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ADNOTARE  

NEGUἩA Elena ñSinteza Ἠi studiul compuἨilor coordinativi ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni 

aminopolicarboxilat Ἠi tiosemicarbazone ale 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪilor eiò, tezŁ de 

doctor ´n ἨtiinἪe chimice, la specialitatea 141.01 ñChimie AnorganicŁò, ChiἨinŁu, 2024 

 Structura tezei: lucrarea constŁ din introducere, 4 capitole, concluzii generale Ἠi 

recomandŁri, bibliografie din 154 de surse, 123 pagini de text de bazŁ, 83 figuri Ἠi 15 tabele. 

Rezultatele obἪinute la tema tezei au fost publicate ´n 12 lucrŁri ἨtiinἪifice, inclusiv 5 articole 

categoria B, 6 rezumate la conferinἪe Ἠi un brevet de invenἪie. 

Cuvinte cheie: cupru(II), bismut(III), complecἨi homometalici, complecἨi heterometalici, 

aminopolicarboxilat (APC), tiosemicarbazone, activitate antimicrobianŁ Ἠi antifungicŁ, propietŁἪi 

antioxidative. 

Scopul lucrŁrii: studiul comparativ structural Ἠi biologic al complecἨilor homo- Ἠi 

heterometalici ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu liganzi micἨti: aminopolicarboxilat (APC) - tiosemicarbazone 

ale 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪilor ei pentru elucidarea factorilor care amplificŁ activitatea 

biologicŁ. 

Obiectivele cercetŁrii: stabilirea condiἪiilor optime de sintezŁ a compuĸilor coordinativi 

homo- Ἠi heterometalici ai Bi(III) Ἠi Cu(II) folosind ´n calitate de agenŞi de chelatare ionii APC ĸi 

tiosemicarbazonele 2-formil-, 2-acetil- Ἠi 2-benzoilpiridinei (HL); determinarea compoziŞiei 

chimice, puritŁἪii ĸi structurii substanŞelor obŞinute cu ajutorul diferitor metode fizico-chimice de 

analizŁ; determinarea activitŁἪii biologice a compuἨilor sintetizaἪi pentru elucidarea influenἪei 

urmŁtorilor factori: a) substituentul (R1) de la carbonul carbonilic; b) forma tiolicŁ/tionicŁ a 

ligandului; c) substituentul (R2) ´n poziἪia 4N a tiosemicarbazonei; d) natura ionului metalic; e) 

natura anionului APC; f) raportul dintre liganzi. Ċn complecἨii heterometalici, suplimentar, a fost 

analizatŁ Ἠi influenἪa celui de-al doilea ion metalic. 

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ: sinteza a 57 combinaἪii coordinative homo- Ἠi 

heterometalice ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni aminopolicarboxilat Ἠi tiosemicarbazone ale 2-

formilpiridinei Ἠi derivaἪilor ei. Determinarea compoziἪiei, puritŁἪii Ἠi  structurii compuἨilor 

sintetizaἪi cu ajutorul spectroscopiei IR, spectroscopiei de  RezonanἪŁ MagneticŁ NuclearŁ 1H-

RMN, 13C-RMN, analizei  elementelor Ἠi analizei cu raze X pe monocristal/pulbere; cercetarea 

activitŁἪii antibacteriene, antifungice Ἠi antioxidative. 

Problema ĸtiinŞificŁ soluἪionatŁ: au fost obἪinuἪi noi agenἪi cu proprietŁἪi antibacteriene, 

antifungice Ἠi antioxidative ´n baza compuἨilor coordinativi ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni 

aminopolicarboxilat Ἠi tiosemicarbazone ale 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪilor ei. 

SemnificaἪia teoreticŁ: rezultatele obἪinute pot fi utilizate pentru a sintetiza noi compuἨi 

coordinativi homo- Ἠi heterometalici cu proprietŁἪi biologice ´nalte. 

Valoarea aplicativŁ: au fost  obἪinute combinaἪii coordinative care sunt de aproximativ 

337 mai active dec©t Furacilina Ἠi de cca 78 de ori mai active dec©t Nistatina. 

Implementarea rezultatelor ĸtiinŞifice: a fost brevetat un compus heterometalic al Cu(II)-

Bi(III) ce manifestŁ activitate antimicoticŁ ´naltŁ faŞŁ de fungile din specia Candida albicans ĸi 

datoritŁ acestor proprietŁŞi poate gŁsi aplicare ´n medicinŁ ĸi veterinŁrie la profilaxia ĸi tratarea 

micozelor. 
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ɸʅʅʆʊɸʎʀʗ 

ʅɽɻʋʎɸ ɽʣʝʥʘ ñʉʠʥʪʝʟ ʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ Cu(II) 

ʠ Bi(III) ʩ ʠʦʥʘʤʠ ʘʤʠʥʦʧʦʣʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʘʪʦʚ ʠ ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʦʚ 2-ʬʦʨʤʠʣʧʠʨʠʜʠʥʘ 

ʠ ʝʛʦ ʧʨʦʠʟʚʦʜʥʳʭò, ʢʘʥʜʠʜʘʪʩʢʘʷ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʧʦ ʭʠʤʠʯʝʩʢʠʤ ʥʘʫʢʘʤ ʧʦ 

ʩʧʝʮʠʘʣʴʥʦʩʪʠ 141.01 ñʅʝʦʨʛʘʥʠʯʝʩʢʘʷ ʭʠʤʠʷò, ʂʠʰʠʥʚy, 2024 ʛ. 

ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ʩʪʘʪʴʷ ʩʦʩʪʦʠʪ ʠʟ ʚʚʝʜʝʥʠʷ, 4 ʛʣʘʚ, ʦʙʱʠʭ ʚʳʚʦʜʦʚ ʠ 

ʨʝʢʦʤʝʥʜʘʮʠʡ, ʙʠʙʣʠʦʛʨʘʬʠʠ ʠʟ 154 ʠʩʪʦʯʥʠʢʦʚ, 123 ʩʪʨʘʥʠʮ ʦʩʥʦʚʥʦʛʦ ʪʝʢʩʪʘ, 83 

ʨʠʩʫʥʢʦʚ ʠ 15 ʪʘʙʣʠʮ. ʈʝʟʫʣʴʪʘʪʳ, ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʧʦ ʪʝʤʝ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ, ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʚ 12 

ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʘʙʦʪʘʭ, ʚ ʪʦʤ ʯʠʩʣʝ 5 ʩʪʘʪʴʷʭ ʢʘʪʝʛʦʨʠʠ ɹ, 6 ʪʝʟʠʩʘʭ ʢʦʥʬʝʨʝʥʮʠʡ ʠ ʧʘʪʝʥʪʝ ʥʘ 

ʠʟʦʙʨʝʪʝʥʠʝ. 

ʂʣʶʯʝʚʳʝ ʩʣʦʚʘ: ʤʝʜʴ(II), ʚʠʩʤʫʪ(III), ʛʦʤʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʝ ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ, 

ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʝ ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ, ʘʤʠʥʦʧʦʣʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʘʪ (ɸʇʂ), ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʳ, 

ʧʨʦʪʠʚʦʤʠʢʨʦʙʥʘʷ ʠ ʧʨʦʪʠʚʦʛʨʠʙʢʦʚʘʷ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ, ʘʥʪʠʦʢʩʠʜʘʥʪʥʳʝ ʩʚʦʡʩʪʚʘ. 

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ: ʩʨʘʚʥʠʪʝʣʴʥʦʝ ʩʪʨʫʢʪʫʨʥʦ-ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʦʝ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʛʦʤʦ- ʠ 

ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ Cu(II) ʠ Bi(III) ʩʦ ʩʤʝʰʘʥʥʳʤʠ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ: 

ʘʤʠʥʦʧʦʣʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʘʪʦʤ (ɸʇʂ) - ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʘʤʠ 2-ʬʦʨʤʠʣʧʠʨʠʜʠʥʘ ʠ ʝʛʦ 

ʧʨʦʠʟʚʦʜʥʳʭ ʜʣʷ ʚʳʷʩʥʝʥʠʷ ʬʘʢʪʦʨʦʚ, ʚʳʟʳʚʘʶʱʠʭ ʫʩʠʣʠʚʘʶʪ ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʫʶ 

ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ. 

ɿʘʜʘʯʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ: ʫʩʪʘʥʦʚʣʝʥʠʝ ʦʧʪʠʤʘʣʴʥʳʭ ʫʩʣʦʚʠʡ ʩʠʥʪʝʟʘ ʛʦʤʦ- ʠ 

ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ Bi(III) ʠ Cu(II) ʩ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝʤ 

ʠʦʥʦʚ ɸʇʂ ʠ 2-ʬʦʨʤʠʣ-, 2-ʘʮʝʪʠʣ- ʠ 2-ʙʝʥʟʦʠʣʧʠʨʠʜʠʥʦʚʳʭ (HL) ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʦʚ ʚ 

ʢʘʯʝʩʪʚʝ ʭʝʣʘʪʠʨʫʶʱʠʭ ʘʛʝʥʪʦʚ; ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝ ʭʠʤʠʯʝʩʢʦʛʦ ʩʦʩʪʘʚʘ, ʯʠʩʪʦʪʳ ʠ ʩʪʨʦʝʥʠʷ 

ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʭ ʚʝʱʝʩʪʚ ʩ ʧʦʤʦʱʴʶ ʨʘʟʣʠʯʥʳʭ ʬʠʟʠʢʦ-ʭʠʤʠʯʝʩʢʠʭ ʤʝʪʦʜʦʚ ʘʥʘʣʠʟʘ; 

ʦʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝ ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʦʡ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʠ ʩʠʥʪʝʟʠʨʦʚʘʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʩ ʮʝʣʴʶ ʚʳʷʩʥʝʥʠʷ 

ʚʣʠʷʥʠʷ ʩʣʝʜʫʶʱʠʭ ʬʘʢʪʦʨʦʚ: ʘ) ʟʘʤʝʩʪʠʪʝʣʷ (R1) ʫ ʢʘʨʙʦʥʠʣʴʥʦʛʦ ʫʛʣʝʨʦʜʘ; ʙ) 

ʪʠʦʣʦʚʘʷ/ʪʠʦʥʥʘʷ ʬʦʨʤʘ ʣʠʛʘʥʜʘ; ʚ) ʟʘʤʝʩʪʠʪʝʣʴ (R2) ʚ ʧʦʣʦʞʝʥʠʠ 4N ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʘ; 

ʛ) ʧʨʠʨʦʜʘ ʠʦʥʘ ʤʝʪʘʣʣʘ; ʜ) ʧʨʠʨʦʜʘ ʘʥʠʦʥʘ ɸʇʂ; ʝ) ʩʦʦʪʥʦʰʝʥʠʝ ʤʝʞʜʫ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ. ɺ 

ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʢʦʤʧʣʝʢʩʘʭ, ʜʦʧʦʣʥʠʪʝʣʴʥʦ, ʘʥʘʣʠʟʠʨʦʚʘʣʠ ʚʣʠʷʥʠʝ ʠʦʥʘ ʚʪʦʨʦʛʦ 

ʤʝʪʘʣʣʘ. 

ʅʘʫʯʥʘʷ ʥʦʚʠʟʥʘ ʠ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʩʪʴ: ʩʠʥʪʝʟ 57 ʛʦʤʦ- ʠ ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ Cu(II) ʠ Bi(III) ʩ ʘʤʠʥʦʧʦʣʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʘʪ-ʠʦʥʘʤʠ ʠ 

ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥʘʤʠ 2-ʬʦʨʤʠʣʧʠʨʠʜʠʥʘ ʠ ʝʛʦ ʧʨʦʠʟʚʦʜʥʳʤʠ. ʆʧʨʝʜʝʣʝʥʠʝ ʩʦʩʪʘʚʘ, 

ʯʠʩʪʦʪʳ ʠ ʩʪʨʫʢʪʫʨʳ ʩʠʥʪʝʟʠʨʦʚʘʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʤʝʪʦʜʘʤʠ ʀʂ-ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʠʠ, 

ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʠʠ ʷʜʝʨʥʦʛʦ ʤʘʛʥʠʪʥʦʛʦ ʨʝʟʦʥʘʥʩʘ 1ʅ-ʗʄʈ, 13ʉ-ʗʄʈ, ʵʣʝʤʝʥʪʥʦʛʦ ʘʥʘʣʠʟʘ ʠ 

ʨʝʥʪʛʝʥʦʩʪʨʫʢʪʫʨʥʦʛʦ ʘʥʘʣʠʟʘ ʤʦʥʦʢʨʠʩʪʘʣʣʦʚ/ʧʦʨʦʰʢʦʚ; ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʘʥʪʠʙʘʢ-

ʪʝʨʠʘʣʴʥʦʡ, ʧʨʦʪʠʚʦʛʨʠʙʢʦʚʦʡ ʠ ʘʥʪʠʦʢʩʠʜʘʥʪʥʦʡ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʠ. 

ʈʝʰʘʝʤʘʷ  ʥʘʫʯʥʘʷ  ʟʘʜʘʯʘ: ʧʦʣʫʯʝʥʳ ʥʦʚʳʝ ʩʨʝʜʩʪʚʘ ʩ ʘʥʪʠʙʘʢʪʝʨʠʘʣʴʥʳʤʠ, 

ʧʨʦʪʠʚʦʛʨʠʙʢʦʚʳʤʠ ʠ ʘʥʪʠʦʢʩʠʜʘʥʪʥʳʤʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤʠ ʥʘ ʦʩʥʦʚʝ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ 

ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ Cu(II) ʠ Bi(III) ʩ ʘʤʠʥʦʧʦʣʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʘʪʥʳʤʠ ʠ ʪʠʦʩʝʤʠʢʘʨʙʘʟʦʥ-ʠʦʥʘʤʠ 2-

ʬʦʨʤʠʣʧʠʨʠʜʠʥʘ. 

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʘʷ ʟʥʘʯʠʤʦʩʪʴ: ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ ʤʦʛʫʪ ʙʳʪʴ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʳ ʜʣʷ 

ʧʦʣʫʯʝʥʠʷ ʥʦʚʳʭ ʛʦʤʦ- ʠ ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʩ ʚʳʩʦʢʠʤʠ 

ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠʤʠ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤʠ. 

ʇʨʠʢʣʘʜʥʦʝ ʟʥʘʯʝʥʠʝ: ʧʦʣʫʯʝʥʳ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʢʦʤʙʠʥʘʮʠʠ, ʢʦʪʦʨʳʝ 

ʧʨʠʤʝʨʥʦ ʚ 337 ʨʘʟ ʘʢʪʠʚʥʝʝ ʌʫʨʘʮʠʣʠʥʘ ʠ ʧʨʠʤʝʨʥʦ ʚ 78 ʨʘʟ ʘʢʪʠʚʥʝʝ ʅʠʩʪʘʪʠʥʘ. 

ɺʥʝʜʨʝʥʠʝ ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: ʟʘʧʘʪʝʥʪʦʚʘʥʦ ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʦʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʝ 

Cu(II) ʠ Bi(III), ʢʦʪʦʨʦʝ ʧʨʦʷʚʣʷʝʪ ʚʳʩʦʢʫʶ ʘʥʪʠʤʠʢʦʪʠʯʝʩʢʫʶ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ ʚ ʦʪʥʦʰʝʥʠʠ 

ʛʨʠʙʦʚ ʚʠʜʘ Candida albicans ʠ ʙʣʘʛʦʜʘʨʷ ʵʪʠʤ ʩʚʦʡʩʪʚʘʤ ʤʦʞʝʪ ʥʘʡʪʠ ʧʨʠʤʝʥʝʥʠʝ ʚ 

ʤʝʜʠʮʠʥʝ ʠ ʚʝʪʝʨʠʥʘʨʠʠ ʜʣʷ ʧʨʦʬʠʣʘʢʪʠʢʘ ʠ ʣʝʯʝʥʠʝ ʤʠʢʦʟʦʚ. 
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ANNOTATION  

NEGUTA Elena ñSynthesis and study of the coordination compounds of Cu(II) and 

Bi(III) with aminopolycarboxylate ions and thiosemicarbazone of 2-formylpyridine and its 

derivativesò, PhD thesis in chemical sciences, specialty 141.01 ñInorganic Chemistryò, 

Chisinau, 2024 

Thesis structure: the paper consists of introduction, 4 chapters, general conclusions and 

recommendations, bibliography from 154 sources, 123 pages of basic text, 83 figures and 15 

tables. The results obtained on the thesis topic were published in 12 scientific papers, including 5 

category B articles, 6 conference abstracts and an invention patent. 

Key words: copper(II), bismuth(III), homometallic complexes, heterometallic complexes, 

aminopolycarboxylate (APC), thiosemicarbazones, antimicrobial and antifungal activity, 

antioxidant properties. 

The aim of the work: ʩomparative structural and biological study of the homo- and 

heterometallic complexes of Cu(II) and Bi(III) with small ligands: aminopolycarboxylate (APC) - 

thiosemicarbazones of 2-formylpyridine and its derivatives to elucidate the factors that amplify 

the biological activity. 

Research objectives: establishing the optimal conditions for the synthesis of homo- and 

heterometallic coordination compounds of Bi(III) and Cu(II) using APC ions and 2-formyl-, 2-

acetyl- and 2-benzoylpyridine (HL) thiosemicarbazones as chelating agents; determination of the 

chemical composition, purity and structure of the substances obtained with the help of different 

physico-chemical methods of analysis; determination of the biological activity of the synthesized 

compounds to elucidate the influence of the following factors: a) the substituent (R1) from the 

carbonyl carbon; b) the thiol/ionic form of the ligand; c) the substituent (R2) in the 4N position of 

the thiosemicarbazone; d) the nature of the metal ion; e) the nature of the APC anion; f) the ratio 

between the ligands. In the heterometallic complexes, additionally, the influence of the second 

metal ion was analyzed. 

Scientific novelty and originality: synthesis of 57 homo- and heterometallic coordination 

combinations of Cu(II) and Bi(III) with aminopolycarboxylate ions and thiosemicarbazones of 2-

formylpyridine and its derivatives. Determination of the composition, purity and structure of the 

synthesized compounds using IR spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy 1H-

NMR, 13C-NMR, elemental analysis and single crystal/powder X-ray analysis; antibacterial, 

antifungal and antioxidant activity research. 

The scientific problem solved: new agents with antibacterial, antifungal and antioxidant 

properties were obtained based on the coordination compounds of Cu(II) and Bi(III) with 

aminopolycarboxylate and thiosemicarbazone ions of 2-formylpyridine. 

Theoretical significance: the obtained results can be used to obtain new homo- and 

heterometallic coordination compounds with high biological properties. 

Application value: coordinative combinations were obtained which are approximately 337 

times more active than Furacilin and approx. 78 times more active than Nystatin. 

Implementation of the scientific results: a heterometallic compound of Cu(II) and Bi(III) 

was patented, which exhibits high antimycotic activity against fungi of the Candida albicans 

species and, thanks to these properties, can find application in medicine and veterinary medicine 

for the prophylaxis and treatment of mycoses. 
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HAcpytsc4mT 4-meta-toliltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei 

HAcpytsc4pT 4-para-toliltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei 

HAcpytsc4oClPh 4-ortoclorofeniltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei 

HBzpytsc tiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4Me 4-metiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

2-Benzpy 2-benzoilpiridina 

HBzpytsc4Et 4-etiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 
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HBzpytsc4Bu 4-butiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4Bz 4-benziltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4Ph 4-feniltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4dMe 4,4-dimetiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4Pr 4-propiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4dEt 4,4-dietiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4dPr 4,4-dipropiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4pip 4-(3-piperidiniltiosemicarbazona) 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4hexim 4-(3-hexametileniminiltiosemicarbazona) 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4Chex 4-ciclohexiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4oT 4-orto-toliltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4mT 4-meta-toliltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HBzpytsc4pT 4-para-toliltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei 

HAcpytsc4Mor 4-morfoliltiosemicarbazona 2-acetilpiridina 

HBzpytsc4Py 4-piridiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei 

HDaptsc4Mor bis(4-morfoliltiosemicarbazona) 2,6-diacetilpiridinei 

HDaptsc4Me bis(4-metiltiosemicarbazona) 2,6-diacetilpiridinei 

DMSO dimetilsulfoxidŁ 

APC ion aminopolicarboxilat 

H4edta acidul etilendiamintetraacetic 

H4cdta acidul 1,2-ciclohexandiamintetraacetic 

H5dtpa acidul dietilentriaminpentaacetic 

CMI concentraἪia minimŁ inhibitorie 

CMB concentraἪia minimŁ bactericidŁ 

CMF concentraἪia minimŁ fungicidŁ 

IC50 concentraἪia semimaximalŁ de inhibare 

SD abatere standard 

TSSA tiosemicarbazona aldehidei salicilice 
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INTRODUCERE  

Actualitatea Ἠi importanἪa temei abordate. RezistenἪa la antibiotice este astŁzi una dintre 

cele mai mari ameninἪŁri la adresa sŁnŁtŁἪii globale Ἠi a securitŁἪii alimentare, iar dezvoltarea de 

noi antibiotice sau molecule care prezintŁ activitate ´mpotriva tulpinilor patogene devine din ce ´n 

ce mai importantŁ [1, 2]. Ċn multe cazuri, infecἪiile sunt cauzate de bacterii caracterizate prin 

modele de rezistenἪŁ multi-drog (MDR) Ἠi prin capacitatea de a produce biofilm, toate acestea 

duc©nd la persistenἪa agenἪilor patogeni ´n mediul spitalicesc. OrganizaἪia MondialŁ a SŁnŁtŁἪii 

(OMS) raporteazŁ cŁ doar ´n Uniunea EuropeanŁ aproximativ 25.000 de pacienἪi mor din cauza 

infecἪiilor bacteriene rezistente dob©ndite ´n spitale [3]. 

Majoritatea medicamentelor utilizate ´n practica medicalŁ sunt substanἪe organice. Recent, 

s-a acordat multŁ atenἪie complecἨilor cu metale tranziἪionale ca substanἪe biologic active. 

CompuἨii coordinativi ai metalelor 3d prezintŁ caracteristici care le fac candidaἪi excelenἪi ca 

agenἪi antimicrobieni [4-6]. Trebuie remarcat faptul cŁ proprietŁἪile necesare complecἨilor metalici 

biologic activi sunt: o stabilitate termodinamicŁ suficient de ridicatŁ pentru a transporta metalul la 

locul activ, o bunŁ stabilitate hidroliticŁ Ἠi o masŁ molecularŁ adecvatŁ. De fapt, compuἨii cu masŁ 

molecularŁ micŁ Ἠi solubilitate scŁzutŁ ´n apŁ au avantajul de a putea penetra membranele 

biologice prin difuzie pasivŁ [7]. 

A fost demonstrat cŁ complexarea metalelor la anumite molecule organice genereazŁ o 

varietate semnificativŁ de activitŁἪi biologice. Astfel, sinteza medicamentelor antitumorale Ἠi 

antimicrobiene, utiliz©nd complecἨi metalici cu liganzi organici, se contureazŁ ca o strategie 

inovatoare pentru cercetŁtori [8]. Bazele Schiff, o clasŁ vastŁ de compuἨi organici, se disting prin 

multitudinea de proprietŁἪi biologice pe care le manifestŁ: antifungice, antipiretice, antitumorale, 

antiproliferative Ἠi antimicrobiene [9]. Chimia complecἨilor ionilor de metale cu baze Schiff a 

´nceput a se dezvolta dupŁ succesul cisplatinei [10-12]. Cisplatina, un complex al platinei(II), s-a 

remarcat ca fiind unul dintre cele mai eficiente medicamente antitumorale. Utilizarea sa se extinde 

la o gamŁ largŁ de tipuri de cancer, incluz©nd cancerul pulmonar, de prostatŁ Ἠi ovarian. Deci, 

descoperirea medicamentelor pe baza compuἨilor metalici cu activitate biologicŁ au prezentat un 

interes deosebit pentru diverse cercetŁri [13]. 

Bazele Schiff  sunt obἪinute prin reacἪia de condensare dintre aminele primare Ἠi aldehide 

sau cetone  [14]. Tiosemicarbazonele reprezintŁ o clasŁ importantŁ de baze Schiff, av©nd atomi 

donori de sulf Ἠi de azot. Tiosemicarbazonele sunt, de obicei, obἪinute prin reacἪia de condensare 

´ntre aldehide sau cetone cu tiosemicarbazide [15]. 
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Tiosemicarbazonele prezintŁ un interes considerabil datoritŁ activitŁἪii biologice, cum ar 

fi: antitumorale, antibacteriene, antivirale, antituberculoase Ἠi antimalarice [16-29]. AplicaἪiile 

medicale ale tiosemicarbazonelor au ´nceput sŁ aparŁ ´n anii cincizeci ´mpotriva tuberculozei Ἠi 

leprei [30-32]. Ċn anii ĸaizeci au fost descoperite proprietŁἪile antivirale ale tiosemicarbazonelor 

ĸi, dupŁ multe cercetŁri, Metisazona ĸi Marboranul au fost utilizate pentru tratarea variolei [33]. 

Metisazona este eficientŁ ´mpotriva virusului variolei, dar din cauza efectelor secundare deja nu 

mai este utilizatŁ ca medicament [34]. Ċn aceastŁ perioadŁ, au fost publicate primele rezultate ale 

activitŁἪii antitumorale ale tiosemicarbazonelor [35]. A fost descoperit potenἪialul anticancer a 

Triapinei (tiosemicarbazona 3-aminopiridin-2-carboxaldehidŁ), care ´n prezent a ajuns la studiul 

clinic a fazei II pe mai multe tipuri de cancer [36]. Activitatea sa antitumoralŁ este, de asemenea, 

foarte largŁ, dar este dependentŁ ´n mare parte de tipologia celulelor tumorale. 

DeἨi ´n ultimele decenii chimioterapia tradiἪionalŁ a cancerului a fost destul de beneficŁ ´n 

´mbunŁtŁἪirea ratelor de supravieἪuire, a avut, de asemenea Ἠi multe efecte adverse: eficienἪŁ 

limitatŁ, rezistenἪŁ la mai multe medicamente Ἠi efecte secundare nedorite [37, 38] 

Aceste probleme au determinat chimiἨtii sŁ dezvolte strategii alternative, bazate pe diferiἪi 

ioni de metale, cu proprietŁἪi farmacologice ´mbunŁtŁἪite [39]. Astfel, compuἨii pe bazŁ de 

cupru(II) au arŁtat rezultate promiἪŁtoare [40]. CompuἨii cuprului(II) au fost investigaἪi pornind 

de la presupunerea cŁ metalele endogene pot fi mai puἪin toxice pentru celulele normale 

comparativ cu celulele canceroase. Cu toate acestea, cuprul(II) poate fi, de asemenea, toxic din 

cauza activitŁἪii sale redox Ἠi afinitŁἪii pentru situsurile de legare care ar trebui sŁ fie ocupate de 

alἪi ioni de metale. Cuprul este un element esenἪial pentru majoritatea organismelor aerobe, folosit 

ca cofactor structural Ἠi catalitic Ἠi ´n consecinŞŁ este implicat ´n multe cŁi biologice [41]. Ἡin©nd 

cont de acest lucru, s-a acordat multŁ atenἪie cercetŁrii mecanismelor de absorbἪie [42, 43], 

distribuἪiei [44, 45],  metabolismului Ἠi excreἪiei cuprului [46, 47] precum Ἠi asupra rolului sŁu ´n 

dezvoltarea cancerului Ἠi a altor boli [48]. 

Ċn ultimii ani o atenἪie deosebitŁ ´n domeniul chimiei coordinative a fost concentratŁ pe 

medicina compuἨilor terapeutici cu ioni de bismut(III). Bismutul este un metal greu Ἠi relativ 

netoxic. DatoritŁ razei ionice mari (1,16 ¡) Ἠi a perechii libere de electroni 6s2, ionii de Bi(III) pot 

sŁ formeze complecἨi cu numere de coordinare mari [49-52] care sunt responsabili pentru eficienἪa 

biologicŁ ridicatŁ Ἠi toxicitatea scŁzutŁ ´n tratamentul unei varietŁἪi de infecἪii microbiene, inclusiv 

sifilis, diaree, gastritŁ Ἠi colitŁ. 

De remarcat, cŁ bismutul(III) este un agent antimicrobian la care rezistenἪa nu este ´ncŁ 

dezvoltatŁ Ἠi care are un efect sinergic cu antibioticele [53-55]. Dintre proprietŁἪile antimicrobiene 

a compuἨilor Bi(III) se evidenἪiazŁ combaterea Helicobacter pylori ́ n afecἪiunile gastro-intestinale 
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[56-60] Ἠi inhibarea virusului SARS-CoV-2 Ἠi atenuarea consecinἪelor acestuia [61-63]. AceastŁ 

descoperire este deosebit de importantŁ ´n contextul pandemiei actuale. Cu toate acestea, ´n ciuda 

experienἪei de peste 30 de ani ´n tratamentul cu H. pylori, regimul ideal pentru tratarea acestei 

infecἪii rŁm©ne nedefinit [64]. Mai mult dec©t at©t, mulἪi compuἨi ai Bi(III) au fost, de asemenea, 

investigaἪi intens ca potenἪiale medicamente antimicrobiene [65, 66] Ἠi antileishmaniale [67, 68]. 

