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ADNOTARE  

URECHE Dumitru,  ĂSinteza, studiul proprietŁἪilor Ἠi arhitecturii moleculare ale 

compuἨilor coordinativi ai metalelor de tip Ăsò Ἠi Ădò cu liganzi polifuncἪionaliò, tezŁ de 

doctor ´n ἨtiinἪe chimice, ChiἨinŁu, 2023. 

Structura tezei: teza a fost realizatŁ ´n cadrul proiectelor: 15.817.02.18A Ἠi 

20.80009.5007.28 ́n cadrul Laboratorului Chimia CoordinativŁ al Institutului de Chimie al 

USM. Lucrarea este structuratŁ din: introducere, 4 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, 

bibliografie din 297 surse, 3 anexe, 122 de pagini de text de bazŁ, 71 de figuri Ἠi 11 tabele. 

Rezultatele obἪinute ´n cadrul tezei au fost publicate ´n 29 lucrŁri ἨtiinἪifice, inclusiv: 5 articole ´n 

reviste cu factor de impact, un articol ´n revistŁ naἪionalŁ, 3 articole ´n culegeri ale conferinἪelor, 

11 rezumate la conferinἪele naἪionale Ἠi internaἪionale, 8 brevete de invenἪii (3 eliberate, 5 

acordate) Ἠi o cerere de brevet de invenἪie. 

Cuvinte-cheie: compuἨi coordinativi, liganzi di- Ἠi tetraoximici, liganzi 

heterofuncἪionali, sintezŁ, spectroscopie IR, raze X, activitate biologicŁ, micromicete. 

Scopul lucrŁrii constŁ ´n crearea noilor proliganzi Ἠi a compuἨilor coordinativi mono- Ἠi 

polinucleari, inclusiv polimerici, ai metalelor Ăsò Ἠi Ădò cu liganzi homo- Ἠi heterofuncἪionali, 

caracterizarea lor, precum Ἠi studiul activitŁἪii biologice a acestora. 

Obiectivele cercetŁrii: sinteza noilor proliganzi di- Ἠi tetraoximici Ἠi  

piridindicarboxilici; sinteza complecἨilor mono- Ἠi polinucleari ai metalelor Ăsò Ἠi Ădò; 

caracterizarea compuἨilor obἪinuἪi, utiliz©nd diferite metode de cercetare; studiul proprietŁἪilor 

biologice pentru proliganzii Ἠi complecἨii obἪinuἪi. 

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ constŁ ´n obἪinerea a 30 de compuἨi noi, dintre care 

4 agenἪi de coordinaἪie oximici, 20 de complecἨi mono- Ἠi dinucleari Ἠi 6 polimeri coordinativi 

1D Ἠi 2D. 

Rezultatele obἪinute care contribuie la soluἪionarea unei probleme ἨtiinἪifice 

importantŁ ´n tezŁ constau ´n elaborarea metodelor de sintezŁ a complecἨilor cu diferitŁ 

nuclearitate Ἠi dimensiuni polimerice ale unor metale Ă2sò, Ă3dò Ἠi Ă4dò. 

SemnificaἪia teoreticŁ: au fost sintetizaἪi compuἨi heterometalici ai Ca(II), Sr(II) Ἠi 

Ba(II) Ἠi homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) cu diferitŁ 

nuclearitate. 

Valoarea aplicativŁ: unii agenἪi de coordinaἪie Ἠi compuἨi complecἨi manifestŁ 

proprietŁἪi antibacteriene Ἠi de biostimulatori la cultivarea micro- Ἠi macromicetelor utile. 

Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: proprietŁἪile utile ale unor proliganzi Ἠi compuἨi 

coordinativi ca cele antimicrobiene Ἠi de stimulatori ai proceselor de enzimogenezŁ la cultivarea 

unor tulpini de micro- Ἠi macromicete au fost protejate prin brevete de invenἪie din RM, oferind 

posibilitatea utilizŁrii acestora ca agenἪi de protecἪie a plantelor.  
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ɸʅʅʆʊɸʎʀʗ 

ʋʈɽʂɽ ɼʫʤʠʪʨʫ, Ă ʉʠʥʪʝʟ, ʠʟʫʯʝʥʠʝ ʩʚʦʡʩʪʚ ʠ ʤʦʣʝʢʫʣʷʨʥʦʡ ʘʨʭʠʪʝʢʪʫʨʳ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʪʠʧʘ Ăsò ʠ Ădò ʩ ʧʦʣʠʬʫʥʢʮʠʦʥʘʣʴʥʳʤʠ 

ʣʠʛʘʥʜʘʤʠò, ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʥʘ ʩʦʠʩʢʘʥʠʝ ʫʯʸʥʦʡ ʩʪʝʧʝʥʠ ʜʦʢʪʦʨʘ ʭʠʤʠʯʝʩʢʠʭ ʥʘʫʢ, 

ʂʠʰʠʥʵʫ, 2023. 

 ʉʪʨʫʢʪʫʨʘ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ: ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʷ ʚʳʧʦʣʥʝʥʘ ʚ ʨʘʤʢʘʭ ʧʨʦʝʢʪʦʚ: 

15.817.02.18ɸ ʠ 20.80009.5007.28 ʚ ʩʦʩʪʘʚʝ ʃʘʙʦʨʘʪʦʨʠʠ ʂʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʦʡ ʍʠʤʠʠ 

ʀʥʩʪʠʪʫʪʘ ʭʠʤʠʠ ʄɻʋ. ʈʘʙʦʪʘ ʧʦʩʪʨʦʝʥʘ ʠʟ: ʚʚʝʜʝʥʠʷ, 4 ʛʣʘʚʳ, ʦʙʱʠʭ ʚʳʚʦʜʦʚ ʠ 

ʨʝʢʦʤʝʥʜʘʮʠʡ, ʙʠʙʣʠʦʛʨʘʬʠʠ ʠʟ 297 ʠʩʪʦʯʥʠʢʦʚ, 3 ʧʨʠʣʦʞʝʥʠʡ, 122 ʩʪʨʘʥʠʮ ʦʩʥʦʚʥʦʛʦ 

ʪʝʢʩʪʘ, 71 ʨʠʩʫʥʢʘ ʠ 11 ʪʘʙʣʠʮ. ʈʝʟʫʣʴʪʘʪʳ, ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʚ ʨʘʤʢʘʭ ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ, 

ʦʧʫʙʣʠʢʦʚʘʥʳ ʚ 29 ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʘʙʦʪʘʭ, ʚ ʪʦʤ ʯʠʩʣʝ: 5 ʩʪʘʪʝʡ ʚ ʞʫʨʥʘʣʘʭ ʩ ʠʤʧʘʢʪ-

ʬʘʢʪʦʨʦʤ, ʩʪʘʪʴʷ ʚ ʥʘʮʠʦʥʘʣʴʥʦʤ ʞʫʨʥʘʣʝ, 3 ʩʪʘʪʴʠ ʚ ʤʘʪʝʨʠʘʣʘʭ ʢʦʥʬʝʨʝʥʮʠʡ, 11 

ʪʝʟʠʩʦʚ ʥʘ ʥʘʮʠʦʥʘʣʴʥʳʭ ʠ ʤʝʞʜʫʥʘʨʦʜʥʳʭ ʢʦʥʬʝʨʝʥʮʠʷʭ, 8 ʧʘʪʝʥʪʦʚ ʠ ʦʜʥʘ ʟʘʷʚʢʘ ʥʘ 

ʧʘʪʝʥʪ. 

ʂʣʶʯʝʚʳʝ ʩʣʦʚʘ: ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ, ʜʠ- ʠ ʪʝʪʨʘʦʢʩʠʤʥʳʝ ʣʠʛʘʥʜʳ, 

ʛʝʪʝʨʦʬʫʥʢʮʠʦʥʘʣʴʥʳʝ ʣʠʛʘʥʜʳ, ʩʠʥʪʝʟ, ʀʂ-ʩʧʝʢʪʨʦʩʢʦʧʠʷ, ʈʉɸ, ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʘʷ 

ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʴ, ʤʠʢʨʦʤʠʮʝʪʳ. 

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ ʩʦʩʪʦʠʪ ʚ ʩʦʟʜʘʥʠʠ ʥʦʚʳʭ ʧʨʦʣʠʛʘʥʜʦʚ ʠ ʤʦʥʦ- ʠ ʧʦʣʠʷʜʝʨʥʳʭ, ʚ ʪʦʤ 

ʯʠʩʣʝ ʧʦʣʠʤʝʨʥʳʭ, ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ çsè ʠ çdè ʤʝʪʘʣʣʦʚ ʩ ʛʦʤʦ- ʠ 

ʛʝʪʝʨʦʬʫʥʢʮʠʦʥʘʣʴʥʳʤʠ ʣʠʛʘʥʜʘʤʠ, ʠʭ ʭʘʨʘʢʪʝʨʠʩʪʠʢʘ, ʘ ʪʘʢʞʝ ʠʟʫʯʝʥʠʝ ʠʭ 

ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʦʡ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʠ 

ɿʘʜʘʯʠ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʡ: ʩʠʥʪʝʟ ʥʦʚʳʭ ʜʠ- ʠ ʪʝʪʨʘʦʢʩʠʤʥʳʭ ʧʨʦʣʠʛʘʥʜʦʚ, ʘ ʪʘʢʞʝ 

ʧʠʨʠʜʠʥʜʠʢʘʨʙʦʢʩʠʣʴʥʳʭ; ʩʠʥʪʝʟ ʤʦʥʦ- ʠ ʧʦʣʠʷʜʝʨʥʳʭ ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ çsè ʠ çdè ʤʝʪʘʣʣʦʚ; 

ʭʘʨʘʢʪʝʨʠʩʪʠʢʘ ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ ʩ ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʝʤ ʨʘʟʣʠʯʥʳʭ ʤʝʪʦʜʦʚ 

ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ; ʠʟʫʯʝʥʠʝ ʙʠʦʣʦʛʠʯʝʩʢʠʭ ʩʚʦʡʩʪʚ ʧʦʣʫʯʝʥʥʳʭ ʧʨʦʣʠʛʘʥʜʦʚ ʠ ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ. 

ʅʦʚʠʟʥʘ ʠ ʥʘʫʯʥʘʷ ʦʨʠʛʠʥʘʣʴʥʦʩʪʴ ʟʘʢʣʶʯʘʝʪʩʷ ʚ ʧʦʣʫʯʝʥʠʠ 30 ʥʦʚʳʭ 

ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʠʟ ʥʠʭ 4 ʦʢʩʠʤʥʳʭ ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʘʛʝʥʪʘ, 20 ʤʦʥʦ- ʠ ʙʠʷʜʝʨʥʳʭ 

ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ ʠ 6 ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʧʦʣʠʤʝʨʦʚ ʩ ʨʘʟʤʝʨʥʦʩʪʴʶ 1D ʠ 2D. 

ʇʦʣʫʯʝʥʥʳʝ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʳ, ʩʧʦʩʦʙʩʪʚʫʶʱʠʝ ʨʝʰʝʥʠʶ ʚʘʞʥʦʡ ʥʘʫʯʥʦʡ ʟʘʜʘʯʠ ʚ 

ʜʠʩʩʝʨʪʘʮʠʠ, ʟʘʢʣʶʯʘʶʪʩʷ ʚ ʨʘʟʨʘʙʦʪʢʝ ʤʝʪʦʜʦʚ ʩʠʥʪʝʟʘ ʢʦʤʧʣʝʢʩʦʚ ʩ ʨʘʟʣʠʯʥʦʡ 

ʥʫʢʣʝʘʨʥʦʩʪʴʶ ʠ ʨʘʟʤʝʨʘʤʠ ʧʦʣʠʤʝʨʦʚ ʥʝʢʦʪʦʨʳʭ ç2sè, ç3dè ʠ ç4dè ʤʝʪʘʣʣʦʚ. 

ʊʝʦʨʝʪʠʯʝʩʢʦʝ ʟʥʘʯʝʥʠʝ: ʧʦʣʫʯʝʥʠʝ ʥʦʚʳʭ ʛʝʪʝʨʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ 

Ca(II), Sr(II) ʠ Ba(II), ʘ ʪʘʢʞʝ ʛʦʤʦʤʝʪʘʣʣʠʯʝʩʢʠʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ Mn(II), Co(II)/Co(III ), Ni(II ), 

Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) ʩ ʨʘʟʥʳʤ ʢʦʣʠʯʝʩʪʚʦʤ ʘʪʦʤʦʚ ʤʝʪʘʣʣʘ. 

ʇʨʠʢʣʘʜʥʦʝ ʟʥʘʯʝʥʠʝ: ʫʩʪʘʥʦʚʣʝʥʦ, ʯʪʦ ʥʝʢʦʪʦʨʳʝ ʦʨʛʘʥʠʯʝʩʢʠʝ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʷ ʠ 

ʢʦʤʧʣʝʢʩʳ ʧʨʦʷʚʣʷʶʪ ʘʥʪʠʙʘʢʪʝʨʠʘʣʴʥʳʝ ʩʚʦʡʩʪʚʘ ʠ ʙʠʦʩʪʠʤʫʣʷʪʦʨʦʚ ʧʨʠ 

ʢʫʣʴʪʠʚʠʨʦʚʘʥʠʠ ʧʦʣʝʟʥʳʭ ʤʠʢʨʦ- ʠ ʤʘʢʨʦʤʠʮʝʪʦʚ. 

ɺʥʝʜʨʝʥʠʝ ʥʘʫʯʥʳʭ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ: ʧʦʣʝʟʥʳʝ ʩʚʦʡʩʪʚʘ ʥʝʢʦʪʦʨʳʭ ʧʨʦʣʠʛʘʥʜʦʚ ʠ 

ʢʦʦʨʜʠʥʘʮʠʦʥʥʳʭ ʩʦʝʜʠʥʝʥʠʡ, ʪʘʢʠʝ ʢʘʢ ʘʥʪʠʤʠʢʨʦʙʥʳʝ ʠ ʩʪʠʤʫʣʷʪʦʨʳ ʧʨʦʮʝʩʩʦʚ 

ʬʝʨʤʝʥʪʦʛʝʥʝʟʘ ʧʨʠ ʢʫʣʴʪʠʚʠʨʦʚʘʥʠʠ ʰʪʘʤʤʦʚ ʤʠʢʨʦ- ʠ ʤʘʢʨʦʤʠʮʝʪʦʚ, ʟʘʱʠʱʝʥʳ 

ʧʘʪʝʥʪʘʤʠ ʥʘ ʠʟʦʙʨʝʪʝʥʠʷ ʈʝʩʧʫʙʣʠʢʠ ʄʦʣʜʦʚʘ, ʯʪʦ ʦʪʢʨʳʚʘʝʪ ʚʦʟʤʦʞʥʦʩʪʴ ʠʭ 

ʠʩʧʦʣʴʟʦʚʘʥʠʷ ʚ ʢʘʯʝʩʪʚʝ ʩʨʝʜʩʪʚ ʟʘʱʠʪʳ ʨʘʩʪʝʥʠʡ.  



8 

 

ANNOTATION  

URECHE Dumitru, Ă Synthesis, properties and molecular architecture study of 

coordination compounds of Ăsò and Ădò type metals with polyfunctional ligandsò, PhD 

thesis in chemistry, Chisinau, 2023. 

Thesis structure: the thesis was carried out within the framework of projects: 

15.817.02.18A and 20.80009.5007.28 within the Coordination Chemistry Laboratory of the 

Institute of Chemistry of MSU. The work is structured from: introduction, 4 chapters, general 

conclusions and recommendations, bibliography from 297 sources, 3 attachments, 122 pages of 

basic text, 71 figures and 11 tables. The results obtained in the framework of the thesis were 

published in 29 scientific works, including: 5 articles in journals with an impact factor, an article 

in a national journal, 3 articles in conference proceedings, 11 abstracts at national and 

international conferences, 8 invention patents ( 3 released, 5 granted) and a patent application. 

Keywords: coordination compounds, di- and tetraoximic ligands, heterofunctional 

ligands, IR spectroscopy, X-ray, biological activity, micromycetes. 

The purpose of the thesis consists in the creation of new proligands and mono- and 

polynuclear coordination compounds, including polymers, of "s" and "d" metals with homo- and 

heterofunctional ligands, their characterization, as well as the study of their biological activity. 

Researche objectives: synthesis of new di- and tetraoximic and pyridinedicarboxylic 

proligands; synthesis of mono- and polynuclear complexes of Ăsò and Ădò metals; 

characterization of the obtained compounds, using different research methods; the study of 

biological properties for the obtained proligands and complexes. 

Novelty and scientific originality consists in obtaining 30 new compounds, of which 4 

oxime coordination agents, 20 mono- and dinuclear complexes and 6 1D and 2D coordination 

polymers. 

The obtained results that contribute to the solving of an important scientific 

problem in the thesis consist in the development of methods for the synthesis of complexes with 

different nuclearity and polymer sizes of some Ă2sò, Ă3dò and Ă4dò metals. 

Theoretical significance: heterometallic compounds of Ca(II), Sr(II) and Ba(II) and 

homometallic compounds of Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and Cd(II) with 

different nuclearity where synthesised.  

Practical importance: some coordinating agents and some complex compounds exhibit 

antibacterial and biostimulatory properties in the cultivation of beneficial micro- and 

macromycetes. 

Implementation of the scientific results: the useful properties of some proligands and 

coordinative compounds such as antimicrobials and stimulators of enzymogenesis processes 

when cultivating some strains of micro- and macromycetes have been protected by invention 

patents from the Republic of Moldova, offering the possibility of their use as plant protection 

agents.    
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INTRODUCERE  

Actualitatea Ἠi importanἪa temei abordate. Ŭ-Dioximele sunt compuἨi obἪinuἪi prin 

tratarea unor amine Ἠi/sau derivaἪi ai acestora cu diclorglioxima. Ċn literaturŁ, vic-dioximele 

simetrice mai sunt prezentate ´n formŁ de trei izomeri geometrici: anti-(E, E'), amfi-(E, Z) Ἠi sin-

(Z, Z') [1, 2]. Rezultatele structurale disponibile ´n CCDC (Cambridge Crystallographic Data 

Center) confirmŁ faptul cŁ modul de chelare-N,N, care stabilizeazŁ forma anti-(E, E') este 

utilizat cel mai frecvent ´n dioximaἪi pentru coordinarea acestor liganzi. De asemenea dioximele 

mai pot coordina la ionul de metal Ἠi prin atomii de oxigen ai grupŁrilor oximice. Studiul 

compuἨilor ´n baza acestor agenἪi de coordinaἪie reprezintŁ un compartiment larg al chimiei 

compuἨilor coordinativi. Interesul faἪŁ de aceἨtia este explicat nu doar prin varietatea 

nemŁrginitŁ a acestor compuἨi, dar Ἠi prin diferitele proprietŁἪi fizico-chimice, datoritŁ cŁrora 

este posibilŁ utilizarea practicŁ a acestor compuἨi ´n diferite domenii (´n chimia analiticŁ, 

catalizŁ, procese de extracἪie, ´n calitate de semiconductori Ἠi modele ale sistemelor biologice). 

O poziἪie specialŁ ´n chimia noilor Ŭ-dioximaἪi ´l constituie compuἨii cobaltului(II) Ἠi 

cobaltului(III), care se caracterizeazŁ prin compoziἪii Ἠi structuri variate, pe l©ngŁ dioximaἪii de 

cobalt, mai sunt cunoscuἪi dioximaἪi de nichel(II), platinŁ(II), paladiu(II), cupru(II), zinc(II), 

cadmiu(II), mangan(II), fier(II), fier(III) Ἠi nichel(III) cu structurŁ monomericŁ Ἠi/sau dimericŁ, 

cu moduri de coordinare pŁtrat, piramidal-pŁtrat Ἠi octaedric [3-7]. 

 At©t dioximaἪii Co(II) c©t Ἠi ai celorlalte metale bivalente menἪionate mai sus au fost 

sintetizaἪi ´n condiἪii similare Ἠi conἪin carcasŁ dioximicŁ identicŁ, deosebindu-se prin numŁrul 

de coordinare al generatorului de complecἨi Ἠi prin structura lor. DatoritŁ faptului cŁ dioximele 

coordineazŁ la ionul central ´n majoritatea cazurilor prin atomii de azot, acestea au fost 

considerate ca liganzi monofuncἪionali. Pentru sporirea dimensionalitŁἪii complecἨilor, s-a recurs 

la douŁ metode de sintezŁ diferite: prima metodŁ constŁ ´n includerea unor liganzi punte O, O-

donori de electroni ï cei mai potriviἪi ´n acest rol au fost acizii dicarboxilici, care au dat naἨtere 

mai multor complecἨi di- Ἠi polinucleari; cea de-a doua metodŁ constŁ ´n sinteza unor proliganzi 

derivaἪi din aminoacizi aromatici, ceea ce ar permite sinteza unor agenἪi de coordinaἪie dioximici 

heterofuncἪionali ce ar conἪine atomi O, N-donori de electroni, oferind posibilitatea de a sintetiza 

complecἨi cu nuclearitate sporitŁ fŁrŁ utilizarea liganzilor suplimentari.   

Interesul sporit faἪŁ de complecἨii cu liganzi dioximici mai este susἪinut Ἠi de 

posibilitŁἪile de utilizare a acestora ca modele de preparate importante din punct de vedere 

fiziologic dar Ἠi ´n microbiologie, medicinŁ sau agriculturŁ. 



17 

 

Ċn ciuda faptului cŁ aceste clase de compuἨi prezintŁ interes sporit ´n chimia coordinativŁ, 

aceἨtia sunt studiaἪi relativ puἪin ´n ultimii ani. Ċn r©ndul complecἨilor biologic activi, ´nsŁ la fel 

ca dioximaἪii ï puἪin studiaἪi, s-ar putea alŁtura Ἠi compuἨii ce conἪin fragmente de 2,6-

piridindialchildicarboxilat. Astfel de fragmente sunt prezente ´n structura diferiἪilor compuἨi 

organici. Mai mult ca at©t, ei sunt implicaἪi ´n diferiἪi complecἨi ca liganzi polidentaἪi cu funcἪie 

de punte [8]. 

Arhitecturile de coordinare ale complecἨilor metalici mono-, bi- Ἠi polinucleari depind ´n 

principal de doi factori: geometria poliedrelor de coordinare ale ionilor metalici Ἠi caracteristicile 

liganzilor ´nἨiἨi [9, 10]. Piridin-2,6-dicarboxilatul este un ligand pentadentat potenἪial, deoarece 

are un atom de azot al fragmentului piridinic Ἠi patru atomi de oxigen din douŁ grupŁri 

carboxilat. Deoarece factorii geometrici nu pot permite tuturor acestor atomi sŁ coordineze 

concomitent la un singur ion metalic, acest ligand formeazŁ adesea complecἨi de diferitŁ 

dimensionalitate. NecŁt©nd la faptul cŁ compuἨii cu astfel de liganzi sunt puἪin studiaἪi, literatura 

de specialitate cunoaἨte cazuri c©nd acest ligand poate acἪiona ca NO2ï, NOï Ἠi Nïdonor de 

electroni [11]. 

Scopul lucrŁrii constŁ ´n sinteza, structura Ἠi studiul compuἨilor coordinativi mono- Ἠi 

polinucleari ai metalelor Ăsò Ἠi Ădò ´n baza unor liganzi dioximici mono- Ἠi heterofuncἪionali cu 

atomi N,N-donori Ἠi N,O-donori dar Ἠi a unor liganzi heterofuncἪionali de tipul O,N,O-donori cu 

diferiἪi anioni anorganici. 

Obiectivele cercetŁrii: 

Á sinteza agenἪilor de coordinaἪie dioximici mono- Ἠi heterofuncἪionali utiliz©nd ´n 

calitate de reactanἪi diclorglioxima, diferite amine aromatice Ἠi derivaἪi ai acestora; 

Á sinteza compuἨilor coordinativi cu diferitŁ nuclearitate ´n baza metalelor de tip Ăsò Ἠi 

Ădò utiliz©nd diferite condiἪii de reacἪie; 

Á studiul compuἨilor obἪinuἪi prin diferite metode fizico-chimice, precum: analiza 

elementalŁ, spectroscopia IR, RMN Ἠi difracἪia razelor X pe monocristal; 

Á studiul activitŁἪii antimicrobiene comparative ale proliganzilor noi obἪinuἪi Ἠi ale 

derivaἪilor din care au fost sintetizaἪi; 

Á cercetarea proprietŁἪilor microbiologice ale complecἨilor obἪinuἪi asupra diferitor tulpini 

de micro- Ἠi macromicete ´n calitate de stimulatori/inhibitori ai proceselor 

microbiologice. 

Ipoteza de cercetare presupune studiul sintetic al compuἨilor coordinativi ´n baza 

ionilor metalelor Ăsò Ἠi Ădò prin utilizarea liganzilor ce includ di- Ἠi tetraoxime, piridinŁ Ἠi 
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derivaἪi ai acesteia dar Ἠi derivaἪi ai acidului piridindicarboxilic, capabili sŁ prezinte proprietŁἪi 

antimicrobiene Ἠi microbiologice utile. 

Sinteza metodologiei de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese. 

Au fost aplicate condiἪii optime de sintezŁ, ´n urma cŁrora au fost sintetizaἪi agenἪi de 

coordinaἪie di- Ἠi tetraoximici noi. Studiul a demonstrat cŁ ´n reacἪie cu ionii metalici, aceἨti 

liganzi pot genera complecἨi at©t moleculari, c©t Ἠi ionici cu diferitŁ dimensionalitate. 

Dioximele monofuncἪionale formeazŁ complecἨi di- Ἠi polinucleari prin antrenarea unor 

liganzi adiἪionali ï ca liganzi punte, iar dimensionalitatea complexului este determinatŁ de natura 

ligandului punte. 

At©t proliganzii, c©t Ἠi complecἨii ´n baza acestora au fost studiaἪi cu ajutorul metodelor 

moderne de cercetare, ce includ: analiza elementalŁ (pentru C, H, N, S Ἠi metal), spectroscopia 

IR, rezonanἪa magneticŁ nuclearŁ (
1
H, 

13
C), iar structurile cristaline au fost stabilite cu ajutorul 

difracἪiei razelor X pe monocristal, totodatŁ pentru proliganzi, dar Ἠi pentru unii dintre complecἨi 

au fost cercetate proprietŁἪile antimicrobiene Ἠi microbiologice. 

Studiul proprietŁἪilor antimicrobiene comparative pentru proliganzi Ἠi componentele 

separate din aceἨtia au demonstrat ´n cazul unor liganzi cŁ ´n urma condensŁrii activitatea 

antimicrobianŁ creἨte. 

ImportanἪa practicŁ constŁ ´n conturarea abilitŁἪilor complecἨilor de Ca(II), Sr(II), 

Ba(II) cu Co(II) cu liganzi ce conἪin atomi O,N,O-donori, de a stimula creἨterea micro- Ἠi 

macromicetelor Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 10, Fusarium 

gobbosum CNMN FD 12 Ἠi Lentinus edodes CNMN BD 01. Rezultatele testŁrilor 

microbiologice recomandŁ utilizarea complecἨilor ´n calitate de agenἪi de protecἪie a plantelor. 

Rezultatele obἪinute ´n cadrul efectuŁrii lucrŁrii au fost publicate ´n 29 de lucrŁri 

ἨtiinἪifice, inclusiv 5 articole ´n reviste cu factor de impact, un articol ´n revistŁ naἪionalŁ, 3 

articole ´n culegeri ale conferinἪelor ἨtiinἪifice, 11 rezumate la conferinἪe naἪionale Ἠi 

internaἪionale, 8 brevete de invenἪie ï dintre care 3 sunt eliberate, iar 5 acordate Ἠi depusŁ o 

cerere de brevet de invenἪie. Ċn perioada anilor 2020-2023, invenἪiile brevetate au fost premiate 

cu 12 medalii de aur, 3 medalii de argint, 2 medalii de bronz Ἠi 2 diplome de excelenἪŁ la 

saloanele naἪionale Ἠi internaἪionale de inventicŁ INFOINVENT (Republica Moldova) 

EUROINVENT (Rom©nia), INVENTICA (Rom©nia), PROINVENT (Rom©nia) Ἠi TRAIAN 

VUIA (Rom©nia). 
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Sumarul capitolelor tezei 

Lucrarea constŁ din introducere, 4 capitole, concluzii generale Ἠi recomandŁri, 

bibliografie din 297 surse. Materialul tezei este expus pe 122 de pagini Ἠi conἪine 71 de figuri, 11 

tabele Ἠi 3 anexe. 

Ċn Introducere este descrisŁ actualitatea temei de cercetare, scopul, obiectivele 

cercetŁrii, ipoteza de cercetare, importanἪa teoreticŁ Ἠi valoarea aplicativŁ ale lucrŁrii, fiind 

argumentate metodologia de cercetare Ἠi justificarea metodelor de cercetare alese. 

Ċn Capitolul 1, ĂCompuѽi coordinativi ai metalelor Ăsò ѽi Ădò cu structurŁ mono- ѽi 

polimericŁ ´n baza liganzilor polifuncѿionaliò care constŁ din 7 subcapitole, este prezentatŁ 

literatura de specialitate studiatŁ care include clasificarea diferitor liganzi organici, modurile de 

coordinare la ionul de metal, studiul spectroscopic, structura Ἠi dimensionalitatea compuἨilor 

complecἨi dar Ἠi activitatea biologicŁ a acestora. 

Subcapitolul 1.1. ĂAgenѿi de coordinaѿie polifuncѿionali, ´n calitate de potenѿiali liganzi 

ń obѿinerea compuѽilor coordinativi polimericiò conἪine informaἪie ce descrie proliganzii mono- 

Ἠi heterofuncἪionali, dar Ἠi rolul acestora ´n formarea complecἨilor polimerici Ἠi modul ´n care 

aceἨtia coordineazŁ la ionul central. 

Subcapitolul 1.2. ĂCompuѽi coordinativi ´n baza metalelor de tip Ăsò ѽi Ădò cu Ŭ-

dioximeò descrie structura Ἠi arhitectura diferitor tipuri de compuἨii coordinativi ai metalelor de 

tranziἪie cu diferite tipuri de liganzi, ´n special cu dioxime. 

Ċn subcapitolul 1.3. ĂCombinaѿii complexe ale metalelor Ădò ´n baza acizilor 

carboxiliciò se accentueazŁ combinarea reuἨitŁ a douŁ tipuri de liganzi diferiἪi ´n sporirea 

dimensionalitŁἪii compuἨilor complecἨi ce conἪin ´n calitate de ion central metale de tranziἪie. 

