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CAPITOLUL |. BAZELE SCHIFF DERIVATE DE LA 1-H-INDOL-2,3-
DIONA IN CHIMIA COORDINATIV 4

Compuii organici de tip baz Schiff reprezint una dintre cele mai abordate categorii de
liganzi in chimia coordinatiy datorit usurintei in ohineresi versatilititii deosebite, aspecte care
le permit 4 formeze combindg complexe stabile cu marea majoritate a ioniloetatici
tranztionali.

Domeniul de cercetare avand ca protagioréiomplegii metalici pe baz de liganzi
azometinici este foarte vast datdyitn mare parte, interesului poteth pe care ac#ia il ridica in
diferite arii interdisciplinare precum chimia bi@aganic, cataliza sau magnetochimia. [1-4]
Astfel, pentru cercétorii bioanorganicieni, complgit continand baze Schiff furnizeaznodele
structurale pentru situsurile corespatoare ionilor metalici din metaloproteine sau ergim
Proprietitile criomagnetice ale comgilor dinucleari cu liganzi bazSchiff au permis Telegerea
mecanismului prin care se realizéazplajul magnetic intre cei doi centri metalicpntribuind
decisiv la dezvoltarea acestei ramuri de cercefareataliz, accentul cade preponderent pe

complegii continand baze Schiff chirale, eficigfin diferite reagdi organice.

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

R" H R R" R

Figura I.1. Reprezentarea rega generale de aimere a bazelor Schiff

Bazele Schiff pot prezenta fenomenul de tautomedes cuprinde formele fenol-imiriic
si respectiv ceto-aminic O—H---N-O---H-N, in funge de tipul legturii de hidrogen
intramoleculare. [8-9] Deplasarea echilibrului taueric este puternic influgsia de solventul
ales. Astfel, solvetii protici si cei aprotici, caracteriza prin constante dielectrice mari,
deplaseaxechilibru cétre derivatul chinonic.

Forma fenol-imini@ si cea ceto-aminic se manifest si in stare solid. Analizele
structurale prin difrate de raze X au arat & are loc o crgere apreciahil a lungimii lediturii

C=N atunci cand forma fenol-imiriicse transforri in perechea sa ceto-amini®e de ait parte,
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diminuare lungimii legturii C—O de la 1,279 la 1,263 A marirea distarei C=N de la 1,137 la
1.330 A este o maiia abundegei formei chinonice. [11]
Fenomenul de

tautomerie se intatee pentru derivdi de tipul hidrazonelor,
selenosemicarbazonelor sau tiosemicarbazonelol312
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CAPITOLUL Il. CONTRIBUTII ORIGINALE N STUDIUL
COMBINATIILOR COMPLEXE CU LIGANZ|I AROMATICI

I1.1. Combinatii complexe ale unor ioni metalici tranztionali cu baze Schiff
bidentate derivate de la 1-H-indol-2,3-dio&

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

Interesul chimgtilor pentru acest capitol se datorg@azersatiliiti bazelor Schiff
respective in reai@ cu ionii metalelor trangonale. [130, 102] Un nuan foarte mare de luéri
sunt consacrate posibititlor de aplicare a combimnidor complexe cu baze Schiff ale isatinei n
medicira. [56, 95, 96, 129]

|zatinasi combinaiile complexe cu baze Schiff de la isatprezint activitate antifungig,
antibacteriaa [131, 132]si antileucemid. [133]

Pe linia unor cercéti anterioare, [70, 83, 134] n acest subcapitok guezentate sintetiza
si caracterizarea a 42 combiiiacomplexe ale aniliden-isatinei ), o-anisiden-isatinei @) si
p-anisiden-isatinei (). Schema de formare a bazelor Schiff prin condeasaminelor cu isatina

[135], in raport molar de 1:1, este prezentatfigura Il.1.

O O
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N~ o !

H2oN

V

=0 OCHz =
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V

Figura I1.1. Ecuaiile readiilor de condensare a bazelor Schiff aniliden-igafiL'), o-anisiden-
isatini (L?) si p-anisiden-isatia (L%
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[1.1.1. Sintezasi caracterizarea combingiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll),
Zn(Il) si Cd(ll) cu baza Schiff derivata de la 1-H-indol-2,3-diora si anilina

Analiza spectrai

Studiul spectrului IR al ligandului'Ls-a ficut comparativ cu spectrul IR al isatinei pentru
identificarea grugirilor caracteristice.

in spectrul IR al ligandului (figura 11.3) apar ke intensitate medie la 3176 ¢nB8064
cm’si 1742 cnit, atribuite modurilor de vibte ale gruprilor NH din inelul isatinicsi frecvertei
de vibraie vc-o. [136, 137] De asemenea se ob&epvezema unei benzi noi comparativ cu

spectrul isatinei la 1654 ¢hce evidetiazi formarea grujirii azometin.

—— 345543
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— 3064.83
— 2881.05

_—
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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 Tnregistrat la temperatura camerei in gelde DMSO-d la 300 MHzsi prezing urmatoarele
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 (dI, 6,6, 1HAN-
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Figura Il.4. *H RMN pentru ligandul £

Obtinerea bazei Schiff este confirmafi de prezeta in spectruf*’C RMN [DMSO-d,
d(ppm)] (figura 11.5) a urritoarelor 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)5,85 (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 depladrilor chimice ale atomilor de
carbon au fostitute pe baza spectreltii-‘H COSY si *H-*C COSY, ce coreleazatomii de
carbon cu atomii de hidrogen (figura 11.6).
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Figura I1.5. *C RMN pentru ligandul £
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Figura I1.6. SpectreléH-"H COSYsi *H-**C COSY pentru ligandul L

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

n—n*si n—n* datorate ciclurilor benzenicgi dubletului electronic al atomului de azot ce

apatine grugrii azometin. [138] Banda de la 25000 ¢if#00 nm) poate fi atribuitunui transfer

de sarcia intraligand. [131]

Figura 11.7. Spectrul electronic al ligandului'L
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in reagia de complexare ligandul poate ftioaa Tn forni tautomek ceto sau enoli; dar

dat fiind pH-ul acid este favorizaforma lactini. Combinaiile complexe cu ligandul in forén

enolica se pot obine prin modificarea pH-ului la o valoare caégavorizeze deprotonarea.
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Combinaiile complexe cu ligandul Ls-au sintetizat prin amestecarea sittu etanolice
ale liganduluisi sarurilor metalice la un raport molar de 1:Zir&ile metalice folosite au fost
M(NOs3)2 si M(ClOg),, oltindndu-se, in furtee de condiile de reage, complegi de tipul:
[IM(HL H2(H20)5](X)2, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(I)si Cd(ll), X =NOs, CIO; si
[M(L H2(H20)2], unde M = Cu(ll), Co(ll)i Ni(ll) si [M(L%)2], unde M = Zn(Il)si Cd(ll).

