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ANNOTATION
URE CHE D u nS8yrthesis, progerties and molecular architecture study of

coordination compounds of Asodo and Ado type
thesis in chemistry, Chisinau, 2023.

Thesis structure: the thesis was carried out within the rfrework of projects:
15.817.02.18A and 20.80009.5007.28 within the CoordinaGhemistry Laboratory of the
Institute of Chemistry of MSU. The work is structured from: introduction, 4 chapters, general
conclusions and recommendations, bibliography fromsfurces, 3 attachments,2l@ages of
basic text, 71 figures andlLlables. The results obtained in the framework of the thesis were
published in 2 scientific works, including: 5 articles in journals with an impact factor, an article
in a national journal,3 articles in conference proceedingkl abstracts at national and
international conferences, 8 invention patents ( 3 released, 5 granted) and a patent application.

Keywords: coordination compoundsdi- and tetraoximic ligandsheterofunctional
ligands,IR spectroscopy, Xay, biological activity, micromycetes.

The purpose of the thesisconsists in the creation of new proligands and maral
polynuclear coordination compounds, including polymers, of "s" and "d" metals with-famo
heterofunctional ligads, their characterization, as well as the study of their biological activity.

Researche objectivessynthesis of new diand tetraoximic and pyridinedicarboxylic
proligands synthesis of mono a n d pol ynucl ear compl ex;es
characteriztion of the obtained compounds, using different research mettioelsstudy of
biological properties for the obtained proligands and complexes

Novelty and scientific originality consists in obtaining 30 new compounds, of which 4
oxime coordination agent20 mone 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
differetnuclea i ty and pol yamMABdanddd®metasf some A

Theoretical significance: heterometallic compounds of Ca(ll), Sr(ll) and Ba(ll) and
homometallic compounds of Mn(ll), CoYICo(lll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll) and Cd(ll) with
different nucleaty where gnthesised.

Practical importance: some coordinating agents and some complex compounds exhibit
antibacterial and biostimulatory properties in the cultivation of beneficial miarmd
macromycetes.

Implementation of the scientific results:the useful properties of some proligands and
coordinative compounds such as antimicrobials and stimulators of enzymogenesis processe
when cultivating some strains of mierand macromycetes have been protected by invention
patents from the Republic of Moldavaffering the possibility of their use as plant protection
agents.
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LISTA ABREVIERILOR

Abreviere Formul a de struc Descifrarea
Cl Cl
N\ /
cC—C
DCIH, // \\ Diclorgliox
N N
HO/ \OH
DANH, HN NH Dianilinglic
/
\C—C
7\
N N
HO OH
X
Py ‘ Piridint
=
N
CH, CH,
IDAH; Hooc” N7 >COOH Acid iminodiacetic
H
1,3H,bdc HO_ _OH Acid 1,3-benzendicarboxilic
C C
Il Il
0
C|)H
C*o
1,4H,bdc Acid 1,4-benzendicarboxilic
HO
\C
Il
O
(|)H OH
C C
O/ %O
DmabaH Aciddi-mra mi nobenzoi
HN NH
N\ /
Cc—C
VRN
HO/ \OH
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DpabaH Aciddi-p-ami nobenzoi
HN\ NH
Cc—C
I\
AN
HO OH
CH, CH;
DpatH Di-p-ami not ol uen:
HN\ /NH
c—C
I\
N
HO/ OH
HO
N _NH NH e
C \CéN
DmFDH, | , Bismf eni | endi ami
=C Cx~
N AN =
% NH NN
HO OH
0
/l
EN AN C\O—C2H5 Etil-nicotinat (esterul etilic al
‘ acidului nicotinic)
=
N
CH,
4-Mepy ‘ X 4met i | pipriicdoilnit
=
N
s
3-Mepy | P 3met i | piqriiodd Init
N
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INTRODUCERE

Actualitatea Hi i mpUDitaxi"Hae Itee neeud n ta boa
tratarea unor amingl / sau der i v a’ Hi ali Loe dti avieaicximaler Hj c
simetrice mai sunt prezentateh or mt de tr ei antg(® Bpamfi( E,e cne t Hii
Z, Z2) [1, 2]. Rezultatele structurale diggpcnDatai | e
Center) confirmk f apNuclaret smadu lant-@EeH) zetee f a
utili zat cel ma i f coerdinareanatestor ligandi.i De asenmencddioxipelen t
ma i pot coordina | a ionulgede ame tgalu pSHidiul I o ¥
compuHi kzaoracensthoa dmngéHnd#i reerepiontt un comp
compuHi | or Icnotoerrde snuakt ¢ e ’Hastalt explcad nu doar prin varietatea
nembrginitkt a acestordidemp u’dil-ceh ignairocpeH1 edpaktt’Hdi |
este posibilt wutilizarea practickt a acest
catalizt, procese de extracH e, “"n calitate

Opzi H e specialldi’oxicenaiHni d | naiolnesrt i t ui e

cobaluluiC I' 1 1) care seompoac tHeivaridiemes il rQuncgttu rd i o x
cobal t, ma i sunt Ccunos cu’H palddiu@)x cupnglltlizincd)e n i
cadmiu(l 1), mangan (1 1), fier(11), fier (1 11)
cu moduri de coor-dbheaat HEA.oat aedgiriramidal

At ©t di ox i ma "Heelorlal@ onétdldib)v ad @tnt i ma& n "Hi onat
sintetiza'Hi "Hin ccoom™dii AHi ¢ a rsd ars H| ad ieesxei np rciktn i ndue
de coordinare al generatorul Dat dei tcio mpa et Hi
coordineazttrlad i"onnurhajcoean tatea <cazurilor P
considerate ca |iganzi monof unc ™ onadrecurs Pen
|l a dneutode de sinteztit diferite: pri ma ,®et od
donori de electrornii c e i mai wpodgst vi 6H au fost aci zi.i d
ma i mul t or-'HtionppolleicnHi-@l dei@mmuia;, mee @adde constt “~n
der i va'Hi di n ami noac.iesintezairnooma taigeein,’Hi c edeea cooeo

het erofunc ™ onal iN-deneri da electomoferind posbilitattaclend sintétiza

compl ec Hi cu nucleari t lartswlimemao.r i t £ fELrt util

|l nt er esul scpoompiltecfHaHL cde | i ganzi di oxir
posibilitt™ |l e de wutilizare a acestora <ca
fiziologic dar Hi " n microbiologie, medicin
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Cn ciuda faptului phteanicetskt ei tl ases dep @moin
aceHti a sunt studi a'Hi relativ pu™Hin “n wulti
ca di oxpuwdaiH i samnudpaitHea al Lt ura THi compuHIi i
piridindialchi di car boxi | at . Ast f el de fragmente s
organici . Ma i mult ca at Ot , ei sunt 1 mplic:
de puntg8].

Arhitecturile de coordinabi-édi apel compl eat
principal de doi factori: geometria poliedrelor de coordintge @o ni | or met al i ci
| i ganzil9, @0} Piridin-26-didarboxilatul este un ligand pentaderpiad t e, Wl€btrexd
are un atom de azot al fragmentduhuidoptr igd

carboxilat. Deoarecéactorii geometric nu  p o't permite tuturor ac

concomitentl a un singur i on met al iac,c oampd =tc 'HI i gl
di mensionalitate. Nectt ©nd | a faptul ct con
de specialitate cunoaHt e cazud,iNOCHIndbdorade e st

electroni[11].

Scopul dargstkksiint eza, structura Hi -#Hiudi
polinucleari ai metalelor Aso-Hi batoer onf ubnac
atomiNNNdonor i-d#HmomMNi, Odar Hi a wunor | i gadomncu het
di feri ™H ani oni anorgani ci

Obiectivele cercettrii

A sintezaa g e n tHiel ocroor di na™Hi eHidi b&i eaxf ¢ f u ntoHioo n

calitate de react an’Hi diclorglioxima, d
Asnteza ccoonoprudHinlaotri v i cu diferitkt nucl ea
Ado utilizond diferite condi "Hii de reac

A sudiul compuHi | or o b "Hi nuHi ghimice, précurh: eanalat e
el ement al Ltal RB,peRMN oksic odpiif roaccristalla r azel or
A sudiul activitiE™i.i denpt ri onti i cgraonbziiel noer lecnoom p

deriva™Hi | or din care au fost sintetiza'H
A cercetarea propri ¢etcihd’idipll @ c HndsopraaieitdHulping i'He e

de micre 'Hi nmacete O n cal i t at e /inhthiwri a tprocaselorat o

microbiologice.

Ipoteza de cercetarepr esupune studi ul sintetic al

i onilor metalelor Aso Hi AdoHiprt et ruatoixliinzea,!
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deriavadicesteia dar Hi der i v a'Hi ai acidul ui

antimicrobi en eutilédi mi crobi ol ogice

Sinteza metodol ogi ei de cercetare Hi ju
Au fost aplicate zdgndinHiuir noap tcitmeo rdae asui r
coor di-ntb"Hiteetdiaox i midemonstrao £ . ~ 8t ueiaelH @ cu i
l i ganzi pot genera complecHi at©t mol ecul ar

Di oxi mel ei onmanlod uine FHne aHi £ pcod mpnlueccl iardi pr
|l i ganzi i adgaiHipunte,aar dimensionalitatea complexului dstet e r deinataa L

ligandului punte.

At ©t proliganzii, c¢©Ot 'Hi c o m pjutoeut metodelor” n
moderne de cercetare, ce includ: anali aa e
| R, ramaqraet’H c t'H, F°0),dar gtractudile cfistaline au fost stabilite cu ajutorul
di frac™i ei r azedtoadaXt tp ep emotnrowc rprsalailganzi , d

au fost cercetate propriett™H |l e antimicrobi
Studi ul propriett™il or antimicrobiene
separate din aceHt ivanoau |ldegmnrest rcakt “~“'nn ucrama

antimicrobiant c¢cr eHt e.

| mportan™Ha praentiwcrhrarceoan sd i I'int £"Hi | or C C
Ba(ll) cu Co(l 1) atomuwNOdogamwzi , celecan BitAHiul a
macromiceteloiRhizopus arrhizu€NMN FD 03, Aspergillus nigerCNMN FD 10, Fusarium
gobbosum CN MN F D LehtinudH iedodesC N M N BD 01. Rezult a
microbiologicer e comandt ut i | inzarad d t@ad mp ldec KHigle:rHi ©~ d

Rezul t at el e ob Hifrewcttlautciritir ¢ & d rawl f9adset | puwchr It
Ht i i n"Hi fi ce, inclusiv 5 articole “"n revist
articol e “en coownlf eedy & rni’elHi bfei zcuema t e | a conferi

i nterna™Hi onal e,ei@i bteeetcar de 3i 8wvamh  Heelpidsetr a

cerere de Dbrevet de i R2v0e2n3Hi ei.n vGnn " e rl eetatddrae v
cu 12 medalii de aur, 3 medalii de argint 2 medal i i de bronz ‘'Hi
sal oanel e naH onal e Hi interna’™i onal e de
EUROI NVENT ( Rom®©ni a) , I NVENTI CA ( Rom®O©ni a) ,

VUA ( RomO©ni a) .
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Sumarul capitolelor tezei

Lucrarea constt din i ntroducer e, 4 c a
bibliografie din 29 surse. Materialul tezei este expusp€d2 pagi ni Hi cb n Hi
tabele Hi 3 anexe.

C nintroducere e st e descri st actualitatea teme
cercettrii, i poteza de <cercetare, I mportan

argunent at e metodol ogia de cercetare Hi justif

CCapitolul 1, CAmpu i coordinativi ai met-aliel o
polimerickt “n bazaol icgoanesztiel odi npo7 i pubez@pba
literatura de specialitate t u dcarainctudeclasificarea diferitor liganzi orgari, modurile de
coordinare | a ionul de met al , studi ul sSpec
compl ecHi dar Hi activitatea biologickt a ac

Subcapitolul 1.1. AAgenWwi de coordinawi

N obWwinerea compu®i |loan Eiomea dii mfad ri md "Hipeo |-d emed

Hi heterofunc™i onal i, dar 'Hi rol ul acestor
aceHtia coordineazt |l a ionul <central
Subcapit@bmpud.odrdAnativi “n baza met a
di oxdmeorie structura Hi arhitectura diferi
tranzi "Hitee ctui pdurfie d eudioximpanzi , " n speci al
Cnsubcapitol ul 1. 3. ACombinaWwi i compl e:

carboxiido se accentueazt combinarea reuHitt a
di mensional i ti™i.i c o mp u Ha lioo teatlenatgicedearntii “idiee . c

Csubcapitolul 1.4. ACompl ec i suntprezentaten a t
formul el e ‘'Hi s le difaricot tipurid e e | cgbatzal poéi &unc ™Hi

atomi donorii O, N.

Cnubscapitol ul 1.bi.naACoimpuadi meotoar!l el or
poli mesede&orie i mportan™™a Hi actualitatea
contemporani . Cn acest subcapitol sunt des
diferite tipuri de ligaa i au diferitkt di mensionalitate
domeniial e economi ei na'Hi onal e

Subcapitolul 1.6. ACompudi <coordinati vi
bi ol ogneamh®veazt o clast de compuHi coordin
deosebit “n chi nviiaa "Hao odred i miat ¢ w £ z iHj doa ti certikt”

biologice pecarelpr ezi nt £t aceHti a.
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Csubcapitol ul 1.awi AUt idiirziadiemi cdier’inv c al

compu®il or sceo orredmanractti vriool ul pe care “ | are
compuHil or coordinat i viaromatiden thr ecr@amga@n eaacHas t «
coordinatpwosi bofethte cercetttorilor de a

antimicrobiene Hi lugta cl uneleatulpeiadb & or e ciai r Blmed u n
C rCapitolul 2, MAt ode de sinteztd, camel igstt 2Oial
subcapitole,sunt descriseprocedeele desintez a agen™Hi | or de coordir
compuHilor coordinativi “n baza metalelor A
Csubcapitolul 2.1. ASi nteza ea gsam®fiedatec i o
metodel e de sintezt, rezul tatele analizei ¢

coordi-iHa Ht et diaoxi mi ci

Csubcapitol ul AdoRcoordh@ivinhn ekaza omet al el or
't ganzi diosumunc®f bepat ate metodele de sint
datele spectroscopi ei | R penir helér ame tcaolmp

nuclearitateT ot oo datt sunt descrise metod€lne sdeteare:

C €apitolul 3, CAmpu Gi coordinativi ai metal el ol
Oi déederittonesteasittraceéur at sdine S esabcipip
coordi-rHa Htetdiaoxi mi ¢ cnoar dHin a2t6 vde ccuo ndpi uf'Heir i
"n baza proliganzilor noi cu sau fELrkt antr
| R, RMN Hi structurile cristaline ale compu

Subcapitolul 3. 1. ASieinptoetzean Gaigaelniwilliog a ndzei
compu®il or ccoono'idnien acteisvciroi erea spectrelor IR
folosi ™ Hi " n sintezele complecHilor, dar Hi

Csubcapitolula 8ompud&8Sior coordinativi

bazadi xi mel or Qi desrurnvtawidlescr ipsiee i dprictr el
coordinati vi mononucl ear:i ai Co(lll) “n ba
Deaserenea” n acest subcapitol sunt descrise str

elementare reprezentdgteh or mt de t abel

Csubcapitolul 3.3. AObWinerea combinawi
Ni (I1) "n bazai | Oghsaiul a&r sudtidesgrisemdpantrele IR alei o
compl ecHi |l or Hi spectrele RMN pentru wuni.
structurile cristatlespactvi al e tuturor compl eclt
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Subcapitol ul 3.4. AQbailiinceir e'an choanzpd emelti d

l' i ganzi rkolni"l enret adeisocr i er ea spectrel or I R
dintre demgElaé¢ d Hi)i, cB80()l n) bHizaBacktle)yil.or pir.i
Subcapitolul 3.5A Co mp u Gi coordinati vi ai Zn (1 1)
structurt ipel umer idetscri erea spectrelor IR
pol i meri ci ai zinc(!o1), mangan (1l 1) ,fuanadHdniow
iar pentru unii dintre ei sunt descri se 'Hi
Capitolul 4, Aden Wi de coordinawie Oi c omp u Qi
biolomgiesdte format din 3 subcapitol e 'Hi ref
compuHi compl ecHi . Sunt cercetate propr-i ett
Hi tetraoximic Hi componentele intermediare

Subcapitolul 41AAct i vi t atea antimicrobiant a ag
ob Wi rpreavii mt t activit ademp aa atprioligahduluiodokimic dp-
aminotoluenglioxink 'H i a componentel orHis etpaalr eald cek dd enf e
nivel ul acti vittk™ii

Subcapitolrmflendi.l2een dARirds-thit meé t ialofx ® mina mi d &
anti bacteri anpur eZii natngaiafcutnigviccttadh eant pent r u

‘Hi  a,nruligaad tetraoximié¢ bismf eni | endi a msditnmeetrialofxa rrmha mi d
Csmubcapitol ul 4. tvi bitn&@aiciipsut dimud cactrodii ~ n ¢
tul pini desumprcenoenntc@t edcacti vitt™H | e microbi

biheerame t al i ci ai C aduCa(l) asuprtu(pihilbr)de rlléroHB a (nA £ J 0 mi
cum ar fi: Rhizopus arrhizusCNMN FD 03, Aspergillus nigerCNMN FD 06, Fusarium
gibbosumC N MN  F D Lebtius &tiode€NMN FB 01.

Fiecare capitotuexlpumnez eia ftciomal uznd@paldld r F

rezultate ob™Hi nute "n procesul de cercetare
Noutat ea 'Hi or i gcionnasltitt a'tre ao bHHiinenwrdi & i & £ 3
care 4 agen’Hi de coordi na’'™iHe axinmicdie,ar RO 1
coordinati vi 1D Hi 2D.
Semni fica'Haa tfestetsiiontt:et i z a Hi c ompu Hi
Ba(l1l) Hi homometal i ci ai Mn (I 1), Co(l 1)/«

nuclearitate.
Val oarea amliiicaagdgemn™™i de ccomgi ea Hi e mH

propriett™ antibacteriene-Hidi me rboimi scteit red loa
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| mpl ement area r ez uwlrtogtralearkt "HHt 1 nu'Hii fl iec ee

compuHi coordinati vi ca cel ei amptriomiecsred mir e ¢
cultivarea unor tulpini de mic¥oH i macromi cete au fost prot e]
RM, oferind posibilitatea utiliztridi acesto

Cuvinte-cheie: ¢ o mp u Hi c olgandii dratHii vi t et raoxi mi cC
heterofunc™ onali, sintezt, spectroscopie |
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1. COMPURI COORDINATI VIOARDGUETALEL
STRUCTURI -MfON®OLI MERI BAZA LI GANZI L
POLI FUNCHI ONAL |

1. 1. Agemdior di na™Hi e pol i func™i onalabb ™ me rce
compuHi |l or coordinativi pol i merici

Pol i meri. coordinativi, cCunoscu’Hi-orgdnices ub
(MOCNSs) sau carcase metaiganice (MOFs)2], s un't c o0 myigaridi caremse texdirid
Ainfimna,0 dout sau trei di mensi uni (1D, 2D

ma i pu'Hi n clgand(Figraltle[12M&t a |

/
e—M—Esnw v E—M—...

2D / /
E E
M—— Ean Govr E—M csg‘ c;
1D . —M—Ern v E—M—...
$ $
E E
/ /
M E G i

e I,
w—M— BN W E—M— .

30 ¢l ot

M Ean Gorr SE—M —...
/ E

/_E,C‘ /_E‘c
_‘.T}\.-‘I—EJW\:CME—_M—...

K
Fig.l1.Repr ezent ar e s c HoeeoardinatwitlD, 8D HBdl iamedrnid

organici de |l egtturt cu cel p u iHE)nAtomindoreori ¢
(E) potfi O, N, S, Se etcl3].