Ċn subcapitolul 1.4. ĂComplecѽi coordinativi cu liganzi polifuncѿionaliò sunt prezentate 

formulele Ἠi structurile cristaline ale diferitor tipuri de liganzi polifuncἪionali ce conἪin setul de 

atomi donori ï O, N. 

Ċn subcapitolul 1.5. ĂCompuѽi coordinativi ai metalelor 3d ѽi 4d cu structurŁ 

polimericŁò se descrie importanἪa Ἠi actualitatea polimerilor coordinativi pentru chimiἨtii 

contemporani. Ċn acest subcapitol sunt descrise unele tipuri de polimeri coordinativi ce conἪin 

diferite tipuri de liganzi, au diferitŁ dimensionalitate Ἠi prezintŁ interes semnificativ ´n diverse 

domenii ale economiei naἪionale. 

Subcapitolul 1.6. ĂCompuѽi coordinativi ai metalelor Ăsò, Ă3dò ѽi Ă4dò cu activitate 

biologicŁò promoveazŁ o clasŁ de compuἨi coordinativi puἪin studiatŁ, dar care joacŁ un rol 

deosebit ´n chimia coordinativŁ Ἠi ´n viaἪa de zi cu zi, datoritŁ spectrului larg de proprietŁἪi 

biologice pe care le prezintŁ aceἨtia. 
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Ċn subcapitolul 1.7. ĂUtilizarea derivaѿilor piridinici ´n calitate de liganzi ´n formarea 

compuѽilor coordinativiò se remarcŁ rolul pe care ´l are piridina Ἠi derivaἪii acesteia ´n formarea 

compuἨilor coordinativi. Antrenarea acestor inele aromatice ´n componenἪa compuἨilor 

coordinativi oferŁ posibilitate cercetŁtorilor de a sintetiza complecἨi cu proprietŁἪi 

antimicrobiene Ἠi utilizarea lor ca remedii ´n lupta cu unele tulpini de bacterii Ἠi fungi. 

Ċn Capitolul 2, ĂMetode de sintezŁ, analizŁ ѽi cercetareò care este alcŁtuit din 2 

subcapitole, sunt descrise procedeele de sintezŁ a agenἪilor de coordinaἪie noi, sintezele 

compuἨilor coordinativi ´n baza metalelor Ăsò Ἠi Ădò cu liganzii noi obἪinuἪi. 

Ċn subcapitolul 2.1. ĂSinteza agenѿilor de coordinaѿie di- ѽi tetraoximiciò sunt reflectate 

metodele de sintezŁ, rezultatele analizei elementale Ἠi datele spectroscopiei IR pentru agenἪii de 

coordinaἪie di- Ἠi tetraoximici. 

Ċn subcapitolul 2.2. ĂSinteza compuѽilor coordinativi ´n baza metalelor Ăsò ѽi Ădò cu 

liganzi polifuncѿionaliò sunt reflectate metodele de sintezŁ, rezultatele analizei elementale Ἠi 

datele spectroscopiei IR pentru 26 de compuἨi complecἨi homo- Ἠi heterometalici cu diferitŁ 

nuclearitate. TotodatŁ, aici sunt descrise metodele de analizŁ Ἠi materialele utilizate ´n sinteze. 

Ċn Capitolul 3, ĂCompuѽi coordinativi ai metalelor Ăsò ѽi Ădò cu liganzi polifuncѿionali 

ѽi cu diferitŁ nuclearitateò este structurat din 5 subcapitole, ´n care sunt descriἨi patru agenἪi de 

coordinaἪie di- Ἠi tetraoximic noi Ἠi 26 de compuἨi coordinativi cu diferitŁ nuclearitate, obἪinuἪi 

´n baza proliganzilor noi cu sau fŁrŁ antrenarea liganzilor suplimentari. Sunt descrise spectrele 

IR, RMN Ἠi structurile cristaline ale compuἨilor sintetizaἪi. 

Subcapitolul 3.1. ĂSinteza agenѿilor de coordinaѿie ï potenѿiali liganzi pentru obѿinerea 

compuѽilor coordinativiò conἪine descrierea spectrelor IR Ἠi RMN pentru agenἪii de coordinaἪie 

folosiἪi ´n sintezele complecἨilor, dar Ἠi descifrarea structurilor cristaline ale acestora. 

Ċn subcapitolul 3.2. ĂSinteza compuѽilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(III) ´n 

baza Ŭ-dioximelor ѽi derivaѿilor piridiniciò sunt descrise spectrele IR ale compuἨilor 

coordinativi mononucleari ai Co(III) ´n baza dianilinglioximei, piridinei Ἠi derivaἪilor acesteia. 

De asemenea, ´n acest subcapitol sunt descrise structurile cristaline ale acestora Ἠi datele celulei 

elementare reprezentate ´n formŁ de tabel. 

Ċn subcapitolul 3.3. ĂObѿinerea combinaѿiilor complexe ale Zn(II), Mn(II), Cu(II) ѽi 

Ni(II) ´n baza liganzilor dioximici ѽi/sau acizi carboxiliciò sunt descrise spectrele IR ale 

complecἨilor Ἠi spectrele RMN pentru unii dintre aceἨti complecἨi. TotodatŁ, sunt descrise 

structurile cristaline ale tuturor complecἨilor respectivi. 
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Subcapitolul 3.4. ĂObѿinerea complecѽilor bimetalici ´n baza metalelor Ăsò ѽi Ădò cu 

liganzi polidentaѿiò conἪine descrierea spectrelor IR Ἠi a structurilor cristaline pentru fiecare 

dintre complecἨii de Ca(II), Sr(II) Ἠi Ba(II) cu Co(II) ´n baza esterilor piridindicarboxilici. 

Subcapitolul 3.5. ĂCompuѽi coordinativi ai Zn(II), Mn(II), Cd(II), Ni(II) ѽi Cu(II) cu 

structurŁ polimericŁò include descrierea spectrelor IR Ἠi structurii cristaline pentru complecἨii 

polimerici ai zinc(II), mangan(II), cadmiu(II), nichel(II) Ἠi cupru(II) cu liganzi heterofuncἪionali, 

iar pentru unii dintre ei sunt descrise Ἠi spectrele RMN. 

Capitolul 4, ĂAgenѿi de coordinaѿie ѽi compuѽi coordinativi ce manifestŁ activitate 

biologicŁò, este format din 3 subcapitole Ἠi reflectŁ proprietŁἪile biologice ale unor proliganzi Ἠi 

compuἨi complecἨi. Sunt cercetate proprietŁἪile antimicrobiene comparative ale proliganzilor di- 

Ἠi tetraoximic Ἠi componentele intermediare ale acestora.  

Subcapitolul 4.1. ĂActivitatea antimicrobianŁ a agenѿilor de coordinaѿie dioximici noi 

obѿinuѿiò prezintŁ activitatea antimicrobianŁ comparativŁ a proligandului dioximic di-p-

aminotoluenglioximŁ Ἠi a componentelor separate din acesta dar Ἠi tabelul cu datele ce reflectŁ 

nivelul activitŁἪii. 

Subcapitolul 4.2. ĂBis-m-fenilendiamintetraoximŁ bis-dimetilformamidŁ cu activitate 

antibacterianŁ ѽi antifungicŁò prezintŁ activitatea antimicrobianŁ pentru un alt tip de proligand, 

Ἠi anume, un ligand tetraoximic ï bis-m-fenilendiamintetraoximŁ bis-dimetilformamidŁ. 

Ċn subcapitolul 4.3. ĂCompuѽi coordinativi bimetalici ï stimulatori ´n cultivarea unor 

tulpini de micromiceteò sunt prezentate activitŁἪile microbiologice pe care le posedŁ complecἨii 

biheterometalici ai Ca(II), Sr(II) Ἠi Ba(II) cu Co(II) asupra tulpinilor de micro- Ἠi macromicete, 

cum ar fi: Rhizopus arrhizus CNMN FD 03, Aspergillus niger CNMN FD 06, Fusarium 

gibbosum CNMN FD 12 Ἠi Lentinus edodes CNMN FB 01. 

Fiecare capitol al tezei finalizeazŁ cu expunerea concluziilor Ἠi sublinierea principalelor 

rezultate obἪinute ´n procesul de cercetare.  

Noutatea Ἠi originalitatea ἨtiinἪificŁ constŁ ´n obἪinerea a 30 de compuἨi noi, dintre 

care 4 agenἪi de coordinaἪie oximici, 20 de complecἨi mono- Ἠi dinucleari Ἠi 6 polimeri 

coordinativi 1D Ἠi 2D. 

 SemnificaἪia teoreticŁ: au fost sintetizaἪi compuἨi heterometalici ai Ca(II), Sr(II) Ἠi 

Ba(II) Ἠi homometalici ai Mn(II), Co(II)/Co(III), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) cu diferitŁ 

nuclearitate. 

Valoarea aplicativŁ: unii agenἪi de coordinaἪie Ἠi compuἨi complecἨi manifestŁ 

proprietŁἪi antibacteriene Ἠi de biostimulatori la cultivarea micro- Ἠi macromicetelor utile. 
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Implementarea rezultatelor ἨtiinἪifice: proprietŁἪile utile ale unor proliganzi Ἠi 

compuἨi coordinativi ca cele antimicrobiene Ἠi de stimulatori ai proceselor de enzimogenezŁ la 

cultivarea unor tulpini de micro- Ἠi macromicete au fost protejate prin brevete de invenἪie din 

RM, oferind posibilitatea utilizŁrii acestora ca agenἪi de protecἪie a plantelor. 

Cuvinte-cheie: compuἨi coordinativi, liganzi di- Ἠi tetraoximici, liganzi 

heterofuncἪionali, sintezŁ, spectroscopie IR, raze X, activitate biologicŁ, micromicete. 
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1. COMPUἧI COORDINATIVI AI METALELOR Ăsò ἧI Ădò CU 

STRUCTURŀ MONO- ἧI POLIMERICŀ ĊN BAZA LIGANZILOR 

POLIFUNCἩIONALI  

1.1. AgenἪi de coordinaἪie polifuncἪionali, ´n calitate de potenἪiali liganzi la obἪinerea 

compuἨilor coordinativi polimerici  

Polimerii coordinativi, cunoscuἪi Ἠi sub denumirea de reἪele de coordinare metal-organice 

(MOCNs) sau carcase metal-organice (MOFs) [2], sunt compuἨi metal-ligand care se extind 

Ăinfinitò ´n una, douŁ sau trei dimensiuni (1D, 2D sau, respectiv 3D) prin legŁturi mai mult sau 

mai puἪin covalente metal-ligand (Figura 1.1.) [12, 13]. 

 

 

 

Fig. 1.1. Reprezentare schematicŁ a polimerilor  coordinativi 1D, 2D Ἠi 3D av©nd liganzi 

organici de legŁturŁ cu cel puἪin un atom de carbon ´ntre atomii donori (E). Atomii donori 

(E) pot fi O, N, S, Se etc [13]. 

 

Sinteza noilor molecule organice, promiἪŁtoare ´n utilizarea lor ca liganzi polidentaἪi, 

rŁm©ne un domeniu important, care face posibilŁ diversificarea at©t a compoziἪiei, c©t Ἠi a 

arhitecturii moleculare a compuἨilor complecἨi ´n baza acestora. Includerea unui fragment 

suplimentar, care conἪine atomi donatori de electroni ´n compoziἪia liganzilor organici cunoscuἪi 

creeazŁ condiἪii favorabile pentru manifestarea de noi posibilitŁἪi ´n sinteza polimerilor 
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coordinativi cu diferite proprietŁἪi utile [13-16]. DeἨi studiile asupra vic-dioximelor Ἠi 

complecἨilor acestora, ´n special cu metalele de tranziἪie, au ´nceput ´ncŁ din anii 1950 [17], ele 

rŁm©n ´ncŁ un domeniu promiἪŁtor pentru sinteza de noi complecἨi cu deversŁ nuclearitate Ἠi 

diferite proprietŁἪi. 

Pe parcursul anilor au fost obἪinute serii de compuἨi coordinativi bazaἪi pe dioxime, ´n care 

se observŁ evoluἪia de la complecἨi mononucleari Ἠi binucleari, la complecἨi polinucleari, ´n care 

´nsŁ funcἪia liganzilor punte este ´ndeplinitŁ de molecule organice suplimentare, precum 

dipiridina [18-20], anionii dicarboxilici [21-24] sau anorganici [25, 26]. Ċn prezent sunt cunoscuἪi 

dioximaἪi at©t ai metalelor Ădò, c©t Ἠi a celor de tip Ăfò, nuclearitatea cŁrora este mai mare ca 1 

fŁrŁ adŁugarea vre-unui ligand suplimentar. Ca rezultat au fost obἪinuἪi complecἨi di- [27], tri- 

[28] Ἠi polinucleari, ´n care funcἪia punte ´i aparἪine dioximaἪilor [29] (Figura 1.2.). 

 

Fig. 1.2. Un fragment al lanἪului zig-zag 1D de-a lungul axei c, format de dioximat [29]. 

Atomii de H sunt omiἨi pentru claritate. LegŁturile cu violet evidenἪiazŁ unitŁἪile 

dinucleare de cupru, care contribuie la polimerizarea clusterilor adiacenἪi {Cu6Gd2}. 

Schemele de culori: Cu
II
 ï cian; Gd

III
 ï galben; O ï roἨu; N ï verde; C ï gri -´nchis. 

 

Un alt tip de liganzi ce au potenἪialul de a forma complecἨi polimerici sunt acizii di- sau 

policarboxilici Ἠi derivaἪii acestora. Sunt cunoscuἪi Ἠi studiaἪi pe scarŁ largŁ complecἨii 

coordinativi ce conἪin acizi policarboxilici rigizi, care oferŁ moduri de coordinare fiabile, cum ar 

fi acidul benzentricarboxilic Ἠi acidul benzentetracarboxilic Ἠi omologi ai acestora [30-32]. 

Pe l©ngŁ acizii di- Ἠi policarboxilici, la formarea polimerilor coordinativi mai pot fi 

antrenaἪi Ἠi derivaἪii acestora, cum ar fi acidul iminodiacetic (H2IDA) Ἠi omologii acestuia. Chiar 

dacŁ acidul iminodiacetic este unul dicarboxilic, acesta poate coordina la ionul metalic tridentat 

Ἠi prin intermediul grupei iminice ïNH. Acidul iminodiacetic formeazŁ complecἨi stabili cu o 

mare varietate de ioni metalici [33, 34], chiar dacŁ prezintŁ o jumŁtate din molecula omologului 

sŁu -  acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) (Figura 1.3.(a, b)). 
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(a) 

 
 

 

(b) 

Fig. 1.3. Formulele de structurŁ semidesfŁἨurate ale acizilor etilendiamintetraacetic (a) Ἠi 

iminodiacetic (b). 

 

Acidul etilendiamintetraacetic (EDTA) este unul dintre cei mai mulἪi complexanἪi metalici 

utilizaἪi pe scarŁ largŁ ´n lume, care ´mpreunŁ cu H2IDA uἨor coordineazŁ cu foarte mulἪi ioni 

metalici, iar rŁἨinile schimbŁtoare de ioni pe bazŁ de polimeri folosesc ligandul H2IDA pentru 

separŁri chimice de mulἪi ani [35-37]. Astfel de liganzi, cu potenἪial de formare a polimerilor 

coordinativi nu sunt foarte mulἪi. De aceea, majoritatea cercetŁtorilor, mai ales cei specializaἪi ´n 

obἪinerea polimerilor coordinativi, recurg la aἨa numitele reacἪii de condensare, pentru a include 

´n moleculele unor liganzi monofuncἪionali sau monodentaἪi Ἠi alte fragmente cu grupe de atomi 

donori de electroni, pentru a transforma ligandul ´n unul bi- sau polidentat, Ἠi materie pentru 

sinteza polimerilor coordinativi de diferitŁ dimensionalitate [38]. Cel mai frecvent sunt practicate 

reacἪiile de condensare cu molecule organice ce conἪin grupe ïNHï ´n calitate de potenἪiali 

donori de electroni Ἠi grupe care participa foarte des la formarea legŁturilor de hidrogen [39-41]. 

Sinteza Ἠi proprietŁἪile polimerilor coordinativi care conἪin legŁturi de hidrogen cu participarea 

grupei N-H Ἠi potenἪial de coordinare la ionii metalici, au fost descrise ´ntr-o serie de studii 

independente [42-44]. DatoritŁ stabilitŁἪii Ἠi modului de coordinare polidentat, liganzii ce conἪin 

doi sau mai mulἪi atomi de N ´n calitate de donori ´ntr-o singurŁ moleculŁ, sunt cel mai frecvent 

utilizaἪi ´n sinteza polimerilor coordinativi [45-50]. Astfel de polimeri sunt cunoscuἪi ca fiind cei 

mai indicaἪi ´n manifestarea diferitor proprietŁἪi utile, cum ar fi cea de catalizator, activitate 

opticŁ, inclusiv luminescenἪŁ, magnetism, conductanἪŁ Ἠi porozitate [51-59]. Ċn mare parte 

proprietŁἪile poroase sunt manifestate de cŁtre polimerii cu dimensionalitate 3D. De aceea, este 

foarte important de selectat cu acurateἪe ligandul, ´n cazul specializŁrii ´n sinteza acestui tip de 

polimeri. ĊnsŁ pentru obἪinerea polimerilor 3D, nu doar natura ligandului joacŁ rol, ci Ἠi raportul 

molar dintre ionul de metal Ἠi natura solventului selectat, dar Ἠi un Ἠir de alte condiἪii ale 

reacἪiilor de sintezŁ. Polimerii cu dimensionalitate joasŁ (1D Ἠi 2D) ca obiecte de studiu ale 

ἨtiinἪei materialelor Ἠi ingineria cristalului [60, 61] prezintŁ proprietŁἪi de feromagneἪi 

moleculari, conductori sintetici,  materiale optice neliniare Ἠi segnetoelectrici. ProprietŁἪile utile 
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Ἠi structura cristalinŁ ale acestor polimeri poate varia, ´n dependenἪŁ de componentele ce intrŁ ´n 

compoziἪia lor [62, 63]. Pentru sinteza acestor polimeri cel mai frecvent sunt utilizaἪi liganzii de 

tip baze-Schiff, inclusiv ca linkeri, care au un set de proprietŁἪi utile. 

 

1.2. CompuἨi coordinativi ´n baza metalelor de tip Ădò cu Ŭ-dioxime 

 Oximele numite Ἠi baze Schiff conἪin ca substituent grupe ïOH slab acide Ἠi atomi de azot 

slab bazici. Cei doi heteroatomi adiacenἪi oferŁ oximelor posibilitatea de a deveni un bloc de 

construcἪie pentru o ´ntreagŁ serie de complecἨi metalici cu diferite tipuri de coodinare Ἠi de a 

forma multiple legŁturi de hidrogen [64-66]. Cele mai frecvente oxime au fost considerate 

aldoximele Ἠi cetoximele (Figura 1.4.) [64], pe c©nd cianoximele, fiind considerate ca o subclasŁ 

a oximelor provenitŁ din acetonitrili substituiἪi (R ï fiind o grupare atrŁgŁtoare de protoni), au 

cŁpŁtat o aplicare sporitŁ abia ´n ultimele trei decenii [67, 68], toate acestea doar datoritŁ 

activitŁἪii lor biologice pronunἪate, care variazŁ de la reglarea creἨterii la plante [69], efectele 

antimicrobiene [70-72] Ἠi anti-cancer [73], p©nŁ la antidoturi pentru pesticidele organofosforice 

[74, 75]. 

 

Fig. 1.4. RelaἪia dintre diferitele subclase de oxime Ἠi precursorii acestora [64]. 

 

Cercetarea sistematicŁ a dioximaἪilor metalelor de tranziἪie a fost iniἪiatŁ odatŁ cu 

introducerea triumfalŁ a acestora ´n chimia analiticŁ Ἠi anorganicŁ prin utilizarea nitrozo-

naftolilor la determinarea cantitativŁ a cobaltului [76], de cŁtre Ilinsky Ἠi Knorre ´n 1882 (Figura 

1.5.a), fiind urmatŁ de aplicarea de cŁtre Chugaev L. a dimetilglioximei la analiza metalelor din 
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triada nichelului [77] (Figura 1.5.b), prin c©teva modificŁri ´n nucleul dimetilglioximei a condus 

la sinteza unei mici familii de derivaἪi ai acesteia (Figura 1.5.c). 

OdatŁ ce Chugaev L. a descris dimetilglioxima ca fiind un reagent gravimetric pentru 

nichel [77], vic-dioximele cu capacitatea de chelare Ἠi natura diproticŁ au cŁpŁtat o aplicare 

sporitŁ ´n domenii importante de cercetare, inclusiv chimia analiticŁ, chimia supramolecularŁ, 

biochimie Ἠi medicinŁ [1].  

(a) 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

(c) 

 

 Fig. 1.5. Formulele grafice ale nitrozonaftolilor (a) Ἠi dimetilglioximei (b), oxime 

importante din punct de vedere istoric Ἠi practic, cu denumirile lor uzuale. SŁgeἪile indicŁ 

familia de derivaἪi ai ligandului DH 2 clasic (c) [64]. 

 

DatoritŁ prezenἪei grupelor hidroxil, uἨor acide Ἠi a atomilor de azot, uἨor bazici, vic-

dioximele mai sunt considerate liganzi amfoteri, ceea ce ajutŁ la formarea complecἨilor de 

diferitŁ geometrie cu ionii metalelor de tranziἪie precum Cu(II), Ni(II), Co(II), Co(III)  Fe(II) Ἠi 

Fe(III) ca atomi centrali [1, 4, 78-81].  

Ionii metalici joacŁ un rol foarte important ´n chimia bioanorganicŁ Ἠi astfel de metale, 

precum Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd pot fi gŁsite ´n cantitŁἪi ´n sistemele biologice. Analiza Ἠi studiul 
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structurilor complecἨilor metalelor menἪionate cu compuἨi biologici au o importanἪŁ 

semnificativŁ. TotuἨi, pentru a fi posibilŁ ´nἪelegerea rolului acestor ioni metalici, ar fi 

recomandabil Ἠi util studiul unor complecἨi analogi, cum ar fi chiar Ἠi complecἨii metalici ai 

dimetilglioximei [82, 83]. Ċn baza dimetilglioximei au fost sintetizaἪi Ἠi studiaἪi ´n special 

complecἨii de Co(III), structurile cŁrora sunt variate, datoritŁ diferitelor condiἪii de sintezŁ, 

naturii liganzilor axiali dar Ἠi a anionilor/moleculelor de cristalizare din sfera externŁ [84]. De 

asemenea, au fost sintetizaἪi Ἠi studiaἪi dimetilglioximaἪii Co(III) cu anioni polifluoruraἪi (Figura 

1.6.), care s-au dovedit a fi buni stimulatori ai biosintezei vitaminei B12 de cŁtre alge [85], 

efectu©ndu-se concomitent studiul acestor dioximaἪi asupra activitŁἪii enzimatice a unor tulpini 

de micromicete cu importanἪŁ biotehnologicŁ [86]. 

 

Fig. 1.6. Structura molecularŁ a complexului bis-dimetilglioximat de Co(III) cu anionul 

[ZrF 6]
2-

 [84]. 

CercetŁrile efectuate ´n ultimii ani au demonstrat cŁ dioximaἪii de Co(III) cu anioni ce 

conἪin fluor se deosebesc esenἪial de alἪi complecἨi tradiἪionali ai acestei serii at©t dupŁ 

caracterul compuἨilor obἪinuἪi, c©t Ἠi dupŁ proprietŁἪile chimice, biologice Ἠi structurale. Specific 

acestor tipuri de complecἨi este faptul cŁ anionii ce conἪin fluor nu coordineazŁ la ionul de metal, 

dar se localizeazŁ doar ´n sfera externŁ a complecἨilor. Cu at©t mai mult, aceἨti anioni creeazŁ 

condiἪii excepἪionale de ´mpachetare a compuἨilor ´n reἪeaua cristalinŁ [87, 88]. NecŁt©nd la 

faptul cŁ ´n ultimii ani studiul dioximaἪilor cu metale tranziἪionale Ἠi-a luat un av©nt mare, mai 

rar sunt menἪionaἪi complecἨi ai dioximelor cu aἨa metale cum ar fi zincul, cadmiul sau 

manganul [89-91]. 

Un ligand dioximic, care pare a fi promiἪŁtor ´n sinteza complecἨilor de zinc, cadmiu sau 

mangan, este un derivat al dimetilglioximei, Ἠi anume 1,2-ciclohexandiondioxima. Doar 

prepar©nd soluἪii puternic acide de proligandul dioximic Ἠi sŁruri ale metalelor dr tip Ădò, reacἪia 

dintre aceste componente conduce la formarea diferitor complecἨi coordinativi. Sunt cunoscuἪi 
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complecἨi mononucleari ai zincului Ἠi cadmiului cu 1,2-ciclohexandiondioxima, ´n care la ionul 

de metal a coordinat doar o moleculŁ de dioximŁ, ca ligand neutru, iar cu ajutorul oxigenului din 

grupa oximicŁ formeazŁ puternice legŁturi de hidrogen intramoleculare cu moleculele de alcooli 

coordinate suplimentare (Figura 1.7.) [92]. 

 

(b) 
 

(a) 

Fig. 1.7. Structuri ale complecἨilor mononucleari de zinc (a) Ἠi cadmiu (b) cu numerotarea parἪialŁ 

a atomilor Ἠi indicarea legŁturilor de hidrogen intramoleculare [92]. 
 

DeἨi dimetilglioxima Ἠi diondioximele sunt cel mai des utilizate ´n sinteza compuἨilor 

coordinativi, mai sunt cunoscuἪi Ἠi alἪi liganzi dioximici antrenaἪi, aἨa cum ar fi: indan-1,2,3-

trion-1,2-dioxima Ἠi acenaftenchinondioxima. Ċn baza acestor douŁ dioxime au fost sintetizaἪi 

complecἨi coordinativi tri-, hexa- Ἠi octanucleari ai manganului, numiἪi, Ăclusteri de manganò, ´n 

care ionul de metal este trivalent. Studiul proprietŁἪilor magnetice ale clusterilor de mangan a 

demonstrat interacἪiuni antiferomagnetice ´ntre ionii metalici, care sunt de asemenea, confirmate 

prin simularea datelor magnetice experimentale conform modelului magnetic corespunzŁtor [93, 

94]. Succesul ´n studierea interacἪiunilor magnetice dintre ionii metalici Ἠi apoi a proprietŁἪilor 

magnetice generale ale ´ntregului cluster a promovat o ´nἪelegere deplinŁ a clusterelor de mangan 

ca materiale magnetice. 

A fost stabilit cŁ cea mai mare responsabilitate o poartŁ grupele de legŁturŁ, care ´Ἠi 

asumŁ sarcina de a construi o punte din ionii metalici, precum Ἠi de a oferi interacἪiuni 

magnetice. Cele mai practicate grupŁri de legŁturŁ ´n prezent sunt grupele azido, carboxilat, 

alcoxid Ἠi oximice [95]. Pe l©ngŁ proprietŁἪile magnetice ale unor dioximaἪi, mai sunt investigate 

Ἠi proprietŁἪile electrochimice, inclusiv pentru unii complecἨi mono-, di- Ἠi trinucleari ai 

nichelului(II), cuprului(II), cobaltului(II) Ἠi fierului(II) care conἪin liganzi dioximici solubili, 

preparaἪi din anticlorglioximŁ [96]. DioximaἪi ai metalelor tranziἪionale ´n general sunt cunoscuἪi 

pentru spectrul lor larg de domenii aplicative, din aceastŁ cauzŁ interesul faἪŁ de aceastŁ clasŁ a 

crescut semnificativ Ἠi va creἨte probabil ´n continuare.  
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1.3. CombinaἪii complexe ale metalelor Ădò ´n baza acizilor carboxilici  

Acizii mono-, di- Ἠi policarboxilici reprezintŁ o clasŁ de liganzi clasici ´n formarea 

complecἨilor Werner. ĊncŁ din 1953, chimistul Niekerk Ἠi colaboratorii au studiat formele 

cristaline ale acetaἪilor de Ni(II) [97], Zn(II) [98] Ἠi Cu(II) [99] Ἠi au demonstrat modul de 

coordinare monoapto, chelat Ἠi respectiv punte pentru liganzii de carboxilat din aceἨti compuἨi ´n 

fazŁ solidŁ. Majoritatea acizilor carboxilici prezintŁ o solubilitate destul de ´naltŁ ´n apŁ, ceea ce 

oferŁ posibilitŁἪi mai mari de utilizare a acestora ́ n diferite sinteze. Comparativ cu acizii 

monocarboxilici, care coordineazŁ adesea chelat, acizii di- Ἠi policarboxilici deseori pot avea 

rolul Ἠi de liganzi punte ´n formarea complecἨilor di- sau polinucleari. Pentru acizii dicarboxilici, 

´n comparaἪie cu omologii sŁi mono-, chiar ar fi mai favorabil sŁ acἪioneze ca componente de 

legŁturŁ ´n sinteza compuἨilor polimerici [100, 101] Ἠi a reἪelelor metal-organice [102]. Ċn cele 

mai multe cazuri, ´nsŁ, acizii di- Ἠi policarboxilici sunt combinaἪi cu liganzi de altŁ naturŁ pentru 

a obἪine compuἨi coordinativi de diferite tipuri. 

Una din clasele cel mai des ´nt©lnitŁ ´n astfel de combinaἪii este cea a oximele Ămono- 

sau dioximeleò. Printre aceste oxime cele mai puἪin antrenate sunt piridin-amidoximele 

(pyaoxH2), care s-au bucurat de mai puἪinŁ atenἪie ´n comparaἪie cu alἪi membri ai acestei familii 

[103]. Pentru a extinde studiile acestei oxime anume, s-au realizat sinteze cu combinaἪii de 

liganzi pyaoxH2/acizii 1,3- Ἠi 1,4-benzendicarboxilici, acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103-105] 

sau cu acidul fumaric. Cu aceἨti acizi au fost sintetizaἪi complecἨi utiliz©nd 4-piridinaldoxima (4-

pyaoH) [106] (Figura 1.8.). 

 

 

Fig. 1.8. Formulele grafice ale liganzilor utilizaἪi ´n sintezŁ: piridin-amidoximele, 4-

piridinaldoxima, acidul 1,3-benzendicarboxilic Ἠi 1,4-benzendicarboxilic, acidul fumaric Ἠi 

acidul 1,3,5-benzentricarboxilic [103, 106]. 
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Pe l©ngŁ liganzii oximici, acizii policarboxilici mai pot fi supuἨi reacἪiei ´n combinaἪie cu 

alte tipuri de liganzi organici, inclusiv cu cei ce conἪin inele piridinice. O astfel de combinaἪie 

este reprezentatŁ de combinaἪia dintre acidul 1,3,5-benzentricarboxilic Ἠi bis(piridil)propanul 

(Bpp), care au condus la formarea a doi polimeri coordinativi ai metalelor de tranziἪie (Figura 

1.9.) [107]. 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.9. Structura polimerilor coordinativi 1D (a) Ἠi 2D (b), cu participarea anionilor 

policarboxilaἪi Ἠi a ligandului Bpp [107]. 