Combinaiile complexe au fost caracterizate prin analedemental, spectroscopie IR,
UV-VIS-NIR, RPE (pentru complexul de Cu(ll)), detanari de susceptibilitate magneiiGi
conductivitate molat, activitate antibacteriansi analizi termici. Ligandul funt¢ioneaz in forma
enolici bidenta# monobazig pentru complegi de tipul [M(LY)2(H20)] si [M(LY),], si n forma
ceto bidentdt neuts pentru complegi de tipul [M(HLY2(H-0)](X), unde X = N@, CIO, .

Valorile conductiviti molare pentru complgi de forma [M(LY2(H20)] si [M(LY)]
arafi ci sunt neelectrafi, iar complesii de forma [M(HL)2(H20),](X)2, unde X = N@, CIO, ,
sunt electroli 1:2. [139]

Spectre IR

Informatii asupra modului de coordinare a ligandultil& ionii metalici s-au afinut din
analiza comparativa spectrelor IR ale ligandului libgrcombinaiilor complexe sintetizate.

Datele spectrale in IR sugeréagentru complegi de tip electrolit un comportament
bidentat neutru, agga participand la coordinare prin atomul de azmtraetinicsi prin atomul de
oxigen al gruprii carbonil, iar pentru complgt de tip neelectrolit ligandul preziitun
comportament bidentat monobazic, participand lardioare prin atomul de azot azometigic
prin atomul de oxigen al grépi enol deprotonaéit

Spectre electronice

Informatii privind geometria combin@lor complexe de forma [M(})2(H20)], [M(LY)2],
si [M(HL H2(H20)5](X)2, unde X = NQ@, CIO, , s-au okinut din spectrele electronice inregistrate
prin tehnica reflexiei difuze in intervalul 200500 nm, corelate cu valorile momentelor
magnetice.

Spectre RPE

Pentru combingile complexe [Cu(HE)a(H-0)](NO3), (1) si [Cu(LY2(H20)5] (3a) s-au
inregistrat spectrele RPE la temperatura camerguréf 11.14). Valorile tensorului g pentru
complexul 1 (g|=2,257, 9=2,0714) si respectiv complexul3a (g|=2,259, g=2,130) se
incadreaz n sirul datelor caracteristice combiiibor complexe cu o geometrie octaedric

deformat prin alungire axia, de simetrie L. [148]
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Figura 11.14. Spectrele de rezongirparamagneticelectroni@

Analiza termig@

Prezerma apei in compoga combinaiilor complexe de tipul [M(E)2(H-0)] a fost pus in
evidena prin analiz termogravimetrig.

Curbele analizei termice T§@ DSC, ohinute pentru complga octaedrici3a, 6a, 9a, 11
si 13 sunt prezentate in figurile 11.15 - 11.19.

10
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Figura 11.15. Descompunerea ternii@ combingdei complexe [Cu(t)2(H20),]
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Figura 11.16. Descompunerea ternii@ combingdei complexe [Co(t)2(H20),]
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Figura I1.17. Descompunerea ternii@a combingei complexe [Ni(L})2(H20);]
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Figura I1.18. Descompunerea terngia combingdei complexe [Zn(t),]
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Figura 11.19. Descompunerea terngia combingei complexe [Cd(t)]

Pe baza datelor experimentale s-au propus pentroplegii sintetizgi formulele

structurale prezentate in figura 11.20.

12
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N OH2 H
SnY Hup
\H \O/T\N/
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a) Complesii cu formula general[M(HLY)2(H20)](X) 2, unde M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd
si X = NOs si ClOg

OH2

QLK IO
NN O/ T\N/
OH2

b) Complesii cu formula general [M(L )»(H»0),], unde M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd

O N
=

e~

—
\N/

N
N
O/ \N

c) Complesii cu formula general [M(LY);], unde M = Zn, Cd

Figura 11.20. Formulele structurale propuse pentru comgiec— 19
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Activitate antibacteriai

Activitatea antibacteriana ligandului L* si a complesilor sii a fost testdt pe bacterii
gram pozitivsi gram negativ, respecti8taphylococcus aureu&scherichia colisi Salmonella
Typhimurium Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe (in mm), a complor
testai, sunt reprezentate grafic. Pentru comparau fost folosite antibiotice de refeincare in

mod uzual se folosesc in tratamentele taiedor produse de bacteriile respective.
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I1.2. Combinatii complexe ale unor ioni metalici tranztionali cu

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

in acest subcapitol sunt prezentate combleacomplexe pe care le formeadoi liganzi
potertial tridentai si anume hidrazona 1-H-indol-2,3-dibrcu hidrazida acidului izonicotinigi
baza Schiff a 1-H-indol-2,3-didrcu alcoolul aminobenzilic.

Literatura de specialitate este foarte baégatdate referitoare la combtiile complexe cu
hidrazone ale acidului izonicotinic cu o varietitsga de aldehide, dialdehide sau cetone, dar se
cunosc ptine comunidri cu hidrazida acidului izonicotinigi 1-H-indol-2,3-diora. [124, 162]
Mai mult decat atat, in publigde aparute nu s-au &pit indicgii privind combinaii complexe ale
unei baze Schiff derivade la 1-H-indol-2,3-diohcu alcoolul aminobenzilic.

