Il) cu baza Schiff derivatde la 1-H-indol-2,3-dion i p-anisidin ....... 75

[I.2. Combinaii complexe ale unor ioni metalici tranminali cu baze Schiff tridentate
derivate de la 1-H-indol-2,3-dion

[1.2.1. Sintezai caracterizarea combindor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll)i Zn(II)
cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3-dion i hidrazida acidului
izonicotinic

[1.2.2. Sinteza i caracterizarea combinigor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll)

I Cd(ll) cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3ion
alcoolul 2-aminobenzilic




Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

[1.3. Combinaii complexe ale unor ioni metalici tranminali cu baze Schiff bis-bidentate

derivate de la 1-H-indol-2,3 diorcu p-fenilendiamin ..., 129

[1.3.1. Sinteza i caracterizarea combingor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), i
Cd(ll) cu baza Schiff N,N’[-bis-3,3-indolin-2,2’+ ]-1,4-diaminobenzen
.. 130

[1.3.2. Sintezai caracterizarea combingor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll)i Cd(ll)
cu baza Schiff N[-3-indolin-2-o1j-1,4-diaminobenzen ........................... 144

Il.4. Combinaii complexe ale unor ioni metalici tranminali cu fenil-piridil-ceton i amine

= 101 1 4= (o = R Lo ¥ |

[1.4.1. Sinteza i caracterizarea combindor complexe ale Cu(ll), Co(ll)i Ni(ll) cu
baze Schiff derivate de la fenil-piridil-ceton cu amine aromatice
.. 161

[1.4.2. Sintezai caracterizarea combina complexe de Ni(ll) cu fenil-piridil-ceton i

O-ANISIAIN oo e e e e e e AT
(0{0]\N (611 U V4 | 180

BIBLIOGRAFIE. .. .. it e e et e e ettt ne e eneeann 180

ANE XA L 195
AN E X A 2. 197
AN X A B e 205
AN E X A . 234



Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

CAPITOLUL I. BAZELE SCHIFF DERIVATE DE LA 1-H-INDOL-2,3-
DION 1N CHIMIA COORDINATIV

Compuii organici de tip baz Schiff reprezint una dintre cele mai abordate categorii de
liganzi in chimia coordinatiy datorit u urin ei in obinere i versatilit ii deosebite, aspecte care
le permit s formeze combind complexe stabile cu marea majoritate a ioniloetatici
tranziionali.

Domeniul de cercetare avand ca protagorsomplecii metalici pe baz de liganzi
azometinici este foarte vast datoritn mare parte, interesului poteth pe care acéa il ridic n
diferite arii interdisciplinare precum chimia bi@aganic, cataliza sau magnetochimia. [1-4]
Astfel, pentru cercetorii bioanorganicieni, compleit con inand baze Schiff furnizeazmodele
structurale pentru situsurile corespuimare ionilor metalici din metaloproteine sau ergim
Propriet ile criomagnetice ale compilor dinucleari cu liganzi bazSchiff au permis elegerea
mecanismului prin care se realizeazplajul magnetic intre cei doi centri metaliopnéribuind
decisiv la dezvoltarea acestei ramuri de cercefarecataliz, accentul cade preponderent pe

complecii coninand baze Schiff chirale, eficiefin diferite readi organice.

R O H JOHH
\CZD tRNH, —>= INR =—= \c _— \c— + H0
/ A A

R" H R R" R

Figura I.1. Reprezentarea re&s generale de olmere a bazelor Schiff

Bazele Schiff pot prezenta fenomenul de tautomedes cuprinde formele fenol-iminic
I respectiv ceto-aminic O-H---N O---H-N, in funde de tipul legturii de hidrogen
intramoleculare. [8-9] Deplasarea echilibrului taueric este puternic influest de solventul
ales. Astfel, solvem protici i cei aprotici, caracterizia prin constante dielectrice mari,
deplaseazechilibru ctre derivatul chinonic.

Forma fenol-iminic i cea ceto-aminic se manifest i in stare solid. Analizele
structurale prin difrace de raze X au arat ¢ are loc o creere apreciabil a lungimii leg turii

C=N atunci cand forma fenol-iminicse transformin perechea sa ceto-amini®e de alt parte,
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diminuare lungimii legturii C—-O de la 1,279 la 1,263 A m rirea distarei C=N de la 1,137 la
1.330 A este o mara abunderi formei chinonice. [11]
Fenomenul

de tautomerie se intatee pentru derivéi de tipul hidrazonelor,
selenosemicarbazonelor sau tiosemicarbazonelol312
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CAPITOLUL Il. CONTRIBU Il ORIGINALE N STUDIUL
COMBINA [1ILOR COMPLEXE CU LIGANZ|I AROMATICI

II.1. Combina ii complexe ale unor ioni metalici tranziionali cu baze Schiff

bidentate derivate de la 1-H-indol-2,3-dion

in literatura de specialitate s-a acordat malienie studiului combinailor complexe ale
metalelor tranzionale cu baze Schiff derivate de la isatin

Interesul chimitilor pentru acest capitol se datoreaxersatilit ii bazelor Schiff
respective in reai@ cu ionii metalelor tranzaonale. [130, 102] Un num foarte mare de lucri
sunt consacrate posibilitlor de aplicare a combindor complexe cu baze Schiff ale isatinei in
medicin . [56, 95, 96, 129]

Izatina i combinaiile complexe cu baze Schiff de la isatprezint activitate antifungic,
antibacterian [131, 132] i antileucemic. [133]

Pe linia unor cerceti anterioare, [70, 83, 134] in acest subcapitot guezentate sintetiza
i caracterizarea a 42 combiticcomplexe ale aniliden-isatinei {), o-anisiden-isatinei @) i
p-anisiden-isatinei (). Schema de formare a bazelor Schiff prin condeasaminelor cu isatina

[135], in raport molar de 1:1, este prezentatfigura Il.1.
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Figura I1.1. Ecuaiile reaciilor de condensare a bazelor Schiff aniliden-isatlL’), o-anisiden-
isatin (L?) i p-anisiden-isatin (L)
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[I.1.1. Sinteza i caracterizarea combinaiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll),
Zn(ll) i Cd(ll) cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3-dion i anilin

Analiza spectral

Studiul spectrului IR al ligandului'Ls-a f cut comparativ cu spectrul IR al isatinei pentru
identificarea gruprilor caracteristice.

in spectrul IR al ligandului (figura 11.3) apar ke intensitate medie la 3176 ¢nB8064
cm® i 1742 cnit, atribuite modurilor de vibré ale gruprilor NH din inelul isatinic i frecvenei
de vibraie c-o. [136, 137] De asemenea se obsepvezena unei benzi noi comparativ cu

spectrul isatinei la 1654 chce evideriaz formarea gruprii azometin.