  

DacŁ ´n polimerul 1D din [107] sunt implicaἪi ambii liganzi, acidul 1,3,5-btcH3 fiind 

bideprotonat Ἠi cu o grupare carboxilicŁ metilatŁ, atunci la formarea polimerului 2D ligandul 

Bpp nu a fost antrenat ´n genere. Ambii complecἨi sunt polimeri coordinativi poroἨi, primul 

av©nd golurile mai mari (~ 29,1% din volumul celulei elementare), dec©t ´n cel de-al doilea (~ 

7,0%) [107]. 

Majoritatea compuἨilor din aceastŁ clasŁ pot fi utilizaἪi ca materiale de adsorbἪie, inclusiv 

la dehidrogenarea Ἠi stocarea gazelor [108-110], ca echipamente de detectare [111], materiale cu 

proprietŁἪi luminiscente [108], magnetice [112, 113] Ἠi altele. 

Acizii policarboxilici au fost, sunt Ἠi vor fi o clasŁ de liganzi organici care au un rol foarte 

important ´n chimia compuἨilor coordinativi, deoarece au fost identificaἪi ca cei mai potriviἪi 

candidaἪi ´n sintetiza unei game largi de polimeri coordinativi cu diferitŁ dimensionalitate [114-

116]. 



32 

 

Resturile aromatice de dicarboxilat vor fi cei mai practici agenἪi de legŁturŁ ´n aceste 

tipuri de materiale, datoritŁ duritŁἪii sale structurale Ἠi aptitudinei lor de a forma reἪele poroase 

predictive, av©nd proprietŁἪi adsorbtive sau catalitice importante. 

Cu toate cŁ sunt cunoscuἪi Ἠi compuἨi coordinativi polimerici formaἪi din dicarboxilaἪi 

alifatici (Figura 1.10. (a)) [117-119], aceἨtia sunt mai puἪin studiaἪi ´n comparaἪie cu polimerii 

construiἪi cu implicarea liganzilor dicarboxilaἪi aromatici (Figura 1.10. (b)) [120-122]. 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.10. Fragmente structurale ale unor polimeri coordinativi, cu participarea unui 

dicarboxilat alifatic (succinat) (a) [118] Ἠi a unui dicarboxilat aromatic (1,4-

benzendicarboxilat) (b) [120]. 

 

Ċn prezent, ideea de sintezŁ cu antrenarea liganzilor de naturŁ diferitŁ, aplicatŁ de mai 

multe grupuri de cercetŁtori din diferite centre de cercetare internaἪionale [113, 123-126], 

cuprinde cu mare succes at©t un tip de acizi policarboxilici c©t Ἠi celelalte tipuri de acizi cu 

linkeri polidentaἪi N-heterociclici, cum ar fi bipiridina, imidazolul, triazolul, derivaἪi de tetrazol 

Ἠi alἪii. DicarboxiliaἪii cu diferite tipuri de catene sau cu grupŁri carboxilice ´n diverse poziἪii 

joacŁ un rol semnificativ ´n formarea compuἨilor coordinativi Ἠi ´n reglarea structurilor acestora 

prin prezentarea unor moduri de coordinare variate. Ionii metalici centrali au un efect mare 

asupra nuclearitŁἪii compuἨilor coordinativi, iar ´n cazul polimerilor aceastŁ influenἪŁ se 

rŁsfr©nge Ἠi asupra dimensionalitŁἪii polimerului coordinativ.   

Suc
2-

 

1,4-bdc
2-
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1.4. ComplecἨi coordinativi cu liganzi mono- Ἠi polifuncἪionali  

Recent, un numŁr mare de compuἨi complecἨi au fost sintetizaἪi prin combinarea 

anionilor de policarboxilat cu liganzi neutri N-heterociclici, liganzi ce au dictat structurile Ἠi 

proprietŁἪile acestora. Astfel, s-au creat noi liganzi heterofuncἪionali [127]. Ca urmare, 

complecἨii ´n baza liganzilor heterofuncἪionali prezintŁ un interes deosebit de mare, chiar dacŁ 

aceἨtia sunt raportaἪi relativ rar. 

Liganzii heterofuncἪionali au deschis o nouŁ ramurŁ ´n chimia compuἨilor coordinativi. 

DatoritŁ acestora, apare posibilitatea de a sintetiza diferiἪi complecἨi fŁrŁ utilizarea combinaἪiilor 

de proligazi, ´n special pentru construcἪia polimerilor bi- sau tridimensionali cu cavitŁἪi mari 

reglabile. C©teva tipuri de astfel de liganzi au fost sintetizaἪi prin cuplarea imidazol/pirazol-

carboxilat Ἠi piridil -carboxilat [128]. 

Ċn urmŁ cu un deceniu, S.Y. Song Ἠi colaboratorii au reuἨit sŁ sintetizeze Ἠase reἪele 

metal-organice 2D Ἠi 3D cu ajutorul ligandului heterofuncἪional bpydbH2 (bpydbH2 = acid 4,4'-

(4,4'-bipiridin-2,6-diil) dibenzoic), care ´n dependenἪŁ de natura ionului metalic Ἠi condiἪiile 

reacἪiei poate avea diferite moduri de coordinare (Figura 1.11.) [129]. 

 

Fig. 1.11. Diagrama schematicŁ a formelor existente Ἠi modurile de coordinare a ligandului 

bpydbH2 [129]. 

 

Ċn studiul realizat, autorii menἪionaἪi mai sus au utilizat ´n sinteze ionii de metal Mn(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) Ἠi Cd(II). DupŁ cum s-a menἪionat, o datŁ cu schimbarea ionului 

metalic, ligandul ´Ἠi schimbŁ modul de coordinare. Ċn complexul de Mn(II) ligandul coodineazŁ 

´n douŁ forme: ´n prima formŁ, ligandul este complet deprotonat, iar cele douŁ grupŁri de 
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carboxilat adoptŁ moduri diferite de coordinare, monodentat Ἠi chelat, iar atomul de azot 

coordineazŁ Ἠi el la un ion metalic, pe c©nd ´n cea de-a doua formŁ, atomul de azot este protonat, 

fapt ce ´l ´mpiedicŁ sŁ participe la coordinare, oferindu-i posibilitatea de a participa la formarea 

legŁturilor de hidrogen. Ca rezultat, forma a doua evidenἪiazŁ cŁ din cele douŁ grupŁri 

carboxilice doar una este deprotonatŁ, adopt©nd un mod de coordinare monodentat, iar ligandul 

se transformŁ ´n zwitter-ion cu formula bpyHdbH (Figura 1.11.(II)). 

Ċn complexul de Co(II) grupŁrile carboxilat ale fiecŁrui anion bpydb
2-

 adoptŁ douŁ 

moduri de coordinare distincte, unul ï exobidentat-punte, iar celŁlalt ï punte tridentat-chelatŁ. Ċn 

complexul de Ni(II) a fost stabilit cŁ ligandul menἪionat, la fel ca Ἠi ´n complexul de mangan, 

este parἪial deprotonat pentru a forma restul bpydbH
-
, ce corespunde unui linker liniar, care 

conecteazŁ doi ioni metalici, aἨa cum inelul piridinic terminal de asemenea participŁ la 

coordinare. Cea de-a doua grupare carboxil ï nedeprotonatŁ, nu participŁ la procesul de 

coordinare ´nsŁ oferŁ un potenἪial de a forma legŁturi de hidrogen.  

Ċn mod semnificativ, complexul de Cu(II) a confirmat cŁ ligandul acesta participŁ ´n 

forma bpyHdb
-
, deci ca ligand monovalent negativ, ceea ce coincide cu cele raportate ´n 

literaturŁ despre ligandul acidului 2,6-dihidroxipiridin-4-carboxilic [130]. Ionul de Zn(II) din 

complexul cu acest ligand evidenἪiazŁ posibilitatea de a adopta un mod de coordinare ɛ-punte 

pentru ultimul, cu antrenarea ambelor grupe de carboxilat, pe c©nd inelul piridil este protonat la 

fel ca ´n complexul de Mn(II). La fel ca ´n majoritatea materialelor menἪionate mai sus, ´n 

complecsul de Cd(II) ligandul se deprotoneazŁ complet, coordin©nd la ionii  metalici at©t prin 

ambii atomi de oxigen ai grupŁrilor de carboxilat, c©t Ἠi prin atomul de azot al inelului piridinic 

marginal. 

AἨa cum s-a mai menἪionat, liganzii heterofuncἪionali sunt foarte buni constructori ai 

polimerilor coordinativi. Pentru sinteza acestor tipuri de liganzi, unii cercetŁtori aplicŁ douŁ 

strategii: sinteza reticularŁ [131] Ἠi prin Ăst©lpiiò [132, 133], ´n care adesea se combinŁ acizii 

dicarboxilici cu funcἪia de ligand punte Ἠi dipiridilii care au funcἪia Ἠi rolul de Ăst©lpò. 

O astfel de strategie a fost aplicatŁ de cŁtre H.A. AL-Fayaad Ἠi colaboratrii [134], care au 

sintetizat un ligand heterofuncἪional dicarboxilic-dipiridil ï acidul 2,5-di(piridil -4-il)tereftalic, 

prin reacἪia dintre acidul tereftalic (1,4-H2bdc) Ἠi 4,4'ïdipiridil (4,4-dpy) (Figura 1.12.).  
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Fig. 1.12. Schema generalŁ de sintezŁ a ligandului AL -Fayaad [134]. 
 

Ċmbin©nd ´n sintezŁ ligandul sintetizat cu acetatul de zinc(II) tetrahidrat ´n prezenἪa 

trietilaminei, autorii au obἪinut cristale incolore potrivite pentru studiul cu raze X pe monocristal. 

Complexul sintetizat cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial monoclinic P21/n Ἠi demonstreazŁ cŁ 

produsul este un polimer coordinativ tridimensional cu formula [ZnL(H2O)]n (L = 2,5-di(piridil -

4-il)tereftalat). 

Centrele metalice Zn(II) au poliedre octaedrice cu setul de atomi antrenaἪi la coordinare 

N2O4, format din doi atomi de azot ce aparἪin grupŁrilor piridil axiale, trei atomi de oxigen de la 

trei grupŁri carboxilat, toate coordinate monodentat Ἠi un atom de oxigen al unei molecule de 

apŁ. Doi dintre carboxilaἪi Ăpunteò coordineazŁ la metalele adiacente pentru a forma straturi 

bidimensionale (Figura 1.13. (a)). Straturile sunt legate prin fragmentele piridil care se situeazŁ 

ca Ăst©lpiò ´ntre straturi construind o reἪea 3D densŁ ne´ntrepŁtrunsŁ (Figura 1.13. (b)). 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.13. Fragment al stratului  2D din compusul de zinc, format  prin grupŁrile carboxil (a) 

Ἠi un fragment al structurii cristaline care evidenἪiazŁ conectivitatea 3D (b) [134]. 
 

Pe l©ngŁ polimeri cu densitate ridicatŁ, liganzii polifuncἪionali pot construi Ἠi reἪele 

poroase ´n stare solidŁ, semnificative pentru aplicarea ´n diferite domenii. Astfel, J.F. Eubank Ἠi 

colaboratorii sŁi [135] au folosit ´n sintezŁ patru liganzi cu grupŁri funcἪionale carboxilat Ἠi 

piridil sau carboxilat Ἠi triazol, ´nsŁ la baza tuturor acestor liganzi se gŁseἨte fragmentul de acid 

izoftalic (1,3-bdcH2). Ċn baza acestor liganzi de tip Ăpunte-st©lpò autorii au construit patru reἪele 
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metal-organice, ´n care rolul de ion central ´i revine ionului Cu(II). Toate patru reἪele sunt de 

formŁ tridimensionalŁ-poroasŁ, iar volumul golurilor este de circa 53-62% din volumul celulei 

elementare. Cum s-a mai menἪionat, aceste tipuri de liganzi au trezit un interes semnificativ celor 

ce activeazŁ ´n domeniul compuἨior complecἨi, mai ales la proiectarea Ἠi construirea polimerilor 

coordinativi de dimensionalitate mare, av©nd diferite domenii de aplicare. Este cunoscut faptul, 

cŁ dioximele sunt recunoscute ca liganzi monofuncἪionali, datoritŁ modalitŁἪii lor de coordinare 

prin cei doi atomi de azot din grupŁrile oximice. ĊnsŁ, ´n literaturŁ au fost raportate rezultate ´n 

care se menἪioneazŁ faptul cŁ, dioximele pot fi Ἠi liganzi heterofuncἪionali, coordin©nd la atomii 

de metal Ἠi prin unul sau ambii atomi de oxigen ai grupelor oximice [29, 94, 136, 137]. Acest 

fapt a fost demonstrat de cŁtre J. GrŁdinaru Ἠi colaboratori [136], obἪin©nd un complex trinuclear 

al Co(II) cu dimetilglioxima, care are formula [Co3(ɛ-DH)6]Ŀ24H2O. Ca urmare, cristalul conἪine 

complecἨi trinucleari neutri simetrici Ἠi apŁ de cristalizare. Ċn aceἨti complecἨi, douŁ fragmente 

{Co
2+
(ɛ-DH)3} cu trei liganzi DH

-
 orientate cis sunt legate ´ntre ele prin ionul central Co(II), la 

care fiecare ligand coordineazŁ monodentat prin atomi de oxigen ai grupŁrilor oximice (Figura 1. 

14.). 

 

Fig. 1.14. Structur a molecularŁ a complexului trinuclear de Co(II) [136]. 
 

Astfel, ambii atomi de metal cristalografic independenἪi Co(1) Ἠi Co(2) au ́ nconjurare 

octaedricŁ, ´nsŁ formatŁ de set de atomi donori diferit. DacŁ atomul Co(2) este ´nconjurat de Ἠase 

atomi de O din Ἠase grupe oximice deprotonate, atunci la Co(1) coordineazŁ Ἠase atomi de N ce 

aparἪin celor trei anioni DH
-
. De asemenea, ´n baza dimetilglioximei, J. Wan Ἠi colaboratorii 

[137] au sintetizat doi complecἨi binucleari de Cu(II) Ἠi Ni(II) cu formulele [Cu2(Hdmg)4] Ἠi 

[Ni2(Hdmg)4]. Ionii de cupru(II) Ἠi nichel(II) sunt conectaἪi ´n dimer prin douŁ punἪi ɛ-O
-
 

formate de doi atomi de oxigen hidroxili din cele douŁ grupŁri oximice. 

Nu doar dimetilglioxima poate fi un ligand heterofuncἪional Ἠi poate forma complecἨi de 

diferitŁ nuclearitate, acest lucru l-au putut demonstra P. Richardson Ἠi colaboratorii [29], 

construind doi polimeri coordinativi 1D, care conἪin fragmente de clustere { Cu6Ln2} (Ln = 

Gd(III) Ἠi Dy(III)) repetate cu altŁ dioximŁ ï acenaftenchinondioxima, cu formulele moleculare 

[Cu6Gd2(acnd)6(acndH)6(MeOH)6]n Ἠi respectiv [Cu6Dy2(acnd)6(acndH)6(MeOH)2]n. Liganzii 
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chelaἪi tetradentaἪi acndH
-
/acnd

2-
 Ἠi-au demonstrat capacitatea de legŁturŁ Ἠi capacitatea de a 

coordina at©t la ionii metalelor tranziἪionale, c©t Ἠi la lantanide. Astfel, cei doi ioni de lantanide 

din complecἨii obἪinuἪi au numŁrul de coordinare egal cu nouŁ Ἠi respectiv Ἠapte. Ċn baza 

aceleiaἨi dioximŁ Z. Chen Ἠi colaboratorii [94] au construit trei clusteri de mangan(III). Ligandul 

oximic av©nd proprietŁἪi oxidante medii, doar ´mpreunŁ cu piridina au oxidat ionii de mangan de 

la +2 la +3. Autorii au stabilit at©t structura, c©t Ἠi proprietŁἪile magnetice ale complecἨilor 

sintetizaἪi. 

 

1.5. CompuἨi coordinativi ai metalelor 3d Ἠi 4d cu structurŁ polimericŁ  

Proiectarea polimerilor metal-organici coordinativi  este foarte actualŁ, fapt explicat prin 

diferitele geometrii structurale interesante obἪinute Ἠi potenἪialele lor aplicaἪii ca materiale 

funcἪionale [13, 138-140]. Aici se poate menἪiona cŁ au fost obἪinuἪi diferiἪi polimeri cu 

topologii moleculare Ἠi modele de ´mpachetare a complecἨilor ´n cristale deosebite, ´nsŁ aceἨti 

polimeri prezintŁ proprietŁἪi fizico-chimice instabile [141, 142]. 

ChimiἨtii Ἠi fizicienii sunt atraἨi ´n proiectarea moleculelor Ἠi materialelor noi care posedŁ 

diferite proprietŁἪi fizice, cum ar fi conductivitatea electricŁ, interacἪiuni magnetice, 

luminescenἪŁ, chiralitate etc [143, 144]. Ċn baza rezultatelor a fost stabilit cŁ cei mai favorabili ´n 

proiectarea polimerilor coordinativi care ar putea deἪine astfel de proprietŁἪi s-au dovedit a fi 

ionii metalelor 3d Ἠi 4d. Ċn 1999 J. Ratilainen Ἠi colaboratorii [145], ´n baza unor ioni ai 

metalelor 3d Ἠi 4d Ἠi a ligandului N,N'-bis(2-piridilmetil)piperazinŁ au reuἨit sŁ obἪinŁ structurile 

cristaline a Ἠapte compuἨi coordinativi noi. Ligandul, la r©ndul sŁu, a fost sintetizat ´n premierŁ 

de cŁtre acest grup de cercetŁtori, iar acesta ´n reacἪie cu ionii metalelor 4d au condus la 

formarea a doi polimeri coordinativi 1D. 

Studiul structural a stabilit cŁ aceἨti complecἨi metalici polinucleari conἪin subunitŁἪi 

mezo-elicoidale [146, 147]. Formarea structurilor polinucleare pare a fi controlatŁ de cŁtre sfera 

de coordinare tetraedricŁ a ionului de metal (valorile distanἪelor interatomice M ï N sunt 

cuprinse ´n intervalul 2,27 ï 2,49 ¡ ´n ambii complecἨi). Sinteza ambilor polimeri s-a reieἨit din 

sŁrurile de nitrat Ἠi trifluormetilsulfonat (triflat) de argint(I). Ċn cazul complexului de nitrat, 

etanolul este inclus ́n reἪeaua cristalinŁ Ἠi polimerul cristalizeazŁ ´ntr-un grup spaἪial monoclinic. 

Ċnlocuirea nitratului cu triflatul a condus la cristalizarea celui de-al doilea polimer ´ntr-un grup 

spaἪial triclinic, cu clatrarea diferitŁ a anionului. 

Pentru sinteza compuἨilor polimerici se pot utiliza nu doar sŁruri ale metalelor 3d sau 4d, 

dar Ἠi compuἨi coordinativi inferiori (mononucleari). Acest lucru a fost demonstrat de cŁtre X. 

Shi Ἠi colaboratorii sŁi [148], care au obἪinut trei polimeri coordinativi cu formulele {[Cd(1,4-
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bdc)(phen)2]ĿC2H5OHĿH2O}n, [Cd(1,3-bdc)(phen)]n Ἠi [Cd2(fma)2(phen)2]n. La crearea acestor 

compuἨi polimerici 1D Ἠi 2D ´n formŁ de zig-zag a fost utilizat compusul coordinativ metal-

organic Cd(phen)2(NO3)2 ca sursŁ de metal, iar ´n calitate de liganzi adiἪionali ï acizii 1,3-

benzendicarboxilic, 1,4-benzendicarboxilic, Ἠi respectiv, acidul fumaric, ´n diferite condiἪii de 

sintezŁ. Polimerii sintetizaἪi s-au dovedit a fi complecἨi cu proprietŁἪi fluorescente puternice ´n 

stare solidŁ la temperatura camerei, iar emisiile lor fluorescente sunt ´ntr-o mŁsurŁ oarecare 

legate de geometriile lor structurale.  

Utiliz©nd liganzi care conἪin ´n calitate de donori de electroni, atomi de O, N Ἠi S, se pot 

construi o serie ´ntreagŁ de compuἨi polimerici [149-151]. F. Pointillar Ἠi colabortorii, prin 

intermediul ligandului tetratiolat 2,3,6,7-tetra-kis(2-cianoetiltio)tetratiafulvalenei (L), au folosit 

ionii metalici Mn(II), Co(II), Zn(II) Ἠi Cd(II) la sinteza a patru polimeri coordinativi 

bidimensionali [152, 153], cu formula generalŁ [M1(L)2M2(H2O)4](X)6Ŀ2H2O, unde M1(II) = 

M2(II) = Mn(A), Co(B), Zn(C) Ἠi Cd(D), iar X = BF4
-
 Ἠi ClO4

-
, obἪinuἪi prin electrocristalizare 

din ligandul L [153]. ToἪi polimerii cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial P21/c al sistemului monoclinic 

Ἠi conἪin derivaἪi TTF (tetratiafulvalenŁ) oxidaἪi Ἠi legaἪi covalent la un metal de tranziἪie 3d sau 

4d (pentru Cd(II)) ca rezultat al interacἪiunii metal-nitril, care genereazŁ reἪele 2D (Figura 1.15.). 

 

Fig. 1.15. Fragmente ale structur ilor  polimerice care implicŁ liganzi TTF funcἪionalizaἪi 

electroactivi [M(L) 2M(H 2O)4](X)6Ŀ2H2O, ́ n care M(II) = Mn (A), Co (B), Zn (C) Ἠi Cd (D), 

iar X = BF4
- 
Ἠi ClO4

-
; (a) lanἪuri duble care ruleazŁ de-a lungul axei a; (b) reἪea polimericŁ 

2D situatŁ ´n planul ab [152]. 
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Poliedrele de coordinare centrosimetrice octaedrice ale celor doi ioni de metale M1 Ἠi M2 

sunt diferite: dacŁ cel al metalului M1 este construit din 6 atomi de azot ce aparἪin la patru 

liganzi L, pe c©nd cel de-al ionului metalic M2 este format cu antrenarea a 4 atomi de oxigen O1 

Ἠi O2 din molecule de apŁ coordinate (douŁ fiind cristalografic independente) Ἠi 2 atomi de azot 

N1 ce aparἪin a doi liganzi L (unul fiind cristalografic independent). Ca rezultat al modului de 

coordinare punte al acestui ligand organic L la M1 ´n cristal se formeazŁ lanἪuri L/M1 duble 

infinite de-a lungul axei a (Figura 1.15.a). Al doilea ion metalic M2 acἪioneazŁ ca o unitate de 

legŁturŁ ´ntre douŁ lanἪuri duble de-a lungul direcἪiei axei b pentru a construi o reἪea polimericŁ 

2D situatŁ ´n planul ab (Figura 1.15.b). Pentru complecἨii A Ἠi C au fost studiate proprietŁἪile 

magnetice, scopul fiind stabilirea rolului ligandului ´n sporirea activitŁἪii. Ca rezultat s-a 

constatat cŁ L nu contribuie semnificativ la magnetismul general. Polimerii coordinativi ai 

metalelor 3d Ἠi 4d sunt materiale cu o gamŁ largŁ de proprietŁἪi Ἠi aplicaἪii. ĊnsŁ pentru a lŁrgi 

aceastŁ ramurŁ Ἠi a include ceva nou ´n arhitectura polimerilor, cercetŁtorii au gŁsit modalitatea 

de a construi polimeri heterometalici folosind combinaἪiile 3d-4d. 

Ċn ultimele douŁ decenii, sinteza Ἠi studiul polimerilor coordinativi heterometalici au 

stimulat investigaἪii considerabile ce Ἢin de noi forme de structurŁ, care progreseazŁ de la lanἪuri 

1D, straturi 2D la reἪele 3D [154, 155] ´nsoἪite de proprietŁἪi deosebite ale acestora cum ar fi 

conducἪia, luminescenἪa Ἠi magnetismul, ce presupun utilizarea acestora inclusiv la catalizŁ, 

stocare a gazelor Ἠ.a. [156]. Ċn literatura de specialitate este prezentat un numŁr de lucrŁri legate 

de proiectarea Ἠi sinteza polimerilor heterometalici, aceἨti polimeri fiind construiἪi av©nd la bazŁ 

sistemele 3d-4f sau 4d-4f [157, 158], ´nsŁ mulἪi dintre acestea nu prezintŁ interes samnificativ 

datoritŁ proprietŁἪilor fizico-chimice obiἨnuite. Cu toate acestea, o gamŁ largŁ de polimeri 

heterometalici cu proprietŁἪi fizico-chimice importante a fost proiectatŁ Ἠi sintetizatŁ de un grup 

de cercetŁtori, polimerii av©nd la bazŁ sistemul 3d-4d. Astfel, G. Marinescu ´mpreunŁ cu colegii 

sŁi descriu sinteza a cinci polimeri coordinativi noi 1D Ἠi 2D, care sunt asamblaἪi din douŁ 

tectone dicianido - Ru
III

, trans-[Ru(salpn)(CN)2]
-
 (H2salpn rezultat din condensarea 

salicilaldehidei cu 1,3-propilendiamina) Ἠi trans-[Ru(valen)(CN)2]
-
 Ἠi ioni metalici 3d bivalenἪi 

(Mn
II
, Co

II
 Ἠi Ni

II
) [159]. Pentru toἪi cei cinci polimeri a fost efectuat studiul proprietŁἪilor 

magnetice, care a demonstrat cŁ doar combinarea Ru
III

-Mn
II 

a dat rezultate bune, fapt explicat 

prin antrenarea celor douŁ centre magnetice. Ca rezultat, s-a stabilit cŁ doar doi metaloliganzi 

paramagnetici sunt puternici Ἠi, ´n consecinἪŁ, capabili sŁ genereze complecἨi heterometalici 

magnetici interesanἪi. Dimensionalitatea Ἠi geometria polimerilor coordinativi rezultaἪi sunt 

influenἪate ´n mare mŁsurŁ Ἠi de natura metaloligandului: lanἪurile 1D sunt obἪinute din 

[Ru(salpn)(CN)2]
-
, ´n timp ce straturile 2D sunt asamblate ´n urma antrenŁrii [Ru(valen)(CN)2]

-
.  
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Ċn baza aceluiaἨi sistem, Y.-G. Sun Ἠi colaboratorii [160], au sintetizat ́ n condiἪii 

hidrotermale patru polimeri coordinativi heterometalici cu formulele [Ag2M(HTzdc)2Ŀ3H2O]n (M 

= Co(A), Ni(B), Zn(C)) Ἠi {[(CH3)2NH2][AgCu5(Tzdc)4Ŀ6H2O]Ŀ6H2O]} n (D) (H3Tzdc = acidul 

1,2,3-triazol-4,5-dicarboxilic). Analiza rezultatelor studiului structurilor cristaline, a stabilit cŁ 

complecἨii A-C sunt izostructurali Ἠi prezintŁ o reἪea 3D cu topologie interpenetratŁ. AceἨti trei 

polimeri conἪin doi ioni de metal 3d, patru ioni de Ag(I), patru liganzi Tzdc Ἠi Ἠase molecule de 

apŁ coordinate cristalografic independente. Ambii ioni 3d din compuἨii complecἨi A-C sunt 

ambii hexacoordinaἪi Ἠi au acelaἨi mod de coordinare al liganzilor, forma poliedrului de 

coordinare octaedricŁ uἨor distorsionatŁ fiind formatŁ de doi atomi de azot ce aparἪin la doi 

liganzi Tzdc, un atom de oxigen carboxilic Ἠi trei atomi de oxigen din cele trei molecule de apŁ 

coordinate. Ce Ἢine de complexul D, acesta prezintŁ o arhitecturŁ 3D av©nd la bazŁ lanἪuri 1D 

{AgCu4N12}. La sinteza acestui polimer s-a reeἨit din sare de Cu(I), ´nsŁ datoritŁ condiἪiilor 

reacἪiei (temperaturŁ Ἠi presiune), ionii Cu(I) s-au oxidat p©nŁ la Cu(II). Ċn partea asimetricŁ a 

celulei elementare a compusului D se conἪin Ἠase ioni de Cu(II), un ion Ag(I), patru liganzi Tzdc, 

opt molecule de apŁ coordinate Ἠi trei molecule de apŁ de cristalizare. Studiul proprietŁἪilor 

magnetice efectuat pentru compuἨii polimerici A, B Ἠi D a evidenἪiat existenἪa interacἪiunilor 

antiferomagnetice.  

Polimerii coordinativi heterometalici, pe l©ngŁ proprietŁἪile lor magnetice interesante, 

mai sunt utilizaἪi ca materiale poroase ´n absorbἪia unor molecule oaspete. Ca exemplu poate fi 

prezentat un polimer coordinativ heterometalic poros cu formula [Ni(cyclam)Pd(2,4-

pydca)2Ŀ4H2O]n construit din metalotenctonii [Pd(2,4-Hpydca)2)] Ἠi [Ni(cyclam)](ClO4)2, (2,4-

pydca = 2,4-piridin dicarboxilat; cyclam = 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan) sintetizat de Sh.L. 

Huang Ἠi G.X Jin [161]. Gruparea carboxilat din poziἪia 2 a ligandului 2,4-pydca ´mpreunŁ cu 

atomul de azot coordineazŁ chelat la cationul Pd
2+
, iar cealaltŁ grupare carboxilat din poziἪia 4 

coordineazŁ la Ni(II),  ca urmare ´n cristal se formeazŁ lanἪuri coordinative. Aceste lanἪuri, situate 

de-a lungul a douŁ direcἪii diferite se intersecteazŁ prin interacἪiuni PdĿĿĿPd Ἠi formeazŁ o reἪea 

rombicŁ cu un unghi de 74,43
o
. 