Ecuaiile reagiilor de formare a liganzilor prin condensarea 1Aeel-2,3-diora 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 I1.54. Ecuaiile readiilor de condensare a bazelor SchiffsiL°

15



Ignat luliana Combinéd complexe ale unor metale tratianale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

[1.2.1. Sintezasi caracterizarea combingiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) si Zn(ll)

cu baza Schiff derivaf de la 1-H-indol-2,3-diora si hidrazida acidului izonicotinic

Analiza spectrai

in spectrul IR al ligandului, Tn domeniul 4000 -046m*, apar benzi mai mult sau mai
putin intense la 3232, 3165 3024 cnt', ce pot fi atribuite, pe baza analizei spectréidrazidei
acidului izonicotinic si 1-H-indol-2,3-dionei, modurilor de vibti@ ale grugrilor NH din
hidrazora. Prima bandl apatine frecverei de vibraie a grugrii NH a hidrazidei [166] iar

ultimele doa 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@rindolinors (L?)

in domeniul dublelor leguri sunt prezente benzi intense la 1720, 1674620 cnt,
specifice frecvetelor de intindere ale graplor carbonil din fragmentul de isatimespectiv de
hidrazidi si a grugrii azometin. [140]

in domeniul 1000 - 700 cths-au identificat benzi de intensitate medie sadieaslali la
992, 920si 753 cm', datorate pulsi ciclului piridinic, legiturii N—N si respectivyine piridina n
plan. [167]

Spectrul '"H RMN [DMSO-d;, 8(ppm), J(Hz)] al ligandului izonicotinoil hidrazon-
2 indolinora (L) (figura 11.56) a fost inregistrat la temperataeanerei in solie de DMSO-g la
300 MHzsi prezing urmitoarele semnale: 13,98 (s, 1H, NH); 11,40 (s, 1#%)18,85 (d, 5,9, 2H,
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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 grugrii NH a hidrazidei, iar cel de-al doilea la 11,4pm corespunde protonului

grupirii NH a isatinei.
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3 s I
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g NES
|
-
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Y - I 4\4 ;L |
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14 13 12 11 10 9 8 [ 5 4 3
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Figura 11.56. *H RMN pentru ligandul £

Structura ligandului este confirniati de prezeta in spectrul®*C RMN [DMSO-d;,
d (ppm)] (figura 11.57) a semnalelor peomnate 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 deplagrilor chimice ale atomilor de carbon au fostudte pe baza spectrelor

'H-'H cOSYsi *H-*C COSY, ce coreledazatomii de carbon cu atomii de hidrogen (figur&8).
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Combinéd complexe ale unor metale tratianale
cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor
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Figura 11.58. SpectreléH-'H COSYsi 2D-HETCOR pentru ligandul L

Spectrul electronic al hidrazonei (figura [1.59)epin& trei benzi atribuite trangilor

n—1*, N—n* [160] si respectiv unui transfer de sargimtraligand.
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08+

056

A%

0,44

0,2

0,04

. T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

nm

Figura 11.59. Spectrul electronic al liganduluf'L

S-au sintetizat combitia complexe de forma [M(f);]-xH.O, unde M=Cu(ll), x = %;
M=Co(ll), x = 2; M=Ni(ll), x = 3; M=2Zn(ll), x = 2,si [Cu(HL?](ClO4),-H,O. Complesii au fost
caracteriza prin analiz elementali (anexa 2, tabelul 4), spectroscopie IR, UV-VIS-NIR
determiriri de susceptibilitate magneligi conductivitate molar, activitate antibacteriansi
analiz termic. Unele propriditi fizice ale compleglor sintetizai privind culoarea, temperatura
de topiresi conductivitatea electricin DMF 10° M, sunt prezentate in tabelul 11.16.

Tabelul 11.16. Unele proprietti fizice ale compleglor sintetizai

S Complex Culoare Pu_ncteode 1 A’ ot
CX. topire (°C) | (Q*cmPmol?)
33 | [Cu(l¥,]-¥2H,0 maro 320* 15,5
34 | [Co(LH,]-2H,0 verde-maro 301* 13,5
35 | [Ni(L%,]-3H,0 maro 320* 15,8
36 | [Zn(L%,]-2H0 brun rgcat 318* 16,5
37 | [Cu(HL},](ClO4),-H,0 maro 282* 155

4. sol. DMF 10°M

" - carbonizare
Valorile conductiviiti molare arat ca toti complegii sunt neelectroti cu excepa
compusului [Cu(HE),](ClO,),-HO care este electrolit 1:2. [139]
Spectre IR
Informatii asupra modului de coordinare a liganduldil& ionii metalici s-au ofinut din
analiza comparativa spectrelor IR ale ligandului libgrcombinaiilor complexe sintetizate. Cele
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

mai importante benzi de abs@ebdin spectrele IR ale compk#lor, ce pot furniza inform@
asupra modului de coordinare, sunt prezentatebiiuhll.17.

Tabelul 11.17. Frecvene caracteristice absaiitor in IR (cnmi?) pentru ligandi complegii si

. Complex VoH VNH Ve=o | Ve=o | Vesn |Vesn' | Veoo MO VN-N MG Vcios™

CX. Py plan
3232

L* - 3165 | 1720 | 1674 1620 992 920 758 -

3024

33 |[Cu(L),]-¥H:0 3397 | 3197| 1668 1618 15741 1364 990 926 155

34 |[Co(Lh,]-2H,0 3426 | 3200 1676 1619 1565 1349 987 925 155

35 |[Ni(L%,]-3H,0 3400| 3180 1673 161y 1543 1346 984 926 154

36 |[Zn(L%,]-2H,0 3389 | 3229 1675 1630 1545 1367 988 9R7 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 enaiic

Spectre electronice

Datele spectrale precumi valorile momentelor magnetice determinate pe baza
susceptibiliiti magnetice pentru complgc de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) si Zn(ll) sunt trecute in
tabelul 11.18.

Tabelul 11.18. Date spectrale electronigemomente magnetice pentru ligagiccomplegii sai

Nr. Complex Frecverte Atribuire Het | Geometrie
CX. cm~/nm MB
41490/240 n, n—m*
L 35460/282 - -
234701426 TS
29850/335 n, n—m*
33 | [Cu(h)s]-¥eH0 ﬂ;gg%‘gg dxgli 1,84| Octaedric
10964/912 2502 y
36363/275 n, n—m*
30120/332
34 | [Co(L*3]-2H,0 22222/450s) TngT1 (P) | 4,80| Octaedric
18500/540 ) Tlg(F)—> Ao
9090/1100,) Tlg(F)—>4T
36363/275 n, o7
30120/332
35 | [Ni(L*,]-3H,0 23200/431 ) 3Azg—> TigP) [ 3,18 |  Octaedric
15900/629,) Azg—> T
9500/1052¥1) | >As—Tag
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i Complex Fre_?verte Atribuire Heff Geometrie
CX. cm~/nm MB
3980/250 n, n—m*
36 | [Zn(L%)]-2H0 32753/300 dia | Octaedria
22222/450 TS
33333/300 n, n—m*
37 | [Cu(HLY](CIOL-HO ﬁ??gﬁ?g - 1,93| Octaedri
11230/890 o0y