—— 345543
— 317677
— 3064.83
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Figura 11.3. Spectrul IR al bazei Schiff aniliden-isati(L*)

Spectrul®H RMN [DMSO-d;, (ppm), J(Hz)] al ligandului aniliden-isatir(figura 11.4) a
fost inregistrat la temperatura camerei in selde DMSO-d la 300 MHz i prezint urm toarele
semnale: 11,00 (s, 1H, NH), 7,47 (dd, 7,4, 7,2, BHL1, H-11, H-13); 7,33 (td, 7,7, 1,1, 1H,
H-2); 7,25 (tt, 7,4, 1,1, 1H, H-12); 6,97 (dd, 7121, 2H, H-10, H-14); 6,89 (dI, 7,7, 1H, H-1);
6,70 (td, 7,7, 1,1, 1H, H-3); 6,33 (dl, 6,6, 1HAN-




Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

—2240.1%
~-2231.90

209785
- -20:

—2182.07

—_——2100.07

%__
§

—2207.73

T
. _2206.63

——2233.58

= _—2200.00

—_— _2188.67

—_—2175.04

2247 .56
2245 .64
\2181.36

S

—2167 .62

1903.63
1897.04

L
I
%

| fJr T
L ljuhln ..,.“rn.‘ -

T - —rr - - T —— T —

_L*m.sn

— TRy
11.0 10.5 10.0 3.5 8.0 8.5 8.0 7.5 7.0 §.5 ppm

8.18 22.11 10.18 8.58
20.08 21.89 9.19

Figura Il.4. *H RMN pentru ligandul £

Obinerea bazei Schiff este confirmat de prezera in spectruf*C RMN [DMSO-d,
(ppm)] (figura I11.5) a urmtoarelor semnale: 163,48 (C-8); 154,36 (C-7); 150(€-5);
146,98 (C-9); 134,42 (C-2); 129,59 (C-11, C-13)5,B5 (C-4); 124,92 (C-12); 121,69 (C-3);
117,23 (C-10, C-14); 115,68 (C-6); 111,53 (C-1Y)iltirile deplasrilor chimice ale atomilor de
carbon au fost tute pe baza spectreltii-‘H COSY i *H-*C COSY, ce coreleazatomii de
carbon cu atomii de hidrogen (figura 11.6).
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Figura I1.6. SpectreléH-"H COSY i *H-**C COSY pentru ligandul L

Spectrul electronic al ligandului*(figura 11.7) prezint trei benzi. Banda de la 41666 ¢m
(240 nm) i banda de la 32258 ¢n(310 nm) din spectrul UV-VIS sunt atribuite trafitor

*in

* datorate ciclurilor benzenicei dubletului electronic al atomului de azot ce

aparine gruprii azometin. [138] Banda de la 25000 ¢i#00 nm) poate fi atribuitunui transfer

de sarcin intraligand. [131]
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Figura 11.7. Spectrul electronic al ligandului'L

in reacia de complexare ligandul poate fuoaa in form tautomer ceto sau enoli¢ dar

dat fiind pH-ul acid este favorizatorma lactim. Combinaile complexe cu ligandul in form

enolic se pot obine prin modificarea pH-ului la o valoare caregavorizeze deprotonarea.
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Combinaiile complexe cu ligandul Ls-au sintetizat prin amestecarea sibtu etanolice
ale ligandului i s rurilor metalice la un raport molar de 1:2.r&ile metalice folosite au fost
M(NOg3), i M(CIO,),, obinadndu-se, in funee de condiile de reade, compleci de tipul:
[IM(HL H2(H20)5](X)2, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) i Cd(ll), X =NOs, ClO; i
[M(L H2(H20)2], unde M = Cu(ll), Co(ll) i Ni(1) i [M(L%)2], unde M = Zn(I) i Cd(ll).

Combinaiile complexe au fost caracterizate prin analedlemental, spectroscopie IR,
UV-VIS-NIR, RPE (pentru complexul de Cu(ll)), detan ri de susceptibilitate magnetici
conductivitate molar, activitate antibacteriani analiz termic . Ligandul funcioneaz in form
enolic bidentat monobazic pentru compledi de tipul [M(LY)2(H20),] i [M(LY),], iin form
ceto bidentatneutr pentru compledi de tipul [M(HLY2(H-0)](X), unde X = N@, CIO, .

Valorile conductivit ii molare pentru compleé de forma [M(LY)a(H20)] i [M(LY)]
arat ¢ sunt neelectroli, iar complecii de forma [M(HLY2(H20),](X), unde X = NQ, ClOs,
sunt electroli 1:2. [139]

Spectre IR

Informaii asupra modului de coordinare a liganduldil& ionii metalici s-au olnut din
analiza comparativa spectrelor IR ale ligandului libercombinaiilor complexe sintetizate.

Datele spectrale in IR sugereagentru compledi de tip electrolit un comportament
bidentat neutru, acga participand la coordinare prin atomul de azmtraetinic i prin atomul de
oxigen al gruprii carbonil, iar pentru complet de tip neelectrolit ligandul prezintun
comportament bidentat monobazic, participand lardioare prin atomul de azot azometinic
prin atomul de oxigen al grupi enol deprotonat

Spectre electronice

Informaii privind geometria combinalor complexe de forma [M(}2(H-0).], [M(L Y],
i [M(HL )2(H20)5](X) 2, unde X = N@, CIO, , s-au okinut din spectrele electronice inregistrate
prin tehnica reflexiei difuze in intervalul 200500 nm, corelate cu valorile momentelor
magnetice.

Spectre RPE

Pentru combindle complexe [Cu(HE)x(H20)](NO3), (1) i [Cu(LY)x(H-0),] (3a) s-au
inregistrat spectrele RPE la temperatura camerguré 11.14). Valorile tensorului g pentru
complexul 1 (g =2,257, g=2,0714) i respectiv complexul3a (g =2,259, ¢g=2,130) se
incadreaz in irul datelor caracteristice combinibor complexe cu o geometrie octaedric

deformat prin alungire axial, de simetrie ). [148]
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Figura 1.14. Spectrele de rezonarparamagneticelectronic

Analiza termic

Prezera apei in compoza combinaiilor complexe de tipul [M(£),(H-0),] a fost pus n
eviden prin analiz termogravimetric.

Curbele analizei termice TG DSC, obinute pentru comple@ octaedrici3a, 6a, 9a, 11
I 13 sunt prezentate in figurile 11.15 - 11.19.

10
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Figura I1.15. Descompunerea termia combindei complexe [Cu(t),(H-0),]
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Figura I1.16. Descompunerea termia combindei complexe [Co(t),(H-0),]
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Figura 11.17. Descompunerea termi@a combindei complexe [Ni(L),(H-0),]
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Figura 11.19. Descompunerea termi@a combinaei complexe [Cd(L)]

Pe baza datelor experimentale s-au propus pentmplecii sintetizai formulele

structurale prezentate in figura 11.20.

12



Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

N OH2 H
SnY Hup
\H \O/T\N/
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a) Complecii cu formula general[M(HL%)2(H20)](X) 2, unde M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd

iX=NO; iClO,
N OH2
CeP Gas
~ =
N O/T\N/
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b) Complecii cu formula general [M(L )»(H»0),], unde M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd

O N
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e~

—
\N/
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O/ \N

c) Complecii cu formula general[M(L%Y);], unde M = Zn, Cd

Figura 11.20. Formulele structurale propuse pentru compiec— 19
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Activitate antibacterian

Activitatea antibacteriana ligandului ' i a complecilor s i a fost testat pe bacterii
gram pozitiv i gram negativ, respecti8taphylococcus aureu&scherichia coli i Salmonella
Typhimurium Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe (in mm), a compulor
testai, sunt reprezentate grafic. Pentru comparau fost folosite antibiotice de referincare in

mod uzual se folosesc n tratamentele aiador produse de bacteriile respective.
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I1.2. Combina ii complexe ale unor ioni metalici tranziionali cu

baze Schiff tridentate derivate de la 1-H-indol-2,3lion

In acest subcapitol sunt prezentate combiaacomplexe pe care le formeadoi liganzi
potenial tridentai i anume hidrazona 1-H-indol-2,3-diorcu hidrazida acidului izonicotinia
baza Schiff a 1-H-indol-2,3-diorcu alcoolul aminobenzilic.

