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Lucrarea de doctorat ,,Combinatii complexe ale cuprului (II) cu liganzi azometinici
proveniti de la piridoxal si de la 4-aminoantipirina” descrie aspecte din chimia coordinativa
a complecsilor ce contin ca ion metalic central Cu(Il), iar ca liganzi compusi de condensare ai
piridoxalului, respectiv 4-aminoantipirinei. Alegerea acestor compusi ca elemente cheie in
strategia de cercetare se datoreazd caracteristicilor structurale, precum si proprietatilor
biologice specifice.

Scopul tezei consta 1n sinteza si caracterizarea combinatiilor complexe folosind liganzi
azometinici derivati de la vitamina Be (piridoxal) si respectiv 4-aminoantipirina.

Obiectivele lucrarii constau in:

() preparea si caracterizarea structurald a liganzilor derivati de la cele doua principii
biologic-active;

(ii) sinteza combinatiilor complexe provenite de la liganzii sintetizati;

(iii) caracterizarea din punct de vedere structural si termic a complecsilor rezultati.

Lucrarea de doctorat vizeaza trei categorii de compusi: complecsi ai cuprului(ll) cu
piridoxal-hidrazone, complecsi ai cuprului(Il) cu piridoxal-tiosemicarbazone si combinatii
complexe ale cuprului(ll) cu baze Schiff ale 4-aminoantipirinei.

Teza este structuratd in doua parti. Capitolele I si II apartin primei parti si realizeaza o
imagine de ansamblu asupra stadiului actual al temei aleasa. Cea de-a doua parte a tezei de
doctorat, respectiv Capitolele III, IV, V si VI, aduce contributii originale, valoroase in
domeniul tematicii discutate. Lucrarea se incheie cu o serie de Concluzii generale si Anexe.

Capitol I ,,Combinatii complexe cu diversi liganzi azometinici derivati de la vitamina
Be” descrie aspecte ce privesc chimia compusilor interconvertibili ai vitaminei Be, in special a
formei piridoxal. Principalele directii de cercetare in domeniul chimiei si biochimiei
piridoxalului se refera la implicarea acestuia in metabolismul aminoacizilor [12, 14-17], la
rolul de coenzima [22] si la capacitatea sa antioxidantda [28, 29]. O multitudine de
transformadri biologice ce implicd prezenta piridoxalului presupun interactia acestuia cu
diverse molecule cu functiune amind, cu formare de compusi azometinici. Compusii rezultati
prin interactia acestora cu ioni metalici reprezintd primele modele structurale de combinatii
complexe cu liganzi azometinici derivati de la piridoxal [37-39].

Din categoria compusilor derivati de la piridoxal am discutat complecsii unor ioni
metalici cu hidrazone, respectiv tiosemicarbazone derivate de la piridoxal. Principalele
aspecte abordate sunt modul de cooordinare al acestor liganzi, forma tautomera adoptatd
inainte si post-coordinare, geometria combinatiilor complexe si proprietdtile biologice ale

complecsilor finali.



Piridoxal-hidrazonele participa la coordinare in mod bi-, tri- sau polidentat.
Hidrazonelor derivate de la hidrazine coordineaza prin cel putin doi atomi donori: azotul din
legatura azometinica si oxigenul gruparii hidroxi grefatd la nivelul nucleului piridinic din
fragmentul de piridoxal. In cazul piridoxal-hidrazonelor derivate de la hidrazide sfera de
coordinare este completatd cu un atom de oxigen. N-acil-hidrazonele derivate de la piridoxal
participa la echilibrul tautomer ceto-enolic, ele putand coordina la ionii metalici in forma
neutrd, monobazica sau dibazica [47, 50-56].

In cele mai multe dintre cazuri, piridoxal-tiosemicarbazonele cheleaza intr-o maniera
similard hidrazonelor, cu exceptia faptului cd locul oxigenului hidrazinic este luat de atomul
de sulf, iar echilibrul tautomer este unul de tip tiol-tiona [69-71].

Geometria combinatiilor complexe este influentatd atat de proprietatile cationului
metalic, cat si de structura ligandului, prin intermediul numarului si tipului de atomi donori.
Se remarca o versatilitate accentuatd in randul geometriilor complecsilor cu liganzi piridoxal-
hidrazone, respectiv piridoxal-tiosemicarbazone; au fost descrisi complecsi plan-patrati,
tetraedrici, octaedrici sau cu geometrie de tip piramida patrata.

Liganzii azometinici derivati de la piridoxal si complecsii lor se remarcad prin efect
antioxidant [85], antibacterian [102], antitumoral [78], dar si datoritd rolului important in
tratamentul complicatiilor diabetice [95].

