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Introducere

Teza de doctorat intituatCompusi coordinativi ai cationilor unor metale din blocub si f” se
incadreaZ in domeniul cercétii stiintifice al compusilor de coorditi@ cu aplicéi Th medicirg,
optoelectronig, electrotehnig sau alte domenii tehnice. Chimia combiiha complexe, reprezigtunul
dintre cele mai importante domenii de cercetaid, iatprivirta investigdilor teoretice cati al aplicatiilor

practice.

Interesul manifestat fa de combingile complexe este justificat de aportul adus denadarea
cunastintelor despre compi coordinativi la dezvoltarea chimiei in principdla clarificarea naturii
legaturilor chimice, a structurii compior anorganici precunsi a unor procese catalitice care Test
procele biologice, la toate acesteawmindu-se numeroase utiliz practice. Este cunoscui ¢n prezent
nici un proces biologic, oricat de simplu, nu poéiténteles pe deplinafa acceptarea for#nii unor
compui coordinativi chiar dat acetia, Tn unele cazuri nu sunt foarte stabili. Apfiba biologice ale
compuilor coordinativi sunt numeroaseinterfera in domenii ca industria farmacedti@ ingésamintelor

chimice, etc.

Sintezasi studiul compuilor de coordinge cu aplicai in domeniul biologiei apar tot mai mult in
numeroase publi¢ia din literatura de specialitate. Printre gitecompui de coordinge cei cu liganzii
aminoacizi sau derivaai acestora preziatun interes deosebit. Cergefe privind acest tip de compu
prezint importand mai ales datorita aplicabiii acestora in farmacie, medidinagronomiesi nutritie.
Studiile efectuate privind compiu metalelor tranzitionale, avand ca liganzi defivde aminoacizii, au
evideniat avantaje deosebite comparativ cu liganzii plriliteratura de specialitate se remafo mod
deosebit complad metalelor tranzitionale cu liganzi, provénde la aminoacizii care pot fi folasica
oligoelemente cu rol foarte important Tn procesedgii. Din aceast cauz a ajrut necesitatea oiperii
compuilor stabili si biodisponibili, care &cortina aceste elemente atat de importante. Solubilitsteat
a complesgilor oligoelementelor face ca absg@ebacestoraasfie redud si in plus, pe parcursul digestiei,
modificarile de pH, de poteral redoxsi reagiile cu diferti produi ai digestiei alteredizsi mai mult
solubilitatea compilor metalelor respective. Compkgicoligoelementelor cu derivaai aminoacizilor
sunt asemnatori ca structur cu cei similari din organism, iar eliberarea malementelor se face exact la
celula sautesutul care are nevoie de acestea. Caileetintreprinse in metabolismul macrg
microelementelor es@ale au aftat ¢ absorlgia lor intestinala este optifrdac ei sunt introdsi sub fornma
de compsi chelatici cu aminoacizi. AgE compui asiguti organismului, duj descompunerea acestora,
atit microelementul cési aminoacidul respectiv. Cationii metalelor trarmaale utilizai sunt: Cr(lll),
Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll), datorii rolului biologic important pe care il au in toate

organismele, dagi pentru faptul &, prezini comportare diferit in privinta coodirarii.



in altd ordine de ideii, o serie de conypai lantanidelor preziatproprietitii de foto luminescet

si compatibilitate cu organismul uman ceea ce #&fextreme de utili in folosirea lor ca senzori biogci.
Obiectivele cercétilor prezentate in teza de doctorat sunt urmateare

e studiul de literatur;
* sinteza noilor compide coordingde

» studiul noilor compsi de coordingée n stare soli@laplicand metodele:

determinarea compozitiei chimice;

analiza termica;

spectroscopie de rezonarlectroni@ de spin;
spectroscopie Mossbauer;

difractie de raze X n pulberg pe monocristal;

O O O O O o

spectroscopie FTIR;

*  propunere pentru structura noilor corsipu
» aplicgiile compuilor studiai.
In teza de doctorat mi-am propus saiptesinteza si studiul compusilor de coordinaiie a
Mn(ll), Fe(ll), Cr(lll), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll) cu liganzii N-(nitrobenzoil)-fenilalaningifenilglicinei si
glicinei, complegi biologic activi, Gd(lll) cu liganzii megionai anterior precungi cu succinimida, N-
hidroxisuccindimidagi ftalimida si Y(llI), Tb(lll) si Gd(lll) cu N-hidroxiftalimida, compleg cu foarte

bune proprietti de fotoluminesceti.



Partea a-ll-a
Contribu tii personale la sintezai caracterizarea unor combingtii

complexe ale metalelor din blocul @i f cu liganzi organici

Capitolul 2. Contributii la obtinerea N-(nitrobenzoil)-fenilalaninei, fenilglicing si
glicinei

Ne-am fixat asupra fenilalaninei deoarece are unnrai important, comparativ cu glicing
fenilglicina, in reagie de transaminare, r&gindu-se totodét cu o componeatde baz Tn structura unor
peptide cunoscute ca medicamente antitumoraledhawi, L. F., 1963, Scandinskaia, §.col. (1966);
Ware, D.Csi col. (1994); Bruckner, Asi col. (2003); Chen, ki col.2005]. Date de literatiindica unii
derivai de fenilalanid cu potemial hipoglicemic [Seto, Ysi col. (1995); Schwanstecher, C.(1998)ka
factori ce determin eliberarea colecistochininei, hormon importanpiatejarea florei intestinale [Savile,
C.K.si col (2005)].

Acest aminoacid intervine n sinteza neurotrapgonilor L-DOPA, epinefrina, norepinefrina
[Savile, C.K.si col.,(2005)], are propriéti analgezice [Bondar, Rsi col. (1980); Walsh, N.E.si
col.(1986)], antitumorale [Moise, Mi col.(2012)], [Mann, J.si col., (1980); Roisier, J.Ri col.,(2005)],
anti-Parkinsoniene [Laurentagii col.,(2008)], antivitiligo [Szezuro, Gsi col.,(2008); Siddiqui, A. Nsi
col.,(1994)]si ca antagonist ai receptorilor neuropeptidei[YZarrinmayehsi col.,(1998); Guiller, Fsi
col.(2000)]. Se cunosc studii Tn care unii ceitet au sintetizat deriva de aminoacizi camand in
molecuk rest de acid o-, m- sau p-nitrobenzoic, respeptaminobenzoic Junel, V. si col.,(1995);
Dumitras, D. si col.,(2007); Sunel, V. si col.,(2005); Sunel, V. si col.,(2008); Sunel, Vsi col.,(2009);
Akberova, S.1., (2002); Xavier, Si,col.,(2007)].

Aceste rezultate au constituit un semnal favorgi@htru efectuarea regs de acilare a
fenilalaninei (11) cu p-nitrobenzoilclorura (1).

Cuplarea a avut loc in prezarunei soltii de bicarbonat de sodiu, rezultand ca intermesiaea
de sodiu a N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (l/Iflin care s-a pus in libertate derivatul acilaf) (prin
acidulare cu acid clorhidric 30% [Moise, Mi,col., (2009)], figura 2.1. In cadrul ceragtor noastre am
extins studiul experimental asupra acesteitie@eea ce ne-a permig gagem unele concluzii referitoare
la randamentui puritatea optig a compusului, ambele repere infltee atat de parametrii de lucru gét
de readile secundare posibile.

Efectuand condensarea , la temperatura camefrisoluie apoas cortinand bicarbonat de sodiu
n excessi clorura acich dizolvag in benzen, am oinut compusul (IV) cu randament de 60%, pt = 139 —

141°Csi rotatie optici specifiéi [a]p?° = +18, ceea ce inseaini temperatura de lucru influgraz



acilarea. Pe de &liparte, reaga avand loc in solie apoas bazia, este posibil ca o anuraiparte din

clorura acid si se hidrolizeze, ceea ce conduce la &ee a randamentului de totere a derivatului

acilat. Aceast situaie s-a corectat folosind un mic exces de cloracidi, scaderea temperaturii

amestecului de rege (10 -12°C)si mertinerea unei agditi permanente a condus la Tmitiirea

randamentului reaiei. Aparitia unei colordi rosie-violetad, Tn timpul reagei de acilare, mai inteiscu

cresterea temperaturii, expligi ea crgterea sau sicerea randamentului in produs finit

O Cl C¢Hs—CH,—CH—COO" Na*
N-H
N _ HCI
CgHs—CH,-CH—COOH 2NaHC0s c=0 —
-2H,0 -NaCl
NH, -2CO,
NO, -NaCl
1
I
NO,

Ce¢Hs;—CH,-CH—COOH
6115 2 |
TTI-H
C=0

NO,
v

111

Figura 2.1. Reatia de oltinere a N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (IV)

Aparitia acestei colota ne-a determinataspresupunem formarea intermediar anhidridei mixte

A in urma reagiei secundare dintre sarea de sodiu a N-(p-nitro®A_-fenilalaninei (lll) si clorura

acidului p-nitrobenzoil (I), reae favorizai de efectul pozitivant al grdgi — NO,. In prezem

bicarbonatului de sodiu anhidrida A trece in anidBware se ciclizeazla 2-(p-nitrofenil)-4-benzila-

oxazolinori-5, C concomitent cu eliminarears de sodiu a acidului p-nitrobenzoic, figura 2.2.

0]
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C6H5—CH2-CH—C€Q NO, S o yu N
| 4 N=C
N
Nhe. @
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e e
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Figura 2.2. Reatii secundare posibile ale anhidridei A

Ciclizarea este favorizadatori activarii grupeia-carboxilice de &tre restul p-nitrobenzoil, cat
de labilizarea hidrogenului amidicadand posibil ca acestd seutralizeze baza Tnainte de producerea
hidrolizei structurii anhidridice B, structummai stabilizat in raport cu anhidrida A [Roa, C.,si col.,
2016].A%oxazolinona-5, C, in contact cu baza eliiimotonul din pozia o formand un carbanion extins
peste grufrile puternic atigatoare de electrontC=0, >C=N—, —NQ, conform structurilor mezomere

prezentate in figura 2.3.

| . [0 0 e R-C=4
L R-Ca>C  R-C=C \
RAC—C I % ‘ % | o
Oan ™ ) -/ N—C =%
N=C
N °. N._e
00 N o.. IR AN
NOZ :O/@\g: :p‘/@\..: '.C). @ ..-

Figura 2.3. Structuri limit & posibile ale carbanionului oxazolonic

Aceste structuri explic apariia coloraiei rosii-violet si ne d posibilitatea & apreciem &
racemizarea este influgti de timp, temperatér tiria bazeisi polaritatea solventului, rezultat in
concordam cu date din literatdr privind sinteza N-acil-aminoacizilor [Gorohovsk$, si col., (2003);
Jiabo, L.si col., (2008);Sunel, V.si col.,(2010].

in vederea stabilirii reaiei de hidroliz a compusului A, absorbgnin maximum benzii de
absorhie (A = 485 nm) caredculoarea rgie-violet pentru cateva minute, a fost inregigttatintervale de
10 secunde, iar graficul IgkE Tn fungie de t a fost afinut ca in figura 2.4.

Potrivit legii Lambert-Beer extinia E in maximum benzii

A de absortie electroni@ este direct propéonak cu
2.0+ /

] _/.// concentrda moleculei spectrului active;
> ~ A,
=] o~ E=In—2=¢cltlL (1)

0.5 - {./' A

ey A . .
) In ecuaia (1) A si A, sunt absorbagale la

T T T T T
0 50 100 150 200
t (sec)

momentele’ sit = 0, e — coeficient molar de extitie, L —

Figura 2.4. In E/E vs timp grosimea stratului stbatut de soltie.
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in reagia chimiai, variaia AE a concenttgi Tn intervalul de timpAt, este descrisde formula

general:
dE = k [(E" [dt )
n care k este viteza de r@aciar n este ordinul de rage
E
Pentru n = 1, integrand (2), s-atioloit: InEO =k 3)

Deoarece In EE are o dependende timp liniaé (figura 2.4.) se poate deducewteza reagei de
hidroliza a compusului A este de ordinul n=1[Dorohoi DsCcol., (2002); Melnic V.si col., (2008)].
Parametrii de regresie (parniainterceptul; coeficientul de regresie; abatereadard) de la linia

trasal din figura 2.4. sunt prezenitén tabelul 2.1.

Timp Intercept Panta Numarul deCoeficient de| Abaterea
puncte regresie standard

0-150 -0.04901 | 0.0107 16 0.99682 0.02878

160-200 -1.4636 0.01984 5 0.99939 0.00774

Tabel 2.1. Intercept la locul de origine, panta lifei trasate; Parametrul de regresie; abaterea staratd

Rata de hidroliz a compusului (A) este de aproximativ k = 0,010p&ntru primele 150 secunde
(tabelul 2.1). Pentru t > 150 secunde, viteza detieeeste mai mare, aproape de 0,018&dar precizia de
masurare este mai niicdin cauza disparei culorii.

2.1. Experiment factorial pentru optimizarea sinteei N-(p-nitrobenzoil)-L- fenilalaninei

Avand in vedere legura dintre structura chimicsi activitatea biologig, stabilirea condiilor
optime a readlor de olzinere a acil-fenilalaninei (IV) este de notéabihportana.

Metodele statistice [Cheptea, Gi.col., (2012); Avram, Msi col.,(1966)] bazate pe experimente
factoriale permit proiectarea celor mai bune conth care randamentul re@ge poate fie maxim. Din
studiile preliminare rezuitca randamentul este influgt substagial de dod variabile: timpul de reaie
(Xy) si temperatura de rege (X,). Varidgii mici ale acestor parametri deterrivarigii semnificative ale

randamentului reaiei (tabelul 2.2).

N[, 00)] | el Xo(min)] | o | x2-2/3 ] x2-2/3 |
1 | -1710] -1[85] 1 1/3 1/3 60
2 | -1710] 0[90] 0 1/3 -2/3 67
3 | -1[10] 1[95] -1 1/3 1/3 64
4 | o[11] -1[85] 0 -2/3 1/3 66
5 | o0[11] 0[90] 0 -2/3 -2/3 70
6 | O[11] 1[95] 0 -2/3 1/3 69
7 [ 1[12] -1[85] -1 1/3 1/3 67
8 | 1[12] 0[90] 0 1/3 -2/3 68
90 [1[12] 1[95] 1 1/3 1/3 65

Tabelul 2.2. Parametrii semnificativisi randamentul reactiei pentru compusul IV

Polinomul descrie randamentul rgag iar dependga compusului IV de parametrii a-

dimensionali semnificativi este uditoarea:

1, = 70445+ 150, + 0833, — 150x,X, — 3167x° — 3167 )

11



Valorile okrinute sunt in acord cu polinomul stabilit (1).

Structura compusului (IV) a mai fost estith@rin metode teoreticg tehnici computaonale ale
mecanicii moleculare. Utilizdnd programul de modelenoleculat Hyper Chem 8.0.6. folosind metoda
semi-empiri@ AM 1 [Holtje, N.D.,si col., (2003)]s-a aproximat starea de energie mintcare a permis
rearanjarea moleculei péifa oltinerea unei conformia optime, figura 2.5. Folosind aceglgprogram s-au

determinagi parametrii ce caracterizeamolecula: lungimea leégurilor interatomice, figura 2.6.

Figura 2.5. Geometria optimizafi pentru

N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalanin i (1V)

Figura 2.6.. Lungimile teoretice ale
legiturilor interatomice Tn  molecula  N-(p-

nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (IV)

AT gy ggg 0138
73\ i ft.u.su
; \gies [ . . .. i
/ / wﬁ’l pre Figura 2.7. Dispunerea sarcinilor atomice
i/ SEIS
/K”’ fm st n molecula N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (IV)
{3 a. \ /

e \ A /
wg:079 /.
/ \g].1 61 }bﬁ.!?ﬂ
."J h\
’ \
123 0124 0136
\ 5
\ /

W\
W\

\ r 4
v "é.'l 23
/
n"
0136 136

Aplicatia QSAR (Quantitative Structure — Activity Relatghip) inceart si coreleze structura
moleculad cu un anumit tip de activitate chimlisau biochimig. Astfel, folosind metoda QSAR [Holtje,
N. D., si col. (2003)] se determiinmasa, volumul, suprataariei moleculare, caracterul hidrofob (log P ),

refractivitatea moldi; polarizabilitatea, energia de hidratare, tab2I8l
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Log P -3.31
Energia de hidratare (kcal/mol) -15.39
Refractivitatea (A3) 88.22
Polarizabilitatea (A3) 31.43
Masa (u.a.m.) 314.30
Volumul (A3) 841.59
Suprafata ariei  (A?) 435.69
Momentul de dipol (D) 6.31

Tabel 2.3. Parametrii QSAR a N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (1V)

Valoarea negativa log P indid faptul G produsul (1V) are caracter hidrofil, ceea ce fazeaz o
buri absorlgie si repartizare a acestuia in organism.

Consideiim ca si in cazul olsinerii N-(p-nitrobenzoil)-glicinei [Muenzen, J.Bi col., (1926)] sau
N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilglicinei [Pintilie, Osi col., (2006)] pot avea loc acelgaeagii secundare careis
influenteze asupra randamentului, randament ce poate filicaate de asemenea, prin modelare
matematia.

Interesul fga de acil-glicira si acil-fenilalanira are la baZ faptul ¢ ele ar putea fi poteiali
farmacofori datorat proprietitilor biologice ale celor doi aminoacizi liberi [Tafzynska, E.si col.,
(2001); Lynch, Jsi col., (2006); Giescu, C., (1994); Peichelt, W.H., (2003); Breiviksi col., (2005)].

Aparitia reatiilor secundare, randamentulagat in produs finitsi dificultatea legat de folosirea
clorurii de p-nitrobenzoil, au fost definitorii torinta de a gsii un nou procedeu de sinsea celor trei N-
acil-aminoacizi.

