
UNIVERSITATEA DIN BUCURE ŞTI 
FACULTATEA DE CHIMIE 

ŞCOALA DOCTORAL Ă ÎN CHIMIE 
 

 

 

 

REZUMATUL TEZEI DE DOCTORAT 

 

COMBINA ŢII COMPLEXE ALE UNOR METALE 

TRANZI ŢIONALE CU CETONE ŞI DERIVA ŢI AZOMETINICI 

AI CETONELOR 

 

 
Doctorand: 
        IULIANA IGNAT 

 

Conducător doctorat: 
                Prof. dr. ANGELA KRIZA 

 
 

Comisia de doctorat: 
 

                     Preşedinte: Prof. dr. CAMELIA BALA  
                     Conducător doctorat: Prof. dr. ANGELA KRIZA  
                     Referenţi oficiali: 
                     1. Prof.dr. TUDOR ROŞU de la Universitatea din Bucureşti 
                     2. Prof. dr. IOANA JITARU  de la Universitatea POLITEHNICA din Bucureşti 
                     3. Cercet. princ. I dr. CONSTANTIN DRĂGHICI  de la Academia Română 
     Centrul de Chimie Organică „C.D. Neniţescu” 
 

 
 
 

2012



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

1 

 
 

CUPRINS 

I. BAZELE SCHIFF DERIVATE DE LA 1-H-INDOL-2,3-DIONĂ ÎN CHIMIA 

COORDINATIVĂ …………………………………………………………………………. 3 

II. CONTRIBUŢII ORIGINALE ÎN STUDIUL COMBINAŢIILOR COMPLEXE CU LIGANZI 

AROMATICI …………………………………………………………………………….. 41 

II.1. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu baze Schiff bidentate 

derivate de la 1-H-indol-2,3-dionă ………………………………………………….. 41 

II.1.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II),            

Zn(II) şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi anilină 

………………………………………………………………………………….. 42 

II.1.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) 

şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi o-anisidină 

………………………………………………………………………………….. 60 

II.1.3. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) 

şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi p-anisidină ……. 75 

II.2. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu baze Schiff tridentate 

derivate de la 1-H-indol-2,3-dionă ………………………………………………….. 93 

II.2.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Zn(II) 

cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi hidrazida acidului 

izonicotinic …………………………………………………………………….. 94 

II.2.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) 

şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi                

alcoolul 2-aminobenzilic ……………………………………………………... 110 

 



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

2 

 

II.3. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu baze Schiff bis-bidentate 

derivate de la 1-H-indol-2,3 dionă cu p-fenilendiamină …………………………... 129 

II.3.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), şi 

Cd(II) cu baza Schiff N,N’[-bis-3,3’-indolin-2,2’-onă]-1,4-diaminobenzen 

………………………………………………………………………………… 130 

II.3.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Cd(II) 

cu baza Schiff N[-3-indolin-2-onă]-1,4-diaminobenzen ……………………... 144 

II.4. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu fenil-piridil-cetonă şi amine 

aromatice …………………………………………………………………………... 161 

II.4.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II) şi Ni(II) cu 

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

………………………………………………………………………………… 161 

II.4.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiei complexe de Ni(II) cu fenil-piridil-cetonă şi 

o-anisidină …………………………………………………………………… 175 

CONCLUZII ………………………………………………………………………………… 180 

BIBLIOGRAFIE …………………………………………………………………………….. 186 

ANEXA 1 ……………………………………………………………………………………. 195 

ANEXA 2 ……………………………………………………………………………………. 197 

ANEXA 3 ……………………………………………………………………………………. 205 

ANEXA 4 …………………………………………………………………………………… 234 



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

3 

 

CAPITOLUL I. BAZELE SCHIFF DERIVATE DE LA 1-H-INDOL-2,3-

DIONĂ ÎN CHIMIA COORDINATIV Ă 

 
Compuşii organici de tip bază Schiff reprezintă una dintre cele mai abordate categorii de 

liganzi în chimia coordinativă, datorită uşurinţei în obţinere şi versatilităţii deosebite, aspecte care 

le permit să formeze combinaţii complexe stabile cu marea majoritate a ionilor metalici 

tranziţionali. 

Domeniul de cercetare având ca protagonişti complecşii metalici pe bază de liganzi 

azometinici este foarte vast datorită, în mare parte, interesului potenţial pe care aceştia îl ridică în 

diferite arii interdisciplinare precum chimia bioanorganică, cataliza sau magnetochimia. [1-4] 

Astfel, pentru cercetătorii bioanorganicieni, complecşii conţinând baze Schiff furnizează modele 

structurale pentru situsurile corespunzătoare ionilor metalici din metaloproteine sau enzime. 

Proprietăţile criomagnetice ale compuşilor dinucleari cu liganzi bază Schiff au permis înţelegerea 

mecanismului prin care se realizează cuplajul magnetic între cei doi centri metalici, contribuind 

decisiv la dezvoltarea acestei ramuri de cercetare. În cataliză, accentul cade preponderent pe 

complecşii conţinând baze Schiff chirale, eficienţi în diferite reacţii organice. 

 

Figura I.1. Reprezentarea reacţiei generale de obţinere a bazelor Schiff 

Bazele Schiff pot prezenta fenomenul de tautomerie, care cuprinde formele fenol-iminică 

şi respectiv ceto-aminică: O–H···N↔O···H–N, în funcţie de tipul legăturii de hidrogen 

intramoleculare. [8-9] Deplasarea echilibrului tautomeric este puternic influenţată de solventul 

ales. Astfel, solvenţii protici şi cei aprotici, caracterizaţi prin constante dielectrice mari, 

deplasează echilibru către derivatul chinonic. 

Forma fenol-iminică şi cea ceto-aminică se manifestă şi în stare solidă. Analizele 

structurale prin difracţie de raze X au arătat că are loc o creştere apreciabilă a lungimii legăturii 

C=N atunci când forma fenol-iminică se transformă în perechea sa ceto-aminică. Pe de altă parte, 
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diminuare lungimii legăturii C–O de la 1,279 la 1,263 Å şi mărirea distanţei C=N de la 1,137 la 

1.330 Å este o marcă a abundenţei formei chinonice. [11] 

Fenomenul de tautomerie se întâlneşte pentru derivaţii de tipul hidrazonelor, 

selenosemicarbazonelor sau tiosemicarbazonelor. [12-13]. 



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

5 

 
CAPITOLUL II. CONTRIBUŢII ORIGINALE ÎN STUDIUL 

COMBINAŢIILOR COMPLEXE CU LIGANZI AROMATICI  

 
II.1. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu baze Schiff 

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

 

În literatura de specialitate s-a acordat multă atenţie studiului combinaţiilor complexe ale 

metalelor tranziţionale cu baze Schiff derivate de la isatină. 

Interesul chimiştilor pentru acest capitol se datorează versatilităţii bazelor Schiff 

respective în reacţia cu ionii metalelor tranziţionale. [130, 102] Un număr foarte mare de lucrări 

sunt consacrate posibilităţilor de aplicare a combinaţiilor complexe cu baze Schiff ale isatinei în 

medicină. [56, 95, 96, 129] 

Izatina şi combinaţiile complexe cu baze Schiff de la isatină prezintă activitate antifungică, 

antibacteriană [131, 132] şi antileucemică. [133] 

Pe linia unor cercetări anterioare, [70, 83, 134] în acest subcapitol sunt prezentate sintetiza 

şi caracterizarea a 42 combinaţii complexe ale aniliden-isatinei (L1), o-anisiden-isatinei (L2) şi    

p-anisiden-isatinei (L3). Schema de formare a bazelor Schiff prin condensarea aminelor cu isatina 

[135], în raport molar de 1:1, este prezentată în figura II.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.1.  Ecuaţiile reacţiilor de condensare a bazelor Schiff aniliden-isatină (L1), o-anisiden-

isatină (L2) şi p-anisiden-isatină (L3) 
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II.1.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), 

Zn(II) şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi anilină 

 

Analiza spectrală 

Studiul spectrului IR al ligandului L1 s-a făcut comparativ cu spectrul IR al isatinei pentru 

identificarea grupărilor caracteristice. 