Al doilea capitol ,,Combinatii complexe cu liganzi azometinici derivati de la 4-
aminoantipirina” discutd aspecte ce tin de chimia bazelor Schiff derivate de la 4-
aminoantipirind si a combinatiilor complexe cu acesti liganzi. 4-aminoantipirina reprezinta un
caz aparte in randul pirazolonelor intrucét ciclul pirazolonic prezinta substituenti la nivelul
tuturor atomilor, ceea ce imprima proprietati electronice si structurale specifice ce se reflecta
si Tn maniera de coordinare.

Datorita grupdrii amino grefatd la nivelul atomului C4, 4-aminoantipirina prezintd un
potential remarcabil de derivatizare prin intermediul reactiei de condensare cu diversi
compusi carbonilici. Astfel, au fost sintetizate atdit mono baze Schiff [8, 13], cat si bis baze
Schiff derivate de la 4-aminoantipirina [16-18]. Astfel de liganzi au fost folositi pentru sinteza
combinatiilor complexe. O maniera de coordinare comuna este cea de tip ON [12, 20], unde
ligandul coordineaza la centrul metalic prin intermediul atomului de azot azometinic si al
oxigenului grupdrii exociclice. In functie de structura compusului carbonilic sfera de
coordinare poate fi extinsd rezultind complecsi tridentati ONO [7]. In cazul complecsilor
proveniti de la bis baze Schiff derivate de la 4-aminoantipirind modul de coordinare specific

este OONN [16, 17]. Desi sunt mai rar intalnite, au fost sintetizate si combinatii complexe in
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structura caror ligandul coordineaza intr-un mod aparte, cationul central neinteractionand cu
oxigenul exociclic [8] sau cu azotul iminic [24, 2] sau cationul metalic este pentacoordinat
NNOOS [18].

Dintre aplicatiile bazelor Schiff derivate de la 4-aminoantipirind si a ale complecsilor
derivati amintim proprietatile antimicrobiene [11], antifungice [16], antioxidante [8], dar si
rolul lor in elucidarea mecanismelor de interactiec cu ADN-ul [8, 11, 12].

Partea a ll-a a lucrarii este consacrata contributiilor originale. Strategia de cercetare
constd in dezvoltarea rationald a unei serii de liganzi cu proprietati structurale variate.
Modificarea progresiva a anumitor parametri structurali (volumul reactantilor, dispunerea
spatiald a anumitor fragmente din moleculd, numarul si natura situsurilor de coordinare) are
un impact direct asupra geometriei combinatiilor complexe. Folosind diferite saruri de
cupru(ll) s-a urmarit influenta contraionului din sarea metalicd asupra geometriei
complecsilor.

Capitolul Il ,,Combinatii complexe ale Cu(ll) cu hidrazone derivate de la piridoxal”

descrie patru clase de combinatii complexe pornind de la liganzii L!-L* (fig. 111.1).
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Figura I11.1. Schema structurald de dezvoltare a clasei hidrazonelor derivate de la piridoxal

Liganzii piridoxal-fenilhidrazona (L?) si piridoxal-2,4-dinitro-fenilhidrazona (L?) sunt
foarte asemanatori structural, prin urmare se observa unele similitudini si in ceea ce priveste
structurile complecsilor derivati. Compusii azometinici au fost caracterizati cu ajutorul
tehnicilor spectrale, precum spectroscopia IR, *H-RMN, 3C-RMN si spectrometria de masi
cu ionizare de tip electrospray. Structura ligandului a fost rezolvata si prin difractie de raze X
pe monocristal. Unitatea celulara (fig. I11.4) consta intr-o moleculi de ligand L protonat si un
anion perclorat. Prezenta anionului perclorat conduce la dezvoltarea unor interactii
suplimentare in cristal (fig. II1.5). Fiecare anion perclorat interactioneaza cu trei molecule de

ligand prin intermediul legaturilor de hidrogen: Npiridina-H- - *O, Nhidrazinic-H---O, O2-H---O.



Figura I11.4. Structura cristalind a compusului [HL*](CIO4)  Figura I11.5. Interactii intre moleculele de ligand
si anionul perclorat in cristalul [HL'](ClO4)

Gratie anionului perclorat si interactiilor stabilite intre acesta si moleculele de ligand

L! se formeaza structura extinsi bidimensionala (fig. 111.6).
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Figura Il1.6a Structura extinsi in cristalul [HL](CIO4)
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Figura I11.6b. Structura extinsa in cristalul

[HL](CIOy) — vedere de-a lungul axei b

Pornind de la liganzii L! si L? am sintetizat 8 combinatii complexe ale Cu(Il). Sinteza
a fost reluata folosite saruri metalice diferite: CuClz-2H20, Cu(OAc)2-H20, Cu(NOz)2-:3H20 si
CuSO04-5H20.