Sinteza noilor molecule organice r omi "HLt oare " n wutili zare
rt mbne un domenare fmpertpaorsti bilt diversific
arhitecturi.i mol ecul are a compuHilor compl
suplimentaycarec o n "Hi n e a tde electrod ann actoampiozi "Hi a | i ganzi
creeazt condi "Hi i favorabil e pentru mani f e
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coordinati vi cu di 1326 iDteeHi prsa prdii e-diceiiiars w tfHn I
compl ecHi |l or acestor a, “n special C ul7medet al e
retemon "~ ncbtpuaoamiddlinemin upentru sidretvemuwctldeea rn aic
di ferite propriett ™i

Pe parcursul anilor au fostb "Hi n udtee csoemmpiui'Hi coor di nati vi
se observt evoluHi  a de | a compl ec Hi monacrau
"ndtwncHia |iganzilor punt e este "ndeplini
dipiridina [18-20], anionii dicarboxilici [21-24] sau anorganic?,26].Cn  p rseimdntc un o ¢
di oxi ma  Hi at ot ai met al,elnaurc | Adhd,i t@a®te aHictao
fLrt adt-ung dganel suplmenar. Ca rezulatu f o s tc oarip Hi e iii- d i
[28] Hi pol,i nNnlucleare func ™ a p2OnRigaral2). apar H ne

Fig. 1.2. Un fragmental | a n "Higizag1D de-a lungul axeic, format de dioximat [29].
At omii de H sunt omi Hi cypveinotlreut celvairdietna'ld
dinucleare de cupru,care contribuielapd i mer i zar ea c | {CagGd}r i |
Schemele de culori: Cli i cian; Gd" i galben; Oi r o Hui yverds; Ci gri-- nchi

Un alt tip de Iliganzi ce au poten Hirsad ul
policarboxilici SHintdecruinvoasidiui'™Hi ackist 8t adi a Hi
coordinati vi ce conHtcaracobkzerpomodaribodel ¢ o
fi aci dul benzentricarboxilic 'Hi 8e-32]d u | ben

Pe | ©ngt Hacipaoilii cdrboxilici, | a f opomfar e a
antrdinadHer i va'Hii acestora, DAm &r Hmohogdul
dact aci dul i mi nodi ac e tpoatecoerdiriada ionuh raekalic drideatatr b «
‘H prin intermediul grupei iminicé NH. Acidul iminodiacetic forma z £ ¢ o sighili @ 'Hi
mare varietate de ioni metali@3, 34] , c hipare zal amj¢dbmt t at e din mol
s t-uacidul etilendiamintetraacetic (EDTA) (Figuta.(a, b))
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(@)
|

o

\C\yO H/ZC/C\ - \\C\ e /o
H2C\N/ CHZ\CHZ/ N\?Hz HO/ TR OH
H2/C\C§O o o o)
HO
(a)
Fig. 1.3 . Formul el e de steaeaadiuzitl asre me tdielsd rdHit
iminodiacetic (b).

Aci dul etilendiamintetraacetic (EDTA) es
ut il i za Hi pe scampr ¢ apRAtucHiorr H Icwoneau,d if cosaraet 2 mi
metalici, iar rtHi nil e schi mdxtigandal HEA deatrui o n
separtri chi m¥587¢ Asef enlul dHe lainganzi , Cu pote
coordinaitvi nu suntfoartemu | "Hi . ,D&] @rcieteat ea cercetttoril o
ob™Hi nerea poli meur goracabladnomittel e reac ™ii
“n mol eculele unor | iganzi tefragmente agrupéHie atond | i
donori de electroni, pent-sauapbolradsehbama F
sinteza polimeril or ¢ oor d38].rCal maifrecvend sunt gracticate i t
reac H il e deo ®acmud ensoarrgea nd widldfi¢c ev canh Hitrat gr
donori de el ectroni 'Hi grupe care paBidilci paea

Sinteza Hi propriett™i | e pol i mer idueparticipaea r d |

grupeiN-H  'Hi poten'Hi lal omiei cometr dl Nnair eo sarie defswdiit d
independentedp-44].Dat or i t £ madwdubde coordinafpblidenttdi | i ganzi i

doi sau mai mul "Hi e ad @mdor id € niyturr b omal et at €, d.
ut il i za Hi “n  si nt e4b-80] Astel de poémmerisluanrt  ccouonrodsicrudaHi i
maii ndi c aHi " n mapnriofpersiteatrte’ldi cehtéeehtaizton @ativitatea r

optincldsiv| umi nescen’ ™™t magnet i s ml59.c®mdmart @ n
propriett™i | e por oase s audimensicmalitaté IDs Deateea, edte
foarte i mportant de selectdti zdu i ac U udpse "He e
pol i meri . Cnst pentru ob™Hinerea polimerilor

mol ar dintre natura solventdbes enheetcat lau iHi Hiaidrt dHd c on d i

reac e i IsoRolimerz ¢&u dimenss i onal i t ate joast (1DIleHi
Ht i i n"He materi al el ® 61HIi piregiimeri aproipirs ted
mol ecul ar i, conductori sintetici, mla utieer i a l
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W struct uleac egtisrt ap o Initmenr | poate varia, ' n
compoleri6xle38Pent ru sinteza acestor pol i mde.i C

tip baze-Schiff, inclusiv ca lirkeri,careawun s et de propri et L Hi ut il

1.2CompuHi coordinativi ~ nUdicximea met al el or de

Oxi mel e numite 'Hi baze SOHiIi 6§f aboa®™i dec #i
sl ab bazici. Cei doi h e t pesibititatda wem deveni din @oc den "Hi
construcH egtpesegmriue odé ncompl ec Hi met alddac i (
forma mul ti pl e | egttad66]l. CetkemaiHrecdent® gxeme au[ fost considerate
al doxi mel e 'Hi alelg[64h x ipme lceOn(dFicgwrnoxi mel e, fi

aoximelorpr ovenitt din aceftioinndrol gr spdrse i,&awr tHy

ctLpttaplitarempori tt abia ~ n 64 b8 toate dcesteat doa a t areicte
activitik™ii | or Dbi ol ogice pr onun "Ha6deefectetear e
antimicrobiene T0-72]  'HicaneenP3]i , p©nt Ipentrupesticidée awganofosforice
[74, 75].
Aldehide Cetone Acetonitrili
H R 'R R NC R
\C/ \C/ \C/
H2
Q) 0]
H R 'R R NC R
~
N N N
/
HO/ HO/ HO
Aldoxime Cetoxime Cianoxime

Fig.l4.Rel a™Hi a dintre diferitele sulbd.l as

Cercetareas i st e matad xcilomen®8t al el or adef otsrta nizm irHHiea
i ntroducera&acestord inundhailmhi a anal i tict THi anor
naftolilorlad et er mi narea <carG]itade veattar € olblail n ik wi 'k
15a) , fiind urmatt delL. agdretigieximeilaanaiza metdldlorde Ch
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triada nichelului 77] (Figural5.b ) , prin c ©tneockeal dimmatilglioximei @ eondus

|l a sinteza wunei mi c i (Figuaain3.c). i i de der i va'Hi ai
Od at ChugaevL. a descris dimetilglioxima ca fiind un reagent gravimetric pentru

nichel [77], vic-dioximele cu capacitatea deh el ar e 'Hi aat ¢t qaplitaeep r @

sporitt “n deomeeri ¢erianptoane,n i nclusiv chi mi

bi ochi mi e 1Hi medi cint |

HO HO
\I|\I 0 \I|\I
N—OH 0
0 =
(@)

) . . SO;H
1,2- si 2,1-nitrozonaftoli
sare nitrozo-R
H3C\C_C /CH3
“”
HO™ SOH
Dimetilglioxima (DH,)

7/ N\
© N/ \N Q HO™ N N\OH
HO™ “SOH

Ciclopentan-1,2-dion dioxima Ciclohexa-3,5-diena-1,2-dion dioxima

Ciclohexan-1,2-dion dioxima

Fig. 15. Formulelegraficeal e ni trozonaftolilor (a)
i mportante din punct de vederuwualeSt geiHcl
famil i a dégarddui DHy dasdit (c) g4.

Datoritt prezen,HéHor grawp a@leo rHi h,iladHoartxobha 4 ioa |
di oxi mel e mai sunt considerate | iganzi a mf
di feritkt geometriteg accziiHomei ipr mE€aflniCalliDdEre (d¢ ) N
Fe(lll) ca atomi centralil, 4, 78-81].

l oni i metal i ci joact un r ol foarte 1 mpor

precum Fe, Co, Ni , m©Cuc¢ a hnistit&SHi epncetl ef ibi @l digti

27



structurilor compl ecHil or met al el or me n "Hi
semni f iTodtuiltvt . pentru a fi posi bil t ~ n'Hel e
recomandabidundiio mpt ielc Hst adial ogi , cum ar fi
dimetilglioximei [82, 83]. Cn baza di metil gl i d&ixi sneudiaasplid oi
compl ec Hi i de €bi( o1 &ajiagsewmtt ou ctt br idlief eri t el or
natur i i Il i ganzi | o/moleaueloradé cristatizare dirH-sfeextarrt [84). iDe n i |
asemesa,au fost sintetizaHi 1o (dtludi aui ddguraelti i
1.6.) cares-au dovedit a fi buni stimulatori ai biosintezei vitaminep,® e c bt t B85 al
ef ec t-se ©oncbmitens t udi ul acestor dioxi ma'Hi asupr

de micromicete cu i8portan™HL biotehnol ogict

& F1A

Fig. 1.6. St r uaomplexulibisdirhetligliaximat detCo(Hl) cu anionul
[2rF ¢ [84].

Cercettrile efectuate “n wulti micuaniomce au
confidionse deosebesc esen'Hi al |de aal 'dicesompl es
caracterulbHohanp y Hicloar Ho dupt propr i eSpekifieli | e
acestor tipuri de c ocnep | ceoccnHiHu necstt lcen d rampda aud £ clka
dar se |l ocalizeazt doarCu nats@te r ma ceexkhielr tnatn i ac
condi "Hi i excepH onale de ~ mpacére88aNec ta ©Onanmn
fapt ul ct 7~ mululdtiiomiiimadH il ost wdi Imeat@l entaadn
rar sunt meiHo n a "Hi c omp | e c Ha Hastale cdm arxfii zmeul, cadmiuk sau

manganul $9-91].

Un | igand dioximic, care pare a fdmiusau o mi
mangan, esteu n deri vat al di me t icitlopdxandiondiomiea.Doar Hi
prepar ©nd sol uddfird i pahduhisdireasmetdidd eHidojir p akx "Hi :
dintre aceste componenterduce la formared i f er i t or ¢ o mpSluenct Hic ucnoocs
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compl ec Hi mononucl eari -aiiclzamexd udi dHadnabaxdi mi
demetab coor dinat doar o molecult de di oxi mt,
grupa O®xrmeakt puternice | egtturi de hidr oc

coordinatesuplimentargFigura 1.7.) 92].

(b) @)

Fig. 1.7. Structuri ale comple ‘'léi mononucleaide zi nc ( a) 'Hi cadmi u
a atomil or Hi indicarea | egt2.urilor

De Hi di metil glioxi ma Hi di ondi oxi mel e s
coordinativi, ma i giWinximiciawnn o sadHaiftiiar fiHinda-4,2,3'Hi I
trion-1,2d i o x i ma tehth naaenmn afx i ma . Cn baza acestor
compl ec Hi c,exa’ldii n@md ti avn u d Ird,anumiHAacil uosa negna m g la m 0
careionul de metal este trivalentStudiulpr opr i et & "Hilé austerlon degnmaegan ac e
demonstrat i nt er ac idioninmetaliai,rcare surderasemengancerfirmate
prin simularea datelor magnetice experdBment
9. Succesul “n studierea interac™Hi unilor ma:
magnetice gener dlee al promoveaguloui nCHeheger e

ca materiale magnetice.

A fost sdabmai t make cresponsabilitate o
asumkt sarcina de a construi O punt e Tidi n |
magneti ce. Cel e mai practicate gruptbtri de

al coxximice 5. Pe | ©ngt pr opri e@nbiH denamsangnaecdtpatec e
Hi propr i et t "Hintlusiv pemtreunit coopcl hel cnHo-¢ dimidin t r i nuc |
nichelului (11), cuprului (I1), cobal tul ui (1
prepar aH di n9an toixddimeatgjd |li eolxad rmiigreanrez ia™Hi csruanlt e
pentru spectrullor ar g de domeni i aplicative, di n ace
crescut semni probabd'tn vc oHhit ivnau acrree.’Ht e
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1.3. CombinaHii complexe ale metalelor Ado

Acizii monco, di- Hi pol i cempbexilntdi o cl ast de | |
compl ecHi |l or Werner . Cnct din 1u9studat formdle mi
cristaline al e 978 2réll) 8HI 1'Hoir SBue( HNi) (all )d efmonst
coordinarenonoaptoc h el at ’Hhuntempensudigaczilecvar boxi | at di n a«
f agoid tMaj ori tatea acizilor carboxilici prezi

of ert posi bide uttizaréH acastard n malri if e r Cdamgarativcunacisgiz e .
monocarboxilicic ar e coor di neazt -2Hd e speocd | asedb@tayvelh a cC i
rolul Hi de 1l iganzi p-usautpelinucleariPéntru amiadicartzoxilicio mp |
“n compar a’'Hi e c-uchiarardilmaifavorabils & i a endlin@mnez e c a
|l egbtturt “n sinte2E01@jo mPiu Ha | b eofbgnicelD2ZME M me & B |

mai multe cazuri” n,adizii di- Hi policarboxil i cides uanl ttpgsntoanabtiu
a ob™Hi ne compuHi <coordinativi de diferite t

Una dinclaslec e | ma i d eastfel’'decto@ibri estakda@ax i mel e Am
sau di oxi mel eo. Printr e anoenaesunt piridimamidoxmele e | €
(pyaoxH), cares-aubucurat dema i puHint aten™HMi e “"n compar a’l

[103]. Pentru a extinde studiile acestei oximaume s-au realizatsintezecu ¢ o mb i dea "Hi i
liganzi pyaoxH/acizii 1,3 'Hi -b&nzehdicarboxilici, acidul 1,3enzentricarboiic [103-105]

saucu acidul fumaricCu a c e 'Ht i aci zi a uu ff io Is4tpri®nmldokireat(4 z a "k
pyaoH) [L06] (Figural.8.).

R =H; paoH
‘ AN R = Me; mpkoH _ /@\
R = Ph; ppkoH
= R . N
N~ >¢c” R=2-pyridyl; (py)pkoH Q*\\ B O%C 70
Illl R = CN; pckoH N—OH | [
SOH R= NH,; pyaoxH, HO HO
pyaoxH 4-pyaoH 1,3-bdcH,
O*C _OH
O O
\ / HO\ /OH
/C C\ (”?*CHZCH—ﬁ
HO OH
0 (0] O§C c _OH
1 ,4-deH2 fumH2 | ”
OH o
1,3,5-btcH;
Fig. 1.8. Formulelegraficeal e | i ganzi | or ut {aridoziraeleli4 ~ 1

piridinaldoxima, acidul 1,3-benzendi car-bexzémnadi tHar Ho i | i
acidul 1,3,5benzentricarboxilic [103, 106].
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Pe I ©ngt Il iganzii oxi mifdi ,s ugpaiHztioimleproul&HiHea
alte tipuri de liganzi organicinclusivcuceic e con™Hi n iQadtef epli rdai a0

ester epr e zdema mh ik dirdréHicidul 1,35benzentri carboxilic F
(Bpp), care awcordus b formareaa doip ol i mer i coordinati vi ai I
1.9.)[107].

(b)
Fig.19St ructura polimerilor coordinativi
policarboxi | a"™i 10Ai a |ligandul
D a c i polimerul 1Ddin [107] sunt i mpl i camiddl 1,3&btchkifind | i g

bi deproctongt ufpdar e me &, tumdt lformarda polimerului 2D ligandul
Bpp nu afost antrenat n geAméi €. compl ec Hi sunt pol i mer
a v ©goldrile mai mari (~ 29,1%din volumul celulei elemente), d e ¢ Ccel déalndoilea (~
7,0%) [LO7].

Maj oritatea compuHilor din aceastt cl ast
ladehi dr ogenar ea 168110]sdaechipamenta degetectardIh matdrialecu
propr i et &t H108|| magnete[ll2, dI8|Hti e al t el e.

Acizii policarboxiliciau fosts unt Hi vor fi o clast de [
i mportant “n chimia compudul boscoodeénnafie
candi da Hi “n sintetiza unei game | ar gild-de

116].
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Resturile aromatice de dicarboxilat wvor
tipuri de materih e datoritt duritt™ii sale structur
predictive, avOnd pr opmporeartet Hi adsorbtive sa

Cu toate ct Hsompuéetlunceceoudi nati vi pol i me
alifatici (Figura 1.10. (a)]117-119], ac e Ht i a sunt “nmaic opmplgialinaeiit teu o
Cc 0 n s turimplicarediganziord i c ar b o x i |(FAgita 1.18.r())12a 1243]. c i

(a)
/‘—QNZ
/ ”\QN&!
""""""""""""""""" w & @ ¢ ¢
04 ~@ % ®
o6 /
06 0@  S0v
Vo oW o |
L Cul
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 02#2 3/@ N3#3
1,4bd¢
(b)
Fig. 1.10.Fragmente structurale ale unorpolimeri coordinativi, cu participarea unui
dicarboxilat alifatic (succinat) (a) [118] 'Hi a unui dicarbox
benzendicarboxilat) @) [120].

Cprezent, i dean@menaccdigarzili ot edé wovaapltibcati £ ed
multe grupur.i de centeeéettder ic edic fli3dli2®126}f intt e
cuprinde cu mare succes at Ot un tip de aci
i nker i phetéracidliei,.caimaaitHh bipiNdina, imidazolul,itra z o | u | de tetlagot | v €
Hi Dl Har boxi | i a™™i i cusaud uf gmiutpe ri i garibodel c
joact un rol semniullil mat icvo o'r mkgldnea strocuniler ddestooam p

prin prezentarea unor moduri de coordinaegiate lonii metalici centrali au un efect mare
asupr a n canpueld roirt tcHtbhor dinati vi , jasdkri nf h sexrm Hu

resfr©O©nge Hi asupra dimensionalitdé™ii pol in
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1.4. Compl ec Hi c onono-AHpo ai funccHu olnaganzi

Recent,tun numktr mar € om@el| eccoHmpudda f os't sint
anionilor de policarboxild cu liganzi neutri Nheterociclicj liganzi ce au dictas t r uct ur i
pr opr iaedstaraHhstfet sau creat noil i ganzi h et €r.oGauunn@aigli o n
compl ecHl i gamziblaam het erofunc™i onal.i prezir

aceHtia sunt raport a’Hi relativ rar.

Li ganzi i heterofunc™i onal i au deschis o
Datoritt acest adeaagsintgiza@f er pdlis i © 0 mp &caatrekb i nfaL"HiL
deprd i gazi , “n special pestuutcodsmensiHbDaalpi
reglabil e. COteva tipuri de astfel de -li ge

c a r b o yiridil-eatboxitat [28§].
Cn urmt cuSY.Boung@c ébnatoi@u abeuHit st sinte
metator gani ce 2D Hi 3D cu aj ut orydpyddHi =gpeichddu | u i

(4,4-bipiridin-2,6d i i | ) di benzoic), care “'n dependen’
reac Hi ei poate avea diferit2 moduri de coor
M
M0 0 u 9 OH M= o™
N NG N
‘/ ‘/ ‘/
"] g 4
N N N
M H M
I 1 11
0 o
O O —0 O—
M M M
ACUSCAILA SV AL OUNOA.
‘N\ I\T\ N\
_ $ @
] 9 )
k) N N
M H M
v \Y% VI
Fig. 1.11. Di adgroamee|soahemadtsitcetntaee Hi mod
bpydbH, [129].

Cn studiul realizat, autori i desmet3HMo(l,a "Hi
Co(11), Ni (11), Cu(lIl I'Ja, mém(Hilo)n aHi, ©d (dlalt)L. c
metal i c, l i gandul " Hi schi mbt modul de cool
"mMout for me: “n  pri ma fdeprotodat, iad @ lgea yd awipde e B t
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carboxi |l at difdritepdé toordmardnuaonodent at Hi chel at,
coor di neandohmdthlicpeel clOGaad-a” Moweaa fde mkL, at omul
fapt ce | "ipa pmicapmdinaceaferirsddi pogilailitatea de a participa la formarea

| egbtturi | orCadezultaghfiodrrrmagea. doua ienvi deh@&i azotut
carboxilice doar una este deprotonatt, adoj
set r ans f or man caformulabpyHdiHErgura 1.11.(11))

Cn compl exul de Co(I 1) gruptr? acopctatr baoec
moduride coordinarealistincte, unuli exddidentatpunte iarc e | £ puaté ttidentathelat. C n
complexul de Ni(ll)a f ost Igdandubmielni™Hi ladetacdHi n compl e x ul d
este par 'H al d e p restul hpydlaH, ce poeesptindeu unua linkeroliniacare
conecé a zdéi ioni metalici,a Ha ioalumpiridinic terminal @ as emenea part
coordinare. Cea da doua grupare carboxii nedepr ot onat t, nu part
coordinare “nst ofert un poten™™i al de a for

Cn mod semnificatia, camwfmifigame acéstapdtei oCiup(tl |
forma bpyHdh deci ca ligandmonovalent negativ, ceea @eoi nci de cu <cel €
| i t e desgreligartdul acidului 2,&dihidroxipiridin-4-carboxilic [130]. lonul de Zn(ll) din

compl exul C U a c e posibilitateagien addpta eirv mod dencédirdanaedpunte
pentru ultimul, cu antrenarea ambefpupe dec ar boxi | at , pe c©nd i ne
f el ca ‘'n compl exul d e Matdridldloyme n[He ond& aus” nc a

complecsul de Cd(lljigandul € depr ot on,ecadlk d¢ ommoprdtalii a at Ot [

ambi i at omi d e decaibaxiain @ @in aggomul detazot dhedutui piridinic
marginal.