Analiza termia

Prezeipa moleculelor de a@pin complegi, semnalat in spectrele IR, este simita si de
datele analizei termogravimetrice (tabelul 11.19).
Tabelul 11.19. Date termice pentru complgicde tipul [M(L*)5]-xH,0

NI Interval de | Pierdere de mas| Pierdere de
cx' Complex Treapta| temperatut | experimental masi Observai
' [°C] [%] calculati [%)]
Pierderea a ¥2
I 100-125 6,07 5,49 molecule de ap
33 | [Cu(lh]-v2H: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(Lh;]-2H,0 de cristalizare
I 150-900 55,69 5344 | Descompuneres
complexului
Pierderea a trei
I 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 dau
I 100-160 6,40 5,70 molecule de ap
36 | [Zn(L)j-2H,0 de cristalizare
Descompunered
Il 160-900 55,23 52,93 complexului

Pe baza datelor de analielemental, a determiarilor de susceptibilitate magneiic
conductibilitate molat, analiz termic si a studiilor spectrale se propun formule strudtura

prezentate in figura 11.70.
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Figura 11.70. Formulele structurale propuse pentru compie®3 — 37
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cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Activitate antibacterias

Activitatea antibacteriana ligandului I* si a complesilor a fost testdt pe bacterii Gram
pozitive si Gram negative respecti$taphylococcus aureudgscherichia colisi Salmonella

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

testai, sunt prezentate in tabelul 11.20.

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

complegii sai si reprezentarea grafi@ acestora

Reprezentarea zonei de inhi®i(mm)
NI SluldlY Salmonella Escherichia | Staphylococcus
CX. Antibiotic de referimna L . phy )
Typhimurium coli aureus
L* 9 11 13
33 | [Cu(H)y]-YeH,0 11 8 13
34 | [Co(L*;]-2H,0 13 9 16
35 | [Ni(L%,]-3H,0 10 8 11
36 | [Zn(L%),]-2H,0 17 14 13
37 | [Cu(HLH2](ClO4)2-H0 13 10 13
Ciprofloxacin 28 - -
Gentamicin - 10 -
Ampicilin - - 31
35
30 [ H
25 —
oL4
|33
20 || |o34
o35
W36
15 - [ ] L @37
O Ciprofloxacin
0O Gentamicin
10 1 — |0 Ampicilin
5- _— |—
0

Salmonella Typhimurium

Escherichia coli
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[1.2.2. Sintezasi caracterizarea combingiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll)

si Cd(Il) cu baza Schiff derivatia de la 1-H-indol-2,3-diora si alcoolul 2-aminobenzilic

Plecand de la intgila de a obne o nod baz Schiff tridentai de la alcolul
2-aminobenzilicsi 1-H-indol-2,3-diora si dat fiind faptul @ in literatura de specialitate nu s-au
gasit indicgii privind obtinerea unor combiniéa complexe cu un astfel de ligand, amtisi
cercetri privind reagia de condensare in vedereaiodrii ligandului respectiv.

S-au stabilit parametrii de sinteanediu de alcool etilic, timp de refluxare, contcaresi
purificare, dar megionam ci randamentul reaiei de condensare a fost foarte slgls=(42 %).

Baza Schiff obnuta este stabil in aer, solub#l in solven organici uzuali (etanol,
acetod, DMF si DMSO) si a fost caracterizat prin analiz elemental, spectroscopie IR,
'H RMN, *C RMN si UV-VIS-NIR.

Analiza spectrai

in spectrul IR al ligandului 1 s-a identificat o baridascuiti la 3368 crit atribuiti
gruparii OH din alcoolul benzilic. Bazele Schiff caretotegrupiri OH pot fi implicate in formarea
de asocii prin legituri de hidrogen intramoleculare, avand ca efecaria@ de specii
supramoleculare.

Benzile cu maximul la 3198 ¢msi 3042 cmi' sunt atribuite vibrgilor de valena
caracteristice grugpii NH 5simsi NHsim.

Benzile intense sau foarte intense din domeniutvieaelor dublelor legturi de la
1707 cm* si 1621 cm® sunt atribuite frecvaelor de vibrde ale gruprilor C=O respectiv
azometin C=N, nou formate in urma rgeicde condensare. [173] Prer@racestor benzi noi in
spectrul IR al ligandului confirinformarea bazei Schiff.

Legatura C-O este deosebit de sensili efectele electronicg efectele de simetrie care
conduc la modificarea constantei detdogi cu aceasta la modificarea poei benzilor de
absorbie. Atribuirile devin cu atat mai complicate cu @émentele structurale din vesiatea
legaturii C-O si simetria molecular pot prin natura lorasinfluenteze mai mult vibrga legditurii.
[174]

Spectrul 'H RMN [DMSO-d;, 8(ppm), J(Hz)] al ligandului T (figura 11.72) a fost
inregistrat la temperatura camerei in gelde DMSO-¢ la 300 MHzsi prezin& urmitoarele
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

Obtinerea bazei Schiff este confirmafi de prezeta in spectruf*’C RMN [DMSO-d,
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 deplagrilor chimice ale atomilor de carbon au fostute pe baza spectrelor

'H-'H cOSYsi *H-*C COSY, ce coreledazatomii de carbon cu atomii de hidrogen (figurd4).
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Figura 11.74. SpectreléH-'H COSYsi *H-*C COSY pentru ligandul L

Spectrul electronic al ligandului®L prezink doui benzi de absorie cu maximele la

35714 cni (280 nm)si 27027 cni (370 nm) atribuite trandgilor n, n—n* (figura 11.75).
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Figura 11.75. Spectrul electronic al ligandulufL

S-au sintetizat combitia complexe de tipul: [M(£),]-xH,O, unde M = Cu(ll), Co(ll),
Ni(ll), Zn(l1), Cd(ll) si x = 1, 2, 3, [Zn(HE),]Cl,-2H,0 si [Cu(L?)CI(H,0)],, prin amestecarea
soluiilor etanolice ale liganduluii sarurilor metalice la un raport molar de 1:2 in praae
trietilaminei sau n lipsa acesteia, respectivfird trietilamina pentru ultimul compus.

Combinaiile complexe au fost caracterizate prin analedemental, spectroscopie IR,
UV-VIS-NIR, determiriri de susceptibilitate magnelicsi conductivitate mold, activitate
antibacteriaa si analizz termici. Unele proprietti fizice ale compleglor sintetizai privind
culoarea, temperatura de topiieconductivitatea electricin DMF 10° M, sunt prezentate in
tabelul 11.21.