2.2. Contributii la  obtinerea N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei, fenilglicinei,
glicinei (1V, V, VI)

Am oltinut N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalania (IV), N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilglicina (V)si p-
nitrobenzoil-glicina (VI) prin condensarearis de sodiu a fenilalaninei (1), fenilglicinei {Iki glicinei (11I)
cu esterul etilic al acidului p-nitrobenzoic, riwgee alcoolia la refluxare. Sarea de sodiu a aminoacidului
(1, 1, 1) necesat efectuirii reaaiei de mai sus s-a @ghut analog unui protocol aplicat pentrutiolerea
sirii de sodiu a N-(p-nitrobenzoil)-L-glutaminei [Gmisan, D.si col.,(2011)] din aminoacizii (1, I, ki
etanol absolut Tn prezegnhidroxidului de sodiu, la refluxare. Daufiltrare si uscare, o cantitate exact
calculat de sarssi de ester al acidului p-nitrobenzoic se refluxebe soldie alcoolic timp de 3 — 4 ore.
Sarea de sodiu a N-acil-aminoacizilor (1V, V, Vhtimuta intermediar, se dizofvin af si se aciduleazcu
acid clorhidric 20% péhla pH = 1,5 (Schema 4).

N-acil-aminoacizii liberi (IV, V, VI) dupg filtrare, uscaresi recristalizare din ap fierbinte,
corespund datelor din literatufMuenzen, J.Bsi col., (1926); Pintilie, Osi col., (2006).], avand punctele
de topire, spectrele (FT-IRH-RMN, *C-RMN si SM) si analizele elementale identice. Aplicarea acestei
tehnici poate constitui un nou procedeu de prepaaad-acil-aminoacizilor. Metoda estgou de aplicasi

conduce la produfiniti cu randament superior comparativ cu acilareagaz® tbe clorué acid.
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R-CH-COO Na' R—(l‘H-COOH

COOC,Hs +_H N
N2OH C=0 C=0
R—CH—COOH —— R—CH—C00 y, + —
| ) H20 | a N CQHSOH HC120%
NH, NH, -NaCl
LI, 111 sarea de sodiu NO, NO, NO,
alIL I esteru! etilic al gcidului sareade sodiu IV..V. -
p-nitrobenzoic alV, V. VI

Figura 2.8. Schema de diinere a N-(p-nitrobenzoil)-fenilalaninei (1V), fenilglicinei (V),

glicinei (VI).

Structura complor 1V, V, VI, dedusi printr-o nod sintez, a fost confirmat prin analiz
elemental si spectrai. Exemplificim prin spectrul FT-IR,'H-RMN, *C-RMN si SM al N-acil-
aminoacidului IV [Raca, C.si col., (2016) ].

Spectrul FT-IR al compusului prezinbanda caracteristicvibratiei legiturii NH la 3108 cri,
3345 cnt si banda amid | situati la 1646 cni. Apar, de asemenea, benzi caracteristice nuclealt-
disubstituit la 743 cihsi 865 cm'. Au mai fost identificate la 1351 ¢hsi la 1513 crit benzi intense
atribuite vibraiei simetricesi asimetrice a grugii nitro (figura 2.8).

i f i m
. ww i
g o 'i I #il " |ﬂ i i‘
& o | _# I [ \ .
g | I il | dﬁ;'w; spectrul F1-IR al
8w il |
) i | MWF" N-(p-nitrobenzoil)-L-
8 | i i p
- | . o
* ! 1 fenilalaninei (1V)
3
| L A
i ggss nees zegaaeIng
i 2 £38: BEET  geREgEgise
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Vavenumber cm-1

Spectrul de rezongnmagnetié nucleas confirma si el structura IV. In zona campurilor joase 7.25
— 8.3 ppm apar deplarde chimice caracteristice protonilor aromatieir protonii din catena alifaticsunt
identificai prin semnalele ce apar la valori de 3.2 pgnd.7 ppm. Protonul caracteristic geup NH
amidice este indicat de un dublet la 9.1 ppm. Hjdrului din gruparea carboxil i se atribuie semihedu
apare & = 12.9 ppm. (figura 2.9).
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Figura 2.9.
Spectrul *H-RMN al N-(p-nitrobenzoil)

-L-fenilalaninei (1V)

In spectrul™®C-RMN al compusului 1V, figura 2.10, atomii de carbdin nucleele benzenice dau

semnale in regiunea 124 — 139.8 ppm, in timp cmiatte carbon din catena alifatiapar la valori dé la

36.6 ppmsi 54.5 ppm. Atomul de carbon corespéez grugirii carboxil di un semnal |1& = 173.2 ppm,

iar cel prezent in gruparea CO-NH la valoarea &215pm.

- M

13C MU1  DMSO  te=Amb.

i

|

T30 180 170 160 150 140 130 120 116 100 B0 80 TO 60 50 40 0 1 pem

BC-RMN

N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (IV)

Figura 2.11. Spectrul al

in spectrul de maspicul care atestprezema compusului (IV) apare la valoarea m/z de §ldste

atribuit ionului M" din compusul dat (figura 2.12).
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Figura 2.12. Spectrul de ma# al N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (1V)
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2.3. Tehnici de sinted

2.3.1. Srurile de sodiu ale aminoacizilor I, Il, 11l

0,1 Moli aminoacid s-a tratat cu 0,1 moli hidroxiel sodiwsi 100 mL alcool etilic. Se aditpari ce
componentele de re@ge intra in soldie, apoi se refluxeaz60 minute. Excesul de alcool s-a Tnakegt prin
distilare la presiune rediysar produsul separat s-a filtratuscat la temperatura camerei.

2.3.2. N-acil-aminoacizii IV, V, VI

Sinteza a fost efectuatu esterul etilic al acidului p-nitrobenzoic, frinan procedeu stabilit de
noi. 0,1 Moli ester etilic al acidului p-nitrobenezp0,1 moli sare de sodiu a aminoacidgiut50 mL alcool
etilic s-au refluxat timp de 3,5 — 4 ore, dugare s-a indegotat excesul de alcool prin distilare la presiune
redud. Prin icire a separat sarea de sodiu a N-acil-aminoadidsdufiltreaz la vid, se dizoli Th 100 mL
ap distila@ si se aciduleaz cu acid clorhidric 20% pénla pH = 1,5. S-a purificat prin recristalizare din
api fierbinte.

S-au obtinut produse cu urmatoarele caractersitici:

N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaning (1V)

Solid alb (27,92 g, 89%), p.t. 142-143°C. Analcadculat pentru: GH14N.Os: 61,14 %C; 4,45
%H; 8,91 %N. Gsit: 61,49 %C; 4,74 %H; 9,33 %N. FT-IR,cm’: 3108 (NH); 164§CO amidic); 1350
(NO,sim); 1513 (NQasim); 743; 86%nucleu benzenic p-disubstituit).

'H-RMN (DMSO-d;, 400MHz),5(ppm): 3.2 (m, 2H, CH; 4.7 (m, 1H, CH); 7.25 (m, 5H, CHAr);
8.3 (d, 2H, CHAr); 9.1 (d, 1H, NH); 12.9 (s, 1H, 0O8).

¥C-RMN (DMSO-d, 400MHz), (ppm): 36.6 (CH); 54.8 (CH): 124.0; 124.2; 126.8; 129.2;
129.5; 131.1; 136.8; 138.4; 139.8 (Ar); 150.48 (CNg5.2 (CO); 173.2 (COOH).

S.M., m/z: 314 (M, 24%); 268 (M+Na, PB); 148 (48%); 118 (12%).

N-(p-nitrobenzoil)-D,L-fenilglicing (V)

Solid alb (23,4 g, 78%), p.t. 139-140°C. Analizdcalat pentru: GH;,N,Os: 60,00 %C; 4,00
%H; 9,33 %N. Gsit: 60,24 %C; 4,19 %H; 9,70 %N. FT-IR,cmi’: 2920 (NH); 166ZCO amidic); 1345
(NO,sim); 1522 (NQasim); 850 nucleu benzenic p-disubstituit).

'H-RMN (DMSO-d;, 400MHz),3(ppm): 5.7 (m, 1H, CH); 7.2-7.4 (m, 5H, CHAr); 812 (d, 2H,
CHAr); 8.5 (s, 1H, NH); 12.4 (s, 1H, COOH).

¥C-RMN (DMSO-d, 400MHz),5(ppm): 58 (CH); 124; 128; 129; 129.5; 137; 140 (Ar); 1&N);
165.4 (CO); 171.5 (COOH).

S.M., m/z: 302 (M, 40%); 253 (42%); 148 (PB); 132 (24%); 103 (20%).8%).

N-(p-nitrobenzoil)-glicing (VI)

Solid alb-dgilbui (16,35 g, 73%), p.t. 131-133°C. Analize caftubentru: GHgN,Os: 48,21 %C;
3,57 %H: 12,50 %N. it: 48,60 %C; 3,84 %H; 12,86 %N. FT-IRcm™: 3346 (NH); 165ZCO amidic);
1380 (NQsim); 1591 (NQasim); 712; 83%nucleu benzenic p-disubstituit).

'H-RMN (DMSO-d;, 400MHz),3(ppm): 3.97-3.98 (d, 2H, CH 8.09-8.11 (d, 2H, CHAr); 8.32-
8.36 (d, 2H, CHAr); 9.20 (s, 1H, NH); 12.70 (s, XEOOH).

S.M., m/z: 224 (M, 50%); 148 (PB); 204 (34%); 176 (50%); 27 (10%).
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2.3.3. Analizi XRD monocristal pentru N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalanina (1V)

Figura 2.13. Structura

N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaning
obtinuta prin difrac tia de raze X

Determinarea structurii cristaline pentru N-(p-niwbenzoil)-L-fenilalanini (1V)

Datele sunt prezentate n tabelul 2.5.

Masa molecular 314.29

Temperatura / K 173.00(14)

Sistem cristalin monoclinic

Grup spaal P2

a/A 8.9314(18)

b/A 5.2762(8)

c/A 15.691(2)

al® 90.00

p/° 98.723(16)

v/° 90.00

Volume/A’ 730.9(2)

Z 2

Peaicg/mnt 1.428

m/mmi’* 0.108

F(000) 328.0

Marimea cristalului / mm 0.4 x 0.2 x 0.05

Tipul de radigie MoKa (A = 0.71073)
Interval @ 4.62 to 52°

Index da game -10<h<11,-6<k<6,-19<1<19
Refledii colectate 4941

Refledie independeit 1606 [Ry = 0.0850, Bgma= 0.0917]
Date / sistemele de sigutar parametri 1606/1/209

Cea mai buh fitare pentru E 0.975

Index R final [I>=% (1)] R; = 0.0544, wR=0.0891
Indici R finali [pentru toate datele] 1R 0.0852, wR= 0.0997
Cea mai mare diferghmaxim-minim / e & 0.18/-0.19

parametru Flack 0(10)

Tabelul 2.5. Parametri cristalini pentru C;gH14N,05

Volumul determinat prin difrg@ pe monocristal are o valoare aproape idemticcel determinat
prin difragia de raze X in pulberg@cum se va vedea la analiza cosilpude coordinge sintetiza.

Valorile coordonatelor atomice frg@nare si parametrii deplasii izotopice echivalente sunt
prezentate in tabelul 2.6.
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Atom | x y z U(eq)

C1 2750(5) 5178(8) 5130(2) 24.9(10)
Cc2 1957(5) 7395(9) 5012(2) 27.9(11)
C3 1074(5) 8109(8) 5631(2) 26.4(11)
C4 1001(4) 6587(8) 6352(2) 22.6(10)
C5 1874(5) 4411(9) 6470(2) 27.3(11)
C6 2773(5) 3673(8) 5859(2) 28.9(11)
Cc7 -57(5) 7483(8) 6966(2) 22.6(10)
C8 -1751(5) 6157(8) 7986(2) 24.2(10)
C9 -1059(5) 5377(9) 8896(3) 29.5(11)
C10 [ -3259(5) 4793(9) 7685(2) 28.3(11)
C11 [ -4538(5) 5465(9) 8177(2) 29.6(11)
C12 [ -5433(6) 7600(10) 7950(3) 40.8(13)
C13 [ -6634(6) 8218(11) 8385(3) 48.6(15)
C14 [ -6947(6) 6693(13) 9059(3) 52.7(16)
C15 [ -6065(6) 4583(12) 9296(3) 55.6(16)
C16 [ -4869(5) 3994(10) 8853(3) 40.8(13)
N1 3614(4) 4295(8) 4446(2) 30.3(9)
N2 -657(4) 5614(7) 7397.8(18) 24.5(8)
o1 4028(4) 2066(7) 4463.0(19) 39.1(9)
02 3844(4) 5820(6) 3893.0(17) 41.8(9)
03 -352(4) 9728(6) 7031.2(18) 35.4(8)
04 -954(4) 6803(7) 9503.8(17) 42.8(9)
05 -608(4) 2993(6) 8934.2(17) 44.3(10)

Tabelul 2.6. Coordonatele atomice fraggonare (x104)si parametri deplasirii izotopice echivalente (A2x103). Ueq este

definit ca 1/3 a proiegiei tensorului UIJ ortogonalizat

Valorile parametrilor de deplasare anizotr@mant prezentain tabelul 2.7.

Atom | Uy U, Uss U, Uiz U,

cL |20 | 333) | 232 -6.4(19) 80(18) | -2(2)
c2 | 313) | 333) | 20(2) 5(2) 72(19) | 0@

c3 | 333) | 223) | 24(2) 4(2) 3119 | 30

ca | 232) | 26(3) | 20(2) 12) 48(18) | -3(2)
cs5 | 313) | 333) | 19(2) 5(2) 8(2) 202)

c6 | 333) | 313) | 24(2) 2(2) 6(2) 32)

Cc7 26(2) 25(3) 17(2) 5.0(19) 5.3(18) 1(2)

c8 | 323) | 233) | 19(2) 20.1(19) 9.0(19) | 22

Co | 303) | 403) | 20(2) 12) 75(19) | -42)
C10 | 313) | 36(3) | 19(2) 12) 86(19) | 22
Cil | 302) | 40@3) | 19(2) 7(2) 36(19) | -6(2)
C12 | 423) | 50@) | 29(2) 3(2) 12) 3Q3)
C13 | 29(3) | 61(4) | 54(3) 17(3) 1(3) 7@3)
Ci4 | 35(3) | 80(d) | 46(3) 26(3) 17(3) 9(3)
C15 60(4) 69(4) 44(3) -9(3) 27(3) -18(4)
C16 | 45(3) | 47(3) | 34(2) 2(2) 15(2) 33)
NL | 29(2) | 43(3) | 19.1(18) | L1.4(19) 4117) | 1
N2 | 322) | 212 | 220a7) | Le@7) 115(16)  3.4(17)
o1 | 46(2) | 412 | 337(17) | L7(17) 17.3(15)  9.2(19)
02 | 492 | 53(2) | 26.715) | 9.6(17) 17.0(16)  -0.2(19
03 | 48(2) | 27(2) | 35.2(17) | -0.2(15) 18.7(16)  2.5(17)
04 50(2) 56(2) 21.2(14) -13.4(17) 0.2(15) 3(2)
05 | 71(3) | 41(2) | 188(16) | 4.4(16) 0.1(16)|  7(2)

Tabelul 2.7. Parametrii deplagirii anizotropice (A?x10%).

forma: -2n’[h%a*?U,+2hka*b*U 15+...]
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Valorile lungimilor de legtura sunt prezentate in tabelul 2.8. iar valorile unghar dintre legturi

sunt prezentate n tabelul 2.9.

Atom | Atom | Ilungime legturi /A | Atom | Atom | lungime legtura /A
CL | c2 1.366(6) cs| N2 1.470(4)
ClL | C6 1.391(5) co| o4 1.207(5)
Cl | N1 1.487(5) co| o5 1.319(5)
Cc2 | C3 1.393(5) c10| cC11 1.515(5)
C3 | ca 1.397(5) c11 ci2 1.396(6)
C4 | C5 1.385(6) C1l| cC16 1.382(6)
c4 | C7 1.523(5) C12| C13 1.395(6)
C5 | C6 1.396(5) c13] cC14 1.391(7)
C7 | N2 1.353(5) C14| cCi15 1.382(8)
C7 | O3 1.221(5) C15| C16 1.395(6)
C8 | C9 1.524(5) NL| o1 1.232(5)
C8 | C10 1.537(5) N1| o2 1.224(5)

Tabelul 2.8. Valorile lungimilor de legitur a

Atom | Atom | Atom| Unghi/°® Atom | Atom | Atom | Unghi/®
1 2 3 4 5 6 7 8

C2 | Cl | C6 | 122.9(4) 04 C9 C8 122.9(4)
C2 | Cl1 | NI | 119.1(4) 04 C9 05 124.9(4)
C6 | Cl | NI | 118.0(4) 05 C9 C8 112.2(4)
Cl | C2 | C3 | 118.3(4) Cll | Ccil0| cs 115.3(3)
C2 | C3 | Ca | 120.7(4) Cl2 | Cl1| C10| 120.4(4)
C3 | C4 | C7 | 116.3(4) Cl6 | Cl1| cC10| 121.7(4)
C5 | C4 | C3 | 119.3(4) Cl6 | Cl1| c12| 117.9(4)
C5 | C4 | C7 | 124.3(3) C13 | cl12| ci11| 121.1(5)
C4 | C5 | C6 | 120.7(4) Cl4 | c13| c12| 119.7(5
Cl | Ce6 | C5 | 117.9(4) Cl5 | C14 | cC13| 119.9(5)
N2 | C7 | C4 | 114.9(4) Cl4 | C15| cC16| 119.6(5)
03 | Cc7 | ca | 121.1(d) Cll | C16| C15| 121.7(5)
03 | C7 | N2 | 123.9(4) o1 N1 C1 118.1(4)
C9 | C8 | ci0 | 112.0Q3) 02 N1 C1 117.8(4)
N2 | C8 | C9 | 108.8(3) 02 N1 01 124.1(4)
N2 | C8 | C10 | 110.5(3) c7 N2 cs 121.6(4)

Tabelul 2.9. Valorile unghiurilor dintre legaturi

Din tabelele 2.8i 2.9 se obsetvmodificarii in distartele interatomicgi unghiurile dintre atomii
de carbon din cele dawicluri benzenice determinate de gitife fungionale legate de acestea.
In tabelul 2.10. sunt prezentate coordonate atordeg hidrogen.