De asemenea, compuἨii bismutului(III) prezintŁ un potenἪial anticancer semnificativ [69]. 

Un studiu remarcabil a demonstrat o ratŁ de inhibiἪie de 82% a celulelor canceroase la o 

concentraἪie de 0,25 ÕM a unui complex al Bi(III). Valoarea IC50 a acestui complex este de 41 nM, 

adicŁ de aproximativ 100 de ori mai micŁ dec©t cea a cisplatinei [70]. 

CercetŁtorii de la Departamentul Chimie, Universitatea de Stat din Moldova, au reuἨit, ´n 

anul 2008, sŁ sintetizeze un Ἠir de compuἨi coordinativi heterometalici de tipul Cu(II)-Bi(III) -APC 

cu tiosemicarbazona aldehidei salicilice. AceἨti compuἨi au demonstrat o eficienἪŁ remarcabilŁ ´n 

inhibarea proliferŁrii celulelor de leucemie umanŁ HL-60, obἪin©nd o ratŁ de inhibare de 99%, 

semnificativ mai mare dec©t cea (50%) a complexului homometalic al Cu(II) cu aceeaἨi 

tiosemicarbazonŁ [71]. 

ReieἨind din cele expuse, scopul lucrŁrii este studiul comparativ structural Ἠi biologic al 

complecἨilor homo- Ἠi heterometalici ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu liganzi micἨti: aminopolicarboxilat 

(APC) - tiosemicarbazone ale 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪilor ei pentru elucidarea factorilor care 

amplificŁ activitatea biologicŁ. 

Obiectivele cercetŁrii:  

ü stabilirea condiἪiilor optime de sintezŁ a compuĸilor coordinativi homo- Ἠi heterometalici 

ai Cu(II) Ἠi Bi(III) folosind ´n calitate de agenŞi de chelatare ionii edta4-, cdta4-, dtpa5- ĸi 

tiosemicarbazonele 2-formil-, 2-acetil- Ἠi 2-benzoilpiridinei cu sau fŁrŁ substituenἪi ´n 

poziἪia 4N; 

ü determinarea compoziŞiei chimice, puritŁἪii ĸi structurii substanŞelor obŞinute cu ajutorul 

diferitor metode fizico-chimice de analizŁ: analiza elementalŁ, spectroscopia IR, difracἪia 

razelor X pe monocristal Ἠi difracἪia razelor X pe pulbere; 

ü determinarea activitŁἪii biologice a compuἨilor sintetizaἪi pentru elucidarea influenἪei 

urmŁtorilor factori: 

- substituentul (R1) de la carbonul carbonilic; 

- forma tiolicŁ/tionicŁ a ligandului; 

- substituentul (R2) ´n poziἪia 4N a tiosemicarbazonei; 

- natura ionului metalic; 

- natura anionului APC; 
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- raportul dintre liganzi. 

Ċn complecἨii heterometalici, a fost analizatŁ Ἠi influenἪa celui de-al doilea ion metalic. 

Ipoteza cercetŁrii constŁ ´n sinteza unor noi compuἨi homo- Ἠi heterometalici ai Cu(II) Ἠi 

Bi(III) cu ioni aminopolicarboxilat (APC) ´n combinaἪie cu diferite tiosemicarbazone. CompuἨii 

coordinativi obἪinuἪi prezintŁ interes pentru obἪinerea unor noi medicamente antimicrobiene, 

antifungice Ἠi anticancer. 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese. 

Tiosemicarbazonele au fost sintetizate conform metodologiilor descrise ´n literatura de 

specialitate [72, 73]. Puritatea tiosemicarbazonelor a fost verificatŁ cu ajutorul cromatografiei pe 

strat subἪire, spectroscopiei IR Ἠi spectroscopiei de rezonanἪŁ magneticŁ nuclearŁ 1H Ἠi 13C-RMN. 

CombinaἪiile coordinative homo- Ἠi heterometalice obἪinute au fost caracterizate prin diferite 

metode fizico-chimice de analizŁ. Analiza elementalŁ a fost efectuatŁ ajutorul analizatorului 

elemental GmbH Vario-EL-III -CHNOS Elemental Analyzer, ´n cadrul Centrului de Chimie FizicŁ 

Ἠi AnorganicŁ al Institutului de Chimie. Spectroscopia IR a fost efectuatŁ la spectrometrul 

BRUKER ALPHA ´n cadrul laboratorului ,,Materiale Avansate ´n BiofarmaceuticŁ Ἠi TehnicŁò al 

USM. DifracἪia cu raze X pe monocristal a fost realizatŁ la Institutul de Chimie MacromolecularŁ 

ῤPetru Poniῤ (IaἨi, Rom©nia) folosind difractometrul Bruker APEX II Ἠi Xcalibur E cu detector 

EOS CCD Ἠi radiaἪie Mo-KŬ. DifracἪia razelor X pe pulbere a fost efectuatŁ ´n cadrul Centrului 

Regional Interdisciplinar ἨtiinŞifico-educaŞional pentru Studiul Materialelor Avansate 

(CaRISMA), USM. 

Pentru unii complecἨi sintetizaἪi a fost determinatŁ activitatea antimicrobianŁ ´mpotriva a 

douŁ tulpini Gram-pozitive: Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Bacillus cereus (ATCC 

11778) Ἠi douŁ tulini Gram-negative: Escherichia coli (ATCC 25922), Acinetobacter baumannii 

(BAA-747). La fel, a fost determinatŁ Ἠi activitatea antifungicŁ ´mpotriva tulpinei Candida 

albicans (ATCC 10231). CercetŁrile au fost efectuate ´n cadrul Laboratorului de Microbiologie al 

AgenἪiei NaἪionale de SŁnŁtate PublicŁ, ChiἨinŁu, Moldova. 

Pe l©ngŁ activitŁἪile antimicrobiene Ἠi antifungice, au fost analizate Ἠi proprietŁἪile 

antioxidative a unora dintre compuἨii coordinativi sintetizaἪi. CercetŁrile au fost efectuate ´n cadrul 

Laboratorului de SistematicŁ Ἠi Filogenie MolecularŁ de la Institutul de Zoologie, ChiἨinŁu, 

Moldova. 

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ. 

Au fost determinate condiἪiile optime de sintezŁ Ἠi au fost obἪinuἪi 57 compuἨi coordinativi 

cu liganzi polidentaἪi micἨti, dintre care: 20 compuἨi coordinativi homometalici ai Cu(II), 14 

compuἨi homometalici ai Bi(III) Ἠi 23 complecἨi heterometalici Cu(II)-Bi(III), folosind ´n calitate 
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de liganzi ionii aminopolicarboxilaἪi Ἠi tiosemicarbazonele 2-formil-, 2-acetil- sau 2-

benzoilpiridinei Ἠi derivaἪii acestora. Cu ajutorul difracἪiei cu raze X pe monocristal au fost 

determinate structurile cristaline ale  22 complecἨi: (10 compuἨi homometalici ai Cu(II), 4 compuἨi 

homometalici ai Bi(III) Ἠi 8 complecἨi heterometalici Cu(II)-Bi(III)). A u fost determinate 

activitŁἪile antimicrobiene, antifungice Ἠi proprietŁἪile antioxidative ale compuἨilor coordinativi 

obἪinuἪi. A fost brevetat un compus heterometalic Cu(II)-Bi(III), care manifestŁ activitate 

fungiostaticŁ faŞŁ de specia Candida albicans de 31,9 ori mai ´naltŁ dec©t fluconazolul [74] Ἠi de 

1,4 ori mai ´naltŁ dec©t prototipul [75]. 

Valoarea aplicativŁ a tezei constŁ ´n sinteza Ἠi caracterizarea compuἨilor homo- Ἠi 

heterometalici ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni aminopolicarboxilat Ἠi cu tiosemicarbazonele  

2-formilpiridinei Ἠi derivaἪii ei. AceἨti compuἨi au demonstrat o activitate antimicrobianŁ, 

antifungicŁ Ἠi antioxidativŁ semnificativŁ. S-au obἪinut combinaἪii coordinative care sunt de 

aproximativ 337 mai active dec©t Furacilina Ἠi de cca 78 de ori mai active dec©t Nistatina. 

Rezultatele obἪinute au fost valorificate prin publicarea a 5 articole ´n reviste naἪionale din 

categoria B, precum Ἠi prin prezentarea a 6 rezumate la conferinἪe naἪionale Ἠi internaἪionale. De 

asemenea, a fost obἪinut Ἠi un brevet de invenἪie. 

CercetŁrile au fost efectuate ´n cadrul proiectului ,,Produse noi, innovative cu performanἪe 

remarcabile ´n medicinŁ (biofarmaceuticŁ). Elucidarea mecanismelor moleculare Ἠi celulare ale 

acἪiunii acestor produse noi Ἠi argumentarea folosirii lor la eficientizarea tratamentului unor 

patologiiò, cu cifrul: 20.80009.5007.10. 

Volumul Ἠi structura tezei. 

Lucrarea este scrisŁ pe 123 pagini de text de bazŁ ce include 83 figuri Ἠi 15 tabele. Structura 

sa constŁ din introducere, rezumatul tezei scris ´n 3 limbi, lista tabelelor, lista figurilor, lista 

abrevierilor, patru capitole de bazŁ, concluzii Ἠi recomandŁri, 154 de resurse bibliografice, 

declaraἪia privind asumarea rŁspunderii Ἠi CV-ul candidatei. 

Sumarul capitolelor tezei. 

Ċn introducere este descrisŁ actualitatea Ἠi importanἪa temei de cercetare, obiectivele de 

cercetare, ipoteza de cercetare, sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de 

analizŁ alese, problema ἨtiinἪificŁ Ἠi valoarea aplicativŁ a rezultatelor obἪinute. 

Capitolul 1 este structurat ´n 5 subcapitole ´n care este reprezentat studiul bibliografic din 

literatura de specialitate. Ċn acest capitol sunt descrise metodele de obἪinere a compuἨilor 

coordinativi, unele metode de analizŁ Ἠi cercetare a combinaἪiilor coordinative obἪinute. La fel, 

sunt descrise pe larg activitŁἪile biologice ale compuἨilor coordinativi ai Cu(II) Ἠi Bi(III) cu diverse 

tiosemicarbazone. 
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Capitolul 2 cuprinde 4 subcapitole ´n care sunt descrise metodele de sintezŁ a 57 

combinaἪii coordinative homo- Ἠi heterometalice ale Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni aminopolicarboxilaἪi 

Ἠi tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪii ei. De asemenea, ´n acest capitol, sunt descrise 

metodele fizico-chimice de analizŁ ale combinaἪiilor coordinative noi obἪinute, cum ar fi: analiza 

elementalŁ, spectroscopia IR, difracἪia razelor X pe monocristal, difracἪia razelor X pe pulbere, 

precum Ἠi metodele de determinare a activitŁἪii biologice a compuἨilor. Astfel, studiul activitŁἪii 

antimicrobiene a fost efectuat pe douŁ tulpini Gram-pozitive: Staphylococcus aureus, Bacillus 

cereus Ἠi douŁ tulpini Gram-negative: Escherihia coli Ἠi Acinetobacter baumannii. Studiul 

activitŁἪii antifungice a fost cercetat Ăin vitroò pe tulpina Candida albicans, ́ n timp ce proprietŁἪile 

antioxidative au fost evaluate cu ajutorul metodei spectrofotometrice ABTS. 

Capitolul 3 constŁ din 5 subcapitole, ´n care este descris studiul structural Ἠi spectrele IR 

ale combinaἪiilor coordinative homo- Ἠi heterometalice ale Cu(II) Ἠi Bi(III) cu ioni 

aminopolicarboxilat Ἠi tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei. 

Ċn Capitolul 4 este analizatŁ influenἪa diferitor factori, care afecteazŁ activitatea biologicŁ 

a compuἨilor homo- Ἠi heterometalici obἪinuἪi, precum: substituentul (R1) al carbonului carbonilic; 

forma tiolicŁ/tionicŁ a tiosemicarbazonei; substituentul (R2) ´n poziἪia 4N a tiosemicarbazonei; 

natura ionului metalic; natura anionului APC; raportul dintre liganzi; prezenἪa celui de-al doilea 

ion metalic. 
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1. COMPUἧI COORDINATIVI AI Cu(II) ἧI Bi(III) CU 

TIOSEMICARBAZONE ALE 2 -FORMILPIRIDINEI ἧI DERIVAἩILOR EI 

1.1 CompuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazone ale 2-formilpiridinei Ἠi 

derivaἪilor ei  

West Ἠi alἪii [76] au sintetizat o serie de compuἨi coordinativi ai cuprului(II) cu 

tiosemicarbazona 6-metil-2-formilpiridinei cu diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N (4N-metil-, 4N-

etil-, 4N-fenil-, 4N-dimetil-, 4N-dietil-, 4N-dipropil-, 3-pirolidinil -, 3-piperidinil- Ἠi 3-

hexametileniminil). CompuἨii coordinativi obἪinuἪi Ἠi liganzii au fost testaἪi ´mpotriva a douŁ 

culturi de fungi A. niger Ἠi P. Variotii (Tabelul 1.1). 

Tabelul 1.1 Activitatea inhibitoare a tiosemicarbazonelor 6-metil-2-formilpiridinei 

substituite Ἠi a complecἨilor lor de Cu(II) ´mpotriva tulpinilor A. niger Ἠi P. Variotii 

Compusul 200a 400 600 1000 1600 

Aspergillus niger 
6MeFopytsc4dMe 7,8b 13,8 19,5 20,8 26,7 

[Cu(6MeFopytsc4dMe)Cl2] 6,0 6,0 8,2 10,2 17,2 

6MeFopytsc4dEt 6,0 6,0 6,5 10,3 13,5 

6MeFopytsc4dPr 6,0 6,0 6,3 8,4 9,9 

[Cu(6MeFopytsc4dPr)Cl2] 6,0 6,0 6,3 7,3 8,3 

6MeFopytsc4pip 6,0 6,0 6,0 10,5 11,7 

6MeFopytsc4hexim 6,0 11,2 12,3 13,2 15,0 

Paecilomyces variotii 

6MeFopytsc4dMe 6,3 13,7 20,7 24,3 27,0 

[Cu(6MeFopytsc4dMe)Cl2] 6,0 9,8 13,7 18,8 20,7 

6MeFopytsc4dEt 6,0 7,3 13,8 22,2 26,5 

[Cu(6MeFopytsc4dEt)Cl2] 8,0 17,8 18,7 19,2 20,2 

6MeFopytsc4dPr 14,4 18,9 21,2 24,0 25,2 

[Cu(6MeFopytsc4dPr)Cl2] 15,2 17,2 17,2 18,3 18,7 

6MeFopytsc4Po 18,4 20,0 20,6 21,7 22,0 

[Cu(6MeFopytsc4Po)Cl2] 8,0 8,0 11,0 12,7 14,3 

6MeFopytsc4pip 18,3 21,0 21,8 23,7 24,0 

[Cu(6MeFopytsc4pip)Cl2] 14,3 16,7 17,2 18,2 18,7 

6MeFopytsc4hexim 9,2 17,5 19,8 22,8 22,2 

[Cu(6MeFopytsc4hexim)Cl2] 7,8 8,7 9,8 15,0 17,0 
a ɛg/cm3 b mm diametru zonei de inhibare (6,0 ï nu inhibŁ) 

S-a observat cŁ majoritatea tiosemicarbazonelor nu inhibŁ creἨterea tulpinei Aspergillus 

niger, excepἪie fŁc©nd tiosemicarbazona 6MeFopytsc4dMe. Ċn rezultatul complexŁrii scade 

activitatea fungicidŁ. Nici tiosemicarbazonele cu un atom de hidrogen ´n poziἪia 4N 

(6MeFopytsc4Me, 6MeFopytsc4Et Ἠi 6MeFopytsc4Ph) sau complecἨii lor nu inhibŁ ciuperca 

Paecilomyces variotii. 

Cea mai mare activitate ḿpotriva tulpinei P. variotii a avut-o compusul 

[Cu(6MeFopytsc4dPr)Cl2]. Cu toate acestea, introducerea substituentului metil ´n poziἪia Ἠase a  
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2-formilpiridinei reduce activitatea antifungicŁ a tiosemicarbazonelor. Tiosemicarbazonele 

6MeFopytsc4dPr Ἠi HFopytsc4dPr la o concentraἪie de 200 mg/cm3 prezintŁ zone de inhibiἪie a 

creἨterii tulpinei de 14,4 Ἠi 18,7 cm, respectiv, iar complecἨii lor metalici 

[Cu(6MeFopytsc4dPr)CI2] Ἠi [Cu(HFopytsc4dPr)C12] au diametrul zonelor de inhibiἪie egal cu 

15,2 Ἠi 26,4 cm, corespunzŁtor. 

Ali Ἠi alἪii [77] au obἪinut complecἨi ai Cu(II) cu urmŁtoarele formule generale: 

[Cu(6MeFopytsc)X]ĿnH2O, Ἠi [Cu(6MeFopytsc)2]Ŀ0,5H2O X = Cl-, Br-, NO3
- Ἠi CH3COO-; n = 0, 

1). Structura cristalinŁ a compusului [Cu(6MeFopytsc)C1] a fost determinatŁ prin difracἪie de raze 

X pe monocristal. NumŁrul de coordinare al ionului Cu(II) este patru, geometria fiind plan-pŁtratŁ 

distorsionatŁ. Tiosemicarbazona este monodeprotonatŁ Ἠi coordineazŁ la ionul Cu(II) prin atomul 

de azot piridinic, azot iminic Ἠi printr-un atom de sulf, iar al patrulea loc de coordinare ´l ocupŁ 

ionul clorurŁ. 

Doi ani mai t©rziu, Ali Ἠi col. [78] au caracterizat doi complecἨi ai Cu(II) cu 

tiosemicarbazona 6-metil-2-formilpiridinei Ἠi ioni acetat sau sulfat. Complexul 

[Cu(6MeFopytsc)(H2O)(CH3COO)] are geometrie piramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ, ´n care 

tiosemicarbazona este monodeprotonatŁ Ἠi coordineazŁ la ionul Cu(II) prin setul de atomi NNS. A 

patra Ἠi a cincea poziἪie de coordinare sunt ocupate de un ion acetat Ἠi, respectiv, o moleculŁ de 

apŁ. Complexul [Cu(6MeHFopytsc)(H2O)(SO4)]ĿH2O, la fel, are geometrie piramidal-tetragonalŁ, 

´n care, tiosemicarbazona nedeprotonatŁ, coordineazŁ la ionul Cu(II) prin setul NNS, iar poziἪiile 

patru Ἠi cinci sunt ocupate de un atom de oxigen al ionului sulfat Ἠi de un atom de oxigen al unei 

molecule de apŁ. 

Ali Ἠi alἪii [79] au obἪinut Ἠi caracterizat doi complecἨi ai Cu(II) cu tiosemicarbazona 

6MeHFopytsc, ´n raport molar de 1:1 sau 1:2. Structura complexului 

[Cu(6MeFopytsc)(NO3)(H2O)]ĿH2O este monomericŁ, iar ionii Cu(II) au numŁrul de coordinare 

cinci Ἠi geometria piramidal-tetragonalŁ puἪin deformatŁ. Tiosemicarbazona monodeprotonatŁ 

coordineazŁ la ionul Cu(II) prin setul de atomi donori NNS ai tiosemicarbazonei, iar douŁ poziἪii 

de coordinare sunt ocupate de un atom de oxigen al unui ion nitrat Ἠi de o moleculŁ de apŁ. 

Complexul [Cu(6MeFopytsc)2] are structura monomericŁ, numŁrul de coordinare al ionului Cu(II) 

este Ἠase, geometria fiind octaedricŁ deformatŁ. Ċn planul ecuatorial al poliedrului cuprului(II) se 

gŁsesc atomii de azot piridinic, doi atomi de azot iminici Ἠi cel de-al doilea atom de sulf tiolic, iar 

´n poziἪie axialŁ se aflŁ un atom de azot piridinic Ἠi un atom de sulf tiolic. 

A fost determinatŁ activitatea antifungicŁ a tiosemicarbazonei 6MeHFopytsc Ἠi a 

complecἨilor sŁi de Cu(II) ´mpotriva speciilor de fungi A. alternata, F. equiseti Ἠi M. Phaseolina. 
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Rezultatele au demonstrat cŁ ligandul inhibŁ creἨterea speciilor de fungi, pe c©nd complecἨii 

sintetizaἪi sunt mai puἪin activi dec©t ligandul necomplexat (Tabelul 1.2). 

Tabelul 1.2 Rezultatele proprietŁἪilor antifungice ale ligandului 6MeHFopytsc Ἠi a 

complecἨilor [Cu(6MeFopytsc)(NO3)(H2O)]ĿH2O Ἠi [Cu(6MeFopytsc)2] 

Compusul 
% de inhibare a creἨterii micelelor 

A. alternata F. equisetti M. phaseolina 

6MeHFopytsc 65 59 60 

[Cu(6MeFopytsc)(NO3)(H2O)]ĿH2O 50 40 35 

[Cu(6MeFopytsc)2] 43 36 58 

Yang Ἠi alἪii [80] au obἪinut Ἠi caracterizat cinci compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu 

tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei cu diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N (Figura 1.1). CompuἨii 

C1-C3 au geometrie plan-pŁtratŁ, formatŁ din setul de atomi donori NNS ai tiosemicarbazonelor 

Ἠi un ion halogenurŁ sau un atom de oxigen al unui ion nitrat ´n poziἪia a patra. CompleἨii C4 Ἠi 

C5 au geometrie piramidal-tetragonalŁ, baza poliedrului de coordinare al ionului Cu(II) este 

similarŁ cu cea a compuἨilor C1-C3, diferenἪa const©nd ´n a cincea poziἪie de coordinare, care este 

ocupatŁ de o moleculŁ de metanol. 

     

C1 CCDC 1015147              C2 CCDC 1829668                  C3 CCDC 1829670 

 

           

C4 CCDC 1829669                              C5 CCDC 1829671 

Figura 1.1. Structurile moleculare ale complecἨilor [Cu(Fopytsc4X)A], unde A = Clľ; Brľ; 

NO3
ľ
, iar X = metil (C1); fenil (C2); piperidin (C3); dimetil (C4); pirolidin (C5) [80] 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1015147&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1829668&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1829670&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1829669&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1829671&DatabaseToSearch=Published
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Studiul in vitro al activitŁἪii antitumorale a tiosemicarbazonelor Ἠi a complecἨilor acestora 

de Cu(II) a fost efectuat pe cinci linii de celule hepatice (MGC80-3, HepG2, SK-OV-3, NCI-H460 

Ἠi HL-7702). ToἪi compuἨii sintetizaἪi au demonstrat o activitate antitumoralŁ cu valori IC50 de la 

0,84 p©nŁ la 12,11 ɛM. S-a observat cŁ, prin introducerea substituenἪilor ´n poziἪia 4N a 

tiosemicarbazonelor (C2, C3, Ἠi C4), activitatea anticancer a complecἨilor faἪŁ de celulele 

MGC80-3 a crescut de 9, 11 sau de 10 ori, corespunzŁtor. Remarcabil cŁ, introducerea a douŁ 

grupe metil ´n poziἪia 4N a tiosemicarbazonelor a dus la mŁrirea activitŁἪii anticancer cu mai mult 

de 14 ori. 

West Ἠi col. [81] au determinat structurile cristaline a doi complecἨi pentacoordinaἪi ai 

Cu(II) care conἪin tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei cu diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N. 

CompuἨii [Cu(HFopytsc4Chex)Cl2] Ἠi [Cu(HFopytscppz4Me)Cl2] au o geometrie piramidal-

tetragonalŁ cu liganzi clorurŁ ´n poziἪie axialŁ, ´n timp ce ´n poziἪie ecuatorialŁ se gŁsesc atomii 

donori ai tiosemicarbazonei Ἠi un atom de clor. Moleculele de tiosemicarbazonŁ ale ambilor liganzi 

sunt aproape planare. Ċn complexul [Cu(HFopytscppz4Me)Cl2], tiosemicarbazona este ´n formŁ 

tionicŁ. 

Waters Ἠi alἪii [82] au caracterizat complexul [Cu(HFopytsc)(H2O)(ClO4)2]Ŀ2H2O ´n care 

ionii Cu(II) au numŁr de coordinare Ἠase Ἠi geometrie octaedricŁ. Ċn baza octaedrului se gŁseἨte 

setul NNS de atomi donori ai tiosemicarbazonei Ἠi un atom de oxigen al unei molecule de apŁ, iar 

poziἪiile apicale sunt ocupate de cŁtre doi atomi de oxigen ai doi ioni perclorat. 

Garc²a-Tojal Ἠi col. [83] au descris un complex analog al Cu(II) cu ioni nitrat 

[Cu2(HFopytsc)2(NO3)2]. Ionul Cu2 este ´n ´nconjurare octaedricŁ (Figura 1.2), similarŁ cu cea din 

complexul precedent C2, diferenἪa majorŁ const©nd ´n poziἪia a patra de coordinare din baza 

octaedrului.  

 

CCDC 1424631 

Figura 1.2. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(NO3)2(HFopytsc)2] [83] 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.jinorgbio.2017.12.005&DatabaseToSearch=Published
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AceastŁ poziἪie este ocupatŁ de un atom de azot hidrazinic N31, donat de speciile cu 

geometrie piramidal-tetragonalŁ. At©t speciile octaedrice, c©t Ἠi cele piramidal-tetragonale sunt 

asamblate ´n lanἪuri bidimensionale cu ajutorul atomilor de oxigen-punte ai ionilor nitrat, precum 

Ἠi prin intermediul atomilor de azot azometinic (N32 Ἠi N31). 

Rojo Ἠi alἪii [84] au obἪinut Ἠi caracterizat complecἨii: [Cu(NO3)(HFopytsc)(H2O)]NO3 Ἠi 

[Cu(NCS)(Fopytsc)]2. Structura compusului [Cu(NO3)(HFopytsc)(H2O)]NO3 constŁ din specii 

monomerice de cupru(II) cu geometria piramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. Ligandul tridentat, 

nedeprotonat, coordineazŁ la ionii de cupru(II) prin setul de atomi NNS ai tiosemicarbazonei, ´n 

poziἪie ecuatorialŁ se aflŁ un atom de oxigen al unui ion nitrat, iar ´n poziἪie apicalŁ este poziἪionat 

un atom de oxigen a unei molecule de apŁ. Structura compusului [Cu (Fopytsc)(NCS)]2 constŁ din 

entitŁἪi dimerice non-centrosimetrice care adoptŁ o geometrie piramidal-tetragonalŁ. Ċn poziἪie 

axialŁ se aflŁ atomii donori NNS ai tiosemicarbazonei Ἠi un atom de azot din ionul tiocianat, iar ´n 

poziἪie apicalŁ se gŁseἨte un atom de sulf-punte al tiosemicarbazonei. 

Ibrahim Ἠi col. [85] au sintetizat un compus coordinativ al Cu(II) cu (4-(2-

clorofenil)tiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Compusul [{Cu(Fopytsc4ClPh)Cl}2] are o 

structurŁ dimericŁ, ´n care cei doi ioni de Cu(II) sunt conectaἪi ´ntre ei prin atomi de clor-punte. 

Poliedrul de coordinare al ionilor Cu(II) este o piramidŁ tetragonalŁ puἪin deformatŁ (Figura 1.3). 

 

CCDC 1853982 

Figura 1.3. Structura molecularŁ a complexului [Cu(Fopytsc4PhCl)Cl]2 [85] 

Ċn aceeaἨi lucrare, a fost determinatŁ activitatea antibacterianŁ Ἠi antifungicŁ a 

tiosemicarbazonei HFopytsc4ClPh Ἠi a complexului [Cu(Fopytsc4ClPh)Cl]2. Ca etalon de 

mŁsurare s-a utilizat cloramfenicolul Ἠi clotrimazolul - medicamente utilizate ´n medicinŁ pentru 

testarea proprietŁἪilor antibacteriene Ἠi antifungice. Rezultatele au demonstrat cŁ complexul 

obἪinut este mai activ dec©t ligandul liber, ´nsŁ el nu a prezentat activitate biologicŁ mai ´naltŁ 

dec©t cea a etalonului, folosit ´n medicinŁ. 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1853982&DatabaseToSearch=Published
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Ibrahim Ἠi col. [86] au obἪinut compusul coordinativ [CuCl(Fopytsc4Ph2,3dMet)]2. 

Structura cristalinŁ a compusului este dimericŁ, asamblatŁ prin intermediul ionilor de clor-punte. 

Poliedrul de coordinare al ionilor Cu(II) este o piramidŁ-tetragonalŁ, cu setul de atomi donori ai 

tiosemicarbazonei NNS Ἠi un ion clorurŁ ́ n bazŁ Ἠi un alt ion clorurŁ din fragmentul vecin ́ n poziἪie 

apicalŁ (Figura 1.4). A fost efectuat studiul activitŁἪii biologice a ligandului Ἠi a compusului 

cuprului(II) cu acesta ´mpotriva unor tulpini de fungi Ἠi bacterii. Tiosemicabazona s-a dovedit a fi 

inactivŁ, ´nsŁ, ´n rezultatul complexŁrii, activitatea creἨte Ἠi, ´n unele cazuri, a fost comparabilŁ cu 

cea prezentatŁ de standardele clotrimazol (antifungic) Ἠi cloramfenicol (antibacterian). 