A'Ha ca mmasi menH onat |, l' i ganzi.i het eaiof u
polimerilor coordinativi. Pentru sinteza a
stat egii: sin8lzmnsAed®[1PL13dr,t "Nl care adesea
di carboxilici cu funcétHamedaul igaaod @ uHit er i

Oastfeldesat egi e a fost apkFayadd ordie[l¥ddara & H.
sintetizat un | i gand-digridilt ieaciduf 2)5di(ifidil-4-iNterdftalicd i ¢ a

prin r eac MHieeeftaci(lmtb & c )a ¢ diddidil44,44py) (Figura 1.12.).
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HO\C4O | N HO\C=O
© X O g:H\ »
=
o on N | Y
N OH
Punte Stalp Punte-Stalp

Fig. 1.12. Sche malganduluieAL &dydad [@34. si nt e

Cmbirn@ndsintezt |l igandul sinteti zpartezewn H
trietilaminei, autorii au ob™H nut cristale
Compl exul sintetizdaspaHialt aPdmnert idreima n sgtrrue

produsul este un polimer coordinativ tridimensionafaunula [ZnL(HO)], (L = 2,5di(piridil -
4-il)tereftalat).

CentrelemetaliceZn(ll) au poliedreoctaedricec u s et ul d e aobDrdimaie an
N2O4, formatdin doi atomideazat e amgamwpliLm i | or piri di |l dalai al
trei g r up ttoaie coordimatenmioldaetnt at  Hi un at cuedae c
apt. Doi dintre carboxilaHi Apunteodo coordi
bidimensionale (Figura 1.13. (a)). Straturile sunt legaite fragmentele piridil carss e s i t ue

calst ®©l pire straturi construind o reHea 3D d

(@)

(b)

Fig. 1.13.Fragment d stratului 2D din compusul de zingformat p r i n  gecarkpil (a)
Hunfragmentalst r uct ur i i cristaline car e3devi

Pe | ©ngtcuwodemeirtt atlel grainaii ¢ atpktol i f unc "Hi on
poroase “n star @esndl iud i giférieeamment fBAstiélatFi Bukearid i
col aboragpau i feslhkosi[tl "n sintezt patru 1|iga

piridil sau camdtoxlid atazHa ttutiwrzeod ,acestor |

izoftalic (1,3bdcH). Cn baza @edi@Asptueart @l ipgpaimazibnst ruit p
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metator gani c e, “inomnc acgentrrodlulCuid érlev.i nTeo ait cen uplauti
formkt tr i giomeiarsewnolgdluklorestede circa53-62% din volumul celulei
elementae. Cumsa ma i menH onat, aceste tipuricelode |
ce actinveameni ul compuHamprmro iceantpd rameadoliiderion@ @ n s
coordinativi de dimensionalitate mawe v ©difefite domenii de aptare. Este cunoscut faptul,

ct dioximele sunt recunoscute ca | i ganarei m
prin cei doi at omiimicd e &mz®ot, di n rapgorbte@ezutdtél re t
careseme n 'Hi drmeaautldicobx i mel e pot f i THi | ilaga@miiz i r
de metalH prin unul sau ambii atomi de oxigen ai grupelor oximi2®@, P4, 136, 137]. Acest
fapt a fost demonst r adratod[#36]c, Lt torbeiHcom@ex@inutlehi n a r
al Co(ll) cu dimetilglioxima care are formula [G0 DH)¢] L 2@ 8a ur mar e, <cri s
c o mp ltrmclelii neuti simetric Ha pt de cCm s ecamhplezhircout fr a
{Co?'( ©H)s} cu trei liganziDH" orientatecis sunt legaté nt r e i@l eentral Co(l) la
care fiecare | i ganminaomiode akigeme a ir umpd m Fdjwearlt aptx |
14.).

Fig. 1.14. $ructura mo | e acorhpéexului trinuclear de Co(ll) [136].

Astfel, amhi atomid e met al cristal ograf iaa” n onadrejpuern
oct aedrfiocrtma t tn sdte s ediferitdDea catocamil o &nNi est e

at omi de O di n Hase atunculgCe(l) coordima Bl s d e pt @b n

apar "Hitrei ardoeilDblrDea s e men e a, "n baza di meotaiorii gl i
[137 au sintetizat d ode Cwe 0 Imip ) ecHl idimiNdbe([Cu(HEMg)X] a r'Hi
[Ni2(Hdmg)]. loni i de cupru(l 1) Hi” nnidphneedmn( | d 9 u@®s upu
formate de doi at omi de broxingceen hi droxil i di
Nu doar dimetilglioxi ma popaateeoirf ma uooinplge

diferitt nuclearitite acest lucru -bu putut demonstra P. Richaah Hi col apphr at
construinddoi polimeri coordinativi 1D carec o n Ttdigmente declustere{CuwLn,} (Ln =
Gd (L1 1) ‘Hi Dv( lal It ki) acenatigneéhinuhdioximau formulele moleculare
[CusGdx(acnd}(acndH}(MeOH)], Hi r e s pePye(acndyacnfiH}(MeOH),],. Liganzii
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chel a'Hi t et/acadd’dmt a tHe mar s dHa t capacitatea d
coor dilmiaonaiti©tmet al el o fdalabtaniden AstfelHcendoiaohi ele lantar@le
din complecHiiudbHcmnwHdi aar enumpg al c@n nboauza
acel ei a'Hi di ox i mt 94 au cahstreintrei Elustede onhngam(@l). lagaraul i i

oXi mi c avtGnldi poxoipdoanret € mmedunt du piridina a
la +2 la +3Aut or i i au stabilpirtopai @t LtHt recimagaet

sinteti za'Hi

1.5. CompuHi coordiddatcecwistanuccttdnrtd epolri B

Proiectarea polimerilor metadrganici coordinvi e st e f o g fapt explieat griu a | ¢
diferitele geometrii structurale interesanteb "Hi W u tpeot en™i al el e | or é
f unc "Hilg r38-146]. Ali C i se poat e fosmem™i i cdi faer i
topol ogi i mol ecul ar e cdimp ine d ddtabe dedsebiteh mpa & @ fHe t
pol i mer. pr ez i qchintice ipstabilp[dl1d44. £ "Hi f i zi co

Chimi Htii Hi fprobceebaresumbl atuva®ei or 'Hi
di ferite propri etk Hi fizice, cum ar fi
| umi nescen HL 43 44.iCma Ibiaidatt et eceltocr [alefi osntai s ff alvio
proiect area polimerilor coor di natiieu HaliHiogedtea fia r
ioni i met al@h od 93U H R aratoril [B4Bln,e n” nNHi b aczoal aln
metalelor 8 4Hd Hi a | tbg@midruil duii | e tAliLl ) piupHe it a sikn to b’
cristaline a Hapte compaHi Ocdwlr dshbhati ai f asf
de cttre acest iapacestdae ’‘crer cnectleldddaday gondusilao n i

formarea aloi polimeri coordiativi 1D.

Studi ul SstructcerHali xzomphbrcHi t metalai ci P
mezeelicoidale [46, 147] . Formarea structurilor polinuc
de <coordinare t e tmetal ¢valorile @ £ s taa intéedmiceMi i N duet
cuprinse€ n i nR272aB 81 §j ~ n anSnteza antbibonpplimericatdde))H.i t  d i
strurile de nitrat Hi trifluormetilsul fona
etanolul esteinclusn r e Heaua cristalindunHgrpel smaiHu &l
C n | mea nitratului cu triflatula cordusla cristalizarea celui da | doi | ea-unmgap i me
spa’H al triclinic, cu clatrarea diferitt a

Pentru sintezaconopHi | or pol i meri ci se pot utili ze
dar HuH coampr di nat i vi i nferiori (mononucl ear

Shi Horatodie L 818} [ 1 car e au ob ™H nutcuformekle{{@d)d-i mer
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bdc)(phen)] LLHEO H LG}, [Cd(1,3bdc)(phen)] 'HI[Cdx(fma)(phen)],. La crearea acestor

c omp u Hi A ®l iHhefrziBPcmt -zdge fosgtiutdizatcompusul coordinativ metal

organic Cd(phenjNOs); ca sur stiarden meatl A it pdadrez id eadzi ItH on a

benzendicarboxilic, 16 enzendi car boxi | i c, Hi respecti v,
sintPeodti . merii-asi dbeedea Ha §$Ii compl ec Hi cu p
stare solidhah Ikcameeaper atau emi s toi | nek sluark folal

legate de geometriile lor structurale.

Utilizond | iganzi c a deseledronmatbtninle O, NHB¢cse pot t at
construi o serie " ntr44LF.dePocionmpiu Hia rripoHii |

intermediul liganduluitetratiolat 2,3,6,&etrakis(2-cianoetiltio)tetratiafulvalenefL), au folosit
ionii metalci Mn (I 1) , Co (I 1) ,la sidted b patru polimeri Cab(dihaliv)
bidimensionali [52, 153], cu formulag e n e [MA(L) M2(H,0)4](X)6l. 2.8, unde M1(ll) =

M2(l) = Mn(A), CoB), Zn(C) HD), & KEBR Hi 4CI ©b "Hi nu ™Hi prin e
din ligandul L [153]. T o "Hi pol i meri. c r i B2{/cal sistenailai znbnoclinic g r
Hi chearHi vwa "Hi TTF (tetratiafulvalent) oxi da't

4d (pentru Cd(1l 1)) canirterziul,t actarael giennteerreaacz Hi
- [ —
(@) FTVe g | ooty

Fig. 1.15.Fragmente ale structur ilor polimericec ar e i mpl i ct | i gan.:

electroactivi [M(L) 2M(H 20)4](X)6l= 2.8, n &&did ¢ ) = Mn (A), Co

iar X = BF4 HCIOy; (a) Il an™uri dalundueaxecaa r by ut e e
2D situatdb[l52n pl anul
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Poliedrelede coordinare centrosimetrioetaedricea | e cel or doi I oni
sunt diferite  d @lcakmetalului M1 este construitdin 6 atomi de azot e a p apatfidi n
liganzi L, pec © madde-al ionului metalic M2este format cu antrenared atomi de oxigen O1
Hi O2 din molecUldoude fapihdc corn GitHad t®g rad foimd
N1 ce apar "H runuafind aistalografigiadapendentca reultat al modului de
coordinare punte al acestui ligand organita M1 " n cr feotramkeaszke | an™Hur i
infinite de-a lungul axea( Fi gura 1. 15. a) . Al doil ea 1 on
|l egbtturt 7~ ntr e@eadunguid i I eaxéllipeintd wblae constr ui
2D situatabh(Figura 1.p5IbfPrewnlt r u coHPdecfHo $t studi at
magnetice scopul fiind stabilirea rolului ligandului N s por i r.eCa reaultdtsiav i t

constatat ct L nu contri bui ePolimmerimeoordinativiaat i v

met al el or 3d 'Hi 4d sunt materiale cu o gam
aceastt ramurt CHi a include, ceeagmdittt omo daal
deaconstruipolimeri heterometalidi ol osi nd cddnbi na™i il e 3d

Cn ultimele dout decenii, sinteza ‘Hi St

stimulati n v e sdonsigesialiicie "Hi rforntedesmocit,umt e progreseazt
1D, stratur i 52055 a s o éirtpie e td®bitdalé acestoraum ar fi
conduyc IHuaiarHe s cneangild e tciesnpr esupun utilizarea
st ocar e a[l5g.e&Caiteldtorade dgecialitate st e prezentat un nu
depr oi ect ar ea ldih estienrtoenzeat ap o |cliinde caicsetHkt @ n Hioll @ m
sistenele 3d-4f sau 4é4f [157, 158] , munls Hi acestemtur ep r eterés rsamhificatin
datoritt pr oghimicesotbt "HnCuatoate fadesteac®@ gamt | ar gt
het erometal i ci -cimiceimpoapteai ef tots™Hi pfrioziieccaumdrup Hi
de cer,pobntetit carvion cisdmal 3ddalz £ Ast f el | G. Marines
st descriu sinteza a 1cD nHjii G¢dirlei nsewrnt caosoa
tectone dicianido - RU", trans[Ru(salpn)(CN)]" (H,salpn rezultat din condensarea
salicilaldehidei cul,3-propilendiamim ) trdAs-[Ru(valen)(CN})]" Hi i oni met al ic
Mn", cd' 'Hi ") MLB9]. Pentru ® "Hi cei c & fost iefectpad btudieppori i e t t "Hi
magnetie carea d e mo n s t comhinareaRu"-MIrd a dat rezultate bunéapt explicat

prin antrenare@ el or dout <centr e -anagmha loarldoe metalbiiganzi e z L
paramagneti ci sunt puternici Hi “n consec
magnetici DimeeaséoamHi t athegoHi mgreiolmert coor
i nfl uem ™Hantae e the s nrat uHAR met al ol i gandul ui
[Ru(salpn)(CN)], " n timp ce strat uranter Rolfkaten)fCGN). as ar
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Cn bazaisistame ¥-Gi a’Bun otdiorii [£60], aa lsintetizat” n condi
hidrotermalepatru polimericoordinativi heterometalici cu formulele [Ad(HTzdcyl 3.8], (M
= Co@), Ni(B), Zn(C) )  'Hi3)NHI[A9CUTzdcyl 6,8] L.6]H (D) (HsTzdc = acidul
1,2,3triazot4,5-dicarboxilic). Analiza rezultatelor studiulustructurilor cristalinea stabilitc £
complA@sHint i zostruct ur acdutopolétei pPtr €z p @&cEl treio a tr te
pol i mer.| conHin doi ioni de met al 3d, patr
apt c o arslografictinelependentédmbii ioni 3ddi n ¢ oamprpH iAEC Sdmt
ambi i hexacoor di na'Hi ‘Hi alaliganZlarc ferma pbliedrulub de d e
coordinareoctaedrie u Hor dits t foir ism @ ndoibatomiade Bzotdee a p adoi"Hi n
l i ganzi Tzdc, un atom de oxigen carboxilic
coordinateCe ™Hi ne dbB,aesmpl @x elzi nt tavdnar H iatn ébtatzukr
{AgCuy4N;2}. La sinteza acestui polimeras r e e Hi t din datrer idtet Caq
r e a (t@rhperatur Hi pe).gomiiCu() sau oxi dat .poEmatr tleaa Caus(ilm
celulei elementare a compusulisec on 'Hi n Hase i oni de Cu(l1),
opt mol ecul e de apt c oo dadristatizareStHiidi tud eiprrmo@l
magnetice efectuatricipAeBhVHD a e v mexes#diHiHa tpe dla an'eli 1

antiferomagnetice.
Pol i meri. coordinati vi het er ome interesantei ,
mai sunt utilizdH a mat er i al e poroase ~ n Cadéxenplupodtk a u

prezentat un polimer coordinativ heterometalic poros cu formula [Ni(cyclam)Pd(2,4
pydcajl 4,6], construit din metalotenctonii [Pd(2Hpydca)) | Hi [ Ni g)Qx®@41 am)
pydca = 2,4piridin dicarboxilat; cyclam = 1,4,8,1tetraazaciclotetradecas)ntetizat deSh.L.
Huang Hi 6IhGXupianeplcar baaligdndului 2,dpydta” png 7 ie Hin &
atomul de azot 0 o r d ichelat dazcationul P4, i ar gecelplaalet tcar boxi | &
coor diaNidlpez&d ur mar efofma a £ B n édordinativesAc e s t e, situaten "Hu r
dealungulad out di r ec "Hi i di ferite se intersectea
rombict cu uh unghi de 74, 43

Legtturile de hidomgelna cdedsadzetr ®ma GHu r | o rH,
remont stabilt “~n sol venASdimblarta /asnalurilgas o e e enp E
canal 1D cu goluri asemenea unor petale, iar porii cilindrici gcuppaHde molecule oaspete de
apt. Vol umuilt pioe P @%286 dit \@lnsut celulei elementar&xperimentele
de sorb™H e a gazel gefectoate p@CO8 I Jptunrkt | cao nip oantemm
298K, au evecerckeHbHiraatp aoci t £ 'Hi | ;oddeat dd scaur bc'HiedHt ae r
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sctder eaiindicatprels at hiHuei sohtd microporos, cee
materi al poate fi aplicat " n procese de ads

1.6. CompuHi coordinativi a&iti mettaltel dri oA

Metald e al cal i pé mEInt ddoonepll ieothitaki 2sh cu electroni de
val endcHar e pot fi Hhndspuirt t @ Hin ec ¢ uun’ds rriu fidHkc ppe |
Acest lucru este adesea demonstr at ulthefimdeac”’
chiar acopenl tal deemBbaHel Cs.

Metalele principale ale grupei a-dl mai r pa dHiHhoape a zdtarc uc o mp u
organometalici preziat cu si gur anH. un epe@tneH &l alal c oancpe
[162]. Ultimiianis e evi dem'Blinazi#tb meni ul chi miei At i mp
aceast63gSreupptoat e menm'dHisana ecall iwate progr ese
metalecu ungradredusde oxidare (M§ Cd) [164, 165, au f ost i zol a Hi  Hi
Agrei 0 Gr i g68ar dl a RfCall J)a [flost dezvoltatt " n
metde mixte [167] ,mHu " n ul t i mul rond au f detipAsicanol a
radical.i b e n aiinletaldoraalcdliniop HMO© rMti odarsuer i f 68 DU L T € &
compl ec Hi din gupgatadldaeul oaat r as o at en'H e mchipedes por
cercetbttori au i ndetéHnirmtestrpctun detswd i wWletbpbrologiceeiz a-t,
ale acestoraCa urmaressa ¢ o n srmhuwalt "Bit «'dum p haestodHhetale-au dovedi a fi
mat eriale biologic active, cu un poten' al

Astfel, un gcondys def.ll. EeMeigrhiadtbie | au reuHit
pot en Hi alubhorcaopnipilcaacrieip @ac maldi ci nt ‘Hidiazetlzahaat n
[169]. AcetHerceaktoirmt et i zat Hase compl ec Hi mo r
Zn (1 1), Cu(l 1) Hi Se(lV) i o fomalelea gereraleé a g
[MO(STG)(Cl)2] L £OH [Ca(STGY(CI)l;  [Cr(STGR(Cl)2] C1 406 H[Zn(STG)(Cl)Z];
[Cu(STGX(Cl)] L 2O0H 'Hi [ BOHACK. D )lipsa monocristalelor, structurile provizorii
ale tuturor compl ecHi |l or au f ost Ile a dgtelos e
spectral e $lplimentareSa stabilitaclti zceo mp | e c Hi #, Cefo 6°HI n i
Zn”, C¥* Hi “*Bexacoordina™ , “n care raportul m
ac H oneazt tobidenta @rigunatl.1&)hce™Hia ¢ o mp u 'Hi i "mpr eunt
t est a Hi pentru @ Evalgai efectul acestora asupra daunelor oxidative induse de STZ
(streptozotocinkt) " n sctderea nivelului de
de Hobolani (10 Hobolani/fiecaR260ggnf) yak o

de 3 luni.
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F F
- F (\ /2& J&\ /ﬁ F -
NN /N
N
N\/IQ-N’ CuCl.2H0 N‘NJ\/I\I
CrCl;.6H,0 I
NH, O MgCl,.6H,0 0\\ /NH2 v
Znch, > Cl—M—Cl
O NH, n AN
N CaCl, HoN '|°
= N
1) oo N,
Y
F’/Z/ F " F F k/N\Sr
F F
F = i P\
M = Mg(l1l), Ca(ll), Cr(l11), Zn

y = 6H,0 (Mg"), C| L.© Kr"), 2H,0 (Cu®) HY). ( Se
Fig. 1.16. SchemaenmedealHteriucHi urfio ramuld aan
sitagliptinului [169].
Acest studiu a demon st aleadnimatelorsufiHeafeaiatela r i |

i nducerea diabetul evi damédr a Hiexlpwelr i enemp lad c H

care sa u doverbiunttt "HE s c ma i semni fi cratciHOoTr & a:
complica™H il e pancreatice Hi ’‘gdi compé&Sa@ Hi e
singur.

Dat fiind faptul & me t achliadpd mO©n tsauanste numi t e Hi e |

majoritateac h i mi Htf itlcairt dsubc esricnktreit i z e z ecu acésé raetale, Hi
folosind ca |liganzi substan™He medduwifniad et dp
a extinde gama -aotmpwiHi | paatbe od piga ict eu Hpr cpir
aplicare mai largi.