Modul de coordinare bidentat al ambilor liganzi la ionul Cu®* a fost dedus prin
evaluarea comparativa a spectrelor IR ale complecsilor cu cele ale liganzilor necoordinati. Celi
doi liganzi coordineaza in maniera similara, prin intermediul atomului de azot azometinic si al
atomului de oxigen al gruparii hidroxi deprotonata.

Datorita sirurilor diferite de cupru(Il) folosite la sintezi in seria complecsilor C1-C* se
observa diferente in ceea ce priveste geometria complecsilor (fig. 111.15). Combinatia
complexa C* adoptid o geometrie octaedrica distorsata [46]. In afara de cei doi atomi donori ai
ligandului sfera de coordinare este completata de un anion clorura si trei molecule de apa de
coordinare. Complecsii C? si C® sunt aseminitori din punct de vedere al numirului si

geometriei de coordinare; ei stabilizeazi geometria tetraedrici Complexul C* este la randul



sau tetraedric. Totusi, el este diferit de cei descrisi anterior Intrucat este dinuclear, anionul
sulfat coordinand bidentat, in punte .

In cadrul seriei complecsilor C®>-C? derivati de la ligandul L? nu se remarci o influenta
majora a contra-anionului din sarea de cupru asupra geometriei complecsilor. Toti cei patru
compusi sunt mononucleari, iar numirul de coordinare este patru. In ceea ce priveste natura
sferei de coordinare pentru complecsii C° si C® tetracoordinarea este realizati prin coordinarea
a doud molecule de ligand per ion Cu?*, intr-o inconjurare plan-patrata. in cazul complexului
plan-patrat C’ sfera de coordinare este completati de doi atomi de oxigen ai anionului azotat
coordinat bidentat [34]. In cazul combinatiei complexe tetraedrice C® modul de coordinare
unidentat al anionului acetat este pus in evidenta de semnalele specifice din spectrul IR [34],

iar in cea de-a patra pozitie de coordinare se regaseste o moleculd de apa.
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Figura 111.15. Structurile complecsilor Cu(Il) cu liganzii L* si L?

Liganzii piridoxal-3-hidroxi-benzohidrazona (L®) si piridoxal-izonicotinoil hidrazona
(L% aduc un element de noutate in sensul ci se introduce un al treilea atom donor: oxigenul
fragmentului hidrazonic. Acesti liganzi provin prin condensarea piridoxalului cu hidrazide si
dispun de trei centri de coordinare: atomul de azot azometinic, oxigenul gruparii hidroxi-
fenolice si atomul de oxigen hidrazonic. Se formeaza astfel doua cicluri chelate de cinci,
respectiv sase atomi ce imprimd stabilitate complecsilor. Fragmentul hidrazonic este
susceptibil sa participe la echilibrul tautomer de tip ceto-enolic descris in figurile I11.28 (L3) si
111.40 (L*) [19b]. Spectrele IR, H-RMN si ¥C-RMN pun in evidenti prezenta formei

tautomere de tip ceto a moleculelor in stare solida si in solutie.



18 >0H —
17 22

H,C OH
3y 5 OH

13

Figura 111.28. Echilibrul tautomer pentru ligandul L3
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Figura 111.40. Echilibrul tautomer pentru ligandul L*
Pentru ligandul piridoxal-izonicotinoil hidrazona structura cristalind consta in unitati
clorhidrat H4L*Cl si molecule de DMSO in raport 1:2 (fig. 111.37). Fiecirei entititi HaL*Cl i

sunt aditionate doud molecule de DMSO folosit drept co-solvent de cristalizare. Se formeaza

multiple legaturi de hidrogen de tipul O-H---Cl, O-H---N, N-H---Cl, N-H---O si C-H:--O.
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Figura I11.37. Unitatea asimetrica H4L*CI Figura 111.38. Arhitectura supramoleculara
in cristalul piridoxal-isonicotinoil hidrazonei de tip ,,coloand” a structurii cristaline H4L*Cl

Prezenta si influenta moleculelor de acid clorhidric si a celor de solvent asupra
structurii cristaline reprezinta un element deosebit de important in ceea ce priveste stabilizarea
structurii supramoleculare dezvoltate in cristal. Impachetarea moleculelor in cristal descrie o
dispunere paraleld a unitatilor HsL*Cl sub forma unor straturi conectate prin intermediul
legaturilor de hidrogen. Coeziunea in cristal este sustinuta si prin intermediul interactiilor n-mt
stacking aromatic. Distanta dintre centroizii Cgl si Cgl" ai unitatilor centro-simetrice formate
din inelele aromatice C1/C2/C3/C4/N1/C5 din doua molecule de ligand dispuse paralel este
de 4.039 A. Motivul supramolecular remarcat in cristalul HsL*Cl este generat de impachetarea
paraleld a arhitecturilor de tip ,,coloana” (fig. II1.38) [67].