Atom | x y z U(eq)
H2 2004 8403 4530 33
H3 528 9615 5564 32
H5 1862 3431 6962 33
H6 3369 2221 5937 35
H8 -1939 7987 7982 29
H10A | -3579 5179 7080 34
H10B | -3086 2979 7731 34
H12 -5225 8627 7500 49
H13 -7222 9644 8225 58
H14 -7749 7092 9350 63
H15 -6268 3560 9747 67
H16 -4278 2573 9017 49
H2A -393 4070 7327 29
H5A -162 2684 9419 66

Tabelul 2.10. Coordonatele atomilor de hidrogen (A%0") si parametric deplasirii izotopice (A?x10°)
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2.4. Activitatea biologici a N-acil-aminoacizilor (1V, V, VI)
2.4.1. Evaluarea toxicititii
Const in evaluarea mortaditi produst de substa@ de cercetat prin administrare pe o cale
oarecare. India&a cea mai bunin interpretarea rezultatelor @ doza care omoars50% dintre animalele
de referina (DLsg). Pentru determinarea toxiaif acute s-a lucrat pe loturi de catedareci albi, masculi.
Substarele testate (IV, V, VI) s-au administrat intrapeniéal sub fori de suspensie in Tween 80, iar
mortalitatea s-a inregistrat la 24 ore, 482 zile.
in stabilirea dozei letale Rs-a utilizat metoda aritmeticSpearman-Kéarber [Karber, S., (1977)]
care se bazeape urnitoarea formu de calcul: Dlsp = DL;go- X(axb)/n
a - diferema intre doa doze succesive de subgtaadministrad;
b - media nurirului de animale moarte din dbloturi succesive;
n - nurdrul de animale moarte dintr-un lot
DL;go- doza letal 100%.

Rezultatele ofinute sunt prezentate in tabelul 2.11.

DLso(mg/kgCorp)
Compusul | 24 ore 48 ore 7 zile Media
v 6300 6300 5442 6014
\Y 6250 6250 5200 5900
VI 6120 6120 5020 5753

Tabelul 2.11. Valorile DLso pentru substartele 1V, V, V

Rezultatele ofinute india faptul G N-acil-aminoacizii (IV, V, VI) au toxicitate seuta si ea se
incadreaz in limitele admisibile screeningului de laborafimtrucat N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalanina (IV)
are toxicitatea mai #zuti comparativ cu prodii V sau VI, acesteia i s-a investigat activitatea
antimicrobiaia [Rosca, C.si col., (2016) — acceptaspre publicare prin adresa Nr. 282/11.11.2015].

2.4.2. Activitatea antimicrobiana a N-(p-nitrobenzoil)-L-fenilalaninei (1V)

Investigaiile s-au intiat pe baza corefi@i ce se poate face intre structura chimic agiunea
antimicrobia@d. Evaluarea activitii antimicrobiene a acil-fenilalaninei (IV) s-a eteat in cadrul
Laboratorului de Microbiologie a Institutului dar&tate Publid din Iasi.

Pentru testarea actigiti acil-aminoacidului (IV) s-au folosit tulpini b&eriene din speciile:
Staphylococus aureus ATCC 25923, Escherichia c3ICB 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC
27853, Salmonella entiritidis P1131, iar drept saee de referith au fost: sulfonamida, sulfafenazol,
sulfametoxipiridazina si sulfametoxazol, produsenceutice de uz comercial.

Germenii s-au cultivat pe agar Muller-Hintgn s-au incubat la 37°C timp de 18 ore. Pentru
aprecierea sensibiifi microbilor la agiunea compusului (IV), s-au folosit pulberi ale stoga n
concentratie de %@/disc. Rezultatele efectului antimicrobian al casyui (V) si sulfonamidelor de
referina s-au exprimat prin diametrul zonei de inkidi determinat conform metodei difuzimetrice Kirby-
Bouer [National Comitte for Clinical Laboratory 8tlards, NCCLS. Approval Standard (2000)],

rezultatele fiind prezentate in tabelul 2.12.
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Diametrul zonei de inhiie (mm)
Compusul Staphylococcus | Escherichia | Pseudomonas | Salmonella

aureus coli aeruginosa enteritidis
v 22-23 21-22 -* 25
sulfanilamida 29 27-29 - 25
Sulfafenazol 24 20-21 - 20
Sulfametoxi-piridazina 28-29 28 - 28
sulfametoxazol 28-29 28 - 28

Tabelul 2.12. Activitatea antimicrobiani a compusului IV si sulfonamidelor de referinta la concentraia de
50pg/disc. *(- absema adiunii inhibitorie)

Din datele experimentale phute se constatca substa@ (IV) supug testarii, a determinat zone
de inhibtie de dimensiuni mari (22-25 mm), comparabile caete de inhilzie ale sulfonamidelor de
referinta (20-29 mm). Tulpina de Pseudomonas aeruginosaos«edit rezisteratatat la N-(p-nitrobenzoil)-
L-fenilalanina (V) cat si la sulfonamidele medicamb. Zonele mari de inhifie provocate de acil-

aminoacidul (IV), se datoreaprobabil, scindrii treptate a restului p-nitrobenzoil grefat pgsriul de L-
fenilalanira.

Capitolul 3. Analiza in solutie

3.1. Determinarea raportului de combinare al combiatiilor complexe studiate

Determinarea raportului de combinare ligand:atontred pentru sistemele &y Mn?*, F€”*, Cd™,
Ni?* si Cu* respectiv cu fiecare dintre liganzii: acidu(p-nitrobenzoil aminop —fenilpropionic (HL) sau
N-(p-nitrobenzoil)-« —fenilalanina, aciduk-(p-nitrobenzoilamino)-fenilacetic (H). sau N-(p-nitrobenzoil-
D-L-fenilglicina si  o-(p-nitrobenzoilamino)-acetic (H). sau N-(p-nitrobenzoil)-L-glicina, prin analiza
specrofotometri¢ UV-VIS si prin conductometrie. Structura liganzilor esteezemtat in figura 3.1.1.
[Pintilie, O. si col., (2007)].

NH |
x l "
C=—0O ——
c=0 T=©
NO>
NO->
NO,

N-(p-nitrobenzoil) N-(p-nitrobenzoil)-D-L-fenilglicina  N-(p-nitrobenzoil)-L-glicina HE
-fenilalanina HL HL?
Figura 3.1.1. Structura liganzilor organici utilizati in sintezele combinaiilor complexe
Determiririle experimentale s-auidut cu solti izomolare in solventul etanol de concetigal 0
mol/L de CrC}, MnCl, FeCk CoCl, NiCl,, CuCl, si respectiv de HE, HL? HL®, prin metoda rapoartelor

molare, in care se mgme constant volumul safiei cationului metaluluisi se variaz volumul soluiei
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fiecarui ligand [Yoe J. and Jones A.,(1944) ]. Mai jessreprezentate o parte din graficele formate cu
datele experimentale ale absorgdor in domeniul UV-VIS;i conductometrice in funie de raportul L/M.
S-au trasat Intai spectrele de abgerale compleglor CrLz"?, MnL,"?-2H,0, Fels"? CoL,"*2H,0,

NiL,"*2H,0, Cul,"? pentru a se aime lungimile de un@l maxime ale fiedrei specii, la care vor fi citite
absorbatele seriilor formate conform metodei rapoartelorlar® [Yoe J. and Jones A.,(1944) ]. Astfel:
CrLs"®, arelmax= 550nm , Mnk"® 2H,0 areim.= 578nm , Fek areima= 620nm, Cok'* 2H,0 are
Amax= 450nm, Nil"® 2H,0 arehmax= 390nm, Cuk'> 2H,0 arelma= 420nm

3.1.2.Determinarea  raportului de combinare prin mebda conductometric
/spectrofotometrica

Din datele experimentale privind aplicarea metodeipoartelor molare n variant
conductometri@/spectrofotometrica se obsérei se olin drepte cu schimbarea pantei la raportul ligand:
atom central de 1:1, 241 3:1.

3.1.3. Determinarea constantelor de stabilitate aleomplegilor studiati
Determinarea constantelor de stabilitate s-a r@aprin metoda Harvey-Manning, [Harvey A. and
Manning D., (1950)], cu valorile spectrofotometrimatinute atunci cand graficul A = f(L/M) este orloiu
continua si devine aproximativ paralglcu axa raporturilor molare pentru exces al comptaierariabile.
Din valorile constantelor de stabilitate prezemfit tabelul 3.1.3.1 rezdlca stabilitatea cea mai
mare o au complait Tn raport de 1:2 , respectiv 1:3 pentru metatdlalente, atom central:ligand (pentru

compuii sintetizai cu metalele divalente). Din acest motiv au fositetizgi si studigi numai aceti

compleai.
Ligand Atom central | Raport de Ba[mol/L Y Bo[mol/L 7| B s[mol/L ]
combinare
L! 1:1 3,810
Lt 1:3 3,7-10"
CI’3+ )
L2 1:1 6,310’
L? 1:3 1,610
L3 1:1 5,810°
L3 1:3 1,210%
Lt 1:1 1,110
L! 1:2 7,410%
Mn?2*
L? 1:1 7,010
L2 1:2 8,810%
L3 1:1 9,510°
L3 1:2 2,110%
Lt 1:1 1,810°
1 . 8
L Fet 1.3 3,610"
L? 1:1 4,310%°
L2 1:3 3,210%
L3 1:1 5,710°
L3 1:3 8,2107°
L! 1:1 4,810°
Lt 1:2 8,310™
co** '
L2 1:1 3,610°
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Ligand Atom central | Raport de Ba[mol/L Y Bo[mol/L 7| B s[mol/L ]
combinare
L? 1:2 7,910°
L3 1:1 8,210
L3 1:2 9,110
L? 1:1 1,110™
L cu?t 1.2 7,6107
L2 1:1 6,110%
L2 1:2 3,810"
L3 1:1 6,810°
L3 1:2 9,910
L 1:1 5,710°
L? NiZ* 1:2 5,910%
L? 1:1 4,810°
L2 1:2 1,810%
L3 1:1 6,110™°
L3 1:2 2,310

Tabelul.3.1.3.1 Constantele de stabilitate ale corgmsilor evidentiati in solutie prin metoda rapoartelor molare

Capitolul 4. Sintezasi determinarea compoztiei chimice a noilor compui cu atomi
centrali ioni din seria 3d
Noii compui de coordinde prezenta in aceast lucrare de doctorat au fost obtinprin reagia
direcé dintre soltile de 0,1 M ale urrtoarelor cloruri : CrG6H,O, MnChL-4H,0, FeC}6H,0,
CoChL-6H,0, NiCl,H,0, CuCh4H,0 produse de firma ALDRICH de puritate 99,98%céate unul din
liganzii provenii din soluiile 0,1M in etanol ale N-p-nitrobenzaiHenilalanina, N-p-nitrobenzoi-
fenilglicina si N-p-nitrobenzoile-glicina Tn raport molar 1:2 pentru cationii divafiesi 1:3 in cazul
cationilor trivaleni. Reactiile s-au de&furat sub agitare contiauimp de o ora. Separarea noilor cogipu
s-a realizat prin evaporare lana temperatura de 3C timp de cateva zile cand s-auioht cristale mari
ai compgyilor respectivi.
Noii compui au fost olinuti conform reatilor:
CrCl; + 3HLY® + H,0— CrL 3** + 3HCI
MnCl , + 2HLY® + 2H,0— MnL ,}*2H,0 + 2HCI
FeCl; + 3HLY® + H,0— FeL;"® + 3HCI
CoCl, + 2HL"® + 2H,0— CoL,"*2H,0 + 2HCI
NiCl, + 2HL"® + 2H,0— NiL,"*2H,0 + 2HCI
CuCly + 2HL"® — CuL,"*2H,0 + 2HCI
Notatiile HL'? reprezini formulele prescurtate ale liganzilor utilizén sinteza noilor compi
Compui sintetizai vizualizai la microscopul optic sunt tocolorai. Prezerim in continuare

cateva imagini cu asga.
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COL22 2H,

MnL,*2H,0 maro deschi

NiL," 2H,0 galbeni

Felg® bruni

Culy? verde-albastrui

Analiza chimié@ elemental a C, N, H a fost efectuaprin combustie Tn oxigen iar O prin pirdliz

pe un aparat Thermo Fisher Flash EA-1112CHNS / &@alul fiind calculat prin diferga. Interpretarea

datelor a fost realizaicu soft specializat - Eager 300. Rezultatele preentate in tabelul 4.1.

C(%) H(%) N(%) Metal(% Masa molecular a
Complex Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc Exp|. Calc. Exp.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CrL 31 64,36 63,98 5,04 5,21 5,46 5,25 8,82 8,60 907 07,9
MnL212H20 58,09 58,21 5,44 5,61 8,41 8,60 8,47 8,30 634,94 2,985
Fel;! 60,26 60,15 5,21 5,30 5,84 5,98 8,78 8,61 910,85 5,845
Col,' 2H,0 55,25 55,17 5,18 5,29 8,47 8,65 8,05 8,19 664,983 4,999
NiL212H20 55,25 55,08 5,17 5,31 8,46 8,70 8,04 7,91 664,71 4,749
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CuL21'2H20 60,61 60,49 5,61 5,73 10,02 10,2( 8,84 8,78 633,54 633,54
CrL 32 56,30 56,21 56,63 5,75 5,42 5,60 8,76 8,63 865,00 9 95
MnL ;% 2H,0 54,46 54,32 6,51 6,70 8,31 8,45 8,47 8,31 632,94 0,986
FeL32 59,30 59,19 6,13 6,28 6,13 6,28 9,22 9,10 826,55 0,481
C0L222H20 54,14 54,25 8,42 8,30 8,86 8,95 8,15 8,27 636,98 4,936
NiL22'2H20 54,26 57,10 4,13 4,26 9,33 9,21 8,90 8,78 600,71 8,782
CuL ,*2H,0 56,82 56,70 4,56 4,72 10,02 10,25 8,83 8,70 605,511 633,56
CrL 58,26 58,10 3,81 3,88 5,78 5,91 9,71 9,88 823,0 865
MnL232H20 53,08 53,20 8,84 8,72 8,67 8,82 8,84 8,71 604,92 3 63
FeL33 58,01 58,22 3,80 3,95 6,42 6,51 9,66 9,511 826,85 8,336
ColL,*2H,0 52,75 52,38 4,08 4,22 9,25 9,34 8,78 8,60 608,93 6,933
NiL ,>2H,0 52,75 52,40 3,66 3,81 9,77 9,89 9,32 9,49 572,71 0,740
CuL23-2H20 55,48 55,18 3,63 3,98 10,43 10,56 9,24 9,50 577,54 605,54

Tabelul 4. 1. Analiza chimici elementah a compuilor sintetizati

Capitolul 5. Spectre de absorkie in domeniul infrarosu

Pentru inregistrarea spectrelor de abgern domeniul infrargu ale noilor compg si ale

liganzilor Tn stare soliils-a folosit un spectrofotometru Perkin EImer Speut100 pentru domeniul 4000-

400cm. Probele supuse analizei au fost pastilate indéBpuritate spectroscopic

5.3. Spectrele FTIR ale sistemelor cu N-(p-nitroberoil) fenilalanina (L%)

Frecvenele specifice in domeniul IR ale compusilor studgint sumarizate in tabelul 5.1. Datele

structurale, otinute din analiza difractogramelor de razeiXin optimizarea structurii moleculare a

complegilor, si compararea acestora cu spectrele FTIR au petnisiigea vibraiilor caracteristicei

explicarea modifigrilor structurale induse liganzilor détee cationii metalici. In fig.5.7. este redat spelt

FTIR al Fel’; iar in tabelul 5.1. Valorile frecveelor vibraiilor de alungire caracteristice combiiilar:
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1-LY, 2-[MnL*y(H,0),], 3-[CoL',(H;0),], 4-[NiL*,(H;0),], 5-[CuL’;(H,0),], 6-[CrL] si 7-[Fel]

in regiunea de frecvem nalte s-au identificat frecvemte vibraiilor de alungire v(O-H)
caracteristice moleculelor de&agpoordinatey(N-H) a grupelor NHsi v(C-H) ale grupelor, CH CHyepir si
CHo.ri specifice structurii N-(p-nitrobenzoil)-L- fenikhinei (figura 5.1.).