Unul di ntre |afkirmit Htaisiu pexgaderg asaeskiigant-tste M.8.e

Ref at uHi sdgmuael aboratori, sintetiz©nd wun Hir
As gupa a Ha ‘HiumeMg (1 1) , Ca(l 1), Sr (1 1) Hi Bal(l
S ub st aitantta B, paracetamolulpfacet i | ami nof enol ) Hi70-aci «
172). S-a stabilit dejac t itamina B, cunoscutt THi sub denumir
solubil t 7~ niarxprt iHIiLt " H2tl @noln exces de aCQueast
antrenarea c e st e vitamine, aut or il au sintetiza

ptmOnt oase obHosmpnlHe csHia b i | ubililaan atelrz i rueHorn sod
obi Hnui "Hi precum DMF ‘'Hi DMS O, dar insol ub

analizelor elementa  'Hi S pae csttraabliel,i ts ct compl ec Bp,i"” nau
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careM = Mg(ll), Ca(ll), Sr( ) Hi XBA GAuN@.,Pent ru aceHtit esdamgl
conductivitataeaomi ekbecondaoktti MEsUufHET el ec-tric
el ectrol i "Hi

A 'Hlegand ca paracetamolul (PA) sapracetilaminofenoluhu necesi t £ ni c
ifacesta este un analgezic fLrt prescrip™ii
febrei) wutilizat pe scart | argt de ckttre 7~
Cu(l 1), Zng!l PA Hn Fepbt}) wmolar de 1: 2, i ar
prin analiza elementa, slpI®&J¢H rRMN, de absorb™Hi e atomict

concl uzi on aacestdrc osntprl uecct Hi raagaupuéui pgnctuakCiy,r in - dawu

molecule de PA surdoordinatecheld la ionii metalicime n "Hi @aea®i'tb ni i Cu (1 1) ,
Fe(ll) [173)].

Dupaceastt sericamadalciotnpHispedfge sa cnetleaz’Hi (
chimi Hti caw pparnaceap @&mactluulc o mpce e c Hi ai met al e
Ba(ll). Ca'Hpentruc o mp | e c 'Hi i me n "Hi on a Hi ma i SuUs nu &
pentru a stabil ipreciseDeaid ed &, det rsucatuwrtiulree ac
propusereie 'Hidm @nalizele elemenia , | R, conducYisa’hl "HR MMo [Ha r fan
termi ct. Ast f elaconduzioatcstp egdm &d¢ et d MRg | usl se ¢
bidentat neutru coordinga ionii metalici prinintermediul atomilor de azddo x i gen ai g

amidice. Di n dat el e de c @ fost wtakilibecnEtHbo mpmo'lieip ks Hi
neel ecAnalipaltituidr d at el or oshgétatngeadmetriocatua e d r i c e pe

compl ec Hi iformulagireasft ii ogtadHi p rFgereInl7.at £ " n

Fig. 1.17.Formulagr af i ¢ L agommdar a h L paracetamolului,” n Mar e
Mg (1l Il), Ca(ll)7].Sr(l1l) Hi Ba

Pentru t o'Hi compuHnaisusaamg losd Hie f men Hiad rea
activitateaant i mi cr obi ant.
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Activitt™Hi | e anti bact er i exn dpadeamalinitaa fosu n g i
efectuatepe microorganismel&ram negativ cd&. coli 'H P. aeruginosa Gram pozitiv caB.
subtilusH B. cereugprecumH antifungiceA. nigerHA. flavus Act i vi t at ea ant |
estimatt pe baza di mensiunii zonei de inhib

Carezutats8 constatat ct compdsernHHialM( a0t ia
specialcontraE. coli'Htulpini de ciuperciA. nigerc ea mai “nalttkt activit
complexul de Ca(ll)

Este remar ch.bRelf aftapctuulcodtaboratorii ,skti
a nt r e nli@andacidulaaurintricarboxilic (ATA) samai concret clwo sare a acestui acid i
metalele alcalingg £ m©n {162h s e patrustu b st a n "He ifnaprommat caenuttej c”en

a n u méapta co pandemiaoronaCe r ¢ e tatkut oprrioipus i z orlmanoreigearc o m|
(SP"'Hi B aHi bi nUHil *8Garadest ighhdCa'Hi pentru un kb r d
a fost posi bilt ob™Hi nerea monocri st adivedeor ,
tehni ci anal Carezaéet ,tHoCHisnppeacstinrpal | eec. Hi a fost st

tetraadraitoini | or de me t @ih modut de coardinare bidentat d e n
ligandului cu fiecare atometalic Folosind metoda DFT (Density functional theory) sub seturile
de Db6aBzLtG 'Hi LANL2DZ, compl-petcnHont omestealaeiHof o
structural (Figura 1.18.).

Este de remarcat faptul ct pentru ATA Hi
virtualt a afinitié ™ i C@iD-1©0n hciab asrteu dfi ai™HEp r doen
aplicarea efectivt. Deci zia pentru aceastt
i nkul Swiss ADME ‘'Hi apoie,stdumat a Hiair mhe o@
Astfel, sapropusdea e st abil i mo d u | "n care comport
legat de comportamentul farmacologic [174].

Studi ul dat a fost unul comparativ supl
pentru vindecare (Hi dr oxciac |Isocroopc hri encao ntHain dLtorpii
altt parte au fost sel edt9atsemho dt cmantotvei mpe |
anume proteinel e 6icristdl (Figural6l9.)4lg5." n formkt de <c

Pentru a studi a afiMAitat ecaomepé eddiglbdrur &
medi camentel or antivirale cu proteinele dat
fost efectuatt prin modul ul MOM -dmoel st i Mat

par ametr.i esenH al|i
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Ba(Il) complex

(b)

Mg(1I) complex

() @
Fig. 1.18.Structuraopt i mi zat £t a momomuacd ramlre c lia, “bn)
baza metalelor alcalinep £ m© n tco lgan@ATA [172).

6LU7 6LZG

(b)

Fig. 1.19. Caracteri z a® eiZzateaacontoonlPDB (Bazade date
de proteine): structura cri slt9al’inntc oampp
inhibitor N3 (a); structuranouluid o meni u de | egare a re
coronavirusului complexat72cu rece

Energia totalt, energia electrostatict,
pol arizabil it & ™ii atomice édtiriliogviPza(HeCUTp,e
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sugestiile anterioare. Legarea inhibitasie¢ &&AXTA, ¢ CH a compl exul ui cu
COVID-1 9 este absol ut evidentt “'n c ounoscate a "Hi
(Hidroxicl or oceénwinche rHHp elitohp | énmaévn gri)a, teaorézalthith f o
unei reac ™Hi i . p Dtee rarsiecmeabe@t, eirpmme € & 'iHie a Ima i sct
at omd acastoraasi urstol ubi |l i tate ridicatt “~nagrt
bi ol ogict dupt penetrarea membranei cel ul
coeficientul ui de paceled 6Hite rd digc aPMe npteentlreu
oportunitate de miscibil it at dogiceuDal cargcierdtecile Hi
de <contact sunt puternic afectatwtideATA®Inde
compl exul de Bd72l1ve). P&Hi deopl naviparife, aa f 0 s
medicamentwlih i dr ox i c | oersotceh iuntti Iciazraet, pe scart | ar
Metalele alcalinep t m©Ont oas e for desgr hu cdmptl e ccHi S
farmaceutice cunoscut e, ci Hi ¢ dar care pat aveéai p u
di ferite propriett ™Hi bi ol o g-picdendicarddxilia (Hpdd)j nt r
cunoscut 'Hi sub densmi ceamaoddHij @eaicd diopis odl ii
domeni ul f ar ma c e usalebblogideaRrepararedtitaplicareamedicanterteldr
heterociclice piridinices-aubucurat de succebsa t @rriotptr i e absoiivd Hoir al oerf e c
secundare mai mici f]. Cn baza acest ui l i gand au f ost
Srfil)de ckttre W. W. Zh#n,g adHd e Ktoitdae g ai @ asrdtrine ab &l zoe
structurilor formuledetaacleismnt eo r o bc dHi iviglbtestHID);] L OHN Hi
[Sra(Hopdekh(Hpdck(pdc)(HO),]. Din datelestructuralesa st abi |l it ct compl
unul mononuclearcarec r i st al une gz tu p” rstpra "Hi al monocl ini
coordinat printun at om de azot ‘'Hi doi at omi de oXxi ¢
de oxigerde latreimo | ecul e de apt, avOnd astfel NC =
de apt de <cristalizarea Petabrblbittompl extule
cristalizeaanzitgrlugp fsepla,Hirathis immoperct jispreé dsebirg,ts c 0
au stadit d o utipuri de poliedre de coordinare pentru atomii de metal cristalografic
i ndepe@adienardldiaun ato®dr(l) coordi neazt patru at omi
mol ecul e de aci d 'Hi cciodintr-carhdo end u Idte ¢ dexn dy@am d tct
urmare poliedrul de coordinare al acestui atom este format de setul de agomi G e Br{l) al t
estela fel hexacoordinathllaac est a conoddamedat at omi de ox
atomi de oxigen carboxdi dnd o ut mo | e cdarHe dé& o aca pager "Hixino@nkdc
mo | e c ul eUn dle metlpatcalingg £ m© nutilizasla i n uneacw acédt acid este

calciu(ll). M. Ghadermazi cu colabatorii s £du sintetizatc o mp a dimp | o& @didlul
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dipicolinic, folosind ca atom central nu doar Ca(lt) a r Hi Magt(dlIlve 4Hd |
supl i ment d¥il- saun2netilend&zald ca ligand supliment§t79]. T o "Hi compl
sunt cuiransfer de protoni ale cationilor de metilimidazolanonii find c o mp | e c F
metalici care au cristalizat dintor s ol u ™Hi e -#,&d iaccairdb opxiirliidci,n met i
sau cloruri metalice ca materiiprin@a ur mare, ~n rezultatul ree
de la o grupare a acidului dicarboxilic coordinat la metilimida2gidul dipicolinic poatefi
antrenat nu doar la formareao mp loehoridime t a |l i @ icelorheteaometdhti. Acest

lucru a fost demonstrat derataritsttrie S.ar b dawin tnaltué
trei compimetc &l i chio mai cWCaciful dipicolirtitii nZt Gz®nd de
i mi dazol ca liganzi supl i men(tlalr)i , HidaagstacftHi | )u
[180. St udi ul structural al @dedplldecoardinaral atdnulune t a

Ca(ll) esteun octaedrudi st or si onat cu dout prisme tric

complexul cecristalizat,la fiecare atomde Co(ll) coordire a d o i l iganzi®&mid
consecinHt, sfera de coordinare a atomul ui
Pent rauc ectot’iiilip | peitneitioda de di | uaafestdéterminhitf u z
activitatea antbomhmat e edHipahaid,a aio®t Hi f ost i nve
acestora asuprr of i | ul ui de cr e Ht-poritee paat dge he b att
Staphylococcus aureusl Bacillus cereusH i d e as e meacteria Graanneghtoell £ b

Escherichia coliti Klebsiella cxytoca

Rezultatele actiobiH mtlihite a@mtoimbh dHE &t ®@@ir @en e
prezentat activitate antibacteriant ~mpotr ]
455 eg/ MmMest btrile citotoxicitte™ii, car e | a
demonstrat t compl exul de Co(-Gd(!I I'Hi awlo bdinmedtad X |
dec©t oxal i pl attiinamgtoHirail vichi IciofipiulHoencefr ulder

Aci dul di picolinic “"n reac™H e cu alcool i
al coolul ui . Esterii pi racedtorafioocimeath @ef ercia
coordinati vi cCu posibile pr opcrei eptota’tie lw#steo | noe
dimetilpiridin-2,6di car boxi | at ul , un l i gand car e est

compl ecHi | or metal®de diferit aip [(184]i C nitewdtura de specialitateunt

pr ez entsaHii e dcadicfoenpil telc Hhucl ear it at e, car e
metaledin bloculs grupa | inclusiv potasiyl) [10], metale 3dprintre careCu(ll) [182], Cr(Ill)

[10]  'Hi met al e 44d, cOmM0. @ao Hf i c&chfll & ¢ HiHi aAwg (I «
cristalicotaze Xanat abial i di £t éer muoahnigteHiaic £ Cudl), ai
Cd(Il) sunt mononucleari, &u(ll) T binucleari, aiA g ( |a) celli bimetalicclK ( 1 )  'Hi C
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sunt polinucleari, fii nd r espekEctunoscutfaptulcitme r
aci dul di picolinic fomenazil|l estdari Hhucdoamdec
ar fi etil, propil, izopropiletcO anal i zt a dat el ofaptddin dad mpelread
bazaultimilor s u n t c enmuimali'Hi p u Hierxii,stttqot uHHi printr e
compl ec Hi bi nucl ear-R6daarbox@ab [88] | )Hi c uc odnipd teiclHa i

Cu(l 1) at Ot cu esterul di propilic, c @4. 'Hi
Pentruc o mp | e c 'Hi i de sawpresHilelr) acu fBst studi at e
rezultatel e tcrhatommhbhiaiu ademwlnesc Hi , "ntre cent
i nterac™i uni anti ter sma pmoeattaédiemesd 'diitdal.a ecst et
fost wutil adeddtlorgp'emtirwcrsame eza di feritor comj

1.7Utili zarea derivaH | or piridinici “n
coordinativi

Pirdina(Py) este un compus heterociclic i mpo
produse natural e. Aceasta a foébotr (Hz olaatfto sy
sintetic “n | aborator " 89. Vitéinmé B idec lckd ¢ .e Wi ¢ ¢
niaci nt Hi ribozidt de ni cot i n ganifodtiderivaté dimt e
piridinkt, ceea cestuicompubrganitheéterocichpp or t an ™Ha a

E. Khan destetuertni beasdla un Hir “ntreq
acestora “n domeni ul medi camentel or bi oorg
chimiei coordirative (c 0 mpavH® n ld a Zokade metal) [86] . Der i va'Hii car
consi der a’Hi agen’Hi de coordonare mai buni

Astfel, a fost sintetizat un spectru larg de couip coordinativi ai metalelor Pd(Il), Ag(l),
Au(ll 1) , Cu( !l ) 'HitrelQug(alnlz)i ic upiuwudrid0.ndnmgrio r d a@rdrd r ic'H
t o "Hi c o mp u Hi imai enuitepfr cosptr i tt L dHarsnabeuticd o'gmiteg tHHi n

asortimetul medicial Hi mi ¢ c culprematate gnticancey e n e subst anHe
poten™™i al i antioxi dan'H |, i nhibitor.i de enzi
Hi anti deprceasgaennt’idi, icnhsieacrt iHii z i

uni i der i va'Hi piridinici S pnntre cdreo sanhdidal e s

ni cotinic HSentcoobaiami dali.ed ud x enmpclout,i ndtc sc
trigliceridele, protejeazt organi smul “mpo
[191]. Nu n unnbaza acéstor doidev a "Hi , dar Hi a altor aomp
acesteiaM.A.M. Abu-You s s e f Hi ste®Pgdoamtoirnti et i zat Ci
Ag(l) cu formulele  generale [Ag2-¢-O,0'(Zaminonicotinium)](NO3); (A),
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[ Ag (1 z onie®iO(NOg]nB),dAgletil-nicotinaty](NOs) (C), [Ag(etil-izonicotinat)
(NO3)] (D)  Hi [-i2ogi¢otimati(H.Q)](NOs) (E). Compl ec Hiiii nsdi nctaerta c

nu doarcu ajutorul analizelos pect r al de,ddificel d méEnaa™Hi a razel o

Cn bazacurdzeX isawl usit abi |l it structacreiHteé crmoin
compl ec Hi , Tcratr ecunafrcersnpwinedl e dpr st emFigwalle?2®.” g e
A Ho-N H@ v
N7 a8 7N
asa e KR
N O%Ag"o —0 i
H® NH,
() (b)

Fig. 1.20.Formulelegraficegener al e al e c o fafgb), &/ccHiA-NHp (B)A
-C-0,-C,H5 (C), -C-0,-CoHs ( D) -C-BL-CH3 (E)) [192].

Cationul complexal compusuluiA este undicarboxilat de argint binucleastabilizat
printr-o i nter acAHjlulnleAgs cdig,t 25 drlBi3( B ) ¢Lrui a este
anionlorde ni t cat clae g @ Hii de higrogendonébriedg prdtomirfindg r up £ r i |
perifericea mi npridirtitie protonate.

Studiul structuralpentruc e i | a |l "Hi patt ab icdocinaetpld tuentaHi ¢ o mp |
mononucleari, n tar eonul met al uem @dod @omd idree aazto t p rdion t
form©nd astfel Peompt e tihigitHdimp h gaa dEiectuattest r | al
act i antiiatte®nefo | osi nd 12 agen Hi pat og#dinulcdsuh ct e
piciorul ui di abeti c THi toate sunt Huhpimod
obi Hhuit pentru trat ame B.taurdus, 8.Ipyogenes, Ritabilis, i ¢ i
Ps. aeruginosa

Comp UAHHIB au demonstrato acti vit ate c oRss aediginosab i |
(valoarea MIC 288 ¢ g/ mL ) , C crnopnoptsrswgugMIC 4-1 6 & g / Snhydgenkld
(MIC 2-4 ¢ g,/ mph) e €EmM mHbio tPrmirabdis (MIC 1-1 6 € g/ mL) . T o "Hi
sunt netoxici pentrudafinia (crustacee planctonicé)a concentr a’Hi i de pe
noapte.

Pe | ©ngt eraptalHeipopedi dongamt diverst de

j oact impootdnitepent ru funcH atemémea ol agetei aDer

f ol Ogtalttilede | i ganzi mi ¢ Ht i al Lturi d eu n & 'HiHio n
di f.eri "Hi

Grupul de cercetttor. " au raportatsnitnet ezw THhH .
activitik ™ antimicrobiene a trei compl ecH
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"mpr eunt csubglituite:iZddroxipéridirea, 22 mi n o p i r iutlpicolimic [193]. a c i
Cn cei t r eidul ncatimcpeke aure ligand Adentagareut i | i zeazt pent
at omul de N al inel ul ui piridiniAc fbBlist gstpté
piridinele 2substituite de asemendéla, caebheaonmneazsdti denlkaa Hi
coordirareg r ule £ u h ¢ "Halecamiadcetori 2-piridonei (2-Hy), aminopiridirei ( 2 Am) H
respectiv, carbonil piridiei ( Pi ) . T o "Hi compl ec Hi i sintetiza
de activitate anB.isubtlisHiCo dbicanslia testare piral tutilizat®a de
tulpini.

O schemk de reac™i e an aechipa itlS. Nasa 24 st ~ wntsi
aceHti a au of er iitpirdineil(py)l iar dadigahzi sgcandati ayputilizcidal r

ftalic (1,2benzendicarbax| i ¢) ( DPA), aci dul oxal i caufost x a)
sintetriezatliompl ec Hi mononompaé&ampl ec HZn &g ul J o
caractcaeir ianaHi za el dRmEWnYisy | tmiicssupagheticer @alrazultdt al

acestostudiisa stabi |l it ct geometriil e posespeatvi e

atomii metalici sunt tetrac o0 o r ¢ iamfarfitilele generaleposibile a | e compuHi |l
[Zn(DPA)(py)], [Zn(oxa)(pyy]  Hi c)p@fl ( s u

CaHi" n st udi i | pentrycroercpe ddeenHizen (1 | ) Hi cd(1I1
propriett™i | e anti micr obi -@aygaie P.faerdgioosdaEncdli'Hi u |
grampozitive, S. aureusCa ur mar e, a onfplexallt{Zn(exg)@yg] ia Hemobnstratto ¢
activitate anti bacP. aeriginossk n ma o mp a BHHiLset acwd @ K
[Cd(suc)(py)l-

Cn baza wunei anal i ze tao "Hie zcudumdetreadvidarHi o Ip’t
descri Hsepoateconcdew s, practi ¢ nu exista compl ec
ftrt a poseda careva propfioesaerHiatbi @il odi ©e
cttre H. N9 Geme kal si nt et iazGotll), Ni(H)t r'Hi d&osall le)c,
amestec de liganzi, molul principal fiind de asemenea un derivat piridinDin lipst de
monocristale, studiul cu raze X a fost imposibil s ta sf L cut anllau ot el
realizatespectrele IR, UWis etc. On dateleo b "Hi rezultt gee o me t r i aa poliedruauie d r i
de coordinarelaatomilor centrali nomple Hi Ni dlke!l ) 'Hi Co (I I )pkEHir agtet
pentru @i ai Cu(ll). Formulele generale al@an p lorldoordinativime n "Hi somt [€0kjueH
1)Cl(phen(H20) ] 102 H [Ni(queH1)Cl(phen)(HO) ] 102 H [Cu(queH1)Cl(phen)(HO)]

L 2 .G H[Cu(queH1)Cl(bpy)(HO) ] ¥O2 H queH = quer cfeemant r qplhi
pby = 1,2bi pi r Pénbht u. t o Hi acdtsit d emyddadtdiHian t e
propri ettt ™ | e aette sotxhurdbmomdgtaec. t Raenzbuilit ad cemp | e ¢ 'H
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propri ettt Hi anti oke at@mipd e middi Cpor(dnuyn Hait e Ni (
[Cu(queH1)Cl(phen)(HO) | LB edieHun compus astiancer pr omi Het or
cancerul ui-7 ddi -M®BA MCEFval or i | espec®S5 04 seahNtpentd
h).