Cu ligandul L® au fost preparati complecsii C°-C*? (fig. 111.32) ce au fost caracterizati
prin spectroscopie IR, UV-Viz si RPE. Spectrele electronice, precum si cele RPE inregistrate

e pulbere microcristalind la temperatura camerei pentru complecsii C° si C1° indica o
p p plecs S



geometrie octaedrica [46]. Hexacoordinarea se realizeaza prin setul de atomi donori ONO ai
ligandului, doud molecule de apa si un anion clorura, respectiv acetat. Combinatiile complexe
C!%si C!2 sunt plan-pitrate, in cea de-a patra pozitie de coordinare regisindu-se anionul azotat
coordinat monodentat, respectiv o molecula de apa. Lipsa semnalului nregistrat la jumatatea

campului (aproximativ 1600 G) confirma mononuclearitatea complecsilor.

SO

cu c2

Figura 111.32. Structurile complecsilor Cu(Il) cu ligandul L3

Combinatiile complexe C*-C” au fost preparate prin coordinarea ligandului L* la
ionul Cu?* provenit din diferite saruri precursoare. Structurile descrise in figura I11.42 au fost

propuse prin interpretarea unitara a rezultatelor furnizate de mai multe tehnicile.
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Figura 111.42. Structurile complecsilor Cu(I) cu ligandul L*

Aceste combinatii complexe pun in evidenta influenta contraionului din sarea metalica
asupra geometriei compusilor. In vederea propunerii geometriei complecsilor au fost
inregistrate si intepretate spectrele electronice si spectrele RPE in banda X (fig. 111.47, 111.48).
Semnalele inregistrate in spectrele UV-Viz, precum si valorile tensorului g indicd pentru
combinatiile complexe C** si C1" 0 geometrie octaedrici [46, 76, 77, 83]. Mai mult, valorile
momentelor magnetice efective (uerr = 1.7 MB pentru C'3 si perr = 1.8 MB pentru CY') sunt

apropiate valorii de 1.73 MB specifice unui singur spin neimperecheat intr-o inconjurare de



tip octaedric [78]. Totusi, se remarca diferente in ceea ce priveste componenta sferei de
coordinare. In timp ce pentru complexul C** numirul de coordinare sase este asigurat de cei
trei atomi donori ai ligandului alaturi de un anion clorurd si doud molecule de apa de
coordinare, in cazul complexului C!" ionul metalic este inconjurat de doud molecule de
ligand. Compusii C* si C!® adopti geometria plan-pitrata [58], tetracoordinarea fiind
asigurata de prezenta anionilor acetat si azotat coordinati unidentat. Datele spectrale UV-Viz
si RPE indicd pentru complexul C*® 0 geometrie tetraedrici, cu grad de simetrie mai scizut

[46].

250 27'5 3(')0 355 3:';0 375 250 2%5 360 3&5 35‘)0 375
Magnetic field (mT) Magnetic field (mT)
Figura 111.47. Spectrele RPE pe pulbere microcristalina Figura 111.48. Spectrele RPE simulate pentru
pentru complecsii C3-C7 complecsii C13-CY7

Grupul spatial si sistemul de cristalizare, precum si parametrii cristalografici pentru
complecsii C-C" au fost identificate prin difractie de raze X pe pulbere microcristalina.
Ambele combinatii complexe C'% si C!' cristalizeazd in sistem triclinic, grup spatial P 1.
Sistemul de cristalizare identificat pentru complecsii C* si C® este monoclinic. Totusi, de
aceastd dati compusii adoptd un grup spatial diferit: 1 1 ¢ 1 pentru C* si P 1 21 1 pentru
compusul C. Parametrii cristalografici rezultati pentru complexul C° sunt diferiti de cei
anteriori; sistemul de cristalizare este cel hexagonal, iar grupul spatial este P 65.

Complecsii derivati de la piridoxal-hidrazonele L*-L* au fost caracterizati si din punct
de vedere al comportamentului termic. Prin incdlzirea probelor pe un interval larg de
temperatura (30-900 °C) s-a obtinut o imagine ampla a modului de descompunere termica si a
fragmentelor eliminate. La temperaturi relativ reduse curbele termogravimetrice pun in
evidentd eliminarea framentelor situate in afara sferei de coordinare, ulterior se elimina
fragmentele mici coordinate, la temperaturi ridicate observandu-se o descompunere avansata a
moleculei de complex.