În spectrul IR al ligandului (figura II.3) apar benzi de intensitate medie la 3176 cm-1, 3064 

cm-1 şi 1742 cm-1, atribuite modurilor de vibraţie ale grupărilor NH din inelul isatinic şi frecvenţei 

de vibraţie νC=O. [136, 137] De asemenea se observă prezenţa unei benzi noi comparativ cu 

spectrul isatinei la 1654 cm-1, ce evidenţiază formarea grupării azometin. 

 

Figura II.3.  Spectrul IR al bazei Schiff aniliden-isatină (L1) 

Spectrul 1H RMN [DMSO-d6, δ(ppm), J(Hz)] al ligandului aniliden-isatină (figura II.4) a 

fost înregistrat la temperatura camerei în soluţie de DMSO-d6 la 300 MHz şi prezintă următoarele 

semnale: 11,00 (s, 1H, NH), 7,47 (dd, 7,4, 7,2, 2H, H-11, 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, 7,2, 1,1, 2H, H-10, H-14); 6,89 (dl, 7,7, 1H, H-1); 

6,70 (td, 7,7, 1,1, 1H, H-3); 6,33 (dl, 6,6, 1H, H-4). 
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Figura II.4.  1H RMN pentru ligandul L1 

Obţinerea bazei Schiff este confirmată şi de prezenţa în spectrul 13C RMN [DMSO-d6, 

δ(ppm)] (figura II.5) a următoarelor semnale: 163,48 (C-8); 154,36 (C-7); 150,55 (C-5); 

146,98 (C-9); 134,42 (C-2); 129,59 (C-11, C-13); 125,35 (C-4); 124,92 (C-12); 121,69 (C-3); 

117,23 (C-10, C-14); 115,68 (C-6); 111,53 (C-1). Atribuirile deplasărilor chimice ale atomilor de 

carbon au fost făcute pe baza spectrelor 1H-1H COSY şi 1H-13C COSY, ce corelează atomii de 

carbon cu atomii de hidrogen (figura II.6). 

 
Figura II.5.  13C RMN pentru ligandul L1 
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Figura II.6.  Spectrele 1H-1H COSY şi 1H-13C COSY pentru ligandul L1 

Spectrul electronic al ligandului L1 (figura II.7) prezintă trei benzi. Banda de la 41666 cm-1 

(240 nm) şi banda de la 32258 cm-1 (310 nm) din spectrul UV-VIS sunt atribuite tranziţiilor 

π→π*şi n→π* datorate ciclurilor benzenice şi dubletului electronic al atomului de azot ce 

aparţine grupării azometin. [138] Banda de la 25000 cm-1 (400 nm) poate fi atribuită unui transfer 

de sarcină intraligand. [131] 

 

Figura II.7.  Spectrul electronic al ligandului L1 

În reacţia de complexare ligandul poate funcţiona în formă tautomeră ceto sau enolică, dar 

dat fiind pH-ul acid este favorizată forma lactimă. Combinaţiile complexe cu ligandul în formă 

enolică se pot obţine prin modificarea pH-ului la o valoare care să favorizeze deprotonarea. 
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Combinaţiile complexe cu ligandul L1 s-au sintetizat prin amestecarea soluţiilor etanolice 

ale ligandului şi sărurilor metalice la un raport molar de 1:2. Sărurile metalice folosite au fost 

M(NO3)2 şi M(ClO4)2, obţinându-se, în funcţie de condiţiile de reacţie, complecşi de tipul: 

[M(HL 1)2(H2O)2](X)2, unde M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) şi Cd(II), X = NO3
¯, ClO4

¯ şi 

[M(L 1)2(H2O)2], unde M = Cu(II), Co(II) şi Ni(II) şi [M(L 1)2], unde M = Zn(II) şi Cd(II). 

Combinaţiile complexe au fost caracterizate prin analiză elementală, spectroscopie IR, 

UV-VIS-NIR, RPE (pentru complexul de Cu(II)), determinări de susceptibilitate magnetică şi 

conductivitate molară, activitate antibacteriană şi analiză termică. Ligandul funcţionează în formă 

enolică bidentată monobazică pentru complecşii de tipul [M(L1)2(H2O)2] şi [M(L 1)2], şi în formă 

ceto bidentată neutră pentru complecşii de tipul [M(HL1)2(H2O)2](X)2, unde X = NO3
¯, ClO4

¯. 

Valorile conductivităţii molare pentru complecşii de forma [M(L1)2(H2O)2] şi [M(L 1)2] 

arată că sunt neelectroliţi, iar complecşii de forma [M(HL1)2(H2O)2](X)2, unde X = NO3
¯, ClO4

¯, 

sunt electroliţi 1:2. [139] 

Spectre IR 

Informaţii asupra modului de coordinare a ligandului L1 la ionii metalici s-au obţinut din 

analiza comparativă a spectrelor IR ale ligandului liber şi combinaţiilor complexe sintetizate. 

Datele spectrale în IR sugerează pentru complecşii de tip electrolit un comportament 

bidentat neutru, aceştia participând la coordinare prin atomul de azot azometinic şi prin atomul de 

oxigen al grupării carbonil, iar pentru complecşii de tip neelectrolit ligandul prezintă un 

comportament bidentat monobazic, participând la coordinare prin atomul de azot azometinic şi 

prin atomul de oxigen al grupării enol deprotonată. 

Spectre electronice 

Informaţii privind geometria combinaţiilor complexe de forma [M(L1)2(H2O)2], [M(L 1)2], 

şi [M(HL 1)2(H2O)2](X)2, unde X = NO3
¯, ClO4

¯, s-au obţinut din spectrele electronice înregistrate 

prin tehnica reflexiei difuze în intervalul 200 - 1500 nm, corelate cu valorile momentelor 

magnetice. 

Spectre RPE 

Pentru combinaţiile complexe [Cu(HL1)2(H2O)2](NO3)2 (1) şi [Cu(L1)2(H2O)2] (3a) s-au 

înregistrat spectrele RPE la temperatura camerei (figura II.14). Valorile tensorului g pentru 

complexul 1 (g║=2,257, g┴=2,0714) şi respectiv complexul 3a (g║=2,259, g┴=2,130) se 

încadrează în şirul datelor caracteristice combinaţiilor complexe cu o geometrie octaedrică 

deformată prin alungire axială, de simetrie D4h. [148] 
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Figura II.14. Spectrele de rezonanţă paramagnetică electronică 

Analiza termică 

Prezenţa apei în compoziţia combinaţiilor complexe de tipul [M(L1)2(H2O)2] a fost pusă în 

evidenţă prin analiză termogravimetrică. 

Curbele analizei termice TG şi DSC, obţinute pentru complecşii octaedrici 3a, 6a, 9a, 11 

şi 13 sunt prezentate în figurile II.15 - II.19. 

 

 

 

[Cu(HL1)2(H2O)2](NO3)2 

[Cu(L1)2(H2O)2] 
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Figura II.15. Descompunerea termică a combinaţiei complexe [Cu(L1)2(H2O)2] 
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Figura II.16. Descompunerea termică a combinaţiei complexe [Co(L1)2(H2O)2] 
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Figura II.17. Descompunerea termică a combinaţiei complexe [Ni(L1)2(H2O)2] 
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Figura II.18. Descompunerea termică a combinaţiei complexe [Zn(L1)2] 
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Figura II.19. Descompunerea termică a combinaţiei complexe [Cd(L1)2] 

Pe baza datelor experimentale s-au propus pentru complecşii sintetizaţi formulele 

structurale prezentate în figura II.20. 
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b) Complecşii cu formula generală [M(L 1)2(H2O)2], unde M = Cu, Co, Ni, Zn, Cd 
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c) Complecşii cu formula generală [M(L 1)2], unde M = Zn, Cd 

Figura II.20. Formulele structurale propuse pentru complecşii 1 – 19 
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Activitate antibacteriană 

Activitatea antibacteriană a ligandului L1 şi a complecşilor săi a fost testată pe bacterii 

gram pozitiv şi gram negativ, respectiv Staphylococcus aureus, Escherichia coli şi Salmonella 

Typhimurium. Datele experimentale ce indică diametrul zonei de inhibiţie (în mm), a compuşilor 

testaţi, sunt reprezentate grafic. Pentru comparaţie au fost folosite antibiotice de referinţă, care în 

mod uzual se folosesc în tratamentele afecţiunilor produse de bacteriile respective. 
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II.2. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali cu 

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

 

În acest subcapitol sunt prezentate combinaţiile complexe pe care le formează doi liganzi 

potenţial tridentaţi şi anume hidrazona 1-H-indol-2,3-dionă cu hidrazida acidului izonicotinic şi 

baza Schiff a 1-H-indol-2,3-dionă cu alcoolul aminobenzilic. 