Absorbanta

1.0 Fe(L),

0.84

0.64

0.29

0.0+

T T T
4000 3600 3200 2800

T T T T T 1
2400 2000 1600 1200 800 400

-1
cm

Figura 5.7. Spectrul FTIR al Fel'y(7)

Compus VoH, VNH; Vas(COO) Ve=0, (amida ) VamidaIl, Vs(cooy
cmt cmt cmt cm 't cmt cmt

1 3315 3174 1730 1696 1528 1491
2 3483 3115 1646 1598 1521 1411
3 3456 3109 1646 1601 1525 1411
4 3426 3086 1643 1604 1525 1411
5 3498 3110 1675 1609 1521 1412
6 3432/3403 3115 1697 1638 1525 1463
7 3478/3419 3184 1716 1667 1523 1419

Tabelul 5.1. Valorile frecventelor vibratiilor de alungire caracteristice combingiilor:
1-L*, 2-[MnL *y(H;0),], 3-[CoL"(H,0),], 4-[NiL *,(H,0),], 5-[CuL*,(H,0)], 6-[CrL %3] si 7-[FeLy]

Figura 5.8. Efectele electronice manifestate in
molecula ligandului in prezenta cationului metalic

Benzile corespuritoare frecvetelor de
alungire ale legturilor M—0O, v(M-0), sunt centrate
in domeniul 520 — 570 ¢t 563 cnt (Mn"), 531
cmt (Cd"), 533 cntt (Ni") si 520 cmi* (Cu"), 529
cmt la Fe(lll) si 560 cmi la Cr(lll), iar cele ale
legaturilor M—N, v(M-N), in intervalul 600 — 660
cm™ 609 cntt (Mn"), 620 cmt* (Cd"), 624 cmt* (Ni")
si 657 cm* (CU"), 607 cn la Fe(lll) si 624 cnitla
Cr(lll). Valorile v(M-0) si v(M-N) sunt in acord cu
seria durifitii acizilor Lewis si a compatibilititii cu

ligandul N -, O - donor.

5.4. Spectrele FTIR ale sistemelor cu N-(p-nitroberoil) fenilglicina (L?)

Vibratia de alungire a legurii aminice secundare(NH), din spectrul HE necoordinat apare in

spectrul IR ca o ba@adde intensitate scazitpatial suprapus cu benzilev(CH). Dugi coordinare, banda

V(NH) este total acopeiitde benzile de absaip intense alev(OH)(H,O) si patial de cea atribuit
grupelor CH, cu exceja complesilor Cu(ll), Cr(lll) si Fe(lll) (tabelul.5.2.).
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Atribuire 1 2 3 4 5 6 7
v(OH) din (COOH) 3400 3401 3415 3478, 3420 3477
V(OH) din (HZO)* 3399 3420

Vv(NH)* 3115 3108 3080 3075 3060 3111 3115
V(CH)metiter” 2049 | 2978 | 2980 | 2976 | 2985 | 2967] 299¢
V(C=O)amida s 1704 | 1693 | 1693 | 1693 | 1694 | 1695 1699
Vo,{COO) 1664 1647 1649 1641 1649 1637 1605
Vamida b 1541 | 1525 | 1526 | 1527 | 1526| 1525 1526
v{CO0) 1409 1407 1406 1412 1485 1418
v(M-0) 564 552 553 569 564 569
v(M-N) 647 651 651 662 658 654

*determinate din deconvaia spectrului original
Tabelul 5.2. Valorile frecvertele IR (cm") benzilor de absorgie caracteristice ale:
1-L2 2-MnL2(H;0),, 3-CoL%(H0)s, 4-NiL2(H,0),, 5-CuL(H,0),, 6-CrL2; si- 7-Fel

Gruparea COOpoate agiona ca si ligand monodentat sau bidentat, dar difgaedintre valorile
frecvenelorv,{COO)si v{(COO) este o modalitate de a distinge intre celé gosibilititi de coordinare.
Valorile diferenelor calculate din spectrele FTIR (tabelul 5.2)82242, 235, 237, 152 187 cm'
sugereaz ca gruparea carboxilat furioneaz si ligand monodentat.

Influenta cationilor metalici asupra dergit electronice a grupei C=0 este aproximativ ageea
Aceasta este dedudlin valoarea deplasi frecvertelor de vibréie vamiga 1 ale gupei amidice dap
coordinarea ligandului la cationul metagicconfirma faptul G legitura cetoni@ devine mai puterniciar
cea CG-N mai slala (ordin de legtura mai mic).

5.5. Spectrele FTIR ale sistemelor cu N-(p-nitroberoil)- glicinei (L°)

Spectrele combindlor complexe ale E cu M(Il) si M(lll) prezinti, In domeniul 1000 -400 ch
modificari importante ale podilor si intensittilor benzilor de absotje ale modurilor active IR precusgn

apartia benzilor caracteristice l&mirilor nou formate M-O si M—N, tabelul 5.3

Atribuire 1 2 3 4 5 6 7
v(OH)(COOH) 3358 3484, 3441 3474 3503, | 3441 3433
v(OH)(H,0)* 3412 3424
v(NH)* 3103 3323 3351 3321 3351 3119 3115
V(CH)metias/st 2993 3093 3094 3102 3106 2967 2992
2849 2938 2946 2982 2966 2927 2928
v.{COO0) 1738 1711 1738 1703 1738 1690 1724
V(C=Ohmida s 1634 1641 1651 1647 1647 1628 1659
Vamida Ih 1541 1525 1526 1527 1526 1512 1528
v{(COO0) 1408 1389 1398 1398 1417 1423
v(M-O) 548 562 563 568 548 542
v(M-N) 644 643 641 637 633 629

*determinate din deconvadiia spectrului original
Tabelul 5.3. Valorile frecvertelor vibratiilor de alungire caracteristice combinaiilor: 1-L 3,
2-[MnL 3,(H,0),], 3-[CoL3,(H,0);], 4-[NiL %,(H,0),], 5-[CuL ,(H,0),], 6-[CrL %3] si 7-[FeL?]]

Capitolul 6. Difractie de raze X

Analiza XRD a fost efectuatpe un aparat X'Pert-PROMRD Panalytical Hollandrdiftometer
and Cuku radiation, Tn intervalul 0-80 (2 cu determinarea parametrilgrvolumului celulei elementarg

a sistemului de cristalizare.
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Datele rezultate prin indexarea difractogrametgaridului L*, L? L* si ale compleglor sintetizai

rezul& ca acatia sunt compsi cristalini, parametri celulei elementagiesistemul de cristalizare ale figai
compus sunt prezentate n tabelele 6.1., 6.2.39ihandra, Si col., (2004); Chandra, Si col., ( 2004)].

r';aert";‘” Ligand 1 ML L(H,0), | CoL%(H,0), | NiL%(H,0), | CuLl(H,0), |  cCrL Fell,
a(h) 14.3991 14.8797 15.2025 17.0309 7.1065 10543 15.3746
b (A) 11.3057 10.4294 3.8527 3.0757 7.1065 10.54p1 10.3105
c (A) 4.1641 5.5277 13.6345 15.2390 15.3526 9.6880 6.0570
a (°) 90 90 90 90 90 90 90
B (© 90 90 92.1020 92.2110 90 106.8700 90
Y () 90 90 90 90 90 90 90
V (A)3 677.8826 857.8200 798.0400 767.650D 776.85 1040.515960.7000
Sistem | Ortorombic | Ortorombic monoclinic monoclinic | tetragonal tetragonal | Ortorombic
Tabelul.nr.6.1. Sistemele cristalinesi valorile parametrilor celulelor elementare ale conpusilor studiati cu
ligandul L*
Parametrii | Ligand 2 | MnL %(H,0), | CoL%(H,0), | NiL%(H,0), | CuL?(H,0), CrL% Fel?
a(h) 13.1798 8.6233 15.7603 15.0955 6.7227 12.62)7 11.7338
b (A) 9.1906 13.9393 7.3370 6.0463 11.5693 11.1344 8.9146
c(A) 6.3646 6.9489 6.6340 8.9904 18.4825 8.4330 6710
a (9) 92.2440 90 90 67.9950 38.6109 90 90
B 111.7200 95.0030 92.1270 95.416( 55.0371 9965 109.1120
vy (©) 110.7040 90 90 95.1840 65.6129 90 90
vV (A)? 647.7680 832.09 766.5800 755.5200 743.2300 1180.428015.370
Sistem ortorombic | monoclinic monoclinic triclinic | triclinic monoclinic | monoclinic
Tabelul.nr.6.2. Sistemele cristalinesi valorile parametrilor celulelor elementare ale caonpusilor studiati cu
ligandul L?
Parametri | Ligand 3 MnL 3,(H,0), | CoL3(H,0), | NiL *(H,0), | CuL>(H,0), CrL3, Fel®,
a(A) 10,8406 8.7884 9,0333 11.2366 12.1802 10.1970) 7,2048
b (A) 8,4247 10.7573 13,6695 10.8320 12.3776 130361 16,4080
c (A) 7,7871 15.6821 12,9773 18.3642 1.5645 15.5756 | 15,8432
a (9 111,5130 85.8111 134,3122 35.9750 50.3101 442.3 60,4566
B 116,8270 | 93.9395 109,8017 141.6910 47.9812 99.2523 107,4746
AG) 105,2380 34.4766 46,2142 139.4510 32.0699 7292 57,5447
\ (A)3 590,0735 814.88 794,6822 764.63 693.6812 931.2000778,0894
Sistem triclinic triclinic triclinic triclinic ric linic triclinic triclinic

Tabelul.nr.6.3. Sistemele cristalinesi valorile parametrilor celulelor elementare ale ceonpusilor studiati cu

ligandul L3

Se poate vedea din tabelele de mai sus ca volusmbioaiilor complexe ce cain ionii metalelor

divalente respe&tacees variatie pentru toti compladi cu L*, L* si L® formati fiecare corespunzator cu

metalele trivalente.Complgiccare cristalizeazin sistemul triclinic sunt cei mai numeroatoti compleaii

proventi de la HL® inclusiv HL? NiL,*2H,0, CulL?2H,0. In sistem ortorombic cristalizeaz
MnL,"2H,0, Fel® HL'* HL% Complesii ce cristalizeaz in sistem monoclinic sunt: Cgt2H,0,
NiL *(H,0),, MnL2(H,0), ,Col,*2H,0, CrL%, Fel? iar in sistemul tetragonalul’,(H,0),% CrL%.

Capitolul 7. Spectre de rezonata electronici de spin

Inregistrarea spectrelor de rezotiaslectroni@ de spin (RES) pentru comguin stare solid

prezentd Tn teza de doctorat s-a realizat la un spectramitA Bucureti folosind ca etalon difenil-

picrilhidrazil (DPPH)si campul magnetic de 3216,9 Gauss coresitonzentrului spectrului probei etalon

la frecvena de 9030 MHz a campului magnetic aplicat.
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Deoarece electronii impari din structurile elentoe exterioare ale M#y F€*, Cd* si Ni** se pot
cupla sub atunea liganzilor cdnd se forme@azombinaiile coordinative este necesar a se nregistra
spectrele de rezonginelectronié@ de spin ale compuor respectivi pentru a deduce namul electronilor
impari [Cozar, O. si col., (2001)].

in tabelul 7.1. se prezintvalorile factorului de scindare spectroscopic, iatensititi campului
magnetic corespugitor centrului spectrului probei de analizahumirul de electroni impari ce revin unui
atom central de Cr(Ill), Mn(ll), Fe(ll1), Co(ll), id1) si Cu(ll).

Compusul g H, Nr. de electroni impari
CrLY, 2,0180 22308,18 3
MnL%,2H,0 2,0200 22330,29 5
Fe L%, 2,0230 22363,45 5
Co L%2H,0 2,0238 23722,99 3
NiLL,-2H,0 2,0220 22352,40 2
Cul',"2H,0 2,0218 15911,17 1
CrL% 2,0298 15848,03 3
MnL2,-2H,0 2,0290 15855,04 5
Fe L% 2,0201 22329,14 5
Co L2%,2H,0 2,0219 15907,88 3
NiLZ,2H,0 2,0235 15897,20 2
Cul?2H,0 2,0318 3264,11 1
crL3, 2,0322 32661,12 3
MnL3,-2H,0 2,0328 32652,20 5
Fe 15, 2,0336 32621,10 5
Co L3,2H,0 2,0321 15836,80 3
NiL3,-2H,0 2,0239 15894,21 2
Cul®,2H,0 2,0290 15855,01 1

Tabelul.7.1. Valorile factorului g, ale intensititii cAmpului magnetic H, (Gauss)si numarul de electroni
impari ce revin unui atom central

Din prelucrarea spectrelor RES ale cogilon de coordinge studiai rezulti urmatoarele
principale concluzii:

- toti compuii studiai sunt paramagnetici;

- factorul giromagnetic g sau de scindare speabfmscal eletronilor impari din structura atomilor
centrali este diferit de al eletronului liber diauza contribtiei momentului orbitalsi al gradului de
covalena al lediturilor respective n care este angajat atomulragnt

- Intre eletronii imparki refeaua cristaliha compuilor respectivi se stabigge un echilibru termic
corespunitor timpului denumit timp de relaxare spinea;

- In cele mai multe cazuri relaxarea spitesenu poate fi obserdata temperatura camerei din
cauza raririi acestei &rgiri, ceea ce impune inregistrarea spectrelor RE&mperaturi sizute, de obicei a
azotului lichid;

- campul magnetic al ionului este slab, acestarahité apariia unor structuri fine pentru spectrele
respective;

- delocalizarea eletronului impar pe atomii ligdozdetermia o structu#i hiperfina suplimentax
care este determiriatle momentele magnetice ale nucleelor atomilonkder;

-marirea scindrii in spectrul hiperfin este depend&nde nirimea covaletei: cu crgterea

covalenei se constatmarirea scindrii in spectrul hiperfin [Cozar, O. si col., (2001
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- Tn cazul compgilor de coordingde cu liganzi organici, cum este al congipar prezents n teza
de doctorat, valoarea lui g este mai mare decaeteorului libersi este determinatde aranjarea
liganzilor in jurul atomului central;

- valoarea factorului g se igmreaz pe naisura ce stabilitatea compidor scade;

- In tai compuii studigi atomii centrali cofin in stratul exterior nuan maxim de electroni

neimperechea

Capitolul 8. Analiza prin spectroscopie Méssbauer

Inregistrarea spectrelor Mdssbauer s-a efectuaeneperaturile de 300Ki 80K utilizand o
instalaie de tip electrodinamic care fuianeaz in regim de micare a sursei uniform acceleraursa de
radigii v a fost izotopuf’Co in matrice de crom. Ca etalon s-a folosit nitnsjatulde potasiu. Spectrele
Mdossbauer au fost prelucrate cu ajutorul unui @ogspecial de calcul utilizand calculatoarele geE(C-
1022si EC-1033.

Cunoscand deplasarea izoméraare este determiriatle modificarea configuti@i electronicesi
n conseciti de valoarea vitezei relative sit@bsorbant la care are loc rezofase pot ofine informaii
privind electronegativitatea atomilor vecini #Fe si in consecifi se poate deduce caracterul ionic al
legaturilor respective.

In cazul compleglor Fe(lll) prezentd in aceast tezi de doctorat agtia au structur octaedrid si
sunt de spin Tnalt.

In figurile 8.1si 8.2 se preziritspectrele Mossbauer ale complier de Fe(lll) cu L, spectrele cu
ceilaki doi liganzi fiind foarte aseamatoare, iar in tabelul 8.1 sunt redate valorile patilor Mossbauer
ai acestor compit

SOFR-280K

. hoF
g %] § ," Figura 8.1. Spectrul Méssbauer al complexului Fels
% *% i{ !‘ Tnregistrat la temperatura de 300K.
g 0.85 1 \ ¥
g L}

0.80 A \' “

i
0.754 i‘j
0.70 :3 + T f] 5] 5 %

RELATIVE VELQCITY (MM / S }
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SOFR-280K

Figura 8.2. Spectrul Méssbhauer al complexului
FelL13 inregistrat la temperatura de 80K.

RELATIVE TRANSMISSION
o
o]
4]
1

RELATIVE VELQCITY (MM /S )

Valorile parametrilor spectrelor Mossbauer ale cogitpr studigi sunt prezentate in tabelul.8.1.

Compusul T(K) 3(mm/s) AEo(mm/s) I'(mm/s)
Fell, 300 0,58 0,88 0,78
80 0,67 0,62 0,52

Fel2, 300 0,92 0,87 0,73
80 0,48 0,66 0,70

Fel®, 300 0,70 0,54 0,63
80 0,92 0,42 0,50

Tabelul 8.1.Valorile parametrilor spectrelor Méssbaler ale compuilor studiati
Pentru tei compuii studiai se obser¥ o dependefi de temperatdra deplasrii de izomer mai
mare fai de cea olnuiti, care in cele mai multe cazuri este 0,5t 100°C.

n concluzie se poate afirma ca din prelucrareatspler Méssbauer rezdlta toti atomii centrali

de fier au starea de oxidare (lll) cu spin TREIhconjurare octaedric

Capitolul 9. Spectrele electronice de reflexie difzi
Spectrele de reflexive difaZRD) ale compsilor puri in stare soliél au fost oinute cu ajutorul
spectrofotometrului CAMSPEC 50M monofascicol, pmu cu un modul de reflexie difaizin domeniul
190 — 1100 nm, n raport cu BagS@rept prol de alb. Nurdrul si lungimea de unidl a benzilor de
absorfie au fost determinate prin deconvwidugaussiai a spectrelor DR ifiale cu ajutorul programului
OrigineLab. Atribuirea tipurilor de tranii si interpretarea datelor s-au realizat pe bazaiteokegaturilor
chimice: Teoria campului cristalin (TCC), teoridbivalilor moleculari (TOM), teoria campului de ligzi

(TLC).
9.1. Spectrele electronice ale sistemelor cu N,p-nitr@mzoil fenilalanina (L")
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3.3 - -t . . I
SIMon(LY)(H,0),] 4-[Mn(L')(H,0),]
= S IM (L) (H ,0),] 5- [M n(L',)(H ,0),]
s 5
7;, M
g . Figura 9.1. Spectrele electronice RD ale{1)
3 ; ; 1
g | si alelcomplegllor MnlL 2(H20)2(2_),
2 CoL2(H20)4(3), NiL™5(H20)2(4) si
CuL *(H20)q(5)
0.0 H T T T T
200 400 600 800 1000
Lungimea de undéa (nm)
Tranziia, nm
Compusul Intraligand Transfgf de d-d
sarciri
L! 242 311 | 375
MnL%(H,0), 236 347 438 566
ColLL,(H,0), 235 343 450 582 653 705 1150
NiL L(H,0), 226 316 471 669 777 1072
CuL%(H,0), 232 324 445 686 818 998
CrLY 281 379 457 538 598 629
Fel's 208 308 460 653 967

Tabelul 9.1. Datele spectraleX, nm) ohtinute din spectrele de reflexive difui ale L' si compusilor coordinativi
ML %,+(H,0), si ML %5

Toate spectrele electronice ale cogifmn coordinativi M'L*,(H,0), , (M = Mn, Co, Nisi Cu) si

M"LY; sunt tipice compledlor de tip spin Tnalt (figura 9.1si tabelul 9.1) in simetrie octaediic

distorsionai (figura 9.4 si figura 9.5.).