 

CCDC 1812640 

Figura 1.4. Structura molecularŁ a complexului [{Cu(HFopytsc4Ph2,3dMet)Cl}2] [86] 

O structurŁ asemŁnŁtoare este Ἠi cea a unui complex al Cu(II) cu tiosemicarbazona  

2-formilpiridinei Ἠi ioni acetat (Figura 1.5) descrisŁ de cŁtre Brodie Ἠi col. [87]. DiferenἪa constŁ 

´n asamblarea dimerilor cu ajutorul atomilor de oxigen ai ionilor acetat. 

 

CCDC 1154602 

Figura 1.5. Structura molecularŁ a complexului [{Cu(Fopytsc)(CH3COO)}2] [87] 

Ċn analogul cu ioni trifluoracetat, [{Cu(HFopytsc)(CF3CO2)} 2](CF3CO2)2, 

tiosemicarbazona este nedeprotonatŁ, dar formarea dimerilor este similarŁ cu analogul care conἪine 

ioni acetat (Figura 1.6) [82]. 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1812640&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FDT9870000493&DatabaseToSearch=Published
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CCDC 1261213 

Figura 1.6. Structura cationului complex [{Cu(HFopytsc)(CF3COO)}2]2+ [82] 

ἧi complexul cu ioni sulfat, [{Cu(HFopytsc)(SO4)} 2] (Figura 1.7), are o structurŁ similarŁ 

[87] cu cele douŁ precedente. 

 

CCDC 1154604 

Figura 1.7. Structura molecularŁ a complexului [{Cu(HFopytsc)(SO4)}2] [87] 

Garc²a Tojal Ἠi alἪii [88] au obἪinut compuἨii coordinativi: [{Cu(Fopytsc)} 2(ox)]Ŀ2H2O, 

[Cu(HFopytsc)(ox)(H2O)], [{Cu(HFopytsc)} 2(ox)][Cu(ox)2]Ŀ2H2O Ἠi 

[{Cu(HFopytsc)} 2(ox)](NO3)2. Structurile complecἨilor [{Cu(Fopytsc)} 2(ox)]Ŀ2H2O Ἠi 

[{Cu(HFopytsc)} 2(ox)](NO3)2  conἪin entitŁἪi dimerice de ioni Cu(II) cu geometria piramidal-

tetragonalŁ distorsionatŁ. Ionul metalic coordineazŁ atomii donori ai tiosemicarbazonei tridentate 

NNS Ἠi doi atomi de oxigen din ionii oxalat C2O4
2- (ox). Tiosemicarbazona se aflŁ ´n formŁ 

monodeprotonatŁ ´n compusul [{Cu(Fopytsc)} 2(ox)]Ŀ2H2O, Ἠi nedeprotonatŁ ´n compusul 

[{Cu(HFopytsc)} 2(ox)](NO3)2. Complexul [Cu(HFopytsc)(ox)(H2O)] are structurŁ monomericŁ, 

´n care ionul Cu(II) are geometrie piramidal-tetragonalŁ. Baza piramidei o formeazŁ cei trei atomi 

donori ai tiosemicarbazonei, ´n poziἪie ecuatorialŁ se aflŁ un atom de oxigen donor al ionului 

oxalat, iar poziἪia apicalŁ este ocupatŁ de o moleculŁ de apŁ. Compusul 

[{Cu(HFopytsc)} 2(ox)][Cu(ox)2]Ŀ2H2O conἪine at©t specii cationice dinucleare, analoge cu cele 

descrise pentru compusul [{Cu(HFopytsc)} 2(ox)](NO3)2, c©t Ἠi anioni complecἨi [Cu(ox)2]
2-. 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FDT9910002125&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FDT9870000493&DatabaseToSearch=Published
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Garc²a Tojal Ἠi col. [89] au caracterizat structural o serie de compuἨi coordinativi ai Cu(II) 

cu formula generalŁ [{Cu(Fopytsc)X}2], unde X = HCOO-, NO2
-, CH3CH2COO-. Structurile 

acestor compuἨi constau din dimeri centrosimetrici care conἪin ioni Cu(II), av©nd poliedrul de 

coordinare sub formŁ de piramidŁ-pŁtratŁ deformatŁ. Ċn poziἪie ecuatorialŁ sunt plasaἪi atomii NNS 

ai ligandului tridentat Ἠi un atom de oxigen al ligandului X, iar ́ n poziἪie axialŁ se poziἪioneazŁ un 

atom de sulf-punte de la o moleculŁ vecinŁ. Spre deosebire de structurile precedente, asamblarea 

dimerilor are loc prin atomi de sulf tiolic. Ċn compusul [{Cu(Fopytsc)CH3CH2COO}2], ionii Cu(II) 

adoptŁ o geometrie piramidal-tetragonalŁ. Tiosemicarbazona monodeprotonatŁ tridentatŁ 

coordineazŁ la centrul metalic prin atomii NNS, iar un atom de oxigen al anionului propionat 

serveἨte ca punte ´ntre doi ioni Cu(II) diferiἪi. 

Liang Ἠi alἪii [90] au caracterizat structural doi compuἨi coordinativi ai Cu(II), 

[Cu(Fopytsc)Cl]2 Ἠi [Cu(Fopytsc4Me)NO3]2 (Figura 1.8). Ambii complecἨi sunt dimerici, 

asamblaἪi cu ajutorul atomilor de sulf tiolici din fragmentul vecin [Cu(Fopytsc)X], generat prin 

simetrie. Ionii Cu(II) au geometria piramidŁ-tetragonalŁ deformatŁ, baza poliedrului de coordinare 

fiind formatŁ de setul de atomi donori ai tiosemiarbazonei NNS Ἠi un ion de clor pentru compusul 

[Cu(Fopytsc)Cl]2 (sau un atom de oxigen a grupei NO3
-
 pentru compusul [Cu(Fopytsc4Me)NO3]2), 

iar ´n poziἪie axialŁ se aflŁ un atom de sulf de la o unitate simetricŁ vecinŁ [Cu(Fopytsc)X]. O 

diferenἪŁ majorŁ ´ntre structurile acestor doi complecἨi este prezenἪa unei legŁturi coordinative 

slabe ´ntre Cu(II) cu cel de al doilea atom de oxigen al ionului NO3
-, astfel numŁrul de coordinare 

a ionului Cu(II) este Ἠase, iar geometria - octaedricŁ deformatŁ. 

          

A) CCCD 993235                                       B) CCDC 993280 

Figura 1.8. Structurile moleculare ale complecἨilor [Cu(Fopytsc)Cl]2 (A) Ἠi 

[Cu(Fopytsc4Me)NO3]2 (B) [90] 

Rezultatele activitŁἪii anticancer au demonstrat cŁ substanἪele iniἪiale nu prezintŁ activitate 

semnificativŁ, pe c©nd complecἨii obἪinuἪi manifestŁ o citotoxicitate ´naltŁ ´mpotriva diferitor 

celule canceroase. Cea mai ´naltŁ activitate anticancer a prezentat-o complexul 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.ejmech.2015.04.031&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.ejmech.2015.04.031&DatabaseToSearch=Published
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[Cu(Fopytsc4Me)NO3]2, fapt explicat prin creἨterea lipofilicitŁἪii acetuia datoritŁ introducerii 

substituentului CH3 ´n poziἪia 4N. 

Modific©nd reagenἪii Ἠi condiἪiile de reacἪie, Garc²a Tojal Ἠi alἪii [91] au obἪinut trei 

complecἨi ai Cu(II) cu tiosemicarbazona Ἠi 4-metiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Structura 

complexului [Cu(Fopytsc4Me)(SO4)] este monomericŁ, poliedrul de coordinare al ionilor Cu(II) 

este o piramidŁ tetragonalŁ, ´n baza piramidei afl©ndu-se atomii NNS ai tiosemicrbazonei Ἠi un 

atom de oxigen al ionului sulfat. A cincea poziἪie de coordinare este ocupatŁ de o moleculŁ de apŁ. 

Complexul {[Cu(Fopytsc)(H2O)Cu(Fopytsc)(SO4)]} n este polimeric, asamblat cu ajutorul 

atomilor de sulf tiolici, care se poziἪioneazŁ ´n v©rful piramidei tetragonale. Ċn poziἪie ecuatorialŁ, 

se aflŁ setul de atomi NNS ai tiosemicarbazonei Ἠi un atom de oxigen al unui ion SO4
2-. Complexul 

[Cu(Fopytsc)(H2O)(SO4)Cu(Fopytsc)] are o structurŁ dimericŁ, asamblat prin punἪi mixte (S-tiolic 

Ἠi printr-un atom de oxigen al ionului SO4
2-). 

Garc²a Tojal Ἠi col. ´n lucrarea [92] au descris complexul [Cu2(Fopytsc4Me)2(NO3)] 

(OH)Ā5H2O, care este asamblat cu ajutorul punἪilor mixte (S, O) ´ntre ionii Cu(II). Complexul ´n 

acest caz este cationic, format din entitŁἪi de [Cu(Fopytsc)]+ unite prin doi atomi de oxigen de la 

ionul nitrat, Ἠi prin ionii de sulf de la fragmentul tiosemicarbazidic. Ċn acest caz, ionul NO3
- se 

comportŁ ca ligand bidentat-punte. NumŁrul de coordinare al ionului Cu(II) este cinci, iar 

geometria - piramidal-pŁtratŁ distorsionatŁ. 

1.2 CompuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazone ale 2-acetilpiridinei Ἠi 

derivaἪilor ei 

Ċntr-un studiu recent, Choudhury Ἠi col. [93] au sintetizat Ἠi caracterizat un compus 

coordinativ al Cu(II) cu tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Complexul [{Cu(HAcpytsc)}2(N3)2] 

este un dimer centrosimetric, asamblat prin intermediul a doi anioni azido (Figura 1.9). A fost 

determinat cŁ [Cu(HAcpytsc)2(N3)2] prezintŁ activitate antiproliferativŁ in vitro faἪŁ de celulele 

canceroase AGS Ἠi A549. Rezultatele au arŁtat o creἨtere semnificativŁ a procentului de celule 

pozitive pentru anexinŁ, un marker al apoptozei. Ċn grupul de control AGS, procentul de celule 

pozitive pentru anexinŁ a fost de 5,14% Ñ 0,04%. Ċn grupurile tratate cu complexul 

[{Cu(HAcpytsc)}2(N3)2], procentul de celule pozitive pentru anexinŁ a crescut p©nŁ la 23,2% Ñ 

2,2%. Ċn grupul de control A549, procentul de celule pozitive pentru anexinŁ a fost de 3,88% Ñ 

0,04%. Ċn grupurile tratate cu complexul [{Cu(HAcpytsc)}2(N3)2], procentul de celule pozitive 

pentru anexinŁ a crescut p©nŁ la 13,8% Ñ 1,2%. 
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Figura 1.9. Structura molecularŁ a complexului [{Cu(HAcpytsc)}2(N3)2] [93] 

Qi Ἠi alἪii [94] au obἪinut trei compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazonele  

2-acetilpiridinei (Figura 1.10). Ċn structura [Cu(HAcpytsc)Cl2], tiosemicarbazona se aflŁ ´n formŁ 

nedeprotonatŁ, iar ionii Cu(II) au geometeria piramidal-tetragonalŁ. Baza piramidei este formatŁ 

din atomii donori ai tiosemicarbazonei (NNS) Ἠi un ion clorurŁ. Ċn v©rful piramidei se aflŁ un alt 

ion clorurŁ. Ċn complecἨii [Cu(Acpytsc4Me)Cl] Ἠi [Cu(Acpytsc4dMe)Cl], tiosemicarbazona este 

monodeprotonatŁ, iar ionii Cu(II) au geometria plan-pŁtratŁ. 

        

              A) CCDC 1976432                B) CCDC 969493                   C) CCDC 1055568 

Figura 1.10. Structurile moleculare ale complecἨilor [Cu(HAcpytsc)Cl2] (A), 

[Cu(Acpytsc4Me)Cl] (B), Ἠi [Cu(Acpytsc4dMe)Cl] (C) [94] 

Rezultatele activitŁἪii anitibacteriene Ἠi antifungice au demonstrat cŁ, ´n aceleaἨi condiἪii 

experimentale, compuἨii cordinativi sintetizaἪi sunt mai activi dec©t liganzii necomplexaἪi. 

ComplecἨii de Cu(II) au fost mai activi faἪŁ de bacteriile Gram-negative, comparativ cu tulpinile 

Gram-pozitive. Tiosemicarbazona HAcpytsc4dMe a manifestat activitate anticancer mai ´naltŁ ca 

liganzii HAcpytsc Ἠi HAcpytsc4Me. 

Ċn lucrarea lui Kurup Ἠi col. [95] sunt descriἨi patru complecἨi ai Cu(II) cu 4-

metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. CompuἨii [Cu(Acpytsc4Me)Cl], [Cu(Acpytsc4Me)I] Ἠi 

[Cu(Acpytsc4Me)OAc]ĿH2O au o geometrie plan-pŁtratŁ formatŁ din setul de atomi NNS ai 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=1009512&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1080%2F00958972.2020.1768378&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1080%2F00958972.2020.1768378&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1080%2F00958972.2020.1768378&DatabaseToSearch=Published
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tiosemicarbazonei deprotonate, al patrulea loc de coordinare fiind ocupat de o grupare anionicŁ: 

Cl-/I-/OAc-. Compusul [Cu(Õ-SAcpytsc4Me)(NCS)]2ĿDMSO reprezintŁ un dimer centrosimetric, 

asamblat prin atomi de sulf tiolici. Fiecare ion Cu(II) coordineazŁ un atom de azot terminal al 

ionului tiocianat, atomii de azot iminic Ἠi piridinic, gener©nd o geometrie  piramidal-tetragonalŁ, 

iar molecula de DMSO nu este implicatŁ ´n coordinare. 

Choudhury Ἠi alἪii [96] au obἪinut Ἠi caracterizat doi compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu 4-

metil Ἠi 4-etiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Structura complexului [Cu(Acpytsc4Me)(Õ-

SCN)]n(NO3)2 este monomericŁ, poliedrul de coordinare al ionului Cu(II) este o piramidŁ-

tetragonalŁ, ´n care tiosemicarbazona tridentatŁ coordineazŁ la ionul central prin setul de atomi 

donori NNS, douŁ poziἪii de coordinare fiind ocupate de atomii de azot Ἠi de sulf ai doi anioni 

NCS- diferiἪi. Structura compusului [Cu2(Õ-SCN)(SCN)(Acpytsc4Et)2](NO3) este dimericŁ, care 

conἪine doi ioni Cu(II) Ἠi, ambii av©nd geometrii piramidal-tetragonale. Poliedrul de coordinare al 

unui ion Cu(II) este format din atomii de azot Ἠi de sulf ai unui fragment de tiosemicarbazonŁ Ἠi 

un atom de sulf din alt fragment de tiosemicarbazonŁ, generat prin simetrie, Ἠi un atom de azot din 

anionul tiocianat. CelŁlalt ion Cu(II) coordineazŁ doi atomi de azot de la tiosemicarbazonŁ Ἠi alἪi 

doi atomi de la anioni NCS- diferiἪi, precum Ἠi un atom de sulf care serveἨte cu rol de punte ´ntre 

doi ioni Cu(II). 

Rezultatele testului MTT pentru compusul [Cu(Acpytsc4Me)(Õ-SCN)]n(NO3)2 au 

demonstrat o ratŁ de inhibare mai ´naltŁ de 50% la concentraἪia de 5,0 ʈg/ml pentru AGS Ἠi 1,0 

ʈg/ml pentru A549. Pentru complexul [Cu2(Õ-SCN)(SCN)(Acpytsc4Et)2](NO3) rata de inhibare 

este mai mare de 50% pentru ambele linii celulare, adicŁ aproximativ 1,0 ʈg/mL. Valorile IC50 

sunt 11,098 ʈM Ἠi 2,20 ʈM (AGS Ἠi A549) pentru compusul [Cu(Acpytsc4Me)(Õ-SCN)]n(NO3)2 

Ἠi 2,34 ʈM Ἠi 2,34 ʈM (AGS Ἠi A549) pentru compusul coordinativ [Cu2(Õ-

SCN)(SCN)(Acpytsc4Et)2](NO3). 

Ravoof Ἠi alἪii [97] au obἪinut Ἠi caracterizat compuἨii [Cu(sac)(HAcpytsc4Me)]2 Ἠi 

[Cu(sac)(HAcpytsc4Et)]2, obἪinuἪi ´n urma interacἪiunii zahariatului de Cu(II) cu 4-metil Ἠi 4-etil-

tiosemicarbazonele 2-acetilpiridinei. Datele spectroscopice au demonstrat cŁ bazele Schiff s-au 

comportat ca liganzi donori tridentaἪi care coordineazŁ prin intermediul unui atom de azot-

piridinic, azot-iminic Ἠi printr-un atom de sulf-tiolic. Datele magnetice au indicat o geometrie 

piramidal-pŁtratŁ a ionilor Cu(II), iar valorile conductivitŁἪii electrice au arŁtat cŁ complecἨii sunt 

neelectroliἪi ´n DMSO. Ambii compuἨi au citotoxicitate ´naltŁ ´mpotriva celulelor de cancer  

MCF-7 (IC50=0,3 ʈM pentru [Cu(sac)(HAcpytsc4Me)]2 Ἠi IC50=0,41 ʈM pentru 

[Cu(sac)(HAcpytsc4Et)]2) Ἠi MDA-MB-231 (IC50=0,33 ʈM pentru [Cu(sac)(HAcpytsc4Me)]2 Ἠi 
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IC50=0,46 ʈM pentru [Cu(sac)(HAcpytsc4Et)]2) comparativ cu bazele Schiff necoordinate 

(IC50 5,0 ʈM MCF-7 Ἠi MDA-MB-231). 

Lewis Ἠi col. [98] au descris doi compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu 4-metil- Ἠi 4-

etiltiosemicarbazonele 2-acetilpiridinei. Datele spectrale au demonstrat cŁ liganzii coordineazŁ la 

ionul central prin atomii de azot-iminic, azot-piridinic Ἠi printr-un atom de sulf, a patra poziἪie de 

coordinare fiind ocupatŁ de anionul clorurŁ. Rezultatele activitŁἪii biologice au arŁtat cŁ compuἨii 

coordinativi ai Cu(II) inhibŁ complet acἪiunea enzimei Topo-II‌ la 10 ʈM, pe c©nd liganzii 

necomplexaἪi reuἨesc sŁ inhibe semnificativ enzima numai la 100 ʈM. Experimentele ulterioare 

au demonstrat cŁ IC50 variazŁ de la 300 nM la 7 ʈM pentru complecἨii de Cu(II), pe c©nd valorile 

IC50 a tiosemicarbazonelor libere sunt  75 ʈM. Ulterior, rezultatele testelor MTT au demonstrat 

cŁ complecἨii sintetizaἪi au activitate antiproliferativŁ cu GI50 de la 0,7 p©nŁ la 6 ʈM pentru celulele 

SK-BR-3 Ἠi de la 2 p©nŁ la 12 ʈM pentru celulele MCF-7. 

Lobana Ἠi alἪii [99] au caracterizat o serie de compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu formulele 

generale [Cu(Acpytsc)X], [Cu(Acpytsc4Me)X], [Cu(Acpytsc4Et)X], Ἠi [Cu(Acpytsc4Ph)X] unde 

(X- = Cl, Br, I). Ċn toἪi complecἨii ionii Cu(II) au geometria plan-pŁtratŁ puἪin distorsionatŁ. Trei 

poziἪii de coordinare sunt ocupate de atomii donori ai tiosemicarbazonei (NNS), iar al patrulea loc 

de coordinare este ocupat de ionii halogenurŁ (Cl-, Br- sau I-). A fost demonstrat cŁ activitatea 

biologicŁ a complecἨilor sintetizaἪi depinde de natura substituentului R din poziἪia 4N a 

tiosemicarbazonelor. Astfel, s-a observat cŁ activitatea descreἨte conform Ἠirului Et > Me > Ph 

´mpotriva speciei Staphylococcus aureus (MTCC 740), iar complecἨii [Cu(Acpytsc4Et)Cl], 

[Cu(Acpytsc4Me)Br], [Cu(Acpytsc4Et)Br] Ἠi [Cu(Acpytsc4Et)I] au avut zona de inhibare ´n 

intervalul 26-28 mm Ἠi valorea CMI ´n intervalul 5-10 mg/mL. Ċmpotriva tulpinei Salmonella 

typhimurium 2 (MTCC1251) tendinἪa descreἨterii activitŁἪii a variat conform Ἠirului Et > Me > Ph. 

CompuἨii [Cu(Acpytsc4Et)Cl], [Cu(Acpytsc4Me)Br] Ἠi [Cu(Acpytsc4Me)I] au avut zona de 

inhibare ´n intervalul 22-26 mm Ἠi cea mai micŁ valoare CMI = 10 mg/mL ´n timp de pentru 

Candida albicans (MTCC227) activitatea descreἨte conform Ἠirului Et > Me > Ph. 

West Ἠi col. [100] au descris sinteza unor complecἨi ai Cu(II) cu tiosemicarbazonele 4N-

substituite ai 6-metil-2-acetilpiridinei (R = metil-, etil-, dimetil-, dietil-, dipropil, 3-piperidinil- Ἠi 

3-hexametileniminil) (Figura 1.11). A fost demonstrat cŁ ionul Cu(II) formeazŁ trei legŁturi 

coordinative cu baza Schiff (NNS) Ἠi douŁ legŁturi coordinative cu doi ioni de clor. 
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Figura 1.11. Formula generalŁ de structurŁ  a tiosemicarbazonelor 4N substituite ale  

6-metil-2-acetilpiridinei  

Rezultatele testŁrii antifungice au demonstrat cŁ majoritatea tiosemicarbazonelor nu 

prezintŁ activitate asupra speciei Aspergillus niger. Bazele Schiff Ἠi compuἨii lor de Cu(II) s-au 

dovedit a fi activi ´mpotriva speciei Paecilomyces variotii, cu excepἪia 

[Cu(6MeHAcpytsc4Me)Cl2. Cea mai ´naltŁ activitate a manifestat-o tiosemicarbazona 

6MeHAcpytsc4Me Ἠi compuἨii cuprului(II) cu 6MeHAcpytsc4dPr, 6MeHAcpytsc4pip Ἠi 

6MeHAcpytsc4hexim. La o concentraἪie de 200 ɛg/cmį, complecἨii [Cu(6MeHAcpytsc4dPr)Cl], 

[Cu(6MeHAcpytsc4pip)Cl] Ἠi [Cu(6MeHAcpytsc4hexim)Cl] au prezentat zone de inhibiἪie a 

creἨterii speciei Paecilomyces variotii de 21,0, 22,3 Ἠi, respectiv, 25,8 cm. 

Bernhardt Ἠi alἪii [101] au descris Ἠi caracterizat compuἨii [Cu(Acpytsc4dMe)(OAc)] Ἠi 

[Cu(Acpytsc4dMe)2]. Structura compusului [Cu(Acpytsc4dMe)(OAc)] este monomericŁ ´n care 

ionul metalic are numŁrul de coordinare patru Ἠi o geometrie plan-pŁtratŁ. Baza Schiff tridentatŁ 

coordineazŁ prin atomii NNS, a patra poziἪie de coordinare fiind ocupatŁ de un atom de oxigen al 

grupŁrii acetat (OAc). Structura compusului [Cu(Acpytsc4dMe)2] include douŁ molecule de 

tiosemicarbazonŁ cu aceleaἨi lungimi Ἠi unghiuri de legŁturŁ, astfel ionul Cu(II) se aflŁ ´n 

´nconjurare octaedricŁ alungitŁ. Baza Schiff Ἠi compuἨii sintetizaἪi au fost testaἪi pe celule de 

neuroepiteliom SK-N-MC. A fost observat cŁ, dupŁ 24 ore de incubare, ligandul HAcpytsc4dMe 

are activitate antiproliferativŁ ´naltŁ (IC50=0,29 0,02 ɛM), iar compuἨii s-au dovedit a fi mai activi 

dec©t ligandul liber. DupŁ 72 ore de incubare, activitatea antiproliferativŁ a fost Ἠi mai ´naltŁ dec©t 

dupŁ 24 ore. Cea mai mare activitate antiproliferativŁ a prezentat-o compusul 

[Cu(Acpytsc4dMe)(OAc)] cu (IC50=0,12 0,04 ɛM) dupŁ o incubare de 24 sau 72 ore. 

Bhoon Ἠi col. [102] au descris un Ἠir de compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu formula generalŁ 

[Cu(Acpytsc4dMe)X], unde X- = F-, Cl-, Br-, I-, OAc-, NO3
-. Ionul metalic are numŁrul de 

coordinare patru Ἠi geometrie plan-pŁtratŁ. Trei poziἪii de coordinare sunt ocupate de atomii donori 

(NNS) ai tiosemicarbazonei tridentate, iar al patrulea loc de coordinare este ocupat de diferiἪi 

anioni F-, Cl-, Br-, I-, OAc- sau NO3
-. 
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West Ἠi alἪii [103] au obἪinut Ἠi caracterizat complecἨii [Cu(Acpytsc4dMe)X], 

[Cu(Acpytsc4dEt)X], [Cu(Acpytsc4dPr)X], unde X- = Cl-, Br-. Structurile compuἨilor sunt 

asemŁnŁtoare celor precedente, baza Schiff coordineazŁ la ionul Cu(II) printr-un atom de azot 

iminic, azot piridinic Ἠi printr-un atom de sulf tiolic ai tiosemicarbazonelor, ´n timp ce a patra 

legŁturŁ de coordinare se formeazŁ ńtre ionul central Ἠi un anion Cl- sau Br-. Bazele Schiff: 

HAcpytsc4dMe, HAcpytsc4dEt Ἠi HAcpytsc4dPr Ἠi complecἨii Cu(II) cu acestea au fost testate 

asupra tulpinilor Aspergillus niger Ἠi Paecilomyces variotii. Rezultatele au demonstrat cŁ 

complecἨii obἪinuἪi manifestŁ activitate antifungicŁ mai ´naltŁ dec©t liganzii necomplexaἪi, precum 

Ἠi dec©t nistatina - etalon folosit ´n medicinŁ. 

Ċn rezultatul reacἪiei dintre 4-feniltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei Ἠi clorura de Cu(II), 

´n prezenἪa tiocianatului de potasiu, a fost obἪinut complexul{[Cu(HAcpytsc4Ph)(SCN))-

(NCS)2Cu(HAcpytsc4Ph)(SCN)]} (H2O)2 (Figura 1.12) [73]. 

 

Figura 1.12. Schema generalŁ a legŁturilor ´n compusul 

{[Cu(HAcpytsc4Ph)(SCN)(NCS)2Cu(HAcpytsc4Ph)(SCN)]} (H2O)2 [73] 

Cu ajutorul spectroscopiei IR a fost demonstrat cŁ tiosemicarbazona tridentatŁ coordineazŁ 

la ionul metalic printr-un atom de azot iminic, azot piridinic Ἠi prin atomul de sulf. ApariἪia unei 

benzi suplimentare la 1560 cm-1 ‏(O-H) confirmŁ prezenἪa moleculelor de apŁ ´n complex, iar 

banda scindatŁ de la 2150 cm-1 se datoreazŁ prezenἪei a douŁ moduri de coordinare a grupei SCN- 

´n complex. NumŁrul de coordinare al ionilor Cu(II) a fost presupus a fi Ἠase, iar poliedrul de 

coordinare - octaedru. 

La interacἪiunea aceluiaἨi ligand cu percloratul de Cu(II) a fost obἪinut complexul 

[Cu2(Acpytsc4Ph)3]ClO4 [104]. Acesta este format dintr-un un anion perclorat Ἠi un cation 

dinuclear [Cu2(Acpytsc4Ph)3]
+, asamblat prin intermediul atomilor de sulf-punte (Figura 1.13). 
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Figura 1.13. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(Acpytsc4Ph)3]ClO 4 [104] 

Structura cationului [Cu2(Acpytsc4Ph)3]
+ este dimericŁ, ´n care doi ioni de Cu(II) au 

poliedre de coordinare diferite. Astfel, ionul Cu1 are geometrie piramidal-tetragonalŁ, trei poziἪii 

de coordinare din bazŁ fiind ocupate de atomii donori (NNS) ai unei molecule de 

tiosemicarbazonŁ, iar ́ n a patra poziἪie de coordinare se aflŁ atomul de sulf S2 al unei alte molecule 

de tiosemicarbazonŁ din sfera de coordinare a ionului vecin Cu2. PoziἪia apicalŁ este ocupatŁ de 

un alt atom de sulf S3. Poliedrul de coordinare al ionului Cu2 este un octaedru, ´n baza cŁruia se 

aflŁ doi atomi de azot (N7, N8) Ἠi un atom de sulf (S2) al unei molecule de tiosemicarbazonŁ Ἠi un 

atom de azot iminic (N11) din altŁ moleculŁ de tiosemicarbazonŁ, iar ´n poziἪiile axiale se aflŁ un 

atom de sulf (S3) Ἠi un atom de azot piridinic (N12). 