Literatura de specialitate este foarte bogatdate referitoare la combiiiee complexe cu
hidrazone ale acidului izonicotinic cu o varietitey de aldehide, dialdehide sau cetone, dar se
cunosc pune comunicri cu hidrazida acidului izonicotinici 1-H-indol-2,3-dion. [124, 162]
Mai mult decat atéat, in publigde ap rute nu s-au git indicaii privind combinaii complexe ale
unei baze Schiff derivade la 1-H-indol-2,3-dioncu alcoolul aminobenzilic.

Ecuaiile reaciilor de formare a liganzilor prin condensarea liAdel-2,3-dion cu acidul

izonicotinic respectiv cu alcoolul aminobenzilimsprezentate in figura 11.54.

HoN —N—C 7\ L/
H

N
I . _—~N—N H—C\
o) . ~o
ENNEE

ENE HoN

HO —H2C

v
\

Figura 11.54. Ecuaiile reaciilor de condensare a bazelor Schiff LL>
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[1.2.1. Sinteza i caracterizarea combinaiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) i Zn(Il)

cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3-dion i hidrazida acidului izonicotinic

Analiza spectral

in spectrul IR al ligandului, Tn domeniul 4000 -046m*, apar benzi mai mult sau mai
puin intense la 3232, 3165 3024 cn', ce pot fi atribuite, pe baza analizei spectréidrazidei
acidului izonicotinic i 1-H-indol-2,3-dionei, modurilor de vibna ale gruprilor NH din
hidrazon. Prima band aparine frecverei de vibraie a gruprii NH a hidrazidei [166] iar

ultimele dou fragmentului de isatin(figura 11.55).

— 344117
— 323254
— 3165.11
—— 302463

0.8

Absorbance Units
0.4

0.2
1

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figura 11.55. Spectrul IR al bazei Schiff izonicotinoil hidraz@rindolinon (L%

in domeniul dublelor leguri sunt prezente benzi intense la 1720, 1674620 cn,
specifice frecverelor de intindere ale gruplor carbonil din fragmentul de isatirrespectiv de
hidrazid 1 a gruprii azometin. [140]

in domeniul 1000 - 700 cths-au identificat benzi de intensitate medie sadieaslab la
992, 920 i 753 cm, datorate pulsei ciclului piridinic, leg turii N-N i respectiv i piridin in
plan. [167]

Spectrul 'H RMN [DMSO-d;, (ppm), J(Hz)] al ligandului izonicotinoil hidrazon-
2 indolinon (L% (figura 11.56) a fost inregistrat la temperateemerei in solie de DMSO-g la
300 MHz i prezint urm toarele semnale: 13,98 (s, 1H, NH); 11,40 (s, 1#%)}8,85 (d, 5,9, 2H,
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

H-15, H-17); 7,76 (d, 5,9, 2H, H-14, H-18); 7,58, @4, 1H, H-1); 7,39 (id, 7,7, 1,1, 1H, H-3);
7,09 (tl, 7,7, 1H, H-2); 6,94 (d, 7,7, 1H, H-4).n8=alul singlet de la 13,98 ppm corespunde
protonului gruprii NH a hidrazidei, iar cel de-al doilea la 11,4pm corespunde protonului
grup rii NH a isatinei.
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e Jr }1( \/ )' J \M ] J[J il
V \-‘k I “d ;L Jl.l'
R RN B S e LA B e B I S R B T T T : — T T
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Figura 11.56. *H RMN pentru ligandul £

Structura ligandului este confirmati de prezera in spectru®*C RMN [DMSO-d,
(ppm)] (figura 11.57) a semnalelor popinate la: 162,94 (C-6, C-12); 150,87 (C-15, C-17);
142,73 (C-9); 139,18 (C-13); 132,18 (C-2); 122,833): 121,19 (C-14, C-18); 119,55 (C-8):
111,31 (C-4).
Atribuirile deplasrilor chimice ale atomilor de carbon au fostute pe baza spectrelor
'H-'H cosY i 'H-*C COSY, ce coreleaatomii de carbon cu atomii de hidrogen (figur&8).
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Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor
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Figura 11.58. SpectreléH-'H COSY i 2D-HETCOR pentru ligandul L

Spectrul electronic al hidrazonei (figura 11.59)epint trei benzi atribuite tranzilor

*’n

* [160] i respectiv unui transfer de sarcimtraligand.
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor
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Figura 11.59. Spectrul electronic al liganduluf'L

S-au sintetizat combinia complexe de forma [M(f);]-xH,0, unde M=Cu(ll), x = %;
M=Co(ll), x = 2; M=Ni(ll), x = 3; M=zn(ll), x = 2, i [Cu(HL?](ClO4),-H,0. Complecii au fost
caracteriza prin analiz elemental (anexa 2, tabelul 4), spectroscopie IR, UV-VIS-NIR
determinri de susceptibilitate magnetici conductivitate molar, activitate antibacterian i
analiz termic . Unele proprieti fizice ale compledlor sintetizai privind culoarea, temperatura
de topire i conductivitatea electricin DMF 10° M, sunt prezentate in tabelul 11.16.

Tabelul 11.16. Unele proprieti fizice ale compledlor sintetizai

S Complex Culoare Pu_ncteode 1 7 et
CX. topire (°C) | ( “‘cmfmol?)
33 | [Cu(l¥,]-¥2H,0 maro 320* 15,5
34 | [Co(LH,]-2H,0 verde-maro 301* 13,5
35 | [Ni(L%2]-3H.0 maro 320* 15,8
36 | [zn(L%,]-2H,0 brun rocat 318* 16,5
37 | [Cu(HL},](ClO4),-H,0 maro 282* 155

. sol. DMF 10°M

" - carbonizare

Valorile conductivit ii molare arat ¢ toi complecii sunt neelectroli cu excepa
compusului [Cu(HE),](ClO,),-H,0 care este electrolit 1:2. [139]

Spectre IR

Informaii asupra modului de coordinare a liganduldila ionii metalici s-au olnut din

analiza comparativa spectrelor IR ale ligandului libercombinaiilor complexe sintetizate. Cele
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

mai importante benzi de absaebdin spectrele IR ale compldor, ce pot furniza informa
asupra modului de coordinare, sunt prezentatebiiuhll.17.

Tabelul 11.17. Frecvene caracteristice absoiitor in IR (cnmi?) pentru ligandi complecii s i

Nr. * . o ] .
Complex OH NH c=0 c=0 C=N | c=N c-0 pulsaie | N Pvin cloa™
CX. Py plan
3232
L* - 3165 | 1720 | 1674| 1620 - - 992 92( 7583 -
3024
33 [Cu(L4)2] 15H,0 3397 | 3197 1668 - 1618 1571 1364 990 9P6 155
34 |[Co(LH,]-2H,0 3426 | 3200 1676 - 161p 1565 1349 987 9P5 155
35 |[Ni(L%,]-3H,0 3400| 3180 1673 - 161 1573 1346 984 9P6 154
36 |[Zn(L%,]-2H,0 3389 | 3229 1675 - 163p 1575 13b7 988 97 155
P 1096
37 [[Cu(HL),)(ClOy,-H,O | 3443 | 3215| 1681 1621 1580 - - - 923 757 626

gruparea din fragmentul isatin
gruparea din fragmentul hidrazidei

" gruparea din forma enolic

Spectre electronice

Datele spectrale precumi valorile momentelor magnetice determinate pe baza
susceptibilit ii magnetice pentru complac de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) i Zn(ll) sunt trecute n
tabelul 11.18.