1.8. Concluzii la capitolul 1

1. Un Hir de agen’'Hi de coordi na'™H e poul iffuunncc’H
punte | a ob™Hi nerea compuHilor coordinat.
carboxilice.Mo d i f maeeulelk organiceus ub st i t ue n "Hi cCu grupt
de Ispectgli t ganzil or cu ffunrccotidireitiepaleracestora. ¢ ©t 'H

2. Afostpustvimen™HL diversitatea compuHilor <co
Udi oxi me ce se dnatorasligabzéosu paltiCie nd wp ti antre

acest or a tipukca@dnioridmorgan. p £

3. A fost demonstrattit i mportan™a cr edareduliat c or
alantrentrii l a sintezicadli ibgdamriildes uglair mex
punte.

4. S-a stabilit faptul ¢ tun rol importantl a f o r ma rla acoordirativipnuiohbi 'H i

pol i meraedqucaatlot pdi ganzi i pol i funciH oombi n
acestora.

5. La crearea compuHilor coordinativi pol i nu
adaos importanant acenlee adieh ef &ABidloi & A4do.
6. A fost stabilitfaptulc £ ¢ o mp u Hi i coordinati v,i naif ume tHa
natura liganzilorf or meazt ¢ ompu Hi ce posedt actiwvi
calitate de |iganzi | a f or mar eoaduce laformardadi | o

substan’™el dmiologcku acti vitate
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2. METODE DE SINTEZIF, ANALI ZI Al

21.Sinteza agenHi |-4Hi detcaowxdimiaH e di
1. Sinteza dim-aminoberzoilglioximei (DmabaH,) ()
Diclorglioxima (0,31 g,2 mmoli) ‘Hi  naaminabentoic (0,55 g4 mmoli) sau
di z ol v gH (10 ml. Anidsteal a fost agitat timp d&5 mirute, apoisa ad Lt uGPat N
(0,21 g,2 mmoli) la amestecul rezultat-&format un precipitat alg £ | b eare,sa | ad £ u g &

apt (3 HinL a nacagitatdimmpude 2 are. Precipitatul format a fidstat print-o p ©1 n i

Schott, sptl at cu 2 @ampusubot ba'Hianl uft tist et & c atd
temperatura masu®mnesiSap @bEHi Inaut 0, 41462% Prodisal n d a
estesol ubi | ~ n RuMkl détopird2BP2@3.3 A C .

Gtsit, % €, 53,28; H, 3,72; N, 15,51.
Pentru GgH14N4O6
calculat, %: C, 53,63; H, 3,94; N, 15, 65.
Spectrul IR( 3 ,'%): 8727s, 3629s, 3381s, 3068s, 2898s, 2833s, 2790s, 2683s, 2556
s, 1694f.p., 1637 m, 1608 m, 1585 m, 14p41448 m, 1413 m, 1352 1308 m, 1294 ,s1275p,
1238 m, 121p, 1117s, 1086s, 982 m, 973 m, 94, 903s, 886s, 818 m, 753, 717 m, 691p,
683 m, 67%, 665s, 597f.s,, 565s, 530s, 5125, 4825, 432f.s,408s. (f.pif oar t e piut er
put er n medie,s srh abiktf,o afr.tse sl abt) .

2. Sinteza dip-aminobenzoilglioximei (DpabaH) (2)

Diclorglicoxima (0,31 g,2 mmoli) ‘Hi paminodenzoic (0,55 g4 mmoli) sau
di zol v gdH (10 nL). Brikestecul a fost agitat timp de 15 mita careapoisa ad it u g ¢
Na&CO;s (0,21 g,2 mmoli). S-a format un precipitat alf tbui, lacaresa adtugat) apt
amestecul - mai agitat timp de 2 ore. Precipitatul format a féiftitat printr-o p ©kchott, e S
sptl at cu 2 mL metoanpailsuHi rezeft t dt etai Ifiocs.t
camer eimapscio h s 1Sa n to b OFE9 Randamentl 1 56%.Produsul ests o | u b i |
DMF 'Hi Pukt8ilOde topirg 2812 8 4 AC I t r at ul au nf opsah atrr ecchu
| t pemttucristalizarela temperatura camerdl.ida s e -azui loeb "Hi nsuwutb cfroirsmta Ic
de culoare galben

GLsit, %: C, 50,93; H, 4,30; N, 14,79.

Pentru GgH16N4O7

calculat, %: C, 51,07; H, 482N, 14,89.

Spectr ul™):B3Of6.333616,@083 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
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1292 m, 1271 s, 1242 f.s., 1222 f.s., 1182 m, 1178 n) $§1B8119 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
619 s, 554 5,538 m, 514 s, 480 m, 412 f.s.

3. Sinteza dip-aminotoluenglioximei (DpatH,) 3)

Un amestecdin0,31g@mo |l i ) di c | or g Immolixpramihotolden a fost 4 8
di zol vatdeétanol&® onlh6Hi sat u™Hi e de cul oare gal bce
pus la agitare, la care peste 15 minugels a d £ u g ammoll) de2N&COg iar (peste alte
15minutesau adtudeatpt3 mMine st eacagitat lar temperatusame D smp

de 40 de minute pentru dizolvarea <compl et

con™Hi nutul ui a contmmude 1LEBL of ac t-dCabserta mpr
formarea unui sedi ment de culoare bej3.mLSed
etanolet er dieti |l i c 'Hi uscaSa “onb Oi#i8yrRanpaenent i 93a m

%. Substansaolebil t ~n,DWFQ ’'Het am® déRunctelitdatn ol
topirei 2052 07 AC .1 t r at ul perdrucfroi sstt all i gatr e. -#@ s b b Hon
cristal eformeHi eti ce ace
Gtsit, %: C, 61,93; H, 6,71; N, 16,72 %.
PentruCszgHs1NoO7
calculat, %: C, 61,80; H, 6,78; N, 16,64.
Spectr ul™): 36R6 s(3401 s, 83T 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 5,14E06
f.s, 1380m, 1314m, 1277m, 1237m, 1209s, 1125s, 1111s, 1074m, 1066m, 1057m, 1045
m, 1929s, 1020s, 991f.s., 983m, 964f.p., 954f.p., 893p, 812p, 806p, 762m, 727m, 708m,
687m, 578m, 553f.s, 534f.s, 525f.s, 491m, 452s, 413f.s.

4. Sinteza bish-fenilendiamin)tetraoximei (DMFDH ) 4)
Un amestec din 0,2 g (2 mmpdemf eni | endi ami nti) Hdi &I &8r1glg

“n 1l6@eemhbnol ‘Hcare3apmla agidaéf-s ol u™Hi e de cRedteol@r e
minute sa adau@t 0,12 g(1 mmol)NaCO; Hi 1, . mIC nH -aformat (iHisediment
de culoare cafeniut 0 Hi et i c. Pentru dizolvarea totalltk

s-a’ n dttld temperatura de 450 °C timp de 3640 minute. Amestecul-a mai agiatf £ r t
“"nctktl zire “nct 2 o rfematdP cupdre galloen b &1 -e sejsaE plie me n
filtrare, iar filtratulsal £ s a't pentru cristalizare | a-at e mg

spaht cu alcool etilic, apoi cu eter diei | i-acuscatli a saer . Dupt sptl are
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capttt cSal codbOHE%an Randgmentli 6 0 %. Subst an™™a est e

di metil formamidt, di metil sul foxid 'Hi Punchls ol
de topirei 2392 41 ACn filtratul | £sat pae fotmatcristald N s t ¢
f or mk idnec ocluobr e, care au fost supuse difrac'H

GLsi t, %: C, 50, 07; H, 5, 58; N, 26, 31.

Pentru G2H30N1006

calculat, %: C, 49,80; H,70; N, 26,42.

Spectr ul™): 3189 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 1
820 s, 780 m, 727 s, 690 p, 662 s, 640 p, 550 s, 4885, 420 s.

2.2. Sinteza complhebHizlaomedt @ad rediomathiswi Hi Ac
Cn baza agen’™Hi | or dubcaptotul@r di rmai"Hifeo sd e socbr Hi

coordinativi descri Hi mai | os.

1. Sinteza complexulu{Co(DANH2)(DANn)(Py),] CI L2 DMPL®E) . 5 H

Dianilinglioxima cu masale 0,54 g (0,2 moli) adizolvat" n 20 mL DMF ( s
Clorura de cobalt hexahidrat cu masa de 0,24 g (0,0) smaldizolvat” n 2 0 ;@H (CHo | u”’
2) . La agitarelpé&i-anddhmestestf Lt r spuUuUtHORNHd eo mast |
roHi etic. PasadugatpliOr i ™ii mitt ecus vol umul de a0, 2
c a ptio tuloare cafeni, care a fospus la barbotare cu aer timp de 2 @tey pdtes© | & "Hi a
fostfiltra t'Hi-alasatpentru cristalizare la temperatura cameteit 8 z i | e -dguformat ol u
cristale cafenii nt u n eficoartdet u b , potrivite pentru srtudi
X.Sau o WHgmRandamentul 38%

Gt s%:C,56,37; H, 5,37; Co, 6,29; N, 17,94.

Pentru G4HsoCICON;20¢

calculat, %: C, 56,39; H, 5, 42; Co, 6,25; N, 17,97.

Spectru IR §, cm‘): 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.p466 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., 8¢

f.s., 860 f.s., 840f.s., 816 f.s., 750 p, 693 p, 664 s, 581 s, 519 f.s., 507 S, 479 f.s.

2. Sinteza complgului [Co(DANnH),(dena)]Cl (6)

Pentru sinteza complexul ui a 5f'mosuind piridinal i z
cu N,N dietilnicotinamida (dena).C 18 zile sau format cristale cafenii nt u n eficcartaet
cub.Sa u o B,HigRandamentul 44%.
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GLsi t 58,2%:H, 550; Co, 5,96; N, 16,99.

pentru GgHs4CICON;,06

calculat, %: C, 57,89; H, 5,54; Co, 5,87; N, 16,91.

Spect r u Bt 312M33230 mn8190 m, 3134 m, 3086 m, 3059 s, 2987 p, 2948 m,
1634 f.p., 1609 f.p., 159p., 1571 f.p., 1523 m, 1491 p, 14711454 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 n
1081 m, 1058 m, 1041 m, 1031 m, 983 f.s., 959 5,940 s, 932 s, 913 5, 877 M, 823 m, 786 s, 7!
S, 785,728 m, 710 m, 693 p, 659 s, 618 5,598 s, 577 S, 562 S, 526 M, 487 m.

3. Sinteza complexului [Co(DANH)(EN),JCI (7)

Pentru sinteza complexul ui a 5f'mosuind piridinal i z
cu esterul etilic al acidului nicotinic (ENE 16 zile sau format cristale cafeni nt unec a't
for mkt SawiacliigrRandamentll 46%.

GLsit ,h 64%H, 4,81, Co,5,28 N, 1491

Pentru GsH44CICoN;oOsg

calculat, %C, 56,50; H, 4,74; Co,6,30; N, 14,98.

Spectr u b 3R42(Mm33200anB147 m, 3090 p, 3008 p, 2960 m, 1716 p, 1613 s,
1571 f.p., 1526 p, 1490p., 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 :
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. Sintea complexului [Co(DANH)(EN),]CI (8)

Pentru sinteza compl exypulowiecdaa r Mio 3 dndocuirtdi ul i
clorura de cobalt(ll) hexahidrat cu Co(SGIN)3,8, saformat un sediment de culoare cafeniu
negru. Pentru neutralizarea sedintgini s-a u adtugat (g, aptfelsedimehwda HCI
treaut” nd rs ol u "Hnegru.c aSoelaui Hii d-dag lat s dHi pentru cri st
camerei.C 9 zile sau format cristale cafenii nt unecat e dSa uf oorbB8Bgncuut b |
Randamentuil 41%.CompusuBs e d e o s epoireukiit paranckte structurali.

GLtsit, % G,Co%aN®BD H, 4, 8

Pentru G4H44CIC0ON;¢Os

calculat, %: C, 5&0; H, 4,74; Co, 630; N, 14,3B.

Spectru Nt3&44ER,,324L 9200 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
1227 s, 1195 f.s., 1174 s, 1132 s, 1116 s, 1086 s, 1059 s, 1042 f.s., 1025 s, 1010 s, 950 s, 91¢
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891s882fs.,856s,838fs.,824s,804s,790s, 741 p, 686 m, 659 s, 640 f.s., 625 s, 581 s, 5¢
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)}(3-MePy),] C1.,@ H ©)

Pentru sinteza compl exulowiecdaa r HioS dnocuirtdiul i .
piridina cu 3 metilpiridina (3MePy). C i1 zile sauformat cristale cafenik nt unecat e d
c u b iS-aulo b "Hi0,88g.Randamentuil 45%.

GLsi t 56,7%H,5C7; Cob,95 N, 1657.

Pentru GoH42CICON;¢Os

calculat, %: C, 588; H, 506; Co, 7,@; N, 16/3.

Spect r ubHi3B60p, 8220 p; 3043 s, 3083 p, 2998962 m, 1657 s, 1639 p, 1617
f.p., 1570 f.p., 1508 m, 1494 f.p., 1441 p, 1380 m, 1348380 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 |
720 s, 691 p, 53500 s.

6. Sinteza complexului [Co(DAnH}(4-MePy),] C| L 2 D M® (

Pentru sinteza complexului a fostiut i z at ¥ r a ¢ ecdaa HiLi 5, pndocuind u
piridina cu 4 metilpiridina (4Me P y )-au'mai adaugt 10 mL DMF. C 15 zile sau format
cristalecafeni nt unecat e &auf otOiHgRandadvmemntd 43%.

Gtsit, 2%H,584 Co,510;N, 17,41.

Pentru GeHs4CICON;206

calculat, %: C, 520; H, 566; Co,6,09; N, 17,43.

Spectru ) 3I1(p33226 p,8198 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, 14481 8m, 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, 9
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 n
620 m, 535 m, 489 m, 419 s.

7. Sinteza complexului {{[Mn(DANH2)(1,31 d gDMF)2(CH30H),][Mn 2(DANH ),
(1,31 d gDMF),] A sQHEH (1))

CompuHi 3 (0,Ag 12 mmo) Hi @OARC4HE (0,024 g, 0,1 mmol au
fost di aonl vaaridist et rDMF: MeOH1( 12 (mb) / Valiy ap68
Hobdc (0,034 g, 0,2 mmgl a f ost adtugadel anae sstoebctHilHnnait "H) §

agitar e lptemperatarecamekd?este 145 minute de agitareaformatun sediment
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de culoareslabg £t | bui . ulPracipstatiltrat, iar fi1ltr a
pentru cristalizareC 126 zile sauformat cristale prismatice, potrivite pentru studiul cu raze X.
Sau o O Hg.rRandamentdl 32%.

GLsit, %: C, 52,63;4H, 5,17; Mn, 8,73; N,

Pentru G10H130MNaN22034

calculat, %: C, 52,34; H, 5,19; Mn, 8,71; N, 12,21.

Spectr ul™: 36K s(3400 s, 8302 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 rs, 1284 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, 8
s,812s,805s, 751 f.p., 735 s, 708 f.p., 698 p, 680 m, 666 m, 659 s, 634 m, 603 m, 552 s, 514 1
490 m, 477 m, 442 m, 432 s.

8. Sinteza complexuluiMn 2(DANH2)2(1,3] d gDMF)4L 2 D MK12)

Pentru sinteza complexul ui a f @&ls nlocuind i | i
met anol ul -zmai adaugil® mlL DMHAIC B82dezile sauformatcristale” n  f or mt
ptteg &t Bau . o ®bigrRandamentul 28%.

GLsit, 7%H,583 Mn5,81; N, 1388.

Pentru GzH7sMn,N1404g

calculat, %: C, 554; H, 555; Mn, 7,75; N, 13,84.

Spectr ul™®: 36R s(3296 mc36Y8 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
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
708 p, 696 s, 679 m, 633 s, 603 5, 546 S, 513 M, 490 m, 443 m.

9. Sinteza complexului [Za(DANH,)x(1,3] d g§DMF),] A2 DMF AMe ©H (13). 5 H

Pentru sinteza compl e prockduwti caa f'tolg t p euntkiol d uz
acetatul de mangan(ll) cacetatul de zinc(l)C r80 de zile sau format cristale” n  f or mt
ptt-géat 8&au . o ®HgRandamentul 37%.

Gt si t 51,0%H,5%7,2Zn,8,89; N, 1334.

Pentru GsHgsZNaN14020 5

calculat, %: C, 6,53; H, 5,/2; Zn, 8,74, N, 1311

Spectr ul™): 338 n 306&, 3046f.s., 2930 m, 2807.s., 2310 m 1869 m 1672
m, 1649f.p., 1599p, 1540 m, 149P, 1470 m, 1458 m, 1435 m, 13¥p., 1315s, 1297 m, 1253
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m, 1179s, 1155s, 1104 m, 1087 m, 108§) 1062s, 994p, 949 m, 911 m892 m, 868s, 837s,
805 m, 749, 707p, 699p, 677 m, 658 m, 633 m, 602 m, 568, 518 m, 493 m, 451 m, 453

10. Sinteza complexulu[Zn(DANH2)>(1,3] d gDMSO), (14)

Pentru sinteza compl epubuokecdaarHfi ol8pte rQintd iwl ci uz
ambii soceltvaenmo'Hi ‘Hiu DMSO ~ n &alé kila $hu formaa qisiatet  d
incolore de forracubd c%a u o D,08 grRandamentul 35%.

GLsit 49,4%H,4,18,7Zn,10,35 N, 8.86; S,10,15

PentruCs;HgoNgO1354Zn;

calculat, %: C50,04 H, 4,98, Zn, 10,37 N, 8,99; S,10,11

Spectr ul™: 36B3s(3804s,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.:
1266 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 <
895 s, 836 s, 807 s, 745 p, 708 p, 694 p, 658 s, 633 5, 607 S, 589 S, 545 5, 516 S, 487 M, 45]
428 s.

11. Sinteza complexulu[Cuy(IDAH ;)] LHKOC.Hs (15)

Pentru sinteza compl epxruwlcugduaHifldmse Gturtd d liizt
sare sa luat Cu(CHCOO)L bD, iar ca ligand puntd acidul iminodiacetic (IDAH).
Componenteleu fost dizolvae™ num amest ec de 3GHHIOv MBI MR MF " @
devolum2: 2: 1. Solu™Hia albktstrie ob™H nutt a f os
camerei. Peste 23 zileasiformatt r ei  t i pur i de cristale care
dupt chuphaa@iHf a cu r aze -&X 9tea bmolniotcrgtsrtwadt, ur
unul de tip mononucleafcristale albastreleschise” f o r detromburi), iar al doilea- un
polimer 2D(cristale albast¢ n c hi s e culd e} 2& Al treiies tip de cristale nau reflectat.
Randamentlit ot al 1 0,08 g, d1'ih; endament complex (din 41i%0),035 g, 16 %.

12. Sinteza complexulu[Ni(DpatH 2)3]SO4l= 1-H d ¢ L 3 DJXAF [

Un amestec id DpatH; (0,15 g, 0,2 mma) Hi 4L .8 $0M26 g, 0,1 mmol a fost
di zol waat a'mretst ec de Tdnematnioll f qu® nmporhdedl2 (wal./vol.).
La sedimentul format, de culoare verde deschis, sadt ugat -Bbdc (0,084a, 0@e 1
mmoli) " n met anol (9 2S@uleo)c) Sedimerdls-p i ditz ok v adel dHdlir
de culoare verdg L | bui . Aameai aditgtonp e 1815 mi n. -aSdlid Hiraat s
|l tsat | a temperatur a c a ree foenat cristalenverei de famaiusot a |
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prisme hexagonaldungite. Produsul este solubil “n DMSO
eter dietilic.Sa u o b "Hi rRandamentl 1148 %.g .

Gt si t ,5380;H5®8; N 14,71; Nj 4,10; S2.20

Pentru G4HgoN15NiO18S

calculat, %: C53,45; H5,61; N 14,61; Nj 4,08; $2.23

Spectrull R ( 3):,3336 sn3174 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, 104
m, 1012 p, 971 f.s., 898 m, 811 m, 767 s, 728§, s, 690 s, 662 f.s., 605 m, 494 m, 458 s, 418
f.s., 412 f.s.

13. Sinteza complexului [Zn(oFDH) ( o FDH) GO ] @p, 5 H

Un amestec dim-f e ni | e n dgHs@NhRb))N(Q,02A ¢ 0,2 mmao) , diclorgl
(0,031 9,0,2mmol Hi ;AOL-CHA (0,022g, 0,1 mmal) a f ost -udamestet v a t
de DMFi met anol {uBraportde 1:4 (ndl./vol.).-8 obsenat formarea unui sediment

de cul oaragadau@tB b pi c t B wokcy predpitatuHdSpares-aformato s ol u "H
de culoare agdstf butrasal iHHi atsatt | a t eCGrder at

zile sau format cristale incolore de forltnc u b i c t . Produsul este sol
met anol , apt, et aSGaulformatdFy. Rendameri 81r%. di et i | i c.

