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Introducere 

 

De-a lungul timpului, chimia coordinativă a cunoscut o reală dezvoltare prin 

identificarea, clasificarea și înțelegerea proceselor de formare a compușilor coordinativi. 

Unul dintre pilonii importanți ai chimiei coordinative este ligandul care poate permite 

generarea de combinații complexe cu aspect structural deosebit și proprietăți dorite. Din 

această categorie de liganzi, des utilizate sunt bazele Schiff și bazele Mannich datorită 

sintezei de obținere relativ ușoare, denticității variate și situs-urilor care au abilitatea de a 

interacționa selectiv cu ionii metalici de o anumită preferință stereochimică. Totodată, 

reducerea și oxidarea ionului metalic sau substituția ligandului sunt reacții care pot induce 

modificări ale proprietăților chimice și fizice ale compușilor. Spre deosebire de bazele Schiff, 

bazele Mannich prezintă o flexiblitate mai mare datorită lipsei legăturii duble C=N făcând 

acomodarea ionilor metalici mai ușoară. 

Complecșii metalelor tranziționale se fac remarcați nu numai datorită proprietăților și 

funcționalităților interesante, dar și datorită frumuseții structurii cristaline și a varietății 

culorilor pe care cristalele compușilor le prezintă.  

Ca urmare a acestei varietăți și complexități în sinteza compușilor, chimia 

coordinativă reprezintă o atracție cu surse inepuizabile, dar și cu provocări motiv pentru care 

în această lucrare au fost evaluați și investigate, din punct de vedere structural și al 

proprietăților compuși ai metalelor tranziționale cu baze Schiff, baze Mannich și liganzi ce 

prezintă ambele brațe, Schiff-Mannich. 

 

 Astfel, lucrarea de doctorat cu titlul Compuși de Coordinare Homometalici și 

Heterometalici Obținuți de la Liganzi de Tip Bază Schiff-Mannich are ca scop abordarea 

diverselor strategii în sinteza compușilor coordinativi, caracterizarea acestora și investigarea 

potențialelor proprietăți. 

Lucrarea de doctorat cuprinde o parte teoretică structurată în două capitole (capitolele 

I și II) și o parte originală (capitolele III, IV, V și VI). Partea de literatură a lucrării este 

dedicată reacției Mannich prin care sunt generați liganzi cu denticități variate și compușilor 

de coordinare obținuți utilizând acești liganzi numiți baze Mannich (capitolul I). Capitolul 

II al părții de literatură pune accentul pe liganzi care prezintă simultan brațul Schiff și brațul 

Mannich evidențiind importanța acestora în design-ul structural al combinațiilor complexe și 

asupra potențialelor proprietăți ale compușilor finali. Combinațiile complexe selectate din 

literatura de specialitate pentru acest capitol sunt descrise structural, iar proprietățile 
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magnetice sau biologice sunt prezentate. Un aspect important în aceste capitol, pe lângă 

evidențierea strategiilor de sinteză, a fost descrierea principiilor corelației magneto-

structurale, susținute de exemple din literatură. 

 

Direcțiile de studiu în partea orginală: 

- Sinteza bazelor Mannich pornind de la 4-cloro- sau 4-bromo-salicilaldehidă și diverse 

amine secundare (N,N,N’-trimetil-etilendiamina, metil-piperazina, N,N’-dimetil-

etilendiamina, metil-etil-amina); 

- Auto-asamblarea bazelor Mannich cu ionii metalici Co
II
, Ni

II
, Cu

II
; 

- Sinteza bazelor Schiff și a metaloliganzilor corespunzători pornind de la 

salicilaldehidă sau o-vanilină și diverse (di)amine; 

- Auto-asamblarea metaloliganzilor cu derivați hexfluoroacetilacetonato ai Co
II
, Ni

II
, 

Cu
II
; 

- Sinteza liganzilor micști, Schiff-Mannich; 

- Auto-asamblarea liganzilor micști cu ionii metalici Cu
II
, Ni

II
, Co

II
, Zn

II
; 

- Sinteza de metalaciclofani [Ni2Na2] și [Ni2K2]; 

- Caracterizarea structurală și spectrală a compușilor sintetizați; 

- Efectuarea studiilor magnetice, studiilor biologice și efectuarea calculelor DFT. 