Clasa compusilor derivati de la ligandul L* a fost aleasi in vederea efectudrii studiilor
antimicrobiene. Pentru a obtine o imagine cit mai extinsd a spectrului antimicrobian a fost

testatd din punct de vedere calitativ si cantitativ actiunea fiecarui compus asupra a patru



tulpini Escherichia coli W3110, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027,
Staphilococcus aureus var. Oxford ATCC 6538 si Bacillus cereus ATCC 14579. Valorile

patogene:

concentratiilor minime inhibitorii (MIC) evidentiaza activitatea antimicrobiand a complecsilor
net superioard fata de cea a ligandului, de 8 pana la 16 ori mai ridicata (tabelul III.17). Se
remarca astfel importanta chelarii si influenta ionului metalic in sensul potentarii efectului
biologic. O privire comparativa asupra efectului antimicrobian aratd o evolutie descrescatoare
a acestuia in sensul: C'® = C* = C!® (MIC=64 pg/mL asupra S. aureus, B. cereus, P.
aeruginosa si MIC=128 pg/mL asupra E. coli) > C!® (MIC=64 pg/mL asupra S. aureus, B.
cereus si MIC=128 pg/mL asupra E. coli, P. aeruginosa) > C*" (MIC=128 pg/mL asupra S.
aureus, B. cereus, E. coli, P. aeruginosa). Raportandu-ne la antibioticele folosite ca standard
de lucru, un efect important se constati in cazul C*3, C!* si C'®, acestia inregistrand asupra P.
aeruginosa si B. cereus o valorea MIC egala cu 64 pg/mL, de 8 ori mai scazutd decit cea a
ampicilinei [67].

Tabelul 111.17. MIC (ug/mL) pentru L#, C'*-CY, antibioticele standard si solventi

Compus B. cereus ATCC S. aureus var. P. aeruginosa E. coli W3110
14579 Oxford ATCC 6538 ATCC 9027
L 1024 1024 1024 1024
cs 64 64 64 128
cH 64 64 64 128
CcB 64 64 128 128
C6 64 64 64 128
cv 128 128 128 128
Ampicilina rezistent 0.5 rezistent 2
Kanamicina 8 4 256 1
Streptomicina 64 32 256 1
Piridina 1024 1024 1024 1024
DMSO 1024 1024 1024 1024

Capitolul 1V, intitulat ,,Combinatii complexe ale Cu(ll) cu tiosemicarbazone derivate
de la piridoxal”, descrie compusii piridoxal-4-fenil-3-tiosemicarbazona (L°) si piridoxal-4-
benzil-3-tiosemicarbazona (L®) precum si cele nouid combinatii complexe derivate de la
acestia. Formarea celor doud tiosemicarbazone au fost confirmatd cu ajutorul tehnicilor IR,
'H-RMN, C-RMN si ESI-MS. Atat L°, cat si L® stabilizeazi tautomerul de tip tiond [10].
Utilizand liganzii L° si L® am preparat doui clase de combinatii complexe ale cuprului(II):
[CuL5CI] (C), [CuL5(OAC)(H20)] (C*), [CuL>(ONO2)] (C?), [CuL5(H20)2]2(S04) (C?),
[CuL5(OAcac)] (C??), [Cuz(HL®):Cl;]Cl2 (C?3), [CuL®(OAc)] (C%*), [CUuL’(ONO2)] (C%),
[Cu(L®)2] (C%). In ceea ce priveste fragmentul participant la coordinare nu se remarca nicio
diferenta Intre cei doi compusi. Diferenta dintre cei doi liganzi constd in cresterea volumului

tiosemicarbazidei precursoare prin prezenta radicalului metilen -C*"Hy-. Desi acesta nu este



de asteptat sa genereze variatii in ceea ce priveste numarul si geometria de coordinare este
probabil ca prezenta sa si inducd impedimente de ordin steric. In plus, prezenta acestui
fragment saturat, hidrofob poate influenta proprietatile fizice ale complecsilor,
comportamentul lor termic, precum si proprietatile aplicative.

Structurile combinatiilor complexe derivate de la liganzii L° si L8 asa cum sunt
prezentate in figura IV.15, au fost deduse prin corelarea informatiilor furnizate de tehnicile
analitice (spectrometria de masa, spectroscopia IR, spectroscopia electronica si difractia de

raze X pe monocristal — pentru complecsii C*® si C%).

Figura 1V.15. Structurile propuse pentru combinatiile complexe C*8-C?