Tabelul 11.18. Date spectrale electronicemomente magnetice pentru liganccomplecii s i

S Complex Fregven € Atribuire Meft Geometrie

CX. cm~/nm MB
41490/240 n, *

L 35460/282 - -

234701426 TS
29850/335 n, %

33 | [Cu(l%)]¥2H,0 e d, Tiz_yz 1,84| Octaedric
10964/912 S
36363/275 n, %
30120/332

34 | [Co(L*;]-2H,0 22222450 (3) | *Taq 4TILIQ(P) 4,80 | Octaedric

18500/540 () | “T1g(F) “Asg
9090/1100 (1) | “TiF) “Tzq

36363/275 n, *
30120/332
35 | [Ni(L%,]-3H,0 23200/431 (3) | *Ayy °Ti(P) | 3,18 | Octaedric

15900/629 (o) | 3Asy °Tag
9500/1052 (1) | °Any °Tag
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

i Complex Fre_clzven e Atribuire Heff Geometrie
CX. cm~/nm MB
3980/250 n, *
36 | [Zn(L%,]-2H,0 32753/300 dia Octaedric
22222/450 TS
33333/300 n, *
37 | [Cu(HL](CIOL)Hs0 i%?gfg?g 4y 027 1,93| Octaedric
11230/890 S

Analiza termic

Prezera moleculelor de apin compleci, semnalat in spectrele IR, este simut i de
datele analizei termogravimetrice (tabelul 11.19).
Tabelul 11.19. Date termice pentru compléicde tipul [M(L*)5]-xH;0

Interval de | Pierdere de mas| Pierdere de
Nr. . ..
ox. Complex Treapta| temperatur | experimental mas Observai
[°C] [%] calculat [%)]
Pierderea a ¥2
I 100-125 6,07 5,49 molecule de ap
33 | [Cu(lhj]-¥H,0 de cristalizare
Descompunerea
Il 125-900 60,22 55,38 complexului
Pierderea a 2
| 100-150 6,99 5,76 molecule de ap
34 | [Co(L%;]-2H,0 de cristalizare
I 150-900 55,69 5344 | Descompuneres
complexului
Pierderea a trei
| 100-160 9,44 8,40 molecule de ap
35 | [Ni(L%,]-3H,0 de cristalizare
Descompunerea
Il 160-900 49,95 51,94 complexului
Pierderea a dou
I 100-160 6,40 5,70 molecule de ap
36 | [Zn(L%),-2H,0 de cristalizare
Descompunerea
Il 160-900 55,23 52,93 complexului

Pe baza datelor de analielemental, a determinrilor de susceptibilitate magnetic
conductibilitate molar, analiz termic i a studiilor spectrale se propun formule strudtura

prezentate in figura 11.70.
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Activitate antibacterian

Activitatea antibacteriana ligandului I* i a complecilor a fost testat pe bacterii Gram
pozitive i Gram negative respecti$taphylococcus aureudgscherichia coli i Salmonella

Typhimurium Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe (in mm), a compulor

testai, sunt prezentate in tabelul 11.20.

Tabelul 11.20. Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe pentru ligandi

complecii s i ireprezentarea grafi@ acestora

Reprezentarea zonei de inhibi(mm)
Nr. S Salmonella Escherichia | Staphylococcus
CX. Antibiotic de referin L . Py )
Typhimurium coli aureus
L? 9 11 13
33 | [Cu(H)y]-¥2H,O 11 8 13
34 | [Co(L*;]-2H,0 13 9 16
35 | [Ni(L%,]-3H.0 10 8 11
36 | [zn(LY,]-2H.0 17 14 13
37 | [Cu(HL,](ClO,)2-H0 13 10 13
Ciprofloxacin 28 - -
Gentamicin - 10 -
Ampicilin - - 31
35
30 [ H
25 —
oL4
|33
20 | | |O34
o35
W36
15 - [ ] L |m37
O Ciprofloxacin
O Gentamicin
10 1 — |0 Ampicilin
5- _— |—
0

Salmonella Typhimurium

Escherichia coli
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Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

[1.2.2. Sinteza i caracterizarea combinaiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll)

i Cd(ll) cu baza Schiff derivat de la 1-H-indol-2,3-dion i alcoolul 2-aminobenzilic

Plecand de la inteila de a obne o nou baz Schiff tridentat de la alcolul
2-aminobenzilic i 1-H-indol-2,3-dion i dat fiind faptul ¢ in literatura de specialitate nu s-au
g sit indicaii privind obinerea unor combinia complexe cu un astfel de ligand, am i
cercetri privind reacia de condensare in vedereaiérii ligandului respectiv.

S-au stabilit parametrii de sinteanediu de alcool etilic, timp de refluxare, contcare i
purificare, dar memon m ¢ randamentul reaiei de condensare a fost foarte slab=(42 %).

Baza Schiff obnut este stabil in aer, solubil Tn solveni organici uzuali (etanol,
aceton, DMF i DMSO) i a fost caracterizat prin analiz elemental, spectroscopie IR,
'H RMN, **C RMN i UV-VIS-NIR.

Analiza spectral

in spectrul IR al ligandului 1. s-a identificat o bandascuit la 3368 crit atribuit
grup rii OH din alcoolul benzilic. Bazele Schiff care stegrup ri OH pot fi implicate in formarea
de asociai prin leg turi de hidrogen intramoleculare, avand ca efecariapg de specii
supramoleculare.

Benzile cu maximul la 3198 ¢ i 3042 cmi' sunt atribuite vibrailor de valen
caracteristice grupii NH zsim | NHgjm.

Benzile intense sau foarte intense din domeniutviEaelor dublelor legturi de la
1707 cm i 1621 cm* sunt atribuite frecverlor de vibrae ale gruprilor C=O respectiv
azometin C=N, nou formate in urma reeicde condensare. [173] Prez&racestor benzi noi in
spectrul IR al ligandului confirmformarea bazei Schiff.

Leg tura G O este deosebit de sensildi efectele electronice efectele de simetrie care
conduc la modificarea constantei de fori cu aceasta la modificarea peei benzilor de
absorbie. Atribuirile devin cu atat mai complicate cu égémentele structurale din vediatea
leg turii C- O i simetria molecular pot prin natura lor sinflueneze mai mult vibraa leg turii.
[174]

Spectrul 'H RMN [DMSO-d;, (ppm), J(Hz)] al ligandului T (figura 11.72) a fost
inregistrat la temperatura camerei in selde DMSO-¢ la 300 MHz i prezint urm toarele
semnale: 10,42 (s, 1H, NH); 7,25 - 7,40 (m, 2H,,H#2.3); 7,02 (m, 2H, H-1, H-3); 6,92 (dI, 7,9,
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1H, H-15); 6,86 (dI, 7,5, 1H, H-12); 6,65 (td, 7131, 1H, H-14); 6,62 (dI, 7,9, 1H, H-4), 5,37 (d,
14,7, 1H, H-9); 4,80 (d, 14,7, 1H, H-9).
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Figura 11.72. *H RMN pentru ligandul B

Obinerea bazei Schiff este confirmat de prezera in spectruf*C RMN [DMSO-d,
(ppm)] (figura 11.73) a semnalelor: 174,81 (C-728105 (C-10); 152,05 (C-8); 142,07 (C-11);
140,22 (C-5); 130,81 (C-2); 128,05 (C-10); 127,673); 124,89 (C-13); 124,10 (C-15); 121,95
(C-1); 118,95 (C-6); 117,07 (C-14); 115,02 (C-6)4.B8 (C-4); 109,90 (C-12); 62,17 (C-9).