Tabelul 11.21. Unele proprietti fizice ale compleglor sintetizai

. Puncte de Am

ox. Complex Culoare topire ) .
(°C) (Qcn?mol™)

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]-3H0 maro-rgcat >320 19

42 | [Zn(L°);)-2H0 galben 280 11

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

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

" - sol. DMF 10°M

" - descompunere
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Valorile conductivititii molare indié pentru toi complegii faptul ci sunt neelectrafi mai
putin pentru complexul [Zn(}),]Cl,-2H:,0 care este electrolit 1:2. [139]

Spectre IR

Prin studiul spectrelor IR ale combinlar complexe sintetizate comparativ cu spectrul
ligandului, se poate observa, én funaie de condiile de reage, ligandul coordinedzla 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
ohtine informaii referitoare la geometria combitiifor complexe sintetizate utilizand ligandu?.L

Spectre RPE

Pentru combingile complexe [Cu(P)2]-H2O si [Cu(L°)CI(H-0)]., sub forni de pulbere,
s-au inregistrat spectrele RPE atat la temperatamaerei, cati la temperatura azotului lichid
(77 K). Semnalele almute la cele douitemperaturi nu au &t diferene semnificative, prin
urmare geometria in jurul ionului de cupru nu edextad prin racire. Pentru ambele temperaturi
au fost nregistratg@ spectre extinse (intre 1804100 G).

in spectrul complexului [Cuf),]-H»O (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 afinut pentru [Cu(P)CI(H20)]2 la cele doi temperaturi de lucru este dat in

figura 11.82. In acest caz, este prezentat un spewitins deoarece s-autotut semnale la camp

magnetic sizut, situate la judtatea campului magnetic normal pentru comypiede Cu(ll)
~ 1600 G, caracteristic dimerilor cuprului.

T T T T
500 1000 1500 2000 2500

T
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 termia

Combinéd complexe ale unor metale tratianale

cu cetonei derivai azometinici ai cetonelor

Prezeipa moleculelor de a@pin complegi, semnalat in spectrele IR, este simita si de

Tabelul 11.25. Date termice pentru complgicde tipul [M(L>),]-xH,O

Interval de Pierdere de | Pierdere
7 Complex Treapta| temperatut masi demas | opservai
CX. °C] experimenta | calculat
[%0] [%0]
Pierderea unei
100-145 3,70 3,57 | molecule de ap
38 | [Cu(®)3-H:0 de cristalizare
I 145-570 39,91 37 45 | Descompunere
complexului
Pierderea a 2
120-180 4,52 4,93 | molecule de ap
39 | [Cu()CI(HO) de coordinare
I 180-540 5536 59,01 | Descompuneres
complexului
Pierderea a 3
100-160 9,24 8,77 | molecule de ap
40 | [Co(®)3]-3H,0 de cristalizare
I 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
[ 160-480 43,10 41,94 | Descompunere;
complexului
Pierderea a
doui molecule
100-165 6,53 5,96
42 | [Zn(L%)3]-2H,0 de ap de
cristalizare
I 165-800 37,72 35,03 | Descompuneres
complexului
Pierderea a
. 30-140 4,50 4,84 do(;‘; 2;'3‘;“'9
43 | [Zn(HL)IClz-2H0 cristalizare
I 140-800 55,47 57 g2 | Descompuneres
complexului
Pierderea unei
. 100-140 3,50 2,84 | molecule de ap
ag | [CA(L7)]-HO de cristalizare
I 140-800 69,27 67,53 | Descompuneres

complexului
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Corelarea datelor experimentale tiobte a permis atribuirea structurilor probabile

g |
O
N H
Cwi
xH20
\H NN /‘\N:l_©

prezentate in figura 11.91.

o

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

(M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(Il) si x = 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 antibacterias

Activitatea antibacteriana ligandului L° si a complesilor sii a fost testdt pe bacterii
gram pozitivsi gram negativ, respecti8taphylococcus aureu&scherichia colisi Salmonella
Typhimurium Datele experimentale ce indidiametrul zonei de inhibe (in mm), a complor

testai, sunt reprezentate grafic.

35
30 —
o5 | | |OLs
W38
039
20 L | 1040
W41
042
15 I — |@43
044
O Ciprofloxacin
[—| |0 Gentamicin
O Ampicilin

Salmonella Typhimurium Escherichia coli Staphylococcs aureus
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II.4. Combinatii complexe ale unor ioni metalici tranztionali

cu fenil-piridil-ceton a si amine aromatice

Pe linia cerceitrilor anterioare din cadrul laboratorului, asupcemdingiilor complexe cu
fenil-piridil-cetora si baze Schiff derivate, s-au it si caracterizat 8 combitiacomplexe noi
ale unor ioni metalici trangonali de Cu (II), Co(ll)si Ni(ll).

De asemenea, prin sinteremplate, plecand de la perclorat de Ni(ll) cuilfpiridil-
cetor si 0-anisidirii, Tn raport molar 1:2:2i mediu de alcool metilic, s-a gbut o combinge

complex noui sub fornd de monocristal.

[1.4.1. Sintezasi caracterizarea combingiilor complexe ale Cu(ll), Co(ll) si Ni(ll) cu

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

Liganzii s-au obnut dug@ metode cunoscute [201] prin condensarea fenithpicetonei
cu p-anisidid si o-anisidira, Tn raport molar de 1:1. Din sgile etanolice s-au separat bazele
Schiff L®si L°.

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

Ecuaiile reaaiilor de condensare ale fenil-piridil-cetonei cuapisidira si 0-anisidira sunt

prezentate in figura 11.120.

v
—
[ee]

N H3CO
| +
| N HoN A
© |
N L®

OCHg N

v

H3CO

Figura 11.120. Ecuaiile reagiilor de condensare a bazelor SchiffsiL®
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Bazele Schiff Bsi L® sunt stabile in aer, solubile Tn soltiearganici uzuali (metanol,
etanol, acetaf) DMF si DMSO) si au fost caracterizate prin analiglemental, spectroscopie IR
si UV-VIS-NIR.