Rezultatele activitŁἪii antibacteriene au demonstrat cŁ compusul [Cu2(Acpytsc4Ph)3]ClO4 

este mai activ dec©t ligandul HAcpytsc4Ph. Diametrul zonei de inhibiἪie a compusului este de 10-

21 mm Ἠi CMI = 62,5-500 Õg/mL ´mpotriva B. subtilis, ´n timp ce tiosemicarbazona necomplexatŁ 

prezintŁ diametrul zonei de inhibiἪie de 8 mm Ἠi CMI = 1000 Õg/mL ´mpotriva aceleiaἨi tulpini. 

Ċn acelaἨi articol [104], au fost efectuate cercetŁri Ἠi asupra Carcinomului hepatocelular 

uman HepG2, iar rezultatele au demonstrat o activitate antiproliferativŁ semnificativŁ ´mpotriva 

celulelor HepG2 la o concentraἪie micŁ (IC50 = 0,19Ñ0,06 ÕM). S-a observat cŁ compusul 

[Cu2(Acpytsc4Ph)3]ClO4 este de 113 ori mai activ dec©t tiosemicarbazona HAcpytsc4Ph Ἠi de 28 

de ori mai citotoxic dec©t mitoxantrona - medicament antitumoral folosit ca etalon ´n medicinŁ. 

Moradi-Shoeili Ἠi col. [105] au descris un compus cu structurŁ monomericŁ, 

[Cu(Acpytsc4pClPh)Cl, ´n care ionii Cu(II) au geometria plan-pŁtratŁ (Figura 1.14). Complexul 

[Cu(Acpytsc4pClPh)Cl] a prezentat o activitate antimicrobianŁ mai sporitŁ ´mpotriva tulpinelor 

Gram-pozitive M. luteus (25Ñ1) Ἠi S. aureus cu diametrul zonei de inhibiἪie (18,33Ñ1,52 mm) 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=939604&DatabaseToSearch=Published
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comparativ cu ligandul necomplexat. Tiosemicarbazona necoordinatŁ a avut cea mai mare 

activitate ´mpotriva tulpinelor P. aeruginosa (10,33Ñ0,58 mm) Ἠi E. coli (12,33Ñ0,58 mm). 

Ligandul HAcpytsc4pClPh Ἠi complexul [Cu(Acpytsc4pClPh)Cl] s-au dovedit a fi mai activi dec©t 

Penicilina G (etalon de mŁsurare a activitŁἪii bactericide) doar ´mpotriva tulpinei B. subtilis. 

 

CCDC 1544512 

Figura 1.14. Structura molecularŁ a complexului [Cu(Acpytsc4pClPh)Cl] [105] 

Beraldo Ἠi alἪii [106] au obἪinut Ἠi caracterizat un Ἠir de complecἨi ai Cu(II) cu 4N-orto, 

4N-meta Ἠi 4N-para-tolil - tiosemicarbazonele 2-acetilpiridinei. Geometria compusului 

[Cu(HAcpytsc4mT)Cl] este plan-pŁtratŁ, ´n care trei poziἪii de coordinare sunt ocupate de atomii 

(NNS) ai tiosemicarbazonei, iar ´n a patra poziἪie de coordinare se aflŁ un ion de clor. Rezultatele 

studiului in vitro al activitŁἪii antimicrobiene ale tiosemicarbazonelor necomplexate Ἠi a 

compuἨilor lor de Cu(II) au demonstrat cŁ dupŁ coordinare CMI scade de la 225 la 1478 mM/L 

pentru tiosemicarbazone Ἠi de la 5 la 30 mM/L pentru complecἨi ´mpotriva tulpinei Salmonella 

typhimurium Ἠi de la 0,7-26 la 0,3-7 mmol/L ´mpotriva tulpinei C. albicans. 

West Ἠi col. [107] au descris structura a doi complecἨi binucleari ai Cu(II), 

[{Cu(Acpytsc4hexim)}2SO4] DMF (Figura 1.15A) Ἠi [{Cu(Acpytsc4pip)}2SO4] CHCl3 (Figura 

1.15B). Ċn ambii complecἨi, numerele de coordinare ale ionilor Cu(II) sunt patru, geometria fiind 

plan-pŁtratŁ. Tiosemicarbazonele tridentate monodeprotonate coordineazŁ la ionul central prin 

atomii NNS, iar ´n poziἪia a patra se aflŁ c©te un un atom se sulf de la un anion sulfat, care se 

comportŁ ca ligand bidentat punte ´ntre cei doi ioni de Cu(II). 

West Ἠi col. [108] au obἪinut Ἠi caracterizat complexul [Cu(Acpytsc4hexim)Br] ´n care ionii 

Cu(II) au, la fel, ´nconjurare plan-pŁtratŁ. Tiosemicarbazona monodeprotonatŁ este tridentatŁ, 

coordin©nd la ionul central Cu(II) prin intermediul unui atom de azot piridinic N(1), unui atom de 

azot iminic N(2) Ἠi printr-un atom de sulf tiolic. Iar al patrulea loc de coordinare este ocupat de un 

ion de brom (Figura 1.16). 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.inoche.2017.08.005&DatabaseToSearch=Published
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CCDC 1148133                                           CCDC 1148134 

A                                                                  B 

Figura 1.15. Structurile moleculare ale complecἨilor [{Cu(Acpytsc4hexim)}2SO4] DMF (A) 

Ἠi [{Cu(Acpytsc4pip)}2SO4] CHCl3 (B) [107] 

 

CCDC 1292702 

Figura 1.16. Structura molecularŁ a complexului [Cu(Acpytsc4hexim)Br] [108] 

West Ἠi col. [109] au caracterizat doi complecἨi ai Cu(II) cu piperidinil- Ἠi 

hexametileniminiltiosemicarbazonele 2-acetilpiridinei. Bazele Schiff acἪioneazŁ ca liganzi 

tridentaἪi, care coordineazŁ la ionul Cu(II) prin setul clasic de atomi NNS, iar a patra poziἪie de 

coordinare este ocupat de ionul Br-. Tiosemicarbazonele Ἠi compuἨii obἪinuἪi au fost testaἪi pe douŁ 

specii de fungi: Aspergillus  niger, Ἠi Paecilomyces  variotii (Tabelul 1.3). 

Tabelul 1.3 Rezultatele testŁrilor antifungice ale liganzilor Ἠi ale compuἨilor 

coordinativi ai Cu(II) Ἠi Ni(II), exprimatŁ prin diametrul zonei de inhibiἪie (bmm) (aɛg 

/cm3) (6,0 = nu inhibŁ) 

Compusul 200a 400 600 1000 1600 

Aspergillus  niger 

HAcpytsc4pip 6.0b 6.0 6.0 7.3 7.7 

[Cu(Acpytsc4pip)Br] 15.6 16.4 18.6 19.8 19.3 

HAcpytsc4hexim 7.7 8.3 9.5 10.5 10.8 

[Cu(Acpytsc4hexim)Br] 18.8 17.8 21.7 21.8 22.7 

Paecilomyces  variotii  

HAcpytsc4pip 6.0 6.0 6.0 9.8 16.8 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1023%2FA%3A1009501623403&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1023%2FA%3A1009501623403&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1007%2FBF00136601&DatabaseToSearch=Published
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[Cu(Acpytsc4pip)Br] 30.2 32.5 33.5 34.3 34.8 

HAcpytsc4hexim 7.8 12.2 16.5 17.3 19.2 

[Cu(Acpytsc4hexim)Br] 25.3 26.0 26.2 26.3 26.3 

Rezultatele demonstreazŁ cŁ activitatea antifungicŁ a compuἨilor coordinativi este mai 

´naltŁ dec©t a tiosemicarbazonelor necoordinate. 

1.3 CompuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazone ale 2-benzoilpiridinei Ἠi 

derivaἪilor ei 

Gupta Ἠi alἪii [110] au obἪinut o serie de compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazona 

2-benzoilpiridinei. Tiosemicarbazona necomplexatŁ Ἠi compuἨii obἪinuἪi au fost testaἪi in vitro pe 

douŁ specii bacteriene: Staphylococcus aureus, Escherichia coli Ἠi pe douŁ specii de fungi: 

Candida parapsilosis Ἠi Candida krusei. Rezultatele sunt prezetate ´n tabelele 1.4 Ἠi 1.5. 

Tabelul 1.4 Rezultatele activitŁἪii antibacteriene a ligandului HBzpytsc Ἠi a complecἨilor sŁi 

de Cu(II) 

Compusul ConcentraἪia, mg/mL E. coli, mm S.aureus, mm 

HBzpytsc 

0,005 

0,050 

0,500 

NA 

10 

14 

10 

14 

17 

Cu(Bzpytsc)OAc 

0,005 

0,050 

0,500 

NA 

19 

20 

12 

19 

23 

Cu(Bzpytsc)SO4 
0,005 

0,500 

NA 

27 

22 

28 

Cu(Bzpytsc)NO3 
0,005 

0,500 

19 

27 

28 

23 

Cu(Bzpytsc)Cl2 
0,005 

0,500 

14 

18 

13 

17 

Tabelul 1.5 Rezultatele activitŁἪii antifungice a ligandului HBzpytsc Ἠi a complecἨilor sŁi de 

Cu(II)  

Compusul ConcentraἪia, 

mg/mL 

C. krusei, 

mm 

C. parapsilosis, 

mm 

HBzpytsc 

0,005 

0,050 

0,500 

10 

15 

17 

- 

10 

17 

Cu(Bzpytsc)OAc 

0,005 

0,050 

0,500 

12 

19 

21 

12 

16 

18 

Cu(Bzpytsc)SO4 
0,005 

0,500 

10 

12 

11 

15 

Cu(Bzpytsc)NO3 
0,005 

0,500 

12 

20 

11 

18 

Cu(Bzpytsc)Cl2 
0,005 

0,500 

14 

18 

13 

17 
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Rezultatele au demonstrat cŁ activitŁἪile antibacteriene Ἠi antifungice ale 

tiosemicarbazonelor cresc ´n rezultatul complexŁrii. 

Ndifon Ἠi col. [111] au caracterizat compusul [Cu(Bzpytsc)(NO3)]ĿH2O. Datele 

spectroscopiei IR au demonstrat cŁ ligandul coordineazŁ la ionii metalici prin atomii de azot 

azometinic Ἠi piridinic, precum Ἠi prin atomul de sulf pentru a forma un sistem chelat tridentat. 

Studiile antibacteriene au demonstrat cŁ complexul [Cu(Bzpytsc)(NO3)]ĿH2O manifestŁ o 

activitate ´naltŁ ´mpotriva tulpinilor de Staphylococcus aureus rezistent la meticilinŁ (ATCC 

33591) cu CMI = 3,9 Õg/mL ´n comparaἪie cu standardul Gentamicin (CMI=4 Õg/mL). 

Ghosh Ἠi alἪii [112] au obἪinut complexul [Cu(Bzpytsc4Me)(2-HBzpy)]ClO4. 

Tiosemicarbazona HBzpytsc4Me este deprotonatŁ Ἠi coordineazŁ la ionul Cu(II) prin atomii de 

azot piridinic (N1 Ἠi N2), azot iminic (N3) Ἠi prin sulf tiolic (S1). Ionul central Cu(II) are o 

geometrie plan-pŁtratŁ distorsionatŁ. Cel mai probabil, 2-benzoilpiridina (2-HBzpy) din sfera de 

coordinare a apŁrut ca rezultat al hidrolizei 4-metiltiosemicarbazonei 2-benzoilpiridinei. S-a 

observat cŁ compusul obἪinut manifestŁ efecte citotoxice asupra liniei celulare de carcinom cutanat 

A431 la 24 de ore de incubare. La fel [Cu(Bzpytsc4Me)(2-Benzpy)]ClO4 a prezentat valori IC50 

´n doze de 4 ÕM ´n timp ce ´n acelaἨi interval de concentraἪie 2-HBzy nu a avut efecte semnificative 

asupra celulei A431. 

Ċn lucrarea lui Xu Ἠi col. [113] au fost descriἨi complecἨii [Cu(Bzpytsc4Me)(Cl)]2 (Figura 

1.17A), [Cu(Bzpytsc4Me)Br]2 (Figura 1.17B), [Cu(HBzpytsc)Cl] (Figura 1.17C), Ἠi 

[Cu(HBzpytsc)Br] (Figura 1.17D). Structura compuἨilor [Cu(Bzpytsc4Me)(Cl)]2 Ἠi 

[Cu(Bzpytsc4Me)Br]2  este dimericŁ, asamblatŁ prin intermediul ionilor de clor-punte ´n cazul 

compusului [Cu(Bzpytsc4Me)(Cl)]2, iar pentru compusul [Cu(Bzpytsc4Me)Br]2 rolul de punte ´l 

are atomul de sulf. Ċn ambele structuri, atomii centrali au o ´nconjurare piramidal-tetragonalŁ 

distorsionatŁ. Structura complecἨilor [Cu(HBzpytsc)Cl] Ἠi [Cu(HBzpytsc)Br] este mononuclearŁ, 

´n care ionul central prezintŁ o geometrie plan-pŁtratŁ uἨor distorsionatŁ. Baza poliedrului de 

coordinare este formatŁ din atomii donori NNS ai tiosemicarbazonei, poziἪia a patra de coordinare 

fiind ocupatŁ de un ion halogen. 

ComplecἨii sintetizaἪi au fost testaἪi in vitro ´mpotriva carcinomului hepatocelular uman 

(HepG-2), carcinomului pulmonar uman (NCI-H460) Ἠi carcinomului cervical uman (HeLa). 

Rezultatele au arŁtat valori IC50 ´n intervalul 0,08 - 1,98 ɛM, care sunt de 83 de ori mai mici dec©t 

cele ale cisplatinei. 
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A) CCDC 1406752                                         B) CCDC 1406753 

                  

C) CCDC 1406754                                     D) CCDC 1406755 

Figura 1.17. Structurile moleculare ale compuἨilor coordinativi ai Cu(II) cu HBzpytsc Ἠi 

HBzpytsc4Me [113] 

Kurup Ἠi col. [114] au descris structura unui compus binuclear a Cu(II), care reprezintŁ un 

dimer non-centrosimetric. Ionii Cu(II) au o geometrie piramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. Ċn 

planul ecuatorial al Cu(II) se aflŁ atomii donori NNS ai tiosemicarbazonei Ἠi un ion I-, iar ´n poziἪie 

apicalŁ se aflŁ un atom de sulf din celŁlalt fragment de tiosemicarbazonŁ (Figura 1.18). 

 

CCDC 997023 

Figura 1.18. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(Bzpytsc4Me)2I 2] [114] 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FC6DT00451B&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FC6DT00451B&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FC6DT00451B&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2FC6DT00451B&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.saa.2014.11.042&DatabaseToSearch=Published
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Lisic Ἠi alἪii [115] au obἪinut Ἠase compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu tiosemicarbazonele  

2-benzoilpiridinei cu diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N (Figura 1.19). Ionul Cu(II) are o ´nconjurare 

plan-pŁtratŁ, baza poliedrului de coordinare fiind formatŁ de cŁtre atomii donori ai 

tiosemicarbazonelor tridentate NNS, iar o poziἪie de coordinare este ocupatŁ de un ion Cl-. 

NCl Cu

S

N

N

R2R1

N

N

N

NH

S N

R2

R1

Ligand            
HBzpytsc4Me

HBzpytsc4Et

HBzpytsc4tBu

HBzpytsc4Bz

HBzpytsc4Ph

HBzpytsc4dMe

Complex
[Cu(HBzpytsc4Me)Cl]

[Cu(HBzpytsc4Et)Cl]

[Cu(HBzpytsc4tBu)Cl]

[Cu(HBzpytsc4Bz)Cl]

[Cu(HBzpytsc4Ph)Cl]

[Cu(HBzpytsc4dMe)Cl]  

Figura 1.19. Formula generalŁ de structurŁ a compuἨilor cuprului cu tiosemicarbazonele  

2-benzoilpiridinei cu diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N 

S-a observat cŁ compuἨii sintetizaἪi sunt mai buni inhibitori ai topoIIŬ ´n comparaἪie cu 

liganzii liberi. Complexul [Cu(HBzpytsc4tBuCl] s-a dovedit a fi mai activ (1,01 ʈ-) ´mpotriva 

celulelor canceroase de tip epitelial de adenocarcinom mamar uman (MDA-MB-231) Ἠi a liniei 

celulare ale cancerului de s©n MCF7 (0,248 ʈ-), comparativ cu ceilalἪi compuἨi. 

West Ἠi alἪii [116] au obἪinut o serie de compuἨi ai Cu(II) cu tiosemicarbazona  

2-benzoilpiridinei Ἠi diferiἪi substituenἪi ´n poziἪia 4N (metil-, etil-, propil-, dimetil-, dietil-, 

dipropil-, 3-piperidinil- Ἠi 3-hexametileniminil) (Figura 1.20). Tiosemicarbazonele se comportŁ ca 

liganzi tridentaἪi Ἠi coordineazŁ la ionul central prin atomii de azot piridinic, de azot iminic Ἠi prin 

atomi de sulf, al patrulea (Ἠi al cincilea) loc de coordinare fiind ocupat de ioni Cl-. 

N

N

N
H

S R

R=NHMe       (HBzpytsc4Me)

R=NHEt         (HBzpytsc4Et)

R=NHPr         (HBzpytsc4Pr)

R=NMe
2
         (HBzpytsc4dMe)

R=NEt
2
          (HBzpytsc4dEt)

R=NPr
2
          (HBzpytsc4dPr)

R=N(CH
2
)
5
     (HBzpytsc4pip)

R=N(CH
2
)
6
     (HBzpytsc4hexim)

 

Figura 1.20. Formula generalŁ de structurŁ a 4N-tiosemicarbazonelor substituite ale  

2-benzoilpiridinei   
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Rezultatele testŁrilor antifungice au arŁtat cŁ tiosemicarbazonele Ἠi compuἨii lor de Cu(II) 

nu inhibŁ dezvoltarea fungilor Aspergillus niger. HBzpytsc4dMe Ἠi HBzpytsc4pip au fost gŁsiἪi 

ca cei mai activi dintre liganzi, iar [Cu(Bzpytsc4pip)Cl] Ἠi [Cu(Bzpytsc4hexim)Cl] s-au dovedit a 

fi cei mai activi dintre complecἨi. 

Kurup Ἠi col. [117] au caracterizat un compus dimeric al Cu(II), 

[Cu2(Bzpytsc4dMe)2(OAc)2], cu 4,4-dimetiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Dimerii 

centrosimetrici sunt asamblaἪi prin atomii de oxigen O2 ai ionilor acetat (Figura 1.21). 

 

CCDC 904873 

Figura 1.21. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(Bzpytsc4dMe)2(OAc)2] [117] 

Richardson Ἠi alἪii [118] au caracterizat doi compuἨi coordinativi ai Cu(II) cu 4,4-

dimetiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Structura [Cu(HBzpytsc4dMe)(Bzpytsc4dMe)]ClO4 

cu ioni perclorat necoordinaἪi, este formatŁ din cationi complecἨi, cu geometria de coordinare a 

ionilor Cu(II) piramidŁ-tetragonalŁ distorsionatŁ. Ligandul deprotonat acἪioneazŁ ca un chelat 

tridentat (NNS), iar ligandul neutru se comportŁ ca un chelat bidentat (NS) (Figura 1.22A). 

Structura complexului [Cu(Bzpytsc4dMe)Cl] reprezintŁ dimeri centrosimetrici, asamblaἪi cu 

ajutorul ionilor de sulf ai liganzilor tridentaἪi (Figura 1.22B). 

      

               A) CCDC 1062686                                              B) CCDC 1062687 

Figura 1.22. Structurile moleculare ale complecἨilor 

[Cu(HBzpytsc4dMe)(Bzpytsc4dMe)]ClO4 (A)  Ἠi [Cu(Bzpytsc4dMe)Cl] (B) [118] 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2014.02.042&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1021%2Facs.jmedchem.6b01050&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1021%2Facs.jmedchem.6b01050&DatabaseToSearch=Published
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Tiosemicarbazona HBzpytsc4dMe a avut activitate ´naltŁ asupra celulelor KB31 (īPgp), 

cu o valoare a IC50 = 6,5 ÕM Ἠi este de 13,2 ori mai citotoxicŁ faἪŁ de celulele KBV1 (+Pgp). La 

fel HBzpytsc4dMe, Ἠi compusul [Cu(Bzpytsc4dMe)Cl] au demonstrat o activitate a Pgp-ATPazei 

de 7,9 Ἠi respectiv 7,6 ori mai mare dec©t martorul. 

Complexul [Cu(Bzpytsc4Et)Cl] [119], obἪinut dintre clorura de cupru(II) Ἠi  

4-etiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei, are o geometrie de coordinare plan-pŁtratŁ. Poliedrul de 

coordinare este format din atomii donori NNS ai tiosemicarbazonei Ἠi un ion de clor. HBzpytsc4Et 

Ἠi complexul [Cu(Bzpytsc4Et)Cl] au fost testaἪi in vitro pe celule canceroase pulmonare umane 

(A549) Ἠi celule normale (L929), folosind testul MTT. Valorile IC50 sunt prezentate ´n tabelul 1.6. 

Tabelul 1.6 Valorile IC50 (ÕM) pentru complexul [Cu(Bzpytsc4Et)Cl] 

Compusul 
IC50  ʈM 

A549 L929 

[Cu(BzPytsc4Et)Cl] 56,07 >800 

Cisplatina 18 6 

Kurup Ἠi col. [120] au obἪinut doi compuἨi coordinativi ai Cu (II) cu  

4-feniltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Structura complexului [Cu(Bzpytsc4Ph)Cl] (Figura 

1.23A) este dimericŁ, asamblatŁ prin intermediul a doi ioni de clor. Ionii Cu(II) sunt 

pentacoordinaἪi Ἠi au o geometrie piramidal-tetragonalŁ. Structura complexului 

[Cu(Bzpytsc4Ph)NCS] (Figura 1.23B) este monomericŁ, ´n care ionii Cu(II) au o geometrie plan-

pŁtratŁ, cu poliedrul de coordinare format din atomii NNS ai tiosemicarbazonei, a patra poziἪie de 

coordinare fiind ocupatŁ de un atom de azot al ionului NCS-. 

                    

                            A) CCDC 254305                                              B) CCDC 254304 

Figura 1.23. Structurile moleculare ale complecἨilor [Cu(Bzpytsc4Ph)Cl] (A) Ἠi 

[Cu(Bzpytsc4Ph)NCS] (B) [120] 

Kurup Ἠi alἪii [121] au caracterizat complecἨii [Cu(Bzpytsc4But)Cl], [Cu(Bzpytsc4Bu)Br] 

Ἠi [Cu(Bzpytsc4Bu)SH]. Tiosemicarbazona HBzpytsc4Bu se comportŁ ca ligand tridentat, ce 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2005.07.006&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2005.07.006&DatabaseToSearch=Published
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coordineazŁ prin atomii NNS. Structura [Cu(Bzpytsc4Bu)Cl] este dimericŁ asamblatŁ cu ajutorul 

ionilor de clor-punte. Atomii centrali sunt pentacoordinaἪi Ἠi au o geometrie piramidal-tetragonalŁ 

(Figura 1.24A). ComplecἨii [Cu(Bzpytsc4Bu)Br] Ἠi [Cu(Bzpytsc4Bu)SH] sunt monomerici, ionul 

Cu(II) este tetracoordinat Ἠi adoptŁ o geometrie plan-pŁtratŁ (Figura 1.24B Ἠi C). 

          

                A) CCDC 208631                          B) CCDC 208632                   C) CCDC 208633  

Figura 1.24. Structurile moleculare ale complecἨilor [Cu(Bzpytsc4But)Cl]2 (A), 

[Cu(Bzpytsc4But)Br] (B) Ἠi [Cu(Bzpytsc4But)SH] (C) [121] 

Compusul [Cu2(Bzpytsc4Chex)2(CH3COO)](ClO4) [122] are o structurŁ dimericŁ, care 

este format din fragmentul cationic [Cu2(Bzpytsc4Chex)2(CH3COO)]+ Ἠi un anion perclorat. 

Ambii ioni Cu(II) sunt tetracoordinaἪi, av©nd o geometrie plan-pŁtratŁ, formatŁ din atomi de azot 

piridinici (N(4)/(N(8)), atomi de azot iminici (N(3)/N(7)) Ἠi din atomi de sulf tiolici (S(1)/S(2)), 

iar al patrulea loc de coordinare este ocupat de atomii de oxigen carboxilici (O(1)/(2)) din grupŁrile 

acetat. Rezultatele activitŁἪii anticancer au demonstrat cŁ HBzpytsc4Chex nu manifestŁ activitate 

anticancer (IC50 > 100 mM), iar complexul metalic cu acelaἨi ligand prezintŁ o citotoxicitate ´naltŁ 

´mpotriva celulelor de leucemie umanŁ K562 (IC50 = 0,37  0,028 mM), comparativ cu cisplatina 

(IC50 =1,16 Ñ 0,28 ɛM). 

Beraldo Ἠi col. [123] au obἪinut trei combinaἪii coordinative ale Cu(II) cu 4-orto, 4-meta Ἠi 

4-paratoliltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Ionii Cu(II) sunt tetracoordinaἪi, cu o geometrie 

plan-pŁtratŁ. Poliedrul de coordinare este format din atomii NNS ai tiosemicarbazonelor Ἠi un ion 

Cl-. Tiosemicarbazonele Ἠi complecἨii sŁi de cupru(II) prezintŁ activitŁἪi antifungice ridicate 

´mpotriva tulpinei Candida albicans cu valori scŁzute ale concentraἪiei minime inhibitorii (CMI = 

23 ï 0,7 ɛmol/L) pentru tiosemicarbazonele necoordinate Ἠi CMI =  2 ï 0,3 ɛmol/L pentru 

complecἨi. 

1.4 CompuἨi coordinativi ai Bi(III) cu unele tiosemicarbazone 

Beraldo Ἠi alἪii [65] au caracterizat un compus coordinativ al Bi(III) cu  

4-feniltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Complexul [Bi(Acpytsc4Ph)(DMSO)Cl2] este dimeric, 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2003.07.011&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2003.07.011&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1016%2Fj.poly.2003.07.011&DatabaseToSearch=Published
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asamblat prin intermediul ionilor de clor. Ionul Bi(III) este heptacoordinat, form©nd legŁturi 

coordinative cu atomii NNS ai  tiosemicarbazonei deprotonate, cu un atom de oxigen al unei 

molecule de DMSO Ἠi cu doi ioni de clor. Rezultatele activitŁἪii antibacteriene a compusului 

sintetizat Ἠi a ligandului necoordinat sunt prezentate ´n tabelul 1.7. 

Tabelul 1.7 Rezultatele activitŁἪii antibacteriene a ligandului HAcpytsc4Ph Ἠi a 

complexului [Bi(Acpytsc4Ph)(DMSO)Cl2] 

Compusul 

CMI Õmol/L 

S. aureus S. epidermidis E. faecalis P. 

aeruginosa 

HAcpytsc4Ph 370,0 179,4 384,7 45,0 

[Bi(Acpytsc4Ph)(DMSO)Cl2] 5,7 91,9 22,8 96,0 

S-a stabilit cŁ complexul [Bi(Acpytsc4Ph)(DMSO)Cl2] are activitate mai ´naltŁ dec©t a 

ligandului necoordinat. Cea mai ́ naltŁ activitate a fost observatŁ ´mpotriva tulpinei S. Aureus cu 

CMI = 5,7 Õmol/L, care, ´nsŁ, nu depŁἨeἨte activitatea standartului - clorhidratul de tetraciclinŁ 

(CMI = 0,3 Õmol/L). 

Folosind acelaἨi ligand, Xie Ἠi col. [124] au obἪinut Ἠi caracterizat compusul 

[Bi(Acpytsc4Ph)(NO3)2(CH3CH2OH)] (Figura 1.25). Ċn acest caz, coordinarea se realizeazŁ prin 

doi atomi de azot Ἠi un atom de sulf ai ligandului tridentat NNS, doi atomi de oxigen ai doi ioni 

azotat Ἠi un atom de oxigen dintr-o moleculŁ de etanol. Compar©nd rezultatele citotoxicitŁἪii s-a 

observat cŁ compusul [Bi(Acpytsc-4Ph)(NO3)2(CH3CH2OH)] are o valoare IC50 mult mai micŁ 

(5,22 ‘M) dec©t ligandul necoordinat (94,7 ‘M) Ἠi dec©t Bi(NO3)3Ŀ5H2O (41,2 ‘M). Este 

important de menἪionat cŁ compusul obἪinut manifestŁ o activitate similarŁ cu cea a cisplatinei 

(1,2 ‘M). 

 

CCDC 851899 

Figura 1.25. Structura molecularŁ a complexului  

[Bi(Acpytsc-4Ph)(NO3)2(CH3CH2OH)] [124] 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=851899&DatabaseToSearch=Published
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Nomiya Ἠi col. [125] au obἪinut doi complecἨi ai Bi(III) cu liganzii  

4-morfoliltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei Ἠi bis(4-morfoliltiosemicarbazona)  

2,6-diacetilpiridinei (Figura 1.26). Complexul [Bi(Daptsc4Mor)(NO3)]2, cu tiosemicarbazona 

dublu deprotonatŁ, are o structurŁ dimericŁ, asamblatŁ cu ajutorul atomilor de sulf-punte. 