 

Contribuții originale 

 

În Capitolul III al lucrării de doctorat sunt abordate primele două direcții de cercetare 

menționate mai sus. Astfel, bazele Mannich, HL
1
 – HL

4 
(Tabel 1) sintetizate prin reacția  4-

cloro- sau 4-bromo-salicilaldehidă cu amine secundare (N,N,N’-trimetil-etilendiamina, metil-

piperazina, N,N’-dimetil-etilendiamina, metil-etil-amina) au fost caracterizate prin 

spectrometrie RMN, iar structura bazei Mannich HL
1 
a fost determinată și prin difracție de 

raze X pe monocristal. 

Versatitilitatea de coordinare a celor patru baze Mannich a fost pusă în evidență prin 

utilizarea sărurilor de Cu
II
, Ni

II
, Co

II
, Zn

II
 (perclorați, tetrafluoroborati, azotați) sau 

hexafluoroacetilacetonați, generând o serie de 11 combinații complexe: [Cu(L
1
)(hfac)] (1), 

[Co2(L
1
)2(hfac)2] (2), [Ni2(L

1
)2(hfac)2] (3), [Ni2(L

2
)2(NO3)(H2O)2]·(NO3)(H2O) (4), 

[Ni2(L
1
)2(NO3)2(4,4’-bipy)] (5), [Ni2(L

1
)2(NCS)2] (6), [Co2(L

1
)2(NCS)2] (7), 

[Cu2(L
1
)2(NCS)2]·(H2O) (8), [Cu2(L

1
)2]·(ClO4)(CH3OH) (9), 

[Ni2(L
1
)2(CH3CN)]·(ClO4)2(CH3CN) (10), [Cu(H2L

3
)(H2O)]·(BF4)2(H2O) (11). 
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Tabel 1. Reprezentarea structurilor bazelor Mannich sintetizate și utilizate în această 

lucrare. 

 

 

HL
1
 HL

2
 

 

 

H2L
3
 HL

4
 

 

Compușii sintetizați au fost caracterizați prin difracție de raze X pe monocristal, iar 

spectrele FTIR și UV-Vis au fost discutate. Din structurile compușilor se observă că anionii 

materiilor prime (azotat, hexafluoroacetilacetonat) sau anionul sulfocianură au rol de 

colinganzi. În structura compusului 5 (Figura 1) se observă că 4,4’-bipy funcționează ca 

punte. În compusul 6 (Figura 1), anionul sulfocianură coordinează terminal în timp ce în 

compusul 8 (Figura 1) are rol de punte. Trebuie menționat că structura compusului 10 (Figura 

1)  prezintă doi ioni de nichel(II) in stereochimii diferite (octaedrică  și piramida pătrată – 

fiind rar întâlnită în chimia coordinativă a nichelului(II)). 
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(a) (b) 

 

 

(c) (d) 

Figura 1. Structurile compușilor (a) 5, (b) 6, (c) 8 și (d) 10. Atomii de hidrogen au fost omiși pentru 

claritate. De asemenea, molecula de apă necoordinată din compusul 8, anionii de perclorat necoordinați și 

molecula de metanol din compusul 10 au fost omiși pentru claritatea structurilor. 

 

Se cunoaște din literatură că bazele Mannich și anumite combinații complexe 

dinucleare prezintă activități biologice (fiind utilizate ca modele de studiu) motiv pentru care 

s-a dorit investigarea comportamentului biologic pentru doi dintre compușii acestei serii. 

Pentru compușii 4 și 9 (Figura 2) și liganzii corespunzători s-a realizat un studiu biologic, 

preclinic, determinând citotoxicitatea in vitro pe pe celule HepG2 (linie celulară de cancer 

hepatic uman) s-a realizat prin testul colorimetric XTT bazat pe transformarea reactivului 

2,3-bis-(2-metoxi-4-nitro-5-sulfofenil)-2H-tetrazolium-5-carboxanilidă (XTT) în formazan 

(culoare portocalie) de către celule metabolice active în prezența agentului de reducere, 

metasulfat de fenazină (PMS). Pentru aceiași compuși a fost determinată și capacitatea 

antioxidantă (in vitro). S-a găsit o activitate antioxidantă mai mare pentru compusul 9.  
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(a) (b) 

Figura 2. Structurile compușilor (a) 4, cod simetrie: ’ = -x, y, 0,5 -z și (b) 9, cod simetrie: ’ = 2-x, -y, -z. Atomii 

de hidrogen au fost omiși pentru claritate. 