Combinaiile complexe s-au sintetizat prin amestecareatidoluetanolice ale liganzilor
L8 si L° si sarurilor metalice in raport molar de 1:2irSrile metalice folosite au fost M(ND si
M(CIQy),, olxindndu-se complgcde tipul:

[IM(L ),](X) 2-xH0, 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

Complegii au fost caracterizaprin analiz elemental, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR,
RPE (pentru complsi de Cu(ll)), determiari de susceptibilitate magneltigi conductivitate
mola si activitate antibacterian

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

prezentate in figura 11.131.
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OCH3]

Q Q\
& \M< c X2-n(HO!
AN

QN

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

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

OCH3

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

Figura 11.131. Formulele structurale propuse pentru comypies9 — 66
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[1.4.2. Sintezasi caracterizarea combingiei complexe de Ni(ll)

cu fenil-piridil-ceton a si o-anisidina

Plecand de la perclorat de Ni(ll) cu fenil-piridétora (ppk) si o-anisidira (0-MeO-An),
in raport molar 1:2:%i mediu de alcool metilic, prin sint@ztemplate s-a amut o noud
combinaie compled. Prin difuzie lent, pentru acest complex s-autiolbt monocristale de
culoare brun deschis, apte pentru difieacu raze X.

Determirérile de conductivitate electéicau aétat ci acest complex este electrolit 1:2.

Pentru compusul [Ni(ppkjo-MeO-An)](ClO,4), determirarile structurale prin tehnica
difractiei de raze X pe monocristal au relevat preaeim edificiul cristalin a unor uri
complexe dicationice mononucleare tinand ioni de Ni(ll) insote de anioni perclorat liberi, cu
rol de contrabalansare a sarcinii. Datele cristalfice si parametrii de rafinare ai compusului de

Ni(Il) sunt prezentate in tabelul 11.49.

Tabelul 11.49. Datele cristalograficgi parametrii de rafinare

Compusul [Ni(ppk) 2(0-MeO-AN);](CIO 4)2
Formula chimiéa C38H36NiN4012C|2
M (g-mol?) 870,32
Temperatura (K) 293(2)
Lungimea de unal(A) 0,71073
Sistemul de cristalizare Monoclinic
Grupul spaal P2i/a

a(A) 15,6445(9)

b (A) 15,4949(8)

c(A) 17,5783(10)

a (9) 90,00

B (°) 113,322(4)

v (© 90,00

V (A3 3913,0(4)

Z 4

Densitate (g-cfh) 1,477

u (mm?) 0.701

F (000) 1800

Callitatea fisirii pentru 1,025

Rifinal, wRE [I > 2()] 0,0549; 0,1312
Ri, WR (pentru toate datele) 0,0930; 0,1485
Difererta maxini peak and hol¢e A®) | 0,597; -0,659
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Ligandul fenil-2-piridil-cetod leadi la ionul metalic in forma bidentat-cheldticdola
astfel de molecule definind planul bazal al poligdrionului de Ni(ll).

in figura 11.132 sunt prezentate structurile cadoua unititi mononucleare dicationice ce
contin ionii Nil si Ni2, independefi din punct de vedere cristalograficatalri de contraionii

perclorat corespuiri (atomii de hidrogen, cu mici exa@pau fost indeprtati pentru claritate).

2 010

ze

CH1
08 o111

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

Geometria de coordinare a ionilor de Ni(ll) poatedscrig, prin urmare, ca un octaedru
usor distorsionat prin alungire damxa N2—Nil-N2 respectiv N4-Ni2—N4( = 2x, -y, 4z " =
2-x, -1y, 3-2). Ambele uniiti complexe corespund izomeruluans valabil pentru cazul general
[M(AA) 2(B),]™", in care cei doi liganzi monodetitau o dispunere diametral opLi raport cu
centrul metalic.

Analizand Tmpachetarea etititor complexe in cristal, se poate observa unititile
continand ioni Nil, precunsi cele bazate pe ioni Ni2 sunt dispusesiiuri paralele dup axa
cristalografi@ a. Aceste siruri definesc plane de molecule complexe, paralieleplanul
cristalograficab, desprtite intre ele prin plane reciproc paralele @wodnd anioni perclorat de
tipurile CI(1)Qy si CI(2)Os .

Pe de alt parte, anionii Cl(l)d conecteaz prin ledituri de hidrogen uniti complexe
adiacente bazate pe Ngi respectiv, Ni2. Se formeaastfel lanuri supramoleculare in zigzag,
dispuse paralel propagate in faiz(figura 11.133).
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Figura 11.133. Diagrama de impachetare a complexului [Ni(pkMeO-An)](ClO4):

- vedere n planul cristalografex (pentru claritate, atomii de hidrogen nu au festa) -
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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 cambicomplexe cu metale tranonale
divalente.

Rezultatele cercatilor s-au concretizat in sinteza a #idiganzi azometinici, din care trei
necitgi in literatura de specialitate, cu care s-au szde67 de combingdi complexe ce se
incadreaz intr-o diversitate de tipuri. Majoritatea comhiflar complexe s-au sintetizat cu
azometine derivate de la 1-H-indol-2,3-dipmlat fiind interesul pe care gtiecompleai |-au
trezit in randul cercétorilor chimisti.

Combinaiile complexe cu liganzi baze Schiff derivate dd.{&l-indol-2,3-diof, respectiv
fenil-2-piridil-cetors, prezint un interes deosebit datarivariettii lor structurale, a modului de
realizare al legturilor chimice, a geometriilor adoptate de comgiletar si a aplicabilitilor
practice Th domenii ca: biologie, biochimie, medigi farmacie.

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

Combinaiile complexe sintetizate au fost caracterizaten panaliz elemental,
spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, RPE (pentru compleaealCu(ll)), determiiri de susceptibilitate
magnetid si conductivitate moldx, activitate antibacteriarsi analizi termic.

Un complex de Ni(ll) derivat de la fenil-2-piriddetora si 2-metoxi-anilira sintetizat prin
metodatemplates-a obinut sub fornd de monocristal, lucru care a permis analizareatai@eprin
difractie de raze X. S-a demonstrat asttelfenil-2-piridil-cetona se coordineabidentat chelatic
formand baza poliedrului, paiie axiale fiind ocupate de daumolecule de o-anisidincare se
coordinea prin atomul de N sh

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

Datorita faptului &, in prezent tot mai multe combitiiacomplexesi-au gasit o largi
aplicabilitate n terapia antibacteriamajoritatea complgdor au fost testg din punct de vedere
al activititii biologice, pe bacterii gram pozitiyf gram negativ, respectiStaphylococcus aureus

Escherichia colgi Salmonella Typhimurium
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in subcapitolul 1.1 sunt prezentate date referigoda ohinerea prin condensare a
1-H-indol-2,3-dio cu aniliri (LY, o-anisidii (L?) si p-anisidiri (L®), care sunt poteiali
bidentai. Data fiind tautomeria liganzilor, in funie de condiile de sinteZ, s-a pus in evidef
faptul & acstia pot fungionasi bidentat monobazic.