Coordinarea la fiecare ion de Bi(III) este realizatŁ prin trei atomi de azot (N3, N4 Ἠi N5), doi atomi 

de sulf (S1 Ἠi S2 (de la un alt ligand deprotonat)) Ἠi un atom de oxigen al ionului NO3
-. Ionii Bi(III)  

au numŁrul de coordinare Ἠapte, Ἠi geometria bipiramidal-pentagonalŁ, dacŁ se considerŁ Ἠi 

prezenἪa ń planul bazal al bipiramidei pentagonale a perechii de electroni 6s2 ai ionului de 

bismut(III) . Structura complexului [Bi(Acpytsc4Mor)2(NO3)] este monomericŁ, care include un 

ion Bi(III), doi liganzi monodeprotonaἪi Ἠi un ion nitrat. Cei doi liganzi Acpytsc4Mor, coordinaἪi 

tridentat la ionii Bi(III) , sunt amplasaἪi ortogonal unul faἪŁ de celŁlalt. 

           

A) CCDC 218365                                                B) CCDC 218368 

Figura 1.26. Structurile moleculare ale compuἨilor [Bi(Daptsc4Mor)(NO3)]2 (A) Ἠi  

[Bi(Acpytsc4Mor)2(NO3)] (B) [125] 

Compusul [Bi(Daptsc4Mor)(NO3)]2 manifestŁ activitate selectivŁ Ἠi eficientŁ ´mpotriva 

bacteriei Gram-pozitive (S. aureus) cu CMI = 15,7 ʈg/mL, ´n timp ce complexul 

[Bi(Acpytsc4Mor)2(NO3)] a avut activitŁἪi ´nalte ´mpotriva a douŁ bacterii Gram-pozitive (B. 

subtilis ѽi S. aureus) cu CMI = 4 ʈg/mL ´n ambele cazuri. 

Un compus coordinativ al Bi(III) cu 4-ortoclorofeniltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei a 

fost testat pentru citotoxicitate ´mpotriva adenocarcinomului de s©n MCF-7 Ἠi a celulelor de 

carcinom de colon HT-29 [126]. [Bi(HAcpytsc4oClPh)(OH)2] este un complex neutru, care 

conἪine un fragment anionic de tiosemicarbazonŁ Ἠi doi liganzi hidroxo coordinaἪi la centrul 

metalic. Ċn timp ce tiosemicarbazona necomplexatŁ nu inhibŁ nici TrxR, nici GR, complexul sŁu 

cu ioni Bi(III), a reuἨit sŁ inhibe TrxR, dar nu Ἠi GR (Tabelul 1.8). 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=218365&DatabaseToSearch=Published
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Ccdcid=218368&DatabaseToSearch=Published
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Tabelul 1.8 Rezultatele activitŁἪii biologice a ligandului HAcpytsc4oClPh Ἠi a 

complexului [Bi(HAcpytsc4oClPh)(OH)2] 

Compusul 

Inhibarea 

enzimaticŁ 

(IC50, ‘mol/L) 

Efect citotoxic 

(IC50, ʈmol/L) 

TrxR GR MCF-7 HT-29 Vero 

HAcpytsc4oClPh >100 >100 7,02 Ñ 1,14 Ŀ10-3 6,96 Ñ 1,28Ŀ10-3 0,02 Ñ 

0,01 

[Bi(HAcpytsc4oClPh)(OH)2] 7,35 Ñ 

2,68 

>100 4,30 Ñ 1,63Ŀ10-3 6,16 Ñ 0,72Ŀ10-3 0,02 Ñ 

0,01 

Xie Ἠi alἪii [58] au sintetizat Ἠi caracterizat complexul [Bi(HAcpytsc4Py)(NO3)3]. Datele 

analitice au demonstrat o stoichiometrie metal:ligand egalŁ cu 1:1. Ionul central Bi(III) are 

numŁrul de coordinare nouŁ. Coordinarea se realizeazŁ prin intermediul atomilor de azot iminic, 

sulf tionic, azot piridinic, precum Ἠi prin cinci atomi de oxigen provenind de la doi ioni nitrat 

bidentaἪi Ἠi un ion nitrat monodentat (Figura 1.27). 

 

CCDC  885098 

Figura 1.27. Structura molecularŁ a complexului [Bi(HAcpytsc4Py)(NO3)3] [58] 

Au fost efecuate studii biologice in vitro ́ mpotriva a patru bacterii Gram pozitive (Bacillus 

subtilis, Staphylococcus aureus, Bacillus cereus Ἠi Sarcina lutea) Ἠi patru bacterii Gram negative 

(Pseudomonas aeruginosa, Salmonella typhimurium, Escherichia coli Ἠi Agrobacterium 

tumefaciens) Ἠi, respectiv, patru celule canceroase umane. Complexul [Bi(HBzpytsc4Py)(NO3)3] 

a manifestat o activitate mai ́naltŁ ´mpotriva bacteriilor Gram-pozitive Bacillus cereus (CMI = 

15,6 ɛg/mL) comparativ cu ligandul. Activitatea citotoxicŁ a compusului aratŁ o valoare IC50 mult 

mai mica (1,8 ɛM) dec©t a ligandului HL (>100 ɛM), c©t Ἠi faἪŁ de cea a Bi(NO3)3Ŀ5H2O (41,2 

ɛM). Trebuie de menἪionat cŁ [Bi(HBzpytsc4Py)(NO3)3] manifestŁ activitate similarŁ cu cea a 

cisplatinei (1,2 ɛM). Complexul a demonstrat Ἠi o inhibiἪie proeminentŁ ´mpotriva creἨterii 

celulelor HCT-116 (cancer colorectal uman), celulelor Hela (carcinom de col uterin uman) Ἠi 

celulelor HepG2 (carcinom hepatocelular uman), cu valorile IC50 egale cu 1,6; 2,7 Ἠi 1,6 ɛM, 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1039%2Fc2dt31256e&DatabaseToSearch=Published
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corespunzŁtor,  care sunt mai mici dec©t cele ale Mitoxantonei (antibiotic antitumoral) ´mpotriva 

aceloraἨi celule. 

Xie Ἠi col. [127] au caracterizat un nou complex al Bi(III) cu bis(4-metiltiosemicarbazona) 

2,6-diacetilpiridinei. Datele analitice au demonstrat formarea complexului ´n raport 1:1 (metal : 

ligand) (Figura 1.28). Analiza cu raze X pe monocristal a demonstrat cŁ 

[Bi(HDaptsc4Me)(NO3)2]NO3 cristalizeazŁ ´n sistem monoclinic, cu grupa spaἪialŁ P2/c. Structura 

molecularŁ conἪine un cation [Bi(HDaptsc4Me)(NO3)2]
+ Ἠi un anion nitrat care acἪioneazŁ ca 

contraion, dar nu este implicat ´n coordinare. Ionul Bi(III)  are numŁrul de coordinare nouŁ, 

ligandul neutru pentadentat coordineazŁ la atomul central printr-un atom de azot piridinic, doi 

atomi de azot azometinici Ἠi, respectiv, doi atomi de sulf, patru poziἪii de coordinare fiind ocupate 

de patru atomi de oxigen ai doi ioni nitrat bidentaἪi. 

 

CCDC 876329 

Figura 1.28. Structura molecularŁ a compusului [[Bi(HDaptsc4Me)(NO3)2]NO3 [127] 

Studiile biologice in vitro au arŁtat cŁ complexul [Bi(HDaptsc4Me)(NO3)2]NO3 are 

activitate antibacterianŁ Ἠi anticancer mult superioarŁ dec©t cea a ligandului, ´n special cu CMI = 

10,66 ɛM ´mpotriva Bacillus cereus Ἠi Salmonella typhimurium Ἠi, respectiv, IC50 = 26,8 ɛM 

´mpotriva celulelor de leucemie K562. De asemenea, complexul analizat inhibŁ semnificativ 

creἨterea tumorii xenogrefei H22 pe Ἠoarecii purtŁtori de tumoare (10 mg/kg; rata inhibitorie = 

61,6%).  

1.5 Concluzii la capitolul 1 

1) Tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei pot fi funἪionalizate at©t ´n inelul piridinic c©t Ἠi ´n 

fragmentul tiosemicarbazidic cu diferiἪi substituenἪi care pot afecta solubilitatea acestora Ἠi 

lipofilicitatea lor Ἠi, eventual, proprietŁἪile chimice, fizice Ἠi biologice. 

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Doi=https%3A%2F%2Fdoi.org%2F10.1021%2Fic301959z&DatabaseToSearch=Published
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2) Tiosemicarbazonele 2-formil-, 2-acetil- Ἠi 2-benzoilpiridinei participŁ la coordinare cu ionii 

Cu(II) Ἠi Bi(III) ´n forma tionicŁ sau tiolicŁ. Ca rezultat, se obἪin complecĸi de tip cationic sau 

neutri. 

3) ComplecἨii cuprului(II) cu tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei cu substituenἪi ´n inelul 

piridinic formeazŁ de preferinἪŁ structuri monomerice, iar cei cu substituenἪi ´n fragmentul 

tiosemicarbazidic genereazŁ at©t monomeri, c©t Ἠi dimeri sau polimeri. 

4) NumŁrul de coordinare al ionilor Cu(II) ´n complecἨii cu tiosemicarbazonele 2-formil-, 2-

acetil- Ἠi 2-benzoilpiridinei variazŁ de la patru la Ἠase, iar geometria de coordinare, deseori 

deformatŁ, este plan-pŁtratŁ, octaedricŁ sau, cel mai frecvent, piramidal-tetragonalŁ. 

5) NumŁrul de coordinare al ionilor Bi(III) ´n complecἨii cu tiosemicarbazonele 2-formil, 2-acetil 

Ἠi 2-benzoilpiridinei este Ἠapte sau opt, cu geometria bipiramidal-pentagonalŁ, Ἠi respectiv, 

dodecaedralŁ. 

6) ComplecἨii cu substituenἪi ´n poziἪia 4N sunt de zeci de ori mai activi dec©t cei fŁrŁ 

substituenἪi. Activitatea biologicŁ depinde de natura Ἠi numŁrul substituenἪilor, derivaἪii 

disubstituiἪi fiind mai activi. Introducerea substituenἪilor ´n poziἪia Ἠase a inelului piridinic 

duce la diminuarea proprietŁἪilor antifungice. 
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2. METODE DE SINTEZŀ ἧI CERCETARE 

Pentru sinteza compuἨilor coordinativi homometalici ai Cu(II) Ἠi Bi(III), precum Ἠi a 

compuἨilor heterometalici Cu(II)-Bi(III) , au fost utilizate tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei Ἠi 

derivaἪilor ei, cu sau fŁrŁ substituenἪi ´n poziἪia 4N a fragmentului tiosemicarbazidic (Figura 2.1). 

Tiosemicarbazonele au fost obἪinute conform metodelor descrise ´n literatura de specialitate [72, 

73]. 

N
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O
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NH NHR2
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70-80 
o
C, CH3COOHconc.

-H2O
+

 

R1 = H, CH3, C6H5 

R2 = H, CH3, C2H5, C6H5 

Figura 2.1. Schema generalŁ de obἪinere a tiosemicarbazonelor 2-formilpiridinei Ἠi a 

derivaἪilor ei 

Au fost obἪinute 12 tiosemicarbazone, iar puritatea lor a fost determinatŁ cu ajutorul 

Spectroscopiei IR, cromatografiei pe strat subἪire Ἠi Spectroscopiei RMN. Spectrele 1H-RMN Ἠi 

13C-RMN sunt prezentate ´n Anexa 1, iar Spectrele IR a tiosemicarbazonelor sunt prezentate ´n 

Anexa 2.  

Ċn calitate de liganzi capabili sŁ previnŁ hidroliza ionilor de Bi(III), precum Ἠi cu scopul de 

a spori solubilitatea complecἨilor at©t homo- c©t Ἠi heterometalici ́ n apŁ, au fost utilizaἪi urmŁtorii 

acizi aminopolicarboxilici (Figura 2.2): 
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Figura 2.2. Formulele de structurŁ ale acizilor aminopolicarboxilici utilizaἪi ´n lucrare 

2.1 Sinteza compuἨilor coordinativi homometalici ai Cu(II) cu liganzi micἨti: 

tiosemicarbazonŁ - APC 

CompuἨii homometalici ai Cu(II) cu liganzi micἨti (tiosemicarbazonŁ ï APC) au fost 

obἪinuἪi ´n douŁ etape conform schemei reprezentate ´n figura 2.3. La prima etapŁ au fost sintetizaἪi 

Cu2APCĿ4H2O (de culoare albastru-intens, ´n ambele cazuri), care se obἪin la interacἪiunea 

malahitei cu acizii aminopolicarboxilici corespunzŁtori [128, 129]. La etapa a doua, la soluἪia 

apoasŁ de Cu2APC au fost adŁugate soluἪiile metanolice de tiosemicarbazonele 

 2-formil, 2-acetil Ἠi 2-benzoilpiridinei cu, sau fŁrŁ, substituenἪi ´n poziἪia 4N. Ċn rezultat se obἪin 

soluἪii de culoare verde de diferite nuanἪe din care se separŁ substanἪe cristaline. 

 

APC = edta4-, cdta4-  

HL  = HFoPyTSC-R, HAcPyTSC-R, HBzPyTSC-R 

R = H, CH3, C2H5, C6H5 

Figura 2.3. Schema generalŁ de obἪinere a compuἨilor homometalici ai Cu(II) cu liganzi 

micἨti 

Conform schemei de mai sus, au fost obἪinuἪi 20 compuĸi coordinativi homometalici ai 

Cu(II) cu ioni edta4-, cdta4- ĸi tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei Ἠi cu doi derivaἪi ai acesteia 
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[130-132]. CompoziŞia acestor complecἨi a fost stabilitŁ ´n baza rezultatelor analizei elementele Ἠi 

a spectroscopiei IR, iar 10 compuἨi au fost caracterizaἪi cu ajutorul difracŞiei cu raze X pe 

monocristal. Ċn lucrare, numai pentru complecἨii la care au fost determinate structurile cristaline, 

au fost date formulele coordinative. Pentru restul complecἨilor au fost prezentate numai formulele 

sumare, fŁrŁ indicarea sferei de coordinare. 

Cu(HFoPyTSC)Cu(edta)Ț5H2O (1) 

La soluἪia, formatŁ din 0,097 g (0,2 mmol) Cu2edtaĿ4H2O, dizolvat ´n 25 mL de apŁ 

distilatŁ la ´ncŁlzire Ἠi agitare pe sitŁ, au fost adŁugate 0,036 g (0,2 mmol) de tiosemicarbazona  

2-formilpiridinei, dizolvatŁ ´n 10 mL de metanol. Amestecul reactant a fost filtrat, iar soluἪia de 

culoare verde-´nchis a fost lŁsatŁ pentru evaporare la temperatura camerei. Peste 72 ore din soluἪie 

s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde-´nchis, care a fost filtrat Ἠi uscat la 

temperatura camerei. Randament: 0,086 g, 64%. 

Calculat pentru C17H30Cu2N6O13S (Mr = 684,02), %: C, 29,78; H, 4,41; N, 12,26; S, 4,68. 

Determinat, %: C, 30,05; H, 4,15; N, 12,25; S, 4,76. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1697 (m), 1571 (f.p), 1555 (m), 1437 (m), 1391 (p), 

1363 (u), 1315 (p), 1235 (f.p), 1191 (s), 1175 (u), 1113 (p), 1021 (m), 999 (m), 973 (m), 929 (p), 

888 (s), 854 (p), 810 (s), 755 (p), 709 (p), 658 (m), 625 (s), 588 (s), 570 (m), 503 (m), 465 (m), 

440 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.1. 

{Cu(FoPyTSC-4Me)}2Cu(edta)Ț2H2O (2) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,039 g (0,2 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. DupŁ 

c©teva zile din soluἪie se obἪine un compus microcristalin de culoare verde. Randament: 0,071 g, 

80%. 

Calculat pentru C26H34Cu3N10O10S2 (Mr = 898,68), %: C, 34,64; H, 3,80; N, 15,54; S, 7,11. 

Determinat, %: C, 34,98; H, 4,05; N, 15,61; S, 7,16. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1582 (f.p), 1461 (u), 1443 (m), 1415 (s), 1393 (f.p), 

1354 (u), 1321 (s), 1304 (p), 1267 (p), 1227 (m), 1187 (m), 1167 (m), 1110 (p), 1098 (p), 1049 

(m), 1011 (s), 967 (m), 925 (p), 868 (p), 805 (m), 778 (p), 728 (f.p), 684 (s), 645 (m), 622 (m), 599 

(s), 567 (s), 544 (s), 530 (m), 515 (m), 479 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.2. 

[Cu(HFoPyTSC-4Et)(H2O)Cu(edta)(H2O)]Ŀ1,5H2O (3) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,042 g (0,2 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. DupŁ 48 

de ore din soluἪie se obἪine un compus microcristalin de culoare verde. Randament: 0,087 g, 70%. 
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Calculat pentru C19H32Cu2N6O12S (Mr = 694,04), %: C, 32,80; H, 4,64; N, 12,08; S, 4,61. 

Determinat, %: C, 32,69; H, 4,13; N, 12,27; S, 4,46. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1582 (f.p), 1558 (u), 1471 (m), 1441 (m), 1417 (s), 

1390 (f.p), 1337 (u), 1321 (m), 1301 (p), 1255 (p), 1226 (m), 1186 (m), 1164 (s), 1097 (p), 1052 

(m), 1010 (m), 996 (m), 926 (f.p), 871 (p), 804 (p), 779 (p), 729 (f.p), 661 (u), 640 (f.p), 595 (u), 

569 (s), 515 (p), 475 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.3. 

{Cu(FoPyTSC-4Ph)}2Cu(edta)Ț2H2O (4) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,051 g (0,2 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde-brun. Randament: 0,060 

g, 60%. 

Calculat pentru C36H38Cu3N10O10S2 (Mr = 1023,01), %: C, 42,16; H, 3,73; N, 13,66; S, 

6,25. Determinat, %: C, 42,02; H, 3,97; N, 13,89; S, 7,17. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1621 (s), 1597 (f.p), 1556 (u), 1541 (u), 1490 (p), 1460 

(p), 1427 (m), 1393 (f.p), 1359 (m), 1316 (p), 1298 (u), 1249 (p), 1221 (m), 1192 (p), 1136 (p), 

1103 (m), 1078 (m), 1018 (s), 995 (s), 973 (m), 929 (s), 912 (m), 892 (m), 868 (p), 831 (m), 768 

(p), 754 (u), 718 (p),  692 (p), 674 (s), 653 (m), 643 (m), 610 (u), 589 (p), 573 (p), 521 (p), 485 

(p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.4. 

Cu(HFoPyTSC)Cu(cdta)Ț7H2O (5) 

La soluἪia formatŁ din 0,108 g (0,2 mmol) Cu2cdtaĿ4H2O, dizolvat ´n 25 mL de apŁ distilatŁ 

la ´ncŁlzire Ἠi agitare pe sitŁ, au fost adŁugate 0,036 g (0,2 mmol) de tiosemicarbazona 2-

formilpiridinei, dizolvatŁ ´n 10 mL de metanol. Amestecul reactant a fost filtrat, iar soluἪia de 

culoare verde-´nchis a fost lŁsatŁ pentru evaporare la temperatura camerei. Peste 24 ore din soluἪie 

s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare turcoaz, care a fost filtrat Ἠi uscat la temeratura 

camerei. Randament: 0,066 g, 50%. 

Calculat pentru C21H40Cu2N6O15S (Mr = 774,09), %: C, 32,51; H, 5,20; N, 10,83; S, 4,13. 

Determinat, %: C, 32,46; H, 5,68; N, 10,95; S, 4,83. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1640 (m), 1581 (f.p), 1475 (m), 1450 (m), 1398 (f.p), 

1338 (m), 1325 (m), 1300 (s), 1284 (m), 1256 (m), 1233 (p), 1220 (u), 1188 (p), 1156 (m), 1115 

(s), 1094 (u), 1085 (p), 1050 (s), 1020 (s), 995 (u), 981 (p), 963 (u), 933 (p), 917 (p), 888 (p), 849 

(s), 794 (s), 753 (p), 664 (m), 650 (m), 624 (m), 603 (s), 581 (s), 547 (m), 512 (m), 465 (s). Spectrul 

IR este prezentat ´n figura A3.5. 
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{Cu(FoPyTSC-4Me)}2Cu(cdta)Ț3H2O (6) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,039 g (0,2 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

24 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde ́nchis. Randament: 0,068 

g, 70%. 

Calculat pentru C30H42Cu3N10O11S2 (Mr = 971,04), %: C, 37,01; H, 4,35; N, 14,39; S, 6,59. 

Determinat, %: C, 36,89; H, 4,63; N, 14,35; S, 6,61. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1655 (m), 1614 (f.p), 1585 (u), 1561 (p), 1513 (p), 1476 

(m), 1441 (m), 1410 (p), 1378 (f.p), 1334 (p), 1322 (m), 1296 (p), 1242 (u), 1228 (p), 1173 (p), 

1150 (p), 1120 (p), 1098 (m), 1084 (p), 1041 (p), 993 (m), 974 (m), 935 (s), 907 (p), 885 (p), 860 

(u), 796 (m), 774 (s), 762 (s), 752 (s), 733 (p), 684 (m), 670 (u), 652 (m), 641 (s), 623 (s), 609 (s), 

592 (m), 560 (p), 517 (m), 484 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.6. 

[Cu2(FoPyTSC-4Et)2Cu(cdta)] (7) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,042 g (0,2 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 24 

ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde ´nchis. Randament: 0,076 g, 80%. 

Calculat pentru C32H40Cu3N10O8S2 (Mr = 945,04), %: C, 40,56; H, 4,26; N, 14,78; S, 6,77. 

Determinat, %: C, 40,89; H, 4,73; N, 14,38; S, 6,71. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1602 (f.p), 1562 (m), 1510 (f.p), 1473 (p), 1414 (p), 

1367 (p), 1324 (f.p), 1301 (u), 1270 (p), 1233 (p), 1174 (s), 1151 (m), 1119 (p), 1087 (f.p), 1049 

(p), 1022 (u), 998 (m), 975 (m), 912 (p), 883 (p), 800 (m), 767 (p), 737 (p), 711 (u), 650 (p), 633 

(u), 600 (m), 558 (m), 516 (p), 480 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.7. 

{Cu(FoPyTSC-4Ph)}2Cu(cdta)ȚH2O (8) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,051 g (0,2 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

24 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde-brun. Randament: 0,083 

g, 79%. 

Calculat pentru C40H42Cu3N10O9S2 (Mr = 1059,05), %: C, 45,26; H, 3,99; N, 13,19; S, 

6,04. Determinat, %: C, 45,28; H, 4,18; N, 13,08; S, 6,23. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1651 (m), 1618 (f.p), 1561 (p), 1535 (p), 1495 (p), 1487 

(u), 1454 (m), 1430 (p), 1411 (p), 1383 (s), 1363 (p), 1337 (m), 1303 (p), 1260 (m), 1247 (s), 1235 

(m), 1214 (m), 1189 (m), 1136 (p), 1127 (p), 1100 (p), 1089 (p), 1058 (s), 1023 (m), 991 (m), 969 

(m), 922 (m), 899 (p), 888 (p), 839 (s), 825 (s), 794 (s), 780 (m), 748 (f.p), 689 (p), 670 (u), 653 
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(s), 639 (m), 623 (u), 597 (m), 575 (m), 557 (s), 521 (p), 499 (m). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.8. 

{Cu(AcPyTSC)}2Cu(edta)Ț4H2O (9) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,036 g (0,2 mmol) de tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Compusul 

cristalin de culoare verde-´nchis s-a obἪinut dupŁ 24 ore de la sintezŁ. Randament: 0,059 g, 64%. 

Calculat pentru C26H38Cu3N10O12S2 (Mr = 937,41), %: C, 33,31; H, 4,09; N, 14,94; S, 6,84. 

Determinat, %: C, 33,45; H, 4,11; N, 14,75; S, 6,83. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1695 (m), 1643 (m), 1601 (f.p), 1567 (u), 1497 (p), 

1452 (p), 1439 (f.p), 1398 (f.p), 1365 (p), 1346 (p), 1316 (p), 1263 (m), 1229 (m), 1211 (m), 1179 

(f.p), 1169 (f.p), 1136 (s), 1104 (s), 1058 (p), 1041 (p), 1021 (u), 986 (m), 956 (m), 931 (m), 914 

(p), 871 (p), 810 (p), 777 (f.p), 736 (f.p), 684 (s), 649 (u), 630 (p), 610 (s), 589 (s), 556 (p), 545 

(u), 473 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.9. 

{[Cu 2(AcPyTSC-4Me)2Cu(edta)]ĿH2O}n (10) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,042 g (0,2 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde-´nchis. Randament: 0,066 g, 

77%. 

Calculat pentru C28H36Cu3N10O9S2 (Mr = 909,00), %: C, 36,90; H, 3,98; N, 15,37; S, 7,07. 

Determinat, %: C, 36,76; H, 4,03; N, 15,46; S, 6,88. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1644 (m), 1615 (f.p), 1596 (u), 1562 (m), 1529 (p), 

1473 (p), 1446 (s), 1427 (m), 1389 (m), 1361 (f.p), 1319 (m), 1305 (s), 1296 (s), 1263 (f.p), 1201 

(p), 1191 (p), 1165 (p), 1105 (m), 1080 (p), 1048 (p), 1010 (s), 993 (s), 974 (p), 926 (p), 910 (m), 

892 (m), 868 (p), 823 (p), 778 (f.p), 745 (u), 722 (f.p), 649 (m), 618 (m), 593 (m), 561 (p), 530 

(m), 490 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.10. 

{Cu(AcPyTSC-4Et)}2Cu(edta)ȚH2O (11) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,044 g (0,2 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde- ńchis. Randament: 0,065 

g, 71%. 

Calculat pentru C30H40Cu3N10O9S2 (Mr = 937,03), %: C, 38,35; H, 4,29; N, 14,91; S, 6,83. 

Determinat, %: C, 38,42; H, 4,45; N, 14,83; S, 6,82. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1656 (m), 1613 (f.p), 1597 (p), 1564 (m), 1536 (s), 

1507 (m), 1474 (m), 1440 (u), 1425 (m), 1385 (p), 1367 (p), 1342 (s), 1309 (p), 1293 (u), 1254 
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(f.p), 1194 (m), 1165 (m), 1143 (m), 1110 (s), 1076 (p), 1053 (u), 991 (s), 970 (m), 955 (m), 922 

(m), 908 (u), 862 (p), 826 (m), 774 (f.p), 743 (s), 719 (f.p), 677 (u), 648 (s), 613 (m), 591 (m), 534 

(m), 488 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.11. 

{[Cu(HAcPyTSC)Cu(cdta)]Ŀ3H2O}2 (12) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,036 g (0,2 mmol) de tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 72 ore 

din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde-´nchis. Randament: 0,083 g, 58%. 

Calculat pentru C22H34Cu2N6O11S (Mr = 716,09), %: C, 36,82; H, 4,77; N, 11,71; S, 4,47. 

Determinat, %: C, 37,09; H, 4,98; N, 11,85; S, 4,91. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1595 (f.p), 1492 (m), 1432 (f.p), 1363 (m), 1334 (m), 

1306 (p), 1270 (s), 1242 (m), 1183 (p), 1162 (u), 1122 (m), 1087 (m), 1061 (s), 1038 (s), 1025 (s), 

992 (m), 974 (m), 934 (s), 914 (m), 885 (m), 806 (u), 778 (p), 725 (p), 643 (p), 596 (s), 562 (m), 

524 (u), 452 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.12. 

{[Cu 2(AcPyTSC-4Me)2(H2O)Cu(cdta)]Ŀ4,5H2O}n (13) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,042 g (0,2 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

96 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde-´nchis. Randament: 0,068 g, 

64%. 

Calculat pentru C32H52Cu3N10O14S2 (Mr = 1053,10), %: C, 36,41; H, 4,97; N, 13,27; S, 

6,08. Determinat, %: C, 36,35; H, 4,88; N, 12,92; S, 5,94. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1607 (f.p), 1563 (u), 1522 (p), 1473 (m), 1439 (m), 

1418 (m), 1377 (p), 1336 (p), 1293 (f.p), 1233 (p), 1197 (m), 1146 (m), 1125 (s), 1089 (m), 1077 

(m), 1052 (p), 1020 (s), 997 (m), 974 (m), 937 (m), 914 (m), 888 (m), 821 (m), 798 (s), 778 (p), 

754 (s), 735 (s), 722 (m), 681 (u), 650 (p), 617 (p), 598 (m), 559 (m), 528 (m), 460 (m). Spectrul 

IR este prezentat ´n figura A3.13. 

{[Cu 2(AcPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ŀ5,5H2O}n (14) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,044 g (0,2 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 96 

ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde-´nchis. Randament: 0,064 g, 61%. 

Calculat pentru C34H56Cu3N10O14S2 (Mr = 1081,13), %: C, 37,68; H, 5,21; N, 12,93; S, 

5,92. Determinat, %: C, 37,74; H, 5,15; N, 13,18; S, 5,98. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1606 (f.p), 1563 (u), 1518 (f.p), 1474 (m), 1440 (s),1421 

(s0, 1403 (s), 1372 (p), 1325 (p), 1307 (p), 1275 (p), 1195 (p), 1160 (s), 1145 (p), 1088 (f.p), 1055 

(p), 1021 (s), 996 (m), 975 (m), 936 (m), 916 (m), 885 (m), 825 (s), 798 (m), 774 (p), 753 (s), 736 
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(m), 717 (m), 650 (p), 615 (m), 558 (p), 527 (m), 493 (s), 459 (m). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.14. 