LegŁturile de hidrogen, la r©ndul lor, consolideazŁ aceste lanἪuri Ἠi fac ca reἪeaua sŁ 

rŁm©nŁ stabilŁ ´n solvenἪi Ἠi/sau la temperaturŁ ridicatŁ. Asamblarea lanἪurilor, genereazŁ un 

canal 1D cu goluri asemenea unor petale, iar porii cilindrici sunt ocupaἪi de molecule oaspete de 

apŁ. Volumul porilor constituie 866,4 ¡
3
 (23,2% din volumul celulei elementare). Experimentele 

de sorbἪie a gazelor cu o singurŁ componentŁ, efectuate pe CO2 Ἠi N2 p©nŁ la 1 atm la 273K Ἠi 

298K, au evidenἪiat o creἨtere a capacitŁἪii de adsorbἪie a CO2 odatŁ cu creἨterea presiunii Ἠi 
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scŁderea temperaturii , indicator al sorbἪiei ´ntr-un solid microporos, ceea ce indicŁ faptul cŁ acest 

material poate fi aplicat ´n procese de adsorbἪie cu variaἪie de presiune sau temperaturŁ. 

 

1.6. CompuἨi coordinativi ai metalelor Ăsò, Ă3dò Ἠi Ă4dò cu activitate biologicŁ   

Metalele alcaline Ἠi alcalino-pŁm©ntoase ´Ἠi completeazŁ orbitalii Ăsò cu electroni de 

valenἪŁ, care pot fi ´ndepŁrtaἪi cu uἨurinἪŁ Ἠi sunt bine cunoscuἪi pentru reactivitatea lor ridicatŁ. 

Acest lucru este adesea demonstrat de reacἪiile spectaculoase ale Li, Na Ἠi K cu apa, ultima fiind 

chiar acoperitŁ de metalele alcaline Rb Ἠi Cs.  

Metalele principale ale grupei a II-a mai puἪin reacἪioneazŁ cu apa, dar compuἨii lor 

organometalici prezintŁ cu siguranἪŁ un potenἪial complementar esenἪial al acestui domeniu 

[162]. Ultimii ani se evidenἪiazŁ o renaἨtere al domeniul chimiei Ătimpuriiò a metalelor din 

aceastŁ grupŁ [163]. Se poate menἪiona cŁ au fost realizate progrese ´n izolarea complecἨilor cu 

metale cu un grad redus de oxidare (Mg
I
, Ca

I
) [164, 165], au fost izolaἪi Ἠi caracterizaἪi reactivii 

Ăgreiò Grignard (RCaI) [166], la fel a fost dezvoltatŁ ´n continuare chimia bazelor puternice cu 

metale mixte [167] Ἠi, nu ´n ultimul r©nd au fost izolaἪi complecἨi ai metalelor de tip Ăsò cu 

radicali benzil, alil Ἠi hidruri ai metalelor alcalino-pam©ntoase foarte reactive [168]. DupŁ ce 

complecἨii metalelor din grupa a II-a au atras o atenἪie mai sporitŁ asupra lor, multe echipe de 

cercetŁtori au iniἪiat procesul de sintezŁ, determinarea structurii  Ἠi studiul proprietŁἪilor biologice 

ale acestora. Ca urmare, s-a constatat cŁ mulἪi complecἨi ´n baza acestor metale s-au dovedit a fi 

materiale biologic active, cu un potenἪial aplicativ ´n diverse domenii industriale. 

Astfel, un grup de chimiἨti condus de S.M. El-Megharbel au reuἨit sŁ demonstreze o 

potenἪialŁ aplicare a unor complecἨi ´n special ´n medicinŁ Ἠi anume ´n lupta cu diabetul zaharat 

[169]. AceἨti cercetŁtori au sintetizat Ἠase complecἨi mononucleari ai Mg(II), Ca(II), Cr(III), 

Zn(II), Cu(II) Ἠi Se(IV) ´n baza sitagliptinului (STG) ï cu formulele generale 

[Mg(STG)2(Cl)2]Ŀ6H2O; [Ca(STG)2(Cl)2]; [Cr(STG)2(Cl)2]ClĿ6H2O; [Zn(STG)2(Cl)2]; 

[Cu(STG)2(Cl)2]Ŀ2H2O Ἠi [Se(STG)2(Cl)2]Cl2. Din lipsa monocristalelor, structurile provizorii 

ale tuturor complecἨilor au fost propuse Ἠi schiἪate pe baza analizei elementale, a datelor 

spectrale Ἠi alte analize suplimentare. S-a stabilit cŁ complecἨii conἪin ioni Mg
2+

, Ca
2+

, Cr
3+

, 

Zn
2+

, Cu
2+

 Ἠi Se
4+

 hexacoordinaἪi, ´n care raportul metal:ligand este de 1:2, iar ligandul STG 

acἪioneazŁ ca agent chelat bidentat (Figura 1.16.). ToἪi compuἨii ´mpreunŁ cu ligandul au fost 

testaἪi biologic pentru a evalua efectul acestora asupra daunelor oxidative induse de STZ 

(streptozotocinŁ) ´n scŁderea nivelului de glucozŁ din s©nge. Experimentul a fost efectuat pe 90 

de Ἠobolani (10 Ἠobolani/fiecare grup), fiecare c©ntŁrind aproximativ 170-200 g Ἠi av©nd v©rsta 

de 3 luni. 
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M = Mg(II), Ca(II), Cr(III), Zn(II), Cu(II) Ἠi Se(IV) 

y = 6H2O (Mg
2+

), ClĿ6H2O (Cr
3+

), 2H2O (Cu
2+
) Ἠi (Se

4+
). 

Fig. 1.16. Schema reacἪiei Ἠi formula generalŁ de structurŁ a complecἨilor ´n baza 

sitagliptinului  [169]. 
 

Acest studiu a demonstrat cŁ Ἢesuturile pancreatice ale animalelor sunt afectate la 

inducerea diabetului zaharat experimental Ἠi evidenἪiazŁ potenἪialul complecἨilor STG sintetizaἪi, 

care s-au dovedit cŁ ´mbunŁtŁἪesc mai semnificativ secreἪia de insulinŁ Ἠi micἨoreazŁ 

complicaἪiile pancreatice Ἠi glicometabolice ale Ἠobolanilor diabetici ´n comparaἪie cu STG 

singur. 

Dat fiind faptul cŁ metalele alcalino-pŁm©ntoase sunt numite Ἠi elemente vitale, 

majoritatea chimiἨtilor au fŁcut ´ncercŁri sŁ sintetizeze diferiἪi complecἨi cu aceste metale, 

folosind ca liganzi substanἪe medicinale deja cunoscute. Toate aceste ´ncercŁri s-au fŁcut pentru 

a extinde gama compuἨilor biologic-activi, poate chiar cu proprietŁἪi mai sporite Ἠi cu domenii de 

aplicare mai largi. 

Unul dintre chimiἨtii care a lucrat asupra tendinἪei de extindere a acestei game este M.S. 

Refat Ἠi grupul sŁu de colaboratori, sintetiz©nd un Ἠir ´ntreg de complecἨi ai metalelor din blocul 

Ăsò, gupa a II-a Ἠi anume Mg(II), Ca(II), Sr(II) Ἠi Ba(II), folosind ca liganzi cunoscutele 

substanἪe ï vitamina B2, paracetamolul (p-acetilaminofenol) Ἠi acidul aurintricarboxilic [170-

172]. S-a stabilit deja cŁ vitamina B2, cunoscutŁ Ἠi sub denumirea de riboflavinŁ (RF) este 

solubilŁ ´n apŁ Ἠi etanol, iar cantitŁἪile ´n exces de aceasta sunt excretate prin rinichi. Cu 

antrenarea acestei vitamine, autorii au sintetizat cu succes patru complecἨi ai metalelor alcalino-

pŁm©ntoase. ComplecἨii obἪinuἪi sunt stabili la aer, uἨor solubili la ´ncŁlzire ´n solvenἪi organici 

obiἨnuiἪi precum DMF Ἠi DMSO, dar insolubili ´n alcooli Ἠi alἪi solvenἪi polari. Ċn baza 

analizelor elementale Ἠi spectrale, s-a stabilit cŁ complecἨii au formula generalŁ [M(RF)2X2], ´n 
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care M = Mg(II), Ca(II), Sr(II) Ἠi Ba(II), X = Cl
-
 sau NO3

-
. Pentru aceἨti complecἨi a fost testatŁ 

conductivitatea electricŁ. MŁsurŁtorile conductivitŁἪii electrice au indicat cŁ complecἨii sunt non-

electroliἪi.  

AἨa ligand ca paracetamolul (PA) sau p-acetilaminofenolul nu necesitŁ nici o prezentare 

ï acesta este un analgezic fŁrŁ prescripἪii medicale (calmarea durerii) Ἠi antipiretic (reducerea 

febrei) utilizat pe scarŁ largŁ de cŁtre ´ntreaga omenire. Ċn literaturŁ sunt cunoscuἪi complecἨi ai 

Cu(II), Zn(II) Ἠi Fe(II) cu PA ´n raport molar de 1:2, iar structurile acestora au fost confirmate 

prin analiza elementalŁ, spectrele IR, 
1
H RMN, de absorbἪie atomicŁ Ἠi ´n cele din urmŁ se poate 

concluziona cŁ structura acestor complecἨi are simetria grupului punctual C2h, ´n care douŁ 

molecule de PA sunt coordinate chelat la ionii metalici menἪionaἪi, deci la ionii Cu(II), Zn(II), Ἠi 

Fe(II) [173]. 

DupŁ aceastŁ serie de complecἨi cu modalitŁἪi de sintezŁ specifice, acelaἨi grup de 

chimiἨti au sintetizat cu paracetamolul ´ncŁ patru complecἨi ai metalelor Mg(II), Ca(II), Sr(II) Ἠi 

Ba(II). Ca Ἠi pentru complecἨii menἪionaἪi mai sus nu a fost posibil obἪinerea monocristalelor 

pentru a stabili formulele de structurŁ precise. De aceea, structurile acestor complecἨi au fost 

propuse reieἨind din analizele elementale, IR, conductanἪŁ molarŁ, UV-Vis, 
1
H RMN Ἠi analizŁ 

termicŁ. Astfel, din spectrele IR, s-a concluzionat cŁ paracetamolul se comportŁ ca un ligand 

bidentat neutru coordinat la ionii metalici prin intermediul atomilor de azot Ἠi oxigen ai grupŁrii 

amidice. Din datele de conductanἪŁ molarŁ, a fost stabilit cŁ compuἨii complecἨi sunt 

neelectroliἪi. Analiza tuturor datelor obἪinute au sugerat geometrii octaedrice pentru toἪi 

complecἨii investigaἪi, formula graficŁ fiind prezentatŁ ´n Figura 1.17. 

 

Fig. 1.17. Formula graficŁ generalŁ a compuἨilor ´n baza paracetamolului , ́ n care M = 

Mg(II), Ca(II), Sr(II) Ἠi Ba(II) [171]. 

 

Pentru toἪi compuἨii complecἨi menἪionaἪi mai sus au fost efectuate testŁri referitor la 

activitatea antimicrobianŁ. 
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ActivitŁἪile antibacteriene Ἠi antifungice ale complecἨilor ´n baza paracetamolului au fost 

efectuate pe microorganismele Gram negativ ca E. coli Ἠi P. aeruginosa, Gram pozitiv ca B. 

subtilus Ἠi B. cereus precum Ἠi antifungice A. niger Ἠi A. flavus. Activitatea antimicrobianŁ a fost 

estimatŁ pe baza dimensiunii zonei de inhibiἪie din jurul vaselor. 

Ca rezultat s-a constatat cŁ complecἨii M(II) au activitate esenἪialŁ antibacterianŁ, ´n 

special contra E. coli Ἠi tulpini de ciuperci A. niger, cea mai ´naltŁ activitate fiind manifestatŁ de 

complexul de Ca(II). 

Este remarcabil faptul cŁ M. Refat cu colaboratorii sŁi au sintetizat patru complecἨi, 

antren©nd ca ligand acidul aurintricarboxilic (ATA) sau mai concret cu o sare a acestui acid Ἠi 

metalele alcalino-pŁm©ntoase [172], adicŁ patru substanἪe farmaceutice importante ´n medicinŁ, 

anume ´n lupta cu pandemia corona. CercetŁtorii au propus izolarea complecἨilor mononucleari 

(Sr
2+

 Ἠi Ba
2+
) Ἠi binucleari (Mg

2+
 Ἠi Ca

2+
) cu acest ligand. Ca Ἠi pentru un Ἠir de alἪi compuἨi, nu 

a fost posibilŁ obἪinerea monocristalelor, astfel aceἨti complecἨi au fost analizaἪi prin diverse 

tehnici analitice Ἠi spectrale. Ca rezultat, ´n toἪi compuἨii complecἨi a fost stabilitŁ o geometrie 

tetraedricŁ a atomilor de metal centrali, evidenἪiat prin modul de coordinare bidentat al 

ligandului cu fiecare atom metalic. Folosind metoda DFT (Density functional theory) sub seturile 

de bazŁ 6-31G Ἠi LANL2DZ, complecἨii metalelor alcalino-pŁm©ntoase au fost optimizaἪi 

structural (Figura 1.18.).  

Este de remarcat faptul cŁ pentru ATA Ἠi complecἨii ´n baza lui a fost realizatŁ o simulare 

virtualŁ a afinitŁἪii de inhibare faἪŁ de proteinele COVID-19 ca studiu proactiv ´nainte de 

aplicarea efectivŁ. Decizia pentru aceastŁ simulare a fost luatŁ ´n urma calculelor executate prin 

linkul Swiss ADME Ἠi apoi, dupŁ paἨii de orientare, s-a estimat o farmacocineticŁ importantŁ. 

Astfel, s-a propus de a se stabili modul ´n care comportamentul compusului studiat este str©ns 

legat de comportamentul farmacologic [174]. 

Studiul dat a fost unul comparativ suplimentar cu medicamentele aplicate ´n prezent 

pentru vindecare (Hidroxiclorochina Ἠi Lopinavir), av©nd ca scop recomandŁri aplicative. Pe de 

altŁ parte au fost selectate douŁ proteine celulare COVID-19 semnificative pentru acest studiu, Ἠi 

anume proteinele 6lu7 Ἠi 6lzg ´n formŁ de co-cristal (Figura 1.19.) [175].  

Pentru a studia afinitatea de legŁturŁ a ATA, a complecἨilor sŁi precum Ἠi a 

medicamentelor antivirale cu proteinele date, simularea dinamicŁ molecularŁ la poziἪiile de top a 

fost efectuatŁ prin modulul MOM (modul de operare molecular) ca rezultat, s-au estimat c©Ἢiva 

parametri esenἪiali. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Fig. 1.18. Structura  optimizatŁ a unor complecἨi mononucleari (a, b) Ἠi binucleari (c, d) ´n 

baza metalelor alcalino-pŁm©ntoase cu ligand ATA [172]. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 1.19. Caracterizarea a douŁ proteine COVID-19 utilizate conform PDB (Baza de date 

de proteine): structura cristalinŁ a proteazei principale COVID-19 ´n complex cu un 

inhibitor N3 (a); structura noului domeniu de legare a receptorului de v©rf al 

coronavirusului complexat cu receptorul sŁu ACE2 (b) [172]. 

 

Energia totalŁ, energia electrostaticŁ, cŁldura de formare, potenἪialul de ionizare, suma 

polarizabilitŁἪii atomice Ἠi log P (GCUT, 0/3) au fost parametrii vizaἪi, pentru a confirma 
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sugestiile anterioare. Legarea inhibitorie at©t a ATA, c©t Ἠi a complexului cu Ba(II) de proteinele 

COVID-19 este absolut evidentŁ ´n comparaἪie cu cele douŁ medicamente cunoscute 

(Hidroxiclorochina Ἠi Lopinavir), evidenἪiatŁ fiind prin energia totalŁ foarte redusŁ ca rezultat al 

unei reacἪii puternic exoterme. De asemenea, potenἪialul de ionizare mai scŁzut Ἠi polarizarea 

atomicŁ a acestora asigurŁ o solubilitate ridicatŁ ´n grŁsimi, ceea ce faciliteazŁ manipularea 

biologicŁ dupŁ penetrarea membranei celulare. Ċn cele din urmŁ, minimizarea ridicatŁ a 

coeficientului de partiἪie (log P) pentru ATA Ἠi cele douŁ medicamente le oferŁ cea mai bunŁ 

oportunitate de miscibilitate cu lipide Ἠi contact direct cu sistemele biologice. Dar caracteristicile 

de contact sunt puternic afectate de alte afecἪiuni, care pot fi ´mbunŁtŁἪite utiliz©nd ATA, 

complexul de Ba(II) Ἠi Lopinavir [172, 176]. Pe de altŁ parte, a fost observatŁ ineficacitatea 

medicamentului hidroxiclorochinŁ care, este utilizat pe scarŁ largŁ. 

Metalele alcalino-pŁm©ntoase formeazŁ complecἨi desigur nu doar cu substanἪe 

farmaceutice cunoscute, ci Ἠi cu alte tipuri de liganzi mai puἪin cunoscuἪi, dar care pot avea 

diferite proprietŁἪi biologice. Unul dintre aceἨtia este acidul 2,6-piridindicarboxilic (H2pdc), 

cunoscut Ἠi sub denumirea de acid dipicolinic. Se cunoaἨte cŁ acesta joacŁ un rol important ´n 

domeniul farmaceutic datoritŁ activitŁἪi sale biologice. Prepararea Ἠi aplicarea medicamentelor 

heterociclice piridinice s-au bucurat de succes datoritŁ proprietŁἪilor lor absorbtive Ἠi a efectelor 

secundare mai mici [177]. Ċn baza acestui ligand au fost sintetizaἪi doi complecἨi ai Mg(II) Ἠi 

Sr(II) de cŁtre W.W. Zhong Ἠi colegii sŁi [178], aceἨtia raport©nd ´n lucrarea lor cŁ ´n baza 

structurilor cristaline obἪinute formulele acestor complecἨi sunt [Mg(pdc)(H2O)3]Ŀ2H2O Ἠi 

[Sr2(H2pdc)2(Hpdc)2(pdc)(H2O)2]. Din datele structurale s-a stabilit cŁ complexul de Mg(II) este 

unul mononuclear, care cristalizeazŁ ´ntr-un grup spaἪial monoclinic, iar atomul central este 

coordinat printr-un atom de azot Ἠi doi atomi de oxigen ai unui ligand dicarboxilat Ἠi trei atomi 

de oxigen de la trei molecule de apŁ, av©nd astfel NC = 6, sfera externŁ conἪin©nd douŁ molecule 

de apŁ de cristalizare. Pentru complexul de Sr(II) s-a stabilit cŁ este unul binuclear, care 

cristalizeazŁ la fel ´ntr-un grup spaἪial monoclinic, ´nsŁ pentru acest complex, spre deosebire, s-

au stabilit  douŁ tipuri de poliedre de coordinare pentru atomii de metal cristalografic 

independenἪi. Ca urmare, la un atom Sr(II) coordineazŁ patru atomi de oxigen cetonici din douŁ 

molecule de acid Ἠi doi atomi de oxigen carboxilici dintr-o moleculŁ de acid coordinatŁ. Ca 

urmare, poliedrul de coordinare al acestui atom este format de setul de atomi O6. CelŁlalt Sr(II ) 

este la fel hexa-coordinat Ἠi la acesta coordineazŁ nu doar doi atomi de oxigen cetonici Ἠi doi 

atomi de oxigen carboxilici din douŁ molecule de acid, dar Ἠi atomi de oxigen aparἪin©nd la douŁ 

molecule de apŁ. Un alt metal alcalino-pŁm©ntos utilizat la interacἪiunea cu acest acid este 

calciu(II). M. Ghadermazi cu colaboratorii sŁi au sintetizat compuἨi complecἨi cu acidul 
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dipicolinic, folosind ca atom central nu doar Ca(II), dar Ἠi metale 4d Zr(IV) Ἠi Cd(II), 

suplimentar antren©nd Ἠi 1- sau 2-metilimidazolul ca ligand suplimentar [179]. ToἪi complecἨii 

sunt sŁruri cu transfer de protoni ale cationilor de metilimidazoliu, anionii fiind complecἨi 

metalici care au cristalizat dintr-o soluἪie de acid piridin-2,6-dicarboxilic, metilimidazol, nitraἪi 

sau cloruri metalice ca materii prime. Ca urmare, ´n rezultatul reacἪiei are loc transferul de proton 

de la o grupare a acidului dicarboxilic coordinat la metilimidazol. Acidul dipicolinic poate fi 

antrenat nu doar la formarea complecἨilor homometalici, dar Ἠi a celor heterometalici. Acest 

lucru a fost demonstrat de cŁtre S. Abdolmaleki Ἠi colaboratorii sŁi, care au reuἨit sŁ sintetizeze 

trei complecἨi homometalici ai Co(II) Ἠi Zr(IV) cu acidul dipicolinic, incluz©nd derivaἪi de 

imidazol ca liganzi suplimentari, dar Ἠi un complex bimetalic al Ca(II) Ἠi Co(II) cu acest acid 

[180]. Studiul structural al complexului bimetalic a stabilit cŁ poliedrul de coordinare al atomului 

Ca(II) este un octaedru distorsionat cu douŁ prisme trigonale acoperite. Pe de altŁ parte, ´n 

complexul co-cristalizat, la fiecare atom de Co(II) coordineazŁ doi liganzi tridentaἪi (pdc)
2-

. Ċn 

consecinἪŁ, sfera de coordinare a atomului Co(II) poate fi descrisŁ ca un octaedru distorsionat. 

Pentru toἪi aceἨti complecἨii prin metoda de diluare Ἠi difuzie cu agar a fost determinatŁ 

activitatea antibacterianŁ at©t a complecἨilor c©t Ἠi a liganzilor, adicŁ a fost investigatŁ influenἪa 

acestora asupra profilului de creἨtere a douŁ bacterii Gram-pozitive patogene, Ἠi anume 

Staphylococcus aureus Ἠi Bacillus cereus Ἠi de asemenea a douŁ bacterii Gram-negativeï

Escherichia coli Ἠi Klebsiella cxytoca. 

Rezultatele activitŁἪii antibacteriene obἪinute sunt promiἪŁtoare, deoarece aceἨtia au 

prezentat activitate antibacterianŁ ´mpotriva tulpinilor testate cu valorile MIC ´n intervalul 75-

455 ɛg/mL. TestŁrile citotoxicitŁἪii, care la fel au fost efetuate pentru toἪi compuἨii au 

demonstrat cŁ complexul de Co(II) Ἠi cel bimetalic Ca(II)-Co(II) au o citotoxicitate mai puternicŁ 

dec©t oxaliplatina Ἠi alἪi compuἨi utilizaἪi ´mpotriva liniilor celulare MCF7 (cancer de s©n uman). 

Acidul dipicolinic ´n reacἪie cu alcoolii poate forma diferiἪi esteri, ´n funcἪie de radicalul 

alcoolului. Esterii piridinici, la fel ca Ἠi omologul acestora formeazŁ diferiἪi complecἨi 

coordinativi cu posibile proprietŁἪi biologice. Unul dintre aceἨti esteri ce poate fi menἪionat este 

dimetilpiridin-2,6-dicarboxilatul, un ligand care este cel mai frecvent folosit ´n sinteza 

complecἨilor coordinativi cu metale de diferit tip [181]. Ċn literatura de specialitate sunt 

prezentaἪi o serie de complecἨi cu diferitŁ nuclearitate, care conἪin esteri piridindicarboxilici Ἠi 

metale din blocul s grupa I, inclusiv potasiu(I) [10], metale 3d, printre care Cu(II) [182], Cr(III) 

[10] Ἠi metale 4d, cum ar fi Cd(II) Ἠi Ag(I) [9, 10]. ToἪi complecἨii au fost obἪinuἪi ´n formŁ 

cristalinŁ, analiza cu raze X a stabilit cŁ compuἨii diferŁ dupŁ nuclearitate: dacŁ cei ai Cu(II), 

Cd(II) sunt mononucleari, ai Cu(II) ï binucleari, ai Ag(I) Ἠi ai celui bimetalic cu K(I) Ἠi Cr(III) 
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sunt polinucleari, fiind respectiv polimeri coordinativi de tip 1D Ἠi 2D. E cunoscut faptul cŁ 

acidul dipicolinic fomeazŁ esteri nu doar cu radicalii metil, dar Ἠi cu radicali mai superiori, cum 

ar fi etil, propil, izopropil etc. O analizŁ a datelor din literaturŁ a evidenἪiat faptul cŁ complecἨi ´n 

baza ultimilor sunt cunoscuἪi cu mult mai puἪini, totuἨi existŁ, Ἠi printre ei pot fi menἪionaἪi 

complecἨi binucleari ai Co(II) cu dietilpiridin-2,6-dicarboxilat [183] Ἠi complecἨi binucleari ai 

Cu(II) at©t cu esterul dipropilic, c©t Ἠi cu esterul diizopropilic al acidului dipicolinic [184]. 

Pentru complecἨii de cupru(II) cu Pr-ester Ἠi iPr-ester au fost studiate proprietŁἪile magnetice, 

rezultatele cŁrora au demonstrat cŁ ´n ambii complecἨi, ´ntre centrele atomilor de cupru existŁ 

interacἪiuni antiferomagnetice slabe. Aici se poate menἪiona cŁ toἪi aceἨti esteri menἪionaἪi au 

fost utilizaἪi ´n lucrarea de doctorat pentru sinteza diferitor complecἨi noi. 

 

1.7. Utilizarea derivaἪilor piridinici ´n calitate de liganzi ´n formarea compuἨilor 

coordinativi  

Piridina (Py) este un compus heterociclic important Ἠi este parte integrantŁ a diferitelor 

produse naturale. Aceasta a fost izolatŁ prin ´ncŁlzirea oaselor animalelor Ἠi a fost preparatŁ 

sintetic ´n laborator ´n 1876 de cŁtre William Ramsay [185]. Vitamina B3 include: nicotinamidŁ, 

niacinŁ Ἠi ribozidŁ de nicotinamidŁ. Toate aceste trei forme de vitamina B3 au fost derivate din 

piridinŁ, ceea ce reflectŁ importanἪa acestui compus organic heterociclic. 

E. Khan descrie ´n una dintre lucrŁrile sale un Ἠir ´ntreg de derivaἪi piridinci Ἠi aplicaἪiile 

acestora ´n domeniul medicamentelor bioorganice (neutre sau ionice), precum Ἠi ´n domeniul 

chimiei coordinative (compuἨi av©nd la bazŁ ion de metal) [186]. DerivaἪii care conἪin Py sunt 

consideraἪi agenἪi de coordonare mai buni din cauza prezenἪei unui potenἪial centru N moale. 

Astfel, a fost sintetizat un spectru larg de compuἨi coordinativi ai metalelor Pd(II), Ag(I), 

Au(III), Cu(I) Ἠi Cu(II) cu unii dintre liganzii piridinici descriἨi [187-190]. Important cŁ pentru 

toἪi compuἨii au fost studiate mai multe proprietŁἪi biologice Ἠi farmaceutice, ´mbogŁἪind astfel 

asortimetul medicinal Ἠi microbiologic cu preparate anticancerigene, substanἪe antimicrobiene, 

potenἪiali antioxidanἪi, inhibitori de enzime, preparate antipsihotice, antiinflamatorii, analgezice 

Ἠi antidepresante, chiar Ἠi cu agenἪi insecticizi.  

Unii derivaἪi piridinici sunt foarte esenἪiali pentru corpul uman, printre care sunt acidul 

nicotinic Ἠi nicotimamida. Se cunoaἨte, de exemplu, cŁ acidul nicotinic scade colesterolul Ἠi 

trigliceridele, protejeazŁ organismul ´mpotriva aterosclerozei Ἠi are proprietŁἪi antibacteriene 

[191].  Nu numai ´n baza acestor doi derivaἪi, dar Ἠi a altor compuἨi ce conἪin Py ori fragment al 

acesteia M.A.M. Abu-Youssef Ἠi colaboratorii sŁi [192], au sintetizat cinci complecἨi noi ai 

Ag(I) cu formulele generale [Ag2-ɛ-O,O'(2-aminonicotinium)2](NO3)2 (A), 
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[Ag(izonicotinamidŁ)2-ɛ-O,O'(NO3)]2 (B), [Ag(etil-nicotinat)2](NO3) (C), [Ag(etil-izonicotinat)2 

(NO3)] (D) Ἠi [Ag(metil-izonicotinat)2(H2O)](NO3) (E). ComplecἨii sintetizaἪi fiind caracterizaἪi 

nu doar cu ajutorul analizelor spectrale Ἠi elementale, dar Ἠi cu difracἪia razelor X pe monocristal.  

Ċn baza studiului cu raze X, s-au stabilit structurile cristaline pentru toἪi aceἨti compuἨi 

complecἨi, care corespund ´ntocmai cu formulele de structurŁ generale prezentate ´n Figura 1.20. 

(a) (b) 

Fig. 1.20. Formulele grafice generale ale complecἨilor A (a) Ἠi B-E (b), (Y = -C-O-NH2 (B),  

-C-O2-C2H5 (C), -C-O2-C2H5 (D) Ἠi -C-O2-CH3 (E)) [192]. 

 

Cationul complex al compusului A este un dicarboxilat de argint binuclear stabilizat 

printr-o interacἪiune scurtŁ AgĿĿĿAg de 2,9183(3)¡, sarcina cŁruia este compensatŁ de cea a 

anionilor de nitrat legaἪi cu cationii prin legŁturi de hidrogen, donori de protoni fiind grupŁrile 

periferice amino Ἠi piridinice protonate. 

Studiul structural pentru ceilalἪi patru complecἨi a stabilit cŁ aceἨtia sunt complecἨi 

mononucleari, ́ n care la ionul metalic coordineazŁ printr-un atom de azot doi derivaἪi piridinici, 

form©nd astfel complecἨi liniari. Pentru toἪi compuἨii complecἨii s-au efectuat testŁri ale 

activitŁἪii antibacteriene folosind 12 agenἪi patogeni bacterieni izolaἪi clinic diferiἪi din ulcerul 

piciorului diabetic Ἠi toate sunt tulpini rezistente la cel puἪin 10 antibiotici utilizaἪi ´n mod 

obiἨnuit pentru tratamentul ulcerului piciorului diabetic: S. aureus, S. pyogenes, P. mirabilis, Ἠi 

Ps. aeruginosa. 

CompuἨii A Ἠi B au demonstrat o activitate considerabilŁ ´mpotriva Ps. aeruginosa 

(valoarea MIC 2-8 ɛg/mL), compusul C ´mpotriva S. aureus (MIC 4-16 ɛg/mL) Ἠi S. pyogenes 

(MIC 2-4 ɛg/mL), precum Ἠi C, E ´mpotriva P. mirabilis (MIC 1-16 ɛg/mL). ToἪi complecἨii 

sunt netoxici pentru dafinia (crustacee planctonice) la concentraἪii de peste 512 ɛg/mL peste 

noapte.  