Cu acsti trei liganzi in fornd tautome# ceto sau enol, s-au fut 32 de combinai

complexe Tncadrate in patru tipuri.

Datele de analiz elemental, spectrele IR, determirile de conductivitate electeicsi
analiza termogravimetricau permis stabilirea modului de coordinare alrididui. Prin analiza
termogravimetrig s-a stabilit nurirul de molecule de @pde coordinare sau cristalizare

semnalate in spectrele IR.

Analiza spectrelor electronice determirdrile de susceptibilitate magneticoroborate cu

valorile experimentale au dus la concluzisgeometriile de coordinare sunt:
- octaedrice pentru complgcde tipul:

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

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

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

- tetraedrice pentru complkgae tipul [M(L)2], unde M = Zn(ll)si Cd(ll).

Pentru combingile complexe [Cu(HE)2(H20)](NOs), si [Cu(LY)2(H20),] s-au inregistrat
spectre RPE la temperatura camerei, care cohfongeometrie octaedticdeformai axial a
acestora, preizuta si de spectrele electronice.

Valorile parametrilor de camp cristalin, calculate maximele benzilor din spectrele
electronice, au dus la concluziaio complesii de Co(ll) si Ni(ll) legatura metal-ligand are un
caracter covalent slab.

inconjurarea tetraedeicpentru complegi de Zn(ll) si Cd(ll), de tipul [M(L)], a fost
propus pe baza datelor de andlizlemental si conductivitate electri; absem apei de
coordinaresi caracterul bidentat monobazic al ligandului. Ast@gpresupunere a fost confirmiat
de spectrutH RMN si *C RMN inregistrate pentru complexul de [C{L)

Cei trei liganzisi complegii respectivi au fost testiape bacterii gram pozitigi gram
negativ, rezultatele nefiind prot@iioare decét in cazul bacteriescherichia coli

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

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

[M(L*4)2]-xH20, 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 prezifi un comportament monoanionic tridentat prin atonda oxigen
carbonilic din fragmentul isatinei, prin atomul deot azometinigi prin atomul de oxigen al
fragmentului de izoniazid, n forma endlipentru complegi de tipul [M(L%).]-xH;O. Prezeta
moleculelor de apin complegi, semnalat si in spectrele IR, este suwita si de datele analizei
termogravimetrice.

De asemenea, ligandul furaneaz neutru tridentat in forma ceto, coordinandu-se pri
atomul de oxigen din gruparea carbonil a fragmentde isatii, prin atomul de oxigen al
gruparii carbonil din fragmentul hidrazidei prin atomul de azot al grédpi azometin in cazul
complexului [Cu(HL),](ClO.),-HO.

Rezultate promitoare s-au ainut la testarea liganduluji complegilor pe bacteria
Escherichia colicare au o capacitate de infiiintre 8si 14, mai mare dec&entamicin

Cel de-al doilea ligand tridentat ). folosit pentru ofinerea de combini complexe ale
unor metale trangbnale a fost sintetizat prin condensarea 1-H-irJ8ldiona cu alcoolul
2-aminobenzilic. Acest ligand nu a fost citat Tterdatura de specialitate. Structura lui a fost
stabiliti prin analiz elemental, spectroscopie IRH RMN, **C RMN si UV-VIS-NIR.

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

[M(L °)2]-xH20, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Zn(ll), Cd(Il}i x = 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 irgicin fungie de condiile de reade, un
comportament tridentat monoanionic al ligandulgamic participand la coordinare prin atomul
de azot azometinic, oxigen ariidi oxigenul grugrii fenoxo pentru compled de tipul
[M(L °)2]-xH20 si [Cu(L)CI(H,0)], si bidentat neutru prin atomul de azot azometimioxigenul
carbonilic din fragmentul isatinic in cazul compiéx [Zn(HL®),]Cl,-2H,0 fara implicarea
gruparii OH fenolic. Faptul & acest complex nu cane ap de coordinare conduce la ideea unei
Tnconjutri tetraedrice a ionului de zinc.

in dimerul [Cu(L)CI(HO)]2 oxigenul grugrii OH deprotonate funioneaz ca punte intre
doi ioni de Cu(ll). Cele daumolecule de ligand se coordinégzin atomul de azot azometinic
atomul de oxigen carbonilic. Fiecare atom de Cug$ke coordinat cu un ion de ckbio molecué
de aj.
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Analiza spectrelor electronicgi determiririle de susceptibilitate magneticpentru
combinaiile complexe de tipul [M(L)]-xH20O unde ligandul furttoneaz tridentat monobazic, a
dus la concluziazse poate propune o inconjurare octaédsentru acgi complegi.

Pentru combingile complexe [Cu(P),]-H,O si [Cu(L?)CI(H20)]2, sub forni de pulbere,
s-au inregistrat spectre RPE atat la temperatureere, catsi la temperatura azotului lichid
(77 K). Semnalele almute la cele dautemperaturi nu au atat diferene semnificative, astfel
geometria in jurul ionului de cupru nu este afectptin ricire. In spectrul complexului
[Cu(L®),]-H,O apare un semnal specific unei simetrii axiale ipentru complexul
[Cu(L?)CI(H20)], se confirni existena unor interagii de schimb intre centrii de Cu(ll).

Prezeipa apei, semnalatsi in spectrele IR, pentru combtiile complexe de tipul
[M(L ®)3]-xH20, [Cu(L®)CI(H20)]2 si [Zn(HL®),]Cl,-2H,0 a fost pus in evidena si prin analiz
termogravimetrig.

La testarea ligandului {). respectiv () si a complesilor sii pe cele trei bacterii, s-au
remarcat valori aproape duble ale zonei de imibiaa de cele ale liganzilor, in cazul
complegilor de zZn(ll) si Cd(ll).

in subcapitolul 11.3 sunt prezentate rezultateleesrilor asupra reailor de condensare a
1-H-indol-2,3-dior cu o-fenilendiamia in diverse tipuri de solvési diferite rapoarte.

in fundie de condiile de reade, prodyii de condensare s-au dovedit ca fiind difefin
urma studierii lor prin analizelemental, spectroscopie IRH RMN, **C RMN si UV-VIS-NIR.