Literatura de specialitate este foarte bogată în date referitoare la combinaţiile complexe cu 

hidrazone ale acidului izonicotinic cu o varietate largă de aldehide, dialdehide sau cetone, dar se 

cunosc puţine comunicări cu hidrazida acidului izonicotinic şi 1-H-indol-2,3-dionă. [124, 162] 

Mai mult decât atât, în publicaţiile apărute nu s-au găsit indicaţii privind combinaţii complexe ale 

unei baze Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă cu alcoolul aminobenzilic. 

Ecuaţiile reacţiilor de formare a liganzilor prin condensarea 1-H-indol-2,3-dionă cu acidul 

izonicotinic respectiv cu alcoolul aminobenzilic sunt prezentate în figura II.54. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figura II.54. Ecuaţiile reacţiilor de condensare a bazelor Schiff L4 şi L5 

 

 

 

H ON

O

+ 

L 4 

L 5 

H
N

O

CN NH2 H

N

O
C

H O

N N

N

H2CHO

H2N

N

N

OH

CH2
OH



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

16 

 

II.2.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Zn(II) 

cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi hidrazida acidului izonicotinic 

 

Analiza spectrală 

În spectrul IR al ligandului, în domeniul 4000 - 400 cm-1, apar benzi mai mult sau mai 

puţin intense la 3232, 3165 şi 3024 cm-1, ce pot fi atribuite, pe baza analizei spectrelor hidrazidei 

acidului izonicotinic şi 1-H-indol-2,3-dionei, modurilor de vibraţie ale grupărilor NH din 

hidrazonă. Prima bandă aparţine frecvenţei de vibraţie a grupării NH a hidrazidei [166] iar 

ultimele două fragmentului de isatină (figura II.55). 

 

Figura II.55. Spectrul IR al bazei Schiff izonicotinoil hidrazon-2 indolinonă (L4) 

În domeniul dublelor legături sunt prezente benzi intense la 1720, 1674 şi 1620 cm-1, 

specifice frecvenţelor de întindere ale grupărilor carbonil din fragmentul de isatină respectiv de 

hidrazidă şi a grupării azometin. [140] 

În domeniul 1000 - 700 cm-1 s-au identificat benzi de intensitate medie sau medie-slabă la 

992, 920 şi 753 cm-1, datorate pulsaţiei ciclului piridinic, legăturii N–N şi respectiv γinel piridină în 

plan. [167] 

Spectrul 1H RMN [DMSO-d6, δ(ppm), J(Hz)] al ligandului izonicotinoil hidrazon-

2 indolinonă (L4) (figura II.56) a fost înregistrat la temperatura camerei în soluţie de DMSO-d6 la 

300 MHz şi prezintă următoarele semnale: 13,98 (s, 1H, NH); 11,40 (s, 1H, H-5); 8,85 (d, 5,9, 2H, 
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H-15, H-17); 7,76 (d, 5,9, 2H, H-14, H-18); 7,58 (dl, 6,4, 1H, H-1); 7,39 (td, 7,7, 1,1, 1H, H-3); 

7,09 (tl, 7,7, 1H, H-2); 6,94 (d, 7,7, 1H, H-4). Semnalul singlet de la 13,98 ppm corespunde 

protonului grupării NH a hidrazidei, iar cel de-al doilea la 11,40 ppm corespunde protonului 

grupării NH a isatinei. 

 

Figura II.56. 1H RMN pentru ligandul L4 

Structura ligandului este confirmată şi de prezenţa în spectrul 13C RMN [DMSO-d6, 

δ (ppm)] (figura II.57) a semnalelor poziţionate 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); 122,83 (C-3); 121,19 (C-14, C-18); 119,55 (C-8); 

111,31 (C-4). 

Atribuirile deplasărilor chimice ale atomilor de carbon au fost făcute pe baza spectrelor 
1H-1H COSY şi 1H-13C COSY, ce corelează atomii de carbon cu atomii de hidrogen (figura II.58). 
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Figura II.57. 13C RMN pentru ligandul L4 

 

Figura II.58. Spectrele 1H-1H COSY şi 2D-HETCOR pentru ligandul L4 

Spectrul electronic al hidrazonei (figura II.59) prezintă trei benzi atribuite tranziţiilor 

π→π*, n→π* [160] şi respectiv unui transfer de sarcină intraligand. 



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

19 

 

Figura II.59. Spectrul electronic al ligandului L4 

S-au sintetizat combinaţii complexe de forma [M(L4)2]·xH2O, unde M=Cu(II), x = ½; 

M=Co(II), x = 2; M=Ni(II), x = 3; M=Zn(II), x = 2, şi [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O. Complecşii au fost 

caracterizaţi prin analiză elementală (anexa 2, tabelul 4), spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, 

determinări de susceptibilitate magnetică şi conductivitate molară, activitate antibacteriană şi 

analiză termică. Unele proprietăţi fizice ale complecşilor sintetizaţi privind culoarea, temperatura 

de topire şi conductivitatea electrică în DMF 10-3 M, sunt prezentate în tabelul II.16. 

Tabelul II.16. Unele proprietăţi fizice ale complecşilor sintetizaţi 

Nr. 
cx. 

Complex Culoare Puncte de 
topire (°C) 

Λm
a 

(Ω-1cm2mol-1) 

33 [Cu(L4)2]·½H2O maro 320* 15,5 

34 [Co(L4)2]·2H2O verde-maro 301* 13,5 

35 [Ni(L4)2]·3H2O maro 320* 15,8 

36 [Zn(L4)2]·2H2O brun roşcat 318* 16,5 

37 [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O maro 282* 155 

 
a - sol. DMF 10-3M 
* - carbonizare 

Valorile conductivităţii molare arată că toţi complecşii sunt neelectroliţi cu excepţia 

compusului [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O care este electrolit 1:2. [139] 

Spectre IR 

Informaţii asupra modului de coordinare a ligandului L4 la ionii metalici s-au obţinut din 

analiza comparativă a spectrelor IR ale ligandului liber şi combinaţiilor complexe sintetizate. Cele 
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mai importante benzi de absorbţie din spectrele IR ale complecşilor, ce pot furniza informaţii 

asupra modului de coordinare, sunt prezentate în tabelul II.17. 

Tabelul II.17. Frecvenţe caracteristice absorbţiilor în IR (cm-1) pentru ligand şi complecşii săi 

Nr. 
cx. 

Complex νOH νNH νC=O
* νC=O

** νC=N  νC=N
***  νC–O 

νpulsaţie 

Py 
νN–N 

νPy în 

plan 
νClO4¯ 

 
L4 - 

3232 
3165 
3024 

1720 1674 1620 - - 992 920 753 - 

33 [Cu(L4)2]·½H2O 3397 3197 1668 - 1618 1571 1354 990 926 755 - 

34 [Co(L4)2]·2H2O 3426 3200 1676 - 1619 1565 1349 987 925 755 - 

35 [Ni(L4)2]·3H2O 3400 3180 1673 - 1617 1573 1346 984 926 754 - 

36 [Zn(L4)2]·2H2O 3389 3229 1675 - 1630 1575 1357 988 927 755 - 

37 [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O 3443 3215 1681 1621 1580 - - - 923 757 
1096 
626 

 
*     gruparea din fragmentul isatină 
**    gruparea din fragmentul hidrazidei 
***   gruparea din forma enolică 

Spectre electronice 

Datele spectrale precum şi valorile momentelor magnetice determinate pe baza 

susceptibilităţii magnetice pentru complecşii de Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Zn(II) sunt trecute în 

tabelul II.18. 

Tabelul II.18. Date spectrale electronice şi momente magnetice pentru ligand şi complecşii săi 

Nr. 
cx. 