Atribuirile deplasrilor chimice ale atomilor de carbon au fostute pe baza spectrelor

'H-'H cosY i 'H-*C COSY, ce coreleaatomii de carbon cu atomii de hidrogen (figur@4).
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Figura 11.73. *3C RMN pentru ligandul £

Figura I1.74. SpectreléH-'H COSY i *H-*C COSY pentru ligandul 1

Spectrul electronic al ligandului®Lprezint dou benzi de absorle cu maximele la
35714 cn (280 nm) i 27027 cni (370 nm) atribuite traniilor n, * (figura 11.75).
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Figura 11.75. Spectrul electronic al ligandulufL

S-au sintetizat combiria complexe de tipul: [M(£),]-xH-O, unde M = Cu(ll), Co(ll),
Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) i x =1, 2, 3, [Zn(HE),]Cl,-2H,0 i [Cu(L?)CI(H,0)],, prin amestecarea
soluiilor etanolice ale liganduluii s rurilor metalice la un raport molar de 1:2 in preae
trietilaminei sau n lipsa acesteia, respectivflrl trietilamin pentru ultimul compus.

Combinaiile complexe au fost caracterizate prin analedemental, spectroscopie IR,
UV-VIS-NIR, determinri de susceptibilitate magnetic i conductivitate molar, activitate
antibacterian i analiz termic. Unele proprieti fizice ale compledlor sintetizai privind
culoarea, temperatura de topiiieconductivitatea electricin DMF 10° M, sunt prezentate in
tabelul 11.21.

Tabelul 11.21. Unele proprieti fizice ale compledlor sintetizai

. Puncte de m

ox. Complex Culoare topire ) .
(°C) ( ‘emPmol™)

38| [Cu(l’),]-H,0 maro >320 15

39| [Cu(’)CI(H0)], maro 298 16

40 | [Co(L%),]-3H,0 maro >320 16

41| [Ni(L%)2]-3H,0 maro-rocat >320 19

42 | [Zn(L%);)-2H.0 galben 280 11

43| [Zn(HL),Cly-2H,0 galben 276 164

44 | [Cd(L),]-H,0 galben >320 15

" - sol. DMF 10°M

" - descompunere

27




Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Valorile conductivit ii molare indic pentru toi complecii faptul ¢ sunt neelectroli mai
puin pentru complexul [Zn(}),]Cl,-2H0 care este electrolit 1:2. [139]

Spectre IR

Prin studiul spectrelor IR ale combinl@r complexe sintetizate comparativ cu spectrul
ligandului, se poate observa, én funcie de condiile de reade, ligandul coordineazla ionul
metalic tridentat monoanionic sau bidentat neutru.

Spectre electronice

Spectrele electronice au fost inregistrate prinnitzh reflexiei difuze, Tn intervalul
200 - 1500 nm. Coreland datele din spectrele UV-®iliSvalorile momentelor magnetice se pot
obine informaii referitoare la geometria combiiiifor complexe sintetizate utilizand ligandu?.L

Spectre RPE

Pentru combindile complexe [Cu(P),]-H,O i [Cu(L®)CI(H,0)]», sub form de pulbere,
s-au inregistrat spectrele RPE atat la temperatamaerei, cati la temperatura azotului lichid
(77 K). Semnalele olmute la cele doutemperaturi nu au aat diferene semnificative, prin
urmare geometria in jurul ionului de cupru nu edextat prin r cire. Pentru ambele temperaturi
au fost Tnregistratd spectre extinse (intre 1004100 G).

in spectrul complexului [Cu),]-H»0 (figura 11.81) apare un semnal specific unei siine

axiale.

77

T T T T T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600
Campul magnetic (G)

Figura 11.81. Spectrul RPE al complexului [CW)]-H,0
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Spectrul RPE olnut pentru [Cu(P)CI(H,0)]. la cele dou temperaturi de lucru este dat in
figura 11.82. In acest caz, este prezentat un spewttins deoarece s-au Tlut semnale la camp
magnetic sczut, situate la juntatea campului magnetic normal pentru compiede Cu(ll)

1600 G, caracteristic dimerilor cuprului.

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Campul magnetic (G)

Figura 11.82. Spectrul RPE al complexului [CWICI(H-0)]»
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datele analizei termogravimetrice (tabelul 11.25).

Analiza termic

Prezera moleculelor de apin compleci, semnalat in spectrele IR, este simut

Combina complexe ale unor metale trananale

cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Tabelul 11.25. Date termice pentru compléicde tipul [M(L>)5]-xH;0

i de

Pierdere de | Pierdere
Nr C | sl ee mas de mas
' SIDIEA Treapta temperatur . Observaii
CX. °C] experimental | calculat
[%] [%]
Pierderea unei
100-145 3,70 3,57 | molecule de ap
38 | [Cu(®)3-H0 de cristalizare
[ 145-570 39,91 37 45 | Descompunere
complexului
Pierderea a 2
120-180 4,52 4,93 | molecule de ap
39 | [Cu(L)CI(H0)] de coordinare
I | 180-540 55,36 59,01 | Descompuneres
complexului
Pierderea a 3
100-160 9,24 8,77 | molecule de ap
40 | [Co(®)3]-3H,0 de cristalizare
[ 160-690 37,35 34,16 | Descompunere
complexului
Pierderea a 3
100-160 8,92 8,77 | molecule de ap
41 | [Ni(L%)2]-3H,0 de cristalizare
I 160-480 43,10 41,94 | DESCOMpUnere
complexului
Pierderea a
dou molecule
100-165 6,53 5,96
42 | [Zn(L°)2]-2H0 de ap de
cristalizare
I | 165-800 37,72 35,93 | Descompuneres
complexului
Pierderea a
. 30-140 4,50 4,84 doge r;g'ﬁ‘;“'e
43 | [2n(HL)Clz2H0 cristalizare
I 140-800 55,47 57,82 | Descompuneres
complexului
Pierderea unei
. 100-140 3,50 2,84 | molecule de ap
a4 | [CA(L7)]HO de cristalizare
I | 140-800 69,27 67,53 | Descompunere;

complexului
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Corelarea datelor experimentale iobte a permis atribuirea structurilor probabile

g |
O
N H
Cwi
xH20
\H NN /‘\N:l_©

prezentate in figura 11.91.

o

a) Complecii cu formula general[M(L °),]-xH,0

(M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) ix =1, 2, 3)

N H
= \ n/O\ N
PN /Z\ B Cl-2H20
N N

b) Complexul cu formula [Zn(H1),]Cl,-2H,0

—CH2
N CI\O H20 H
Ou $ an
S \H/QO/T\O/&\N/
H20 H\2C

c) Complexul cu formula [Cu@CI(H,0)]»

Figura 11.91. Formulele structurale propuse pentru compie38 - 44
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Activitate antibacterian

Activitatea antibacteriana ligandului ° i a complecilor s i a fost testat pe bacterii
gram pozitiv i gram negativ, respecti8taphylococcus aureu&scherichia coli i Salmonella
Typhimurium Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe (in mm), a compulor

testai, sunt reprezentate grafic.
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32



Ignat luliana Combina complexe ale unor metale trananale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

[1.4. Combina ii complexe ale unor ioni metalici tranziionali

cu fenil-piridil-ceton i amine aromatice

Pe linia cercetilor anterioare din cadrul laboratorului, asupaanbinaiilor complexe cu
fenil-piridil-ceton i baze Schiff derivate, s-au atut i caracterizat 8 combinacomplexe noi
ale unor ioni metalici tranzonali de Cu (1), Co(ll) i Ni(ll).

De asemenea, prin sintetemplate, plecand de la perclorat de Ni(ll) cuilfpiridil-
ceton i o-anisidin, in raport molar 1:2:2i mediu de alcool metilic, s-a abut o combinde

complex nou sub form de monocristal.