Gtsi t,32,0%:H4,C3;N 18,67; Zn 10,89;

Pentru GeH2sCINgZnOyg 5

calculat, %: C31,96; H 4,69; N 18,63; Zn 10,88.

Spectr ul™: B1IR2 n( 2873 f.§, 8790 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
712 f.s, 655 f.s, 618 f.s, 593 s, 524 m, 503 s, 453 m, 404 f.s.

14. Sinteza complexulujCa(DiMedicarbpy) 3][Co(SCN),] (18)

Amestecul mecaniconstituitdin 0,05 g (0,025 mmgl de tiocianat de calciu tetrahidrat,
0,06 g (0,025 mmol tiocianat de cobal't tinidh 28r at
piridindi car buamaportdnplarlde *:1u3ratfodizotvatt n 15 mL met

refluxat timp de 3 ore. Toate componentele
albastou-violet. Amesteculsa f i | -4 r b L £rperatilBaacamerei pentru cristalizare. Peste
24 or e -aufosmatlcristdde albastré rformk de prisme, potrivite petru analiza

roent ghend&sur oo tHi rRarfddmentuB4r%.g .
Gt si t,A05%H, 2,88; Ca4,45; Cq6,45; N 10,74 S, 14,04
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Pentru: GiH,7CaCoNO1:%4

calculat, %: C40,61; H 2,97; Ca4,37; C06,43; N 1069; S 13,99

Spectru IR § cm™): 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 fIR05 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, 4885(s., 478
m, 434m, 429m, 404m.

15. Sinteza complexului [Ca(DiEtdicarbpy)][Co(SCN)4  (19)

Pentru sinteza complexwlsa ut i |l i zat aceeaHil8 prioncleadcuur
met anol ul cu etanol ul . Dupt refluxare, s ol
camer ei pentru cri staalfiozamrad. oCrs ud szualnéHL” rd es

Gt ts%: C, 4,39 H, 3,93 Ca,4,00 Co,5,89 N, 9,79 S,12,81

Pentru: G/H30CaCoNO12S

calculat, %: C, 44,35; H, 3,85; Ca, 3,95; Co, 5,82; N, 9,82; S, 12,76.

Spectr ul ™ BR3E.33079 ¢an 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, 115
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, 56
f.s., 506 f.s., 480 s, 431 s, 409 s.

16. Sinteza complexului Ca(DiPr-1-dicarbpy)s][Co(SCN)s]  (20)

Pentru sinteza complexuluras ut i | i zparto c ®alae e dHi 1§ e n"tnrluo c u
metanolul cu propand . Dupt refluxare, soluSia ob$Sinu
camerei pentru cristalizar€ 4 z i | e -awnfonmtctistals deeulosre albastrin £der m

prisme potrivite pentru sSadi ab Hc oRamlenteptd 8 ¢
i 42%.

GLsi t,A76%H, 4,85 Ca 3,68, Co, 5,45; N 9,06, S, 11,84

Pentru: G3Hs:CaCoNO12S4

calculat, %C, 47,59; H 4,74; Ca3,69; Cq95,43; N 9,04; S11,82

Spectrul IR ¢, cmi®): 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, 11@84s,11050 m, 1014
m, 962 m929 f.s., 908 s, 898 s, 851 s, 843 s, 792 5, 752 p, 726 m, 691 p, 659 m, 480 s, 430 ¢
408 f.s.
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17. Sinteza complexului [Ca(DiPr2-dicarbpy)s][Co(SCN),]  (21)

Pentru sinteza complexulviss ut i | i zat aceed8Hi "méboditnda
Cu propancl . Dupt refluxare, soluSia obSinutt a
pentru cristalizareC@ z i | e ‘awnformab drisia idestoace albastr” n £ de prisme
potrivite pentru st udi 8dufommat0,3gRarmaentull 39%.r ac Si

GL si C,A7,6%:H4,81;Ca3,71; Co5,42; N 9,09; S11,79

Pentru: G3Hs51:CaCoNO1254

calculat, %, 47,59; H 4,74; Ca3,69; Cq5,43; N 9,04; S 11,82

Spectrul IR §, cmi’): 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, 1934 §,939 s,
892 m, 829 m, 789,55 m, 723 s, 694 m, 659 s.

18. Sinteza complexului [Sr(DiMedicarbpy)][Co(SCN)4] @2

Pentru sinteza complexuluiras ut i | i zparto c ®alaee dHi 1§ e n‘tnrluo c u
tiocianatul de cauHi-ausnai cd dig (D@BatmalNHISGNr o n 't
Dupt refluxare, soluSia obSinutt a fost fil

Peste 24 oaudormatrcrissle decufoare albastrn £ de prisme potrivite pentru
studiul cu needooXdSaea ud iofbr3d griBandamentuil 44%.

GLsi t,38,68:H289:Sr9,13:Cg6,19: N 10,23; S 13,32

Pentru GiH>7SrCoNO1:S4

calculat, %: C38,6L; H, 2,82; Sr9,09; Co, 6,11; N 10,17; S 13,30.

Spectrul IR §, cmi*): 3388 s, 3150 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, 115«
m, 1149 m, 1084 m, 1010 m, 992 p, 951 m, 871 m, 847 m, 839 s, 826 m, 796 s, 756 p, 730
693 p, 657 m, 537 486 s, 478 m, 428 m.

19. Sinteza complexului [Ba(DiMedicarbpy}-€-(NCS)-Co(NCS)]  (23)

Pentru sinteza complexuliiss ut i | i zat aceed8HIi " mebodindat
de calciu cu tiocianatul d eo blKda rniuu £d iah ifdorsat .
|l a temperatura camer ei p e nt rawformat ¢ristaleadé qulpaaer e .

albastu” n E£de mpri sme potrivite pentr u Ssatuu doibuHi n
0,32 g. Randamentdil 43%.

Gt si t,36,7%:H2,06;Bal3,51; Co5,84; N9,74; S12,68

Pentru GiH27BaCoNO1,%4
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calculat, %: C36,72; H 2,68; Ba 13,54; C5,81; N 9,67; S 12,65.

Spectrul IR §, cmi'): 3405s, 3084s, 3009s, 2955m, 2631s, 2327s, 2091m, 2066p,
2031f.p., 1737m, 1714f.p., 1584m, 1491f.s., 1450m, 1435m, 1428m, 1311f.p., 1262f.p.,
1225s, 1199m, 1175m, 1157s, 114#.s., 1085m, 1027f.s., 1001m, 989p, 957m, 950m, 870
m, 848m, 838s, 825m, 796s, 756p, 728 m, 694p, 654m, 530s,500m, 480m, 429m.

20. Sinteza complexului [Ba(DiEtdicarbpy)}][Co(NCS),] (24)

Pentru sinteza complexuliiss ut i |l i zat aceedHi "mébodinda
cu etanol . Dupt refluxare, s 0 | evafpiia aamerdd |gentnu u t
cristalizare. Peste 48co0 r e ~ n -awsforinal Qistade deuloare albastrd n £ de prisme

potrivite pentru studi 8&u cab HeRendasn@ntib41%.q.c S i
Gt si t,A43,6%H, 3,89 Ba 10,40 Co, 4,45 N, 8,50 S, 9,74
Pentru GgHs:BaCoNsO16S4
calculat, %: C43,63 H, 3,97 Ba 10,39 Co,4,46 N, 8,48 S, 9,71
Spectrul IR §, cmi): 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 r
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 &s.
751 m, 722 m, 697 p, 666 f.s., 653 s, 480s, 424 f.s.

21. Sinteza polimerului 2D {{Mn(DmabaH;)(H-O) ( DMF) ].L @RBF }

Un amesteconstituitdin DmabaH (0,072 g, 0,2 mmo) Hi ;8@Q)LLC44E (0,05 g,
0,2 mmol) a fost dizolvat tnun amestedin 5 mL DMF, 12 mLmet an o | Hi -al, 5
format un sediment alp £ | b uamestedulacald-au a d £ u3gpaitc £ t ur igcondd @i HC
sedimentul dispatd or m©nd o s ol u "HideschislSo | cui'Hi caa rae ngaail bfe
“ncrel Zin7crn ust e, dau pti Icter ast , iar filtratul a
pentru c¢ri st al dawfarma cristdleucpbice d& culbard galbes. Produsul este
sol ubi |l “n DMSO, i nsol ubi | " nSaapto,b "Hidagu & n
Randamentl i 44 %.

Gt si €458%:H4,07; N 14,89; Mn 9,14

Pentru G;H2sNgOgMn

calculat, %: C45,92; H 4,90; N 14,61; Mn 9,55.

Spectrul IR, §, cm'): 3374 s, 3175 s, 2931 s, 1649 f.p., 1545 m, 1503 m, 1487 s, 1465 s,
1438 m, 1388 f.p1294 s, 1279 s, 1254 s, 1226 S, 1159 s, 1149 s, 1096 f.p., 1065 m, 994 p, 94¢
p, 915s,875s,869s,816 s, 772 m, 760 m, 728 p, 695 p, 672 f.p., 661 f.p., 644 s, 624 s, 529

507 s,482 s,436 s, 421 5,410 s.
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22. Sinteza polimerului 2D {{Zn(DmabaH,)(HO) ( DMF ) ],L P& F }

Pentru sinteza complexuluiss ut i | | pabcedaciHdpennt ocui n
acetatul de mangan(ll) tetrahidrat cu acetatul de zinc(ll) dihidra. f&mat o suspensie
gel ati noa=sua,dtlusg adar7e pSycedfHiu rsiu sdpee nHsA1aO di spar
a mai agvVvtainunet!| & ~ nctl ziarfikrat, iaDfiltrpttl s-ad distaa r
pentru cristalizareC 1 zile sau format cristalecubice incolore Produsulestes ol u b i |
DMS O, i nsol ubil “n apt, Same toabn'idi| n, Rareldfenlo=E Hy .
%.

GLsi t,44,9%H, 488 N, 1415; Zn, 11,13.

Pentru G2H2sNsOeZn

calculat, %: C45,10; H, 4,82 N, 1434; Zn, 11,16

Spectrul IR, §, cm®): 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., 101
p,932s,884s,818m, 763 m, 719 s, 687 p, 665 s, 624 m, 566 s, 507 S, 459 s.

23. Sinteza polimerului 2D {{Cd(DmabaH,)(H,0),]t0.5DMFt4H,0}, (27)

Pentru sinteza complexuliiass ut i | ipatc @ededida Plpe nnkocui nd
de mangan(ll) tetrahidrat cu acetatul de cadmiu(ll) dihidrah Sf or mat aceeal
gel at i n o acazul canplextiR5, ~ N1 n s tdizofjvawead ir uau f ost sufic
de HCIQyconc) Duprminutedeagite | a ~nctidfasifrid.,t radlbafdstar
| tsat pentCmn ¢-adfdsniarisilerambiee.incolore. Produsul este bine solubil
“n DMSO, insolubil “~n ap%au mehk HinmRanda@eatlinlo | g
43 %.

Gt si € 34,3%:H4,39; N 10,25; Cd18,31;

Pentru Gz 8H27N4 5012 £Cd

calculat, %: C34,30; H 4,44; N 10,29; Cd 18,34.

Spectrul IR, §, cm?): 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, 87
S,8405s,801s,770m, 730 m, 689 s, G624 s, 511 5,486 S, 434 s, 420 S.

24. Sinteza polimerului 1D [Ni(DAnH.,)(1,4bdc)(DMF),],  (28)

Pentru sinteza complexuliass ut i | i zat aceedHIi " meboddaundal
DANnH; Hi sul fatul de nichel (11) h e x a Amedtecal t Cc
reactanta ctp atto culoarer @-¥erzu , dupt c eama agiastingde 4A15 ndrute,
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sol u¥di af isl trat, i ar filtratul emt rfuusder ilsttsalti
st pt Lt @mbdforinat &ristale verZi formk depr i sme hexagonal e. Pr c
DMS O, sl ab solubil “n metanol SHuU inbsTHIl uti |
Randament 42 %.

GLsi t,52,4%:H5,02; N 13,20; Nj 9,17;

Pentru GgH32NgNiOsg

calculat, %: C52,61; H 5,05; N 13,15; Nj 9,18.

Spectrul )I3R6 m E™M5 f.s.c2939 f.s., 2331 s, 1831 s, 1646 p, 1598 m, 1546
m, 1499 m, 1470 s, 1436 s, 1419 s, 1376 f.p., T3151295 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 1
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
628m, 606 s, 541 p, 508 f.s., 481 s.

25. Sinteza polimerului 2D {[NH2(CH3)2][Cu3(HIDA) 4] Lo®F,  (29)
Compusul dat a f ost si @5 srdctura acéstuicomplexaadoste a
stabi | i t-dldoitka tip deccestale aliléce deculoare albastii nc hi s .

26. Sinteza polimerului 1D {{Co(DmMFDH)(EN),] C| kOOH: 6Gj, (30)

Pentru sinteza polimeruluia ut i | i zat aceeaHi nbet 6 chdl oc a
dianilinglioxima cubisimf eni | endi ami n)t et rsmo>ibiA .nu€n uur re
culoare cafentn e g r i u . Dupt 2uogigeedindager sa@rdbh onteanrt ai | s e

se spalt cu metanol-guedle™H mMutetO 4B Hi Rendas

GLsi t A450%H,4,T5 N, 19,50 Co, 4,52;

Pentru GoHgaN1sC001oCl

calculat, %: C45,15 H, 4,95 N, 19,34 Co, 4,52

Spectr ul™:3383s(3289 s, 8075 s, 2932 f.s., 2873 f.s., 2801 f.5., 2722 f.s., 1724
m, 1651 f.p., 1642 s, 1605 f.p., 1593 f.s., 1497 m, 1429 f.p., 1341 s, 132A288.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.
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, 6€
m, 609 s, 550 m, 491 s, 472 m, 443412 s.

2. 3. Met ode de anal izt Hi materiale utiliza
Con™i nut ul el ementel or C, H, N Hi S “n
analizatorul elementaElementar Analysensysteme GmbH Vario El'llin cadr ul (oF

Chi mi edFiAnioctgani ct al ,USMsti tutul ui de Chi mi
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Determinarea cantacdmpga Mito sat neefteaclteul aotlrde d ian
absor b"Hi ShimadzuoAMO@E n cadr ul Centrul ui Chi mi
Mediului Ambiant al Institutului de ChimjeJSM.

Spectrel e RMN a’uradrdGentrulii@hmedi gtHBbaobe galni ct
Institutului de Chimie, USM, la spectrometiuBruker AVANCE 400 cu frecvens$
400,13 MHz pentrdH 100,61 MHz pentrd®C " n s ol u ti(i" mbeo gRMB ® e a

99,95%)f ol osind standar dul i ntern TMS. Depl as!
milion (ppm) ‘Hi s u nvéntului ecdeuteratt(2e50 ppm pestkimiHa | S19e
ppmpentrd®*C) . Analiza datel or a -ufBouker TOPSPENCt uat t

Spectrele FTIR (ATR) au fost "nregistra
(refl exi e tSpectarkle0PakinElmerant ) nt e r-66GdmbuMi 400 Ou |
vaselint ~n -400ncmerwakadr #l00OCentrul ui Chi mi

Institutului de ChimieUSM.

Determinarea structurdristalineac o mp u ‘Hi | or  a&u ajutorsldifraceJ i eecit uraat :
X pe monocristal la difractometrd{calibur Oxford Diffractione ¢ hi p a't cu dete
monocromator de grafit cu surst de radi a'Hi
Fizice de Studiere a SoliidudaeiFIiAZiUSM Mall i o

Determinar ea THi precizarea coordonatelo
parametril or geometrici péntcadtroalH coommp e Kk
SHELXS9™M SHELXL2014196, 197].

At omi i de H uni "Hi cu C au fost | ocaliza'k
mo d el rigid cu Uiso(H)=1, XUefqunCc) Hi i “diki $gdr(oi
at omi i de H din moleculele de atpsi, Hiprdicrums
Fouri er "n etapele intermediare de preci z:e
restric™i uni geometrice.

2.4. Concluzii la capitolul 2
1. Aufostelaboratgprocedeal e s i nt e z4 dHj e no'Hi "Hiddnel) dhitre care 8 sunt a
dioximici (2sunth et er of #Hn c tHn o h a Imio, mouhultetraoXtnio n a | )
2. Pentru sinteza& o mp u &io mp I e ¢ 'Hi au fost utilizataea m
intervalul 4670°C, me t o d anetadubiiicud dxigenul dinaer a metalului grocedeu
caracteristicpentru sinteza&c o mp | ec 'Hi | ¢oprecuindli Coget b drpe aaggeint™Hi |

chimici" n condi "Hi i nor mal e.
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3. Cn sai nctoenzp u 'Hi | oau fostutitizatedsi tnrautriivial ei Qa@l @rfie | or
Ba (| Y Miil), CA(Il), Ni(Il), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), lacaresa adau @at un s
tipdel i gand ¢ ©t 'Hi l i ganzi mi cHti, ob™i n®nd

fiind bimetalici, i ar 20 monometalici, cCu
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3.COMPURI COORDCNADI FERI T NUCWEARI T
METALELOR Asodo QI Ado CU LI GANZI P(

Liganzii hibrizi sunt liganzibis au pol i dent a Hi care con’Hi n
func™i onal it Lt Hi c hi mi ce iceaAcash valietatessliganzioreestd e g €
cauzatt aato@iordohaei (de expmplu, NRHi 3)PRi br i zi het ecréaf u
de atomii donori din punct de vedere chimice slnt dea c e tipp(HHe exempl u,

i mi (hikrigi homodonori) [27, 198].

Aceastt |l ucraresintrurmcenr crediarlei gamcziudex i mi
c Ot THi bi func™i onali, dar 'Hi a comp RAlegerdhi | o1
acestelil cl ase de alcitgavniztiatesat eg r naghthinshigtvebsed emi

de coordinaréa ionii metalici. Un alimbold'Hn e de mani f e sfizieoicda mp cep

biologiceal e acestor compuHi, pptiemfHH @al carcataéi p
industriale [19], preparate antihipoxice2p( |, preparate cu ROo pr i
activitate 24t iHni aradleiramtd e[ sensi bil e pentr
[203. Carezultabtu f ost sinteti zaHi trei l i ganzi di

Doi a g e n "Hi d e dioximia N,® i doamdHli-gaminobenzoilglioxima DpabaH,), N T

donor di-p-aminotoluenglioxima DpatH,) 'H cel tetraoximic N,N' T donor di-m-
fenilenrdiamintetraoxima PmFDH;) a u fost gnteud dida Hi drazélar aXc peEi e i
monocristal stabilinduseastfels t r uct ur a mol e c u.lPentrucel Hal tredea i s t
proligand dioximic N,O 7 donor di-maminobenzoilglioxima PmabaH,) nu a fost posibil de
stabilit structura cri stpalliiganzi” nmdn "Eioanpa Hia
a dovedit a fi mafavorabil la formarea compHhor coordinativi. Utilizarea acestoa g e n "Hi [
coordnoia™H e codusit @zeb®di nerea wunui compl ex m

coordinati@aomdlReicFtHme2 @l el ocru tarcaenazsit'Mi omlad £t

ut il i za'Hi “n cal it ap0e2l,d6k stimdatoe ai bi@sihtezei bruilazelar e s
pentu diferite tulpini de micromicete8p, 90, 204 Hi a n 2a5ouUmni att praligahd |

di oximic cunoscut “n | (DAnéL) R@6,u207L u teislt iez adti a’nn
"mpreunt cu unii deri vaHcopusi danscnteaa a
mononucl eari, patru compl ec Hi Pe lan @ @rbliganzn i H
oximici, a mai fost ut-2@adicarbartl diclorura cagéma didolat c o r
“n di feri "His aatlucroao'Hii faolrinfeaatzitciest er i piridin
f ost sintetiza'Hi Hapte c¢compl e 2stBelediacctoniloro me t
metal i ci nu a fost ghidatt de careva narmiet é
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comportament ul l i ganzil or ut il i za'Hi falHL d
activitt ™ i-coimpll egidc e gidKH gandoi Hi compl ec't
n cadpAcesbdtudila per mireai mfr leidnaguniiHo nu | u i met al i c a

biologice a liganzilor.

3.1. Crearea agen™Hi | or dei poaemdHi md Hi el i ganzi

compuHi |l or coordinativi

Vicedi oxi mel e au o mare i mportancHLeldemoarecaz
compl ecHi |l or |l or st abigl2W@ cuCaneltiay@ah e, der up
poten’™H al bidentatt cu posibilitté™Hi de coc

maj oritate a compl e c Hfadtaratomiicdeapot [t.i Dntrer ceidrei a r e
i zomer i ,antifamfrdHsy, mepr i mu | este mai predi spus
N-coor diamcelgdl o ut p un "Hi dH: L la® & r oogxeinme O o r spor
stabilitatealll.chormpnl eiciHc | oder[e2ac au e o rar s ucbosnt Hit
func™Hi onal e, se poate de mbtrit nu@durmate, ap u n
fost utiliza™Hd e r iavamiittiorar o mat i ¢ e i gnma@acizilomardrheti a” n r eac '}
condensare cu diclorglioxima au condus | a
(Figura 3.1), aprdigareior doomcpblie t ®o Hi chabki.