Pe l©ngŁ faptul cŁ derivaἪii piridinei posedŁ o gamŁ diversŁ de bioactivitŁἪi, precum Ἠi 

joacŁ roluri importante pentru funcἪiile fiziologice. De asemenea, aceἨtia ´n unele sinteze sunt 

folosiἪi ´n calitate de liganzi micἨti alŁturi de alἪi derivaἪi ai lor sau chiar liganzi funcἪional 

diferiἪi. 

Grupul de cercetŁtori ´n frunte cu Th. Suksrichavalit au raportat sinteza Ἠi studiul 

activitŁἪii antimicrobiene a trei complecἨi noi ai Cu(II) cu acidul nicotinic ca ligand primar 
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´mpreunŁ cu piridinele 2-substituite: 2-hidroxipiridina, 2-aminopiridina Ἠi acidul picolinic [193]. 

Ċn cei trei complecἨi acidul nicotinic este un ligand bidentat, care utilizeazŁ pentru coordinare 

atomul de N al inelului piridinic Ἠi gruparea carbonil a acidului carboxilic. A fost stabilit cŁ 

piridinele 2-substituite, de asemenea, acἪioneazŁ Ἠi ele ca liganzi bidentaἪi care folosesc la 

coordinare grupŁrile funcἪionale ale aminocetonei 2-piridonei (2-Hy), aminopiridinei (2Am) Ἠi 

respectiv, carbonil piridinei (Pi). ToἪi complecἨii sintetizaἪi au prezentat proprietŁἪi promiἪŁtoare 

de activitate antimicrobianŁ ´mpotriva B. subtilis Ἠi C. albicans la testare fiind utilizate 27 de 

tulpini. 

O schemŁ de reacἪie analoagŁ a fost utilizatŁ de cŁtre echipa lui S. Nesa [194], ´nsŁ 

aceἨtia au oferit rolul de ligand primar ï piridinei (py), iar ca liganzi secundari au utilizat acidul 

ftalic (1,2-benzendicarboxilic) (DPA), acidul oxalic (oxa) Ἠi acidul succinic (suc). Astfel, au fost 

sintetizaἪi trei complecἨi mononucleari ai Zn(II) Ἠi Cd(II). CompuἨii complecἨi au fost studiaἪi Ἠi 

caracterizaἪi cu analiza elementalŁ, spectralŁ (IR, UV-Vis), mŁsurŁtori magnetice. Ca rezultat al 

acestor studii s-a stabilit cŁ geometriile posibile ale complecἨilor sunt tetraedrice Ἠi respectiv 

atomii metalici sunt tetra-coordinaἪi, iar formulele generale posibile ale compuἨilor sunt 

[Zn(DPA)(py)2], [Zn(oxa)(py)2] Ἠi [Cd(suc)(py)2].  

Ca Ἠi ´n studiile precedente, pentru complecἨii de Zn(II) Ἠi Cd(II) au fost studiate 

proprietŁἪile antimicrobiene, folosind tulpini de bacterii gram-negative, P. aeruginosa, E. coli Ἠi 

gram-pozitive, S. aureus. Ca urmare, a fost stabilit cŁ complexul [Zn(oxa)(py)2] a demonstrat o 

activitate antibacterianŁ mai ´naltŁ asupra P. aeruginosa ´n comparaἪie cu K-30 standard Ἠi 

[Cd(suc)(py)2]. 

Ċn baza unei analize a rezultatelor obἪinute pentru toἪi complecἨii cu derivaἪi piridinici 

descriἨi mai sus, se poate conclude cŁ practic nu exista complecἨi care sŁ conἪinŁ astfel de liganzi 

fŁrŁ a poseda careva proprietŁἪi biologice. Acest lucru poate fi  observat Ἠi din studiul fŁcut de 

cŁtre H.M. Gen­kal [195] care a sintetizat patru complecἨi ai Co(II), Ni(II) Ἠi Cu(II), folosind 

amestec de liganzi, ́ n rolul principal fiind de asemenea un derivat piridinic. Din lipsŁ de 

monocristale, studiul cu raze X a fost imposibil, ńsŁ s-a fŁcut analiza elementalŁ, au fost 

realizate spectrele IR, UV-Vis etc. Din datele obἪinute rezultŁ geometria octaedricŁ a poliedrului 

de coordinare al atomilor centrali ́ n complecἨii de Ni(II) Ἠi Co(II) Ἠi geometria piramidal-pŁtratŁ 

pentru cei ai Cu(II). Formulele generale ale compuἨilor coordinativi menἪionaἪi sunt: [Co(queH-

1)Cl(phen)(H2O)]Ŀ2H2O, [Ni(queH-1)Cl(phen)(H2O)]Ŀ2H2O, [Cu(queH-1)Cl(phen)(H2O)] 

Ŀ2,5H2O Ἠi [Cu(queH-1)Cl(bpy)(H2O)]Ŀ2H2O (queH = quercetinŁ, phen = 1,10-fenantrolinŁ Ἠi 

pby = 1,2-bipiridinŁ). Pentru toἪi aceἨti complecἨi a fost testatŁ activitatea anticancer Ἠi 

proprietŁἪile antioxidante. Rezultatele testŁrilor au demonstrat cŁ ambii complecἨi de Cu(II) au 
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proprietŁἪi antioxidante mai pronunἪate dec©t complecἨii de Co(II) Ἠi Ni(II), iar complexul 

[Cu(queH-1)Cl(phen)(H2O)]Ŀ2,5H2O este un compus anti-cancer promiἪŁtor ´mpotriva celulelor 

cancerului de s©n MCF-7 Ἠi MDA-MB-231 (valorile IC50 sunt 2,4 Ἠi respectiv 5,4 ɛM pentru 48 

h).  

 

1.8. Concluzii la capitolul 1 

1. Un Ἠir de agenἪi de coordinaἪie polifuncἪionali pot fi utilizaἪi ´n calitate de liganzi cu funcἪie 

punte la obἪinerea compuἨilor coordinativi polimerici, ´n special cei ce conἪin grupŁri 

carboxilice. Modific©nd moleculele organice cu substituenἪi cu grupŁri funcἪionale se poate 

de lŁrgit spectrul liganzilor cu funcἪie punte, c©t Ἠi funcἪiile coordinative ale acestora. 

2. A fost pusŁ ´n evidenἪŁ diversitatea compuἨilor coordinativi ´n baza metalelor de tip Ădò cu 

Ŭ-dioxime ce se deosebesc at©t dupŁ natura liganzilor suplimentari antrenaἪi la formarea 

acestora, c©t Ἠi dupŁ tipul anionilor anorganici. 

3. A fost demonstratŁ importanἪa creŁrii combinaἪiilor complexe ale metalelor Ădò ca rezultat 

al antrenŁrii la sintezŁ a acizilor carboxilici ´n calitate de liganzi suplimentari cu funcἪii 

punte. 

4. S-a stabilit faptul cŁ un rol important la formarea compuἨilor coordinativi mono- Ἠi 

polimerici ´l poate juca at©t liganzii polifuncἪionali de acelaἨi tip, c©t Ἠi ´n combinaἪia 

acestora. 

5. La crearea compuἨilor coordinativi polinucleari, ´n special celor cu structurŁ polimericŁ, un 

adaos important la metalele Ă3dò sunt cele din familia Ă4dò. 

6. A fost stabilit faptul cŁ compuἨii coordinativi ai metalelor Ăsò, Ă3dò Ἠi Ă4dò, ´n funcἪie de 

natura liganzilor, formeazŁ compuἨi ce posedŁ activitate biologicŁ. DerivaἪii piridinici ´n 

calitate de liganzi la formarea compuἨilor coordinativi de asemenea pot conduce la formarea 

substanἪelor cu activitate biologicŁ.  



52 

 

2. METODE DE SINTEZŀ, ANALIZŀ ἧI CERCETARE 

2.1. Sinteza agenἪilor de coordinaἪie di- Ἠi tetraoximici 

1. Sinteza di-m-aminobenzoilglioximei (DmabaH4)          (1) 

 Diclorglioxima (0,31 g, 2 mmoli) Ἠi acidul m-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au 

dizolvat ´n CH3OH (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 minute, apoi s-a adŁugat Na2CO3 

(0,21 g, 2 mmoli) la amestecul rezultat. S-a format un precipitat alb-gŁlbui, la care s-a adŁugat 

apŁ (3 mL) Ἠi amestecul s-a agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o p©lnie 

Schott, spŁlat cu 2 mL metanol Ἠi eter dietilic. Compusul obἪinut a fost uscat ´n aer la 

temperatura camerei p©nŁ la masŁ constantŁ. S-a obἪinut 0,44 g. Randamentul ï 62%. Produsul 

este solubil ´n DMF Ἠi DMSO. Punctul de topire ï 282-283ÁC. 

GŁsit, %: C, 53,28; H, 3,72; N, 15,51. 

Pentru C16H14N4O6 

calculat, %: C, 53,63; H, 3,94; N, 15, 65. 

 Spectrul IR (ɜ, cm
ï1

): 3727 s, 3629 s, 3381 s, 3068 s, 2898 s, 2833 s, 2790 s, 2683 s, 2556 

s, 1694 f.p., 1637 m, 1608 m, 1585 m, 1474 p, 1448 m, 1413 m, 1352 s, 1308 m, 1294 s, 1275 p, 

1238 m, 1217 p, 1117 s, 1086 s, 982 m, 973 m, 941 p, 903 s, 886 s, 818 m, 753 p, 717 m, 691 p, 

683 m, 672 s, 665 s, 597 f.s., 565 s, 530 s, 512 s, 482 s, 432 f.s., 408 s. (f.p ï foarte puternicŁ, p ï 

puternicŁ, m ï medie, s ï slabŁ, f.s ï foarte slabŁ). 

 

2. Sinteza di-p-aminobenzoilglioximei (DpabaH4)           (2) 

 Diclorglicoxima (0,31 g, 2 mmoli) Ἠi acidul p-aminobenzoic (0,55 g, 4 mmoli) s-au 

dizolvat ´n CH3OH (10 mL). Amestecul a fost agitat timp de 15 min., la care apoi s-a adŁugat 

Na2CO3 (0,21 g, 2 mmoli). S-a format un precipitat alb-gŁlbui, la care s-a adŁugat apŁ (3 mL) Ἠi 

amestecul s-a mai agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a fost filtrat printr-o p©lnie Schott, 

spŁlat cu 2 mL metanol Ἠi eter dietilic. Compusul rezultat a fost uscat ´n aer la temperatura 

camerei p©nŁ la masŁ constantŁ. S-a obἪinut 0,39 g. Randamentul ï 56%. Produsul este solubil ´n 

DMF Ἠi DMSO. Punctul de topire ï 281-284ÁC. Filtratul a fost trecut ´ntr-un pahar chimic Ἠi 

lŁsat pentru cristalizare la temperatura camerei. Ċn Ἠase zile s-au obἪinut cristale sub formŁ de ace 

de culoare galben. 

GŁsit, %: C, 50,93; H, 4,30; N, 14,79. 

Pentru C16H16N4O7 

calculat, %: C, 51,07; H, 4,28; N, 14,89. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3390 f.s., 3361 s, 3083 s, 2973 s, 2901 s, 2831s, 2672 s, 2548 s, 

1677 p, 1652 s, 1626 s, 1601 f.p., 1519 m, 1477 s, 1459 s, 1421 m, 1409 f.s., 1384 f.s., 1314 s, 
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1292 m, 1271 s, 1242 f.s., 1222 f.s., 1182 m, 1178 m, 1130 s, 1119 f.s., 1110 f.s., 1067 f.s., 1016 

s, 999 f.s., 953 p, 898 m, 854 m, 827 s, 811 s, 791 s, 768 m, 726 s, 716 s, 696 m, 666 s, 638 s, 

619 s, 554 s, 538 m, 514 s, 480 m, 412 f.s. 

 

3. Sinteza di-p-aminotoluenglioximei (DpatH2)             (3) 

Un amestec din 0,31 g (2 mmoli) diclorglioximŁ Ἠi 0,48 g (4 mmoli) p-aminotoluen a fost 

dizolvat ´n 10 mL de etanol. S-a obἪinut o soluἪie de culoare galben. Amestecul reactant a fost 

pus la agitare, la care  peste 15 minute s-au adŁugat 0,21 g (2 mmoli) de Na2CO3, iar peste alte 

15 minute s-au adŁugat 3 mL de apŁ. Amestecul reactant s-a agitat la  temperatura de 50 
o
C timp 

de 40 de minute pentru dizolvarea completŁ a carbonatului de sodiu, dupŁ care agitarea 

conἪinutului a continuat fŁrŁ ´ncŁlzire ´ncŁ timp de 1,5 ore. Ċn timpul agitŁrii s-a observat 

formarea unui sediment de culoare bej. Sedimentul a fost separat prin filtrare, spŁlat  cu 3 mL 

etanol, eter dietilic Ἠi uscat ´n aer p©nŁ la masŁ constantŁ. S-a obἪinut 0,78 g. Randamentul ï 53 

%. SubstanἪa este solubilŁ ´n DMF, metanol, etanol, DMSO Ἠi ´nsolubilŁ ´n apŁ. Punctul de 

topire ï 205-207ÁC. Filtratul a fost lŁsat pentru cristalizare. Peste o sŁptŁm©nŁ s-au obἪinut 

cristale roἨietice aceforme.  

GŁsit, %: C, 61,93; H, 6,71; N, 16,72 %. 

Pentru C39H51N9O7  

calculat, %: C, 61,80; H, 6,78; N, 16,64.  

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3676 s, 3401 s, 3371 m, 3308 m, 3187 m, 3126 m, 2973 p, 2922 p, 

2786 m, 1649 m, 1624 f.p., 1614 f.p., 1584 f.s., 1516 f.p., 1466 p, 1452 p, 1420 s, 1407 m, 1396 

f.s., 1380 m, 1314 m, 1277 m, 1237 m, 1209 s, 1125 s, 1111 s, 1074 m, 1066 m, 1057 m, 1045 

m, 1929 s, 1020 s, 991 f.s., 983 m, 964 f.p., 954 f.p., 893 p, 812 p, 806 p, 762 m, 727 m, 708 m, 

687 m, 578 m, 553 f.s, 534 f.s, 525 f.s, 491 m, 452 s, 413 f.s. 

 

4. Sinteza bis(m-fenilendiamin)tetraoximei (DmFDH4)        (4) 

Un amestec din 0,2 g (2 mmoli) de m-fenilendiaminŁ Ἠi 0,31 g (2 mmoli) diclorglioximŁ 

´n 10 mL de etanol  Ἠi 3 mL DMF  care s-a pus la agitare (soluἪie de culoare portocaliu). Peste 10 

minute s-a adaugat 0,12 g (1 mmol) Na2CO3 Ἠi 1,5 mL H2O. Ċn soluἪie s-a format un sediment  

de culoare cafeniu-roἨietic. Pentru dizolvarea totalŁ a carbonatului de sodium, amestecul reactant 

s-a ´ncŁlzit la temperatura de 45-50 
o
C timp de 30-40 minute. Amestecul s-a mai agitat fŁrŁ 

´ncŁlzire ´ncŁ 2 ore. DupŁ agitare sedimentul format de culoare galben-roἨietic s-a separat prin 

filtrare, iar filtratul s-a lŁsat pentru cristalizare la temperatura camerei. Sedimentul separat s-a 

spalat cu alcool etilic, apoi cu eter dietilic Ἠi s-a uscat la aer. DupŁ spŁlare Ἠi uscare substanἪa 
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capŁtŁ  culoarea bej. S-a obἪinut 0,29 g. Randamentul ï 60%. SubstanἪa este solubilŁ ´n metanol, 

dimetilformamidŁ, dimetilsulfoxid Ἠi insolubilŁ ´n apŁ, etanol, acetonitril Ἠi eter dietilic. Punctul 

de topire ï 239-241ÁC. Din filtratul lŁsat pentru cristalizare peste 4 zile s-au format cristale ́ n 

formŁ de cub incolore, care au fost supuse difracἪiei cu raze X. 

GŁsit, %: C, 50,07; H, 5,58; N, 26,31. 

Pentru C22H30N10O6  

calculat, %: C, 49,80; H, 5,70; N, 26,42. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3199 p, 2972 p, 2902 p, 1647 m, 1602 f.p., 1496 p, 1448 f.p., 1353 

s, 1313 m, 1289 m, 1240 s, 1189 s, 1161 s, 1080 m, 1045 p, 999 s, 958 p, 938 p, 899 p, 882 m, 

820 s, 780 m, 727 s, 690 p, 662 s, 640 p, 550 s, 488 s, 447 s, 420 s. 

 

2.2. Sinteza complecἨilor coordinativi ´n baza metalelor Ăsò Ἠi Ădò cu liganzi polifuncἪionali 

Ċn baza agenἪilor de coordinaἪie descriἨi ´n subcapitolul 2.1 au fost obἪinuἪi compuἨii 

coordinativi descriἨi mai jos. 

 

1. Sinteza complexului [Co(DAnH 2)(DAn)(Py)2]ClĿ2DMFĿ0.5H2O  (5) 

Dianilinglioxima cu masa de 0,54 g (0,2 moli) s-a dizolvat ´n 20 mL DMF (soluἪia 1). 

Clorura de cobalt hexahidrat cu masa de 0,24 g (0,1 moli) s-a dizolvat ´n 20 mL CH3OH (soluἪia 

2). La agitare permanentŁ soluἪiile 1 Ἠi 2  s-au amestecat, rezult©nd o masŁ reactantŁ de culoare 

roἨietic. Peste 10 minute s-a adŁugat piridinŁ cu volumul de 0,2 mL (0,2 moli). Amestecul a 

capŁtat o culoare cafeniu, care a fost pus la barbotare cu aer timp de 2 ore, dupŁ care soluἪia a 

fost filtratŁ Ἠi s-a lasat pentru cristalizare la temperatura camerei. Ċn 18 zile ´n soluἪie s-au format 

cristale cafenii-´ntunecate ´n formŁ de cub, potrivite pentru studiul cu metoda difracἪiei razelor 

X. S-au obἪinut 0,71 g. Randamentul ï  38%. 

GŁsit, %: C, 56,37; H, 5,37; Co, 6,29; N, 17,94. 

Pentru C44H50ClCoN12O6  

calculat, %: C, 56,39; H, 5, 42; Co, 6,25; N, 17,97. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3266 m, 3135 m, 3062 m, 2928 s, 2782 s, 2782 s, 2436 f.s., 2186 f.s., 

1648 f.p., 1594 f.p., 1543 p, 1487 f.p., 1466 p, 1444 p, 1412 p, 1386 p,1339 m, 1316 m, 1297 m, 

1248m, 1210 m, 1176 s, 1156 s, 1142 s, 1127 m, 1102 m, 1074 s, 1023 s, 1002 s, 920 f.s., 887 

f.s., 860 f.s., 840 f.s., 816 f.s., 750 p, 693 p, 664 s, 581 s, 519 f.s., 507 s, 479 f.s. 

 

2. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(dena)2]Cl  (6) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 5, ńlocuind piridina 

cu N,Nïdietilnicotinamida (dena). Ċn 8 zile s-au format cristale cafenii-´ntunecate ´n formŁ de 

cub. S-au obἪinut 0,44 g. Randamentul ï 44%. 
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GŁsit, %: C, 58,27; H, 5,50; Co, 5,96; N, 16,99. 

pentru C48H54ClCoN12O6 

calculat, %: C, 57,89; H, 5,54; Co, 5,87; N, 16,91. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3412 m, 3230 m, 3190 m, 3134 m, 3086 m, 3059 s, 2987 p, 2948 m, 

1634 f.p., 1609 f.p., 1591 f.p., 1571 f.p., 1523 m, 1491 p, 1471 p, 1454 s, 1439 f.p., 1430 m, 

1383 m, 1363 m, 1347 m, 1314 m, 1291 m, 1240 m, 1220 m, 1203 s, 1189 s, 1174 s, 1109 m, 

1081 m, 1058 m, 1041 m, 1031 m, 983 f.s., 959 s, 940 s, 932 s, 913 s, 877 m, 823 m, 786 s, 762 

s, 753 s, 728 m, 710 m, 693 p, 659 s, 618 s, 598 s, 577 s, 562 s, 526 m, 487 m. 

 

3. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(EN)2]Cl   (7) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 5, ńlocuind piridina 

cu esterul etilic al acidului nicotinic (EN). Ċn 6 zile s-au format cristale cafenii-´ntunecate de 

formŁ cubicŁ. S-au obἪinut 0,43 g. Randamentul ï 46%. 

GŁsit, %: C, 56,47; H, 4,81; Co, 6,28; N, 14,91. 

Pentru C44H44ClCoN10O8 

calculat, %: C, 56,50; H, 4,74; Co, 6,30; N, 14,98. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3242 m, 3200 m, 3147 m, 3090 p, 3008 p, 2960 m, 1716 p, 1613 s, 

1571 f.p., 1526 p, 1492 f.p., 1445 p, 1391 s, 1367 m, 1337 m, 1313 s, 1287 f.p., 1246 s, 1227 p, 

1175 m, 1133 m, 1119 m, 1083 m, 1059 p, 1010 m, 949 m, 918 m, 891 m, 858 m, 824 s, 804 s, 

791 s, 742 f.s., 708 s, 686 p, 660 s, 625 m, 581 s, 569 s, 538 m, 490 p, 427 f.s. 

 

4. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(EN)2]Cl   (8) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 7, ńlocuind 

clorura de cobalt(II) hexahidrat cu Co(SCN)2Ŀ3H2O, s-a format un sediment de culoare cafeniu-

negriu. Pentru neutralizarea sedimentului s-au adŁugat 4 pic. de HClconc., astfel sedimentul a 

trecut ´ntr-o soluἪie cafeniu-negriu. SoluἪia s-a filtrat Ἠi s-a lŁsat pentru cristalizare la temperatura 

camerei. Ċn 9 zile s-au format cristale cafenii-´ntunecate de formŁ cubicŁ. S-au obἪinut 0,38 g. 

Randamentul ï 41%. Compusul 8 se deosebeἨte de 7 prin unii parametri structurali. 

GŁsit, %: C, 56,58; H, 4,83; Co, 6,31; N, 14,99. 

Pentru C44H44ClCoN10O8 

calculat, %: C, 56,50; H, 4,74; Co, 6,30; N, 14,98. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3744 f.s., 3241 s, 3200 s, 3146 s, 3090 s, 3007 s, 2962 s, 1717 f.p., 

1614 f.s., 1574 f.p., 1528 s, 1492 m, 1445 m, 1392 s, 1367 s, 1337 s, 1326 f.s., 1285 f.p., 1247 s, 

1227 s, 1195 f.s., 1174 s, 1132 s, 1116 s, 1086 s, 1059 s, 1042 f.s., 1025 s, 1010 s, 950 s, 918 s, 
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891 s, 882 f.s., 856 s, 838 f.s., 824 s, 804 s, 790 s, 741 p, 686 m, 659 s, 640 f.s., 625 s, 581 s, 567 

s, 536 s, 521 f.s., 514 f.s., 490 m, 441 f.s., 427 f.s., 415 f.s. 

 

5. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(3-MePy)2]ClĿH2O     (9) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 5, ńlocuind 

piridina cu 3ïmetilpiridina (3-MePy). Ċn 11 zile s-au format cristale cafenii-´ntunecate de formŁ 

cubicŁ. S-au obἪinut 0,38 g. Randamentul ï 45%. 

GŁsit, %: C, 56,75; H, 5,17; Co, 6,95; N, 16,57. 

Pentru C40H42ClCoN10O5 

calculat, %: C, 57,38; H, 5,06; Co, 7,04; N, 16,73. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3360 p, 3220 p, 3143 s, 3083 p, 2996 p, 2952 m, 1657 s, 1639 p, 1617 

f.p., 1570 f.p., 1508 m, 1494 f.p., 1441 p, 1380 m, 1345 s, 1310 m, 1244 p, 1229 m, 1214 p, 

1081 s, 1066 p, 1033 p, 1001 m, 973 f.s., 953 f.s., 936 f.s., 916 s, 887 f.s., 812 p, 787 s, 749 p, 

720 s, 691 p, 511-500 s. 

 

6. Sinteza complexului [Co(DAnH)2(4-MePy)2]ClĿ2DMF      (10) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 5, ńlocuind 

piridina cu 4ïmetilpiridina (4-MePy) Ἠi s-au mai adaugat 10 mL DMF. Ċn 15 zile s-au format 

cristale cafenii-´ntunecate de formŁ cubicŁ. S-au obἪinut 0,41 g. Randamentul ï 43%. 

GŁsit, %: C, 57,23; H, 5,64; Co, 6,10; N, 17,41. 

Pentru C46H54ClCoN12O6 

calculat, %: C, 57,20; H, 5,66; Co, 6,09; N, 17,43. 

Spectru IR (ɜ, cm
-1

): 3391 p, 3226 p, 3198 p, 3147 p, 3095 p, 3020 m, 2956 m, 2936 s, 

1654 f.p., 1608 s, 1595 s, 1572 f.p., 1522 m, 1494 p, 1455 s, 1445 m, 1418 m, 1390 s, 1355 f.s., 

1316 m, 1291 f.s., 1248 p, 1227 p, 1178 s, 1156 f.s., 1103 p, 1084 m, 1059 p, 1029 s, 1001 s, 979 

f.s., 950 s, 915 m, 892 f.s., 883 f.s., 853 f.s., 842 f.s., 825 s, 803 m, 747 p, 698 s, 686 m, 662 m, 

620 m, 535 m, 489 m, 419 s. 

 

7. Sinteza complexului {[Mn2(DAnH 2)2(1,3-ɺdc)2(DMF)2(CH3OH)2][Mn 2(DAnH 2)2 

(1,3-ɺdc)2(DMF)4] Ā 2CH3OH}       (11) 

CompuἨii DAnH2 (0,054 g, 0,2 mmoli) Ἠi Mn(CH3COO)2Ŀ4H2O (0,024 g, 0,1 mmoli) au 

fost dizolvaἪi ´ntr-un amestec DMF:MeOH (12 mL) ´n raport de 1:1 (vol/vol). SoluἪia de 1,3 ï 

H2bdc (0,034 g, 0,2 mmoli) a fost adŁugatŁ la soluἪia gŁlbuie de amestec iniἪial obἪinut prin 

agitare permanentŁ la temperatura camerei. Peste 10-15 minute de agitare s-a format un sediment 
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de culoare slab-gŁlbui. Precipitatul a fost filtrat, iar filtratul a fost lŁsat la temperatura camerei 

pentru cristalizare. Ċn 26 zile s-au format cristale prismatice, potrivite pentru studiul cu raze X. 

S-au obἪinut 0,16 g. Randamentul ï 32%. 

GŁsit, %: C, 52,63; H, 5,17; Mn, 8,73; N, 12,54. 

Pentru C110H130Mn4N22O34 

calculat, %: C, 52,34; H, 5,19; Mn, 8,71; N, 12,21. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3617 s, 3400 s, 3302 m, 3063 f.s., 2937 s, 2479 s, 1840 m, 1649 f.p., 

1628 f.s., 1598 m, 1539 m, 1497 m, 1472 m, 1436 m, 1419 s, 1376 f.p., 1295 m, 1281 s, 1254 s, 

1177 s, 1156 s, 1114 m, 1095 s, 1078 m, 1027 s, 1007 s, 999 p, 949 m, 920 s, 906 m, 892 m, 832 

s, 812 s, 805 s, 751 f.p., 735 s, 708 f.p., 698 p, 680 m, 666 m, 659 s, 634 m, 603 m, 552 s, 514 m, 

490 m, 477 m, 442 m, 432 s. 

 

8. Sinteza complexului [Mn 2(DAnH 2)2(1,3-ɺdc)2(DMF)4]Ŀ2DMF     (12) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 11, ńlocuind 

metanolul cu etanol Ἠi s-a mai adaugat 10 mL DMF. Ċn 32 de zile s-au format cristale ́ n formŁ de 

pŁtrate-gŁlbui. S-au obἪinut 0,07 g. Randamentul ï 28%. 

GŁsit, %: C, 52,77; H, 5,38; Mn, 7,81; N, 13,88. 

Pentru C62H78Mn2N14O18 

calculat, %: C, 52,54; H, 5,55; Mn, 7,75; N, 13,84. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3622 s, 3296 m, 3078 f.s., 2932 s, 2540 m, 2331 m, 1877 s, 1649 p, 

1628 s, 1599 p, 1539 m, 1497 m, 1472 m, 1453 s, 1436 m, 1419 s, 1376 f.p., 1309 s, 1295 s, 

1178 s, 1157 s, 1112 m, 1096 s, 1078 m, 994 s, 949 m, 909 m, 893 s, 835 s, 807 s, 802 s, 752 p, 

708 p, 696 s, 679 m, 633 s, 603 s, 546 s, 513 m, 490 m, 443 m. 

 

9. Sinteza complexului [Zn2(DAnH 2)2(1,3-ɺdc)2(DMF)4]Ā2DMFĀMeOHĿ1.5H2O    (13) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 11, ´nlocuind 

acetatul de mangan(II) cu acetatul de zinc(II). Ċn 30 de zile s-au format cristale ´n formŁ de 

pŁtrate-gŁlbui. S-au obἪinut 0,11 g. Randamentul ï 37%. 

GŁsit, %: C, 51,04; H, 5,77; Zn, 8,89; N, 13,34. 

Pentru C63H85Zn2N14O20,5 

calculat, %: C, 50,53; H, 5,72; Zn, 8,74; N, 13,11. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3317 m, 3068 s, 3045 f.s., 2930 m, 2807 f.s., 2310 m, 1869 m, 1672 

m, 1649 f.p., 1599 p, 1540 m, 1497 p, 1470 m, 1458 m, 1435 m, 1374 f.p., 1315 s, 1297 m, 1253 
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m, 1179 s, 1155 s, 1104 m, 1087 m, 1080 s, 1062 s, 994 p, 949 m, 911 m, 892 m, 868 s, 837 s, 

805 m, 749 p, 707 p, 699 p, 677 m, 658 m, 633 m, 602 m, 553 f.s., 518 m, 493 m, 451 m, 413 s. 

 

10. Sinteza complexului [Zn 2(DAnH 2)2(1,3-ɺdc)2(DMSO)4]     (14) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 13. Ċnlocuind 

ambii solvenἪi cu etanol Ἠi DMSO ´n acelaἨi raport de volum. Ċn 16 zile s-au format cristale 

incolore de formŁ cubicŁ. S-au obἪinut 0,09 g. Randamentul ï 35%. 

GŁsit, %: C, 49,41; H, 4,78; Zn, 10,35; N, 8,86; S, 10,15. 