[1.4.1. Sinteza i caracterizarea combinaiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll) i Ni(ll) cu

baze Schiff derivate de la fenil-piridil-ceton cu amine aromatice

Liganzii s-au olinut dup metode cunoscute [201] prin condensarea fenidlipicetonei
cu p-anisidin i o-anisidin, in raport molar de 1:1. Din soille etanolice s-au separat bazele
Schiff L® i L°.

Bazele Schiff obnute sunt substa@ solide, cristaline, de culoare galbecare s-au filtrat,
s-au splat cu etanoli s-au recristalizat din etanol de mai multe ori.

Ecuaiile reaciilor de condensare ale fenil-piridil-cetonei cuapisidin i o-anisidin sunt

prezentate in figura 11.120.

v
—
[ee]

N H3CO
Ny
| N HoN A
O |
N L°

OCHg N

v

H3CO

Figura 11.120. Ecuaiile reaciilor de condensare a bazelor Schiff LL°
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Bazele Schiff B i L° sunt stabile in aer, solubile in sohieorganici uzuali (metanol,
etanol, aceton DMF i DMSO) i au fost caracterizate prin analiglemental, spectroscopie IR
I UV-VIS-NIR.

Combinaiile complexe s-au sintetizat prin amestecarea idoluetanolice ale liganzilor
L® iL® is rurilor metalice in raport molar de 1:2.r8rile metalice folosite au fost M(N{ i
M(CIOy),, obinandu-se completde tipul:

[IM(L ),](X) -xH20, unde M = Cu, Co, Ni; X =N§, ClO; , x =0, 1

[IM(L ®)2(H20):](X) 2, unde M = Cu, Co, Ni; X = N®, ClOs

Complecii au fost caracterizaprin analiz elemental, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR,
RPE (pentru complet de Cu(ll)), determinri de susceptibilitate magnetici conductivitate
molar i activitate antibacterian

Corelarea datelor experimentale iobte prin metode de analizelemental, cu cele
observate din spectrele IR, UV-VIS-NIR RPE a condus la atribuirea unor structuri proleabi

prezentate in figura 11.131.
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OCH3]

Q Q\
N \M< c X2:n(H20,
N

QN

a) Complecii cu formula general[M(L ®),]X »-nH,O, unde M=Cu, Co, Ni,
X=ClO;,NO; in=0,1

H3CO\Q_
\ //T20
s \
N ){I X2
// \

OCH3

b) Complecii cu formula general [M(L %)»(H20),]X », unde M=Cu, Co, Ni,
X =ClO, , NO;

Figura 11.131. Formulele structurale propuse pentru compies9 — 66
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[1.4.2. Sinteza i caracterizarea combinaiei complexe de Ni(ll)
cu fenil-piridil-ceton i o-anisidin

Plecand de la perclorat de Ni(ll) cu fenil-piriditon (ppk) i o-anisidin (0-MeO-An),
in raport molar 1:2:2i mediu de alcool metilic, prin sinteztemplate s-a olmut o nou
combinaie complex. Prin difuzie lent, pentru acest complex s-au iolit monocristale de
culoare brun deschis, apte pentru difiacu raze X.

Determinrile de conductivitate electricau artat ¢ acest complex este electrolit 1:2.

Pentru compusul [Ni(ppkjo-MeO-An)](ClO,4), determinrile structurale prin tehnica
difraciei de raze X pe monocristal au relevat prezeim edificiul cristalin a unor unit
complexe dicationice mononucleare é¢oand ioni de Ni(ll) Tnsate de anioni perclorat liberi, cu
rol de contrabalansare a sarcinii. Datele cristalfoce | parametrii de rafinare ai compusului de

Ni(Il) sunt prezentate in tabelul 11.49.

Tabelul 11.49. Datele cristalograficel parametrii de rafinare

Compusul [Ni(ppk) 2(0-MeO-AN);](CIO 4)2
Formula chimic C33H36NiN4012C|2
M (g-mor?) 870,32
Temperatura (K) 293(2)
Lungimea de und(A) 0,71073
Sistemul de cristalizare Monoclinic
Grupul spaal P2i/a
a(A) 15,6445(9)
b (A) 15,4949(8)
c(R) 17,5783(10)

© 90,00

© 113,322(4)

© 90,00
V (A3 3913,0(4)
Z 4
Densitate (g-ci) 1,477

(mmh) 0.701
F (000) 1800
Callitatea fitrii pentru 1,025
Rifinal, wRE [I > 2()] 0,0549; 0,1312
Ri, WR (pentru toate datele) 0,0930; 0,1485
Diferena maxim peak and hol¢e A®) | 0,597; -0,659
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Ligandul fenil-2-piridil-ceton leag la ionul metalic in forma bidentat-chelaticdou
astfel de molecule definind planul bazal al poligdrionului de Ni(ll).

in figura 11.132 sunt prezentate structurile cadou unit i mononucleare dicationice ce
conin ionii Nil i Ni2, independem din punct de vedere cristalografic w@iri de contraionii

perclorat corespuniori (atomii de hidrogen, cu mici excépau fost indeprtai pentru claritate).

Figura 11.132. Structurile celor douunit i mononucleare ale compusului de Ni(ll)

Geometria de coordinare a ionilor de Ni(ll) poatédscris, prin urmare, ca un octaedru
u or distorsionat prin alungire du@xa N2—Nil-N2 respectiv N4-Ni2—N4( = 2x, -y, 4z " =
2-x, -1y, 3-2). Ambele unit i complexe corespund izomeruluans valabil pentru cazul general
[M(AA) 2(B),]™, in care cei doi liganzi monoderitau o dispunere diametral opui raport cu
centrul metalic.

Analizand Tmpachetarea entitor complexe in cristal, se poate observa wnit ile
coninand ioni Nil, precumi cele bazate pe ioni Ni2 sunt dispuse iiuri paralele dup axa
cristalografic a. Aceste iruri definesc plane de molecule complexe, paralieleplanul
cristalograficab, despr ite intre ele prin plane reciproc paralele aoénd anioni perclorat de
tipurile CI(1)Qy i CI(2)Os .

Pe de alt parte, anionii Cl(l)d conecteaz prin leg turi de hidrogen uniti complexe
adiacente bazate pe Nil, respectiv, Ni2. Se formeaastfel lanuri supramoleculare in zigzag,

dispuse paralel propagate in faz(figura 11.133).
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Figura 11.133. Diagrama de impachetare a complexului [Ni(pkMeO-An)](ClO4):

- vedere n planul cristalografec (pentru claritate, atomii de hidrogen nu au feskai) -
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CONCLUZII

In cadrul acestei teze de doctorat, s-au efecteatetri privind capacitatea unor
azometine, derivate de la cetone, de a forma canibicomplexe cu metale tranmnale
divalente.

Rezultatele cercetilor s-au concretizat in sinteza a ndiganzi azometinici, din care trei
necitai in literatura de specialitate, cu care s-au Hzde67 de combinadi complexe ce se
incadreaz intr-o diversitate de tipuri. Majoritatea combiilar complexe s-au sintetizat cu
azometine derivate de la 1-H-indol-2,3-dipmlat fiind interesul pe care atiecompleci |-au
trezit in randul cercetorilor chimi ti.

Combinaiile complexe cu liganzi baze Schiff derivate dd {Bl-indol-2,3-dion, respectiv
fenil-2-piridil-ceton , prezint un interes deosebit datorivariet ii lor structurale, a modului de
realizare al legurilor chimice, a geometriilor adoptate de completar i a aplicabilit ilor
practice in domenii ca: biologie, biochimie, medicii farmacie.