Cl

e

N N
HO™ OH

Diclorglioxima
(DCIH,)

OH
H2N©C/OH HzNOC\\O H2NOCH3 HzNQNHz
Il

. . q) . Acid p-aminobenzoic p-aminotoluenul m-fenilendiamina
Acid m-aminobenzoic
on | l l R
o (éH O:C’OH HO_ . H;C CH, HON NOH
(of 0 CC
HN NH
HN\ /NH HN\ /NH
c-C HN\ /NH c-C
~omo™ Mom TG no™ Mo HN  NH
D1—m—amlnobenzoﬂgllomma HO' OH _Di-p-aminotoluenglioxima g— :
(DmabaH,) Di-p-aminobenzoilglioxima N N
1 ) (DpabaHy) (DpatH,) HO™ “OH
) Bis-(m-fenilendiamin)tetraoxima
(DmFDH,)
“)

Fig. 3.1. Schegmandiel oorb "Hi en’edroed rad iara "Kii
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311Caracterizarea speaecompaédpi ct I R &Gi R

CaracteristicaAspdotsrtos cnapeigdaketioRnpo His pe c
Spectrul IR al compusuldic on "Hi ne dout b e ndeinterdimtsladbl sao r3b7'12i 7e
3629 cnt', care sunttribuitev i b oras"i O H) al e grupgl Oi Ibamdax if m
“nNngustt cu intendpoatehiti e amedbeilta P38 ut mi( Col
[212] . O bandti vHar gbmpli ex £ n52930icmter eapuhd@29l
3(OH), 3(NH) Hi 3(CH).

Cn i nt e r2608 knil lapar2 nGyfupid’Ha s e dbee mziscoarrbe™Hideat o r e
principal vi braXHili | loegatreu pldil oestcar dd3.Leat er i
ma i intenst bandt s'pHecesalkt aapldildi,t ai a&ré TuEndL
pe partea de frecyvleliciie s et sotsrcd U sl EBdNddr e n
de absorlbpdnte ansidele secundare apare la 1637 ciar benzile caracteristice

i nel ul ui benzenic sunt obser'vatBantta d60&pb:
intensitate n ald 12Z5critesteat r i b Q) t/ HHY EX4]Ciar banda de intensitate medie
la94l cm'i osci |la(M)i2llpr Vi bra™i i |l e de-Hdaefireluumar e

benzenic 1,3ubstituit pentru un atom de hidrogen izolat apar la 819, ¢an pentru trei atomi
de hi dr o g ennobservatetaws3&Hhifails). s u

Cn spectrul | Rs ea | o bcsoempvuks u’l 184i00r g @ o & @ m b "3
puterncate conH ne multiple benzi de absor
cristalizare, “n spectyam atsrtieb up rtetz emgagdcu | ca "H

formarea | egttuldiCrorc anp uhpindirnougle nobfe2rt on al
sufert o mict deplasare,o atarfiél argéftd Isa
Oscil aHijilsee amadH)-estbtanpdti dtart’t 1Tm G41BE&® <en
oscila™ ile 3(NH), val oarea ctror a, dar 'Hi
formarea | egtt ul 24 qr icde Hhi(NH)gere . [Rentnindees t t
aromatice sunt caracteristiceoobantdh Hdel ab:
i ntensitate medi e, intensitatea mai “"naltt
i nel el or ar omddi c e s c(@=sokln pol best6a(vIB19, 1459 chdar

Hi oscilnap|f‘l}di854oerﬁl,0(c@H)e reprezinsubgstiniedt wilt af o
at omi de hidrldenSpdcttruorla™M g mguwRs ul ui ma i C
specifice pentra c i z i | carboxiliciiO#Hi merimeiazinl egtkeé L
detipulOHL L L O foarte putefRldce Band® 72( GF O)2 584
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cm?, i aQ) Bl (@RH3 1421 ci'Hi  Ud OH) diilaeg&cn.Banda osci |
3(CsNpwe observi[2lla 1652 cm

SpectrulcompusullBar e mul te “~n comun'HRu dcaerl eHia |l cee
|l egate de absen™a gruptri |l ©CH; ma rooxoidhkkl i lene '+
molecula dep-t ol ui di nt, care cocristalizeazt cu

pentru gr up.dNHE a ¥Hpisns € tman i f aespgedtiv 4 38082318 iarl  Hi
U( MHlal6ldcl. Gr uiChssiel emani f est b -2700citn t igdhe)dl u |

| a 1 446CHls) i'He 138D cnit. Oscila™i il e ce c¢on(loiatomikdet i p
hi drogen alkttura™i ) "~ n inAdpRl4ul benzenic se n

Compusuld | a f el este un ligand din clasa o
prod i ganzi acesta nu are “n structura sa al-¢t

care sunt condensate diclorglioxima,f o r m© n grdigasdul fteedoximic. Cu tda acestea
compusuld c o n "Histmueturasm dout mol ecul e de DMédugsile cr
suplinirea spectrului IR cuneleb e n z i speci fice. Cn spectrul
benzile de abs6ceciitHaees pOHPIi mapB220anor | egt
i ntramol ecul gta@97adilaHhi e 3HiC H3) (+@®REH,0) p rl eac 2m  Hi
participante |l a for mar ea *buatgdractaristicd nwleculele deh |
sol vatare de ®2lbmetPielnftorumavmibdrdta "Hi i | e ¢gQ)suptk r |
atribuite benzil &3 'Hie rabsspoentht Fdntrl iBeBe ardmatic 1%
substituit apar Hi n Hi benzile de drfopenatrre
pro i ganzil or este prezentt banda dei wbh(sChr b™H
“'n i n t8@0850 am'ullipsa acesieb e n z i demonstreazt faptul
condensarea a avuunl ameslt eprddusubshanéist e
Caracteristica spectrelorRMNAnal i za RMN a confirmat pe
1-4 (Figura A1.2A1.4). Spectrul protonic al compusulllic on "Hi ne patr u semn
intervalul 6,887,42 ppm, care surdtribuiteinelu | u i aromati c. Semnal u
atomului de hidrogen al grupei NH, iar la 10,61 ppm este prezent semnalul pentru protonul
gruptrii oOXi mi ce. Cn spsuohtulpreaebbei semha

120,69128,99 ppm car@ot fi atribuite atomilor de carbon

atomi de carbon tetrasubstitui ™ ai gruptri
142,91 Hi 167,71 ppm, i poate fsatributaomului dedcarbn | a
cuaternar al inelului aromatic.

Comparatived, “"n spectrul p2rsetmonrail @ | &1 amompud U
cu aproximativ 0,3 ppm, astf el protoni i ne
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dubl etel e de |[|Par o6t,08n2 i'Hidi7n, 6g6r uppperh.e “~NNH f'Hbir ncke
singletel a 8, 75 'Hi r efpip escpgd ovt rlwl, 9a rppam i ¢ al ace
nesemni ficative pentru unele grupe de ator
aromatice au fost “~nregeéicudtanari lal 2 &, 19 7'HiI9 31 2H4
Semnalulatomilor dec ar bon din gruptrile carboxil Hi
respectiv 167,60 ppm.

Chi ar dac3arceo mpuul stuel 2atsoetmutbhit r'in csupect r ul R
depl astri maj ore ale semnalelor pentru inel
nesubstitui Hi di 3s ummat | evciuzliab icl o mpl@aBra@niiGrdpeld i 6
metilaparla2, 5 ppm Hi cei wi homgmiu padBel3 pprieRedtrit protamii
grupel or oxi mice a dfeositnt’emrédag idsdOer3atn guptmkts i A’k

carboxilickt a fosgtet ~ml oscpue cttbr uclu lotder 20,64n@Epci |a |
pentrucarbonul primar al acestei grupdtomiide ar bon t er "Hi ar i audostn i
“nregistr a’Hi l a 119, 7cé& cudternarili 2 %1, 2163 1p, PO, 'Hin 1
Semnal ul de la 137, 43 mpxmiciaSpectreleiH n &C RMNalmi | o
compusulué sedeosebesc valoride cele ale compusulty f i i nd depl asat e
0,2-0,3 ppm.

3.1.2. Analiza Oi descriereat structurilo

Revizuirea recenftilfa aartttetradtursuant nc (CrBds
polimorfe ale strurilor de dianilingl i6.xi mit
Ast fel, pentru ~“ mbogt ™ r ea pauckismden o bce zaos2el gal L
HBcu subs$C@OOH edgEHIin p opara (BiHB) .e Ambi icrdosmpad Hiz e
grupuril e spa’Hi al e Gflof@o cHii nne e ePn@ndabauisBe)imre it ¢
[217].

Tabel ul 3. 1. D a tamactedstidilesekparimentului Z raze Xpenti

compu-Hi i 2

Parametrii 2 3 4
Formula C16H16N4O7 C39H51N907 C11H15N503
Mr 376.33 757.89 265.28
Singonia Monocl i Monocl i Tricli
Grupul spa’Hi al C2lc Pn P-1
al j 35.338(2) 13.863(2) 6.9940(5)
bl j 6.8836(4) 6.4122(14) 8.7940(8)
c i 14.3090(9) 23.213(5) 11.9818(8)
UA 90 90 101.291(7)
b/A 106.419(7) 99.512(18) 99.668(6)
ad A 90 90 111.270(8)
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vV, *;

Z

Jcalc./ g/ Crns
ntmm™*
F(000)

Ref | ec ™ i col ect at

Completitudinea la teta /% €& 25,05)
Parametrii
GOOF

R, WR; final

IndiceR (toate date)

3338.7(4)
8
1.497
0.120
1568
5258/2938
(Rn = 0.0312)
99.3
244
1.004
R, = 0.0522,
WR, = 0.1174
R, = 0.0890,
WR, = 0.1315

20351(7)
2
1.237
0.087
808
7811/5837
(R = 0.0682)
99.8
510
1.007
R, = 0.0737,
WR, = 0.1349
R, = 0.2073,
WR, = 0.1988

650.02(9)
2
1.355
0.102
280
4083/2407
(Rn = 0.0183)
99.7
176
1.005
R, = 0.04486,
WR, = 0.1276
R, = 0.0565,
WR, = 0.1365

Cn partea asi

DpabaH Huna dea p £ ,'n ceaaa cristaluluBi d o u L

cristalizae de4-metilanilint. (paf) Hi

Fig.32Structuril e

StudiulBDSCae vi d aam™Hicaotmp | e x
de dianilinglioxi mt

structuri” n

trei

pamienot ol uenul

metrict

mo |

a2aefaoabei

mo | e c u | renulete éor patpi escrise a
caDpabaHL kO fdspectiDpatH).L p a Q- 3(HFi gur a 3.

2a Hi 3.2b)
p(QW)
b)
ecul are ale co
de Fe(I 1) cu | iga

stal.

Zzeazt cu

det emeat a

mol ec y,l eo dmo |Depcau

L

met i %5218, 219]i. iBA®Ce wn istt &  de

Cri

di ve

4-nitroftalic sau acidului 3,3pental,5diilbis(oxi))-bis-(5-metoxibenzoic) cu pg220, 221].

Datoritt

gruptradedopnroort oni ,

conectate printun si st em

| an™ur i

faptul ui

c Ot

complicat de

i nter medi uCOOH alelPpabakiviecri n

“nd rr e "He a

3D prin

gruptri
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acceptori,

| egtt WRreixi ¢ & L
deculacbR(8)5Hirim t e
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Hi mo |

car
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Fig. 3.3. Formarea lantrilor prin sintonii supramoleculari R(8)% 'n 2 (a)’Hasocierea
componentelor prin intermediul moleculelor de apan 3 (b).

Cn cristal3l teempumdleciul e de apt,Hinesra
deprottenptat (Figura 3.3b), car eraldecuaxha aniteo | t t
prin | egiHtLwLiX,f iumeleC X est e canonulrongdnipian e |( WCILUW
i3.625,13dBBI¥X i) (Figura 3.4Db) .

Fig.34Fragmente din structurile cristal:@i
Spre deosebire de pr idmireicatrreinuc amg wdit (sy
Cr i s tdddce parke)din clasa tetraoximel®&a st abi | it ct structur
bis(m-fenilendiamin)tetraoximalmFDH,) din 4 (Figura 3.5as unt "~ n perfectt
rezultatele evidenHSnéeza apestuoel edejadeu Hi
ckttre un grup [R22, cshanpri éHt d e d s ealmiireeni de 4,2a0 nt e
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folosit acetonitrii” n ¢ aé solveptteeacenueord us | a mdriH creirsetaal el
nici la stabilirea structurii cristaline cu ajutorul razelorA&tfel,ut i | lazn@rsd e c u | de
etanol : DMF ~ na rrag w ldi¢amahadistitonlpotrivite pentru studiul cu raze

X, ceeacapermisp e nt r u staldilimastructu cristaline a compusului.

Compusubcr i stalizeazt ~ nP-l¢Tabelpl8.1)StsdplatiHaza Ka t r i

stabil it ct “"n cristall @oerulleOnge DMRE.r aBxi me
compusul ui a stabilit ct “"n rezultatum r ea
fenilendiaminkt (mMFDA) cu douwt, modrem@nd & ast fd
macrociclic centrosimetric din 14taami, “n care componentel eCns
gruptrile oximice sunt ur me( aar ell, 2 860@)Yy i mi
1,420(2)C(i2) N(,2)89Q0(22) i%, 4N22()2) i unhg@ii ur i
C( 1) TN @2) &t 11050YHi 11D, Dis4)an™Ha dintre cen
din macrociclu constituie 3,51 |, ca ur mar
tip “LLL". Cn cristal se pot evi drieam@mediull an
l egbtturilor putéedbkikeN( 2 dtdudpagametOn i2i) O( 2)
2,05 j, u n g h(Figuda 3.50) H\lblecll@edle cristalizarede DMF sunt legatele

compusul macrociclic primN4ikgtl @@ 3 i HR'kit O @ {
(Figura3.50 ) parametri.i fiind: N(4)LLLO(3)°Hi, 01
oO(1)LLLO(S3) 2,746(2) i, HRALLLO(3) 1,98 j, wun

Fig.35.St ructura compusul ui 4 (a), Hi mo |
“n cristal (b) .
3.2. Sinteza compuHi |l orai comalulidll) i ant i bkd z amc

di oxi mel or Hi deriva™Hi |l or piridinici

Di oxi ma Hi i de atorbaad tattean'Miad emdr caeut Lt or i |
spectru | arg de poted3Fp6lal #i p s b p7m 228. vADt&bre a h ¢
i nv e sreferigpaldHiniitransd i o x i ma "Hi ce conH n anilinkt a
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[229-237). St udi ul acesta a demonstrat ct |l a forn
aminici, dar aceHtia pot st paiStudipé doawuoc
reacti vitt ™ioi acestei Gleammna fdeadHoep!| é @apit @
mul tiplelor reac™ wpschumate dentaduf el t dmi oa

Analiza literaturii de specialitatefc 0s ~ n e vcitd est "Hic ufn & |3 tc w 'Hi
mononucl ear .| ai Coi( v & Hi ain dlaizaxiamedqgi Hder
di sul fanil ami dgl i ox dimpaliedrelene coadinare gie@tomildride nieal a
sunt ocupate de molecule de tioureesiae r a ext er nt gon"Hi ne ani on

Ac e Ht i c-aupd veecdHit sa f i eficienHi sti mul
enzimelor la unele tulpini de fung®@7, 232.Cnl ocui nd t i oucueide ciuv @i
aiacesteia au fost sinteti za Hi 6 compi(llpau Hi I

oxigenul din aer (Figura 3.6).

MeOH

| N —DME__ Co(DAnH,)(DAn)(Py),]Cl -2DMF -0,5H,0 (5)
=
"9
CH,-CH
C Y 2 3
| N 4 MeOH , [Co(DAnH),(dena),]C1  (6)
CH,—CH;
=
N

Il
C—_
N C0—CcH,—CH
‘ 2 3| MeOH _ [Co(DANH),(EN),ICI (7)

N/
CoX, -nH,0 P
HN  NH +CoX; nH,0+ )
S N U T0—CH,—CHy | MO
p < \ [Co(DARH),(EN),]C1 (8)
HO—N N—oH ~
N
CH;,
~ MeOH
| P [Co(DAnH),(3-MePy),]Cl -H,0  (9)
N
H
| N s MeOH
N~ L_DMF_, [Co(DAnH),(4-MePy),]C1 -2H,0  (10)

X = CI" (5-7, 9, 10); SCN" (8)
n=6(57,9,10); 3 (8)

Fig. 3.6. Schema reacH 410 or de si

3.2.1. Caracterizarea spd@troscopict IR

Cn spectrul I5Rsunadbsergatempiltipeemlzui de absor b’F
33002150cmt. Oscil a™i il e maxi me 3( OH) HiHi 3¢HNBpe
3062 cnf, a ctror val @enzéorc ochdri r Mk bk ddc mer ea
formarea | egtt ut 214.dGr up E£CHydves ® greaan i[ f2e sttar | a
UadCHs)ome T la 1487 crit 'Hi {CHi)ome i la 1386 crit. Pentru inelele aromatice sunt

75



caracteristice oscil a'Hi-d |lser3i(eCH)eg Ixemrzei sce T
regiunea 335 cnm' [233] , oscilaHiile 3(C=C) dar 1Hi94p0:
U( Ghinpep.! @ 750 Hi c6ar3e crmeprezintt ciclul aror
at omi de hidrld@en adi acen™i ) [ 2

Cn spectrele |I®ROaé¢eobmeptvde ctHe n oir de abs
deoarece toate substan'Hel el ffapcopsat coa’Hcm

structiwrek i ¢ya™H Pplredreleide coordinare al e

compl ec Hiein,/Heill &r de&i fceornt ur al spectrel or sur
axial:@ Hi de prezen'™Ha npdaeaDMF§0). O grud eomunide s t
benzi de absor b dh mtenalsde 840@YG0scETT V8242, ~32001 +B46,
~3090, ~3008AcEbstessuha60tambuite diferiteMor
(inele aromati ce, grupktri met i | Hi etil ),

obertoane al&pewnarel eioliorbipitiveHiunkandimtre cele mai intense
benzi de absorb™i e al e s pe eunintervaude 1618650 brd,n d
observmtspectrul di ani |3 ngddroi mein "Hil me 1'8i9
Componentele acestei bémomplicate sunt bine vi d e'niHi sapect r ublalB@mp | ¢
1591 Hi ' HBahdddda6ddicitse refert | a 3 ( C=MB) Benzlel i g
de la 1609p#i fls594atcimbui te vilB P14 Hir baid@adelai ne
1571cnfeste atribuittd4vibra™ ilor uG(NH) [2

Vi br apt€H) dleeinelélor benzeniceddubst i tuite (cinci ato
nesubstitui "Hi) apar c a1174,r 14031 0BeOn z'W1001 I 8dn t e
vi br agiCH)s@enti observate ca dout ivbenni ideeahb
7537 4 2 'HBB6 cAYALG. Benzile din intervalele 538 1 1  H4il9 c'Spdt fi atribuite
vi bra'Hi-N)[5jor 3 ( Co

Complexul6 con ™Hi rde eNM,i Nni,catenamiade UGwur mipteacdIre
benzi de &dbisol®3H e3 (EHP) , 1LBP1 B Ny M. Se( C
obsedewasemeneaenzi |l e de absor b tlresuntatabuitt 7 i7 b rH "Hi &
U ( Gabnheps PENtru tre@ t 0 mi de hidrogen nesubstitui "Hi
hidrogen izolat nesubstitditn i ne |l y215.ar omat i ¢

CompuH8du acel eaHi structuri mol ecul ar e
i dentice. VibraHniallalaiCd@) ealt dridipat, ¢a o i
ce vibr-@® i apas(€a o bandt 'mMai opbaedh[RilBa I
215. Vi b r andgi(CH) ade inéluluiaromaticapar la 891 cf pentru un singur atom de

hidrogenizolatHla804cmtpent ru tr e at omi de hidrogen a
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Complexul9 con™i ne mol ecul e de apt de <13 st a

met il pi-piidolnitn ()b Hi prirprezmtr imabenzispdet mblso
1617cmcauzate de vibraHiile 3(OH) Hi res'pect
atribuitev i b r a fCHs) |, 4CH3) 3 'Hi r §GHp e ¢-tmé v3 lUpCm i sipe@dctru
benzi de absbab8ile Hiatt a7rirmdiudatme nep (CH)bpenardHnelul o r

aromatic din desubstH t uiddi :pipdardtirnk &t omul
pentru trei atomi de hillJdrogen nesubstitui "Hi

Spectrul compusului0od i f er £t de spectr elaeestlotnéH neo map

met i | pi-piicddlnitn £()o c¢ a pelcdorglimah akiakc” ono rpdoi | niaetd r u | de
metal ului, c¢cOt Hi mol ecul e de DMF l@mreacnrtits toe
bandt puternicebzbatl@B4dvimraHiile 3(C=0) Hi

Hi 13'¢®r@mp undCH)t {€lize B r £CHY [@1E]t Spectrulicompusului

10 con'Hine o band¢t™cdrecomdmsdoer bv'hi bgN-&Fg i THiolr8d ilcf ne
vi br a HiriGHdegah d @ pa |l "Hi atodd . ( Seg OpsPBrvEgE) Hl 2bes
803 cm', care esta t r i \biub rt dnggilGH)orpelint ru der kswabditii tdig ™
atomide hidrgen nesubsti 15ii "HBaadiaaden Hibleosfte Hiaet rli
Vi bra'™iNi)l orn 30 dtTreDui e men'Hi onat faptul
specifice pentrtDMF, “ n ¢ a z udomplexullCcaa rfeost sptLtl at bine ¢
60°C.