Pentru C52H60N8O13S4Zn2 

calculat, %: C, 50,04; H, 4,98; Zn, 10,37; N, 8,99; S, 10,11. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3663 s, 3304 s, 2989 s, 2972 s, 2909 s, 2554 s, 1841 s, 1670 s, 1624 

m, 1600 p, 1540 m, 1497 p, 1472 s, 1452 s, 1437m, 1410 f.s., 1375 f.p., 1314 s, 1293 s, 1282 f.s., 

1265 f.s., 1178 s, 1158 s, 1104 f.s., 1090 f.s., 1078 m, 1065 s, 1009 f.p., 949 m, 934 f.s., 913 s, 

895 s, 836 s, 807 s, 745 p, 708 p, 694 p, 658 s, 633 s, 607 s, 589 s, 545 s, 516 s, 487 m, 451 s, 

428 s. 

 

11. Sinteza complexului [Cu2(IDAH 2)4]ĿC2H5OC2H5      (15) 

Pentru sinteza complexului a fost utilizatŁ aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 11. Ċn calitate de 

sare s-a luat Cu(CH3COO)2ĿH2O, iar ca ligand punte ï acidul iminodiacetic (IDAH3). 

Componentele au fost dizolvate ´ntr-un amestec de solvenἪi DMF:CH3OH:H2O (15 mL) ´n raport 

de volum 2:2:1. SoluἪia albŁstrie obἪinutŁ a fost filtratŁ Ἠi lŁsatŁ pentru cristalizare la temperatura 

camerei. Peste 23 zile s-au format trei tipuri de cristale care diferŁ ´ntre ele at©t dupŁ formŁ c©t Ἠi 

dupŁ culoare. DupŁ difracἪia cu raze X pe monocristal, s-a stabilit structurile a doi complecἨi: 

unul de tip mononuclear (cristale albastre-deschise ́ n formŁ de romburi), iar al doilea - un 

polimer 2D (cristale albastre-inchise de formŁ cubicŁ) 28. Al treilea tip de cristale nu au reflectat. 

Randamentul total/reacἪie ï 0,09 g, 41 %; randament complex (din 41 %) ï 0,035 g, 16 %. 

 

12. Sinteza complexului [Ni(DpatH 2)3]SO4Ŀ1,4-H2bdcĿ3DMFĿH2O    (16) 

Un amestec din DpatH2 (0,15 g, 0,2 mmoli) Ἠi NiSO4Ŀ6H2O (0,026 g, 0,1 mmoli) a fost 

dizolvat ´ntr-un amestec de dimetilformamidŁ ï metanol (9 mL) ´ntr-un raport de 1:2 (vol./vol.). 

La sedimentul format, de culoare verde deschis, s-a adŁugat soluἪia de 1,4-H2bdc (0,034 g, 0,2 

mmoli) ´n metanol (9 mL) Ἠi 2 picŁturi de H2SO4(conc.). Sedimentul s-a dizolvat, form©nd o soluἪie 

de culoare verde-gŁlbui. Amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 min. SoluἪia s-a filtrat Ἠi s-a 

lŁsat la temperatura camerei pentru cristalizare. Ċn 6 zile s-au format cristale verzi de forma unor 
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prisme hexagonale alungite. Produsul este solubil ´n DMSO, insolubil ´n metanol, apŁ, etanol Ἠi 

eter dietilic. S-au obἪinut 0,13 g. Randamentul ï 48 %. 

GŁsit, %: C, 53,50; H, 5,68; N, 14,71; Ni, 4,10; S, 2.20. 

Pentru C64H80N15NiO18S 

calculat, %: C, 53,45; H, 5,61; N, 14,61; Ni, 4,08; S, 2.23.  

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3335 s, 3174 f.s., 3065 f.s., 2971 s, 2922 s, 2808 s, 2511 f.s., 1898 

f.s., 1654 m, 1602 f.p., 1514 p, 1469 p, 1419 s, 1384 s, 1307 m, 1210 f.s., 1179 s, 1083 m, 1047 

m, 1012 p, 971 f.s., 898 m, 811 m, 767 s, 728 s, 706 s, 690 s, 662 f.s., 605 m, 494 m, 458 s, 418 

f.s., 412 f.s. 

 

13. Sinteza complexului [Zn(oFDH2)(oFDH)Cl]Ŀ6,5H2O     (17) 

Un amestec din o-fenilendiaminŁ (C6H4(NH2)2) (0,022 g, 0,2 mmoli), diclorglioximŁ 

(0,031 g, 0,2 mmoli) Ἠi Zn(CH3COO)2Ŀ2H2O (0,022 g, 0,1 mmoli) a fost dizolvat ´ntr-un amestec 

de DMF ï metanol (8 mL) ´ntr-un raport de 1:4 (vol./vol.). S-a observat formarea unui sediment 

de culoare gŁlbui. S-au adaugat 3 picŁturi de HCl(conc.), precipitatul dispare, s-a format o soluἪie 

de culoare gŁlbui. SoluἪia a fost filtratŁ Ἠi lŁsatŁ la temperatura camerei pentru cristalizare. Ċn 11 

zile s-au format cristale incolore de formŁ cubicŁ. Produsul este solubil ´n DMSO, insolubil ´n 

metanol, apŁ, etanol, DMF Ἠi eter dietilic. S-au format 0.037 g. Randament ï 31 %. 

GŁsit, %: C, 32,01; H, 4,73; N, 18,67; Zn, 10,89; 

Pentru C16H28ClN8ZnO10,5 

calculat, %: C, 31,96; H, 4,69; N, 18,63; Zn, 10,88. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3112 m, 2873 f.s, 2790 f.s, 2738 f.s, 1692 s, 1631 f.p, 1607 p, 1492 

p, 1448 p, 1366 s, 1318 s, 1264 s, 1240 f.s, 1157 s, 1123 s, 1007 p, 950 m, 930 m, 853 s, 749 p, 

712 f.s, 655 f.s, 618 f.s, 593 s, 524 m, 503 s, 453 m, 404 f.s. 

 

14. Sinteza complexului [Ca(DiMedicarbpy)3][Co(SCN)4]        (18) 

Amestecul mecanic constituit din 0,05 g (0,025 mmoli) de tiocianat de calciu tetrahidrat, 

0,06 g (0,025 mmoli) tiocianat de cobalt trihidrat Ἠi 0,15 g (0,075 mmoli) de 2,6-

piridindicarbonildiclorurŁ ´ntr-un raport molar de 1:1:3 a fost dizolvat ´n 15 mL metanol Ἠi 

refluxat timp de 3 ore. Toate componentele sunt solubile ´n alcool. SoluἪia formatŁ are o culoare 

albastru-violet. Amestecul s-a filtrat Ἠi s-a lŁsat la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 

24 ore ´n soluἪie s-au format cristale albastre ́ n formŁ de prisme, potrivite pentru analiza 

roentghenostructuralŁ. S-au obἪinut 0,31 g. Randamentul ï 47%. 

GŁsit, %: C, 40 57; H, 2,88; Ca, 4,45; Co, 6,45; N, 10,74; S, 14,04. 
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Pentru: C31H27CaCoN7O12S4 

calculat, %: C, 40,61; H, 2,97; Ca, 4,37; Co, 6,43; N, 10,69; S, 13,99. 

Spectru IR (ᾇ, cm
-1

): 3089 s, 3010 s, 2957 s, 2901 f.s., 2095 m, 2058 f.p., 1709 f.p., 1588 p, 

1463 m, 1436 p, 1424 s, 1326 f.p., 1271 f.p., 1205 m, 1179 m, 1155 m, 1083 m, 1013 m, 994 p, 

951 m, 871 m, 845 m, 826 m, 796 f.s., 756 p, 731 p, 693 p, 658 m, 540 s, 499 f.s., 485 f.s., 478 

m, 434 m, 429 m, 404 m. 

 

15. Sinteza complexului [Ca(DiEtdicarbpy)3][Co(SCN)4]     (19) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 18, ´nlocuind 

metanolul cu etanolul. DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura 

camerei pentru cristalizare. Ċn 2 zile ´n soluŞie s-a format o substanἪŁ de culoare albastru. 

GŁsit, %: C, 44,39; H, 3,93; Ca, 4,00; Co, 5,89; N, 9,79; S, 12,81. 

Pentru: C37H39CaCoN7O12S4 

calculat, %: C, 44,35; H, 3,85; Ca, 3,95; Co, 5,82; N, 9,82; S, 12,76. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3413 f.s., 3079 f.s., 2983 s, 2939 f.s., 2902 f.s., 2823 f.s., 2296 s, 

2058 f.p., 1700 f.p., 1587 p, 1469 m, 1445 s, 1396 m, 1373 p, 1320 f.p., 1265 f.p., 1195 m, 1153 

s, 1113 s, 1082 m, 1012 p, 964 f.s., 857 m, 818 f.s., 794 f.s., 754 p, 727 m, 692 p, 658 m, 561 

f.s., 506 f.s., 480 s, 431 s, 409 s. 

 

16. Sinteza complexului [Ca(DiPr-1-dicarbpy)3][Co(SCN)4]     (20) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 18, ´nlocuind 

metanolul cu propanol-1. DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura 

camerei pentru cristalizare. Ċn 4 zile ´n soluŞie s-au format cristale de culoare albastru ´n formŁ de 

prisme potrivite pentru studiul cu metoda difracŞiei razelor X. S-au obἪinut 0,33 g.  Randamentul 

ï 42%. 

GŁsit, %: C, 47,67; H, 4,86; Ca, 3,68; Co, 5,45; N, 9,06; S, 11,84. 

Pentru: C43H51CaCoN7O12S4 

calculat, %: C, 47,59; H, 4,74; Ca, 3,69; Co, 5,43; N, 9,04; S, 11,82. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3394 f.s., 3081 s, 2970 m, 2936 s, 2880 s, 2598 f.s., 2328 f.s., 2061 

f.p., 1700 f.p., 1588 p, 1463 m, 1395 p, 1320 p, 1269 f.p., 1193 p, 1148 s, 1084 s, 1050 m, 1014 

m, 962 m, 929 f.s., 908 s, 898 s, 851 s, 843 s, 792 s, 752 p, 726 m, 691 p, 659 m, 480 s, 430 s, 

408 f.s. 
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17. Sinteza complexului [Ca(DiPr-2-dicarbpy)3][Co(SCN)4]      (21) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 18, ´nlocuind metanolul 

cu propanol-2. DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei 

pentru cristalizare. Ċn 7 zile ´n soluŞie s-au format cristale de culoare albastru ´n formŁ de prisme 

potrivite pentru studiul cu metoda difracŞiei razelor X. S-au format 0,3 g. Randamentul ï 39%. 

GŁsit, %: C, 47,64; H, 4,81; Ca, 3,71; Co, 5,42; N, 9,09; S, 11,79. 

Pentru: C43H51CaCoN7O12S4 

calculat, %: C, 47,59; H, 4,74; Ca, 3,69; Co, 5,43; N, 9,04; S, 11,82. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3375 f.s., 3078 s, 2983 s, 2937 s, 2307 f.s., 2062 f.p., 1698 f.p., 1629 

f.s., 1588 m, 1468 s, 1367 p, 1319 p, 1276 f.p., 1197 m, 1146 s, 1099 p, 1014 m, 957 s, 939 s, 

892 m, 829 m, 789 s, 755 m, 723 s, 694 m, 659 s. 

 

18. Sinteza complexului [Sr(DiMedicarbpy)3][Co(SCN)4]        (22) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 18, ´nlocuind 

tiocianatul de calciu cu clorura de stronἪiu Ἠi s-a mai adŁugat 0,04 g (0,05 mmoli) NH4SCN. 

DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei pentru cristalizare. 

Peste 24 ore ´n soluŞie s-au format cristale de culoare albastru ´n formŁ de prisme potrivite pentru 

studiul cu metoda difracŞiei razelor X. S-au obἪinut 0,31 g. Randamentul ï 44%. 

GŁsit, %: C, 38,68; H, 2,89: Sr, 9,13: Co, 6,19: N, 10,23; S, 13,32. 

Pentru C31H27SrCoN7O12S4 

calculat, %: C, 38,61; H, 2,82; Sr, 9,09; Co, 6,11; N, 10,17; S, 13,30. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3388 s, 3150 s, 3089 s, 3016 s, 2957 m, 2300 s, 2095 m, 2056 f.p., 

1709 f.p., 1587 m, 1460 m, 1435 m, 1425 m, 1321 f.p., 1267 f.p., 1226 m, 1204 m, 1178 m, 1154 

m, 1149 m, 1084 m, 1010 m, 992 p, 951 m, 871 m, 847 m, 839 s, 826 m, 796 s, 756 p, 730 p, 

693 p, 657 m, 537 s, 486 s, 478 m, 428 m. 

 

19. Sinteza complexului [Ba(DiMedicarbpy)3-ɛ-(NCS)2-Co(NCS)2]      (23) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 18, ´nlocuind tiocianatul 

de calciu cu tiocianatul de bariu dihidrat. DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ 

la temperatura camerei pentru cristalizare. Peste 24 ore ´n soluŞie s-au format cristale de culoare 

albastru ´n formŁ de prisme potrivite pentru studiul cu metoda difracŞiei razelor X. S-au obἪinut 

0,32 g. Randamentul ï 43%. 

GŁsit, %: C, 36,75; H, 2,76; Ba, 13,51; Co, 5,84; N, 9,74; S, 12,68. 

Pentru C31H27BaCoN7O12S4 
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calculat, %: C, 36,72; H, 2,68; Ba, 13,54; Co, 5,81; N, 9,67; S, 12,65. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3405 s, 3084 s, 3009 s, 2955 m, 2631 s, 2327 s, 2091 m, 2066 p, 

2031 f.p., 1737 m, 1714 f.p., 1584 m, 1491 f.s., 1450 m, 1435 m, 1428 m, 1311 f.p., 1262 f.p., 

1225 s, 1199 m, 1175 m, 1157 s, 1147 f.s., 1085 m, 1027 f.s., 1001 m, 989 p, 957 m, 950 m, 870 

m, 848 m, 838 s, 825 m, 796 s, 756 p, 728 m, 694 p, 654 m, 530 s, 500 m, 480 m, 429 m. 

 

20. Sinteza complexului [Ba(DiEtdicarbpy)4][Co(NCS)4]      (24) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 22, ´nlocuind metanolul 

cu etanol. DupŁ refluxare, soluŞia obŞinutŁ a fost filtratŁ ĸi lŁsatŁ la temperatura camerei pentru 

cristalizare. Peste 48 de ore ´n soluŞie s-au format cristale de culoare albastru ´n formŁ de prisme 

potrivite pentru studiul cu metoda difracŞiei razelor X. S-au obἪinut 0,52 g. Randamentul ï 41%. 

GŁsit, %: C, 43,66; H, 3,99; Ba, 10,40; Co, 4,45; N, 8,50; S, 9,74. 

Pentru C48H52BaCoN8O16S4 

calculat, %: C, 43,63; H, 3,97; Ba, 10,39; Co, 4,46; N, 8,48; S, 9,71. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3671 s, 3087 f.s., 2987 m, 2936 f.s., 2901 s, 2062 f.p., 1722 f.p., 

1585 m, 1467 s, 1444 s, 1393 s, 1369 m, 1301 p, 1254 f.p., 1189 p, 1152 s, 1114 f.s., 1089 m, 

1066 s, 1020 p, 1002 m, 959 f.s., 935 f.s., 892 f.s., 860 m, 846 s, 813 f.s., 794 s, 780 f.s., 759 s, 

751 m, 722 m, 697 p, 666 f.s., 653 s, 480s, 424 f.s. 

 

21. Sinteza polimerului 2D {[Mn(DmabaH2)(H2O)(DMF)]ĿDMF}n     (25) 

Un amestec constituit din DmabaH4 (0,072 g, 0,2 mmoli) Ἠi Mn(CH3COO)2Ŀ4H2O (0,05 g, 

0,2 mmoli) a fost dizolvat ´ntr-un amestec din 5 mL DMF, 12 mL metanol Ἠi 1,5 mL apŁ. S-a 

format un sediment alb-gŁlbui. La amestecul cald s-au adŁugat 3 picŁturi de HClO4(conc.) Ἠi 

sedimentul dispare, form©nd o soluἪie de culoare galben-deschis. SoluἪia a mai fost agitatŁ la 

´ncŁlzire ´ncŁ 5-7 minute, dupŁ ce s-a filtrat, iar filtratul a fost lŁsat la temperatura camerei 

pentru cristalizare. DupŁ 5 zile s-au format cristale cubice de culoare galben. Produsul este 

solubil ´n DMSO, insolubil ´n apŁ, metanol, etanol Ἠi eter dietilic. S-au obἪinut 0,053 g. 

Randamentul ï 44 %. 

GŁsit, %: C, 45,82; H, 4,07; N, 14,89; Mn, 9,14. 

Pentru C22H28N6O9Mn 

calculat, %: C, 45,92; H, 4,90; N, 14,61; Mn, 9,55. 

Spectrul IR, (ɜ, cm
-1

): 3374 s, 3175 s, 2931 s, 1649 f.p., 1545 m, 1503 m, 1487 s, 1465 s, 

1438 m, 1388 f.p., 1294 s, 1279 s, 1254 s, 1226 s, 1159 s, 1149 s, 1096 f.p., 1065 m, 994 p, 945 

p, 915 s, 875 s, 869 s, 816 s, 772 m, 760 m, 728 p, 695 p, 672 f.p., 661 f.p., 644 s, 624 s, 529 s, 

507 s, 482 s, 436 s, 421 s, 410 s. 
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22. Sinteza polimerului 2D {[Zn(DmabaH2)(H2O)(DMF)]ĿDMF}n     (26) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 24, ´nlocuind doar 

acetatul de mangan(II) tetrahidrat cu acetatul de zinc(II) dihidrat. S-a format o suspensie 

gelatinoasŁ, la care s-au adŁugat 7 picŁturi de HClO4(conc.) Ἠi suspensia dispare. SoluἪia formatŁ s-

a mai agitat ´ncŁ 5-7 minute la ´ncŁlzire. DupŁ agitare, soluἪia s-a filtrat, iar filtratul s-a lŁsat 

pentru cristalizare. Ċn 11 zile s-au format cristale cubice incolore. Produsul este solubil ´n 

DMSO, insolubil ´n apŁ, metanol, etanol Ἠi eter dietilic. S-au obἪinut 0,055 g. Randamentul ï 46 

%. 

GŁsit, %: C, 44,95; H, 4,88; N, 14,15; Zn, 11,13. 

Pentru C22H28N6O9Zn 

calculat, %: C, 45,10; H, 4,82; N, 14,34; Zn, 11,16. 

Spectrul IR, (ɜ, cm
-1

): 3449 s, 3381 s, 3220 m, 3159 s, 2977 s, 2943 s, 2826 s, 2028 s, 1650 

p, 1604 m, 1499 m, 1462 m, 1443 m, 1409 m, 1377 p, 1307 m, 1278 m, 1253 m, 1061 f.p., 1013 

p, 932 s, 884 s, 818 m, 763 m, 719 s, 687 p, 665 s, 624 m, 566 s, 507 s, 459 s. 

 

23. Sinteza polimerului 2D {[Cd(DmabaH2)(H2O)2]ẗ0.5DMFẗ4H2O}n     (27) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi procedurŁ ca Ἠi pentru 24, ´nlocuind acetatul 

de mangan(II) tetrahidrat cu acetatul de cadmiu(II) dihidrat. S-a format aceeaἨi suspensie 

gelatinoasŁ ca Ἠi ´n cazul complexului 25, ´nsŁ pentru dizolvarea ei au fost suficiente 4 picŁturi 

de HClO4(conc.). DupŁ 5-7 minute de agitare la ´ncŁlzire, soluἪia a fost filtratŁ, iar filtratul a fost 

lŁsat pentru cristalizare. Ċn 9 zile s-au format cristale rombice incolore. Produsul este bine solubil 

´n DMSO, insolubil ´n apŁ, metanol, etanol Ἠi eter dietilic. S-au obἪinut 0,051 g. Randamentul ï 

43 %. 

GŁsit, %: C, 34,33; H, 4,39; N, 10,25; Cd, 18,31; 

Pentru C17,.5H27N4,5O12,5Cd 

calculat, %: C, 34,30; H, 4,44; N, 10,29; Cd, 18,34. 

Spectrul IR, (ɜ, cm
-1

): 3496 s, 3305 s, 3203 s, 2974 s, 2936 s, 2811 s, 1646 f.p., 1618 m, 

1591 m, 1536 m, 1464 m, 1438 m, 1380 p, 1307 s, 1283 s, 1253 s, 1078 f.p., 1013 m, 940 s, 870 

s, 840 s, 801 s, 770 m, 730 m, 689 s, 665 s, 621 s, 511 s, 486 s, 434 s, 420 s. 

 

24. Sinteza polimerului 1D [Ni(DAnH2)(1,4-bdc)(DMF)2]n      (28) 

Pentru sinteza complexului s-a utilizat aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru 16, ´nlocuind DpatH2 cu 

DAnH2 Ἠi sulfatul de nichel(II) hexahidrat cu acetatul de nichel(II) tetrahidrat. Amestecul 

reactant a cŁpŁtat o culoare roἨu-verziu, dupŁ ce amestecul s-a mai agitat timp de 10-15 minute, 
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soluἪia s-a filtrat, iar filtratul a fost lŁsat la temperatura camerei pentru cristalizare. Ċn trei 

sŁptŁm©ni s-au format cristale verzi ́ n formŁ de prisme hexagonale. Produsul este solubil ´n 

DMSO, slab solubil ´n metanol Ἠi insolubil ´n apŁ, etanol Ἠi eter dietilic. S-au obἪinut 0,027 g. 

Randament ï 42 %. 

GŁsit, %: C, 52,48; H, 5,12; N, 13,20; Ni, 9,17; 

Pentru C28H32N6NiO8 

calculat, %: C, 52,61; H, 5,05; N, 13,15; Ni, 9,18.  

Spectrul IR, (ɜ, cm
-1

): 3316 m, 3045 f.s., 2939 f.s., 2331 s, 1831 s, 1646 p, 1598 m, 1546 

m, 1499 m, 1470 s, 1436 s, 1419 s, 1376 f.p., 1315 f.s., 1295 m, 1253 s, 1164 f.s., 1153 s, 1137 

f.s., 1105 m, 1077 s, 1063 f.s., 1034 f.s., 1028 s, 1013 s, 1001 s, 982 f.s., 975 f.s., 930 f.s., 916 m, 

886 m, 870 f.s., 850 f.s., 838 f.s., 831 f.s., 813 m, 806 m, 753 p, 716 m, 691 p, 678 f.s., 660 f.s., 

628 m, 606 s, 541 p, 508 f.s., 481 s. 

 

25. Sinteza polimerului 2D {[NH2(CH3)2][Cu 3(HIDA) 4]ĿH2O}n      (29) 

Compusul dat a fost sintetizat din aceeaἨi reacἪie ca Ἠi 15, structura acestui complex a fost 

stabilitŁ din cel de-al doilea tip de cristale ï cubice de culoare albastruḯ nchis.  

 

26. Sinteza polimerului 1D {[Co(DmFDH2)(EN)2]ClĿCH3OHĿ6H2O}n    (30) 

Pentru sinteza polimerului s-a utilizat aceeaἨi metodŁ ca Ἠi pentru compusul 5, ´nlocuind 

dianilinglioxima cu bis(m-fenilendiamin)tetraoxima. Ċn urma reacἪiei s-a obἪinut un sediment de 

culoare cafeniu-negriu. DupŁ 2 ore de barbotare cu oxigen din aer, sedimentul se filtreazŁ, apoi 

se spalŁ cu metanol, eter dietilic Ἠi se usucŁ. S-au obἪinut 0,62 g. Randament ï 47%. 

GŁsit, %: C, 45,03; H, 4,76; N, 19,50; Co, 4,52; 

Pentru C49H64N18CoO19Cl 

calculat, %: C, 45,15; H, 4,95; N, 19,34; Co, 4,52. 

Spectrul IR (ɜ, cm
-1

): 3353 s, 3289 s, 3075 s, 2932 f.s., 2873 f.s., 2801 f.s., 2722 f.s., 1724 

m, 1651 f.p., 1642 s, 1605 f.p., 1593 f.s., 1497 m, 1429 f.p., 1341 s, 1323 f.s., 1287 p, 1253 s, 

1224 s, 1189 s, 1168 s, 1130 f.s., 1103 m, 1085 f.s., 1063 f.s., 1053 s, 1036 f.s., 1014 s, 1002 f.s., 

971 s, 930 f.p., 924 s, 896 f.p., 859 s, 841 f.s., 816 s, 786 m, 750 f.s., 739 s, 711 m, 691 m, 667 

m, 609 s, 550 m, 491 s, 472 m, 443 m, 412 s. 

 

2.3. Metode de analizŁ Ἠi materiale utilizate ´n sinteze 

ConἪinutul elementelor C, H, N Ἠi S ´n compuἨii sintetizaἪi a fost determinat utiliz©nd 

analizatorul elemental Elementar Analysensysteme GmbH Vario El III ´n cadrul Centrului 

Chimie FizicŁ Ἠi AnorganicŁ al Institutului de Chimie, USM. 
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Determinarea cantitativŁ a metalelor din compuἨi a fost efectuatŁ la spectrofotometrul de 

absorbἪie atomicŁ Shimadzu AA-7000 ´n cadrul Centrului Chimie EcologicŁ Ἠi ProtecἪie a 

Mediului Ambiant al Institutului de Chimie, USM. 

Spectrele RMN au fost ´nregistrate ´n cadrul Centrului Chimie FizicŁ Ἠi AnorganicŁ al 

Institutului de Chimie, USM, la spectrometrul Bruker AVANCE 400, cu frecvenŞa de lucru 

400,13 MHz pentru 
1
H Ἠi 100,61 MHz pentru 

13
C ´n soluἪii de DMSO-d6 (´mbogŁἪirea izotopicŁ 

99,95%), folosind standardul intern TMS. DeplasŁrile chimice (ŭ) au fost exprimate ´n pŁrἪi de 

milion (ppm) Ἠi sunt referite la semnalele solventului nedeuterat (2,50 ppm pentru 
1
H Ἠi 39,50 

ppm pentru 
13
C). Analiza datelor a fost efectuatŁ folosind software-ul Bruker TOPSPIN. 

Spectrele FTIR (ATR) au fost ´nregistrate la spectrometrul FTIR cu accesoriu ATR 

(reflexie totalŁ atenuatŁ) Spectrum-100 Perkin-Elmer ´n intervalul 4000-650 cm
-1

 Ἠi ´n ulei de 

vaselinŁ ´n intervalul 4000-400 cm
-1

 ´n cadrul Centrului Chimie FizicŁ Ἠi AnorganicŁ al 

Institutului de Chimie, USM.  

Determinarea structurii cristaline a compuἨilor a fost efectuatŁ cu ajutorul difracŞiei razelor 

X pe monocristal la difractometrul Xcalibur Oxford Diffraction echipat cu detector CCD Ἠi 

monocromator de grafit cu sursŁ de radiaἪie MoKŬ cu ɚ = 0,71073 ¡ din Laboratorul Metode 

Fizice de Studiere a Solidului ĂT.I. Malinowskiò al Institutului de FizicŁ AplicatŁ, USM.  

Determinarea Ἠi precizarea coordonatelor atomilor structurilor cristaline Ἠi stabilirea 

parametrilor geometrici pentru toἪi compuἨii au fost efectuate ´n cadrul complexelor de program 

SHELXS97 Ἠi SHELXL2014 [196, 197].   

Atomii de H uniἪi cu C au fost localizaἪi ´n poziἪiile calculate Ἠi prelucraἪi cu ajutorul unui 

model rigid cu Uiso(H)=1,2Ueq(C) Ἠi Uiso(H)=1,5Ueq(C) ´n funcἪie de grupŁri, ´n timp ce 

atomii de H din moleculele de apŁ, precum Ἠi din grupele amine au fost gŁsiἪi din sintezele 

Fourier ´n etapele intermediare de precizare, poziŞiile acestora au fost determinate folosind 

restricἪiuni geometrice.  

 

2.4. Concluzii la capitolul 2 

1. Au fost elaborate procedee de sintezŁ Ἠi obἪinuἪi 4 agenἪi de coordinaἪie noi, dintre care 3 sunt 

dioximici (2 sunt heterofuncἪionali Ἠi unul monofuncἪional), iar unul tetraoximic. 

2. Pentru sinteza compuἨilor complecἨi au fost utilizate metoda refluxŁrii la temperaturŁ ´n 

intervalul 40-70
o
C, metoda oxidŁrii metalului cu oxigenul din aer a metalului (procedeu 

caracteristic pentru sinteza complecἨilor de Co(III)), precum Ἠi metoda agitŁrii reagenἪilor 

chimici ́ n condiἪii normale. 



66 

 

3. Ċn sinteza compuἨilor coordinativi au fost utilizate sŁruri ale metalelor Ăsò ï Ca(II), Sr(II), 

Ba(II) Ἠi Ădò ï Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), la care s-a adŁugat at©t un singur 

tip de ligand c©t Ἠi liganzi micἨti, obἪin©nd astfel 25 de compuἨi coordinativi noi, dintre care 5 

fiind bimetalici, iar 20 monometalici, cu diferitŁ nuclearitate. 
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3. COMPUἧI COORDINATIVI CU DIFERITŀ NUCLEARITATE AI 

METALELOR Ăsò ἧI Ădò CU LIGANZI POLIFUNCἩIONALI  

 

Liganzii hibrizi sunt liganzi bi- sau polidentaἪi care conἪin cel puἪin douŁ tipuri diferite de 

funcἪionalitŁἪi chimice capabile sŁ se lege de centrele metalice. AceastŁ varietate a liganzilor este 

cauzatŁ at©t de tipul atomilor donori (de exemplu, NR3 Ἠi PR3) (hibrizi heterofuncἪionali), c©t Ἠi 

de atomii donori din punct de vedere chimic, deἨi sunt de acelaἨi tip (de exemplu, aminŁ Ἠi 

iminŁ) (hibrizi homodonori) [127, 198]. 

AceastŁ lucrare de cercetare include sinteza unor noi liganzi oximici at©t monofuncἪionali 

c©t Ἠi bifuncἪionali, dar Ἠi a complecἨilor ´n baza acestora cu diferitŁ dimensionalitate. Alegerea 

acestei clase de liganzi este motivatŁ de activitatea grupŁrii oximice Ἠi modalitŁἪile sale diverse 

de coordinare la ionii metalici. Un alt imbold Ἢine de manifestarea proprietŁἪilor fizico-chimice Ἠi 

biologice ale acestor compuἨi, printre care se pot enumera potenἪiali catalizatori ai proceselor 

industriale [199], preparate antihipoxice [200], preparate cu proprietŁἪi de antidot [201], 

activitate antimicrobianŁ [202] Ἠi materiale sensibile pentru senzorii de gaz pe bazŁ de sorbἪie 

[203]. Ca rezultat au fost sintetizaἪi trei liganzi dioximici Ἠi un ligand tetraoximic (Figura 3.1). 