Complex Frecvenţe 
cm-1 / nm 

Atribuire µeff 

MB 
Geometrie 

 
L4 

41490/240 
35460/282 
23470/426 

n, π→π* 
 

TS 
- - 

33 [Cu(L4)2]·½H2O 

29850/335 
21739/460 
14705/680 
10964/912 

n, π→π* 
TS 

dxy→dx
2
-y

2 
dz

2→dx
2
-y

2 

1,84 Octaedrică 

34 [Co(L4)2]·2H2O 

36363/275 
30120/332 

22222/450 (ν3) 
18500/540 (ν2) 
9090/1100 (ν1) 

n, π→π* 
 

4T1g→4T1g(P) 
4T1g(F)→4A2g 
4T1g(F)→4T2g 

4,80 Octaedrică 

35 [Ni(L4)2]·3H2O 

36363/275 
30120/332 

23200/431 (ν3) 
15900/629 (ν2) 
9500/1052 (ν1) 

n, π→π* 
 

3A2g→3T1g(P) 
3A2g→3T1g 
3A2g→3T2g 

3,18 Octaedrică 
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Nr. 
cx. 

Complex Frecvenţe 
cm-1 / nm 

Atribuire µeff 

MB 
Geometrie 

36 [Zn(L4)2]·2H2O 
3980/250 
32753/300 
22222/450 

n, π→π* 
 

TS 
dia Octaedrică 

37 [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O 

33333/300 
23255/430 
14773/678 
11230/890 

n, π→π* 
 

dxy→dx
2
-y

2 
dz

2→dx
2
-y

2 

1,93 Octaedrică 

 

Analiza termică 

Prezenţa moleculelor de apă în complecşi, semnalată în spectrele IR, este susţinută şi de 

datele analizei termogravimetrice (tabelul II.19). 

Tabelul II.19. Date termice pentru complecşii de tipul [M(L4)2]·xH2O 

Nr. 
cx. 

Complex Treapta 
Interval de 
temperatură 

[oC] 

Pierdere de masă 
experimentală 

[%] 

Pierdere de 
masă 

calculată [%] 
Observaţii 

I 100-125 6,07 5,49 
Pierderea a ½ 

molecule de apă 
de cristalizare 33 [Cu(L4)2]·½H2O 

II 125-900 60,22 55,38 
Descompunerea 

complexului 

I 100-150 6,99 5,76 
Pierderea a 2 

molecule de apă 
de cristalizare 34 [Co(L4)2]·2H2O 

II 150-900 55,69 53,44 
Descompunerea 

complexului 

I 100-160 9,44 8,40 
Pierderea a trei 
molecule de apă 
de cristalizare 35 [Ni(L4)2]·3H2O 

II 160-900 49,95 51,94 
Descompunerea 

complexului 

I 100-160 6,40 5,70 
Pierderea a două 
molecule de apă 
de cristalizare 36 [Zn(L4)2]·2H2O 

II 160-900 55,23 52,93 
Descompunerea 

complexului 
 

Pe baza datelor de analiză elementală, a determinărilor de susceptibilitate magnetică, 

conductibilitate molară, analiză termică şi a studiilor spectrale se propun formule structurale 

prezentate în figura II.70. 
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b) Complexul cu formula [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O 

Figura II.70. Formulele structurale propuse pentru complecşii 33 – 37 
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Activitate antibacteriană 

Activitatea antibacteriană a ligandului L4 şi a complecşilor a fost testată pe bacterii Gram 

pozitive şi Gram negative respectiv Staphylococcus aureus, Escherichia coli şi Salmonella 

Typhimurium. Datele experimentale ce indică diametrul zonei de inhibiţie (în mm), a compuşilor 

testaţi, sunt prezentate în tabelul II.20. 

Tabelul II.20. Datele experimentale ce indică diametrul zonei de inhibiţie pentru ligand şi 

 complecşii săi şi reprezentarea grafică a acestora 

Reprezentarea zonei de inhibiţie (mm) 
Nr. 
cx. 

Complex / 
Antibiotic de referinţă Salmonella 

Typhimurium 
Escherichia 

coli 
Staphylococcus 

aureus 
 L4 9 11 13 

33 [Cu(L4)2]·½H2O 11 8 13 

34 [Co(L4)2]·2H2O 13 9 16 

35 [Ni(L4)2]·3H2O 10 8 11 

36 [Zn(L4)2]·2H2O 17 14 13 

37 [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O 13 10 13 
 Ciprofloxacin 28 - - 
 Gentamicin - 10 - 
 Ampicilin - - 31 
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II.2.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) 

şi Cd(II) cu baza Schiff derivată de la 1-H-indol-2,3-dionă şi alcoolul 2-aminobenzilic 

 

Plecând de la intenţia de a obţine o nouă bază Schiff tridentată de la alcoolul                     

2-aminobenzilic şi 1-H-indol-2,3-dionă şi dat fiind faptul că în literatura de specialitate nu s-au 

găsit indicaţii privind obţinerea unor combinaţii complexe cu un astfel de ligand, am iniţiat 

cercetări privind reacţia de condensare în vederea obţinerii ligandului respectiv. 

S-au stabilit parametrii de sinteză: mediu de alcool etilic, timp de refluxare, concentrare şi 

purificare, dar menţionăm că randamentul reacţiei de condensare a fost foarte slab (η = 42 %). 

Baza Schiff obţinută este stabilă în aer, solubilă în solvenţi organici uzuali (etanol, 

acetonă, DMF şi DMSO) şi a fost caracterizată prin analiză elementală, spectroscopie IR, 
1H RMN, 13C RMN şi UV-VIS-NIR. 

Analiza spectrală 

În spectrul IR al ligandului L5 s-a identificat o bandă ascuţită la 3368 cm-1 atribuită 

grupării OH din alcoolul benzilic. Bazele Schiff care deţin grupări OH pot fi implicate în formarea 

de asociaţii prin legături de hidrogen intramoleculare, având ca efect apariţia de specii 

supramoleculare. 

Benzile cu maximul la 3198 cm-1 şi 3042 cm-1 sunt atribuite vibraţiilor de valenţă 

caracteristice grupării NHasim şi NHsim. 

Benzile intense sau foarte intense din domeniul frecvenţelor dublelor legături de la 

1707 cm-1 şi 1621 cm-1 sunt atribuite frecvenţelor de vibraţie ale grupărilor C=O respectiv 

azometin C=N, nou formate în urma reacţiei de condensare. [173] Prezenţa acestor benzi noi în 

spectrul IR al ligandului confirmă formarea bazei Schiff. 

Legătura C−O este deosebit de sensibilă la efectele electronice şi efectele de simetrie care 

conduc la modificarea constantei de forţă şi cu aceasta la modificarea poziţiei benzilor de 

absorbţie. Atribuirile devin cu atât mai complicate cu cât elementele structurale din vecinătatea 

legăturii C−O şi simetria moleculară pot prin natura lor să influenţeze mai mult vibraţia legăturii. 

[174] 

Spectrul 1H RMN [DMSO-d6, δ(ppm), J(Hz)] al ligandului L5 (figura II.72) a fost 

înregistrat la temperatura camerei în soluţie de DMSO-d6 la 300 MHz şi prezintă următoarele 

semnale: 10,42 (s, 1H, NH); 7,25 - 7,40 (m, 2H, H-2, H-13); 7,02 (m, 2H, H-1, H-3); 6,92 (dl, 7,9, 
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1H, H-15); 6,86 (dl, 7,5, 1H, H-12); 6,65 (td, 7,3, 1,1, 1H, H-14); 6,62 (dl, 7,9, 1H, H-4), 5,37 (d, 

14,7, 1H, H-9); 4,80 (d, 14,7, 1H, H-9). 

 

Figura II.72. 1H RMN pentru ligandul L5 

Obţinerea bazei Schiff este confirmată şi de prezenţa în spectrul 13C RMN [DMSO-d6, 

δ(ppm)] (figura II.73) a semnalelor: 174,81 (C-7); 128,05 (C-10); 152,05 (C-8); 142,07 (C-11); 

140,22 (C-5); 130,81 (C-2); 128,05 (C-10); 127,07 (C-3); 124,89 (C-13); 124,10 (C-15); 121,95 

(C-1); 118,95 (C-6); 117,07 (C-14); 115,02 (C-6); 114,38 (C-4); 109,90 (C-12); 62,17 (C-9). 