Coordinarea moleculei'lla cationii metalici a condus la suprapunerearceti benzi atribuite
tranziiilor n-7*. Procesul este ingg Tn general, de deplasarea simuitapre lungimi de uriddmai mici
(energii mai mari) a ambelor tipuri de traizélectronice specifice ligandului coordinat irpoat cu cele
ale ligandului liber, cu exceptia complexului Ci(I[Sutiman, M. D., (2008)].

deduce faptul £ atomul de azot formeadegituri cu un grad de covalgnmai ridicat cu cationii Fe(lll),

Din aceasta, se poate

Mn (I1), Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll) fata de cationul Cr(lll), conform duéitii acide Lewis [Ursu, 1., (1965)].

Pe baza datelor ghute din spectroscopia electromice reflexie difuz se propun structurile

prezentate n figurile 9.4 9.5.
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Figura 9.4. Structura

) O " ; propusa
Kl
- . “ ;: d O " compleaii
2 N 1 ¥ . -

pentru

B
AN ML *,(H,0).
b L . i

. MJ v

w *, iy

4 ‘ Fs

B |lllll
e ® @ = @
- r C 0O N H M

Figura 9.5. Structura
optimizata a izomerului
mer M" LY,

9.2. Spectrele electronice ale sistemelor cu N-(p-nitr@mzoil) - fenilglicina (L?)
in figura 9.6. sunt prezentate spectrele electeomile compleglor metalelor divalente cu Ziar in

tabelul 9.2. lungimile de uldA si parametrii cdmpului cristalin Dgj B determing din spectrele RD ale

complegilor.
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N
I
1

2

- L
- [Mn(L?),(H,0),]
[Co(L?),(H,0),]
[Ni(L?),(H,0),]
- [Cu(L?),(H,0),]

Absorbanta(unit.arb.)
N r}: r}: N =

Figura 9.6. Spectrele electronice de RD
ale L si ale complesilor M L %(H,0),

OO T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Lungimea de unda (nm)
Natura tranziei
- . . Transfer de Dq, B*,
Sistemul - - ! !
Ligand-ligand, sarciri, d-d, cnit et
nm nm
nm
1 201 259 300 347
2 201 265 307 355 - 494 533 348 79(
3 201 266 304 348 488 554 615 68p 1145 869 630
4 198 267 308 351 443 499 745 881 1121 968 642
5 <190 227 294 355 693 779 912 1046 . -
6 <190 231 302 | 32 455 585 663 716 734
7 201 273 413 480 539 615 962

Tabelul 9.2. Lungimile de undi, A (nm) sl parametrii campulw cristalin Dq (cm™) si B (cm 1) determinati din
spectrele RD ale sistemelor 11, 2-MnL 2(H20)2, 3-Col? 2(H20),, 4-NiL 2(H20)2, 5-CuL 2(H20)2, 6- CrL23 si 7-
Fel?.

Spectrul electronic al N-(p-nitrobenzoil) - fenilghei (L% se prezirt sub forma unei benzi,
intense, asimetrice in domeniul ultraviolet. Bypocesul de deconvala au fost identificate patru benzi
de absorfie centrate la 201, 259, 380347 nm. Aceste benzi au fost atribuite, confor@®M, tranziiilor
n-t* si n-n*, ambele fiind scindate Tn cate docomponente. Spectrele electronice de ahsogte 1* cu
cationii divaleni ai Mn, Co, Ni, Cusi cu cel trivalent al Cr, figura 9.8, prezinacelai numar de benzi
proprii ligandului. Deplasarea lungimilor de dncbrespunzatoare trafiei n-t* spre valori mai mici ale
energiei (cu excaja sistemului Cr(l11)-1) poate fi atribuit comportrii la coordinare a N-(p-nitrobenzoil)-
a- fenilglicinei. De asemenea, se obgefaptul ¢ energia tranfiei nc_prenyrn*, centrate la 201 nm (15
nm), este mai pgin influentata de procesul de complexare, ceea ce co#ffiaptul G ea nu este datogat
contribtiei ciclului aromatic al grupei p-nitrobenzoil.

Structura compledor M(ll) consti intr-o unitate monomericin care sfera de coordinare a
cationului metalic este formatlin doi atomi de oxigen comporneai grupelor carboxilato, din doi atomi

de azot amidicki doi atomi de oxigen apgmand celor dofi molecule de apcoordinate. In acest sens,
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structura centrului de coordinare a comgilec M-L? este similat celei propuse pentru sistemele
complexe M-L. Totusi, absema grupei metilenice legate de atomul de carbova determina citerea
repulsiei electrostatice dintre nucleele arilice aloleculelor de ligand vecing Tn conseciti, cresterea
gradului de distorsie tetragoaa simetriei octaedrice, fenomen mult mai evidencdzul M'L?; (figura
9.8.).

In domeniul 400 -600 nm complexul MflLprezint doui benzi d-d slabe (figura 9.6.) atribuite
tranztiilor interzise °Ayg -“T1(G) (566 nm)si °Ayq - “T2o(G) (438 nm) (tabelul 9.2). Estimareari¢i
campului cristalin, pentru acest compus, a fostizaa prin calcul termenului de scindare (Dgj)a
parametrului Racah B. Valorile celor doi paramdbi=348 crit si B = 790 cnt indica faptul ¢ acest
compus coordinativ este un complex tipic spin inalt

Datorii neechivaletei liganzilor, si mai puin influentei efectului Jahn-Teller, spectrele
compleailor Co(ll), Ni(Il) si Cu(ll) sunt tipice pentru simetria octaedrigistorsionat.

Pentru compusul coordinativ Colau fost identificate patru benzi de traieid-d centrate la 1145
nm (8734 crit), 682 nm (14663 ci), 615 nm (16260 ci), 554 nm (18050 cH) atribuite trandiilor:
*Eag ("Tag) - “Aag("T1('F)), (Eag (‘Tao(*F)) ~Aggeste > 1150 nm)Byy(*Tag) — “Asg Big‘Asy(‘F)) —*Asg si
Ey("T1o("P)).—*A, Intensitatea benzilasi difererta energetig dintre ele ofet posibilitatea de a distinge
predominara simetriei pseudo - plarifpatice a centrului de coordinare Co(ll) de sinzetctaedrig.

Rezultatul deconvotiei gaussiene a spectrului RD original al complakMiL%(H,0), (figura

9.7.) este prezentat in tabelul 9.2.

1.24

Absorbanta

Figura 9.7. Spectrul RD al NiL%(H,0),
(linie continua) si benzile olyinute Tn
urma procesului de deconvoltie (linie

punctata)

200 ' 4(I)O ' 6(I)0 ' 800 ' 10I00
Lungimea de unda (nm)

Spectrul este tipic pentru comyiiucoordinativi octaedrici ai Ni(ll) cu distordieetragonal.
Valorile A4 Oltinute au fost atribuite trartilor spin — permis€Tay(F) - *Azy (1121 nm),*T14 (F)- *Ayg
(881 nm)’T14(P) - °A,4 (496 nm)si tranziiei spin interzise€E, - A,y (745 nm). Toate cele patru trafiizi
electronice, identificate Tn cazul cationului Nj(llsunt induse vibronic. In starea excitatomplexul
prezin& simetrie octaedricdistorsionat tetragonal.

Pentru combingile coordinative ale Co(II5i Ni(ll) cu L? valorile parametrilor campului cristalin,
Dg si B (tabelul 9.2.), indig o cretere a riei campului de liganzi induse de gierea gradului de

covalena al legiturii metal-ligand, fai de valorile aceloghparameri calculate pentru MAH,0),.
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Spectrele electronice RD ale complir Cu(ll) — o prezini o band inteng, lati,
asimetri@, in regiunea Vis-IR apropiat. Existanunei benzi late in spectrul congpor cuprului este
caracteristic simetriei octaedrice distorsionatecemoforului CuNO,X, (X-atom donor axial).

Pentru complexul Cul(H,0),, banda este rezultatul suprapuneriitipée a trei benzi electronice

de tranzie (tabelul 9.2.) derivate din scindarea niveletoergetice orbitalétzg s 2eg: dZZ - dxz_y2 :
d,d, - dxz_yz sid, - dx2-y2'

Atomul de azot formeazcu M(Il) legituri cu un grad de covalgnmai ridicat faa de atomul de
oxigen carboxilic. Deplasarea energiei benziloibaite tranziilor n-n* depinde atat de compatilitatea
acido-bazia a durittii Lewis dintre ligandul N-, O-donagi cationul metalic cagi de efectele electronice
si sterice ale grupelor auxocrome.

In spectrul electronic al Cf (figura 9.8.) au fost identificate patru benzi atesorfiie (tabelul
9.2.) specifice Cr(lll) — Hin simetrie octaedricdistorsionat (figura 9.9.), similare celor identificate pentru
complexul Crlls. Simetria s&zuti si cuplajul spin — orbit duce la crgterea numarului de tranii
electronice in domeniul Vis-IR apropiat. Stareadmmental corespunitoare sistemelor Cr(lll) cu
simetrie joas este’B;. Ea generedztranziiile: “Big — “Bag(*T2g), Big —» “Eo(*T2g), Big — “Eo(*Tag) Si
Big — “As(*T1). Prima band cu energia cea mai scazutle la 734 nm (13624 cty) apatine tranziiei
Big — "E4(*T2y). A doua band este centratla 716 nm (13966 ci) si poate fi atribuii tranztiei “Byy —
4Bzg. Atribuirea celor do@i benzi este justificatde raportul dintre intendiile acestorai diferenta dintre
energiile lor, respectiv 342 ¢mBenzile centrate la 663 nm (15083 Yrgi 585 nm (17094 ciy au fost
atribuite, pe baza acelgraprincipii, tranztiilor “Byy — “Ej(*Tig si respectiv, Big — “Axy(*Tiy.

ComponentédA,; este orbital interzissi, de obicei, banda coresputaare acestei traniieste foarte slab

1.2 4 L2
——[Cr(L?),]

——[Fe(L?),]

Absorbanta

Figura 9.8. Spectrele
RD ale L?si

compleailor ML 2

064/

0.0 : :
250 500 750 100
Lungimea de unda (nm)
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Figura 9.9. Structura
optimizata a

mer-CrL %

In cazul complexului Crf;, ea se preziatsub forma unei benzi cu o intensitate mai mate de
cea similai, identificati Tn spectrul complexului Crt. Datoriti efectului Tmpiedigrilor sterice induse de
substituietii voluminosi ai ligandului si efectelor electronice, componenta, devine permis prin
mecanism vibronic.

Banda centrat la 455 nm (21978 cW) apatine tranziiei cu transfer de sarcin

L reducator CI'" (oxidanty

Spectrul electronic al complexului Fgleste prezentat in figura 9.8. Niml si intensitatea
benzilor, identificate prin deconvala gaussiaih a spectrului original, sugereafaptul & centrul de
coordinare prezi#ito simetrie joassi ci responsahil pentru tranziile electronice d-d ale configuiai o
sunt particulistile structurii vibronice.

Conform diagramei Tanabe — Sugano pentrifgrima band, intendi, apatine tranziiei GAlg >
“T15 (962 nm (10395 cil)), iar a doua barideste atribuit tranziiei °A;; - *T,y (615 nm (16260 ci).
Din cauza caracterului oxidant ridicat al Fe(Ibgnzile d-d de intensitateaguta sunt acoperite de banda
intensi atribuiti tranztiei electronice cu transfer de sarcina ligand-megalras la 480 nm (20833 ci).

9.3. Spectrele electronice ale sistemelor cu N-(fiobenzoil)- glicina (L°)

In spectrul electronic al N-(p-nitrobenzoil)-gliein (L% (figura 9.10.) apare in regiunea UV o
bandi intengi, asimetrid. Dupa deconvoltia gaussiai a spectrului original, au fost identificate patru
benzi de absor (tabelul 9.3.). Aceste benzi au fost atriburnztiilor n-n* si n-n*, ambele tipuri fiind
scindate in daucomponente.

Ordinea energetica tranziilor si natura lor depinde de electronegativitatea atmngilde efectul
grupirii p-nitrobenzoil: ((n,N - n'.) = 28248 crit (354 nm), ((n,O - n'.) = 32787 crit (305 nm),
(,(m,(C—fenil) -n'.) = 37313 crit (268 nm)si (,(x,C -n'-) = 48780 crit (205 nm).

in spectrele de absaig ale compleglor N-(p-nitrobenzoil)-glicinei cu Mn(ll), Co(Il)Ni(Il) si
Cu(ll) a fost identificat aceta numar de benzi specifice ligandului gain cel al ligandului necoordinat
(tabelul 9.3.). Deplasarea tratiei ny-t* spre valori mai mici ale energigi deplasarea hipsocronii@
tranztiilor n-7* sunt rezultatul modifigrii densi&tii de sarcid a atomului de azot amidic, care a infltan

la randul lui, energia nivelelarsi ©* (tabelul 9.3.).
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5 1-L°
2-Mn(L),(H,0),]
3-[Co(L%),(H,0),]
4-Ni(L°),(H,0),]
5-[Cu(L%),(H,0),]

Absorbanta (unit.arb.)

Figura 9.10. Spectrele electronice RD ale’L

si ale complegilor [M L %,(H,0),].

0 T T T T T T 1 M T
200 400 600 800 1000
Lungimea de unda (nm)

Tipul tranztiei
. Da, B,
Sistemul Ligand-ligand, Transfer d-d, _ _
de cm® | cm?
nm sarciri, nm
nm
1 205 268 305 354
2 <190 266 305 375 477 529 447 682
3 <190 243 305 373 443 535 63( 688 1162 768 607
4 <190 226 297 377 647 483 692 7683 1126 919 678
5 <190 234 306 374 667 751 882 1039 - .
6 199 270 381 463 579 603 694
7 229 327 400 497 658 907 974

*parametru Racah

Tabelul 9.3. Lungimile de undi, A (nm) si parametrii cAmpului cristalin Dg (cm™) si B (cm™) determinati din
's:|oeelz_<§:rele RD ale sistemelor 11, 2-MnL3,(H,0),, 3-CoL>,(H,0),, 4-NiL>,(H,0),, 5-CuL®(H,0),, 6-CrL>; si 7-

Interpretarea spectrelor Mi(H,0), si ML 3;, conform structurii optimizate (figura 9.4), sfeetuat
Tn aproximaa simetriei octaedrice distorsionate tetragonal.

in domeniul 400 — 600 nm complexul MhLprezint doui benzi d-d de intensitate &t
atribuite tranziilor interzise °A;q -*T14(G) (18904 cril) si °Ajq - “To((G) (20964 crif) (tabelul 9.3.).
Valorile calculate ale parametrilofriei cAmpului cristalin, Dg=447 csi B=682 cnil, incadreaz
compusul coordinativ in seria compgar de camp slab.

Pentru complexul similar al Co(ll) s-au identifigaatru benzi de tranid-d centrate la 1162 nm
(8606 cn'), 688 nm (14535 cit), 630 nm (15873 cif) si 535 nm (18692 ci, atribuite tranziilor
permise’Exg (*Tag) - *Asg("T1g('F)), (Ezg (T1g(*F)) ~Asgeste > 1200 nmfBay(*Tag) —“Asg, B1g(*Axy(*F)) —
Aoy si E("T1o(*P)).— Az Intensititile benzilor electronice de trami& si diferertele dintre lungimile lor
de und confirmi faptul & simetria centrului de coorditia este pseudo-plan patratin raport cu liganzii
L.

Din deconvoltia spectrului RD al complexului Ni(H,0), s-a identificat un nuam de patru

benzi de tranzie (tabelul 9.3.), tipice compilor coordinativi ai Ni(ll)-# cu simetrie octaedric
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distorsionat pseudo-plan gratic (liganzii aquo, ce ocdppoztiile axiale, formeaz cu Ni(ll) legaturi
slabe). Lungimile de uriddeterminate au fost atribuite trafiifor spin-permise3‘l'2g(F) —3A2g (1126 nm -
8881 cnt), *T1q (F)- *Ayg (763 nm — 13106 c),*T1(P) - *Azq (483 nm — 20704 ch) si tranziia spin-
interzisi '€ - *Azy (692 nm — 14451 ci). Probabil strile de energie inaitintragioneaz mai mult cu
atomul mai gor polarizabil — atomul de azot amidic, decat curatl de oxigen carboxilic. Aceasta este
echivalend cu inducerea vibronic a tuturor celor patru tranii d-d in starea excitat cu simetrie
octaedrié distorsionat tetragonal.

Pentru complegii Co(ll) si Ni(ll) valorile parametrilor spectroscopici airo@ului cristalin (tabelul
9.3.), Dgsi B, indica o cratere a driei campului de liganzji o crestere a caracterului covalent a dagrii
metal-ligand fai de cel determinat pentru complexul MplLAceasta este echivaléntu craterea

compatibilititii dintre duritatea acilLewis a cationilogi cea bazig a ligandului N-,O-donor.