Sinteza ligandului (), N,N’[-bis-3,3™-indolin-2-2"-oni]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat
prin refluxarea pe baie de @pa soldilor benzenice in raport molar de 2:1. Au fosttsiizate
patru combingi complexe, pornind de la f).si azotaii metalelor, okinand-se complatde tipul
[M2(HL®)(NO3)2(H20)4](NO3)2, unde M = Cu(ll), Co(ll), Ni(ll)si [Cda(HL®)(NO3)4].

Datele spectrale, valorile conductitit molare, analiza termicsi momentele magnetice
indica faptul & ligandul fungioneaz bis-bidentat iar complgit au 0 geometrie octaed#ic

Valorile calculate pentru parametrii de camp clilstaugerea un caracter covalent slab
al legaturii metal-ligand.

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

Datele experimentale ce indiactivitatea antibacteriana compuilor testai preziné
valori semnificativ mai mari pentru complexul de (@pcomparativ cu cele ale ligandulgi a

celorlati compui.
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Sinteza ligandului (HD, N[-3-indolin-2-orii]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat prin
refluxarea pe baie de @pa soldiilor in tetrahidrofuran (THF) in raport molar dellAu fost
sintetizate zece combitiacomplexe ale Cu(ll), Co(ll), Ni(llsi Cd(ll) pornind de la ligandul ()
cu diverse &uri metalice (cloruri, sulfig azotai) in raport molar de 1:4i 1:2.

Analiza spectrelor IR sugergaan comportament bidentat pentru ligandul N[-3-ind@-
onal-1,4-diaminobenzesri o coordinare prin atomii de azot azometigiioxigen carbonilic. Sfera
de coordinare este completaie:

- ionul clorué pentru complegi [M(HL ")Cl]-2H,0;
- jonul sulfat bidentagi molecule de appentru complegi de tipul [M(HL")(SOy)(H-0),];
- ionul azotat bidentat molecule de appentru complegi [M(HL ")(NOs3)(H20),](NOs3),.

De remarcat faptul acfrecvena de intinderevyy indica neimplicarea grufii NH; in
interagiile cu ionii metalici.

Corelarea datelor experimentaletiobite prin metode de analizelemental cu cele
observate din spectrele electroniteRPE (pentru complgi de Cu(ll)), a condus la atribuirea
unor geometrii tetraedrice, pladtpate sau octaedrice in acord cu valorile momentekgnetice
determinate.

La testarea ligandulgi a complesilor sii pe cele trei bacterii, s-a observat o capacdate
inhibitie mici comparativ cu antibioticele de refetirCiprofloxacinsi Ampicilin, dar comparahil
cu cea a antibioticuluGentamicin Complegii de Co(ll) s-au remarcat prin valori semnificativ
mai mari ale zonei de inhile fata de cele ale ligandului.

Pe linia cerceitrilor anterioare din cadrul laboratorului, s-autinbt si caracterizat opt
combinaii complexe noi ale unor ioni metalici traginnali de Cu(ll), Co(ll), Ni(ll) cu baze
Schiff derivate de la fenil-piridil-cetancu p-anisidian (L%) si 0-anzidira (L°%), care sunt prezentate
n subcapitolul 11.4.

Sarurile metalice folosite au fost M(NQ si M(ClO,),, oltindndu-se complagcde tipul:

[IM(L ),](X) 2-xH0, 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 oktinuti prin condensarea fenil-piridil-cetonei cu p-adisi (L% si o-anisidiri
(L% in raport molar de 1:1, sunt baze Schiff, sokiiit solveri organici uzualisi au fost
caracterizate prin anafizlemental, spectroscopie IR UV-VIS-NIR.

Combinaiile complexe, s-au almut prin amestecarea sdgilor etanolice ale liganzilor

(L% si (L®) si sarurilor metalice Tn raport molar de 1:2.
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Complegii au fost caracterizaprin analiz elemental, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR,
RPE (pentru compleii de Cu(ll)), determiari de susceptibilitate magneiic conductivitate
molai si activitate antibacterian

Spectrele IR au scos in evid&rfaptul & Tn acgti complesi ligandul fungioneaz
bidentat neutru prin atomii de azot piridigicazometinicsi, de asemenea, prezarmoleculelor
de ap de coordinare. Spectrele electronscéranziiile d-d corespun#oare, corelate cu valorile
momentelor magnetice, au permis atribuirea geosetg coordinare pentru fiecare combiea
complex.

S-au Tnregistrat spectre RPE pentru conyilele Cu(ll), pe pulberi policristaline. Pentru
complexul [Cu(®)2(H:0)](CIO4), se susne o geometrie octaedficalungit axial. Pe
componenta anizotrédpde camp slab spectrul prezind structui hiperfini ceea ce a permis
calcularea parametrula? a cirui valoare sugereaain caracter preponderent covalent afifedi
metal-ligand. Prin urmare, liganzii {Lsi (L% fundioneaz bidentat N,N coordinandu-se prin
azotul azometinigi cel piridinic.

Pe baza studiilor spectrale a valorilor momentet@gneticesi a conductividitii molare
s-au formulat structuri probabile pentru giceomplegi.

Liganzii liberi si combinaiile complexe au fost tegtadin punct de vedere al #@anii
antibacteriene pe tulpini bacteriene patogene gnaozitiv si gram negativ, respectiv
Staphylococcus aureugscherichia colisi Salmonella TyphimuriumRezultatele testelor au
indicat o activitate antibacterianmoderai comparativ cu antibioticeleCiprofloxacin si
Ampicilin, si aproximativ ega cu cea a antibioticulUbentamicin

Rezultatele activittii antibacteriene au dus la concluziain cazul combin@or complexe
Cu geometria tetraedéicsau plan-ptrati, in care ionul metalic prezinhumar de coordinare 4,
activitatea biologig s-a dovedit mai intedisdecat in cazul complgitor cu geometrie octaedtéc
cu ionul metalic hexacoordinat. Gterea nurrului de coordinare poate produce adsre a
activitatii biologice a compgilor testai. Mai mult decat atat, activitatea antibactefiaa
complegilor de Zn(ll), Cd(ll) si Co(ll) este superioarcomplegilor de Cu(ll)si Ni(ll), ceea ce
duce la concluziaacactivitatea biologig a complegilor fata de tulpinile testate este influgta de

natura ionului metalisi depinde de geometria complexului.
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