 

Se poate observa în Figura 3 că atât compușii, cât și liganzii reduc semnificativ 

viabilitatea celulelor HepG2 într-o manieră dependentă de doză (p < 0,05) în comparație cu 

celulele de control. Compusul 9 induce o citotoxicitate mai mare împotriva celulelor HepG2 

la concentrații cuprinse între 4,5×10
-5

 și 5×10
-4

 M, viabilitatea celulară fiind redusă la 20 și 

respectiv 90% (Tabel 2).  

 

 
 

Figura 3. Efectul citotoxic al HL
1
, 9, HL

2 
și 4, pe celule HepG2. Rezultatele sunt exprimate ca medie ± SD a 

trei experimente identice făcute în trei replici și analizate folosind testul independent t-student.
*
p<0,05, 

***
p<0,001 în comparativ cu proba de Control; 

###
p<0,001 față de HL

1
; 

$
p < 0,05, 

$$$
p < 0,001 față de HL

2
;
&&

p < 

0,01, 
&&&

p<0,001 comparativ cu 4. SD = deviația standard. 
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Figura 4. Efectul antioxidant al acidului ascorbic, HL
1
, 9, HL

2
 și 4 exprimat în procent de activitate de epurare a 

radicalilor hidroxil ai compușilor la diferite concentrații (5x10
-6

 - 5x10
-4

 M). Rezultatele sunt exprimate ca 

medie ± SD a cinci experimente identice, făcute în două replici și analizate folosind testul independent t- 

student.
*
p < 0,05, 

**
p < 0,01, 

***
p < 0,001 comparativ cu Control; 

###
p < 0,001 vs. HL

1
; 

$$
p < 0,01, 

$$$
p < 0,001 

vs. HL
2
; 

&
p < 0,05, 

&&
p < 0,01, 

&&&
p < 0,001 comparativ cu compusul 4. 

 

Tabel 2. Valoarea IC50 ( M) a compușilor. 

Compuși IC50 ± SD (M)
 

HL
1
 2,67x10

-4
 ±0,25x10

-4
 

9 6,35x10
-5

±0,49x10
-5 ***, 

$$$
 

HL
2
 4,03x10

-4
±0,32x10

-4 ***
 

4 7,56x10
-4

±1,11x10
-4 ###

 

Rezultatele sunt exprimate ca medie  ± SD și analizate folosind testul independent t-student; 
***

 p<0,001 vs. 

HL
1
; 

###
p<0,001 vs. HL

2
; 

$$$
p<0,001 vs. compus 4, SD = deviația standard. 

 

Ca urmare, studiul activității antitumorale a compusul 9 poate continua, în timp ce 

compusul 4 nu prezintă potențial pentru a continua investigarea comportamentului 

antitumoral. Totuși, compusul 4 poate fi studiat pentru activități antioxidante având o 

activitate semnificativă de epurare a radicalului hidroxil. 
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Capitolul IV descrie strategia de obținere a compușilor polinucleari utilizând 

metaloliganzi ai bazelor Schiff (derivați de tip salen
2-

). Coordinarea metaloliganzilor la un alt 

ion metalic este facilitată de utilizarea unui anion hexafluoroacetilacetonat al celui de al 

doilea ion metalic. Derivații hexafluoroacetilacetonați au un rol important în obținerea 

sistemelor homo- și heteropolinucleare.
19

 În urma reacțiilor, aceștia pot păstra integral 

grupările hfac
-
, sau poate fi înlocuit un ligand hfac

-
 cu un alt ligand anionic.

 
Aciditatea Lewis 

a ionilor M
n+

 este ridicată datorită liganzilor hexafluoroacetilacetonat, astfel facilitând 

coordinarea altor molecule, chiar și în cazul în care abilitatea de coordinare este mică.
 