Atribuirile deplasărilor chimice ale atomilor de carbon au fost făcute pe baza spectrelor 
1H-1H COSY şi 1H-13C COSY, ce corelează atomii de carbon cu atomii de hidrogen (figura II.74). 
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Figura II.73. 13C RMN pentru ligandul L5 

 

 

Figura II.74. Spectrele 1H-1H COSY şi 1H-13C COSY pentru ligandul L5 

Spectrul electronic al ligandului L5, prezintă două benzi de absorbţie cu maximele la 

35714 cm-1 (280 nm) şi 27027 cm-1 (370 nm) atribuite tranziţiilor n, π→π* (figura II.75). 
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Figura II.75. Spectrul electronic al ligandului L5 

S-au sintetizat combinaţii complexe de tipul: [M(L5)2]·xH2O, unde M = Cu(II), Co(II), 

Ni(II), Zn(II), Cd(II) şi x = 1, 2, 3, [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O şi [Cu(L5)Cl(H2O)]2, prin amestecarea 

soluţiilor etanolice ale ligandului şi sărurilor metalice la un raport molar de 1:2 în prezenţa 

trietilaminei sau în lipsa acesteia, respectiv 1:1 fără trietilamină pentru ultimul compus. 

Combinaţiile complexe au fost caracterizate prin analiză elementală, spectroscopie IR, 

UV-VIS-NIR, determinări de susceptibilitate magnetică şi conductivitate molară, activitate 

antibacteriană şi analiză termică. Unele proprietăţi fizice ale complecşilor sintetizaţi privind 

culoarea, temperatura de topire şi conductivitatea electrică în DMF 10-3 M, sunt prezentate în 

tabelul II.21. 

Tabelul II.21. Unele proprietăţi fizice ale complecşilor sintetizaţi 

Nr. 
cx. 

Complex Culoare 
Puncte de 

topire 
(°C) 

Λm
* 

 
(Ω-1cm2mol-1) 

38 [Cu(L5)2]·H2O maro >320 15 

39 [Cu(L5)Cl(H2O)]2 maro 298 16 

40 [Co(L5)2]·3H2O maro >320 16 

41 [Ni(L5)2]·3H2O maro-roşcat >320 19 

42 [Zn(L5)2]·2H2O galben 280 11 

43 [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O galben 276 164 

44 [Cd(L5)2]·H2O galben >320 15 
 
* - sol. DMF 10-3M 
**  - descompunere 
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Valorile conductivităţii molare indică pentru toţi complecşii faptul că sunt neelectroliţi mai 

puţin pentru complexul [Zn(L5)2]Cl2·2H2O care este electrolit 1:2. [139] 

Spectre IR 

Prin studiul spectrelor IR ale combinaţiilor complexe sintetizate comparativ cu spectrul 

ligandului, se poate observa că, în funcţie de condiţiile de reacţie, ligandul coordinează la ionul 

metalic tridentat monoanionic sau bidentat neutru. 

Spectre electronice 

Spectrele electronice au fost înregistrate prin tehnica reflexiei difuze, în intervalul       

200 - 1500 nm. Corelând datele din spectrele UV-VIS cu valorile momentelor magnetice se pot 

obţine informaţii referitoare la geometria combinaţiilor complexe sintetizate utilizând ligandul L5. 

Spectre RPE 

Pentru combinaţiile complexe [Cu(L5)2]·H2O şi [Cu(L5)Cl(H2O)]2, sub formă de pulbere, 

s-au înregistrat spectrele RPE atât la temperatura camerei, cât şi la temperatura azotului lichid 

(77 K). Semnalele obţinute la cele două temperaturi nu au arătat diferenţe semnificative, prin 

urmare geometria în jurul ionului de cupru nu este afectată prin răcire. Pentru ambele temperaturi 

au fost înregistrate şi spectre extinse (între 100 şi 4100 G). 

În spectrul complexului [Cu(L5)2]·H2O (figura II.81) apare un semnal specific unei simetrii 

axiale. 

2600 2800 3000 3200 3400 3600

77 K

t. c .

C am pu l m agnetic  (G )

 

Figura II.81. Spectrul RPE al complexului [Cu(L5)2]·H2O 
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Spectrul RPE obţinut pentru [Cu(L5)Cl(H2O)]2 la cele două temperaturi de lucru este dat în 

figura II.82. În acest caz, este prezentat un spectru extins deoarece s-au obţinut semnale la câmp 

magnetic scăzut, situate la jumătatea câmpului magnetic normal pentru complecşii de Cu(II) 

≈ 1600 G, caracteristic dimerilor cuprului. 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

7 7  K

t. c .

C a m pu l m a gn e tic  (G )

 
Figura II.82. Spectrul RPE al complexului [Cu(L5)Cl(H2O)]2 
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Analiza termică 

Prezenţa moleculelor de apă în complecşi, semnalată în spectrele IR, este susţinută şi de 

datele analizei termogravimetrice (tabelul II.25). 

Tabelul II.25. Date termice pentru complecşii de tipul [M(L5)2]·xH2O 

Nr. 
cx. 

Complex Treapta 
Interval de 
temperatură 

[oC] 

Pierdere de 
masă 

experimentală 
[%] 

Pierdere 
de masă 
calculată 

[%] 

Observaţii 

I 100-145 3,70 3,57 
Pierderea unei 

molecule de apă 
de cristalizare 38 [Cu(L5)2]·H2O 

II 145-570 39,91 37,45 
Descompunerea 

complexului 

I 120-180 4,52 4,93 
Pierderea a 2 

molecule de apă 
de coordinare 39 [Cu(L5)Cl(H2O)]2 

II 180-540 55,36 59,01 
Descompunerea 

complexului 

I 100-160 9,24 8,77 
Pierderea a 3 

molecule de apă 
de cristalizare 40 [Co(L5)2]·3H2O 

II 160-690 37,35 34,16 
Descompunerea 

complexului 

I 100-160 8,92 8,77 
Pierderea a 3 

molecule de apă 
de cristalizare 41 [Ni(L5)2]·3H2O 

II 160-480 43,10 41,94 
Descompunerea 

complexului 

I 100-165 6,53 5,96 

Pierderea a 
două molecule 

de apă de 
cristalizare 

42 [Zn(L5)2]·2H2O 

II 165-800 37,72 35,93 
Descompunerea 

complexului 

I 30-140 4,50 4,84 

Pierderea a 
două molecule 

de apă de 
cristalizare 

43 [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O 

II 140-800 55,47 57,82 
Descompunerea 

complexului 

I 100-140 3,50 2,84 
Pierderea unei 

molecule de apă 
de cristalizare 44 [Cd(L5)2]·H2O 

II 140-800 69,27 67,53 
Descompunerea 

complexului 



Ignat Iuliana                  Combinaţii complexe ale unor metale tranziţionale 
cu cetone şi derivaţi azometinici ai cetonelor 

31 

 

Corelarea datelor experimentale obţinute a permis atribuirea structurilor probabile 

prezentate în figura II.91. 
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a) Complecşii cu formula generală [M(L 5)2]·xH2O 

(M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) şi x = 1, 2, 3) 
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b) Complexul cu formula [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O 
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c) Complexul cu formula [Cu(L5)Cl(H2O)]2 

Figura II.91. Formulele structurale propuse pentru complecşii 38 - 44 
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Activitate antibacteriană 

Activitatea antibacteriană a ligandului L5 şi a complecşilor săi a fost testată pe bacterii 

gram pozitiv şi gram negativ, respectiv Staphylococcus aureus, Escherichia coli şi Salmonella 

Typhimurium. Datele experimentale ce indică diametrul zonei de inhibiţie (în mm), a compuşilor 

testaţi, sunt reprezentate grafic. 
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II.4. Combinaţii complexe ale unor ioni metalici tranziţionali 

cu fenil-piridil-cetonă şi amine aromatice 

 

Pe linia cercetărilor anterioare din cadrul laboratorului, asupra combinaţiilor complexe cu 

fenil-piridil-cetonă şi baze Schiff derivate, s-au obţinut şi caracterizat 8 combinaţii complexe noi 

ale unor ioni metalici tranziţionali de Cu (II), Co(II) şi Ni(II). 

De asemenea, prin sinteză template, plecând de la perclorat de Ni(II) cu fenil-piridil-

cetonă şi o-anisidină, în raport molar 1:2:2 şi mediu de alcool metilic, s-a obţinut o combinaţie 

complexă nouă sub formă de monocristal. 

 

II.4.1. Sinteza şi caracterizarea combinaţiilor complexe ale Cu(II), Co(II) şi Ni(II) cu 

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

 

Liganzii s-au obţinut după metode cunoscute [201] prin condensarea fenil-piridil-cetonei 

cu p-anisidină şi o-anisidină, în raport molar de 1:1. Din soluţiile etanolice s-au separat bazele 

Schiff L8 şi L9. 