O metodd moderna de caracterizare a compusilor coordinativi, ce a fost aplicata si in
cazul complecsilor C1°-C?? si C%*-C%, este spectrometria de masi. Cu ajutorul acesteia a fost
pusi in evidentd formarea compusilor chelati. Spectrele ESI-MS pentru complecsii C*° (fig.
IV.16), C%, C?! prezintd semnalul atribuit ionului molecular [CuL®]*, in timp ce spectrele de
masi ale compusilor C?* (fig. 1V.19), C?, C?® prezinti un semnal la m/z 392.3 ce corespunde

ionului molecular complex [CuL5-H]".

[CuL®-H] =64 + 315 =379

[CuL®H] =64 + 320 =393
b

CERAERRTIRRRAENE

] hrLLhLLlrI u;:'l‘;} VI v

¢ R

mplexul C*° Figura IV.19. Spectrul ESI-MS pentru complexul C?*

ESI-MS pentru co

LR} [ T )

Figura IV16 Spectrul

10



Desi cei doi liganzi sunt asemanatori din punct de vedere structural, se remarca o
diversitate accentuata in randul geometriilor complecsilor metalici. Combinatiile complexe
derivate de la ligandul L® prezintd geometrii de tip piramida patrati (C'°, C?1), plan-patrati
(C®8, C??) si tetraedrica (C?) [40, 41]. Intrucat modul de coordinare este identic (ONS)
geometriile diferite ale combinatiilor complexe sunt dictate de prezenta in sfera de coordinare
a atomilor donori ai contra-anionului din sarea metalica si/sau a moleculelor de apa
coordinate. Astfel, putem deduce influenta pe care o exercitd sarea precursoare de cupru
asupra geometriei complecsilor finali.

Varietatea stereochimicda se remarcd si In cazul complecsilor derivati de la
tiosemicarbazona L®, acestia adoptind geometrii de tip piramidd patratd (CZ), tetraedrice
(C#, C?) si octaedrice (C%). Ca o particularitate, hexacoordinarea ionului de Cu(Il) in cazul
compusului C? este asigurata prin coordinarea a doud molecule de ligand la un ion metalic.

Un aspect deosebit de interesant este analiza cristalografica a combinatiilor complexe
C®8 si C%, obtinute prin coordinarea L°, respectiv L® la ionul Cu?* provenit din clorura de
cupru. In structura ambilor complecsi coordinarea ligandului se realizeaza prin intermediul
aceluiasi tip de atomi donori (SIN301 — C*8, SIN202 - C?); totusi, modul de coordinare este
diferit.
lonul Cu?* din combinatia complexd C8 prezintd numarul de
coordinare patru si este inconjurat intr-0 geometrie de tip
plan-patrata. Structura cristalind, asa cum este ilustratd in

figura IV.22, este formatd dintr-o moleculd de ligand

| .. . . . . . . <
©cr piridoxal-4-fenil-3-tiosemicarbazona si un anion clorura,
Figura 1V.22. Structura ) ] ) o
moleculard a complexului C*8 coordinate la ionul Cu?* si o moleculi de api de cristalizare.

Ligandul L® cheleazi in manierdi monobazicd prin deprotonarea grupdrii hidroxi
grefatd la nivelul heterociclului, iar sarcina complexului este neutralizatd prin coordinarea
unui anion clorurd (CI1). Datele cristalografice confirmi si faptul ci tiosemicarbazona L° isi
pastreaza forma tautomera de tip tiona si In urma coordindrii. Legatura C7=S1 are o lungime
de 1.735 A. Interactia intre moleculele de compus C*® vecine este complexi. Fiecare moleculi
interactioneaza cu cea Invecinatd prin intermediul a trei legaturi de hidrogen: O5-H:--Ol,
N1-H:--Olw, Olw-H:--O5 (fig. IV.23). Impachetarea in cristal genereazi o structura extinsi
sub forma de ,.lant” (fig. 1V.24).
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Figura 1V.23. Interactii intre moleculele de complex in cristalul complexului C*8

%ﬁ‘*»?y fﬁ\g Tﬂg@

Figura 1V.24. Structura extinsa sub forma de lan‘g in cristalul complexului C*®

Complexul CZ este dinuclear si prezinti o geometrie de tip piramidi pétrati asa cum

este descrisa in figura IV.25. El cristalizeaza in sistem monoclinic, grup spatial P21/c.

L ]
[N

¢ ¢ ¢ e
“o‘ g ®

© ¢
/ .
\ 1
.