Doi agenἪi de coordinaἪie dioximici N,O ï donor di-p-aminobenzoilglioxima (DpabaH4), N ï 

donor di-p-aminotoluenglioxima (DpatH2) Ἠi cel tetraoximic N,N' ï donor di-m-

fenilendiamintetraoxima (DmFDH4) au fost studiaἪi cu metoda difracἪiei razelor X pe 

monocristal, stabilindu-se astfel structura molecularŁ Ἠi cristalinŁ a lor. Pentru cel de-al treilea 

proligand dioximic N,O ï donor di-m-aminobenzoilglioxima (DmabaH4) nu a fost posibil de 

stabilit structura cristalinŁ, ´nsŁ comparativ cu ceilalἪi trei proliganzi menἪionaἪi mai sus acesta s-

a dovedit a fi mai favorabil la formarea compuἨilor coordinativi. Utilizarea acestor agenἪi de 

coordinaἪie noi ´n sinteze a condus la obἪinerea unui complex mononuclear Ἠi patru polimeri 

coordinativi 1D Ἠi 2D. ComplecἨi ai metalelor tranziἪionale cu aceastŁ clasŁ de liganzi pot fi 

utilizaἪi ´n calitate de materiale luminescente [20, 21, 26], stimulatori ai biosintezei amilazelor 

pentru diferite tulpini de micromicete [82, 90, 204] Ἠi antioxidanἪi [205]. Un alt proligand 

dioximic cunoscut ´n literaturŁ este dianilinglioxima (DAnH2) [206, 207], utilizat ´n sinteze 

´mpreunŁ cu unii derivaἪi piridinici sau acizi dicarboxilici a condus la sinteza a Ἠase complecἨi 

mononucleari, patru complecἨi binucleari Ἠi un polimer coordinativ 1D. Pe l©ngŁ proliganzii 

oximici, a mai fost utilizat ´n reacἪii compusul piridin-2,6-dicarbonil diclorura care fiind dizolvat 

´n diferiἪi alcooli alifatici saturaἪi formeazŁ esteri piridindicarboxilici. Ċn baza acestor esteri au 

fost sintetizaἪi Ἠapte complecἨi heterometalici ai Co(II) cu metalele Ă2sò. Selectarea ionilor 

metalici nu a fost ghidatŁ de careva criterii. Ca scop a fost studierea modului de coordinare Ἠi 
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comportamentul liganzilor utilizaἪi faἪŁ de diferiἪi ioni metalici, dar Ἠi studiul comparativ al 

activitŁἪii biologice Ăligand-complexò. ToἪi proliganzii noi Ἠi complecἨii sintetizaἪi vor fi descriἨi 

´n capitolul 3. Acest studiu a permis urmŁrirea influenἪei naturii ionului metalic asupra activitŁἪii 

biologice a liganzilor. 

 

3.1. Crearea agenἪilor de coordinaἪie ï potenἪiali liganzi pentru obἪinerea 

compuἨilor coordinativi 

Vic-dioximele au o mare importanἪŁ deoarece sunt utilizate ca agenἪi de chelare datoritŁ 

complecἨilor lor stabili cu metalele de tranziἪie [208, 209]. Ca ligand, gruparea oximicŁ este 

potenἪial bidentatŁ cu posibilitŁἪi de coordinare prin atomii de azot Ἠi/sau oxigen. Ċn marea 

majoritate a complecἨilor, coordinarea are loc de fapt cu atomii de azot [1]. Dintre cei trei 

izomeri, Ἠi anume anti-, amfi- Ἠi syn, primul este mai predispus de a forma complecἨi planari N, 

N-coordinaἪi, iar cele douŁ punἪi de hidrogen OïHĿĿĿO ale oximelor sporesc ´n special 

stabilitatea complecἨilor [210]. Prin includerea unor substituenἪi care ar conἪine grupŁri 

funcἪionale, se poate de mŁrit numŁrul punctelor de coordinare al acestor liganzi. Ca urmare, au 

fost utilizaἪi derivaἪi ai aminelor aromatice precum Ἠi ai aminoacizilor aromatici ´n reacἪiile de 

condensare cu diclorglioxima au condus la sinteza a patru agenἪi de coordinaἪie oximici noi 

(Figura 3.1), astfel complet©nd clasa proliganzilor dioximici polifuncἪionali. 

 

Fig. 3.1. Schema de obἪinere a agenἪilor de coordinaἪie di- Ἠi tetraoximici noi. 
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3.1.1. Caracterizarea spectroscopicŁ IR ѽi RMN a compuѽilor 1-4 

 

Caracteristica spectroscopicŁ IR. Au fost ´nregistrate spectrele IR ale compuἨilor 1-4. 

Spectrul IR al compusului 1 conἪine douŁ benzi de absorbἪie late Ἠi de intensitate slabŁ la 3727 Ἠi 

3629 cm
-1

, care sunt atribuite vibraἪiilor ɜ(OH) ale grupŁrilor oximice [211]. O bandŁ foarte 

´ngustŁ cu intensitate medie la 3381 cm
-1

 poate fi atribuitŁ primului oberton al vibraἪiilor ɜ(C=O) 

[212]. O bandŁ largŁ, intensivŁ Ἠi complexŁ ´n intervalul 3290-2930 cm
-1

 corespunde vibraἪiilor 

ɜ(OH), ɜ(NH) Ἠi ɜ(CH). 

Ċn intervalul 2900-2500 cm
-1

, apare un grup din Ἠase benzi de absorbἪie, care datoreazŁ ´n 

principal vibraἪiilor grupelor carboxil legate Ἠi este caracteristic acizilor carboxilici [213]. Cea 

mai intensŁ bandŁ spectralŁ apare la 1694 cm
-1

 Ἠi este atribuitŁ ɜ(C=O) [213, 214], iar umŁrul de 

pe partea de frecvenἪŁ joasŁ a acestei benzi, la 1671 cm
-1

 este atribuitŁ oscilaἪiilor ɜ(C=N). Banda 

de absorbἪie amid II pentru amidele secundare apare la 1637 cm
-1

, iar benzile caracteristice 

inelului benzenic sunt observate la 1608, 1585, 1481 Ἠi 1447 cm
-1
. Banda de absorbἪie de 

intensitate ́ naltŁ la  1275 cm
-1

 este atribuitŁ ɜ(C-O)/ŭ(O-H) [214], iar banda de intensitate medie 

la 941 cm
-1

 ï oscilaἪiilor ɜ(N-O) [211]. VibraἪiile de deformare neplanare C-H  ale inelului 

benzenic 1,3-substituit pentru un atom de hidrogen izolat apar la 819 cm
-1

, iar pentru trei atomi 

de hidrogen alŁturaἪi sunt observate la 753 cm
-1

 [215]. 

Ċn spectrul IR al compusului 2 se observŁ ´n regiunea 3800-2400 cm
-1

 absorbἪie 

puternicŁ, care conἪine multiple benzi de absorbἪie. DatoritŁ prezenἪei moleculei de apŁ de 

cristalizare, ´n spectru este prezentŁ o bandŁ la 3535 cm
-1

 atribuitŁ oscilaἪiilor ɜ(OH)H2O cu 

formarea legŁturilor de hidrogen [214]. Ċn compusul 2, primul oberton al oscilaἪiilor ɜ(C=O) 

suferŁ o micŁ deplasare, astfel acestea se manifestŁ printr-o bandŁ ´ngustŁ la 3361 cm
-1

 [213]. 

OscilaἪiile ɜ(OH)oximŁ se manifestŁ printr-o bandŁ latŁ la 3180 cm
-1
, ´n care se regŁsesc Ἠi 

oscilaἪiile ɜ(NH), valoarea cŁrora, dar Ἠi lŁἪimea benzii confirmŁ asociaἪia acestor grupŁri prin 

formarea legŁturilor de hidrogen [211, 214], iar ŭ(NH) se manifestŁ la 1626 cm
-1

. Pentru inelele 

aromatice sunt caracteristice oscilaἪiile ɜ(CH) care se manifestŁ printr-o bandŁ de absorbἪie de 

intensitate medie, intensitatea mai ´naltŁ dec©t de obicei este cauzatŁ de numŁrul relativ mare al 

inelelor aromatice ´n complex [214], oscilaἪiile ɜ(C=C) se observŁ la 1600, 1519, 1459 cm
-1

, dar 

Ἠi oscilaἪiile ŭ(CH)nepl. la 854 cm
-1
, care reprezintŁ inelul aromatic 1,4-substituit (prezenἪa a 2 

atomi de hidrogen alŁturaἪi) [214, 215]. Spectrul compusului mai conἪine benzi de absorbἪie 

specifice pentru acizii carboxilici dimerici ´n care grupŁrile ïOH formeazŁ legŁturi de hidrogen 

de tipul O-HĿĿĿO foarte puternice la 2672 Ἠi 2531 cm
-1

 [214]. Banda ɜ(C=O) se observŁ la 1677 
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cm
-1
, iar ɜ(C-O)+ŭ(OH)plan. ï la 1421 cm

-1
 Ἠi ŭ(OH)nepl. ´n dimer ï la 898 cm

-1
. Banda oscilaἪiilor 

ɜ(C=N)oximŁ se observŁ la 1652 cm
-1

 [211]. 

Spectrul compusului 3 are multe ´n comun cu cele ale compuἨilor 1 Ἠi 2, dar Ἠi deosebiri, 

legate de absenἪa grupŁrilor carboxilice Ἠi prezenἪa grupŁrilor ïCH3 ´n oximŁ Ἠi ïNH2 ï ´n 

molecula de p-toluidinŁ, care cocristalizeazŁ cu molecula de oximŁ. OscilaἪiile caracteristice 

pentru gruparea aminicŁ ɜas(NH2) Ἠi ɜs(NH2) se manifestŁ la 3371 Ἠi respectiv la 3308 cm
-1

, iar 

ŭ(NH2) ï la 1614 cm
-1
. GrupŁrile ïCH3 se manifestŁ ´n intervalul 3000-2700 cm

-1
, iar ŭas(CH3) ï 

la 1466 Ἠi ŭs(CH3) ï la 1380 cm
-1
. OscilaἪiile ce confirmŁ tipul de substituire 1,4- (doi atomi de 

hidrogen alŁturaἪi) ´n inelul benzenic se manifestŁ la 812 cm
-1

 [214]. 

Compusul 4 la fel este un ligand din clasa oximelor, ´nsŁ comparativ cu primii trei 

proliganzi acesta nu are ´n structura sa alte grupe funcἪionale dec©t cele douŁ grupŁri iminice 

care sunt condensate cu diclorglioxima, form©nd astfel proligandul tetraoximic. Cu toate acestea 

compusul 4 conἪine ´n structura sa douŁ molecule de DMF de cristalizare, ceea ce a condus la 

suplinirea spectrului IR cu unele benzi specifice. Ċn spectrul IR al tetraoximei sunt prezente 

benzile de absorbἪie ɜ(OH) la 3200 cm
-1

 care participŁ la formarea unor legŁturi de hidrogen 

intramoleculare slabe Ἠi ɜ(CH3) la 2972 cm
-1

 Ἠi ɜ(CH)+ɜ(CHO) la 2902 cm
-1
, precum Ἠi ɜ(C=O) 

participante la formarea legŁturilor de hidrogen la 1648 cm
-1

 sunt caracteristice moleculelor de 

solvatare de dimetilformamidŁ [215]. Pentru vibraἪiile grupŁrilor oximice ɜ(C=N) Ἠi ɜ(N-O) sunt 

atribuite benzile de absorbἪie de la 1603 Ἠi respectiv 938 cm
-1

. Pentru inelul aromatic 1,3-

substituit aparἪin Ἠi benzile de deformare neplanare ŭ(CH) la 899 Ἠi 780 cm
-1
. Ċn spectrele tuturor 

proliganzilor este prezentŁ banda de absorbἪie ɜ(NH) Ἠi totodatŁ lipseἨte banda intensivŁ ɜ(C-Cl) 

´n intervalul 800-850 cm
-1

. Lipsa acestei benzi demonstreazŁ faptul cŁ ´n toate patru cazuri 

condensarea a avut loc Ἠi produsul nu este un amestec de substanἪe. 

Caracteristica spectrelor RMN. Analiza RMN a confirmat pe deplin structura compuἨilor 

1-4 (Figura A1.1-A1.4). Spectrul protonic al compusului 1 conἪine patru semnale multiplete ´n 

intervalul 6,88-7,42 ppm, care sunt atribuite inelului aromatic. Semnalul la 8,38 ppm aparἪine 

atomului de hidrogen al grupei NH, iar la 10,61 ppm este prezent semnalul pentru protonul 

grupŁrii oximice. Ċn spectrul carbonic al compusului 1 sunt prezente semnalele ´n intervalul 

120,69-128,99 ppm care pot fi atribuite atomilor de carbon terἪiari ai inelului benzenic. Ambii 

atomi de carbon tetrasubstituiἪi ai grupŁrilor carboxil Ἠi oximicŁ sunt vizibili prin semnalele de la 

142,91 Ἠi 167,71 ppm, iar semnalul de la 140,39 ppm poate fi atribuit atomului de carbon 

cuaternar al inelului aromatic.  

Comparativ cu 1, ´n spectrul protonic al compusului 2 semnalele au suferit mici deplasŁri 

cu aproximativ 0,3 ppm, astfel protonii nesubstituiἪi din inelul aromatic sunt reprezentaἪi prin 
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dubletele de la 6,82 Ἠi 7,66 ppm. Protonii din grupele NH Ἠi cele oximice au apŁrut ´n formŁ de 

singlete la 8,75 Ἠi respectiv 10,92 ppm. ἧi spectrul carbonic al acestui compus a suferit deplasŁri 

nesemnificative pentru unele grupe de atomi. Astfel, atomii de carbon terἪiari din ciclurile 

aromatice au fost ´nregistrate la 117,93 Ἠi 130,45 ppm, cei cuaternari ï la 123,19 Ἠi 144,55 ppm. 

Semnalul atomilor de carbon din grupŁrile carboxil Ἠi oximicŁ este localizat la 142,32 Ἠi 

respectiv 167,60 ppm. 

Chiar dacŁ compusul 3 are multe asemŁnŁri cu 2, totuἨi ´n spectrul RMN ale acestuia sunt 

deplasŁri majore ale semnalelor pentru inelul aromatic. AἨadar, datele aratŁ cŁ protonii aromatici 

nesubstituiἪi din molecula compusului 3 sunt vizibili la 6,67 Ἠi 6,88 ppm ´n 3. Protonii grupelor 

metil apar la 2,15 ppm Ἠi cei din grupŁrile NH ´n formŁ de singlete la 8,43 ppm. Pentru protonii 

grupelor oximice a fost ´nregistrat un singlet de intensitate ´naltŁ la 10,36 ppm. AἨa cum grupa 

carboxilicŁ a fost ´nlocuitŁ cu cea metilicŁ, ´n spectrul carbonic apare semnalul la 20,64 ppm 

pentru carbonul primar al acestei grupe. Atomii de carbon terἪiari din inelul aromatic au fost 

´nregistraἪi la 119,77 Ἠi 129,26 ppm, ´n timp ce cei cuaternarii ï la 131,05 Ἠi 143,56 ppm. 

Semnalul de la 137,43 ppm aparἪine atomilor de carbon oximici. Spectrele 
1
H Ἠi 

13
C RMN ale 

compusului 4 se deosebesc valoric de cele ale compusului 1, fiind deplasate ´n c©mp mai slab cu 

0,2-0,3 ppm. 

 

3.1.2. Analiza ѽi descrierea structurilor cristaline ale compuѽilor 2-4 

Revizuirea recentŁ a literaturii ´n CSD [11] a arŁtat cŁ sunt cunoscute doar douŁ structuri 

polimorfe ale sŁrurilor de dianilinglioximŁ ca dioximŁ necoordinatŁ cu Ăaripi aromaticeò [216]. 

Astfel, pentru ´mbogŁἪirea acestei clase au fost sintetizaἪi noi compuἨi di-aminobezoilglioximŁ 2 

Ἠi 3 cu substituenἪi ïCOOH Ἠi ïCH3 ´n poziἪiile para (2 Ἠi 3). Ambii compuἨi cristalizeazŁ ´n 

grupurile spaἪiale monoclinice centrosimetric C2/c (2) Ἠi necentrosimetric Pn (3) (Tabelul 3.1) 

[217]. 

Tabelul 3.1. Date cristalografice Ἠi caracteristicile experimentului cu raze X pentru 

compuἨii 2-4 

Parametrii  2 3 4 

Formula  C16H16N4O7 C39H51N9O7 C11H15N5O3 

Mr 376.33 757.89 265.28 

Singonia  MonoclinicŁ MonoclinicŁ  TriclinicŁ 

Grupul spaἪial C2/c Pn P-1 

a/¡ 35.338(2) 13.863(2) 6.9940(5) 

b/¡ 6.8836(4) 6.4122(14) 8.7940(8) 

c/¡ 14.3090(9) 23.213(5) 11.9818(8) 

Ŭ/Á
 

90 90 101.291(7) 

ɓ/Á
 

106.419(7) 99.512(18) 99.668(6) 

ɔ/Á 90 90 111.270(8) 
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V, ¡
3
 3338.7(4) 2035.1(7) 650.02(9) 

Z 8 2 2 

ɟcalc. / g/cm
3
 1.497 1.237 1.355 

m/mm
-1
 0.120 0.087 0.102 

F(000) 1568 808 280 

ReflecἪii colectate/ ReflecἪii independente 
5258/2938  

(Rint = 0.0312) 

7811/5837 

(Rint = 0.0682) 

4083/2407 

(Rint = 0.0183) 

Completitudinea la teta /% (q = 25,05) 99.3 99.8 99.7 

Parametrii  244 510 176 

GOOF 1.004 1.007 1.005 

R1, wR2 final 
R1 = 0.0522, 

wR2 = 0.1174 

R1 = 0.0737, 

wR2 = 0.1349 

R1 = 0.0446, 

wR2 = 0.1276 

Indice R (toate date) 
R1 = 0.0890, 

wR2 = 0.1315 

R1 = 0.2073, 

wR2 = 0.1988 

R1 = 0.0565, 

wR2 = 0.1365 

 

Ċn partea asimetricŁ a celulei elementare a cristalului 2 a fost detectatŁ o moleculŁ de 

DpabaH4 Ἠi una de apŁ, iar ń cea a cristalului 3 ï douŁ molecule de DpatH2, o moleculŁ de 

cristalizare de 4-metilanilinŁ  (pat) Ἠi trei molecule de apŁ, ca urmare formulele lor pot fi descrise 

ca DpabaH4ĿH2O Ἠi respectiv (DpatH2)2ĿpatĿ3H2O (Figura 3.2a Ἠi 3.2b). 

 

a)  

b) 

Fig. 3.2. Structurile moleculare ale compuἨilor 2 (a) Ἠi 3 (b). 

 

Studiul BDSC a evidenἪiat un complex de Fe(II) cu ligand care conἪine douŁ fragmente 

de dianilinglioximŁ metilatŁ fiind unite de trei fragmente BF
2+

 [218, 219]. Ċn BDSC existŁ nouŁ 

structuri ́ n care p-aminotoluenul cristalizeazŁ cu diverse molecule, inclusiv derivaἪi ai acidului 

4-nitroftalic sau acidului 3,3'-(penta-1,5-diilbis(oxi))-bis-(5-metoxibenzoic) cu pat [220, 221].  

DatoritŁ faptului cŁ aceste molecule neutre DpabaH4 Ἠi DpatH2 din 2 Ἠi 3 posedŁ at©t 

grupŁri donore de protoni, c©t Ἠi atomi acceptori, ´n cristalele respective, componentele sunt 

conectate printr-un sistem complicat de legŁturi de hidrogen. Ċn cristalul compusului 2 existŁ 

lanἪuri paralele cu direcἪia axei b, ´n care pot fi evidenἪiate sintonii supramoleculare R(8)
2
2 prin 

intermediul grupŁrilor ïCOOH ale DpabaH4 vecin (Figura 3.3a), care se dezvoltŁ ´n continuare 

´ntr-o reἪea 3D prin grupŁri oximice Ἠi molecule de apŁ (Figura 3.4a). 
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a) 

 

b) 

Fig. 3.3. Formarea lanἪurilor prin sintonii  supramoleculari R(8)
2
2 ń 2 (a) Ἠi asocierea 

componentelor prin intermediul moleculelor de apa ́n 3 (b). 
 

Ċn cristalul compusului 3, trei molecule de apŁ unesc patru molecule de DpatH2 Ἠi una 

deprotonatŁ de pat (Figura 3.3b), care se dezvoltŁ ´n continuare ´n lanἪuri paralele cu axa a, unite 

prin legŁturi fine CïHĿĿĿX, unde X este centrul inelului aromatic din anionul organic pat (CĿĿĿX 

ï 3.625, HĿĿĿX ï 3.087 ¡) (Figura 3.4b). 

 

a) 

 

b) 

Fig. 3.4. Fragmente din structurile cristaline ale componentelor ´n 2 (a) Ἠi 3 (b). 

Spre deosebire de primii trei compuἨi (pentru unul dintre care nu a fost stabilitŁ structura 

cristalinŁ), 4 face parte din clasa tetraoximelor. S-a stabilit cŁ structura agentului de coordinare 

bis(m-fenilendiamin)tetraoxima (DmFDH4) din 4 (Figura 3.5a) sunt ´n perfectŁ concordanἪŁ cu 

rezultatele evidenἪiate ´n spectrele IR Ἠi RMN. Sinteza acestui compus a fost realizatŁ deja de 

cŁtre un grup de chimiἨti iranieni [222], ´nsŁ spre deosebire de sinteza realizatŁ pentru 4, au 
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folosit acetonitril ´n calitate de solvent, ceea ce nu a condus la obἪinerea monocristalelor, deci Ἠi 

nici la stabilirea structurii cristaline cu ajutorul razelor X. Astfel, utiliz©nd amestecul de solvenἪi 

etanol:DMF ´n raport de 2:1, s-a reuἨit obἪinerea monocristalelor potrivite pentru studiul cu raze 

X, ceea ce a permis pentru prima datŁ stabilirea structurii  cristaline a compusului. 

Compusul 4 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial triclinic P-1 (Tabelul 3.1). Studiul cu raze X a 

stabilit cŁ ´n cristal pe l©ngŁ tetraoximŁ existŁ Ἠi molecule de DMF. Structura molecularŁ a 

compusului a stabilit cŁ ´n rezultatul reacἪiei a avut loc condensarea a douŁ molecule de m-

fenilendiaminŁ (mFDA) cu douŁ molecule de diclorglioximŁ (DClH2), form©nd astfel un compus 

macrociclic centrosimetric din 14 atomi, ´n care componentele sunt aranjate alternativ. Ċn 

grupŁrile oximice sunt urmŁtoarele lungimi de legŁturŁ: N(1)ïC(1) 1,286(2) ¡; N(1)ïO(1) 

1,420(2) ¡; N(2)ïC(2) 1,289(2) ¡; N(2)ïO(2) 1,422(2) ¡. Unghiurile de valenἪŁ O(1)ïN(1)ï

C(1) Ἠi C(2)ïN(2)ïO(2) sunt 110,5(1)
o
 Ἠi 110,7(14)

o
. DistanἪa dintre centrele inelelor aromatice 

din macrociclu constituie 3,51 ¡, ca urmare acesta este stabilizat suplimentar de interacἪiune de 

tip ˊĿĿĿˊ. Ċn cristal se pot evidenἪia lanἪuri formate de moleculele macrociclice prin intermediul 

legŁturilor puternice de hidrogen O(2)ïHĿĿĿN(2) cu parametrii O(2)ĿĿĿN(2) 2,722(2) ¡, HĿĿĿN(2) 

2,05 ¡, unghiul OHN 139
o
 (Figura 3.5b). Moleculele de cristalizare de DMF sunt legate de 

compusul macrociclic prin legŁturi puternice de hidrogen N(4)ïHĿĿĿO(3) Ἠi O(1)ïHĿĿĿO(3)  

(Figura 3.5b), parametrii fiind: N(4)ĿĿĿO(3) 3,012(2) ¡, HĿĿĿO(3) 2,27 ¡, unghiul NHO 145
o
 Ἠi 

O(1)ĿĿĿO(3) 2,746(2) ¡, HĿĿĿO(3) 1,98 ¡, unghiul OHO 155
o
. 

 

a) 
 

b) 

Fig. 3.5. Structura compusului 4 (a), Ἠi modul de ´mpachetare a componentelor                   

´n cristal (b).  
 

3.2. Sinteza compuἨilor coordinativi mononucleari ai cobaltului(III)  ´n baza Ŭ-

dioximelor Ἠi derivaἪilor piridinici 

DioximaἪii de cobalt trivalent au atras atenἪia cercetŁtorilor ca compuἨi care posedŁ un 

spectru larg de potenἪiale proprietŁἪi analitice [223-226] Ἠi structurale [227, 228]. Anterior, 

investigaἪii referitor la unii trans-dioximaἪi ce conἪin anilinŁ au fost raportate ´n puἪine publicaἪii 
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[229-231]. Studiul acesta a demonstrat cŁ la formarea compuἨilor pot fi antrenaἪi atomii de azot 

aminici, dar aceἨtia pot sŁ participe doar la asocierea compuἨilor ´n cristal. Studiul structural Ἠi al 

reactivitŁἪii acestei clase de complecἨi au pŁstrat din semnificaἪie, fapt cauzat de importanἪa 

multiplelor reacἪii chimice pentru vitamina B12 simulate de astfel de complecἨi [1]. 

Analiza literaturii de specialitate a scos ´n evidenἪŁ faptul cŁ sunt cunoscuἪi complecἨi 

mononucleari ai Co(III) ´n baza a doi derivaἪi ai glioximei, Ἠi anume: dianilinglioxima Ἠi 

disulfanilamidglioxima, ´n care poziἪiile axiale din poliedrele de coordinare ale atomilor de metal 

sunt ocupate de molecule de tiouree, iar sfera externŁ conἪine anioni [TiF6]
2-

. 

AceἨti complecἨi s-au dovedit a fi eficienἪi stimulatori ´n procesele biosintetice ale 

enzimelor la unele tulpini de fungi [207, 232]. Ċnlocuind tioureea cu piridinŁ sau cu unii derivaἪi 

ai acesteia au fost sintetizaἪi 6 complecἨi mononucleari ai Co(III) prin oxidarea cobaltului(II) cu 

oxigenul din aer (Figura 3.6). 

 

Fig. 3.6. Schema reacἪiilor de sintezŁ a complecἨilor 5-10. 
 

3.2.1. Caracterizarea spectroscopicŁ IR pentru compuѽii 5-10 

Ċn spectrul IR al complexului 5, sunt observate multiple benzi de absorbἪie ´n regiunea 

3300-2150 cm
-1
. OscilaἪiile maxime ɜ(OH) Ἠi ɜ(NH) se gŁsesc ´n regiunile 3266 cm

-1
 Ἠi respectiv 

3062 cm
-1
, a cŁror valoare, dar Ἠi lŁἪimea benzilor confirmŁ asocierea acestor grupe prin 

formarea legŁturilor de hidrogen [211, 214]. GrupŁrile ïCH3(DMF) se manifestŁ la 2928 cm
-1

, iar 

ŭas(CH3)DMF ï la 1487 cm
-1

 Ἠi ŭs(CH3)DMF ï la 1386 cm
-1

. Pentru inelele aromatice sunt 
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caracteristice oscilaἪiile ɜ(CH), care se manifestŁ printr-o serie de benzi de intensitate scŁzutŁ ´n 

regiunea 3135 cm
-1

 [233], oscilaἪiile ɜ(C=C) la 1594, 1544, 1444 cm
-1
, dar Ἠi oscilaἪiile 

ŭ(CH)arom.nepl. la 750 Ἠi 693 cm
-1
, care reprezintŁ ciclul aromatic monosubstituit (prezenἪa a 5 

atomi de hidrogen adiacenἪi) [214, 215]. 

Ċn spectrele IR ale complecἨilor 6-10 se observŁ multe benzi de absorbἪie comune, 

deoarece toate substanἪele descrise conἪin cationul [Co(DAnH)2L2]
+
 apropiat ca compoziἪie Ἠi 

structurŁ (L ï derivaἪi piridinici). Poliedrele de coordinare ale Co(III) sunt octaedrice ´n toἪi 

complecἨii, iar diferenἪele de contur al spectrelor sunt legate ´n principal de natura liganzilor 

axiali Ἠi de prezenἪa moleculelor de cristalizare a apei (9) sau a DMF (10). Un grup comun de 

benzi de absorbἪie este observat ´ntr-un interval de 3400-2700 cm
-1

: ~3242, ~3200, ~3146, 

~3090, ~3008 Ἠi ~2960 cm
-1

. Acestea sunt atribuite diferitelor tipuri de vibraἪii de ´ntindere C-H 

(inele aromatice, grupŁri metil Ἠi etil), vibraἪii de ´ntindere ɜ(NH) ale dioximei Ἠi posibile 

obertoane ale unor vibraἪii. Spectrele compuἨilor obἪinuἪi prezintŁ una dintre cele mai intense 

benzi de absorbἪie ale spectrului: o bandŁ largŁ Ἠi complicatŁ ´ntr-un interval de 1615-1550 cm
-1

, 

observatŁ ´n spectrul dianilinglioximei la 1595 cm
-1
, care conἪine Ἠi vibraἪii ŭ(NH). 

Componentele acestei benzi complicate sunt bine evidenἪiate ´n spectrul complexului 6 la 1609, 

1591 Ἠi 1571 cm
-1
. Banda de la 1634 cm

-1
 se referŁ la ɜ(C=N) a liganzilor oximici [213]. Benzile 

de la 1609 Ἠi 1591 cm
-1

 pot fi atribuite vibraἪiilor inelului aromatic [213, 214], iar banda de la 

1571 cm
-1

 este atribuitŁ vibraἪiilor ŭ(NH) [214]. 

VibraἪiile ŭpl.(CH) ale inelelor benzenice 1-substituite (cinci atomi de hidrogen adiacenἪi 

nesubstituiἪi) apar ca trei benzi ´n intervalele 1181-1174, 1103-1089 Ἠi 1084-1001 cm
-1

 Ἠi 

vibraἪiile ŭnepl.(CH) sunt observate ca douŁ benzi de absorbἪie foarte intensive ´n intervalele de 

753-742 Ἠi 693-686 cm
-1
 [215]. Benzile din intervalele 538-511 Ἠi 487-419 cm

-1
 pot fi atribuite 

vibraἪiilor ɜ(Co-N) [5]. 