3.2.2. Analiza or desctia¢i ea&l0sal eucoumpiuldi
Comp | de ddbaltll 1 ) cu dianil i dgt i op@rithheaoabHHi ndii't
prezintkt ciumcéetcodp s thre umubexista(cd idan pofimorfiptructurile
cristaline au fost det er mi){CAN@Ypp€@Inl 2 D MEHals,e!
(5), [Co(DANH)(dena)]Cl (6), [Co(DANH)XL(EN),]CI (7 'HB), [Co(DANnH)(3-MePy)] CI.,Q H
(9), [Co(DANH)(4-MePy)y] CI L 2 IOMF T o "Hi compudde i n mrickna ¥e@n dz a
|l a lbazhioni c o mp bLe]c(Hii d e[ rd ov(aD'A nHHanhiomul dl. #Molecilecde )
cristalizare au fos59HJA si t e numai “n compl e
Compusul5cri stalizeazt ~ n ghR2ngTabelul Alplp Parteal m
asimetrict a celulei el ement gAn)(Ry) namonal€ un
, dout mol ecudeP MH e HicO. Btenbublde metadin @tionul complexse
hexacoor dp n arpolietdruoctaedric distorsionat cu setul de atomi donayiatru
at omi de azsunts idtiwna 'diei” nHagslleam i aaemtaunaiwnr | Hd d

de dianilinglioxi mbt, chadentatchelatdrin oeedaiatbmi leaazoiad n u
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grupelor oximice, unul dine e i fiind neubirdepr atromnceetl L | amhi
| egbtturi de hi d(igugae8d). i ntr amol ecul ar e

Fig. 3.7. Structura cationului complex [Co(DANH)(DAN)(PY),]* " n 5 .

Po z i "Hi i dlegoliedrului @d ceordinare al atomului central de metal sunt ocupate de
doi atomi de azot ai celatou tmoleculede piridn £ .  Di st an "He IINy, x jimint eorl aatnc
ecuatori al suntl, &9 3 cdeé fermateeduu lat Dm879 din poz

puHi n mai l ungi 'Hi.Aaeg adrugoate i explicaPpdiriforrirhreanl ,p9 7aln
ecuatorial al octaedrului@an u i pseudo ma cut compustllisuicompddentele sunts t &
legate prin lg £t ur i de hidrogen i nt e cumnibneg deudloar £ .

f or me a z tcaudatade THe g tetNuH Li LI L' Gl , ¢ a raetrenategmup r i=NHe din
fragmenteled e a rale ligandului oximigFigura 3.8). Cationii n t swmtu @ indkiai prin

| e g Hitede hidrogenCHL L L O cu participarea gruptril ol

Fig.38Evi den™Hi erea |@miHurli é gkt d roiH ndd EHH Ll
“n 5.
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Pozi H  onarea cationil orcriie aari tocnaivisart (Hcrt
volum de aproximativ 28% din volumul total al celulei elementar@e suntocupatede
moleculede solven{DMF)'Hi apt .

Comp wWHHBcri stalizeazt " n grupele spaH al
cOnd c o8mpus wir up KRB al sigleaiilii eristalin trigonall comgdexul 107 “~ n
gr up ul P-Isapsssténubuilcristalin triclini¢Tabelul A1.1)

Cn <cat i ocnHii cceonmprloes i me 6-A0] moiiedruh de caodimapeuaH i |
atomului de cobalt este un octaedru format din atomii dongri Npat r u at o mi de
doi monoanioni dioximat o o r didenta-cHelajf o r mp&anubecuatorialal octaedrulyiiar
doi atomi de azoteapar Hi n der i viaoHinheoarz td ec opirrdii chiart ta
(Figura3.9d 3.%c'HFi gura 3.10a Hi 3.10b)

(©)

Fig. 3.9. Structuri al e cat7ibo n'HjcoBotaieao m
atomilor independen™i <crista
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(b)

Fig. 3.10. Structuri al e capt Hb)ounbtarga atonolon
i ndependen™i cristalografi

Aranj ament ul copl anar al fragmentel or C
metalic este men'™ nut de perechea de Tegt
HLLLO(2). Ca rezultat, “~n jur udinl4aEadmacu patrw i
cheleaHden™i i nd " n ei o alternare a cicluril

Di stan™HMel e interatomice din pMNL;ij8eRM4e!l e
1.909(9), CoNpy 1.958(3)1 1. 9 7 3 cdeppungcu datele pentu st ructuril e
similari [234-238].

Structura cationul ui compl ex este mai f
hidrogen intramoleculare slabeg i@ L L O " n care at omi. de carhb
ac H oneazilarawmmi d®»(nlo)risau O( 2) dintre fragme
acceptori [29].

Fragmentele aromatice ale Iliganzilor vol
cel tl-aht modt di f er@, 8 HDB unghiul cdontrepplartdiileespectiveeste de
63.1°, 70.9 Hirespectiv62.®, “"n t i mp &éil0 acest urgm pste’Hle 128 H i
respectiv 101.8

Cn c o ®pOucHtionic o mp e c&ni oni i sunt uni Hi pr
HLLLCI formate din pbrgphaezil er Nbr glomioadie @l
Lan™Muril e componente atttuerinaet iéydedpiddHi [ foir t d ine

compusuBB este format din straturi (Figura 3.118.15).
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Fig.3.11.Un fragment din ctrexcidedaHcei i edadnh m

c omp laeCcoHil 1 1 ) aulatiomirdnee aczZltor ur £t "~ n con
Deoarece liganzii 6t0mar cdiuma "Hiprcian boagrpHi Hi’
capabile st formeze |l eghkauei pdeerhrnidoe,genn i
observate doar diferitéHLlU@lr.ac™ uni sl abe,
Cn compusludn™uril e sunt stabilizate pr
centroidbLLcentroid sunt de 4. 325 i i ar

cor es p usuzde 6.8) §Figwa 3.12).

Fig.3.12For mar ea tHrrecCHutri ¢ mir c ompl ec Hi altel

stabilizate prin interac™ uni sl
Cn c o @ matieniiclo mp I'He caHii oni i sunt stabil i za'Hi
de hidrogende tipul CiH L L Lc&ré, Jla fel caHi'n compusul6 une s ¢ l an™Hur il

c o mp I'He caHn i o+un strad(Figura H3)r
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Fig. 3.13. Formarea unui strat de cati

compusul 8.
Cn comMpubah™Hurile | a felingenmtaciHhune ~ hlL
aromatice paralele ale cationilor compl ecHi

i) (Figura 3.14).

formate din cat

Fig.3.14Asoci erea |l an™Huril o
’ cristalizarer.|l

r
n s t'Heavtiudre nmblecelebeche apt de
compusului 9
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Cn commosetculele de apt din sfera exterr
prin | egttur i iHdd. I[Cdordpusol@Oean fosD (lepigtatd e gt t ur i s |
hidrogen CHL L L O H HL.LS®@ictura compusululO ma i prezintt o | eg
int ramol ecuwWé@pu€HELBOL ntre inelele f ef(Figura 'Hi
3.15)

Fig. 3.15. Fragment al structurii cristaline a compusului 10 ce v i d e nl "ldi neltiuatesi
cationilor compl ecHi ai C o ¢r dd ctisjaljzareede DMFn |

Componentele sunt bi ne ~ mpachetlGawlemul” n
cavitt™ [ or ocupt 23,5% din vol umuwleculdloodea |
DMF. Comparativ culQ, vol umul cavi tdésiehumaidé n7 ,cd%pd
"ndeptrtarea mol ecul el &8, caleenu aupmolecule de rcristplizaret r

acest voluneste mai mic dé%.

3. 3. Ob™Hi nerea Ilcexmdi abh&i Zhdd I TomMMn (1 1),
l i ganzil or dioximici Hi/sau acizi carboxili

O analizt a litesaberiinecessHpediiabt ©Oat
mononucleari[91, 93 Hi bi nuc [[1664 wltimii a v © rZ diganzi gpunte diverse
piridine exaeb i d e n t 'laé@pelimerior €dordinativi R0-22, 26, 106. Sec un o s ¢ Hi co

aialtormet al el or, pemQdrlaln)z,i "HAr ( d ¢ ) d iHf e rCiut(d Iclhi me
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l i ganzi mi ¢ Ht i119-22,i26) @1] 92,s1gé6v &€uodi meaei [ i ngl i ox i r
compl ec Hi mononudfl.l Ava@nd ada Nsqdpd ) ciI e rtipua a
di o x i madHerte diaxime, “n special cca dew@aHitdti sght ex
complneicHiti li z®&eadziacet¢ alH | mangan(1l 1), cupt
suplimentar acizii 13 1,4benzendicarboxilic, iminodiacetic Si nt eza compl ec

conform schemei de mai jos (Figura 3.16).

CH;0H

DME_ - {[Mny(DAnH;)5(1,3 -bdc),(DMF),(CH30H), ]

[Mny(DAnH,),(1,3 -bdc),(DMF),] -CH;OH} (1)
OH C,H;O0H
& L [Mny(DAnH,),(1,3 -bdc),(DMF),] -2DMF  (12)
So
Q/ +M(CH,COO), nH,0| |
N | M [Zny(DAnH,),(1,3 -bdc),(DMF),] -2DMF -CH;0H *1,5H,0  (13)
HO™ O
C,H;0H
R R o L2 [Zny(DAnH,)y(1,3 -bdc),(DMSO),]  (14)
/
HIL\ /ILH (I:H2 \\0 CgksfFH
//C_%\ + ITIH + Cu(CH;C00), -H,0 —22—> [Cuy(IDAH,),] -C,HsOC,Hs  (15)
N N
HO™ “oH C{{;o
OH
HOL 0
CH;0H
+NiSO, -6H,0 —2 » [Ni(DpatH,);]SO; ‘1,4 -H,bdc -3DMF ‘H,0  (16)
_Cy
o™ No
a . o NH, sy
o C{ + Zn(CHLC00), 21,0 —< > [Zn(oFDH,)(0FDH)CI] -6.5H,0  (17)
N N NH
HO™ o ’
R = C4H;s - (11-15), C;H5 - (16); M = Mn(II) si Zn(1l); n =4 sau 2.
Fig. 3.16. Schema reacH d1d or de si
La ob™Hi nemenpl,ac@&ést epeci al " nnatdraes I v lermo’Hi 0
uti | i za Hi “n sintCazegeaujl taat aunfoselt mwmbdjHO N u

c © tbinddleari.

3.3.1. Caracteristica specteldgl or FT IR
CaracteristicaSppett ebdbsecoRilclsent conoplcate) Hi |
dar con™Hin i nfor ma'Hiacompeé®Hc dlabs er de sp dnailbrc d e
cu ionul metal i c, Il nteracH unea |liganzil or,
Spectrul DAnHprezintt o bandt de absorb™H e de

3370cm, care poate fi a tl4] i. b Bietntz i VM ieb ri an"Hieinlscer d:
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2780 cmi* pot fi atribuiteosci | a(HOHd prauptr i | or oXi mice in
di feritelor legttbtumisdar &i sloloigeéin. " n DAnH

Patru benzi de absor b™™i e idtervall B0DELGEE ¢nt at e
la 1941, 1865(am@9abéitdW3Ri clmenzile compo
maj ore ale vibra'idinioel CH adanomdtira PMOBomat e i
H . Benzile inteme Hie '6Bs pameHi @ e | & Bunta Hi i
caracteristice inelului benzenic monosubstituft2214] . Este dificil de i
def or mare planare uUu(CH) ale ineluldni” naracmaas
intervd.

Benzile intense de a'lpoar H™Hi eatlrd bLu63 2 'Mi
respe c®)ilegrupdloNoximicel] . Vi bra™i i |l e planare al e
de absorb™Hie | a™PsP5, 1493 Hi 1432 cm

Contururile spectrel r c 0 mp 1144 &di rhutier caracteristice comune. Toate
spectrele con™in benzilu33H478296adstir brHi e a3 ( N E

absorb™i e 3( OH) ale gruptrilor oximice " n
dout denazbsor b™ e | ar gi Hi d-22 00| 'HIa® 2nd lod e n s
fifatri buite 3(OH) ale gruptrilor oximice i mg
puterni ce Hi d41f242r i t €n capeé atnmulhmh R 2abt e o mp
bandt intenSdarlea alp0aOr9Himmre vi bra™i i |l or 13 ( S=
215).

Caracteristica spectrelor RMNPent r u &3 MpHilAiaiu f os't “nr
spectrele RMN, ceeacain a f ost posi bil pentru compl ect

caracterului paramagnetic al ionilor acestora.

Cn s p'” BNIN alidompusuluil3 sunt prezente semnalélen  f o dultiée ald e
protonilor aromatici (=CH) ai inelului benzenic momu b st i t ui t ‘6n 8i4n tpgrmv
cele ale protonilor aromatici din inelul benzenic-§3bst i t ui t -TA6 ppmt e r
Semnal el e ce apar iWH) pPRHDO dioliyanduboximigsuni prezénte la  (
10, 33 ppm HicubcompusulBp mn "HAKHa THi mol ecul e de I
sunt prezente Hi semnal el e grupelor metilic

Spectru™C RMN confir mt s t3pincsemnalete atontlondeucarhoh u i
aromatici (=CHl) ai inelului benzenic monosubstituit la 12863 5, 07 pp m ‘Hi ce
benzenic 1,3ubstituit la 119,421,9 ppm (Figura Al.5.) Semnalul atomilor de carbon
tetrasubstitui "H ede observag la ulg3zdrppna Pemtrui gnupete tcarboxil

coordinate ale 1;8dc deprotonate se atribuie semnalul de la 162,8 ppm.

85



Pentru atomul de carbon tetrasubstituit din inelul benzenic ale oxasteiprezent
semnalul de la 140,0 pp@.u pcku m a f anatmai sugcomplexull3c on "Hi ne DMF
coadinat” n p oaxiakEdiCitl eHi ca mol ecul esednalelecatomirtdea | i :
carbon se regtsesc | a 171iICHB=Q@)p mHipenn k36,8 tge nu
ppm pentru grupele mbte (Figura A1.5.)

Cn spectrul pr d4dsounnitc parle zceonmipau ssu@mpia &k a b |
7,09 ppm ceea ce dezviluie prezen'™a pdaet oni
care = Hi conf i rcorhpusidut r WPa tedzirraonao ni | or e s & e b adxoivle:
semalele din intervalul 7,48 , 24 pp m, Il ar protoniisdi magr bp
prinsemnaleledea 8, 62 ppm Hi respectiv 10,32 ppm.

Cn s pXcc tRrVNI, eXxi sttt s e mmranatce. £élecale atonfiler deo r
carbon nesubstitui "Hi di n oxi m#i21,89yppnt, pehtiu ced 0o
tetrasubstituit | a 139,99 ppm Hi semnal el e
Semnalul de la 171,78 ppmesteatbui t at omi |l or de carbon dir

14343 ppmicar boni l or tetrasubstitui "Hi din grupa

3.3.2. Analiza &i deslcompleacitract ut il
Compusul de Mn(lilllcr i st al i z e a z triclinion P-1g(TabefuluA1.2) s pGan'Hi

partea asimetrict a cel ul &ii neleprreainitearHf <@ i

liganzi neutri DANH, doi l i ganzi bi de{bdch,t otnracHi mdcel eccaur
dout mol ecul er ddien ameet alnao | a tcoonoi i de met al , p
cristalizare. Ca ur malraeu, f'ons t c rdiesptiasltual "Hi ¢ odnoy
moleculari binucleari centrosimetricA(HB) care difert doar dupt

atomd Mn (1) coordineagdz imbliniodaxitalte "molte auwmlse

atomul Mn(2) T dout mol ecul e de DMF, formul a a

[Mny(DANH,)2(1,3-bdc)(DMF)(CHzOH),J[Mn 2(DANH,)2(1,3-bdck(DMF),4] (Figura 3.17).
Poliedreled e coor di nare octaedrice ale atomi/l

de atomi donori BO,. Patru ditre ei, atomi N,O, sunt aranj a’Hi “n p
poliedrelor de coordinare al e at omutrbh DANH,me t a

iar doi atomi de oxigeii celor doi liganzi (1,sdcf. Ca urmare, fiecare ligand neutru DANH

coordineazt | a un atomctel met aff oamOddmer al 1
at omi , pe c¢c©nd doi atomi |l deeoai géneabrgrup
bdcfunesc doi at omi de met al , deci acH oneaz
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(b)

Fig. 3.17. Structura compl e oBANHD (L, 3Hudc)n u
(DMF)2(CH30H),]  ( a ) 2(DHmH){(1N84hdc),(DMF),] (b) “~n ¢ o mj

Di st anHel e iiM#&iesurdcuprinse’cre iMmt er vigl. B4 72 4 3 C
MNiOpge™ "N i ntervial ABb224 X0k Hn iMmt er vigal AalB4R241]):
iar di $Qna&RfHat eMnegal £t cu 2.251(4) .

Ambi i compl ec Hi bi Msawlng arsit abiid i zaihpupu
hidrogen intramolecularei® L L L O ( OL LIL2Q 62.54 &1 ( 5), Fi gura 3
met anol din sfera exterioarAtpr’im d reigdrogenir i s
intermoleculare OH L L. L O, “n care sunt i mplicate at Ot
OAMIHLLLO(5AIHLLDOGRAM) ) . Cn acest cristal (
alternan™ A Hi B sunt | elgidaogen infermolecwdareidNil L."LrO |
HiTHELLO (Figura 3.18, a) , care se unesc pr

[243).
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(b)

Fig.3.18Fr agment de | an™H format g Mnr{ 1aMa(Bdin
cristalul compusuli 1 1 ( naoglul del formare a stratului (b).

Cn comeMmID)12cu aceeaHi ' iganzi, partea
con’Hi ne Ma%*hi ncdaetpieoondent din punct de vedere c
neutru DANH, un carboxilat bideprotonat (1;8dcY” 'Hi dout mol ecul e de

conHi ne o molmtet & dRom@EDdcarrits.t al-unegzup’ B

monoclinicP2;/n (Tabelul A1.2)
Ca rezultat, “n 1l2csrd st atumbmuctipmjeo e mp bec 't

moleculari binucleari centrosimetrici de Mn(ll) (Figura 3.19).
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Fig. 3.19. Structura complexului centrosimetric binuclear de Mn(ll) in compusul 12.

Poliedrele de coordinare ale atomil or
compusulll, ‘njararea fiind NO,, iar aceHti at omi , cagrdmat "Hi n
bidentatc hel at , |l a doi | ibarA Mz i c bl de p deiDMR. aidil e
compl ecHi trinuclear:i ai Mn(l1l) cu dioxi me
diferit de coordinaré bidentatc hel at prin set ul de at omi don

alt atom de oxigen la un atom de metal vecin §8},

Di stanHel e iNy{igymatacmisdseu oMmMmelgeax e cu 2. 3
i, Hsunt "n concordan™H cu datel e pé2b,iau co
di st anifiblgcskenMnegal e cu 2 H0oBsp(nd YateiHientr2 corhipleul 3 )
de Mn(ll) cu (1,3bdcy caracterizatprintun mod de coordinare si mi
Mn(ll) [247,248] . Lungi mi | éOpypeght ueghbe ™Mo 2. 172(4)

Fiecare ligand neutru DAnHdin complexull2f or meazt dout | egt
intramoleculare OH L. L 1 O liganzi(H3bdcY ( OL L L O sunt egale cu :
Figura 3.19).

Cn cristall2(Fcgmpas8l ad), compl ec Hi i bi
l egbttur.i idtermoleduldre BiHyleln OTHHL L @ "~ n st r at ubci p
Mol ecul el e DMF din sfera exterioart sunt I
(CTHLLLO: HL lcluO 2e a3l j Hi CLLLO egal t®cu 3.41
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