1.2

g 1.0
08 .~ i

Figura 9.11. Spectrul RD al Cul?
(O0) si benzile oltinute n urma
procesului de deconvoltie ()

2CI)O ' 400 ' 6CI)O ' 8CI)O ' 1OIOO
Lungimea de unda (nm)

Banda lai, observat in spectrul electronic al complexului Cu{H,0), (figura 9.11.), este o
caracteristi& a complegilor Cu(ll) octaedrici distorsiona Numarul si energia tranziilor electronice d-d
ale Cu(ll) sunt influetate de gradul de polarizare adegilor Cu-atom donor. Ca atare, banda leste
rezultatul suprapunerii pgale a patru benzi (figura 9.1%i tabelul 9.3.), trei de tip d-¢i una atribuid

tranztiei cu transfer de sarcinderivate din scindarea tetraganalnivelelor energetice orbitafey, si “e,:

d. - d._. (1039 nm -9625 ch, d, - d._. (882nm-11338 chsidd, - d._. (751 nm-

13316 cri).

Benzile centrate la 443, 644,667 nm sunt datorate tragi#or cu transfer de sarcinV(dy.y)-
L3*), unde M = Co(ll), Ni(ll)si Cu(ll).

In spectrul electronic al complexului Cr(lll) ct® I(ffigura 9.12) s-au identificat trei benzi
principale (tabelul 9.3.), atribuite traridor specifice cationului metalic de simetrie oetlEici
distorsionat: “Big — “Ey(*Tag) (694 nm — 14409 cil), B1g » “Bag(*T29) (603 nm — 16584 ci), “Byg —
Ey(*T19 (579 nm — 17271 ci). si 0 band foarte slab atribuiti tranziiei ‘B — “A,(*T1y) care este
acoperi de tranzia cu transfer de sarcircentral la 463 nm (21598 ci), mult mai intena. Intensitatea
mult mai sézuta a ultimei tranzii este datorditnaturii termenului spectréAzg care este orbital interzis.Ca
si n cazurile compledglor Cr(lll) cu liganzii L' si L? atribuirea benzilor corespufipare tranziilor
electronice d-d s-a efectuat pe baza valorilomisitatilor benzilor de absorje si a diferenelor energetice

dintre ele.
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Absorbanta

Figura 9.12. Spectele electronice ale 3L si

complegsilor [ML 33
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Starea fundamentah Fe(lll) —@ in camp slab de liganzi est®. in acest caz toate trafiiz d-d
sunt spinsi Laporte interzise. Totit Tn simetrii distorsionate ale centrului de cdoede sauf prin
mecanism de cuplare vibrogicele doé constrangeri sunt indampate.

Din spectrul electronic al complexului Falsolid (figura 9.12.) s-au identificat trei benpiesifice
cationului metalic (tabelul 9.3.) centrate la 978 (10225 crit), 907 nm (11025 ci) si 658 nm (15197
cmi?). Prima band, intens este datorattranziiei electronului de pe nivellﬁlﬁ\lg pe niveIuI“Tlg, iar a doua
apatine tranziiei GAlg - 4T2g. Urmatoarele benzi, mult mai fiu intense, sunt greu de identificat deoarece
sunt acoperite total sau gial de banda cu transfer de sarcina (TS) centea#t97 nm (20121 ci). in
cazul complexului Fel;, a treia bandl atribuiti tranziiei d-d, centrat la 658 nm, este doar piat
suprapus cu tranziia TS.

Numirul si intensitatea benzilor corespuitaare tranziilor electronice d-d ale Fél, sugereay
faptul & responsabile pentru propeigle optice ale compusului sunt simetria scazatcentrului de
coordinaresi structura vibrgonal.

Din datele prezentate mai sus se poate concluzioatomul de azot donor formeaeu M(II)
si M(lll) legaturi cu un grad de covalgnmai ridicat fad de atomul de oxigen - donor, In acord cu duritatea
bazica Lewis a celor doi atomi donaricu cresterea compatibiliii dintre duritatea acila generatorului
de combinge si cea bazig a ligandului N-, O-donor. Gradul de deviere dsitaetria idea plan-gitratica,
in raport cu ligandul, depinde de: natura difieatatomilor donori, volumul substituigor, tensiunile
care se manifestin heterociclul chelat format din 5 atomi, degile de hidrogen intermoleculare, etc.
[Stan, C.S. si col., (2011)].

Capitolul 10. Analiza termogravimetrica si cinetica readiilor de descompunere termié

Pentru determinarea stahitit termice a compsilor sintetizai si comportarea lor la ratzire
dinamic, a fost efectuét analiza termig¢ pe un aparat Diamond TG/DTA (PerkinElmer) Diamond
TG/DTA (PerkinElmer) Diamond TG/DTA (PerkinElmerpmglat cu Spectrum 100 (PerkinElmer) FTIR

spectrofotometru pentru analiza gazelor ce ré@zaldescompunere, accesoriu de transfer de gagemn(1.
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inox 1.5 mm tub indzit la 220° C)si o celuk de gaz in@lzita cu lungimea de 100 mm cu ferestre de KBr
de (inalzita la 150° C).

Software-ul Spectrum Timebase (PerkinElmer) integga fiecare spectru 15 SA in intervalul
700-4000 cm-1, la o rezale de 4 crit. Analiza s-afcut pe o prob plasad intr-un creuzet de plaéinsub
atmosfet de aer uscat la un debit de 100 ml fita o vitez de Tndlzire de 10° K mift, in intervalul de
temperatut 35 - 700°C, In vederea stabiliri unui mecanisndescompunere.

10.1. Determinarea  stabilifiti  termice a compuwilor cu  N,p-nitrobenzoil
fenilalanina (L%

Pentru a putea stabilii anumite concongasau dependenintre caracteristicile cationilor centrali

si proprietiti termice, vom analiza comportarea laaiaoe dinamié@ a complegilor obsinuti cu metalele
divalentesi apoi cu cele trivalente.

100 A

—O— ligand
—e— MnL,(H,0),
—v— NiL,(H,0),
—— Col,(H,0),
—0— Cul,(H,0),

80

Figura 10.1. Curbele TG la viteza de 10 K mit:
masele intiale: ligand = 5.291642 mg, Mn(£),(H,0),
=4.992129, Ni(}),(H,0),=5.057724, Co(£),(H,0), =

5.205873 mg Cu(f),(H,0), =5.028309 mg

20 A

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature °C

in figura 10.1 sunt prezentate diagramele TG ganiluluisi complegilor sintetizai cu Mn(ll),
Co(ll), Ni(ll) si Cu(ll) iar in tabelul 10.1 sunt prezetitparametri cinetici, Ea = energia de activare, A =
factorul preexponerial si n = ordinul de reate, ai proceselor de descompunere cafcydean metoda
Freeman — Carro[lFreeman, E. si Carroll, B., ( 1958)].

Interesant la descompunerea atat a ligandulusicétcomplegilor, apariia dioxidului de azot,
NO,, inc din primele etape de degradare tetinmeea ce presupune rupereaitedgi C—N, cu carbonul
din ciclul benzenic, legura altfel foarte stabil. Deci influena coordirrii merge, prin electronik para la
ciclul benzenic. Prodigazai sunt in acord cu o serie de date din literat@wapkcialitate pentru comgu
aseminatori [Shulga, O. si  Dunn, J., (2004); Jie, L.csl., (2008); Sasidharan N., si col., (2011);
Materazzi S., si col., (2004); Materazzi S., 3i,c{2007)].

Se poate concluziona ecuaia general de descompunere este:

MI(LY) 2(H.0)] OLF = MO + B + 2H,0
Tn care B: HO, CQ, CO, NQ, NH.
Din valorile ordinului de reaie se obsefvca doar la complexul de Ni Mn, difuzia poate

avea un rol mai important in determinarea vitezerehde datoriti valorilor supraunitare ale lui g n
mai mica masur la ligand
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*practic MO/teoretic

Inter. temperatur°C Masi reziduat % Efect/compsi FTIR
165 topire endo
165-406 39.9 exo/ 0, CO,, CO, NQ
Ligand 406-800 4.4 KO, NHs, CO,CQ, NO,
800-900 0.99
(157-405°C) E= 122 Kj/mol, n=1,69, A =1.44-10min*
(405-578°C) E=195Kj/mol, n=1,11, A=4.41-¥min*
36-182 94.3 endo/ O
182-374 55.2 exo/ 0, CQ, CO, NQ
Mn[L-o(H-0)] 374-479 39.8 exo/ }0, CO,, NH,, NO,
479-590 11.8/9.9* exo/ 0, CO,, NHz, NO,
(182-292) E= 45,8 Kj/mol, n = 1,05, A=1,16-1fin"”
36-159 94.7 endo/ O
159-364 58.8 exo/ ¥, CQ, CO, NQ
Co[L»(H20),] 364-468 49.8 exo/ 0, CQ, CO, NQ
468-513 12.1/10.3* exo/ J@, CQ, NH; CO
(159-364) E=52,2Kj/mol,n=0,77, A=7,21-Tomin*
62 -174 93.8 endo/ J@
. 178-354 56.1 exo/ ¥, CQ, CO, NQ
Ni[L 2(H20)2] 448-644 11.1/10.4* ex0/ 40, CO,, NH;,CO
(178-354) Ea=56.08 Kj/mol, n = 1,39, A =1,93"Imin"
67-155 92.6 endo/ O
167-417 57.7 exo/ 0, CO,, CO, NQ
Cu[L»(H;0),] 417-627 12.4/11.0* exo/ J0, CQ, NH; CO
(167-417) E=57.4Kj/mol, n=0,54, A=3.03-1fin*

Tabelul 10.1. Etapele de decompuneng valorile parametrilor cinetici pentru complecsi sintetizati.

10.2.

Determinarea

termice

cu

stabilifiti

a compuilor

N-p-nitrobenzoail

fenilglicina (L?)
in figurile 10.7-10.11 sunt prezentate curbele DEG si DTA ale compuilor metalelor divalente
cu L?iar in tabelul 10.3 parametri cinetici ai procesde descompunere calctilprin metoda Freeman —

Carroll.

Mn(L ), (H0),

ligand 2

BN oW

—— TG
——DTA 80 20
—— DTG 2

-80

2B R AR VR

Figura 10.7. Curbele TG, DTGsi DTA ale
ligandului L 2

Figura 10.8. Curbele TG, DTGsi DTA ale
compusului Mn(L?),(H,0),
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Co(L)x(H,0),

—e TG
—a—DTA
—«—DTG[ ©
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Ni(L 2)2(H20)2

—=- TG
—a—DTA

—e—DTG| T

Figura 10.9. Curbele TG, DTGsi DTA ale
compusului Co(L?),(H,0),

Figura 10.10. Curbele TG, DTGsi DTA ale
compusului Ni(L?),(H-0),

Cu(L,),(H,0),

N Nau—
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—e— DTG
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Figura 10.11. Curbele TG, DTGsi DTA ale compusului Cu(L?),(H,0),

Etapa Parametri ligand Mn Co Ni Cu
A 1.47+13° | 6.55+10° | 5.68+10° 6.58 «16° 1.32 «1%°
Ea / kJ mot 207.82 72.35 49.84 34.34 35.53
1 n 1.08 1.163 0.87 0.14 0.63
Ti°C 201.4 86 43 82.5 89
initial mg 2.6680| 4.8050 2.9938 4.8319 3.4362
pierdere %* 33.79 5.24/5.91 5.21/6.30 5.21/5.58  7/.D5
A O vierdere 4.88 «10° 1.10 «16° 1.85 «10° 1.10 «16°
Ea / kJ mot Coﬂtimﬁ 126.55 75.77 37.32 75.07
2 n de 36.50% 0.61 0.41 0.62 0.64
Ti°C ’ 147.5 130 124 182
Reziduu % 48.45 45,92 38.92 45.23
A 1.25¢107 | 9.04+10° | 1.12 18 3.00 «16° 1.60 «16°
Ea / kJ mof 120.13| 99.63 154.19 281.88 140.39
3 n 0.91 0.62 0.76 1.02 0.67
Ti °C 360.91 474 421.6 340 381
pierdere % 29.07 35.67 37.38 22.76 37.45
A 3.43+10°
Ea / kJ mot 134.33
4 n 1.25
Ti°C 436
pierdere % 22.83
Reziduu final % ** 0,55 10.03/9.9Y 10.87/10.40 1I®W91 | 11.43/11.27

*teoretic pentru M(L)(H,O), /practic.

** teoretic MeO / practic
Tabelul 10.3. Parametri procesului de descompunetermica pentru compusi sintetizagi

Pe baza datelor experimentale din descompunerif@de s-a putut de duce egaageneral de

descompune :

M[(L?)2(H0)] 07 (f — MO + By +2H0
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2M(L%)s 0% 1F - pm,0,4 + Bo
in care B: HO, CQ,, CO, NQ, NHs.
10.3. Determinarea  stabilifiti  termice  a compuwilor cu  N,p-nitrobenzoil
glicina (L3
in figurile 10.15-10.19 sunt prezentate curbeleddscompunere terniica compuilor metalelor
divalente cu ligandul &

ligand 3 = Mn(L,),(H,0), ——TG
- —+—DTA
5~ ——DTA|  _ 0.005
—=— DTG 44 ——DTG}r 0
4 o 3]
. +-0.002
+ -0.005 21
27 1 001 14 1 -0.004
7 1 0015 0 1 -0.006
o -1 4 700
L 710-0.02 2l + -0.008
2 + -0.025 34 1 001
1 o -4
-3 1 0.03 5 +-0.012
4 -+ -0.035 ™~
-6 - +-0.014
-5 1 -0.04
T°% Tec

Figura 10.15. Curbele TG, DTG si DTA ale Figura 10.16. Curbele TG, DTG si DTA ale

. . 3 . 3
ligandului L °. complexului Mn(L ®),(H,0),
Co(L 3)2(H20). —TG Ni(L5),(H,0),
——DTA 16
8 4 ——DTG| ~0
61 ——DTA| 7O
6
+ -0.005 44 —=—0DTG
ol +-0.005
2 4
2 +-0.01
0 ; ; ; ; ; -0.01
0 ‘ ‘ ‘ ; ; 1 o1 0 | 4 140 40 340 440 540 640
700
24 T -0.015
+ -0.02 41
]
6 L 002
64 1 .0.025 ToC
ToOC

Figura 10.17. Curbele TG, DTG si DTA ale Figura 10.18. Curbele TG, DTG si DTA ale
complexului Co(L?),(H,0), complexului Ni(L%),(H,0),

Cu(L 3)2(H20),

——TG
——DTA| T 0.002
—+DTG| |

+ -0.002
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——

+ -0.004

90 10 5100-008
4 -0.008
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Figura 10.18. Curbele TG, DTGsi DTA ale complexului Cu(L?),(H,0),
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in tabelul 10.5 sunt prezentate valorile paran@tiinetici calculd din curbele de descopunere terinic

ETAPA ligand 3 Mn Co Ni Cu
A 1.79 16°® 1.35108° 8.58 10° 1.02 188 5.39 10/
Ea / kd/mol 55.74 94.33 56.41 88.54 53.18
n 0.98 1.95 0.74 1.9 0.62
Ti°C 221,38 46 110.28 49 95.17
pierdere % 58.62 8.74 7.88 8.38 48.88
A o ota 1.92 168 4.40 16" 6.24 10° o bierdere
Ea / kd/mol interme?i A 76.37 80.15 100.53 Corﬁ’tm ¥ de
_n de pierdere 1.04 0.86 1.47 17.99% de la
Ti°C lenti a 15.4% 201 218.53 223.39 275310 C
pierdere % 38.42 46.32 32.22
A 6.87 16° 2.57 16* 5.09 16° _ 1.28 188
Ea / kJ/mol 44.32 59.86 62.33 o pierdere 146.84
3 n 0.12 0.69 0.67 continu de 1.09
: 21+26.51%
Ti°C 465 430 431.9 de la 299° C 438
pierdere % 25.98 25.73 32.43 20.55
Reziduu final %** 0 12.94/13.5 13.37/13.78  13.897B3 | 15.01/14.51

**practic/teoretic coresputaror oxidului de metal MO
Tabelul 10.5. Valorile parametrilor cinetici calculate din curbele de descompunere pentru complgicmetalelor
divalente cu L®

Asa cum se obsedy atat ligandul casi complegii se descompun in 3 etape, de acedat mai
putin clare deét la compuii anteriori. Aceasta se poate datora lipsei cdkiial doilea ciclu benzenic in
ligand ce ar putea determina o destabilizare a i, dat fiind faptul & si ligandul are o etapde
descompunere lenin care nu pot fi calculiparametri cinetici.

In figurile 10.19si 10.20 sunt prezentate curbele de descompunealplesilor metalelor trivalente cu

L®iar In tabelul 10.6 valorile parametrilor cineticilculate din aceste cutbe

Fe(L3)s Cr(L3)s
TG

5 - 0.002 P o0

——TG - . !
4l ——DTA 1o

—— DTG
34 1o
5 |
1 1 -0.005
o

90 . 1o 00,4 01

+ -0.015

1 N O T L T R N

-+ -0.02

DTA ale Figura 10.19. Curbele TG, DTG si DTA ale

Figura 10.19. Curbele TG, DTG si
complexului Fe(L®)s.

complexului Fe(L®)s.
Pentru metalele trivalente descompunerea are Iqeafru etape dintre care o etalenti care
incepe n jurul valorii de 290° C dar cu pierddiferite pentru cei doi complgicde Fe respectiv de Cr. La
acsti complesi nu poate fi stabilit nicio corelaie cu potenalul ionic ceea ce presupuna i@agiile de
descompunere sunt suprapuse, una se tériamaltele incep inainte de finalul acesteia. Remtcati

complesi avem o singur certitudine aceeaau conin ap de coordinge
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Etapa Fe Cr
A 3.99-10" 3.30-10"
Ea kJ mof 79.64 58.91
1 n 0.41 0.83
Ti°c C 130 114.23
Pierdere% 23.46 10.78
A 4.1-10" 4.85-10"
Ea kJ mof 91.96 62.72
2 n 0.68 0.39
Ti°c C 219.23 196.71
Pierdere% 19.6 8.54

o pierdere contirude

o pierdere continude

*practic/teoretic corespuator
oxidului de metal MO4

Tabelul 10.6. Valorile

parametrilor cinetici pentru
compleagii metalelor trivalente

cu L®.