() (b)
Figura IV.25. Structura moleculara a dinuclearului [Cuz(HL®).Cl,] 2+ (anionii clorurd din afara sferei de
coordinare nu sunt reprezentati)

Structura dinucleard a complexului C?® este favorizati de prezenta anionilor cloruri
coordinati ce functioneaza ca punti Intre centrii metalici. Fiecare anion clorurd coordineaza
totodatd la un al doilea cation Cu?*. Numirul de coordinare al ionului Cu?* este cinci, iar
geometria centrului metalic este de tip piramidd patrati distorsati. Ligandul L® pastreazi
forma de tip tiona dupa coordinare. Unitatea asimetrica descrisa in figura IV.26 cuprinde o
moleculd de ligand si un anion cloruri, ambele coordinate la ionul Cu?*, precum si un al

doilea anion clorura situat in afara sferei de coordinare.

cr@

%
.
¢ ‘\Qx

Figura 1V.26. Unitate asimetrici in complexul CZ
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Complexul CZ este foarte interesant din perspectiva modului de coordinare al
ligandului la ionul Cu?*. Ligandul isi pastreazi forma neutrd datoritd faptului ci gruparea
hidroxi grefata direct la nivelul ciclului piridinic nu se deprotoneaza, ci participa la coordinare
prin intermediul unei legaturi O2 — Cu. Alte doud pozitii de coordinare sunt ocupate de
atomul de azot iminic N2 si atomul de sulf S1, ce interactioneaza cu centrul metalic prin
legaturile coordinative N2 — Cu si S1— Cu. Este evidentiatd prezenta unui anion clorura ce
ocupa cea de-a patra pozitie din sfera de coordinare. Sarcina monopozitiva este compensata
anionului clorurd situat in exteriorul sferei de coordinare. Impachetarea moleculelor de

complex in cristal este sub forma unei structuri extinse bidimensionala (fig. 1V.27).

Figura 1V.27. impachetarea in cristalul complexului C?

Capitolul V, intitulat ,,Combinatii complexe ale Cu(ll) cu baze Schiff derivate de la 4-
aminoantipirina” descrie trei liganzi azometinici sintetizati prin condensarea 4-
aminoantipirinei cu  aldehidele  4-(dimetilamino)benzaldehida (L"),  3-beziloxi-4-
metoxibenzaldehida (L®) si 4-acetoxi-3-metoxibenzaldehida (L®). Toti cei trei compusi iminici
au fost caracterizati prin spectrometrie de masi, spectroscopie IR, *H-RMN, *C-RMN, UV-
Viz si difractie de raze X pe monocristal. Analiza cristalografica pune in evidentd formarea
noii legaturi azometinice, dar si dispunerea principalelor fragmente din molecula (fig. V.5,
V.7, V.8). Putem observa dispunerea aproape coplanara a ciclului pirazolonic si a
fragmentului benzaldiminic. Pe de alta parte, substituentul fenil din restul de 4-
aminoantipirind, precum si radicalul benziloxi din structura L8, sunt deplasate semnificativ in
afara planului descris de inelele pirazolonic si benzaldiminic. De asemenea, in structura L°
fragmentul acetat este aproape perpendicular pe inelul aromatic din fragmentul de compus

carbonilic.
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Figura V.5. Structura molecularaa  Figura V.7. Structura moleculara ~ Figura V.8. Structura moleculara a
ligandului L7 a ligandului L® ligandului L®

Impachetarea in cristal a liganzilor L7 si L° se realizeaza prin intermediul unei
multitudini de legaturi de tip donor-acceptor si a interactiilor de tip ©-7 stacking aromatic (fig.
V.6, VV.9).
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Figura V.6. Structura extinsa si tipul de interactii Figura V.9. Structura extinsa si tipul de
in cristalul L’ interactii in cristalul L°

Pornind de la liganzii L’ si L® au fost preparate 9 combinatii complexe folosind
sarurile de cupru(Il): CuClz-2H20, CuBr2, Cu(OAcac)2, CuSO4-5H20 si Cu(ClO4)2:6H20. Am
obtinut astfel complecsii C2’-C3! proveniti de la L7 si complecsii C*?-C* proveniti de la L8
(fig. V.23). Ca o trasaturda comuna remarcam faptul ca toate combinatiile complexe s-au
format prin coordinarea a doud molecule de ligand per ion Cu?*. Modul de coordinare al
liganzilor, apreciat pe baza datelor spectrale IR, este neutru, bidentat prin intermediul azotului
iminic si al oxigenului de la nivelul ciclului pirazolonic. Se obtin astfel complecsii plan-
patrati C?°, C% si C*. Sarcina pozitivi a ansamblurilor formate este compesati de anionii
acetilacetonat (C?°, C3*) si sulfat (C%°). In cazul celorlalti compusi sfera de coordinare este
extinsi, generandu-se complecsi cu geometrii variate. Combinatiile complexe C%’, C%, C3 si
C32 prezintid o geometrie de tip piramidi pitratd ca urmare a coordinirii unei molecule de api
in pozitia axiald, in timp ce anionii clorura, bromura si perclorat se regasesc in afara sferei de
coordinare. In structura complecsilor C3* si C% ionul metalic este hexacoordinat intr-0

stereochimie octaedrici; in pozitiile axiale sunt coordinati anioni bromurd (C33), respectiv
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molecule de apa (C*). Prezenta fragmentelor cu masi mici situate in interiorul sau exteriorul

sferei de coordinare a fost evidentiata prin analiza termogravimetrica.
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Figura V.23. Structurile propuse pentru combinatiile complexe C?’-C3®