Bazele Schiff obţinute sunt substanţe solide, cristaline, de culoare galbenă, care s-au filtrat, 

s-au spălat cu etanol şi s-au recristalizat din etanol de mai multe ori. 

Ecuaţiile reacţiilor de condensare ale fenil-piridil-cetonei cu p-anisidină şi o-anisidină sunt 

prezentate în figura II.120. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II.120. Ecuaţiile reacţiilor de condensare a bazelor Schiff L8 şi L9 
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Bazele Schiff L8 şi L9 sunt stabile în aer, solubile în solvenţi organici uzuali (metanol, 

etanol, acetonă, DMF şi DMSO) şi au fost caracterizate prin analiză elementală, spectroscopie IR 

şi UV-VIS-NIR. 

Combinaţiile complexe s-au sintetizat prin amestecarea soluţiilor etanolice ale liganzilor 

L8 şi L9 şi sărurilor metalice în raport molar de 1:2. Sărurile metalice folosite au fost M(NO3)2 şi 

M(ClO4)2, obţinându-se complecşi de tipul: 

[M(L 8)2](X)2·xH2O, unde M = Cu, Co, Ni; X = NO3
¯, ClO4

¯, x = 0, 1 

[M(L 9)2(H2O)2](X)2, unde M = Cu, Co, Ni; X = NO3
¯, ClO4

¯ 

Complecşii au fost caracterizaţi prin analiză elementală, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, 

RPE (pentru complecşii de Cu(II)), determinări de susceptibilitate magnetică şi conductivitate 

molară şi activitate antibacteriană. 

Corelarea datelor experimentale obţinute prin metode de analiză elementală, cu cele 

observate din spectrele IR, UV-VIS-NIR şi RPE a condus la atribuirea unor structuri probabile 

prezentate în figura II.131. 
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a) Complecşii cu formula generală [M(L 8)2]X2·nH2O, unde M=Cu, Co, Ni, 

X = ClO4
¯, NO3

¯ şi n = 0, 1 
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b) Complecşii cu formula generală [M(L 9)2(H2O)2]X2, unde M=Cu, Co, Ni,  

X = ClO4
¯, NO3

¯ 

Figura II.131. Formulele structurale propuse pentru complecşii 59 – 66 
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II.4.2. Sinteza şi caracterizarea combinaţiei complexe de Ni(II) 

cu fenil-piridil-cetonă şi o-anisidină 

 

Plecând de la perclorat de Ni(II) cu fenil-piridil-cetonă (ppk) şi o-anisidină (o-MeO-An), 

în raport molar 1:2:2 şi mediu de alcool metilic, prin sinteză template s-a obţinut o nouă 

combinaţie complexă. Prin difuzie lentă, pentru acest complex s-au obţinut monocristale de 

culoare brun deschis, apte pentru difracţie cu raze X. 

Determinările de conductivitate electrică au arătat că acest complex este electrolit 1:2. 

Pentru compusul [Ni(ppk)2(o-MeO-An)2](ClO4)2 determinările structurale prin tehnica 

difracţiei de raze X pe monocristal au relevat prezenţa în edificiul cristalin a unor unităţi 

complexe dicationice mononucleare conţinând ioni de Ni(II) însoţite de anioni perclorat liberi, cu 

rol de contrabalansare a sarcinii. Datele cristalografice şi parametrii de rafinare ai compusului de 

Ni(II) sunt prezentate în tabelul II.49. 

Tabelul II.49. Datele cristalografice şi parametrii de rafinare 

Compusul [Ni(ppk) 2(o-MeO-An)2](ClO 4)2 
Formula chimică C38H36NiN4O12Cl2 
M (g·mol-1) 870,32 
Temperatura (K) 293(2) 
Lungimea de undă (Å) 0,71073 
Sistemul de cristalizare Monoclinic 
Grupul spaţial P21/a 
a (Å) 15,6445(9) 
b (Å) 15,4949(8) 
c (Å) 17,5783(10) 
α (º) 90,00 
β (º) 113,322(4) 
γ (º) 90,00 
V (Å3) 3913,0(4) 
Z 4 
Densitate (g·cm-3) 1,477 
µ (mm-1) 0.701 
F (000) 1800 
Calitatea fitării pentru F2 1,025 
R1 final, wR2 [I > 2(I)] 0,0549; 0,1312 
R1, wR2 (pentru toate datele) 0,0930; 0,1485 
Diferenţa maximă peak and hole (e Å-3) 0,597; -0,659 
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Ligandul fenil-2-piridil-cetonă leagă la ionul metalic în forma bidentat-chelatică, două 

astfel de molecule definind planul bazal al poliedrului ionului de Ni(II). 

În figura II.132 sunt prezentate structurile celor două unităţi mononucleare dicationice ce 

conţin ionii Ni1 şi Ni2, independenţi din punct de vedere cristalografic alături de contraionii 

perclorat corespunzători (atomii de hidrogen, cu mici excepţii, au fost îndepărtaţi pentru claritate). 

 
Figura II.132. Structurile celor două unităţi mononucleare ale compusului de Ni(II) 

Geometria de coordinare a ionilor de Ni(II) poate fi descrisă, prin urmare, ca un octaedru 

uşor distorsionat prin alungire după axa N2–Ni1–N2i, respectiv N4–Ni2–N4ii (i = 2-x, -y, 4-z; ii = 

2-x, -1-y, 3-z). Ambele unităţi complexe corespund izomerului trans valabil pentru cazul general 

[M(AA) 2(B)2]
n+, în care cei doi liganzi monodentaţi au o dispunere diametral opusă în raport cu 

centrul metalic. 

Analizând împachetarea entităţilor complexe în cristal, se poate observa că unităţile 

conţinând ioni Ni1, precum şi cele bazate pe ioni Ni2 sunt dispuse în şiruri paralele după axa 

cristalografică a. Aceste şiruri definesc plane de molecule complexe, paralele la planul 

cristalografic ab, despărţite între ele prin plane reciproc paralele conţinând anioni perclorat de 

tipurile Cl(1)O4
¯ şi Cl(2)O4

¯. 

Pe de altă parte, anionii Cl(1)O4
¯ conectează prin legături de hidrogen unităţi complexe 

adiacente bazate pe Ni1 şi, respectiv, Ni2. Se formează astfel lanţuri supramoleculare în zigzag, 

dispuse paralel şi propagate în fază (figura II.133). 
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Figura II.133. Diagrama de împachetare a complexului [Ni(ppk)2(o-MeO-An)2](ClO4)2 

- vedere în planul cristalografic ac (pentru claritate, atomii de hidrogen nu au fost redaţi) - 
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CONCLUZII 

 

În cadrul acestei teze de doctorat, s-au efectuat cercetări privind capacitatea unor 

azometine, derivate de la cetone, de a forma combinaţii complexe cu metale tranziţionale 

divalente. 

Rezultatele cercetărilor s-au concretizat în sinteza a nouă liganzi azometinici, din care trei 

necitaţi în literatura de specialitate, cu care s-au sintetizat 67 de combinaţii complexe ce se 

încadrează într-o diversitate de tipuri. Majoritatea combinaţiilor complexe s-au sintetizat cu 

azometine derivate de la 1-H-indol-2,3-dionă, dat fiind interesul pe care aceşti complecşi l-au 

trezit în rândul cercetătorilor chimişti. 

Combinaţiile complexe cu liganzi baze Schiff derivate de la 1-H-indol-2,3-dionă, respectiv 

fenil-2-piridil-cetonă, prezintă un interes deosebit datorită varietăţii lor structurale, a modului de 

realizare al legăturilor chimice, a geometriilor adoptate de complecşi dar şi a aplicabilităţilor 

practice în domenii ca: biologie, biochimie, medicină şi farmacie. 

Liganzii sintetizaţi au fost caracterizaţi prin analiză elementală, spectroscopie IR, 
1H RMN, 13C RMN, UV-VIS-NIR şi activitate antibacteriană. 

Combinaţiile complexe sintetizate au fost caracterizate prin analiză elementală, 

spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, RPE (pentru complexul de Cu(II)), determinări de susceptibilitate 

magnetică şi conductivitate molară, activitate antibacteriană şi analiză termică. 