{[Cu2(AcPyTSC-4Ph)2Cu(cdta)]ĿH2O}n (15) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,054 g (0,2 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 48 

ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde-´nchis. Randament: 0,088 g, 82%. 

Calculat pentru C42H46Cu3N10O9S2 (Mr = 1087,08), %: C, 46,29; H, 4,26; N, 12,85; S, 

5,89. Determinat, %: C, 46,38; H, 4,31; N, 12,54; S, 5,73. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1598 (f.p), 1558 (u), 1494 (p), 1454 (p), 1413 (f,.p), 

1374 (u), 1323 (p), 1257 (m), 1237 (p), 1195 (m), 1174 (m), 1158 (p), 1108 (s), 1085 (p), 1045 

(m), 1021 (s), 995 (m), 969 (m), 934 (m), 916 (m), 899 (m), 882 (m), 851 (s), 827 (m), 794 (m), 

765 (m), 749 (f.p), 734 (u), 691 (p), 648 (p), 620 (m), 586 (m), 563 (m), 537 (s), 510 (p), 462 (m). 

Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.15. 

Cu(BzPyTSC-4Ph)2Cu(edta)Ț3H2O (16) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 1. CantitŁἪi utilizate: 0,097 g (0,2 

mmol) Cu2edtaĿ4H2O Ἠi 0,066 g (0,2 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Peste 

24 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde-brun. Randament: 0,085 

g, 71%. 

Calculat pentru C48H48Cu3N10O11S2 (Mr = 1193,08), %: C, 48,21; H, 4,05; N, 11,71; S, 

5,36. Determinat, %: C, 48,26; H, 4,03; N, 11,59; S, 4,98. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1594 (f.p), 1497 (p), 1485 (u), 1452 (m), 1423 (f.p), 

1316 (f.p), 1258 (p), 1209 (p), 1185 (m), 1162 (s), 1130 (p), 1105 (u), 1078 (m), 1028 (m), 1000 

(s), 972 (p), 914 (p), 857 (m), 829 (s), 787 (m), 750 (p), 691 (p), 650 (m), 622 (m), 587 (m), 558 

(s), 508 (m), 473 (m).Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.16. 

{[Cu 2(BzPyTSC)2Cu(cdta)]Ŀ6H2O}n (17) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,051 g (0,2 mmol) de tiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Peste c©teva 

zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,076 g, 67%. 

Calculat pentru C40H52Cu3N10O14S2 (Mr = 1149,10), %: C, 41,72; H, 4,55; N, 12,16; S, 

5,57. Determinat, %: C, 41,75; H, 4,63; N, 12,38; S, 5,69. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1592 (f.p), 1559 (u), 1517 (p), 1487 (u), 1452 (m), 1440 

(p), 1425 (u), 1394 (f.p), 1353 (u), 1329 (m), 1297 (m), 1264 (s), 1241 (p), 1203 (u), 1160 (p), 

1120 (s), 1085 (p), 1053 (u), 997 (m), 968 (p), 936 (m), 917 (m), 883 (m), 784 (p), 745 (p), 698 

(p), 672 (s), 648 (p), 594 (s), 558 (m), 528 (m), 458 (m). Spectrul IReste prezentat ´n figura A3.17. 
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{[Cu 4(BzPyTSC-4Me)4Cu2(cdta)2]Ŀ11,65H2O}n (18) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,054 g (0,2 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Peste 

48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,085 g, 68%. 

Calculat pentru C84H116Cu6N20O30S4 (Mr = 2390,28), %: C, 42,12; H, 4,88; N, 11,69; S, 

5,35. Determinat, %: C, 42,21; H, 4,43; N, 11,87; S, 5,39. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1591 (f.p), 1517 (p), 1487 (u), 1453 (p), 1440 (p), 1427 

(u), 1393 (f.p), 1329 (m), 1297 (m), 1264 (u), 1241 (p), 1207 (u), 1160 (p), 1118 (s), 1088 (m), 

1056 (s), 1029 (s), 997 (m), 968 (p), 936 (m), 916 (m), 883 (m), 784 (m), 745 (p), 698 (f.p), 673 

(u), 643 (f.p), 595 (s), 559 (m), 521 (s), 441 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.18. 

{[Cu 2(BzPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ț3,95H2O}n (19) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,057 g (0,2 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Peste 

48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,075 g, 65%. 

Calculat pentru C44H56Cu3N10O12S2 (Mr = 1169,14), %: C, 45,10; H, 4,82; N, 11,95; S, 

5,47. Determinat, %: C, 45,18; H, 4,72; N, 12,37; S, 5,26. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1594 (f.p), 1553 (m), 1509 (p), 1487 (u), 1463 (u), 1419 

(f.p), 1373 (u), 1351 (s), 1326 (m), 1297 (f.p), 1240 (f.p), 1203 (u), 1151 (p), 1121 (s), 1085 (p), 

1051 (m), 1030 (u), 990 (s), 969 (p), 932 (u), 912 (m), 886 (m), 829 (s), 789 (f.p), 745 (p), 718 

(m), 700 (p), 674 (s), 647 (p), 598 (s), 557 (m), 512 (s), 477 (s), 457 (s). Spectrul IR este prezentat 

´n figura A3.19. 

{Cu(BzPyTSC-4Ph)}2Cu(cdta)Ț6H2O (20) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 5. CantitŁἪi utilizate: 0,108 g (0,2 

mmol) Cu2cdtaĿ4H2O Ἠi 0,066 g (0,2 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei. Peste 

72 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde-brun. Randament: 0,074 

g, 53%. 

Calculat pentru C52H60Cu3N10O14S2 (Mr = 1301,16), %: C, 47,90; H, 4,64; N, 10,74; S, 

4,92. Determinat, %: C, 46,08; H, 4,62; N, 10,73; S, 5,08. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1593 (f.p), 1496 (p), 1484 (u), 1451 (m), 1420 (f.p), 

1335 (u), 1315 (p), 1255 (p), 1209 (m), 1185 (s), 1159 (u), 1128 (m), 1103 (s), 1077 (m), 1055 (u), 

1028 (u), 994 (s), 971 (m), 910 (m), 886 (m), 825 (s), 786 (p), 745 (f.p), 691 (f.p), 644 (m), 615 

(u), 588 (m), 560 (m), 506 (m), 477 (s). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.20. 
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2.2 Sinteza compuἨilor coordinativi homometalici ai Bi(III) cu liganzi micἨti: 

tiosemicarbazonŁ - APC 

CompuἨii homometalici ai Bi(III) cu liganzi micἨti, tiosemicarbazonŁ - APC, au fost 

obἪinuἪi prin amestecarea soluἪiilor apoase de Bi(HAPC) Ἠi a soluἪiilor metanolice de 

tiosemicarbazone (Figura 2.4). SoluἪile obἪinute se coloreazŁ ´n galben, din care se obἪin produἨi 

cristalini. 

 

APC = edta4-, cdta4-  

HL  = HFoPyTSC-R, HAcPyTSC-R, HBzPyTSC-R 

R = H, CH3, C2H5, C6H5 

Figura 2.4. Schema generalŁ de obἪinere a compuἨilor homometalici ai Bi(III) cu liganzi 

micἨti 

Pentru obἪinerea compuἨilor homometalici ai Bi(III) au fost utilizaἪi acizii complecἨi 

Bi(Hedta)Ö2H2O [133], Bi(Hcdta)Ö5H2O [134] Ἠi Bi(H2dtpa)Ö2H2O [135], care se obἪin conform 

metodelor de sintezŁ descrise ´n literatura de specialitate. 

Bi(Hedta)(HFoPyTSC)Ŀ5H2O (21) 

Ċn 20 mL apŁ distilatŁ au fost dizolvate 0,067 g (0,125 mmol) BiHedtaĿ2H2O la ´ncŁlzire 

Ἠi agitare pe sitŁ. Ċn alt pahar au fost dizolvate 0,023 g (0,125 mmol) de tiosemicarbazona  

2-formilpiridinei prin ´ncŁlzire la baia de apŁ. SoluἪia metanolicŁ a ligandului a fost adŁugatŁ 

gradual la soluἪia apoasŁ de BiHedtaĿ2H2O. Amestecul reactant a fost filtrat, iar soluἪia de culoare 

galbenŁ a fost lŁsatŁ pentru evaporare la temperatura camerei. Peste c©teva ore din soluἪie s-a 

obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura 

camerei. Randament: 0,054 g, 56%. 

Calculat pentru C17H31BiN6O13S (Mr = 768,15), %: C, 26,57; H, 4,07; N, 10,94; S, 4,17. 

Determinat, %: C, 26,59; H, 3,88; N, 11,83; S, 4,26. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1640 (s), 1563 (f.p), 1502 (f.p), 1450 (m), 1434 (u), 

1411 (s), 1355 (p), 1309 (p), 1272 (m), 1243 (p), 1158 (u), 1123 (m), 1089 (p), 1066 (m), 1027 

(s), 990 (p), 969 (u), 916 (f.p), 880 (p), 850 (p), 830 (m), 776 (m), 737 (m), 701 (s), 654 (p), 618 
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(m), 565 (u), 551 (m), 513 (m), 505 (m), 468 (m), 466 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura 

A3.21. 

Bi(Hedta)(HFoPyTSC-4Me)Ŀ3H2O (22) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,133 g (0,25 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,058 g (0,3 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,096 

g, 52%. 

Calculat pentru C18H29BiN6O11S (Mr = 746,14), %: C, 28,96; H, 3,92; N, 11,26; S, 4,30. 

Determinat, %: C, 29,07; H, 3,86; N, 11,27; S, 4,31. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1657 (p), 1603 (m), 1575 (f.p), 1544 (p), 1500 (p), 1454 

(p), 1428 (u), 1386 (m), 1369 (p), 1353 (u), 1330 (s), 1301 (f.p), 1267 (u), 1237 (s), 1213 (f.p), 

1154 (s), 1123 (p), 1094 (m), 1083 (m), 1040 (p), 1001 (m), 977 (p), 954 (u), 913 (f.p), 877 (f.p), 

835 (s), 776 (f.p), 728 (f.p), 659 (s), 636 (s), 618 (m), 610 (m), 587 (u), 568 (p), 545 (m), 519 (u), 

505 (m), 477 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.22. 

{[Bi(Hedta)]ĿHFoPyTSC-4Et}n (23) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,067 g (0,125 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,026 g (0,125 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,056 

g, 64%. 

Calculat pentru C19H25BiN6O8S (Mr = 706,48), %: C, 32,30; H, 3,57; N, 11,90; S, 4,54. 

Determinat, %: C, 32,33; H, 3,16; N, 11,86; S, 4,26. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1638 (p), 1594 (u), 1572 (f.p), 1534 (p), 1509 (p), 1454 

(p), 1424 (u), 1393 (m), 1381 (m), 1360 (p), 1311 (f.p), 1271 (s), 1243 (u), 1199 (f.p), 1155 (u), 

1134 (s), 1111 (m), 1091 (s), 1079 (m),  1048 (s), 1032 (p), 999 (u), 989 (s), 977 (m), 954 (m), 

912 (f.p), 883 (p), 847 (p), 811 (m), 773 (f.p), 739 (m), 706 (f.p), 660 (m), 639 (f.p), 618 (m), 591 

(p), 541 (u), 528 (p), 517 (m), 498 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.23. 

Bi(Hedta)](HFoPyTSC-4Ph)Ŀ2H2O (24) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,067 g (0,125 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,064 g (0,25 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,042 g, 

42%. 

Calculat pentru C23H29BiN6O10S (Mr = 790,15), %: C, 34,94; H, 3,70; N, 10,63; S, 4,06. 

Determinat, %: C, 35,11; H, 3,78; N, 10,53; S, 3,85. 
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Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1646 (p), 1602 (p), 1559 (p), 1520 (f.p), 1452 (p), 1429 

(u), 1350 (p), 1317 (f.p), 1291 (s), 1262 (m), 1249 (m), 1186 (f.p), 1153 (u), 1129 (m), 1109 (s), 

1090 (p), 1059 (u), 1027 (m), 997 (m), 971 (m), 944 (u), 930 (u), 915 (f.p), 852 (f.p), 826 (s), 792 

(f.p), 748 (f.p), 699 (f.p), 664 (p), 645 (u), 616 (m), 597 (u), 558 (u), 546 (m), 520 (s), 494 (m). 

Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.24. 

Bi(Hcdta)(HFoPyTSC)Ŀ6H2O (25) 

Ċn 20 mL apŁ distilatŁ au fost dizolvate 0,080 g (0,125 mmol) BiHcdtaĿ5H2O la ´ncŁlzire 

Ἠi agitare pe sitŁ. Ċn alt pahar au fost dizolvate 0,023 g (0,125 mmol) de tiosemicarbazona  

2-formilpiridinei prin ´ncŁlzire la baia de apŁ. SoluἪia metanolicŁ a ligandului a fost adŁugatŁ ´n 

cantitŁἪi mici la soluἪia apoasŁ de BiHcdtaĿ5H2O. Amestecul reactant a fost filtrat, iar soluἪia de 

culoare galbenŁ a fost lŁsatŁ pentru evaporare la temperatura camerei. Peste c©teva ore din soluἪie 

s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura 

camerei. Randament: 0,052 g, 41%. 

Calculat pentru C21H39BiN6O14S (Mr = 840,20), %: C, 30,00; H, 4,68; N, 10,00; S, 3,81. 

Determinat, %: C, 30,03; H, 4,53; N, 10,13; S, 3,81. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1650 (s), 1622 (s), 1597 (f.p), 1545 (p), 1470 (m), 1458 

(s), 1434 (m), 1414 (s), 1396 (s), 1374 (m), 1346 (p), 1315 (m), 1298 (s), 1277 (s), 1252 (f.p), 

1157 (s), 1120 (f.p), 1092 (u), 1040 (s), 1012 (s), 997 (m), 990 (u), 975 (m), 935 (p), 913 (u), 877 

(p.f), 832 (m), 811 (m), 790 (u), 777 (f.p), 740 (p), 717 (p), 663 (m), 630 (u), 614 (f.p), 556 (p), 

545 (p), 516 (p), 468 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.25. 

Bi(Hcdta)(HFoPyTSC-4Me)Ŀ7H2O (26) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate:  au fost utilizate 

0,161g (0,25 mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,058 g (0,3 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare 

galbenŁ. Randament: 0,077 g, 35%. 

Calculat pentru C22H43BiN6O15S (Mr = 872,23), %: C, 30,28; H, 4,97; N, 9,63; S, 3,67. 

Determinat, %: C, 30,44; H, 4,85; N, 9,58; S, 3,69. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1649 (m), 1624 (p), 1609 (p), 1559 (f.p), 1540 (f.p), 

1456 (p), 1438 (u), 1419 (s), 1384 (p), 1371 (p), 1336 (s), 1319 (m), 1302 (p), 1266 (p), 1242 (m), 

1224 (f.p), 1166 (s), 1148 (f.p), 1108 (s), 1084 (p), 1054 (f.p), 1024 (m), 988 (m), 975 (u), 940 (s), 

908 (f.p), 887 (p), 813 (m), 781 (f.p), 727 (f.p), 653 (s), 617 (m), 590 (p), 565 (s), 513 (p), 495 (u), 

460 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.26. 
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{[Bi(Hcdta)]ĿHFoPyTSC-4Et}n (27) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate: 0,161g (0,25 

mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,062 g (0,3 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,133 

g, 70%. 

Calculat pentru C23H31BiN6O8S (Mr = 760,17), %: C, 36,32; H, 4,11; N, 11,05; S, 4,22. 

Determinat, %: C, 36,36; H, 3,99; N, 11,18; S, 3,87. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1653 (p), 1619 (p), 1696 (f.p), 1559 (p), 1538 (p), 1521 

(p), 1505 (p), 1452 (p), 1430 (u), 1394 (m), 1370 (p), 1324 (m), 1302 9p), 1270 (u), 1256 (s), 1238 

(m), 1198 (f.p), 1157 (u), 1113 (f.p), 1093 (f.p), 1059 (s), 1016 (u), 1001 (m), 978 (m), 967 (u), 

918 (f.p), 878 (f.p), 837 (s), 807 (s), 776 (f.p), 729 (f.p), 668 (s), 641 (m), 630 (u), 616 (m), 571 

(p), 545 (p), 506 (p), 476 (m), 429 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.27. 

{[Bi(Hcdta)(H 2O)]Ŀ2H2OĿHFoPyTSC-4Ph}2 (28) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate: 0,080g (0,125 

mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,032 g (0,125 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,051 

g, 48%. 

Calculat pentru C54H74Bi2N12O22S2 (Mr = 1724,41), %: C, 37,59; H, 4,32; N, 9,74; S, 

3,72. Determinat, %: C, 37,51; H, 4,01; N, 10,08; S, 3,74. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1595 (m), 1548 (p), 1521 (u), 1497 (m), 1466 (p), 1446 

(s), 1434 (m), 1405 (m), 1326 (p), 1308 (u), 1287 (m), 1255 (p), 1186 (f.p), 1159 (p), 1143 (p), 

1108 (m), 1075 (m), 1045 (m), 1031 (s), 997 (p), 943 (m), 922 (p), 896 (m), 867 (m), 840 (s), 773 

(p), 753 (f.p), 690 (f.p), 621 (p), 599 (m), 565 (m), 515 (m), 479 (p). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.28. 

Bi(Hedta)(HAcPyTSC) (29) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,067 g (0,125 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,024 g (0,125 mmol) de tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 24 ore 

din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,060 g, 70%. 

Calculat pentru C18H23BiN6O8S (Mr = 692,11), %: C, 31,22; H, 3,35; N, 12,14; S, 4,63. 

Determinat, %: C, 31,31; H, 3,22; N, 12,34; S, 4,79. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1586 (f.p), 1530 (u), 1502 (u), 1452 (m), 1431 (m), 

1417 (u), 1382 (p), 1322 (m), 1307 (s), 1294 (s), 1253 (p), 1171 (s), 1146 (m), 1090 (p), 1046 (m), 

1031 (s), 995 (s), 972 (m), 920 (p), 854 (p), 840 (p), 787 (p), 760 (s), 737 (s), 709 (m), 657 (m), 
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616 (p), 581 (u), 559 (m), 530 (s), 503 (s), 492 (s), 479 (s), 437 (m). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.29. 

Bi(Hedta)(HAcPyTSC-4Me) (30) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,133 g (0,25 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,062 g (0,3 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

72 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,064 g, 

37%. 

Calculat pentru C19H25BiN6O8S (Mr = 706,13), %: C, 32,30; H, 3,57; N, 11,90; S, 4,54. 

Determinat, %: C, 32,44; H, 3,89; N, 11,77; S, 4,02. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1565 (f.p), 1509 (p), 1454 (m), 1360 (p), 1318 (p), 1249 

(u), 1222 (p), 1167 (u), 1148 (p), 1092 (p), 1046 (p), 992 (m), 974 (m), 915 (f.p), 847 (p), 833 (p), 

777 (p), 730 (s), 705 (m), 658 (s), 642 (m), 614 (m), 592 (u), 569 (m), 552 (m), 524 (m), 500 (m), 

484 (s). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.30. 

[Bi(Hedta)(HAcPyTSC-4Et)2]Ŀ7,25H2O (31) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 21. CantitŁἪi utilizate: 0,133 g (0,25 

mmol) BiHedtaĿ2H2O Ἠi 0,067 g (0,3 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,101 

g, 39%. 

Calculat pentru C30H55BiN10O15S2 (Mr = 1068,31), %: C, 33,71; H, 5,19; N, 13,10; S, 

6,00. Determinat, %: C, 32,97; H, 5,38; N, 12,82; S, 5,96. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1584 (f.p), 1548 (p), 1518 (p), 1474 (m), 1452 (p), 1431 

(u), 1374 (p), 1357 (p), 1314 (p), 1247 (m), 1206 (f.p), 1150 (p), 1128 (u), 1111 (s), 1091 (p), 1056 

(m), 1036 (s), 994 (p), 978 (u), 958 (s), 939 (s), 917 (p), 844 (p), 818 (p), 782 (f.p), 736 (s), 707 

(m), 638 (m), 619 (m), 551 (m), 529 (m), 499 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.31. 

Bi(Hcdta)(HAcPyTSC)Ŀ2H2O (32) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate: 0,080g (0,125 

mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,080 g (0,125 mmol) de tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste c©teva 

zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,071 g, 73%. 

Calculat pentru C22H33BiN6O10S (Mr = 782,18), %: C, 33,76; H, 4,25; N, 10,74; S, 4,10. 

Determinat, %: C, 33,72; H, 4,56; N, 10,71; S, 3,99. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1609 (p), 1561 (f.p), 1513 (p), 1445 (m), 1389 (u), 1374 

(u), 1348 (p), 1314 (m), 1297 (s), 1261 (m), 1238 (p), 1145 (m), 1097 (p), 1084 (p), 1047 (u), 1016 

(s), 999 (m), 975 (m), 915 (f.p), 879 (p), 839 (p), 782 (p), 763 (u), 730 (p), 643 (s), 613 (p), 557 

(p), 536 (m), 516 (m), 475 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.32. 
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Bi(Hcdta)(HAcPyTSC-4Me)ĿH2O (33) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate: 0,161g (0,25 

mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,062 g (0,3 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,068 

g, 35%. 

Calculat pentru C23H33BiN6O9S (Mr = 778,18), %: C, 35,48; H, 4,27; N, 10,79; S, 4,12. 

Determinat, %: C, 35,45; H, 4,48; N, 10,76; S, 4,15. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1610 (u), 1585 (f.p), 1556 (p), 1508 (f.p), 1445 (m), 

1399 (m), 1378 (m), 1347 (p), 1314 (p), 1297 (m), 1225 (p), 1206 (m), 1170 (s), 1142 (p), 1086 

(p), 1043 (p), 1017 (m), 1002 (m), 971 (m), 919 (p), 879 (p), 832 (m), 807 (s), 788 (p), 733 (p), 

692 (s), 612 (s), 633 (s), 612 (m), 566 (p), 512 (m), 471 (m), 460 (s), 444 (s). Spectrul IR este 

prezentat ´n figura A3.33. 

Bi(Hcdta)(HAcPyTSC-4Et)Ŀ2H2O (34) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 25. CantitŁἪi utilizate: 0,161g (0,25 

mmol) BiHcdtaĿ5H2O Ἠi 0,067 g (0,3 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. Peste 

c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare galbenŁ. Randament: 0,074 

g, 37%. 

Calculat pentru C24H37BiN6O10S (Mr = 810,21), %: C, 35,56; H, 4,60; N, 10,37; S, 3,96. 

Determinat, %: C, 35,89; H, 4,52; N, 10,39; S, 4,05. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1582 (p), 1542 (m), 1518 (m), 1474 (m), 1450 (m), 

1435 (m), 1375 (p), 1309 (p), 1250 (s), 1205 (p), 1152 (p), 1086 (p), 1055 (u), 1002 (p), 975 (m), 

933 (u), 918 (p), 877 (p), 818 (p), 783 (p), 731 (f.p), 667 (u), 638 (s), 609 (m), 557 (m), 542 (p), 

503 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.34. 

2.3 Sinteza compuἨilor coordinativi heterometalici ai Cu(II)-Bi(III) cu liganzi  micἨti: 

tiosemicarbazonŁ - APC 

CompuἨii heterometalici Cu(II)-Bi(III) , cu liganzi micἨti tiosemicarbazona-APC, au fost 

sintetizaἪi conform schemei reprezentate ´n figura 2.5. La prima etapŁ, folosind metodele descrise 

´n literaturŁ, au fost obἪinuἪi compuἨii coordinativi Cu{Bi(edta)}2Ŀ9H2O [136], 

Cu{Bi(cdta)}2Ŀ5H2O Ἠi Cu{Bi(dtpa)}2Ŀ8H2O [137] ́ n formŁ cristalinŁ, precum Ἠi soluἪia apoasŁ in 

situ a complexului Ba{Bi(edta)}2. IniἪial, complecἨii heterometalici au fost obἪinuἪi prin douŁ cŁi 

diferite (Figura 2.5, IV).  
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APC = edta4-, cdta4- 

HL  = HFoPyTSC-R, HAcPyTSC-R, HBzPyTSC-R 

R = H, CH3, C2H5, C6H5 

Figura 2.5. Schema generalŁ de obἪinere a compuἨilor heterometalici Cu(II) -Bi(III) 

cu liganzi micἨti 

Prima metodŁ a inclus reacἪia dintre Ba[Bi(edta)]2 Ἠi sulfaἪii complecἨi ai Cu(II), iar 

confom celei de-a doua metodŁ, au reacἪionat soluἪiile apoase ale 

aminopolicarboxilatobismutaἪilor(III) respectivi de cupru(II) cu  soluἪiile alcoolice ale 

tiosemicarbazonelor corespunzŁtoare. EcuaἪiile reacἪiilor, pe exemplul HAcPyTSC Ἠi a edta4-, sunt 

prezente mai jos: 

1) Ba[Bi(edta)]2 + [Cu(HAcPyTSC)]SO4 Ÿ [Cu(H2O)(AcPyTSC)Bi(edta)] 

2) Cu[Bi(edta)]2 + HAcPyTSC Ÿ [Cu(H2O)(AcPyTSC)Bi(edta)] 

Spectrele IR practic identice (Figura 2.6), au stat la baza concluziei cŁ metoda de sintezŁ 

nu afecteazŁ produsul final. Deoarece metoda a doua implicŁ mai puἪine operaἪii, ulterior, toἪi 

complecἨii heterometalici au fost sintetizaἪi urm©nd acest protocol de lucru.  
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Figura 2.6. Spectrele IR ale compusului [Cu(H2O)(AcPyTSC)Bi(edta)]Ț2H2O 

obἪinut prin douŁ cŁi diferite 

Astfel, a fost efectuatŁ sinteza a 23 compuĸi coordinativi heterometalici Cu(II)-Bi (III) cu 

ioni APC (edta4-, cdta4-, dtpa5-) ĸi tiosemicarbazonele 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪii acesteia. 

CompoziŞia acestor complecἨi a fost stabilitŁ ´n baza rezultatelor analizei elementale Ἠi a 

spectroscopiei IR, iar pentru 8 compuἨi concretizatŁ cu ajutorul studiului de difracŞie cu raze X pe 

monocristal. 

{[Cu(H 2O)(FoPyTSC)Bi(edta)]ĿH2O}n (35) 

0,122 g (0,1 mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O au fost dizolvate ´n 15 mL apŁ distilatŁ la 

´ncŁlzire pe sitŁ. Separat, ´n alt pahar, au fost dizolvate 0,018 g (0,1 mmol) de tiosemicarbazona 

2-formilpiridinei ´n 6 mL metanol. SoluἪia metanolicŁ de tiosemicarbazonŁ a fost adŁugatŁ gradual 

la soluἪia apoasŁ de [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O. Amestecul reactant a fost filtrat, iar filtratul de 

culoare verde-´nchis a fost lŁsat pentru evaporare la temperatura camerei. Peste 72 ore din soluἪie 

s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. 

Randament: 0,053 g, 69%. 

Calculat pentru C17H23BiCuN6O10S (Mr = 775,03), %: C, 26,31; H, 2,99; N, 10,83; S, 

4,13. Determinat, %: C, 26,73; H, 2,86; N, 10,80; S, 4,21. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1574 (f.p), 1551 (u), 1477 (s), 1464 (s), 1439 (m), 1406 

(p), 1362 (p), 1318 (p), 1252 (m), 1227 (m), 1167 (p), 1149 (u), 1098 (p), 1031 (s), 1020 (u), 997 

(m), 975 (p), 918 (p), 879 (m), 859 (p), 837 (m), 758 (m), 731 (p), 708 (m), 663 (m), 628 (m), 595 

(m), 564 (m), 513 (p), 478 (m), 440 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.35. 

[Cu(H2O)(AcPyTSC)Bi(edta)]Ț2H2O 
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Cu(FoPyTSC-4Me)Bi(edta)Ț3H2O (36) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,019 g (0,1 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde. 

Randament: 0,054 g, 70%. 

Calculat pentru C18H27BiCuN6O11S (Mr = 807,06), %: C, 26,76; H, 3,37; N, 10,40; S, 

3,97. Determinat, %: C, 26,88; H, 3,45; N, 10,41; S, 4,01. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1578 (f.p), 1497 (u), 1469 (m), 1440 (s), 1422 (s), 1369 

(f.p), 1324 (p), 1312 (u), 1255 (p), 1233 (u), 1177 (p), 1156 (u), 1121 (s), 1093 (p), 1032 (m), 998 

(m), 973 (m), 922 (p), 887 (s), 857 (p), 827 (s), 776 (m), 707 (m), 660 (m), 648 (u), 630 (s), 597 

(s), 512 (m), 490 (m), 437 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.36. 

Cu(FoPyTSC-4Et)Bi(edta)Ț2H2O (37) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,021 g (0,1 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. 

Randament: 0,063 g, 78%. 