Liganzii sintetiza au fost caracteriza prin analiz elemental, spectroscopie IR,
'H RMN, *C RMN, UV-VIS-NIR i activitate antibacterian

Combinaiile complexe sintetizate au fost caracterizaten panaliz elemental,
spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, RPE (pentru compleaealCu(ll)), determirri de susceptibilitate
magnetic i conductivitate molar, activitate antibacteriani analiz termic .

Un complex de Ni(ll) derivat de la fenil-2-piriddeton i 2-metoxi-anilin sintetizat prin
metodatemplates-a obinut sub form de monocristal, lucru care a permis analizareatai@eprin
difracie de raze X. S-a demonstrat astfelfenil-2-piridil-cetona se coordineabidentat chelatic
formand baza poliedrului, poiie axiale fiind ocupate de doumolecule de o-anisidincare se
coordineaz prin atomul de N sp

Geometria de coordinare a ionilor de Ni(ll) poatedéscris ca un octaedru or
distorsionat prin alungire, iar anionii perclorafidesc sfera de ionizare a complexului.

Datorit faptului ¢, In prezent tot mai multe combinacomplexe i-au g sit o larg
aplicabilitate in terapia antibacteriammajoritatea compledor au fost testa din punct de vedere
al activit ii biologice, pe bacterii gram pozitiv gram negativ, respecti8taphylococcus aureus

Escherichia colii Salmonella Typhimurium
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In subcapitolul 1I.1 sunt prezentate date refergoda obinerea prin condensare a
1-H-indol-2,3-dion cu anilin (LY, o-anisidin (L? i p-anisidin (L), care sunt poteali
bidentai. Dat fiind tautomeria liganzilor, in funie de condiile de sintez, s-a pus in eviden
faptul ¢ acetia pot funciona i bidentat monobazic.

Cu aceti trei liganzi in form tautomer ceto sau enol, s-au @fut 32 de combinai

complexe Tncadrate in patru tipuri.

Datele de analiz elemental, spectrele IR, determinle de conductivitate electric i
analiza termogravimetricau permis stabilirea modului de coordinare alridydui. Prin analiza
termogravimetric s-a stabilit nunrul de molecule de apde coordinare sau cristalizare

semnalate in spectrele IR.

Analiza spectrelor electronicé determinrile de susceptibilitate magneticoroborate cu

valorile experimentale au dus la concluziageometriile de coordinare sunt:
- octaedrice pentru complecde tipul:

[M(HL) 2(H20)3](X) 2, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(ll) i X = NOs , CIOy ;

[M(HL) 2Cl;], unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) i Cd(ll);

[M(L) 2(H20)2], unde M = Cu(ll), Co(ll) i Ni(ll);

- tetraedrice pentru complede tipul [M(L),], unde M = Zn(ll) i Cd(ll).

Pentru combiniile complexe [Cu(HE)»(H20):](NOs), i [Cu(LY)a(H,0),] s-au inregistrat
spectre RPE la temperatura camerei, care confongeometrie octaedricdeformat axial a
acestora, preeut ide spectrele electronice.

Valorile parametrilor de camp cristalin, calculaten maximele benzilor din spectrele
electronice, au dus la concluziaio complecii de Co(ll) i Ni(ll) leg tura metal-ligand are un
caracter covalent slab.

inconjurarea tetraedricpentru compledi de Zn(ll) i Cd(ll), de tipul [M(L),], a fost
propus pe baza datelor de analizlemental i conductivitate electric absera apei de
coordinare i caracterul bidentat monobazic al ligandului. Astegresupunere a fost confirmat
de spectrutH RMN i *C RMN finregistrate pentru complexul de [CL)

Cei trei liganzi i complecii respectivi au fost testape bacterii gram pozitivi gram
negativ, rezultatele nefiind promioare decéat in cazul bacteriescherichia coli

In subcapitolul 1.2 sunt prezentate studiile asupombinailor complexe pe care le
formeaz doi liganzi potenal tridentai: hidrazona 1-H-indol-2,3-dioncu hidrazida acidului

izonicotinic (L*) i baza Schiff a 1-H-indol-2,3-diorcu alcoolul aminobenzilic @).
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Cu ligandul I# s-au sintetizat combiriacomplexe de forma:

[M(L %)2]-xH»0, unde M=Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), x = Y5, 23;

[M(HL 4),](Cl04)2-H,0, unde M=Cu(ll).

Ligandul prezint un comportament monoanionic tridentat prin atonga oxigen
carbonilic din fragmentul isatinei, prin atomul deot azometinici prin atomul de oxigen al
fragmentului de izoniazid, in forma enolipentru compledi de tipul [M(L%,]-xH-O. Prezera
moleculelor de apin compleci, semnalat i in spectrele IR, este susut i de datele analizei
termogravimetrice.

De asemenea, ligandul furaneaz neutru tridentat in forma ceto, coordinandu-sa pri
atomul de oxigen din gruparea carbonil a fragmentde isatin, prin atomul de oxigen al
grup rii carbonil din fragmentul hidrazidei prin atomul de azot al grupi azometin in cazul
complexului [Cu(HL),](ClO.,)2-H,0.

Rezultate promitoare s-au omut la testarea liganduluii complecilor pe bacteria
Escherichia colicare au o capacitate de inhibiintre 8 i 14, mai mare dec&@entamicin

Cel de-al doilea ligand tridentat ). folosit pentru obnerea de combinia complexe ale
unor metale tranzonale a fost sintetizat prin condensarea 1-H-ifJ8ldion cu alcoolul
2-aminobenzilic. Acest ligand nu a fost citat Ttedatura de specialitate. Structura lui a fost
stabilit prin analiz elemental, spectroscopie IRH RMN, **C RMN i UV-VIS-NIR.

Cu acest ligand s-au sintetizapte combina complexe noi de tipul:

[M(L °)2]-xH20, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(I)ix =1, 2, 3;

[M(HL ®)5]Cl»-2H,0, unde M = Zn(ll);

[M(L ®)CI(H20)]2, unde M = Cu(ll).

Corelarea datelor experimentale indicin funcie de condiile de reade, un
comportament tridentat monoanionic al ligandulgamic participand la coordinare prin atomul
de azot azometinic, oxigen amidi oxigenul gruprii fenoxo pentru compled de tipul
[M(L ®)5]-xH20 i [Cu(L?)CI(H20)]. i bidentat neutru prin atomul de azot azometimioxigenul
carbonilic din fragmentul isatinic in cazul compiéx [Zn(HL®),]Cl,-2H,0 fr implicarea
grup rii OH fenolic. Faptul ¢c acest complex nu cane ap de coordinare conduce la ideea unei
Tnconjur ri tetraedrice a ionului de zinc.

in dimerul [Cu(L)CI(HO)]2 oxigenul gruprii OH deprotonate funioneaz ca punte intre
doi ioni de Cu(ll). Cele doumolecule de ligand se coordinegzin atomul de azot azometinic
atomul de oxigen carbonilic. Fiecare atom de Cug$ke coordinat cu un ion de clolo molecul
de ap.
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Analiza spectrelor electronicei determinrile de susceptibilitate magneticpentru
combinaiile complexe de tipul [M(L)]-xH20 unde ligandul funoneaz tridentat monobazic, a
dus la concluzia cse poate propune o inconjurare octaedsentru acei compleci.

Pentru combindile complexe [Cu(P),]-H,O i [Cu(L?)CI(H-0)]», sub form de pulbere,
s-au inregistrat spectre RPE atat la temperatureerea, cat i la temperatura azotului lichid
(77 K). Semnalele olmute la cele doutemperaturi nu au aat diferene semnificative, astfel
geometria in jurul ionului de cupru nu este afectptin rcire. In spectrul complexului
[Cu(L®),]-H,O apare un semnal specific unei simetrii axiale ipentru complexul
[Cu(L®)CI(H,0)], se confirm existena unor interadi de schimb Tntre centrii de Cu(ll).