 Astfel, rezultă o serie de opt compuși coordinativi, caracterizați structural si 

spectroscopic: [Cu(saldmpn)Co(hfac)2], 12, [Cu(saldmpn)Zn(hfac)2], 13, [Cu2(saldmpn)2(μ-

atfac)2Zn]·2(ACN), 14, unde atfac = anionul trifluoroacetat, [Cu2(saldmpn)2(μ-atfac)2Mn], 

15, [Cu2(saldmpn)2(μ3-OCH3)2Cu2(hfac)2], 16, și [Cu2(salpn)2(μ3-OH)3Ni2(hfac)2], 17, 

[Ni2(valaepy)2(hfac)2], 18, și [Ni2(valampy)2(hfac)2], 19. 

Compușii 12 și 13 sunt heterobinucleari, iar pentru compusul 12 (Figura 5) au fost 

investigate proprietățile criomagnetice. Comportamentul magnetic al complexului 12 este 

antiferomagnetic, interacțiunile dintre cei doi ioni metalici fiind mediate de cele două punți 

fenoxido. Fitarea datelor a condus la următoarele valori ale parametrilor: J = -74,3(8) cm
-1

, D 

= 79,6(8) cm
-1

, gCu = 2,07(1) și gCo = 2,48(2). Curba datelor experimentale și cea a datelor 

teoretice sunt similare.  

Compușii trinucleari 14 și 15 a fost obținut pornind de la același metaloligand și 

hexafluoroacetilacetonatilor corespunzători. Ionul trifluoracetat (atfac
-
), care funcționează ca 

ligand în punte, provine de la descompunerea parțială a ionilor hfac
-
.   

 

 

(a) (b) 

Figura 5. (a) Structura compusului 12 și (b) Fitarea  MT vs. T pentru compusul 12: (o) experimental; 

(
__

) teoretic. 
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Compușii 16 si 17 sunt tetranucleari, prezentând o topologie interesantă (Figura 6). 

Pentru compusul 16 au fost investigate și explicate proprietățile magnetice. Interacțiunile 

dintre centrii metalici sunt feromagnetice fiind mediate de punți fenoxido și metoxido. 

 

  

(a) (b) 

Figura 6. (a) Structura compusului 16 și (b) Dependența produsului cMT de temperatură: (o) 

experimental; (
__

) teoretic. Inset: detaliu al regiunii temperaturilor joase. 

 

 Compușii 18 (Figura 7) și 19 reprezintă o altă categorie de compuși obținuți de baze 

Schiff derivate de la o-vanilină și diamină (2-aminometil- și 2-aminoetil-piridină). Acești 

compuși sunt binucleari, punțile duble fiind realitate prin atomii de oxigen din grupările 

fenoxid. Cuplajul dintre ionii de nichel(II) din compusul 18 este feromagnetic, mediat de 

două punți fenoxido.  

 

  

(a)  (b) 

Figura 7. (a) Structura compusului 18 și (b) Dependența de temperatura a produsului χMT a compusului 18: (o) 

experimental; (
__

) teoretic. Inset: dependența magnetizării de câmp la 2,0 K. 
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Capitolul V prezintă rezultate originale interesante pentru chimia coordinativă prin 

utilizarea în sinteza compușilor coordinativi a liganzilor ce prezintă simultan funcțiuni 

Mannich și Schiff.  În acest scop, bazelor Mannich prezentate în capitolul III, care conțin o 

grupare aldehidă, li se atașază brațul Schiff prin reacția cu diverse amine. 

Prin coordinarea noilor liganzi la ionii metalici de cobalt(II), nichel(II), cupru(II) și 