Un complex de Ni(II) derivat de la fenil-2-piridil-cetonă şi 2-metoxi-anilină sintetizat prin 

metoda template s-a obţinut sub formă de monocristal, lucru care a permis analizarea acestuia prin 

difracţie de raze X. S-a demonstrat astfel că, fenil-2-piridil-cetona se coordinează bidentat chelatic 

formând baza poliedrului, poziţiile axiale fiind ocupate de două molecule de o-anisidină care se 

coordinează prin atomul de N sp3. 

Geometria de coordinare a ionilor de Ni(II) poate fi descrisă ca un octaedru uşor 

distorsionat prin alungire, iar anionii perclorat definesc sfera de ionizare a complexului. 

Datorită faptului că, în prezent tot mai multe combinaţii complexe şi-au găsit o largă 

aplicabilitate în terapia antibacteriană, majoritatea complecşilor au fost testaţi din punct de vedere 

al activităţii biologice, pe bacterii gram pozitiv şi gram negativ, respectiv Staphylococcus aureus, 

Escherichia coli şi Salmonella Typhimurium. 
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În subcapitolul II.1 sunt prezentate date referitoare la obţinerea prin condensare a             

1-H-indol-2,3-dionă cu anilină (L1), o-anisidină (L2) şi p-anisidină (L3), care sunt potenţiali 

bidentaţi. Dată fiind tautomeria liganzilor, în funcţie de condiţiile de sinteză, s-a pus în evidenţă 

faptul că aceştia pot funcţiona şi bidentat monobazic. 

Cu aceşti trei liganzi în formă tautomeră ceto sau enol, s-au obţinut 32 de combinaţii 

complexe încadrate în patru tipuri. 

Datele de analiză elementală, spectrele IR, determinările de conductivitate electrică şi 

analiza termogravimetrică au permis stabilirea modului de coordinare al ligandului. Prin analiza 

termogravimetrică s-a stabilit numărul de molecule de apă de coordinare sau cristalizare 

semnalate în spectrele IR. 

Analiza spectrelor electronice şi determinările de susceptibilitate magnetică coroborate cu 

valorile experimentale au dus la concluzia că geometriile de coordinare sunt: 

- octaedrice pentru complecşii de tipul: 

[M(HL) 2(H2O)2](X)2, unde M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) şi X = NO3
¯, ClO4

¯; 

[M(HL) 2Cl2], unde M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II) şi Cd(II); 

[M(L) 2(H2O)2], unde M = Cu(II), Co(II) şi Ni(II); 

- tetraedrice pentru complecşi de tipul [M(L)2], unde M = Zn(II) şi Cd(II). 

Pentru combinaţiile complexe [Cu(HL1)2(H2O)2](NO3)2 şi [Cu(L1)2(H2O)2] s-au înregistrat 

spectre RPE la temperatura camerei, care confirmă o geometrie octaedrică deformată axial a 

acestora, prevăzută şi de spectrele electronice. 

Valorile parametrilor de câmp cristalin, calculate din maximele benzilor din spectrele 

electronice, au dus la concluzia că în complecşii de Co(II) şi Ni(II) legătura metal-ligand are un 

caracter covalent slab. 

Înconjurarea tetraedrică pentru complecşii de Zn(II) şi Cd(II), de tipul [M(L)2], a fost 

propusă pe baza datelor de analiză elementală şi conductivitate electrică, absenţa apei de 

coordinare şi caracterul bidentat monobazic al ligandului. Această presupunere a fost confirmată 

de spectrul 1H RMN şi 13C RMN înregistrate pentru complexul de [Cd(L)2]. 

Cei trei liganzi şi complecşii respectivi au fost testaţi pe bacterii gram pozitiv şi gram 

negativ, rezultatele nefiind promiţătoare decât în cazul bacteriei Escherichia coli. 

În subcapitolul II.2 sunt prezentate studiile asupra combinaţiilor complexe pe care le 

formează doi liganzi potenţial tridentaţi: hidrazona 1-H-indol-2,3-dionă cu hidrazida acidului 

izonicotinic (L4) şi baza Schiff a 1-H-indol-2,3-dionă cu alcoolul aminobenzilic (L5). 
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Cu ligandul L4 s-au sintetizat combinaţii complexe de forma: 

[M(L 4)2]·xH2O, unde M=Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), x = ½, 2, 3; 

[M(HL 4)2](ClO4)2·H2O, unde M=Cu(II). 

Ligandul prezintă un comportament monoanionic tridentat prin atomul de oxigen 

carbonilic din fragmentul isatinei, prin atomul de azot azometinic şi prin atomul de oxigen al 

fragmentului de izoniazid, în forma enolică pentru complecşii de tipul [M(L4)2]·xH2O. Prezenţa 

moleculelor de apă în complecşi, semnalată şi în spectrele IR, este susţinută şi de datele analizei 

termogravimetrice. 

De asemenea, ligandul funcţionează neutru tridentat în forma ceto, coordinându-se prin 

atomul de oxigen din gruparea carbonil a fragmentului de isatină, prin atomul de oxigen al 

grupării carbonil din fragmentul hidrazidei şi prin atomul de azot al grupării azometin în cazul 

complexului [Cu(HL4)2](ClO4)2·H2O. 

Rezultate promiţătoare s-au obţinut la testarea ligandului şi complecşilor pe bacteria 

Escherichia coli, care au o capacitate de inhibiţie între 8 şi 14, mai mare decât Gentamicin. 

Cel de-al doilea ligand tridentat (L5), folosit pentru obţinerea de combinaţii complexe ale 

unor metale tranziţionale a fost sintetizat prin condensarea 1-H-indol-2,3-dionă cu alcoolul                    

2-aminobenzilic. Acest ligand nu a fost citat în literatura de specialitate. Structura lui a fost 

stabilită prin analiză elementală, spectroscopie IR, 1H RMN, 13C RMN şi UV-VIS-NIR. 

Cu acest ligand s-au sintetizat şapte combinaţii complexe noi de tipul: 

[M(L 5)2]·xH2O, unde M = Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) şi x = 1, 2, 3; 

[M(HL 5)2]Cl2·2H2O, unde M = Zn(II); 

[M(L 5)Cl(H2O)]2, unde M = Cu(II). 

Corelarea datelor experimentale indică, în funcţie de condiţiile de reacţie, un 

comportament tridentat monoanionic al ligandului organic participând la coordinare prin atomul 

de azot azometinic, oxigen amidă şi oxigenul grupării fenoxo pentru complecşii de tipul 

[M(L 5)2]·xH2O şi [Cu(L5)Cl(H2O)]2 şi bidentat neutru prin atomul de azot azometinic şi oxigenul 

carbonilic din fragmentul isatinic în cazul complexului [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O fără implicarea 

grupării OH fenolic. Faptul că acest complex nu conţine apă de coordinare conduce la ideea unei 

înconjurări tetraedrice a ionului de zinc. 

În dimerul [Cu(L)Cl(H2O)]2 oxigenul grupării OH deprotonate funcţionează ca punte între 

doi ioni de Cu(II). Cele două molecule de ligand se coordinează prin atomul de azot azometinic şi 

atomul de oxigen carbonilic. Fiecare atom de Cu(II) este coordinat cu un ion de clor şi o moleculă 

de apă. 
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Analiza spectrelor electronice şi determinările de susceptibilitate magnetică pentru 

combinaţiile complexe de tipul [M(L)2]·xH2O unde ligandul funcţionează tridentat monobazic, a 

dus la concluzia că se poate propune o înconjurare octaedrică pentru aceşti complecşi. 

Pentru combinaţiile complexe [Cu(L5)2]·H2O şi [Cu(L5)Cl(H2O)]2, sub formă de pulbere, 

s-au înregistrat spectre RPE atât la temperatura camerei, cât şi la temperatura azotului lichid 

(77 K). Semnalele obţinute la cele două temperaturi nu au arătat diferenţe semnificative, astfel 

geometria în jurul ionului de cupru nu este afectată prin răcire. În spectrul complexului 

[Cu(L5)2]·H2O apare un semnal specific unei simetrii axiale iar pentru complexul 

[Cu(L5)Cl(H2O)]2 se confirmă existenţa unor interacţii de schimb între centrii de Cu(II).  