Din clasa complecsilor cu baze Schiff ale 4-aminoantipirinei a fost preparat si un
complex al cirui ion Cu®" provine dintr-o sare organici: salicilatul de cupru(Il). Complexul
C% obtinut prin coordinarea ligandului cunoscut ASAAP [28] la ionul Cu?* provenit din
salicilatul de cupru(Il) prezintd o geometrie octaedrica distorsatd. Analiza de difractie de raze
X pe monocristal indicd formarea unui lant in structura cdruia unitdtile asimetrice sunt
conectate prin intermediul fragmentului salicilat (fig. V.34). Hexacoordinarea este asigurata
de cei trei atomi donori ai ligandului ONO, de cei doi atomi de oxigen ai gruparii carboxil din
sarea organica si de atomul de oxigen al grupdrii hidroxi din fragmentul salicilat al unei

molecule din vecinatate (fig. V.35).

Figura V.34. Structura sub forma de lant rezultata Figura V.35. Unitatea asimetricd in complexul C3®
prin interactii O5°-Cul in complexul C3®
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Lanturile polinucleare interactioneaza intre ele prin intermediul legaturilor m-m
stacking aromatic la nivelul ciclurilor pirazolonic si fenil din fragmentul de 4-aminoantipirina
(fig. V.36) rezultand o Tmpachetare sub forma de ,,scard” (fig. V.37). Unitatile sub forma de
»scard” se asambleaza intre ele prin intermediul legaturilor n-mt intre nucleele fenil din 4-
aminoantipirina (fig. V.38).
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Figura V.36. Interactii n-n in cristalul C3¢
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Figura V.38. impachetarea unitatilor de tip ,,scard” in complexul C%
cristalul C*

Ultimul capitol ,,Evaluarea comparativa a stabilitatii liganzilor si efectul antioxidant
al unor combinatii complexe” se concentreazad asupra proprietdtilor si aplicatiilor compusilor
sintetizati. Liganzii L'-L® si L°-L° au fost caracterizati in detaliu din punct de vedere al
stabilitdtii termice pe baza studiilor de chemiluminiscenta, calorimetrie cu scanare diferentiald
si termogravimetrie. Rezultatele arata faptul ca hidrazonele derivate de la piridoxal sunt mai
putin stabile la temperatura, piridoxal-tiosemicarbazonele prezinta o stabilitate intermediara,
in timp ce bazele Schiff ale 4-aminoantipirinei sunt cele mai stabile la degradare termica.
Variatia stabilititii termice urmeazi ordinea: L8> L’ > L®> 12> L! > L°>> L3> L®. Gradul de
cristalinitate al liganzilor L7-L°® a fost evaluat pe baza entalpiilor de topire. Ordinea
descrescitore a caracterului cristalin este: L® (AHm = 307 J/g) > L’ (AHm = 92 J/g) > L8 (AHm
=68 J/g).

Efectul antioxidant al combinatiilor complexe C2, C® C° si C'° a fost evaluat prin
evaluarea comparativa a stabilitatii polimerului etilen-propilen-terpolimer (EPDM) in absenta
si in prezenta complecsilor ca agenti protectori. Efectul antioxidant a fost cuantificat cu

ajutorul studiilor de chemiluminiscenta in conditii izoterme (180 °C) si in conditii neizoterme
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la: 3.7 °C/min, 5.0 °C/min, 10.0 °C/min, respectiv 15.0 °C/min. Studiile efectuate in conditii
izoterme pun in evidentd diferente semnificative in ceea ce priveste nivelul efectului
antioxidant al complecsilor ce descreste in sensul: C® > C2 > C® > C1°. Aceasti tendinti este
dependenta de natura ligandului si de particularitatile electronice ale compusilor. Studiile de
chemiluminiscentd in conditii neizoterme evidentiaza influenta vitezei de incalzire asupra
evolutiei procesului 0xo-degradativ. Se observa cd o crestere a vitezei de incidlzire are ca

rezultat intarzierea procesului de oxidare cu aproximativ 25 °C.
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