zinc(II) au rezultat următorii compuși: [Co3(L
1
pn)(NO3)4], 20, [Ni3(L

1
pn)(NO3)4], 21, 

[Ni3(L
1
pn)(N3)2(NO3)2], 22, [Co3(L

1
pn)(N3)2(NO3)2], 23, 

[Co3(L
1
pn)(NCS)2(NO3)2]·(ACN)·(H2O), 24, [Ni3(L

1
pn)(NCS)2(NO3)2]·(ACN)·(H2O), 25, 

[Ni3(L
1
en)(NO3)4](ACN), 26, [Ni6(L

1
diox)2(NO3)6], 27, [Cu(H2L

4
pn)](ClO4)2(H2O), 28, 

[Cu2(L
1
ampol)(ClO4)2], 29, [Ni(HL

1
ametol)(NO3)](NO3), 30, 

[Ni4(L
1
dampnol)(NO3)2(H2O)4], 31, [Ni3(L

1
amdiol)2(MeOH)(H2O)](ClO4)2(MeOH), 32, 

[Zn3(L
1
damdiol)(μ-OH)2(H2O)](ClO4)(H2O)2, 33, [Cu(H2L

4
S-bnaf)(ClO4)]·(ClO4)(MeOH) 

34, [Cu(H2L
4
R-bnaf)(ClO4)]·(ClO4)(MeOH) 35, [Co(H2L

4
R-bnaf)(ClO4)]·(ClO4)(MeOH) 36 

și [Co(H2L
4
S-bnaf)(ClO4)]·(ClO4)(MeOH) 37. 

Într-o primă etapă, compușii trinucleari 20 (Figura 8), 21 și 26 au fost sintetizați, unde 

doi anioni azotat funcționează ca punte, fiecare printr-un atom de oxigen. Aspectul interesant 

al acestui capitol este dat de posibilitatea înlocuirii acestor punți cu alți anioni care pot 

funcționa ca punte între ionii metalici ca anionii azidă și sulfocianură (Schema 1) generând 

compușii 22 – 25 (structuri confirmate prin difracție de raze X pe monocristal). Compușii 

trinucleari 20-26 prezintă o topologie angulară influențată de ionii metalici, nichel(II) sau 

cobalt(II). 

 

Schema 1. Reprezentarea schematică de înlocuire a celor doi liganzi azotat cu rol de punte. 
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(a) (b) (c) 

Figura 8. Structura compusul 20, (b) Sfera de coordinare a ionilor de cobalt(II) în compusul 20 și (c) 

structura ligandului ce prezintă funcțiuni Mannich și Schiff. Atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate. 

 

Datorită diferitelor tipuri de punte în compușii  20 – 25, investigarea și interpretarea 

proprietăților magnetice au condus la rezultate variate. Proprietățile magnetice au fost 

raționalizate prin calcule DFT.  

Compușii 22 - 24 prezintă un comportament feromagnetic mediat de puntea azido și 

puntea izotiocianato (24). Pentru interpretarea proprietăților magnetice ale celor trei compuși 

ai cobaltului, 20, 24 și 25, s-a ținut cont de efectul cuplajului spin-orbită. În ceea ce privește 

complecșii de nichel, 21 și 22, comportamentul magnetic observat experimental, antifero-, 

respectiv feromagnetic. 

Prin selectarea de tipuri variate de amine primare fucționalizate cu diverse grupări 

donoare (amino, hidroxil) s-au obținut alte combinații complexe cu structuri interesante ca 27 

hexanuclear, [Ni
II

6], binucleari [Ni
II

2] 29, tetranuclear [Cu
II

4] 31, si trinucleari [Ni
II

3] 32, 

[Zn
II

3] 33 (Figura 9). 

 

 
 

 

(a) (b) Fluture Monarh 

Figura 9. (a) Structura sbu formă de fluture a compusului 31, (b) strcutura compusului 33 și fluturele 

Monarh. Atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate. 
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Compușii 34-37 sunt izostructurali, având compatimentul Schiff obținut prin 

condensarea aminelor chirale S-1,1-binaftil-2,2-diamină și R-1,1-binaftil-2,2-diamină la baza 

Mannich. Datorită acestui compartiment, complecșii pot fi studiați prin dicroism circular. 

Prin varierea celor două brațe ale ligandului și a ionilor metalici, design-ul structurilor este 

predefinit, iar nuclearitatea și proprietățile complecșilor pot fi controlate. 

 

Capitolul VI reprezintă ultimul capitol al tezei de doctorat. În această parte sunt 

prezentați compuși coordinativi cu o structură interesantă, metalaciclofan. Metalaciclofanii 

fac parte dintr-o categorie a compușilor de coordinare care prezintă o structură moleculară 

asemănătoare cu cea a ciclofanilor din chimia organică mai exact, două nuclee aromatice sunt 

poziționate față în față prin intermediul unor punți care pot fi, de exemplu, grupări alifatice. 