Prezenţa apei, semnalată şi în spectrele IR, pentru combinaţiile complexe de tipul 

[M(L 5)2]·xH2O, [Cu(L5)Cl(H2O)]2 şi [Zn(HL5)2]Cl2·2H2O a fost pusă în evidenţă şi prin analiză 

termogravimetrică. 

La testarea ligandului (L4) respectiv (L5) şi a complecşilor săi pe cele trei bacterii, s-au 

remarcat valori aproape duble ale zonei de inhibiţie faţă de cele ale liganzilor, în cazul 

complecşilor de Zn(II) şi Cd(II). 

În subcapitolul II.3 sunt prezentate rezultatele cercetărilor asupra reacţiilor de condensare a 

1-H-indol-2,3-dionă cu o-fenilendiamină în diverse tipuri de solvenţi şi diferite rapoarte. 

În funcţie de condiţiile de reacţie, produşii de condensare s-au dovedit ca fiind diferiţi, în 

urma studierii lor prin analiză elementală, spectroscopie IR, 1H RMN, 13C RMN şi UV-VIS-NIR. 

Sinteza ligandului (L6), N,N’[-bis-3,3’-indolin-2-2’-onă]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat 

prin refluxarea pe baie de apă, a soluţiilor benzenice în raport molar de 2:1. Au fost sintetizate 

patru combinaţii complexe, pornind de la (L6) şi azotaţii metalelor, obţinând-se complecşi de tipul 

[M 2(HL6)(NO3)2(H2O)4](NO3)2, unde M = Cu(II), Co(II), Ni(II), şi [Cd2(HL6)(NO3)4]. 

Datele spectrale, valorile conductivităţii molare, analiza termică şi momentele magnetice 

indică faptul că ligandul funcţionează bis-bidentat iar complecşii au o geometrie octaedrică. 

Valorile calculate pentru parametrii de câmp cristalin sugerează un caracter covalent slab 

al legăturii metal-ligand. 

Pentru complexul de Cu(II) spectrul RPE constituie un argument în plus pentru geometria 

octaedrică, cu precizarea că octaedrul este distorsionat rombic. 

Datele experimentale ce indică activitatea antibacteriană a compuşilor testaţi prezintă 

valori semnificativ mai mari pentru complexul de Co(II) comparativ cu cele ale ligandului şi a 

celorlalţi compuşi. 
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Sinteza ligandului (HL7), N[-3-indolin-2-onă]-1,4-diaminobenzen, s-a realizat prin 

refluxarea pe baie de apă, a soluţiilor în tetrahidrofuran (THF) în raport molar de 1:1 Au fost 

sintetizate zece combinaţii complexe ale Cu(II), Co(II), Ni(II) şi Cd(II) pornind de la ligandul (L7) 

cu diverse săruri metalice (cloruri, sulfaţi, azotaţi) în raport molar de 1:1 şi 1:2. 

Analiza spectrelor IR sugerează un comportament bidentat pentru ligandul N[-3-indolin-2-

onă]-1,4-diaminobenzen şi o coordinare prin atomii de azot azometinic şi oxigen carbonilic. Sfera 

de coordinare este completată de: 

- ionul clorură pentru complecşii [M(HL 7)Cl2]·2H2O;  

- ionul sulfat bidentat şi molecule de apă pentru complecşii de tipul [M(HL7)(SO4)(H2O)2]; 

- ionul azotat bidentat şi molecule de apă pentru complecşii [M(HL 7)(NO3)(H2O)2](NO3)2. 

De remarcat faptul că frecvenţa de întindere νNH indică neimplicarea grupării NH2 în 

interacţiile cu ionii metalici. 

Corelarea datelor experimentale obţinute prin metode de analiză elementală cu cele 

observate din spectrele electronice şi RPE (pentru complecşii de Cu(II)), a condus la atribuirea 

unor geometrii tetraedrice, plan-pătrate sau octaedrice în acord cu valorile momentelor magnetice 

determinate. 

La testarea ligandului şi a complecşilor săi pe cele trei bacterii, s-a observat o capacitate de 

inhibiţie mică comparativ cu antibioticele de referinţă Ciprofloxacin şi Ampicilin, dar comparabilă 

cu cea a antibioticului Gentamicin. Complecşii de Co(II) s-au remarcat prin valori semnificativ 

mai mari ale zonei de inhibiţie faţă de cele ale ligandului. 

Pe linia cercetărilor anterioare din cadrul laboratorului, s-au obţinut şi caracterizat opt 

combinaţii complexe noi ale unor ioni metalici tranziţionali de Cu(II), Co(II), Ni(II) cu baze 

Schiff derivate de la fenil-piridil-cetonă cu p-anisidină (L8) şi o-anzidină (L9), care sunt prezentate 

în subcapitolul II.4. 

Sărurile metalice folosite au fost M(NO3)2 şi M(ClO4)2, obţinându-se complecşi de tipul: 

[M(L 8)2](X)2·xH2O, unde M = Cu, Co, Ni; X = NO3
¯, ClO4

¯, x = 0, 1 

[M(L 9)2(H2O)2](X)2, unde M = Cu, Co, Ni; X = NO3
¯, ClO4

¯ 

Liganzii obţinuţi prin condensarea fenil-piridil-cetonei cu p-anisidină (L8) şi o-anisidină 

(L9) în raport molar de 1:1, sunt baze Schiff, solubile în solvenţi organici uzuali şi au fost 

caracterizate prin analiză elementală, spectroscopie IR şi UV-VIS-NIR. 

Combinaţiile complexe, s-au obţinut prin amestecarea soluţiilor etanolice ale liganzilor 

(L8) şi (L9) şi sărurilor metalice în raport molar de 1:2. 
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Complecşii au fost caracterizaţi prin analiză elementală, spectroscopie IR, UV-VIS-NIR, 

RPE (pentru complecşii de Cu(II)), determinări de susceptibilitate magnetică, conductivitate 

molară şi activitate antibacteriană. 

Spectrele IR au scos în evidenţă faptul că în aceşti complecşi ligandul funcţionează 

bidentat neutru prin atomii de azot piridinic şi azometinic şi, de asemenea, prezenţa moleculelor 

de apă de coordinare. Spectrele electronice şi tranziţiile d-d corespunzătoare, corelate cu valorile 

momentelor magnetice, au permis atribuirea geometriei de coordinare pentru fiecare combinaţie 

complexă. 

S-au înregistrat spectre RPE pentru complecşii de Cu(II), pe pulberi policristaline. Pentru 

complexul [Cu(L9)2(H2O)2](ClO4)2 se susţine o geometrie octaedrică alungită axial. Pe 

componenta anizotropă de câmp slab spectrul prezintă o structură hiperfină ceea ce a permis 

calcularea parametrului α2 a cărui valoare sugerează un caracter preponderent covalent al legăturii 

metal-ligand. Prin urmare, liganzii (L8) şi (L9) funcţionează bidentat N,N coordinându-se prin 

azotul azometinic şi cel piridinic. 

Pe baza studiilor spectrale a valorilor momentelor magnetice şi a conductivităţii molare    

s-au formulat structuri probabile pentru aceşti complecşi. 

Liganzii liberi şi combinaţiile complexe au fost testaţi din punct de vedere al acţiunii 

antibacteriene pe tulpini bacteriene patogene gram pozitiv şi gram negativ, respectiv 

Staphylococcus aureus, Escherichia coli şi Salmonella Typhimurium. Rezultatele testelor au 

indicat o activitate antibacteriană moderată comparativ cu antibioticele Ciprofloxacin şi 

Ampicilin, şi aproximativ egală cu cea a antibioticului Gentamicin. 

Rezultatele activităţii antibacteriene au dus la concluzia că în cazul combinaţilor complexe 

cu geometria tetraedrică sau plan-pătrată, în care ionul metalic prezintă număr de coordinare 4, 

activitatea biologică s-a dovedit mai intensă decât în cazul complecşilor cu geometrie octaedrică, 

cu ionul metalic hexacoordinat. Creşterea numărului de coordinare poate produce o scădere a 

activităţii biologice a compuşilor testaţi. Mai mult decât atât, activitatea antibacteriană a 

complecşilor de Zn(II), Cd(II) şi Co(II) este superioară complecşilor de Cu(II) şi Ni(II), ceea ce 

duce la concluzia că activitatea biologică a complecşilor faţă de tulpinile testate este influenţată de 

natura ionului metalic şi depinde de geometria complexului. 
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