Calculat pentru C19H27BiCuN6O10S (Mr = 803,06), %: C, 28,38; H, 3,38; N, 10,45; S, 

3,99. Determinat, %: C, 28,56; H, 3,23; N, 10,55; S, 3,85. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1629 (m), 1581 (f.p), 1539 (m), 1492 (m), 1461 (u), 

1448 (p), 1385 (m), 1367 (p), 1342 (s), 1324 (p), 1248 (p), 1233 (u), 1152 (p), 1097 (p), 1053 (s), 

1033 (s), 1025 (s), 994 (s), 976 (s), 923 (p), 892 (u), 859 (p), 828 (s), 782 (u), 742 (m), 710 (m), 

664 (m), 641 (m), 600 (m), 569 (m), 507 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.37. 

Cu(FoPyTSC-4Ph)Bi(edta)Ț6H2O (38) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,026 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde. 

Randament: 0,062 g, 68%. 

Calculat pentru C23H35BiCuN6O14S (Mr = 923,10), %: C, 29,89; H, 3,82; N, 9,09; S, 

3,47. Determinat, %: C, 30,51; H, 3,57; N, 8,97; S, 3,80. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1581 (f.p), 1558 (u), 1485 (p), 1454 (p), 1427 (f.p), 

1386 (s), 1360 (m), 1314 (p), 1242 (m), 1215 (s), 1189 (m), 1156 (s), 1131 (p), 1091 (p), 1051 (s), 

1032 (m), 1022 (u), 994 (s), 978 (s), 958 (s), 917 (p), 893 (u), 856 (m), 846 (m), 807 (s), 787 (s), 

769 (s), 746 (p), 702 (m), 687 (m), 671 (s), 648 (m), 587 (m), 537 (m), 518 (p), 438 (m). Spectrul 

IR este prezentat ´n figura A3.38. 
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Cu(FoPyTSC)Bi(cdta)Ț5H2O (39) 

0,126 g (0,1 mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O au fost dizolvate ´n 15 mL apŁ 

distilatŁ la ´ncŁlzire pe sitŁ. Separat, ´n alt pahar, au fost dizolvate 0,018 g (0,1 mmol) de 

tiosemicarbazona 2-formilpiridinei ´n 6 mL metanol. SoluἪia metanolicŁ de tiosemicarbazonŁ a 

fost adŁugatŁ cu picŁtura la soluἪia apoasŁ de [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O. Amestecul 

reactant a fost filtrat, iar filtratul de culoare verde-´nchis a fost lŁsat pentru evaporare la 

temperatura camerei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde, 

care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. Randament: 0,067 g, 76%. 

Calculat pentru C21H35BiCuN6O13S (Mr = 883,13), %: C, 28,53; H, 3,99; N, 9,51; S, 

3,63. Determinat, %: C, 28,64; H, 3,86; N, 9,59; S, 3,61. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1579 (f.p), 1428 (p), 1374 (p), 1317 (m), 1299 (m), 

1226 (m), 1153 (p), 1102 (m), 1083 (m), 1016 (u), 1002 (m), 974 (m), 919 (f.p), 879 (f.p), 840 

(m), 776 (m), 724 (f.p), 641 (s), 613 (m), 565 (m), 511 (m), 479 (m). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.39. 

Cu(FoPyTSC-4Me)Bi(cdta)Ț3H2O (40) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,019 g (0,1 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei ´n 6 mL metanol. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea 

completŁ a solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n apŁ distilatŁ. Peste c©teva zile din 

soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,060 g, 71%. 

Calculat pentru C22H33BiCuN6O11S (Mr = 861,10), %: C, 30,65; H, 3,86; N, 9,75; S, 

3,72. Determinat, %: C, 30,67; H, 3,94; N, 9,88; S, 3,75. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1580 (f.p), 1528 (u), 1442 (s), 1384 (p), 1351 (m), 1322 

(m), 1285 (m), 1233 (m), 1181 (s), 1156 (s), 1104 (m), 1085 (u), 1046 (s), 1017 (m), 1001 (m), 

974 (m), 921 (p), 881 (p), 840 (s), 786 (m), 728 (p), 676 (s), 648 (s), 614 (m), 574 (m), 512 (m), 

479 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.40. 

Cu(FoPyTSC-4Et)Bi(cdta)Ț6H2O (41) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,021 g (0,1 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n apŁ distilatŁ. Peste c©teva zile din soluἪie s-a 

obἪinut un compus cristalin de culoare verde, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. 

Randament: 0,057 g, 61%. 
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Calculat pentru C23H41BiCuN6O14S (Mr = 929,15), %: C, 29,70; H, 4,44; N, 9,03; S, 

3,45. Determinat, %: C, 29,84; H, 4,69; N, 8,96; S, 3,51. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1586 (f.p), 1525 (u), 1433 (m), 1381 (p), 1321 (m), 

1264 (s), 1236 (m), 1154 (m), 1103 (m), 1086 (m), 1051 (s), 1017 (m), 1003 (m), 975 (m), 921 

(p), 881 (p), 840 (m), 786 (m), 723 (f.p), 637 (u), 613 (m), 562 (m), 511 (m), 478 (m). Spectrul IR 

este prezentat ´n figura A3.41. 

{[Cu(FoPyTSC-4Ph)Cu(HFoPyTSC-4Ph)Bi3(cdta)3]ĿH2O}n (42) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,026 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-

formilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. 

Randament: 0,069 g, 60%. 

Calculat pentru C68H79Bi3Cu2N14O25S2 (Mr = 2308,28), %: C, 35,35; H, 3,45; N, 8,49; S, 

2,78. Determinat, %: C, 35,74; H, 3,57; N, 8,42; S, 3,70. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1582 (f.p), 1537 (u), 1496 (m), 1454 (m), 1420 (p), 

1386 (p), 1349 (s), 1316 (m), 1239 (m), 1190 (m), 1134 (m), 1103 (m), 1086 (m), 1038 (s), 1018 

(m), 1003 (m), 974 (m), 922 (p), 881 (p), 839 (s), 755 (m), 725 (p), 691 (m), 639 (m), 613 (m), 

587 (m), 559 (m), 511 (p), 488 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.42. 

[Cu(H2O)(HFoPyTSC)Bi(dtpa)(H2O)]Ț3H2O (43) 

0,080 g (0,1 mmol) Cu{Bi(dtpa)}ẗ8H2O au fost dizolvate ´n 15 mL apŁ distilatŁ la ´ncŁlzire 

pe sitŁ. Separat, ´n alt pahar, au fost dizolvate 0,018 g (0,1 mmol) de tiosemicarbazona 2-

formilpiridinei ´n 6 mL metanol. SoluἪia metanolicŁ de tiosemicarbazonŁ a fost adŁugatŁ gradual 

la soluἪia apoasŁ de Cu{Bi(dtpa)}ẗ8H2O. Amestecul reactant a fost filtrat, iar filtratul de culoare 

verde-´nchis a fost lŁsat pentru evaporare la temperatura camerei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a 

obἪinut un compus cristalin de culoare verde, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. 

Randament: 0,063 g, 68%. 

Calculat pentru C21H36BiCuN7O15S (Mr = 931,14), %: C, 27,09; H, 3,90; N, 10,53; S, 

3,44. Determinat, %: C, 27,33; H, 4,02; N, 10,27; S, 3,31. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1576 (f.p), 1475 (m), 1430 (m), 1406 (u), 1385 (p), 

1369 (u), 1330 (u), 1320 (p), 1276 (m), 1239 (u), 1226 (p), 1174 (p), 1156 (u), 1109 (p), 1085 (p), 

1030 (s), 1008 (m), 984 (m), 970 (s), 921 (f.p), 894 (u), 862 (p), 839 (m), 808 (m), 773 (m), 746 

(m), 706 (p), 639 (m), 590 (s), 575 (s), 527 (s), 512 (m), 497 (m), 486 (m). Spectrul IR este 

prezentat ´n figura A3.43. 
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Cu(HFoPyTSC-4Ph)Bi(dtpa)Ŀ5H2O (44) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 43. CantitŁἪi utilizate: 0,080 g (0,1 

mmol) Cu{Bi(dtpa)}ẗ8H2O Ἠi 0,026 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-formilpiridinei. 

Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde. Randament: 

0,061 g, 52%. 

Calculat pentru C27H40BiCuN7O15S (Mr = 1006,14), %: C, 32,20; H, 4,00; N, 9,73; S, 

3,18. Determinat, %: C, 32,40; H, 4,79; N, 9,21; S, 3,48. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1586 (f.p), 1558 (u), 1490 (p), 1458 (p), 1434 (p), 1373 

(p), 1332 (u), 1316 (m), 1256 (m), 1193 (m), 1156 (m), 1107 (m), 1075 (p), 1045 (u), 994 (s), 981 

(s), 916 (p), 890 (u), 861 (s), 851 (s), 825 (s), 754 (p), 713 (m), 689 (m), 667 (u), 648 (s), 615 (s), 

586 (s), 562 (m), 507 (m), 461 (s). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.44. 

{[Cu(H 2O)(AcPyTSC)Bi(edta)]Ŀ2H2O}n (45) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,019 g (0,1 mmol) de tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei. 

Peste 48 ore din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,063 g, 

77%. 

Calculat pentru C18H27BiCuN6O11S (Mr = 808,03), %: C, 26,76; H, 3,37; N, 10,40; S, 

3,97. Determinat, %: C, 27,06; H, 3,38; N, 9,98; S, 2,96. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1578 (f.p), 1489 (u), 1461 (m), 1422 (f.p), 1358 (p), 

1317 (p), 1270 (s), 1251 (m), 1200 (p), 1155 (u), 1128 (s), 1099 (p), 1032 (s), 997 (p), 974 (m), 

918 (p), 859 (p), 837 (m), 808 (m), 765 (m), 731 (p), 707 (u), 663 (m), 646 (m), 621 (s), 594 (m), 

563 (m), 513 (m), 496 (m), 441 (p). Spectrul IR prezentat ´n figura A3.45. 

{[Cu(AcPyTSC-Me)Bi(edta)]ĿH2O}n (46) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,021 g (0,1 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-

acetilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n apŁ distilatŁ. Peste c©teva zile din soluἪie s-a 

obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,068 g, 87%. 

Calculat pentru C19H25BiCuN6O9S (Mr = 785,05), %: C, 29,03; H, 3,21; N, 10,69; S, 

4,08. Determinat, %: C, 29,15; H, 3,23; N, 10,96; S, 4,23. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1666 (m), 1577 (f.p), 1520 (m), 1490 (u), 1447 (p), 

1435 (p), 1384 (m), 1361 (p), 1334 (m), 1308 (p), 1244 (p), 1183 (p), 1157 (s), 1139 (s), 1094 (p), 

1076 (s), 1040 (s), 1026 (s), 992 (m), 969 (m), 916 (p), 855 (p), 828 (p), 789 (f.p), 733 (m), 705 
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(p), 659 (m), 644 (u), 613 (s), 552 (p), 520 (p), 497 (m), 474 (m). Spectrul IR este prezentat ´n 

figura A3.46. 

{[Cu(H 2O)(AcPyTSC-Et)Bi(edta)]Ŀ4H2O}n (47) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,022 g (0,1 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona 2-

acetilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n apŁ distilatŁ. Peste c©teva zile din soluἪie s-a 

obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,063 g, 72%. 

Calculat pentru C20H35BiCuN6O13S (Mr = 871,11), %: C, 27,54; H, 4,05; N, 9,64; S, 

3,68. Determinat, %: C, 27,58; H, 3,93; N, 9,62; S, 3,61. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1570 (f.p), 1532 (u), 1496 (m), 1433 (p), 1414 (u), 1364 

(p), 1351 (u), 1326 (s), 1317 (m), 1292 (u), 1263 (u), 1244 (p), 1185 (p), 1156 (m), 1140 (s), 1104 

(u), 1090 (p), 1047 (s), 1024 (m), 994 (m), 967 (m), 917 (f.p), 853 (p), 830 (p), 771 (p), 736 (m), 

705 (m), 650 (m), 625 (m), 598 (m), 562 (m), 512 (m), 440 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura 

A3.47. 

Cu(AcPyTSC-4Ph)Bi(edta)Ț4H2O (48) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,026 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona  

2-acetilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. 

Randament: 0,066 g, 70%. 

Calculat pentru C24H37BiCuN6O14S (Mr = 937,12), %: C, 30,73; H, 3,98; N, 8,96; S, 

3,42. Determinat, %: C, 30,82; H, 3,68; N, 8,68; S, 3,12. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1579 (f.p), 1493 (p), 1458 (p), 1422 (p), 1363 (m), 1314 

(m), 1250 (m), 1193 (u), 1157 (m), 1085 (p), 1031 (m), 998 (m), 971 (m), 918 (p), 854 (p), 829 

(u), 792 (s), 748 (m), 691 (m), 648 (m), 609 (s), 596 (m), 562 (m), 507 (p), 422 (p). Spectrul IR 

este prezentat ´n figura A3.48. 

Cu(AcPyTSC)Bi(cdta)Ț3H2O (49) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,019 g (0,1 mmol) de tiosemicarbazona  

2-acetilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. 

Randament: 0,063 g, 73%. 

Calculat pentru C22H33BiCuN6O11S (Mr = 861,10), %: C, 30,65; H, 3,86; N, 9,75; S, 

3,72. Determinat, %: C, 30,67; H, 3,95; N, 9,81; S, 3,79. 
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Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1563 (f.p), 1537 (u), 1443 (m), 1376 (p), 1318 (p), 1260 

(m), 1238 (m), 1197 (m), 1164 (m), 1100 (m), 1083 (m), 1016 (s), 1001 (m), 971 (m), 920 (p), 880 

(p), 838 (s), 809 (s), 782 (p), 732 (p), 685 (s), 638 (s), 613 (s), 560 (m), 511 (m), 477 (m). Spectrul 

IR este prezentat ´n figura A3.49. 

Cu(AcPyTSC-4Me)Bi(cdta)Ț8H2O (50) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,021 g (0,1 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona  

2-acetilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n apŁ distilatŁ. Peste c©teva zile din soluἪie s-a 

obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,063 g, 66%. 

Calculat pentru C23H45BiCuN6O16S (Mr = 965,17), %: C, 28,59; H, 4,69; N, 8,70; S, 

3,32. Determinat, %: C, 28,76; H, 4,73; N, 8,72; S, 3,35. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1585 (f.p), 1524 (p), 1457 (p), 1386 (p), 1349 (u), 1322 

(u), 1301 (u), 1243 (m), 1189 (m), 1161 (u), 1104 (m), 1083 (m), 1046 (s), 1017 (s), 1002 (m), 976 

(s), 921 (p), 882 (p), 842 (u), 825 (m), 778 (m), 726 (p), 639 (m), 614 (m), 564 (m), 510 (m), 481 

(m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.50. 

{[Cu(AcPyTSC-4Ph)Cu(HAcPyTSC-4Ph){Bi(cdta)}3]Ŀ8H2O}n (51) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,021 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona 2-

acetilpiridinei. Peste c©teva ore din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde, 

care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. Randament: 0,098 g, 80%. 

Calculat pentru C70H97Bi3Cu2N14O32S2 (Mr = 2462,38), %: C, 34,11; H, 3,97; N, 7,76; S, 

2,60. Determinat, %: C, 32,80; H, 3,66; N, 7,81; S, 3,14. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1638 (s), 1585 (f.p), 1533 (u), 1494 (p), 1454 (m), 1423 

(p), 1389 (p), 1323 (p), 1252 (m), 1197 (m), 1172 (u), 1156 (m), 1106 (m), 1086 (m), 1045 (u), 

1018 (s), 976 (m), 923 (p), 882 (p), 858 (s), 840 (s), 780 (m), 754 (p), 724 (u), 690 (m), 641 (m), 

618 (u), 587 (m), 566 (p), 506 (m), 485 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.51. 

Cu(BzPyTSC)Bi(edta)Ț6H2O (52) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,026 g (0,1 mmol) de tiosemicarbazona  

2-benzoilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n 3 mL apŁ distilatŁ Ἠi 1 mL etanol. Peste c©teva 

zile din soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,072 g, 78%. 
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Calculat pentru C23H35BiCuN6O14S (Mr = 923,10), %: C, 28,89; H, 3,82; N, 9,09; S, 

3,47. Determinat, %: C, 28,95; H, 3,86; N, 9,06; S, 3,33. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1566 (f.p), 1495 (u), 1446 (p), 1364 (p), 1326 (u), 1312 

(p), 1247 (s), 1214 (m), 1146 (p), 1086 (m), 1050 (s), 1030 (m), 995 (m), 958 (m), 920 (f.p), 853 

(p), 787 (m), 737 (s), 703 (m), 641 (m), 593 (s), 531 (s), 509 (m), 495 (m). Spectrul IR este 

prezentat ´n figura A3.52. 

Cu(BzPyTSC-4Me)Bi(edta)Ț4H2O (53) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,027 g (0,1 mmol) de 4-metiltiosemicarbazona 2-

benzoilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n 5-7 mL alcool etilic. Peste c©teva zile din 

soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,066 g, 73%. 

Calculat pentru C24H33BiCuN6O12S (Mr = 901,11), %: C, 31,95; H, 3,69; N, 9,32; S, 

3,55. Determinat, %: C, 31,75; H, 3,68; N, 9,43; S, 3,50. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1574 (f.p), 1526 (u), 1498 (u), 1454 (m), 1441 (m), 

1424 (u), 1375 (p), 1321 (m), 1310 (s), 1250 (p), 1212 (m), 1156 (p), 1089 (p), 1056 (m), 1027 

(m), 993 (m), 968 (p), 922 (p), 854 (p), 829 (m), 780 (m), 702 (p), 673 (s), 650 (p), 602 (m), 566 

(m), 510 (m), 439 (p). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.53. 

Cu(BzPyTSC-4Et)Bi(edta)Ț7H2O (54) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,028 g (0,1 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona  

2-benzoilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n 5-7 mL alcool etilic. Peste c©teva zile din 

soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare verde. Randament: 0,063 g, 65%. 

Calculat pentru C25H41BiCuN6O15S (Mr = 969,16), %: C, 30,95; H, 4,26; N, 8,66; S, 

3,30. Determinat, %: C, 30,81; H, 4,21; N, 8,55; S, 3,41. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1578 (f.p), 1514 (u), 1498 (u), 1433 (p), 1379 (u), 1367 

(p), 1324 (p), 1311 (u), 1247 (p), 1204 (u), 1150 (p), 1091 (m), 1054 (s), 1032 (m), 998 (m), 971 

(m), 923 (p), 859 (p), 835 (m), 789 (m), 740 (m), 701 (m), 665 (m), 644 (m), 623 (s), 561 (m), 502 

(m), 442 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.54. 

Cu(BzPyTSC-4Ph)Bi(edta)ȚH2O (55) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 35. CantitŁἪi utilizate: 0,122 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)6][Bi(edta)]2ẗ3H2O Ἠi 0,032 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona  
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2-benzoilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare 

verde. Randament: 0,053 g, 58%. 

Calculat pentru C29H29BiCuN6O9S (Mr = 909,10), %: C, 38,27; H, 3,21; N, 9,23; S, 3,52. 

Determinat, %: C, 38,17; H, 3,02; N, 9,26; S, 3,55. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1575 (f.p), 1495 (p), 1484 (u), 1452 (p), 1421 (f.p), 

1361 (p), 1315 (p), 1254 (p), 1206 (s), 1183 (s), 1176 (s), 1128 (m), 1087 (m), 1028 (m), 986 (s), 

970 (m), 912 (p), 854 (m), 826 (u), 788 (m), 745 (m), 690 (p), 642 (m), 612 (u), 586 (s), 544 (s), 

505 (m), 443 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.55. 

{[Cu 2(BzPyTSC-Et)2Bi2(cdta)2(H2O)2]Ŀ13,25H2O}n (56) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,028 g (0,1 mmol) de 4-etiltiosemicarbazona  

2-benzoilpiridinei. SoluἪia a fost lŁsatŁ la temperatura camerei p©nŁ la evaporarea completŁ a 

solventului. SubstanἪa obἪinutŁ a fost redizolvatŁ ´n 5-7 mL alcool etilic. Peste c©teva zile din 

soluἪie s-a obἪinut un compus cristalin de culoare verde. Randament: 0,068 g, 76%. 

Calculat pentru C58H96Bi2Cu2N12O31S2 (Mr = 2066,63), %: C, 33,71; H, 4,68; N, 8,13; S, 

3,10. Determinat, %: C, 33,78; H, 4,75; N, 8,10; S, 3,43. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1585 (f.p), 1534 (u), 1499 (u), 1432 (p), 1383 (p), 1352 

(u), 1321 (m), 1299 (m), 1265 (m), 1239 (p), 1199 (u), 1147 (p), 1102 (m), 1087 (m), 1050 (s), 

1016 (s), 1003 (m), 971 (m), 924 (p), 879 (p), 838 (s), 789 (p), 757 (u), 734 (p), 705 (p), 672 (s), 

652 (s), 638 (s), 612 (s), 583 (s), 569 (m), 511 (m), 475 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura 

A3.56. 

Cu(BzPyTSC-4Ph)Bi(cdta)ȚH2O (57) 

Sinteza a fost efectuatŁ similar cu cea a compusului 39. CantitŁἪi utilizate: 0,126 g (0,1 

mmol) [Cu(H2O)2{Bi(cdta)(H2O)}2]ẗH2O Ἠi 0,033 g (0,1 mmol) de 4-feniltiosemicarbazona  

2-benzoilpiridinei. Peste c©teva zile din soluἪie s-a obἪinut un compus microcristalin de culoare 

verde, care a fost filtrat Ἠi uscat la temperatura camerei. Randament: 0,080 g, 83%. 

Calculat pentru C33H35BiCuN6O9S (Mr = 963,13), %: C, 41,10; H, 3,66; N, 8,72; S, 3,33. 

Determinat, %: C, 40,89; H, 3,69; N, 8,72; S, 3,37. 

Unele benzi (cm-1) din spectrul IR: 1657 (p), 1606 (m), 1603 (s), 1574 (f.p), 1556 (u), 1494 

(p), 1450 (p), 1417 (f.p), 1376 (u), 1336 (p), 1317 (p), 1258 (m), 1243 (u), 1210 (m), 1185 (m), 

1158 (s), 1127 (p), 1105 (m), 1084 (u), 1031 (s), 1012 (m), 999 (m),  974 (m), 942 (m), 920 (m), 

907 (u), 880 (m), 833 (m), 798 (m), 784 (m), 759 (m), 740 (p), 713 (p), 691 (m), 643 (p), 617 (m), 

588 (m), 570 (m), 509 (p), 450 (m). Spectrul IR este prezentat ´n figura A3.57. 
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2.4 Metode de analizŁ Ἠi cercetare 

Spectrele de RezonanἪŁ MagneticŁ NuclearŁ (RMN) 1H Ἠi 13C au fost obἪinute la 

temperatura camerei la spectrometru Bruker DRX-400, din cadrul Institutului de Chimie, USM. 

Ca solvent a fost folosit DMSO-d6 (dimetil sulfoxid deuterat). DeplasŁrile chimice (ŭ) sunt 

exprimate ´n pŁrἪi per milion (ppm) faἪŁ de tetrametilsilan (TMS) Ἠi se referŁ la semnalele 

solventului nedeuterat (2,50 ppm pentru 1H Ἠi 39,50 ppm pentru 13C). Analiza datelor s-a realizat 

cu ajutorul programelor SPINWORKS/MestreNova. 

Analiza elementalŁ pentru carbon, hidrogen, azot Ἠi sulf din compuἨii homo- Ἠi 

heterometalici ai Cu(II) Ἠi Bi(III) a fost efectuatŁ cu ajutorul analizatorului elemental GmbH 

Vario-EL-III -CHNOS Elemental Analyzer, ´n cadrul Centrului de Chimie FizicŁ Ἠi AnorganicŁ al 

Institutului de Chimie, USM. 

Analiza cantitativŁ a azotului a fost efectuatŁ Ἠi dupŁ metoda propusŁ de Dumas [138]. 

Metoda constŁ ´n arderea unei probe de complex (~0,008 g) ´ntr-un tub de cuarŞ ´n atmosferŁ de 

oxid de carbon(IV). Ca sursŁ de CO2 se utilizeazŁ aparutul Kipp. 

Calculele au fost efectuate conform formulei: 

Ϸὔ
ὠ

ρπẗὫ
ẗρȟςυπχẗ

ρ

ρ ‌ὸ
ẗ
ὖ ‏ ὰ

χφπ
 

unde, V ï volumul azotului degajat (cm3); 

g ï masa substanŞei (g); 

t ï temperatura (̄C); 

P ï presiunea atmosfericŁ (mm Hg); 

Ŭ ï 1/273;  ŭ ï t/8;  l ï t/5. 

Spectrele IR au fost ´nregistrate la spectrometrul BRUKER ALPHA, ´n intervalul 4000-

400 cm-1, ´n cadrul laboratorului ,,Materiale Avansate ´n BiofarmaceuticŁ Ἠi TehnicŁôô, USM. 

Datele spectrale au fost interpretate cu ajutorul programului Omnic. IntensitŁἪile sunt prezentate 

´n parantezŁ ca: f.p = foarte puternic, p = puternic, m = mediu, s = slab Ἠi u = umŁr. 

DifracἪia cu raze X pe monocristal a fost efectuatŁ la difractometrul Oxford-Diffraction 

XCALIBUR cu radiaἪie ʄʦʂŬ, ɚ = 0,71073¡, la temperatura 293 K sau 173 K. Structurile 

compuἨilor coordinativi au fost obἪinute prin metoda directŁ cu folosirea programului SHELXS-

86 Ἠi rafinatŁ prin metoda celor mai mici pŁtrate cu matrice folosind SHELXL-97 [139 - 141]. 

CercetŁrile au fost efectuate ´n Institutul de Chimie MacromolecularŁ ῤPetru Poniῤ, IaἨi, Rom©nia. 

DifracἪia cu raze X pe pulbere a fost efectuatŁ la difractometrul cu raze X PANalytical 

Empyrean, radiaŞie CuʂŬ, ɚ = 1,5406¡, din cadrul Centrului Regional Interdisciplinar ķtiinŞifico-
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EducaŞional pentru Studiul Materialelor Avansate òCARISMAò, din cadrul FacultŁἪii de FizicŁ Ἠi 

Inginerie, USM. 

Determinarea activitŁἪii antimicrobiene Ἠi antifungice. Testele antimicrobiene au fost 

efectuate prin metoda diluἪiilor succesive a unui mediu nutritiv lichid bulion peptonat din carne 

2%, pH 7,0. Ca culturi de referinἪŁ ´n experimentul in vitro au fost folosite douŁ tulpini Gram-

pozitive: Staphylococcus aureus (ATCC 25923) Ἠi Bacillus cereus (ATCC 11778), Ἠi douŁ tulpini 

Gram-negative: Escherichia coli (ATCC 25922) Ἠi Acinetobacter baumannii (BAA-747). 

Determinarea concentraἪiei minime de inhibare (CMI) Ἠi a concentraἪiei minime bactericide 

(CMB) a fost efectuatŁ dupŁ metode descrise ´n literatura de specialitate [142, 143]. Ċn calitate de 

substanἪŁ de referinἪŁ a servit Furacilina (CMI = 4,6 ɛg/mL) [144]. Testele antifungice au fost 

efectuate pe tulpina de Candida albicans (ATCC 10231) folosind ca referinἪŁ Nistatina (CMI = 

32,0 ɛg/mL). 

Determinarea proprietŁἪii antioxidative. Pentru determinarea proprietŁἪii antioxidative 

a fost folositŁ metoda ABTSÅ+ [145]. CercetŁrile au fost efectuate ´n cadrul Laboratorului de 

SistematicŁ Ἠi Filogenie MolecularŁ de la Institutul de Zoologie, ChiἨinŁu, Moldova.  
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3. ANALIZA FIZICO -CHIMICŀ A COMPUἧILOR COORDINATIVI AI 

Cu(II) ἧI Bi(III) CU IONI AMINOPOLICARBOXILAT ἧI 

TIOSEMICARBAZONE ALE 2 -FORMILPIRIDINEI ἧI DERIVAἩILOR EI 

3.1 Analiza spectrelor IR a compuἨilor coordinativi obἪinuἪi 

Pentru Bazele Schiff, cele mai informative ´n spectrele IR sunt oscilaἪiile de valenἪŁ 

ɜ(C=N) Ἠi ɜ(C=S) sau ɜ(C-S). Ultimele douŁ permit Ἠi identificarea formelor tionice sau tiolice ale 

tiosemicarbazonelor, fŁc©nd posibilŁ deosebirea dintre liganzii nedeprotonaἪi Ἠi deprotonaἪi. 

Semnalul caracteristic oscilatiilor ɜ(C=N) din tiosemicarbazone, care apare ´n intervalul 

1638-1666 cm-1, nu au putut fi identificate pentru toἪi complecἨii deoarece, foarte frecvent, este 

mascat de cŁtre semnalele foarte puternice Ἠi largi a oscilaἪiilor ɜas(COO) ale gupŁrilor carboxilat 

din APC (Tabelele 3.1; 3.2 Ἠi 3.3). 