În cazul acestor compuși, rolul ionilor metalici este foarte important în procesul de 

autoasamblare, ca parte a arhitecturii moleculare și a dirijării acesteia.  

Când se folosesc fragmente binucleare pentru a construi metalaciclofani, distanța 

intramoleculară dintre nucleele aromatice ale spacer-ilor poate fi data doar de distanța dintre 

ionii metalici din unitățile binucleare.
 

  Ligandul (H3L) utilizat pentru sinteza compușilor a rezultat din condensarea o-

vanilinei cu acid 2,3-diaminopropionic (Figura 10). Cei doi compuși, [NiNaL]2·2H2O (38) și 

[NiKL]2 (39), rezultați în urma reacției ligandului cu nichel(II) în prezență de hidroxid de 

sodiu, respectiv potasiu au fost caracterizați prin difracție de raze X pe monocristal, 

spectroscopie FTIR și electronică. Calculele DFT pentru acești compuși au fost realizate. 

 

 

Figura 10. Structura ligandului H3L. 
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 Structura compușilor prezintă un ion de Ni
II
 coordinat de compartimentul {N2O2} și 

se asamblează prin coordinarea reciprocă a două unități {MNiL} (M = Na, K). Un aspect 

interesant al acestei structuri este reprezentat de geometria de coordinare a ionilor de sodiu. 

La prima vedere, aceasta este o geometrie pentagonală plană, care este rar întâlnită în chimia 

coordinativă clasică, fiind observată în cazul câtorva elemente din grupele principale (ex: 

XeF5
-
, IF5

2-
).

19 

Pentru evaluarea corectă a stereochimiei ionilor de sodiu, s-a analizat diagrama de 

împachetare în cristal a compusului (Figura 11).  În mod surprinzător, s-a observat că nici 

apa, nici moleculele de etanol nu interacționează cu ionii metalici. Cea mai importantă 

caracteristică este reprezentată de interacțiunile intermoleculare realizate între ionul de sodiu 

al unei molecule și atomul de C al nucleul fenil al moleculei vecine. De asemenea, se observă 

că ionul de sodiu tinde spre un atom de carbon, dar în cele din urmă, interacționează cu 

atomul de hidrogen atașat acestuia, definind o interacțiune agostică. Distanța dintre două 

molecule vecine este de 3,04 Å.  

Această observație este susținută de calculele DFT. 

 
a)  

b) 
Figura 11. (a) Structura compusului 38. Atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate. (b) Diagrama de 

împachetare pentru compusul 38 în care se pot observa interacțiunile intermoleculare dintre ionii de sodiu și 

atomii de carbon ai inelelor aromatice. 

 

În literatură, mai există un singur compus al unei baze Schiff care acomodează 

cationul nichel(II) în compartimentul N2O2 și cationul sodiu(I) în compartimentul O4, care 

prezintă interacțiune între ionul Na
+
 și atomul de carbon de la inelului aromatic al unei 

molecule vecine, însă structura acestuia nu este de metalaciclofan ca în cazul compușilor 38 

și 39 prezentați în această lucrare. 
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Rezultatele obținute și prezentate în această lucrare de doctorat ilustrează chimia 

bogată a bazelor Schiff, bazelor Mannich și a liganzilor hibrizi care prezintă cele două brațe, 

Schiff și Mannich, concomitent. Cercetările realizate în cadrul tezei de doctorat ,,Compuși de 

coodinare homometalici și heterometalici obținuți de la liganzi de tip bază Mannich-Schiff” 

s-au concretizat în 39 de compuși noi cu structuri discrete și nuclearități variate care 

evidențiază versatilitatea liganzilor.  

Influența brațelor Schiff și Mannich în arhitectura și proprietățile compușilor obținuți a fost 

observată prin investigarea proprietăților magnetice. De asemenea, acești compuși au fost 

caracterizați structural și spectroscopic (prin spectroscopie FTIR și UV-Vis), iar pentru 

compușii 1-3, 12, 16, 18, 20-24, 38 și 39 analiza elementală a fost determinată.  
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