Prezera apei, semnalat i in spectrele IR, pentru combirike complexe de tipul
[M(L ®)5]-xH20, [Cu(L®)CI(H20)]2 i [Zn(HL®),]Cl,-2H,0 a fost pus in eviden i prin analiz
termogravimetric.

La testarea ligandului {). respectiv (B) i a complecilor s i pe cele trei bacterii, s-au
remarcat valori aproape duble ale zonei de inkibfa de cele ale liganzilor, in cazul
complecilor de zZn(ll) i Cd(ll).

in subcapitolul 11.3 sunt prezentate rezultateleeerilor asupra readélor de condensare a
1-H-indol-2,3-dion cu o-fenilendiaminin diverse tipuri de solven i diferite rapoarte.

in funcie de condiile de reade, produii de condensare s-au dovedit ca fiind difein
urma studierii lor prin analizelemental, spectroscopie IRH RMN, **C RMN i UV-VIS-NIR.

Sinteza ligandului (), N,N’[-bis-3,3™-indolin-2-2"-on ]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat
prin refluxarea pe baie de gpa soluiilor benzenice in raport molar de 2:1. Au fosttstizate
patru combinai complexe, pornind de la f). i azotaii metalelor, ohinand-se comple¢de tipul
[M2(HL®)(NO3)2(H20)4](NO3)2, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), i [Cda(HL®)(NO3)4].

Datele spectrale, valorile conductivit molare, analiza termic i momentele magnetice
indic faptul ¢ ligandul funcioneaz bis-bidentat iar complett au 0 geometrie octaedric

Valorile calculate pentru parametrii de camp clilstaugereaz un caracter covalent slab
al leg turii metal-ligand.

Pentru complexul de Cu(ll) spectrul RPE constitwleargument in plus pentru geometria
octaedric, cu precizarea coctaedrul este distorsionat rombic.

Datele experimentale ce indi@ctivitatea antibacteriana compuilor testai prezint
valori semnificativ mai mari pentru complexul de (@pcomparativ cu cele ale ligandului a

celorlali compui.
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Sinteza ligandului (HD, N[-3-indolin-2-on]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat prin
refluxarea pe baie de agpa soluiilor in tetrahidrofuran (THF) Tn raport molar dellAu fost
sintetizate zece combiriacomplexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll)i Cd(ll) pornind de la ligandul ()
cu diverse suri metalice (cloruri, sulfa azotai) in raport molar de 1:1i 1:2.

Analiza spectrelor IR sugereaan comportament bidentat pentru ligandul N[-3-ind@-
on ]-1,4-diaminobenzeni o coordinare prin atomii de azot azometinioxigen carbonilic. Sfera
de coordinare este completate:

- ionul clorur pentru compledi [M(HL ")Cl3]-2H,0;
- jonul sulfat bidentati molecule de appentru compledi de tipul [M(HL")(SQy)(H-O).];
- ionul azotat bidentat molecule de appentru compledi [M(HL ")(NOs)(H20),](NOs3),.

De remarcat faptul cfrecvena de intindere g indic neimplicarea grupii NH, n
interaciile cu ionii metalici.

Corelarea datelor experimentale iobte prin metode de analizelemental cu cele
observate din spectrele electroniceRPE (pentru complet de Cu(ll)), a condus la atribuirea
unor geometrii tetraedrice, plantpate sau octaedrice in acord cu valorile momentekgnetice
determinate.

La testarea ligandului a complecilor s i pe cele trei bacterii, s-a observat o capacdate
inhibi ie mic comparativ cu antibioticele de referirCiprofloxacin i Ampicilin, dar comparabil
cu cea a antibioticuluGentamicin Complecii de Co(ll) s-au remarcat prin valori semnificativ
mai mari ale zonei de inhilee fa de cele ale ligandului.

Pe linia cercetilor anterioare din cadrul laboratorului, s-auinbt i caracterizat opt
combinaii complexe noi ale unor ioni metalici tranobnali de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) cu baze
Schiff derivate de la fenil-piridil-cetoncu p-anisidin (L%) i o-anzidin (L°), care sunt prezentate
n subcapitolul 11.4.

S rurile metalice folosite au fost M(NJ) | M(ClO,),, obinandu-se completde tipul:

[IM(L ),](X) -xH,0, unde M = Cu, Co, Ni; X = N§, ClO; , x =0, 1

[IM(L ®)2(H20)](X) 2, unde M = Cu, Co, Ni; X = N@, ClO;

Liganzii obinui prin condensarea fenil-piridil-cetonei cu p-adisi (L% i o-anisidin
(L% in raport molar de 1:1, sunt baze Schiff, sokiiit solveri organici uzuali i au fost
caracterizate prin analizlemental, spectroscopie IR UV-VIS-NIR.

Combinaiile complexe, s-au olmut prin amestecarea sdllor etanolice ale liganzilor

(L% i (L® is rurilor metalice in raport molar de 1:2.
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Complecii au fost caracterizaprin analiz elemental, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR,
RPE (pentru compleit de Cu(ll)), determinri de susceptibilitate magnetic conductivitate
molar i activitate antibacterian

Spectrele IR au scos in eviderfaptul ¢ Tn aceti compleci ligandul funcioneaz
bidentat neutru prin atomii de azot piridinicazometinic i, de asemenea, prezarmoleculelor
de ap de coordinare. Spectrele electronicéranziiile d-d corespunzoare, corelate cu valorile
momentelor magnetice, au permis atribuirea geoeiealg coordinare pentru fiecare combiea
complex.

S-au inregistrat spectre RPE pentru comlele Cu(ll), pe pulberi policristaline. Pentru
complexul [Cu(l®),(H,0),](CIO4), se susne o geometrie octaedricalungit axial. Pe
componenta anizotropde camp slab spectrul prezind structur hiperfin ceea ce a permis
calcularea parametrulaf a c rui valoare sugereazin caracter preponderent covalent al fegi
metal-ligand. Prin urmare, liganzii YL i (L% funcioneaz bidentat N,N coordinandu-se prin
azotul azometinici cel piridinic.

Pe baza studiilor spectrale a valorilor momentehagnetice i a conductivit ii molare
s-au formulat structuri probabile pentru @aceompleci.

Liganzii liberi i combinaiile complexe au fost testadin punct de vedere al @anii
antibacteriene pe tulpini bacteriene patogene gnaozitiv i gram negativ, respectiv
Staphylococcus aureugscherichia coli i Salmonella TyphimuriumRezultatele testelor au
indicat o activitate antibacterianmoderat comparativ cu antibioticeleCiprofloxacin i
Ampicilin, i aproximativ egal cu cea a antibioticulUentamicin

Rezultatele activitii antibacteriene au dus la concluziaio cazul combindor complexe
cu geometria tetraedricsau plan-ptrat , in care ionul metalic prezinhum r de coordinare 4,
activitatea biologic s-a dovedit mai intensdecat in cazul complator cu geometrie octaedric
cu ionul metalic hexacoordinat. Cterea numrului de coordinare poate produce odsre a
activit ii biologice a compulor testai. Mai mult decat atat, activitatea antibacteriaa
complecilor de zZn(ll), Cd(ll) i Co(ll) este superioarcomplecilor de Cu(ll) i Ni(ll), ceea ce
duce la concluzia cactivitatea biologic a compledlor fa de tulpinile testate este influan de

natura ionului metalici depinde de geometria complexului.
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