Tabelul 3.1 Maximurile (cm-1) oscilaἪiilor caracteristice din spectrele IR ale unor  

complecἨi homometalici ai Bi(III) 

Complexul 

ɜC=N 

baza 

Schiff 

ɜasCOO- 

APC 

ɜsymCOO- 

APC 

æɜasCOO-

- ɜsCOO- 

ɜC=S 

baza 

Schiff 

ɜC-C 

(CH2COO-) 

(CH2-CH2) 

ɜC-C 

(ciclohexan) 

{[Bi(Hedta)]ĿHFoPyTSC-4Et}n (23) 1638 
1594 

1573 

1393 

1381 

201 

192 
1298 

912 

883 

{[Bi(Hcdta)]ĿHFoPyTSC-4Et}n (27) 
1653 

1619 

1596 

1559 

1394 

1370 

202 

189 
1302 

917 

(878) 

[Bi(Hedta)(HAcPyTSC-

4Et)2]Ŀ7,25H2O (31) 
- 1584 

1374 

1357 

210 

227 

1314 

1289 

916 

844 

Deplasarea semnalelor, caracteristice oscilaἪiilor ɜ(C=S), din tiosemicarbazonele 

necoordinate (1301-1324 cm-1) ´nspre numere de undŁ mai mari (1314-1338 cm-1), indicŁ la 

coordinarea atomilor de sulf la ionii de Cu(II)  ´n complecἨii homometalici (Tabelul 3.2). Ċn 

complecἨii cu tiosemicarbazone monodeprotonate, ´n formŁ tiolicŁ, apare un semnal nou, cu 

maximul la 733-784 cm-1, atribuit oscilaἪiilor ɜ(C-S), iar semnalul caracteristic oscilaἪiilor ɜ(C=S) 

dispare. Ċn complecἨii 42 Ἠi 51 cu tiosemicarbazona nedeprotonatŁ, c©t Ἠi monodeprotonatŁ, sunt 

prezente at©t semnalul oscilaἪiilor ɜ(C-S) c©t Ἠi cel caracteristic formei tionice, ɜ(C=S) (Tabelul 

3.3). 

Tabelul 3.2 Maximurile (cm -1) oscilaἪiilor caracteristice din spectrele IR ale unor  

complecἨi homometalici ai Cu(II) 

Complexul 

ɜC=N 

baza 

Schiff 

ɜasCOO- 

APC 

ɜsymCOO
- 

APC 

æ(ɜasCOO-- 

ɜsCOO-) 

ɜC=S 

baza 

Schiff 

ɜC-S 

baza 

Schiff 

ɜC-C 

(CH2COOH) 

(CH2COO-) 

ɜC-C 

(ciclohexan) 
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[Cu(HFoPyTSC-

4Et)(H2O)Cu(edta)(H2O)]Ŀ 

1,5H2O (3) 

- 
1581 

1558 
1390 

191 

168 
1321 - 

926 

871 

[Cu2(FoPyTSC-4Et)2Cu(cdta)] 

(7) 
- 

1602 

1562 
1367 

235 

195 
- 

767 

737 

912 

(883) 

{[Cu2(AcPyTSC-

4Me)2Cu(edta)]ĿH2O}n (10) 
1644 

1615 

1562 

1389 

1361 

226 

201 
- 779 

910 

869 

{[Cu(HAcPyTSC)Cu(cdta)]Ŀ 

3H2O}2 (12) 
- 1595 

1363 

1334 

232 

261 
1334 - 

914 

(885) 

{[Cu2(AcPyTSC-

4Me)2(H2O)Cu(cdta)]Ŀ 

4,5H2O}n (13) 

- 
1607 

1562 
1377 

230 

185 

- 

 
778 

914 

(888) 

{[Cu2(AcPyTSC- 

4Et)2Cu(cdta)]Ŀ5,5H2O}n (14) 
- 

1606 

1563 
1372 

234 

191 
- 

774 

757 

916 

(885) 

{[Cu2(AcPyTSC- 

4Ph)2Cu(cdta)]ĿH2O}n (15) 
- 

1598 

1558 

1413 

1371 

185 

187 
- 

749 

733 

916 

(882) 

{[Cu2(BzPyTSC)2Cu(cdta)]Ŀ 

6H2O}n (17) 
- 

1592 

1559 
1394 

198 

165 
- 784 

917 

(883) 

 {[Cu4(BzPyTSC-

4Me)4Cu2(cdta)2]Ŀ 

11,65H2O}n (18) 

- 1591 1393 198 - 784 
916 

(883) 

{[Cu2(BzPyTSC- 

4Et)2Cu(cdta)]Ț3,95H2O}n (19) 
- 

1594 

1553 

1419 

1369 

175 

184 
- 789 

912 

(886) 

Conform datelor din literaturŁ [137, 146, 147], diferenἪele æɜas-ɜs ale oscilaἪiilor COO
- mai 

mari de 200 cm-1 din spectrele IR ale complecἨilor indicŁ la prezenἪa grupŁrilor carboxilat 

coordinate monodentat, iar ´n cazul diferenἪelor ´n jur de 200 cm-1 sau mai mici, se poate presupune 

coordinarea bidentat-punte a grupŁrilor carboxilat, lucru confirmat ulterior de studiul structural al 

combinaἪiilor coordinative (compuἨii 7, 15, 17, 18, 19), ´n care toate cele patru grupŁri carboxilat 

coordineazŁ bidentat-punte la ionii de Bi(III) Ἠi Cu(II). 

Tabelul 3.3 Maximurile (cm-1) oscilaἪiilor caracteristice din spectrele IR ale unor  

complecἨi heterometalici Cu(II)-Bi(III)  

Complexul 

ɜC=N 

baza 

Schiff 

ɜasCOO- 

APC 

ɜsymCOO- 

APC 

æ(ɜasCOO
-- 

ɜsCOO-) 

ɜC=S 

baza 

Schiff 

ɜC-S 

baza 

Schiff 

ɜC-C 

(CH2COOH) 

(CH2COO-) 

ɜC-C 

(ciclohexan) 

{[Cu(H2O)(FoPyTSC)Bi(edta)]Ŀ 

H2O}n (35) 
- 1574 

1406 

1362 

168 

212 
- 757 

918 

859 

{[Cu(FoPyTSC-

4Ph)Cu(HFoPyTSC-

4Ph)Bi3(cdta)3]ĿnH2O}n (42) 

- 
1582 

1537 

1420 

1386 

162 

151 
1338 753 

922 

(881) 

[Cu(H2O)(HFoPyTSC)Bi(dtpa)-

(H2O)]Ț5H2O (43) 
- 1576 

1385 

1368 

191 

208 
1333 - 

921 

894u 

862 

{[Cu(H2O)(AcPyTSC)Bi(edta)]Ŀ 

2H2O}n (45) 
- 1578 

1421 

1358 

157 

220 
- 765 

916 

859 
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{[Cu(AcPyTSC-

Me)Bi(edta)]ĿH2O}n (46) 
1666 1576 

1446 

1434 

1360 

130 

142 

216 

- 789 
916 

855 

{[Cu(H2O)(AcPyTSC-

Et)Bi(edta)]Ŀ4H2O}n (47) 
- 1570 

1433 

1363 

137 

207 
- 771 

917 

853 

{[Cu(AcPyTSC-

4Ph)Cu(HAcPyTSC-

4Ph){Bi(cdta)}3]Ŀ8H2O}n (51) 

1638 
1585 

1532 

1422 

1389 

163 

143 
1323 779 

923 

(882) 

{[Cu2(BzPyTSC-

Et)2Bi2(cdta)2(H2O)2]Ŀ 

13,25H2O}n (56) 

- 1585 
1432 

1382 

153 

203 
- 787 

924 

(880) 

Semnalele de la 912 - 926 cm-1 au fost atribuite vibraἪiilor ɜC-C din grupŁrile carboxilat 

ale APC. Semnalele grupŁrilor etilen/ciclohexan din APC pot servi ca semnal analitic pentru 

identificarea aminopolicarboxilaἪilor coordinaἪi. Astfel, asemŁnŁtor cu datele din literaturŁ [148], 

pentru liganzii edta4- semnalul ɜC-C din fragmentul etilenic apare la 844-871 cm-1, iar ligandul 

dtpa5- poate fi deosebit fŁrŁ ambiguitŁἪi datoritŁ prezenἪei umŁrului de la 894 cm-1. PrezenἪa 

inelului ciclohexanic din ligandul cdta4- este confirmatŁ de cŁtre oscilaἪiile ɜC-C de la ~ 878-886 

cm-1. 

3.2 Analiza cu raze X pe monocristal a compuἨilor coordinativi homometalici ai 

Cu(II) cu ioni APC Ἠi tiosemicarbazone ale 2-formilpiridinei Ἠi derivaἪilor ei 

Compusul [Cu(HFoPyTSC-4Et)(H2O)Cu(edta)(H2O)]Ŀ1,5H2O (3) cristalizeazŁ ´n sistem 

triclinic, grupul spaἪial Pρ, cu parametrii celulei elementare a=7,659131; b=12,541856; 

c=14,13501; Ŭ=79,7385; ɓ=89,7207; ɔ=88,1179. Datele cristalografice Ἠi unii parametrii de 

structurŁ pentru complexul 3, precum Ἠi pentru toἪi complecἨii homometalici ai Cu(II), la care au 

fost determinate structurile ´n lucrare, sunt prezentate ´n Tabelul A4.1. 

 

Figura 3.1. Structura molecularŁ a complexului  

[Cu(HFoPyTSC-4Et)(H2O)Cu(edta)(H2O)]Ŀ1,5H2O (3) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 
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Structura complexului 3 este formatŁ din entitŁἪi anionice { Cu(edta)} 2- Ἠi cationice 

{ Cu(HFoPyTSC-4Et)(H2O)} 2+ (Figura 3.1), unite ´ntre ele prin intermediul legŁturilor 

coordinative cu ajutorul atomului de oxigen O8 al unei grupŁri carboxilat, gener©nd o structurŁ 

monomericŁ (Figura 3.2). Ionul Cu2 are numŁrul de coordinare cinci Ἠi adoptŁ o geometrie 

piramidal-tetragonalŁ (Figura 3.1). Baza poliedrului de coordinare este formatŁ din atomii donori 

ai tiosemicarbazonei (N3, N4, S1) nedeprotonate Ἠi atomul de oxigen O8 al unei grupŁri carboxilat, 

iar ´n v©rful piramidei se aflŁ atomul de oxigen Ow2 al unei molecule de apŁ. Ionul Cu1 este 

hexacoordinat, adopt©nd o geometrie bipiramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. Atomul de oxigen 

Ow1 al unei molecule de apŁ, ´mpreunŁ cu doi atomi de azot (N1 Ἠi N2) Ἠi un atom de oxigen O3 

al unei grupŁri carboxilat, formeazŁ baza bipiramidei, poziἪiile apicale fiind ocupate de cŁtre atomii 

de oxigen O1 Ἠi O5 [149]. 

 

Figura 3.2. ProiecἪie de-a lungul axei cristalografice a a structurii complexului 3 

Complexul [Cu2(FoPyTSC-4Et)2Cu(cdta)] (7) cristalizeazŁ ´n sistem monoclinic, grupa 

spaἪialŁ P21/c, cu parametrii celulei elementare a=15,288; b=12,2306; c=22,773; ɓ=91,53. 

Ċn complexul 7 pot fi distinse o entitate anionicŁ { Cu(cdta)} 2- Ἠi douŁ cationice 

{Cu(FoPyTSC-4Et)} + (Figura 3.3), unite prin intermediul atomilor de oxigen O8 Ἠi O6 ai 

grupŁrilor carboxilat-punte, form©nd o structurŁ monomericŁ (Figura 3.4). 
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Figura 3.3. Structura molecularŁ a complexului [Cu2(FoPyTSC-4Et)2Cu(cdta)] (7) 

Ċn structurŁ sunt prezenἪi doi ioni de cupru(II)  cu numere de coordinare diferite. Ionul Cu1 

are numŁrul de coordinare Ἠase, adopt©nd o geometrie bipiramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. 

Anionul cdta4- coordineazŁ hexadentat ionul Cu1 prin doi atomi de azot (N1 Ἠi N2) Ἠi patru atomi 

de oxigen (O1, O3, O5, Ἠi O7) ai patru grupŁri carboxilat. Ionii Cu2 Ἠi Cu3 au numerele de 

coordinare patru Ἠi adoptŁ geometrii tetragonale, coordin©nd atomii NNS ai tiosemicarbazonelor 

Ἠi c©te un atom de oxigen (O6 Ἠi O8, respectiv) ai grupŁrilor carboxilat-punte din entitatea anionicŁ 

vecinŁ { Cu(cdta)} 2-. Face de menἪionat cŁ, spre deosebire de structura complexului 3, aici, 4-

etiltiosemicarbazona 2-formilpiridinei se aflŁ ´n formŁ monodeprotonatŁ. 

 

Figura 3.4. ProiecἪie de-a lungul axei cristalografice a a structurii complexului 7 
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Complexul {[Cu(HAcPyTSC)Cu(cdta)]Ŀ3H2O}2 (12) cristalizeazŁ ´n sistem monoclinic, 

grupa spaἪialŁ P21/c, cu parametrii celulei elementare a=4,2766; b=14,1177; c=14,5139; 

ɓ=107,151. 

Structura compusului 12 este formatŁ din fragmente cationice { Cu(HAcPyTSC)} 2+ Ἠi 

anionice {Cu(cdta)} 2- (Figura 3.5). Acestea sunt unite prin intermediul atomilor de oxigen O2 Ἠi 

O7 ai grupŁrilor carboxilat-punte gener©nd unitŁἪi tetrametalice separate, generate prin simetrie 

(Figura 3.6). Ionul Cu2, care coordineazŁ tiosemicarbazona tridentatŁ, are numŁrul de coordinare 

cinci, iar poliedrul de coordinare reprezintŁ o piramidŁ tetragonalŁ. Tiosemicarbazona 

nedeprotonatŁ este coordinatŁ prin trei atomi (N3, N4 Ἠi S1) form©nd planul ecuatorial al 

poliedrului de coordinare. Ċn acelaἨi plan existŁ o legŁturŁ de coordinare cu atomul de oxigen O2 

al unei grupŁri carboxilat. Ċn v©rful piramidei este poziἪionat atomul de oxigen O7 al unei grupe 

carboxilat-punte dintr-o altŁ entitate { Cu(cdta)} 2-, generatŁ prin simetrie.  

 

Figura 3.5. Structura molecularŁ a complexului {[Cu( HAcPyTSC)Cu(cdta)]Ŀ3H2O}2 (12) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

Anionul cdta4- coordineazŁ pentadentat ionul Cu1 prin intermediul a doi atomi de azot (N1 

Ἠi N2) Ἠi a trei atomi de oxigen (O1, O3 Ἠi O5) ai trei grupe carboxilat. NumŁrul de coordinare al 

ionului Cu1 este cinci, iar geometria de coordinare - o piramidŁ tetragonalŁ. 
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Figura 3.6. ProiecἪie de-a lungul axei cristalografice c a structurii complexului 12 

Complexul {[Cu2(AcPyTSC-4Me)2Cu(edta)]ĿH2O}n (10) cristalizeazŁ ´n sistem 

ortorombic, grupul spaἪial Pbcn Ἠi parametrii celulei elementare a=16,9492, b=9,6355 Ἠi c= 

21,604.  

Structura compusului 10 (Figura 3.7) este formatŁ din entitŁἪi anionice { Cu(edta)} 2- Ἠi 

cationice dimerice {[Cu(AcPyTSC-4Me)}2
2+ centrosimetrice, asamblate la entitŁἪile anionice 

{ Cu(edta)} 2- prin atomii de oxigen-punte O2 ai grupŁrilor carboxilat. Ca rezultat, structura 

reprezintŁ un polimer coordinativ 1D (Figura 3.8 Ἠi 3.9).  

 

Figura 3.7. Structura cristalinŁ a complexului { [Cu2(AcPyTSC-4Me)2Cu(edta)]ĿH2O}n (10) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

Anionul edta4- coordineazŁ hexadentat ionul Cu1, care ocupŁ o poziἪie specialŁ pe centrul 

de simetrie, prin doi atomi de azot (N1, N1`) Ἠi prin patru atomi de oxigen ai grupŁrilor carboxilat 

(O1, O3, O1`, O3`). Ca rezultat, Cu1 are numŁrul de coordinare Ἠase Ἠi geometria bipiramidal-
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tetragonalŁ distorsionatŁ. Ionii Cu2, din dimerii centrosimetrici, au numŁrul de coordinare cinci Ἠi 

geometria piramidal-tetragonalŁ. Baza poliedrului de coordinare o formeazŁ atomii donori N2, N3 

Ἠi S1 ai tiosemicarbazonei monodeprotonate Ἠi atomul de oxigen-punte O2 al unei grupe carboxilat 

din fragmentul anionic { Cu(edta)} 2-. V©rful piramidei este ocupat de cŁtre atomul de oxigen-punte 

O2 al unei grupe carboxilat, din entitŁἪi anionice { Cu(edta)} 2-. 

 

Figura 3.8. ProiecἪie de-a lungul axei b a structurii cristaline a complexului 10 

 

Figura 3.9. ProiecἪie de-a lungul axei a a structurii cristaline a complexului 10 

Compusul [Cu2(AcPyTSC-4Me)2(H2O)Cu(cdta)]Ŀ4,5H2O (13) cristalizeazŁ ´n sistem 

ortorombic, grupul spaἪial P2, cu parametrii celulei elementare a=14,3463, b=17,5896 Ἠi c= 

20,7623.  

Structura compusului 13 (Figura 3.10) este formatŁ din fragmente anionice { Cu(cdta)} 2- Ἠi 

dimeri cationici centrosimetrici {[Cu(AcPyTSC-4Me)(H2O)}2
2+, conectaἪi prin intermediul 

atomilor de sulf S1 din entitatea {Cu(AcPyTSC-4Me)(H2O)}+, generatŁ prin simetrie. Ca rezultat 

se formezŁ o structurŁ monomericŁ (Figura 3.11). Ionul Cu1 din fragmentele anionice  

{ Cu(cdta)} 2-, care ocupŁ o poziἪie specialŁ pe centrul de simetrie, are numŁrul de coordinare Ἠase 

cu geometria bipiramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. Sfera de coordinare include setul de atomi 

2N+4O ai ligandului edta4-. Baza bipiramidei este formatŁ din atomii N1, N1`, O3 Ἠi O3`, iar 

poziἪiile apicale sunt ocupate de cŁtre atomii de oxigen O1 Ἠi O1` (Figura 3.10). 
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Figura 3.10. Structura cristalinŁ a complexului  

[Cu2(AcPyTSC-4Me)2(H2O)Cu(cdta)]Ŀ4,5H2O (13) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate)  

Asamblarea dimerilor cationici centrosimetrici {[Cu(AcPyTSC-4Me)(H2O)}2
2+ are loc 

prin intermediul atomilor de sulf-punte (S1 Ἠi S1`) din tiosemicarbazona monodeprotonatŁ. 

NumŁrul de coordinare al ionilor Cu2 este cinci, iar poliedrul de coordinare o piramidŁ tetragonalŁ. 

Ċn planul ecuatorial al sferei de coordinare a ionului Cu2 se aflŁ atomii donori ai tiosemicarbazonei 

(N2, N3 Ἠi S1), precum Ἠi atomul de oxigen O2 al grupŁrilor carboxilat de la entitatea anionicŁ 

{ Cu(cdta)} 2-. V©rful piramidei este ocupat de cŁtre atomul de sulf-punte S1` din sfera de 

coordinare a entitŁἪii cationice {Cu(AcPyTSC-4Me)(H2O)}+, generate prin simetrie. 

 

Figura 3.11. ProiecἪie de-a lungul axei b a structurii moleculare a complexului 13 
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Complexul {[Cu2(AcPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ŀ5,5H2O}n (14) cristalizeazŁ ´n sistem 

ortorombic, grupul spaἪial Pnna, cu parametrii celulei elementare a=17,0881; b=13,8949, 

c=21,1916.  

Structura complexului 14 (Figura 3.12), este foarte asemŁnŁtoare cu cea a complexului 13 

(Figura 3.10).  

 

Figura 3.12. Structura cristalinŁ a complexului  

{[Cu 2(HAcPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ŀ5,5H2O}n (14)  

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

Cele douŁ deosebiri dintre aceste structuri includ lipsa moleculei de apŁ (Figura 3.12), 

coordinatŁ la ionii Cu(II), precum Ἠi formarea polimerilor coordinativi 1D ´n structura complexului 

14 (Figura 3.13 Ἠi 3.14), comparativ cu structura complexului 13. 

 

Figura 3.13. ProiecἪie de-a lungul axei a a structurii cristaline a complexului 14 
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Figura 3.14. ProiecἪie de-a lungul axei b a structurii cristaline a complexului 14 

Compusul {[Cu2(AcPyTSC-4Ph)2Cu(cdta)]ĿH2O}n (15) coordineazŁ ´n sistemul 

monoclinic, grupa spaἪialŁ C2/c, cu parametrii celulei elementare a=24,1743; b=9,5905; 

c=20,8454, ɓ=106,821.  

 

Figura 3.15. Structura molecularŁ a complexului 

{[Cu2(AcPyTSC-4Ph)2Cu(cdta)]ĿH2O}n (15) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

Compusul 15 are o structurŁ similarŁ (Figura 3.15) cu cea a complexului 7 (Figura 3.3) Ἠi 

constŁ dintr-o entitate anionicŁ { Cu(cdta)}2- Ἠi douŁ cationice {Cu(AcPyTSC-4Ph)} + , unite prin 

intermediul atomilor de oxigen O2 ai grupŁrilor carboxilat-punte, form©nd, la fel ca Ἠi ´n cazul 

complexului 7, o structurŁ monomericŁ (Figura 3.16). Puritatea complexului 15 in bulk a fost 

demonstratŁ cu ajutorul difracἪiei razelor X pe pulbere. Difractograma obἪinutŁ pentru pulbere este 

similarŁ cu difractograma generatŁ cu programul Mercury ́n baza fiἨierului ciff, ceea ce sugereazŁ 

cŁ complexul este ́ n stare purŁ (Figura A5.1). 
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Figura 3.16. ProiecἪie de-a lungul axei b a structurii moleculare a complexului 15 

Compusul {[Cu2(BzPyTSC)2Cu(cdta)]Ŀ6H2O}n (17) coordineazŁ ´n sistemul monoclinic, 

grupul spaἪial P21/c, cu parametrii celulei elementare a=10,3821; b=14,7626; c=32,2733, 

ɓ=90,462.  

Ċn structura compusului 17 pot fi distinἨi dimerii {Cu2(BzPyTSC)2}
2+, asamblaἪi prin 

atomii de sulf-punte S1 Ἠi S2 (Figura 3.17). AceἨti dimeri sunt coordinaἪi de amble pŁrἪi ale entitŁἪii 

anionice {Cu(cdta)}2- prin intermediul atomilor de oxigen O6 Ἠi O8, gener©nd un polimer 

coordinativ 1D (Figura 3.18). 

 

Figura 3.17. Structura cristalinŁ a complexului {[Cu2(BzPyTSC)2Cu(cdta)]Ŀ6H2O}n (17) 

(moleculele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

Ionii Cu2 Ἠi Cu3, cristalografic independenἪi, au numŁrul de coordinare cinci, adopt©nd 

geometrii piramidal-tetragonale. Ċn baza piramidelor se gŁsesc atomii NNS ai tiosemicarbazonei 

Ἠi c©te un atom de oxigen (O6 sau O8) ai grupŁrilor carboxilat din fragmentul anionic  
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{ Cu(cdta)} 2-, iar ´n v©rful piramidelor se aflŁ un atom de sulf de la o entitate vecinŁ 

{Cu(BzPyTSC)}+. Tiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei se aflŁ ´n formŁ monodeprotonatŁ. Ionul 

Cu1 are numŁrul de coordinare Ἠase Ἠi geometria bipiramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. Ligandul 

cdta4- coordineazŁ hexadentat ionul Cu1 prin doi atomi de azot (N1, N2) Ἠi atomii de oxigen O1, 

O3, O5 Ἠi O7 ai patru grupŁri carboxilat diferite. 

 

Figura 3.18. ProiecἪie de-a lungul axei a a structurii cristaline a complexului 17 

Complexul {[Cu4(BzPyTSC-4Me)4Cu2(cdta)2]Ŀ11,65H2O}n (18) cristalizeazŁ ´n sistem 

monoclinic, grupa spaἪialŁ P21/c, cu parametrii celulei elementare a=13,3358; b=34,3006; 

c=22,4864, ɓ=90,456.  

Structura complexului 18 (Figura 3.19) constŁ din douŁ entitŁἪi anionice { Cu(cdta)} 2- 

cristalografic independente (Cu1 Ἠi Cu5) Ἠi patru fragmente cationice {Cu(BzPyTSC-4Me)} +, la 

fel cristalografic independente. Fragmentele cationice, douŁ c©te douŁ (Cu3-Cu4 Ἠi Cu2-Cu6), 

formeazŁ dimeri {Cu2(BzPyTSC-4Me)2}
2+, asamblaἪi prin intermediul atomilor de sulf-punte. 

 

Figura 3.19. Structura cristalinŁ a complexului 

{[Cu 4(BzPyTSC-4Me)4Cu2(cdta)2]Ŀ11,65H2O}n (18) 
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Dimerii, la r©ndul lor sunt coordinaἪi prin intermediul atomilor de oxigen O8, O6, O12 Ἠi 

O16 la entitŁἪile anionice { Cu(cdta)} 2-, gener©nd o structurŁ polimericŁ 1D (Figura 3.20). 

ToἪi patru ioni Cu(II), care coordineazŁ tiosemicarbazona monodeprotonatŁ, au geometrie 

piramidal-tetragonalŁ cu setul NNS Ἠi un atom de oxigen al unui fragment carboxilat ´n bazŁ 

piramidei Ἠi un atom de sulf de la o entitate similarŁ vecinŁ {Cu(BzPyTSC-4Me)} + ´n poziἪie 

apicalŁ. Ionii Cu1 Ἠi Cu2, coordinaἪi la ionii cdta4-, au numŁrul de coordinare Ἠase Ἠi ´nconjurare 

bipiramidal-tetragonalŁ distorsionatŁ. 

 

Figura 3.20. ProiecἪie de-a lungul axei c a structurii cristaline a complexului 18 

Din literaturŁ [113] se cunoaἨte cŁ complexul cu 4-metiltiosemicarbazona 2-

benzoilpiridinei Ἠi ioni clorurŁ, [Cu(Bzpytsc4Me)(Cl)]2 (Figura 1.17A), este un dimer asamblat cu 

ajutorul ionilor de clor punte, comparativ cu complexul 18 cu acelaἨi ligand, ´n care dimeri sunt 

asamblaἪi prin atomi de sulf ai tiosemicarbazonei (Figura 3.19). Asamblarea dimerilor prin atomii 

de sulf ai tiosemicarbazonei a fost observatŁ Ἠi ´n compusul cu ioni de iod [Cu2(Bzpytsc-4Me)2I2] 

(Figura 1.18), caracterizat ´n lucrarea [114]. 

Complexul {[Cu2(BzPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ț3,95H2O}n (19) cristalizeazŁ ´n sistem 

monoclinic, grupul spaἪial P21/n, cu parametrii celulei elemetare a=14,652; b=14,2117; c=26,865; 

ɓ=100,317. Ċn structura compusului 19 (Figura 3.21) pot fi distinἨi doi dimeri {Cu2(BzPyTSC-

4Et)2}
2+, asamblaἪi prin atomii de sulf-punte S1 Ἠi S2. AceἨti dimeri sunt coordinaἪi de amble pŁrἪi 

ale entitŁἪii anionice {Cu(cdta)} 2- prin intermediul atomilor de oxigen O2 Ἠi O8, gener©nd un 

polimer coordinativ 1D (Figura 3.22). 
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Figura 3.21. Structura cristalinŁ a complexului 

{[Cu 2(BzPyTSC-4Et)2Cu(cdta)]Ț3,95H2O}n (19) 

(moleculelele de apŁ de cristalizare au fost omise pentru claritate) 

 

Figura 3.22. ProiecἪie de-a lungul axei a a structurii cristaline a complexului 19 

Ligandul cdta4- este coordinat hexadentat la ionul Cu1 prin atomii de azot N1 Ἠi N2 Ἠi prin 

patru atomi de oxigen (O1, O3, O5 Ἠi O7) ai patru grupŁri carboxilat, form©nd o bipiramidŁ 

tetragonalŁ distorsionatŁ. Ionii Cu2 Ἠi Cu3 au numŁrul de coordinare cinci, iar poliedrele de 

coordinare reprezintŁ piramide tetragonale. La baza poliedrelor de coordinare se gŁsesc atomii 

NNS ai tiosemicarbazonei Ἠi atomii de oxigen O8 Ἠi O2 ai grupŁrilor carboxilat din fragmentul 

anionic {Cu(cdta)} 2-, iar ´n v©rfuri se aflŁ c©te un atom de sulf de la entitŁἪile vecine 

{Cu(BzPyTSC-4Et)}+. Ċn acest compus, 4-etil-tiosemicarbazona 2-benzoilpiridinei se aflŁ ´n 

formŁ deprotonatŁ [150]. 

Ċn structurile complecἨilor 17-19 sunt prezenἪi dimeri asamblaἪi prin atomii de sulf ai 

tiosemicarbazonei, comparativ cu complexul cu ioni clorurŁ [Cu(Bzpytsc4Ph)(Cl)]2 (Figura 1.23 

A) descris ´n lucarea [120], unde asamblarea dimerilor are loc  prin intermediul atomilor de clor 

punte. 














































































































































