3 9.03de la290.31C 34.25de la 292.18 C
A 1.29-107° 4.43-107°
Ea kJ mof 97.64 112.45
4 n 0.84 0.92
Tio C 460 387
Pierdere% 35.45 38.58
Reziduu final % * 12.49/11.95 7.85/8.48
Capitolul 11. Structura noilor compusi

Pe baza datelor experimentale privind analiza afiinglementai, spectrele de absar® in

domeniile infrargu si vizibil, spectrele Missbauer, spectre electronice de spin, difractierade X,

spectrele de difuzie electrogigi a indicaiilor din literatura de specialitate s-a propugistificat structura

noilor compyi obtinuti.
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. Q M(L %)2H,0

M(L ?)+2H,0
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M(L 3)2H,0

Figura 11.1. Structurile propuse pentru noi compuii sintetizati

Capitolul 12. Toxicitate si activitate biologica

12.1. Determinarea toxicifitii compusilor sintetizati

Toxicitatea acut const in evaluarea mortaditii produs: de substa@ de contact prin orice tip de
administrare.Indicaia cea mai buh in interpretarea rezultatelor ai dloza letala pentru 50% dintre
animalele de experigh(LDs), test devenit indispensabil in caracterizareastsutelor noi [Moise, M. si
col., (2008)].

Deoarece compi pot avea agune antitumordl, fungiondnd ca antimetabgli s-a efectuat
testarea gradualde toxicitate, stabilindu-se LB Soareci sunt animalele cele mai sensibile pentru
determinarea toxicitii [ Moise M., si col., (2009]si in acest sens s-au folosit loturi de 10 animal@@t2
g, de ambele sexe cu o lithile sigurati de 30%.

Rezultatele ofinute, Tn compatge cu ligandul, sunt prezentate in tabelul 12.1.

Compus Calea de administrare Animalul de experien| LDso mg/kg corp
ligandul Injegie intraperitoneal soareci 6014
Mn[LY), (H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5820
Co[LY), (H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5890
Ni[L %), (H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5848
Cu[LY), (H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5766
Fe(L)), Injectie intraperitoneal soareci 5842
Cr(LY, Injectie intraperitoneal soareci 5915

Tabelul 12.1. Valori ale toxicititii noilor compusi cu ligandul L*

Asa cum reiese din datele prezentatéi, tompuii prezint toxicitate redus apropiad de cel al
ligandului. Dintre acgtia cel mai s&zut potemial toxic il are compusul Culf), (H,0),]. Acest rezultat se
consided normal, dag setine cont de datele din literatura de specialitptdtivit cirora utilizarea N-acil-
aminoacizilor in diverse combitiainfluenteaz pozitiv gradul de toxicitate [Moise, M. si col(2008);
Sunel V. si col.2005, Sunel V. si co(2008); Moise M., si col.,(2009); Narayan si ¢tn]61981); NIST
Chemistry Webbook, (2005); Bartzatt R. ,( 2003¥avatt L., si col.,(1994) ].

in tabelul 12.2i respectic 12.3 sunt prezentate rezultatinate la determinarea toxiaiti pentru

compuii cu L?si respectiv .
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Compus Calea de administrare Animalul de experien| LDso (Mmg/kg corp)
ligand Injegie intraperitoneal soareci 6228
Mn[(L?),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 6118
Co[(L?),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 6012
Ni[(L %)»(H.0),] Injectie intraperitoneal soareci 6053
Cu[(L?),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5911
Fe(L), Injectie intraperitoneal soareci 5984
Cr(L%, Injectie intraperitoneal soareci 6157

Tabelul 12.2. Valori ale toxicititii noilor compusi cu ligandul L?

Compus Calea de administrare Animalul de experien| LDso (mg/kg corp)
ligand Injegie intraperitoneal soareci 6012
Mn[(L),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5967
Co[(L%),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5923
Ni[(L *)»(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5970
Cu[(L%),(H,0),] Injectie intraperitoneal soareci 5811
Fe(L), Injectie intraperitoneal soareci 5884
Cr(L%), Injectie intraperitoneal soareci 5997

Tabelul 12.3. Valori ale toxicititii noilor compusi cu ligandul L*

Asa cum reiese din datele prezentatéi, tompuii prezint toxicitate redus apropiad de cel al
ligandului. Dintre acgia cel mai s&zut potetial toxic il are compusul Cu[@t?), (H,0),]. Acest rezultat se
consided normal, dag setine cont de datele din literatura de specialitptdtivit cirora utilizarea N-acil-
aminoacizilor in diverse combitiainfluenteaz pozitiv gradul de toxicitate [Moise, M. si col.Q@8);
Sunel, V. si col.,(2005); Sunel, V. si ¢@008); Moise M., si col.,(2009); Narayan si coR$1); NIST
Chemistry Webbook, (2005), Bartzatt, R.,( 2003gp\vatt L., si col.,(1994)].

12.2. Determinarea sensibiltitii unor microorganisme patogene f# de complesii sintetizati.

Sensibilitatea microorganismelor patogen¢ fde compsii sintetizgi se testeaz ,in vitro”
punandu-le in congi optime si standardizate de cultivare (mediul de cdtunocul, timp de incubarg
temperatut optima), Tn prezeta unor concentga de compus stabilitanterior.

Activitatea antibacteriana

Activitatea antibacteriana compleglor sintetizai a fost testdt prin metoda difuziei substgaior
adiugate Tn godeuri efectuate in medii agarizate tizpée In pici Petri. In acest scop au fost utilizate
douwa tulpini bacteriene Gram pozitive anumeStaphylococcus aureys Bacillus subtilissi doua tulpini
Gram negativeEscherichia colki respectivPseudomonas aeruginosa.

Tulpinile de bacterii patogene fac parte din cfidecLaboratorului de microbiologie al
Departamentului de Ingineria Mediului al Fadtiltde Inginerie Chimié si Protegia Mediului si sunt
pastrate in condii de refrigerare (+ &) pe medii de cultdrsolide specifice figaui microorganism.

Pentru Escherichia coli se utilizéamediul de cultut Brila Mug Broth Agar, Staphylococcus
aureus este cultivat pe mediul Brilliance MRSA AdBacillus subtilis s-a dezvoltat pe mediul CM Agar
iar Pseudomonas aeruginosa estefintréd pe mediul de cultd@rCetrimide Agar Base.

In experimentele realizate au fost utilizate inocubacteriene Tn varstde opt ore cu o densitate
microbiari de aproximativ 1DCFU/mI ( unititi formatoare de colonii), qimute prin cultivarea submeirs.
bacteriilor pe medii specifice lichide Tn cotidoptime de cultivare. Culturile microbiene (inddacterian)
astfel oljinute au fost utilizate pentru imanarea mediilor solide repartizate Trigil Petri cu diametrul de

10 cm, procedandu-se astfel: tamponul de eiril se imerseézin suspensia bacteri@artalonat, se
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scurge excesul de lichid prin rotirea tamponuluipéegii eprubetei, se descar@apoi tamponul in striuri
paralele pe suprafa mediului, succesiv in trei dingicprin rotirea phcii cu cate 66 in final cu varful
tamponului se parcurge circumfeanpkcii astfel incat inoculul va fi dispersat unifor®e lad placile 3 —
5 minute pentru adsagib inoculului.

in etapa urditoare se efectueazyodeurile Tn mijlocul fiegrei plici prin decuparea in conili
sterile a unei pgiuni de mediu cu diametrul de 90 mm. In fiecareagode pipeteazcompusul sintetizat
ce se dorge a fi testat. Pentru refetinse utilizeaz o plaé martor pentru fiecare tulpirbacteriaf testai
la care godeul este umplut cuaapstilati sterik. Pentru fiecare compus sintetizat au fost utéizaluii cu
2 mg mL' substari. Phcile Petri astfel montate au fost incubate la tenmpea de 37C, timp de 20 de
ore. Dup acest interval de timp a fost determinacttivitatea antibacteriéra complegilor sintetizai prin
masurarea diametrelor zonelor de inhibare a deaiolbacteriilor (Tn mm).

Activitatea antifungica

Capacitatea compilor noi de a inhiba dezvoltarea fungilor patoganfost testdt prin metoda
,difuziei In tuburi”. Tn acest scop au fost utilteadod tulpini patogenesi anumeCandida albicanssi
Aspergillus flavuglin colegia Laboratorului de microbiologie. Tulpinile fungisunt gistrate in condii de
refrigerare pe medii de cultusolide (Sabouraud dextrose aganeactivate prin pasare pe acelaediu
de cultua pentru olinerea de culturi proaspete cu 7 zile Tnainte deparea experimentelor.

Pentru realizarea testului de ,difuzie in tubuniediul de cultut Sabouraud dextrézagar a fost
repartizat in eprubete sterile (10 mi/epréapgitautoclavat la 12°C, timp de 15 minute. Dupsterilizare au
fost adiugate soltile de compsi sintetizai (10 mg mL?) Tnainte de solidificarea mediului din eprubete,
omogenizandu-se prin agitargoai. Dup solidificarea mediului de cultardin eprubete, acestea au fost
insaméanate cu fragmente coloniale cu diametrul de 4 mragiggdnd tulpinilor fungice luate in studiu. De
asemenea, a fost utilizat un tub control pentraafie microfung la care nu s-aaadat compus chimic
sintetizat (control pozitiv).

Toate tuburile experimentale au fost incubate lmpieratura de 2€, timp de 5 — 7 zile.
Dezvoltarea fungilor test a fost determihatin masurarea dezvditii lineare (in mm) atat n tuburile cu
substare sintetizate cafi in tuburile control. Gradul de inhibare a dezaditfungilor ca urmare a ainii
substarelor adiugate a fost calculat utilizand uitoarea formu:

Inhibi tie (%) = [(A-B)/B] x 100 , unde: A= craterea lineat: a coloniei fungice n tubul
control, B= crgterea lineat: a coloniei fungice in tubul cu substanle testat

Activitatea biologica a compuilor de coordinatie sintetizati

Testele de screening biologic pentru ligaincomplexele sintetizate au fost efectuate utilizan
diferite tulpini patogene de bactegiifungi, prin metoda “difuziei in godeuri pe mediarizate”, respectiv
“difuzia in tuburi”.

in urma acestor tesi experimentale au fost @hute rezultatele prezentare in continuare.

Activitatea antibacteriana

Datoriti faptului & L' si L? au structuri asefinitoaresi proprietiti biologice asernatoate vom

analiza aceasta impreupentru cei doi liganzi. Rezultateletmute sunt prezentate in tabelele 12.4-%2.6
reprezentate grafic in figurile nr. 12i112.2.
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Substare Zona de inhibare a dezvalii bacteriene (mm)
E. coli B. subtilis St. aureus | P. aeruginosa

Mn(L )5(Hz0).] 8 22 10 o
Co[L)(Hz0)y] 9 26 12 >7
Ni[L )o(H-0),] 7 16 8 7
Cu[L )o(Hz0)e] 7 20 7 o
Cr[LYa] 10 27 16 31
Fe[L)] 7 15 8 14
Ligand® 6 14 7 3
Control - _ N -

Tabelul 12.4. Activitatea antibacteriarii a compuilor sintetizati cu ligandul L*

Substare Zona de inhibare a dezvalii bacteriene (mm)

E. coli | B. subtilis St. aureus | P. aeruginosa
Mn(L *)(H,0),] 6 21 9 >3
Co[L?);(Hz0)e] 8 24 11 26
Ni[L *)2(H,0),] 5 14 7 13
Cu[L),(Hz0)e] 5 18 7 19
Cr[L?)q] 11 26 14 29
Fe[L)al 5 13 6 12
Ligand? 5 12 6 5
Control - _ N -

Tabelul 12.5. Activitatea antibacteriarii a compuilor sintetizati cu L?

100 _
| | M
80 sl 1| u alilm B u 1
60 | 1 1 a 1 | | | 1 OEcdi
B B.subtilis
40 i 1 I i 1 ] I 1 O St.aureus
20 LB I | OP.aerugrosa
0 e e e L L — . L
Mn Ni Cr Ligand

Figura 12.1. Gradul de dezvoltare bacteriait (%) sub agiunea complesilor sintetizati cu L*

ud

O E.coli
B B.subtilis

O St.aureus

0O P.aeruginosa

A —
Mn Co Ni Cu Cr Fe Ligand Contol

Figura 12.2. Gradul de dezvoltare bacteriai (%) sub agiunea complesilor sintetizati cu L2

Analizand datele prezentate Tn tabelele 12.4 $ 1R.reprezentate grafic in figurile nr. 125
12.2, constam ca toti compuii sintetizai preziné activitate de inhibare a dezvaii tulpinilor bacteriene
testate. Compui sintetizgi au un comportament diferit asupra dezultculturilor microbiene funge de

metalul adiionatsi functie de tulpina bacteri@rasupra &ruia agioneaa.
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Fungie de metalul adionat se constaturmatoarele:

- Compuii cu fier, cuprusi nichel au agune antibacteriahdestul de sizuti, comparabi cu a
ligandului, dezvoltarea culturilor bacteriene fiimhibat doar cu aproximativ 10 — 20%, comparativ cu
cea a controlului;

- compusul cu mangan deterrinn grad de inhibare a dezvwlt cu aproximativ 20 — 25% doar
la unele tulpini bacteriene;

- complexul ce caine cobalt produce o inhibare a dez&nitculturilor bacteriene de aproximativ
30% Tn cazul patogenul&. aeruginosa

- cel mai activ s-a dovedit a fi compusul cu craanecdetermifi o inhibare a dezvditii culturilor
microbiene cu aproximativ 22 — 33%, fuiilecde tulpina bacterian

Fungie de tulpina bacteriartestal se constaturmitoarele:

- dezvoltarea culturilor dé€.coli si St. aureuseste mai ptin inhibat de compsii sintetizai,
comparativ cu controlul pozitiv;

- culturile deP.aeruginosai B.subtilissunt afectate de ticcompuii testgi, dar gradul de inhibare
a dezvolirii depinde de natura acestora.

Din datele prezentate se obseca activitate biologic nu este spectaculdadar poate fi incadrat
ca fiind peste medie.

in tabelul 12.6si figura 12.3 se preziatactivitatea biologi& a combingilor complexe sintetizate

cu L
Zona de inhibare a dezvadii bacteriene (mm)
Substare E. coli B. subtilis St. aureus | P. aeruginosa

Mn[(L®), (H,0),] 7 22 11 24
Co[(L?), (H,0),] 10 25 14 27
Ni[(L®), (H,0),] 6 15 9 14
Cu[(L?), (H,0),] 5 19 7 19
Cr[(L®); (H,0),] 13 27 14 31
Fe[(L°); (H,0),] 5 14 7 14
Ligand® 7 14 7 13
Control - - - -

Tabelul 12.6. Activitatea antibacteriari a compuilor sintetizati cu L°

100 al
90
80
70
60
50
40
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20
10

0 - o
Mn Co Ni Cu Cr Fe Ligand Control

BE.coli

@ B.subtilis

O St.aureus
OP.aeruginosa

Figura 12.3. Gradul de dezvoltare bacteriait (%) sub agiunea complesilor sintetizati cu L*
Din datele prezentate in tabelul 1figura 12.3, se obseiwn comportament deosebitfale

compuii sintetizai cu ligandul L* sau 12, astfel & valorile ohinute privind activitatea antimicrobiarsunt
semnificativ mai mari atat in testarea liganduliatare cégi a compuyilor sintetizai. Se poate spuneic

acest comportamengar diferit se datore&zstructurii ligandului, sau noilor proprigt capatate de prin
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complexare. Tn cazul compusului cu crom care sgediv a fi cel mai activ se consiab inhibare a
dezvoltirii culturii microbiene cu aproximativ 35% in cazidtogenuluP.aeruginosa

Activitatea antifungiaz

Pentru a determina taignea comptilor sintetizai asupra fungilor patogeni, au fost selectateadou
tulpini fungice cunoscute ca patogene peninitaitea umai Candida albicanspatine grupului levurilor
(drojdii), este un microfung unicelular, cu podiiailea de a forma pseudomicelii in anumite cginde
dezvoltaresi care produce micoze sau candidoZepergillus flavus ca si alte specii ale genului
Aspergillus,este o ciupetcheterotrod saprofit, care apare frecvent in natuAtat miceliul catsi sporii
acestui fung cain micotoxine, grupate sub denumirea geriede aflatoxine Aflatoxinele sunt toxigene,
carcinogene (sunt cele mai puternice sulistaancerigene naturale cunoscute), mutagieeeatogene.

Activitatea antifungig a complegilor sintetizai este reprezentain tabelele 12.6-12.8.