Complexul 6 conἪine N,N-dietilnicotinamidŁ, care apare ´n spectrul IR cu urmŁtoarele 

benzi de absorbἪie (cm
-1
): 1634 ɜ(C=O), 1471 ŭas(CH3), 1383 ŭs(CH3) Ἠi 1314 ɜ(C-N) [214]. Se 

observŁ de asemenea benzile de absorbἪie la 877 Ἠi 823 cm
-1

, care sunt atribuite vibraἪiilor 

ŭ(CH)arom.nepl., pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiἪi adiacenἪi Ἠi respectiv, pentru atomul de 

hidrogen izolat nesubstituit ´n inelul aromatic [215]. 

CompuἨii 7 Ἠi 8 au aceleaἨi structuri moleculare Ἠi prin urmare, spectrele IR sunt aproape 

identice. VibraἪiile ɜ(C=O) ale nicotinatului de etil apar ca o bandŁ intensŁ la 1716 cm
-1
, ´n timp 

ce vibraἪiile ɜ(C-O-C) apar ca o bandŁ mai puternicŁ la 1287 cm
-1

 Ἠi o bandŁ la 1119 cm
-1

 [213, 

215]. VibraἪiile ŭnepl.(CH) ale inelului aromatic apar la 891 cm
-1

 pentru un singur atom de 

hidrogen izolat Ἠi la 804 cm
-1

 pentru trei atomi de hidrogen adiacenἪi nesubstituiἪi. 
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Complexul 9 conἪine molecule de apŁ de cristalizare ´mpreunŁ cu dianilinglioxim-3-

metilpiridinŁ (ɓ-picolinŁ) Ἠi prin urmare, spectrul IR reprezintŁ benzi de absorbἪie la 3360 Ἠi 

1617 cm
-1

 cauzate de vibraἪiile ɜ(OH) Ἠi respectiv ŭ(OH) Ἠi benzi la 2952, 1465 Ἠi 1380 cm
-1

 

atribuite vibraἪiilor ɜas(CH3), ŭas(CH3) Ἠi respectiv ŭs(CH3) ´n 3-metilpiridinŁ. Ċn spectru apar Ἠi 

benzi de absorbἪie puternice la 812 Ἠi 749 cm
-1

 atribuite vibraἪiilor ŭnepl.(CH) pentru inelul 

aromatic din derivaἪii de piridinŁ 3-substituiἪi: pentru atomul de hidrogen izolat Ἠi respectiv 

pentru trei atomi de hidrogen nesubstituiἪi adiacenἪi [211]. 

Spectrul compusului 10 diferŁ de spectrele altor compuἨi, deoarece acesta conἪine at©t 4-

metilpiridinŁ (ɔ-picolinŁ) ca ligand coordinat pe coordinata axialŁ ´n poliedrul de coordinare al 

metalului, c©t Ἠi molecule de DMF de cristalizare. Ca rezultat, spectrul compusului 10 prezintŁ o 

bandŁ puternicŁ la 1654 cm
-1

 cauzatŁ de vibraἪiile ɜ(C=O) Ἠi benzile de absorbἪie la 2960, 1455 

Ἠi 1390 cm
-1

 corespunzŁtoare ɜas(CH3), ŭas(CH3) Ἠi respectiv ŭs(CH3) [215]. Spectrul compusului 

10 conἪine o bandŁ de absorbἪie la 1418 cm
-1

 care corespunde vibraἪiilor ŭs(N-CH3) Ἠi diferŁ de 

vibraἪiile grupŁrii CH3 legatŁ de alἪi atomi (C, O, P, S) [213]. Se observŁ Ἠi banda de absorbἪie la 

803 cm
-1

, care este atribuitŁ vibraἪiilor ŭnepl.(C-H) pentru derivaἪii de piridinŁ 4-substituiἪi (doi 

atomi de hidrogen nesubstituiἪi adiacenἪi) [215]. Banda de absorbἪie la 1316 cm
-1

 este atribuitŁ 

vibraἪiilor ɜ(C-N) ´n amidŁ [211]. Trebuie menἪionat faptul cŁ nu au fost observate benzi 

specifice pentru DMF, ´n cazul ´n care complexul 10 a fost spŁlat bine cu metanol Ἠi uscat la 

60
o
C. 

 

3.2.2. Analiza ѽi descrierea structurilor cristaline ale compuѽilor 5-10 

ComplecἨii de cobalt(III) cu dianilinglioxima Ἠi diferiἪi derivaἪi ai piridinei obἪinuἪi 

prezintŁ un set din cinci compuἨi noi (dintre care unul exista ca doi polimorfi). Structurile 

cristaline au fost determinate pentru Ἠase compuἨi: [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]ClĿ2DMFĿ0,5H2O 

(5), [Co(DAnH)2(dena)2]Cl (6), [Co(DAnH)2(EN)2]Cl (7 Ἠi 8), [Co(DAnH)2(3-MePy)2]ClĿH2O 

(9), [Co(DAnH)2(4-MePy)2]ClĿ2DMF (10). ToἪi compuἨii sintetizaἪi sunt de naturŁ ionicŁ, av©nd 

la bazŁ cationi complecἨi [Co(DAnH)2L2]
+
 (L ï derivaἪi priridinici) Ἠi anionul Cl

-
. Molecule de 

cristalizare au fost gŁsite numai ´n complecἨii 5, 9 Ἠi 10.  

Compusul 5 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial monoclinic P21/n (Tabelul A1.1). Partea 

asimetricŁ a celulei elementare conἪine un cation complex [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]
+
, anionul Cl

-

, douŁ molecule de cristalizare de DMF Ἠi 0,5H2O. Atomul de metal din cationul complex este 

hexacoordinat Ἠi reprezintŁ un poliedru octaedric distorsionat cu setul de atomi donori N6. Patru 

atomi de azot din cei Ἠase sunt situaἪi ´n planul ecuatorial al octaedrului Ἠi aparἪin la doi liganzi 

de dianilinglioximŁ, ce coordineazŁ la ionul de metal bidentat-chelat prin cei doi atomi de azot ai 
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grupelor oximice, unul dintre ei fiind neutru, iar celŁlalt ï bideprotonat, ambii uniἪi prin douŁ 

legŁturi de hidrogen intramoleculare (Figura 3.7). 

 

Fig. 3.7. Structura cationului complex [Co(DAnH2)(DAn)(Py)2]
+
 ´n 5. 

 

 PoziἪiile axiale ale poliedrului de coordinare al atomului central de metal sunt ocupate de 

doi atomi de azot ai celor douŁ molecule de piridinŁ. DistanἪele interatomice CoïNoximŁ ´n planul 

ecuatorial sunt ´n intervalul 1,879 ï 1,893 ¡, iar cele formate cu atomii din poziἪiile axiale sunt 

puἪin mai lungi Ἠi egale cu 1,961 Ἠi 1,971 ¡. Acest lucru poate fi explicat prin formarea ´n planul 

ecuatorial al octaedrului a unui pseudomacrociclu. Ċn cristalul compusului 5 componentele sunt 

legate prin legŁturi de hidrogen intermoleculare. Cationii complecἨi cu anionii de clorurŁ 

formeazŁ lanἪuri cauzate de legŁturile NïHĿĿĿCl, ´n care sunt antrenate grupŁrile =NH din 

fragmentele de anilinŁ ale ligandului oximic (Figura 3.8). Cationii ´ntre ei sunt uniἪi numai prin 

legŁturi fine de hidrogen CïHĿĿĿO cu participarea grupŁrilor oximice. 

 

Fig. 3.8. EvidenἪierea lanἪurilor formate prin legŁturi de hidrogen NïHĿĿĿCl Ἠi CïHĿĿĿO    

´n 5. 
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PoziἪionarea cationilor Ἠi anionilor ´n reἪeaua cristalinŁ creeazŁ ´n structurŁ cavitŁἪi cu un 

volum de aproximativ 28% din volumul total al celulei elementare, care sunt ocupate de 

molecule de solvent (DMF) Ἠi apŁ. 

CompuἨii 6, 7 Ἠi 9 cristalizeazŁ ´n grupele spaἪiale ale sistemului cristalin monoclinic pe 

c©nd compusul 8 ï ´n grupul spaἪial R-3 al sistemului cristalin trigonal, Ἠi complexul 10 ï ´n 

grupul spaἪial P-1 al sistemului cristalin triclinic (Tabelul A1.1). 

Ċn cationii complecἨi centrosimetrici ai compuἨilor 6-10, poliedrul de coordinare al 

atomului de cobalt este un octaedru format din atomii donori N6: patru atomi de azot aparἪin a 

doi monoanioni dioximat coordinaἪi bidentat-chelat, form©nd planul ecuatorial al octaedrului, iar 

doi atomi de azot ce aparἪin derivaἪilor de piridinŁ formeazŁ coordinata axialŁ a octaedrului 

(Figura 3.9a ï 3.9c Ἠi Figura 3.10a Ἠi 3.10b). 

 

(a) 
 

(b) 

 

(c) 

Fig. 3.9. Structuri ale cationilor complecἨi din compuἨii 6 (a), 7 (b) Ἠi 8 (c) cu notarea 

atomilor independenἪi cristalografic. 
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(a) 
 

(b) 

Fig. 3.10. Structuri ale cationilor complecἨi din compuἨii 9 (a) Ἠi 10 (b) cu notarea atomilor 

independenἪi cristalografic. 

 

Aranjamentul coplanar al fragmentelor centrale ale liganzilor chelaἪi Ἠi al centrului 

metalic este menἪinut de perechea de legŁturi de hidrogen intramoleculare puternice O(1)ï

HĿĿĿO(2). Ca rezultat, ´n jurul metalului se formeazŁ pseudomacrocicluri din 14 atomi cu patru 

chelaἪi, evidenἪiind ´n ei o alternare a ciclurilor metalice din cinci Ἠi Ἠase atomi. 

DistanἪele interatomice din poliedrele de coordinare ale metalului CoïNoximŁ 1.892(4) ï 

1.909(9), CoïNPy 1.958(3) ï 1.973(3) ¡ corespund cu datele pentru structurile compuἨilor 

similari [234-238]. 

Structura cationului complex este mai frecvent stabilizatŁ suplimentar prin legŁturi de 

hidrogen intramoleculare slabe CïHĿĿĿO ´n care atomii de carbon ai fragmentelor de piridinŁ 

acἪioneazŁ ca donori iar atomii O(1) sau O(2) dintre fragmentele de oximŁ sunt implicaἪi ca 

acceptori [239]. 

Fragmentele aromatice ale liganzilor voluminoἨi de dioximat sunt aranjate unul faἪŁ de 

celŁlalt ´ntr-un mod diferit: ´n compuἨii 6, 8 Ἠi 9 unghiul  dintre planurile respective este de 

63.1
o
, 70.9

o
 Ἠi respectiv 62.3

o
, ´n timp ce ´n compuἨii 7 Ἠi 10 acest unghi este de 128.1

o
 Ἠi 

respectiv 101.8
o
. 

Ċn compuἨii 6-10, cationii complecἨi Ἠi anionii sunt uniἪi prin legŁturi de hidrogen Nï

HĿĿĿCl formate din grupŁrile NH donore ale liganzilor organici cu anioni clorurŁ externi. 

LanἪurile componente alternative pot fi distinse ´n structurile compuἨilor 6, 7, 9 Ἠi 10, ´n timp ce 

compusul 8 este format din straturi (Figura 3.11 ï 3.15). 
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Fig. 3.11. Un fragment din structura cristalinŁ cu evidenἪierea lanἪurilor ´n care cationii 

complecἨi ai Co(III) alterneazŁ cu anionii de clorurŁ ´n compusul 6. 

 

Deoarece liganzii coordinaἪi din compuἨii 6-10 nu sunt prea bogaἪi ´n grupŁri funcἪionale 

capabile sŁ formeze legŁturi de hidrogen intermoleculare puternice, ´n aceste cristale au fost 

observate doar diferite interacἪiuni slabe, cu excepἪia NïHĿĿĿCl. 

Ċn compusul 7, lanἪurile sunt stabilizate prin interacἪiuni ˊĿĿĿˊ slabe (distanἪele 

centroidĿĿĿcentroid sunt de 4.325 ¡, iar unghiurile dintre planurile inelelor aromatice 

corespunzŁtoare sunt de 6.1
o
) (Figura 3.12). 

 

Fig. 3.12. Formarea lanἪurilor dintre cationi complecἨi alternanἪi Ἠi anioni de clorurŁ 

stabilizate prin interacἪiuni slabe ˊĿĿĿˊ ´n compusul 7. 

  

Ċn compusul 8, cationii complecἨi Ἠi anionii sunt stabilizaἪi suplimentar prin legŁturi slabe 

de hidrogen de tipul CïHĿĿĿCl, care, la fel ca Ἠi ń compusul 6 unesc lanἪurile cationilor 

complecἨi Ἠi anionilor ´ntr-un strat (Figura 3.13). 
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Fig. 3.13. Formarea unui strat de cationi complecἨi Co(III) Ἠi anioni de clorurŁ ´n  

compusul 8. 

 

Ċn compusul 9, lanἪurile la fel sunt unite ´n straturi prin interacἪiuni ˊĿĿĿˊ ´ntre inelele 

aromatice paralele ale cationilor complecἨi adiacenἪi (distanἪele centroidĿĿĿcentroid sunt de 3.910 

¡) (Figura 3.14). 

 

Fig. 3.14. Asocierea lanἪurilor formate din cationii Ἠi anionii complecἨi alternanἪi ai Co(III) 

´n straturi Ἠi evidenἪierea moleculelor de apŁ de cristalizare localizate ´n cavitŁἪi ´n cristalul 

compusului 9. 
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Ċn compusul 9 moleculele de apŁ din sfera externŁ sunt unite cu componentele principale 

prin legŁturi de hidrogen O(w)ïHĿĿĿO. Ċn compusul 10 au fost depistate legŁturi slabe de 

hidrogen CïHĿĿĿO Ἠi CïHĿĿĿCl. Structura compusului 10 mai prezintŁ o legŁturŁ de hidrogen 

intramolecularŁ slabŁ de tipul CïHĿĿĿO ´ntre inelele fenil Ἠi atomii de oxigen oximici (Figura 

3.15). 

 

Fig. 3.15. Fragment al structurii cristaline a compusului 10 cu evidenἪierea lanἪurilor ale 

cationilor complecἨi ai Co(III), anionilor clorurŁ Ἠi moleculelor de cristalizare de DMF. 

 

Componentele sunt bine ´mpachetate ´n cristal Ἠi numai ´n compusul 10 volumul 

cavitŁἪilor ocupŁ 23,5% din volumul total al celulei elementare la ´ndepŁrtarea moleculelor de 

DMF. Comparativ cu 10, volumul cavitŁἪilor ´n compusul 9 este numai de 7,2% dupŁ 

´ndepŁrtarea moleculelor de apŁ, iar pentru compuἨii 6-8, care nu au molecule de cristalizare 

acest volum este mai mic de 6%.  

 

3.3. ObἪinerea combinaἪiilor complexe ale Zn(II), Mn(II), Cu(II) Ἠi Ni(II) ´n baza 

liganzilor dioximici Ἠi/sau acizi carboxilici 

O analizŁ a literaturii de specialitate a scos ´n evidenἪŁ existenἪa at©t a dioximaἪilor 

mononucleari [91, 92] Ἠi binucleari ai Zn(II) [106], ultimii av©nd ca liganzi punte diverse 

piridine exo-bidentate, c©t Ἠi a polimerilor coordinativi [20-22, 26, 106]. Se cunosc Ἠi complecἨi 

ai altor metalelor de tranziἪie, precum Cd(II), Mn(II) Ἠi Cu(II) de diferitŁ dimensionalitate, cu 
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liganzi micἨti, inclusiv dioxime [19-22, 26, 91, 92, 106]. Cu dianilinglioxima sunt cunoscuἪi doar 

complecἨi mononucleari ai Ni(II) [240]. Av©nd ca scop crearea a noi compuἨi de tipul 

dioximaἪilor cu diferite dioxime, ´n special cu dianilinglioxima, s-a reuἨit sinteza a 7 compuἨi 

complecἨi noi utiliz©nd acetaἪii de zinc(II), mangan(II), cupru(II) Ἠi sulfatul de nichel(II) Ἠi 

suplimentar acizii 1,3-, 1,4-benzendicarboxilic, iminodiacetic. Sinteza complecἨilor a decurs 

conform schemei de mai jos (Figura 3.16). 

 
Fig. 3.16. Schema reacἪiilor de sintezŁ a complecἨilor 11-17. 

 

La obἪinerea acestor complecἨi, ´n special ´n fazŁ monocristalinŁ, natura solvenἪilor 

utilizaἪi ´n sinteze a jucat un rol major. Ca rezultat au fost obἪinuἪi compuἨi at©t mononucleari, 

c©t Ἠi binucleari. 

3.3.1. Caracteristica spectrelor FT IR ѽi RMN ale complecѽilor 11-17 

Caracteristica spectroscopicŁ IR. Spectrele IR ale compuἨilor 11-17 sunt complicate, 

dar conἪin informaἪii preἪioase despre compoziἪia complecἨilor, modul de coordinare a liganzilor 

cu ionul metalic, interacἪiunea liganzilor, formarea legŁturilor de hidrogen etc. 

Spectrul DAnH2 prezintŁ o bandŁ de absorbἪie de intensitate medie destul de ´ngustŁ la 

3370 cm
-1
, care poate fi atribuitŁ vibraἪiilor ɜ(NH) [214]. Benzile intense de absorbἪie la 3057 Ἠi 



85 

 

2780 cm
-1

 pot fi atribuite oscilaἪiilor ɜ(OH) ale grupŁrilor oximice implicate ´n formarea 

diferitelor legŁturi de hidrogen ´n DAnH2 ´n stare solidŁ. 

Patru benzi de absorbἪie de intensitate slabŁ sunt observate ´n intervalul 2000-1667 cm
-1
 

la 1941, 1865, 1791 Ἠi 1737 cm
-1

 (un oberton Ἠi benzile componente rezultate ale frecvenἪelor 

majore ale vibraἪiilor CH ´n afara planului din inelul aromatic situate ´n intervalul 1000-700 cm
-

1
). Benzile intense de absorbἪie la 752 Ἠi 689 cm

-1
 cauzate de vibraἪiile ŭ(CH)nepl. sunt 

caracteristice inelului benzenic monosubstituit [211, 214]. Este dificil de identificat vibraἪiile de 

deformare planare ŭ(CH) ale inelului aromatic din cauza altor benzi de absorbἪie din ´n acest 

interval. 

Benzile intense de absorbἪie la 1637 Ἠi 971 cm
-1
 pot fi atribuite vibraἪiilor ɜ(C=N) Ἠi 

respectiv ɜ(N-O) ale grupelor oximice [211]. VibraἪiile planare ale scheletului C=C apar ca benzi 

de absorbἪie la 1595, 1493 Ἠi 1432 cm
-1

 [215]. 

Contururile spectrelor complecἨilor 11-14 au multe caracteristice comune. Toate 

spectrele conἪin benzile de absorbἪie ɜ(NH) ´n intervalul 3317-3296 cm
-1

 Ἠi nu au benzi de 

absorbἪie ɜ(OH) ale grupŁrilor oximice ´n intervalul spectral obiἨnuit pentru oxime. Probabil, 

douŁ benzi de absorbἪie largi Ἠi destul de intense ´n intervalele 2700-2200 Ἠi 2000-1700 cm
-1

 pot 

fi  atribuite ɜ(OH) ale grupŁrilor oximice implicate ´n formarea legŁturilor de hidrogen destul de 

puternice Ἠi diferite ca lungime [241, 242]. Ċn spectrul IR al compusului 14 mai este prezentŁ o 

bandŁ intensŁ la 1009 cm
-1

 care aparἪine vibraἪiilor ɜ(S=O) ale moleculelor de DMSO [213, 

215]. 

Caracteristica spectrelor RMN. Pentru compuἨii 13, 14 Ἠi 17 au fost ´nregistrate 

spectrele RMN, ceea ce nu a fost posibil pentru complecἨii de Mn(II), Cu(II) Ἠi Ni(II) datoritŁ 

caracterului paramagnetic al ionilor acestora. 

Ċn spectrul 
1
H RMN al compusului 13 sunt prezente semnalele ´n formŁ de dublete ale 

protonilor aromatici (=CHï) ai inelului benzenic monosubstituit ´n intervalul 6,78-6,84 ppm Ἠi 

cele ale protonilor aromatici din inelul benzenic 1,3-substituit ´n intervalul 7,06-7,46 ppm. 

Semnalele ce aparἪin protonilor grupelor (ïOH) Ἠi (ïNHï) din ligandul oximic sunt prezente la 

10,33 ppm Ἠi 9,42 ppm. AἨa cum compusul 13 conἪine Ἠi molecule de DMF, ´n spectrul protonic 

sunt prezente Ἠi semnalele grupelor metilice la 3,49 ppm. 

Spectrul 
13
C RMN confirmŁ structura compusului 13 prin semnalele atomilor de carbon 

aromatici (=CHï) ai inelului benzenic monosubstituit la 128,6-135,07 ppm Ἠi cele ale inelului 

benzenic 1,3-substituit la 119,6-121,9 ppm (Figura A1.5.). Semnalul atomilor de carbon 

tetrasubstituiἪi din gruparea oximicŁ este observat la 143,4 ppm. Pentru grupele carboxil 

coordinate ale 1,3-bdc
2-

 deprotonate se atribuie semnalul de la 162,8 ppm. 
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Pentru atomul de carbon tetrasubstituit din inelul benzenic ale oximei este prezent 

semnalul de la 140,0 ppm. DupŁ cum a fost menἪionat mai sus, complexul 13 conἪine DMF at©t 

coordinat ´n poziἪiile axiale c©t Ἠi ca molecule de cristalizare, respectiv semnalele atomilor de 

carbon se regŁsesc la 171,8 ppm pentru grupa carbonilicŁ (ïCH=O) Ἠi ´n intervalul 31,3-36,3 

ppm pentru grupele metilice (Figura A1.5.). 

Ċn spectrul protonic al compusului 14 sunt prezente semnale ´ntr-un c©mp slab la 6,76-

7,09 ppm ceea ce dezvŁluie prezenἪa protonilor aromatici din molecula de dianilinglioximŁ, date 

care ´Ἠi confirmŁ structura compusului. PrezenἪa dianionilor carboxilaἪi este doveditŁ de 

semnalele din intervalul 7,45-8,24 ppm, iar protonii din grupŁrile iminice Ἠi oximice se manifestŁ 

prin semnalele de la 8,62 ppm Ἠi respectiv 10,32 ppm. 

Ċn spectrul 
13
C RMN, existŁ semnale ale ambelor inele aromatice. Cele ale atomilor de 

carbon nesubstituiἪi din oximŁ sunt bine observaἪi ´n intervalul 118,18-121,99 ppm, pentru cel 

tetrasubstituit la 139,99 ppm Ἠi semnalele inelelor carboxilice de la 128,11 ppm la 135,07 ppm. 

Semnalul de la 171,78 ppm este atribuit atomilor de carbon din grupŁrile carboxilice Ἠi cel de la 

143,43 ppm ï carbonilor tetrasubstituiἪi din grupa oximicŁ. 

 

3.3.2. Analiza ѽi descrierea structurilor cristaline ale complecѽilor 11-17 

Compusul de Mn(II) 11 cristalizeazŁ ´n grupul spaἪial triclinic P-1 (Tabelul A1.2). Ċn 

partea asimetricŁ a celulei elementare se conἪin doi cationi Mn
2+

 independenἪi cristalografic, doi 

liganzi neutri DAnH2, doi liganzi bideprotonaἪi de carboxilat (1,3-bdc)
2-
, trei molecule DMF Ἠi 

douŁ molecule de metanol coordinate la atomii de metal, precum Ἠi molecule de metanol de 

cristalizare. Ca urmare, ´n cristalul compusului 11 au fost depistaἪi doi compuἨi complecἨi 

moleculari binucleari centrosimetrici (A Ἠi B), care diferŁ doar dupŁ liganzii axiali. AἨa cum la 

atomul Mn(1) coordineazŁ monodentat ´n trans-poziἪii axiale molecule de DMF Ἠi metanol, iar la 

atomul Mn(2) ï douŁ molecule de DMF, formula acestui compus complex este 

[Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMF)2(CH3OH)2][Mn2(DAnH2)2(1,3-bdc)2(DMF)4] (Figura 3.17).  

Poliedrele de coordinare octaedrice ale atomilor Mn(1) Ἠi Mn(2) sunt formate din setul 

de atomi donori N2O4. Patru dintre ei, atomii N2O2, sunt aranjaἪi ´n planele ecuatoriale ale 

poliedrelor de coordinare ale atomilor metalici: atomii de azot aparἪin unui ligand neutru DAnH2, 

iar doi atomi de oxigen ï celor doi liganzi (1,3-bdc)
2-

. Ca urmare, fiecare ligand neutru DAnH2 

coordineazŁ la un atom de metal al dimerului bidentat-chelat, form©nd cicluri metalice din cinci 

atomi, pe c©nd doi atomi de oxigen ai grupelor carboxilice ai fiecŁrui ligand bideprotonat (1,3-

bdc)
2-

 unesc doi atomi de metal, deci acἪioneazŁ ca ligand punte. 
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(a) 

 

(b) 

Fig. 3.17. Structura complecἨilor binucleari centrosimetrici [Mn2(DAnH 2)2(1,3-bdc)2 

(DMF)2(CH3OH)2] (a) Ἠi [Mn2(DAnH 2)2(1,3-bdc)2(DMF)4] (b) ´n compusul 11. 

 

DistanἪele interatomice MnïNoximŁ sunt cuprinse ́ n intervalul 2.306(3)ï2.347(4) ¡, 

MnïObdc ï ´n intervalul 2.106(3)ï2.152(4) ¡ Ἠi MnïODMF ï ´n intervalul 2.131(4)ï2.184(4) ¡, 

iar distanἪa MnïOmetanol este egalŁ cu 2.251(4) ¡. 

Ambii complecἨi binucleari din compusul 11 sunt stabilizaἪi prin patru legŁturi de 

hidrogen intramoleculare OïHĿĿĿO (OĿĿĿO 2.481(5) ï 2.625(5) ¡, Figura 3.17). Moleculele de 

metanol din sfera exterioarŁ ´n cristal se unesc cu complecἨii A prin legŁturi de hidrogen 

intermoleculare OïHĿĿĿO, ´n care sunt implicate at©t ca donor, c©t Ἠi ca acceptor de protoni 

(O(1M)ïHĿĿĿO(5A), O(4A)ïHĿĿĿO(1M)). Ċn acest cristal (Figura 3.18) complecἨii binucleari 

alternanἪi A Ἠi B sunt legaἪi ´ntre ei ´n lanἪuri prin legŁturi de hidrogen intermoleculare NïHĿĿĿO 

Ἠi CïHĿĿĿO (Figura 3.18, a), care se unesc prin legŁturi de hidrogen ´n straturi (Figura 3.18, b) 

[243]. 
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(a) 

 

(b) 

Fig. 3.18. Fragment de lanἪ format prin alternarea complecἨilor A (Mn(1)) Ἠi B (Mn(2)) din 

cristalul  compusului 11 (a) Ἠi modul de formare a stratului (b). 

 

Ċn compusul de Mn(II) 12 cu aceeaἨi liganzi, partea nesimetricŁ a celulei elementare 

conἪine un cation Mn
2+ 
independent din punct de vedere cristalografic ce coordineazŁ un ligand 

neutru DAnH2, un carboxilat bideprotonat (1,3-bdc)
2-

 Ἠi douŁ molecule de DMF, la fel mai 

conἪine o moleculŁ de DMF ´n sfera exterioarŁ. Compusul 12 cristalizeazŁ ´ntr-un grup spaἪial 

monoclinic P21/n (Tabelul A1.2). 

Ca rezultat, ´n cristalul compusului 12 se formeazŁ un singur tip de complecἨi 

moleculari binucleari centrosimetrici de Mn(II) (Figura 3.19). 
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Fig. 3.19. Structura complexului centrosimetric binuclear de Mn(II) in compusul 12. 

 

Poliedrele de coordinare ale atomilor metalici sunt ´n formŁ de octaedru, ca Ἠi ´n 

compusul 11, ´nconjurarea fiind N2O4, iar aceἨti atomi aparἪin unui ligand DAnH2 coordinat 

bidentat-chelat, la doi liganzi bideprotonaἪi (1,3-bdc)
2-

 Ἠi celor douŁ molecule de DMF. Trei 

complecἨi trinucleari ai Mn(II) cu dioxime prezentate ´n BDSC [11] evidenἪiazŁ un mod cu totul 

diferit de coordinare ï bidentat-chelat prin setul de atomi donori N,O la un atom de metal Ἠi prin 

alt atom de oxigen la un atom de metal vecin [94, 95].  

DistanἪele interatomice MnïNoximŁ ´n acest complex sunt egale cu 2.310(3) Ἠi 2.371(4) 

¡, Ἠi sunt ´n concordanἪŁ cu datele pentru complecἨii de Mn(II) cu dioxime [244-246], iar 

distanἪele MnïObdc sunt egale cu 2.086(3) Ἠi 2.102(3) ¡ Ἠi corespund datelor pentru complexul 

de Mn(II) cu (1,3-bdc)
2-

 caracterizat printr-un mod de coordinare similar cu cel ´n polimerii de 

Mn(II) [247, 248]. Lungimile legŁturilor MnïODMF sunt egale cu 2.172(4) Ἠi 2.189(4) ¡. 

Fiecare ligand neutru DAnH2 din complexul 12 formeazŁ douŁ legŁturi de hidrogen 

intramoleculare OïHĿĿĿO cu doi liganzi (1,3-bdc)
2-

 (OĿĿĿO sunt egale cu 2.539(4) Ἠi 2.522(4) ¡, 

Figura 3.19). 

Ċn cristalul compusului 12 (Figura 3.20), complecἨii binucleari sunt legaἪi ´ntre ei prin 

legŁturi de hidrogen intermoleculare NïHĿĿĿO Ἠi CïHĿĿĿO ´n straturi paralele planului bc. 

Moleculele DMF din sfera exterioarŁ sunt legate de complecἨi prin legŁturi de hidrogen slabe 

(CïHĿĿĿO: HĿĿĿO egalŁ cu 2.63 ¡ Ἠi CĿĿĿO egalŁ cu 3.412 ¡, unghiul CHO este de 142
o
. 