Substare Inhibarea dezvairii (%) Substare Inhibarea dezvairii (%)
C. albicans A. flavus C. albicans A. flavus
Mn[L ,(H,0),] 45,8 6,0 Mn[L %),(H,0),] 43,6 5,2
Co[LY,(H,0),] 35,2 43 Co[L?),(H,0),] 33,1 3,8
Ni[L 1),(H,0),] 15,6 2,8 Ni[L 9),(H,0),] 14,8 2,4
Cu[LY,(H,0),] 55,1 8,6 Cu[L?),(H,0),] 54,3 8,2
Cr[LY] 36,4 49 Cr[LY)] 35,8 4,3
Fe[D)q] 14,5 3,3 Fe[))3] 13,7 2,9
Ligand 1 14,1 - Ligand 2 13,2 2,4
Control - - Control - -
Tabelul 12.6. Activitatea antifungici a compuilor Tabelul 12.7. Activitatea antifungici a compuilor
sintetizati cu ligandul L* sintetizati cu L?
Substare Inhibarea dezvaitii (%)
C. albicans A. flavus

Mn[(L),(H,0),] 41,9 6,3

Co[(L%),(H,0),] 30,6 4.4

Ni[(L *)»(H.0),] 15,2 3,5

Cu[(L%),(H,0),] 55,7 8,9

Cr{(L);] 37,1 5,4

Fe[(L°),] 14,8 3,7

Ligand 3 13,6 1,8

Control - -

Tabelul 12.8. Activitatea antifungici a compusilor sintetizati cu ligandul L*

Datele olinute arai ca gradul de inhibare a dezvaii fungice este dependent atat de sulistan
utilizata catsi de tulpina microfungit asupra areia ationeaa. Cel mai activ s-a dovedit a fi compusul cu
Cu, atat in cazul ligandului'lsi L* catsi al ligandului L, determinand o inhibare a dezwoit culturilor
fungice cu peste 50%.

Activitatea antifungi& a complegilor sintetizai scade Tn urfitoarea ordine Cu; Mn; Cr; Co; Ni;
Fe.

Complegii sintetizai prezin& activitate mult mai mare asupra culturilor @andida albicans

decét asupra miceliului dsspergillus flavusCei trei liganzi testaseparat au inhibat dezvoltarea culturii
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de Candida albicanscu aproximativ 13%, in timp ce asupra culturii Agpergillus flavusactivitatea de

inhibare este nesemnificaiiv

Capitoulul 13. Complesi ai metalelor tranzitionale f

13.1. Complesi cu gadoliniu

Datorita faptului G o serie de compleicai gadoliniului cu legturi Gd-N cu liganzi Tn care exist
cicluri benzenice sau amidice predinproprietiti fotoluminiscente [Stan C.Ssi col., (2014); Stan
C.S.,(2015)], au fost sintetigeb compui cu liganzii N-p-nitrobenzoil fenilalanina ), N-p-nitrobenzoil
fenilglicina (L?) si glicina(L®), cu care s-au sintetizgit complegii metalelor tranzionale,si trei liganzi,
succinimida (HL), n-hidroxisuccinimida (HE), n-hidroxiftalimida (HL%), [Stan C.S.si col.,(2011)].

Structura liganzilor £-L° este prezentafn figura 13.1
O 0O 0
NH N-OH N—OH

@) O O

a b .

Figura 13.1. Structura noilor liganzi: a - succinmida, b - N-hidroxisuccinimida, ¢ - N-hidroxiftalimida

13.1.1. Sinteza combinglor complexe
Compuii au fost sintetiza prin reagia dintre ligandsi cation Th mediu apos pentrd i L° si in

mediu de alcool etilic pentru ceifaliganzi in raport molar de 1/3 conform datelon dinaliza Tn solie.
Reagia a avut loc sub agitare continla temperatura camerei. Separarea comiidealin mediu de reaie
a avut loc prin evaporare lénta temperatura camerei,afgre cu ap sau alcool in fun@e de solubilitate,
para la disparia urmelor de clor,si meninerea la etuvla 60°C paa la punct de masconstant. Au fost
ohtinute Tn toate cazurile cristale de culoarei atitar.

13.1.2. Spectre de adsotte Tn domeniul infrarosu

Spectrele FTIR ale comgilor sintetizai sunt prezentate in figura 13.2. iar Tn tabelBil21 sunt
prezentate principalele depisisale benzilor de absofie de la liganzi £-L*® comparativ cu cele din
compuii de coordingie. Tn tabelul 13.3. sunt prezentate benzile caristice compleglor cu liganzii L*,
LsiL°
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Figura 13.2. Spectrele FTIR a compgilor sintetizati: sintetizati: a - Gd(LY)s, b - Gd(L?s, ¢ - Gd(L%)s, d -
Gd(HL )5(H20)sCls, € - Gd(L")3(Hz0)s, f - Gd(L)s(H20)s

V(CH)meti
Compus v(OH) | v(NH) ((as)sr)nem Vo COO)| V(C=Oamicit | Vamigin |Vs(COO)|Vy_o [ Vm-n
cm™ | em™t |, cm* cm* cm cm™ | et | emt
Lt 3315 | 3174| 2993 | 1606 1760 | 1528 1491
2849
GdL (H,0)s gggg 3228 gggg 1685 1728 | 1530 1489 499 608
K 3300 | 3115| 2949 | 1664 1704 | 1541
GdLZ (H;0)s ggig 3291 gggg 1646 1715 | 1581 1413 494 609
L3 3358 | 3103 ggig 1634 1738 | 1541 1417
G (H:O) | saao | 3132 | 2030 | 1645 1732 | 1528] 1456 502 605

*obtinute prin deconvoltia spectrului original
Tabelul 13.2. Benzi de absottie caracteristice complesilor de gadoliniu cu liganzii L, L?si L3
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Compus VoH Vc=0 VGd-0 | VGd-N
[GA(HL%4(H,0)ICl5 | 3420-3400| 1703,1618B -| 644
[Gd(L®)3(H,0)] 3450-3500 1707,1638 430 -
[GA(L®)5(H,0)4] 3400-3450 1636 451 -

Tabelul 13.3. Benzile de absorbtie IR semnificates pentru formarea complegilor Gd(HL *)3(H,0)sCls,

Gd(L%)3(H,0)35i Gd(L %)3(H20)3

O atenie specia a fost acordatregiunilor din spectrele IR corespdizare legturilor Gd-O si
Gd-N rezultate din intergicnile survenite in timpul proceselor de complexdnatre liganzisi cationul
central Gd(lll). In tabelele 13.2i 13.3. sunt prezentate benzile de abgerR, pe care le-am considerat
semnificarive, pentru formarea compiiéar.

Cele mai importante modifici dupa coordinarea liganzilor au loc in intervalul 100860 cm-1
(figura 13.2). Spectrele a#abenzi cu intensiti mai mici decét de liganzi liberi. Po@& si intensitatea
acestor benzi depinde de modurile de \tibrale ligandui, puternic legat de ionul metaliot Th acest
zori se affi si picurile caracteristice legurii M—O si M—N, n jurul 500 crit si respectiv 600 cil
Nakamoto, K., (1997)].

Pentru complegi cu liganzii L* — L° a fost acordat o atemie deosebit in special zonelor
corespunatoare legturilor Gd-Osi Gd-N pentru a demonstra formarea noilor comtirsainteragiunilor
ce au loc intre grujpi functionale ale liganzilor cu ionul central Gd(lll). Ast cum sunt prezentate n
tabelul 13.3, s-au identificat picurile de abs@lworespunioare vibrailor legaturilor —OH, H,O si Gd
—~0=Cx<.

13.1.3. Spectre de reflexie difdizde electroni

in figura 13.3 sunt prezentate spectrele de refldifuz de electroni pentru complgicde Gd(lll)
cu liganzii L, L?si L% iar in tabelul 13.4. rezultatele tdtute prin interpretarea acestor spectre. Spectrele
DR pentru liganzii £, L?si L® arati un nunir de benzi intense suprapuse in intervalul 200 #@Qfigura
13.3). Dua deconvoltia spectrelor originale au fost identificate 4 heatribuite tranaziilor n-7* si m-*

(figura 13.3, tabelul 13.4). Fiecare tip de traiezéste imprtit in doua componente diferite.

Ligand-ligand

Compound g g o g f-d
L' <48000 41322 32154 26667
Gd(L)s(H20)s 50000 39526 30121 25510 21882, 20243, 16978, 13711587, 9843
L* 49751 38610 33333 28818
Gd(L)3(H20)s 50761 39370 31949 27624 25189, 18726, 13351, 11533
L® 50000 37313 32787 28248
Gd(L)s(H20)s 48309 38314 31746 26882 23697, 19841, 15552, 1117810

Tabelul 13.4. Tranziii electronice la compuii de Ga(lll) cu liganzii L *, L?si L®

Numidrul si intensitatea benzilor complglor obtinute prin deconvoliia spectrelor originale
sugereaz ca domeniu de simetrie joasi structura vibrgonak sunt responsabile de tranite electronice
[Handbook of the Physics and Chemistry of RareltsatL998)].
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13.1.4. Difractia de raze X
Difractogramele compilor sintetizai sunt prezentate in figura 13.4. iar parametriulegl
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Figure 13.3. Spectrele de absotte DR pentru L (a),
L? (b), L®(c) si complegsii cu Ga(lll).

elementare calcujiacu metoda Treor, aceggentru tgi compuii, sunt prezentain tabelul 13.5.
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Tabelul 13.5. Parametri celulei elementargi sistemul de cristalizare pentru compuii sintetizati

parametri | GA(LYs Gd(LY)s Gd(LY), Gd(HLY), Gd(L%)s Gd(L%)s
(H20)s (H20)3 (H20)s (H20):Cl3 (H20)3 (H20)3
a (A) 9.6020 13.1062 11.935§ 8,4651 18,5185 24,034
b (A) 17.2155 21.3146 14.7324 21,6619 8,172 7,8265
c (A 19.8855 6.2647 11.1187 7,6974 12,583P 11,3968
a (°) 41.6744 90.7170 119.8650 96,889 90 90
B (©) 82.9080 93.8400 110.136D 94,137 90,2379 198,14
v (0 65.7022 89.9520 60.206( 81,418 90 90
vV (A)?® 1898.091 1746.000| 1459.1600 1383,47 1901,381 2806,
Sistem triclinic monoclinic triclinic triclinic moaclinic | monoclinic



14000

12000

910

780

90000

80000

70000

60000

50000

40000

30000

20000

10000

21000

18000

15000

12000+

9000

21000

18000

15000

120004

90

8

6000

10

i M«JJMWUM Wi

T

1
50 55 60

Figura 13.4. Difractograme compuilor sintetizati: a - Gd(LY)s(H,0)s, b - Gd(L?)3(H,0)s, ¢ - Gd(L3)3(H,0)s,
d - G(HL*)3(H,0):Cls, € - GA(L")s(H20)s, f - Gd(L*)s(H:0)s

Din datele prezentate se obseci ceisase compleg cristalizeaz in sisteme monoclinigi triclic

iar volumele celulelor elementare ale cu liganZii-LL® sunt mai mari comparativ cu ale corsitor cu

liganzii L' — L® desi volumul celulelor elementare ale liganzilof £ L° este aproximativ justtate din

volumul liganzilor L — L®,
13.1.5. Analiz termica

S-a efectuat analiza termién regim dinamic, Curbele TG, DT& DTA a compuilor sintetizai

sunt prezentate in figura 13.5, iar valorile paraiioe cinetici determinate din aceste curbe surzpntate

Tn tabelul 13.6.
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1 2,
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Figura 13.5. Derivatogramele compsilor sintetizati: a - Gd(L")3(H,0)s3, b - Gd(L%)3(H;0)s, ¢ - Gd(L?)5(H,0)s, d
- GA(HL%)3(H20)Cls, € - GA(L)3(H20)s, f - GA(L®)3(H0)s.

Din datele prezentate in tabelul 13.6. se olasefvoti compuii Sintetizgi se descompun intr-un
numir mare de etapg anume 5, exceje face compusul cu liganduf Lsuccinimida, care se descompune
in doar trei etape, aceasta datorandu-se probaziépei celor trei molecule de clor care deterfifind

foarte electronegative, o stabilitate mai fréicansamblului molecular.
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. GdL% GdL>, GdHLY% 1 2 GdL3,
Etapa parametri (H,0)s (H,0)s | (H,0)Cly GdL'3(H,0)3| GdL%3(H,0)3 (H,0)s
A 1,1216°% | 1,0916° | 45716° | 1,67 16° 1,21 10° 1,48 10°
Ea (Kj molY) 66,56 123,07 72,15 37,66 34,25 34,77
| n 0,60 0,55 0,57 1,33 0,65 0,89
ToC 50-83 53-200 79-231 50-94 43-98 48-93
pierdere % 11,7 20,95 24,23 4,12 5,03 6,49
A 2,2510" | 3,7216" | 8,1516° | 9,42 10’ 5,23 10° 1,79 16°
Ea (Kj mol?) 57,26 70,12 75,12 62,18 71,25 81,45
I n 0,88 0,65 0,83 1,20 1,09 1,01
ToC 107-190 | 200-270  302-391 160-267 98-145 95-2p4
pierdere % 9,8 10,19 15,88 16,65 3,55 3,66
A 47710° | 6,3216" | 4,2510" | 1,5216° 2,43 10° 4,27 10°
Ea (Kj mol?) 154,22 155,56 140,12 97,15 78,87 112,16
Il n 0,98 0,40 0,34 1,71 0,66 1,23
ToC 190-280 | 270-350  420-48( 267-388 150-220 205-34
pierdere % 14,9 5,42 27,16 18,27 7,41 23,3¢%
A 7,22 10° | 8,4316° 8,32 16° 5,55 13° 5,54 16"
Ea (Kj mol?) 39,15 40,18 154,49 167,39 147,28
\Y; n 1,06 0,88 0,65 1,02 0,53
ToC 280-390 | 350-44Q 450-510 220-370 448-406
pierdere % 9,72 10,09 13,63 40,81 12,48
A 1,5310° | 7,54 16° 7,58 16° 2,62 16° 3,2310°
Ea (Kj mol?) 97,26 70,12 187,12 197,75 153,8
\Y n 0,46 0,95 0,54 1,73 0,15
ToC 390-600 | 440-60Q 510-570 457-520 508-665
pierdere % 23,88 11,87 13,13 14,90 20,44
Reziduutinall 50,00 | 4148 | 3273 34,20 31,85 32,64
Tabelul 13.6. Parametri cinetici ai procesului de dscompunere termié pentru compusii sintetizati.

13.2. Complesi cu gadoliniu, terbiu si ytriu

in ultima perioad cercelrile in domeniul materialelor au fost axate peirrea de materiale

fotoluminescente cu performg@navansate, ar domenii de aplicare cuprind arii din ce in cai diverse

cum ar fi medicina, biologia, diverse domenii ingiade sau chiar constrtite [Vuojola, J.,(2013);

Humphreys, M. F.,(2003)]. Tascele mai interesantg variate aplicéi ale complegilor sau materialelor

fotoluminescenteaman n optoelectronicmergénd de la LED-ugi OLED-uri [Meng, G.si col., (2015);

Escudero, Dsi col., (2015)], dispozitive cu ecran TV, semiconthui, cellule solare, fibre optice, cristale
lichide ionice, etc. [Bunzli, J.C.Gi col., (2005), Eliseev, S.\4i col., (2010)].

13.2.1. Sinteza combingilor complexe

Toate combingile complexe au fost preparate in raport molar MA.1/3. Cate 1mmol de clogur

metalia@ si 3mmol de N-hidroxiftalimid (NHF) au fost dizolva in cantitate minira de N,N-

dimetilformamidi (DMF) (peste raportul % intre clorura metalit solvent).

Ohtinerea materialului compozit impfianai multe etape. Intr-o priretag s-a obinut soluia de

complex prin dizolvarea clorurii de terbiu in DM fiel casi ligandul. Cele do@soluii (cu raport M/L de

1/3) au fost amestecate iar g@uinala a fost mefinuta sub agitare la temperatura de 50-55°C timp de 160

min. In a doua etdpa fost olinuta soluia de PVP (polimer cu masa molecdlgieste 5000) prin

dizolvarea acestuia, sub o agitare putértactemperatura de 50-55°C, in agekolvent. In etapa a treia
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are loc amestecarea stilor combingiilor complexe cu cu sotia de polimer, sub o agitarea putegnic
atunci cand se oin soluiile de compozit. Solgile compozite rezultate sunt prelucrate prin spi@ating
sau acoperire prin pulverizare pentru producereatdguri subri sau transferate in forme (recipiente)

avand geometria dodijpentru a otine filme mai groase.

DMF ’ O, ————— By ‘:\"O/ °
3 i |+ TDCly. 6H,0 2 S .
O\ /o embedment

13.2.2. Caracterizarea combingilor complexe

Analiza elementéala noilor compsi a fost realizat pe un aparat Thermo Fisher Scientific Flash
EA-1112CHNS/O dotat cu un soft Eager 300. SpectRelau fost inregistrate in intervalul 4000-400"¢m
utilizand un spectrometru FT-IR Digilab FTS-200@, mastii de KBr. Stabilitatea termica fost studidi
pe un Mettler Toledo TGA-SDTAS851e, la un debit @en® min’, la o vitez de indlzire de 10°C mift in
intervalul 5-900° C. Difractogramele XRD au fostdgistrate in intervalul 5-70° §2 pe un difractometru
PANalytical X'Pert Pro preizut cu o surs de radide Cu Ka (k = 0.154060 nm). Parametrii celulei
elementare au fost rafinate Tn continuare cu ajltoft-ului PANalytical X'Pert Scor Plus. Anali&EM
s-a realizat pe SEM Hitachi SU-1510 la tensiuneaatelerare de 10-30 KV. Fluoresgestaionai a fost
inregistrai pe un Horiba Fluoromax 4P. Testarea vizualproprieitilor fosforescente a fost realizatu
ajutorul unei dmpi Philips UVA TLAWBLB cu maximul de emisie situat intervalul 370-390 nngi 0
dioda laser 405 nm.

13.2.2.1. Spectroscopia IR

Spectrele FT-IR ale celor trei compiesi spectrul compozitului de terbiu sunt prezentatédura
13.7.

in spectre apar modific importante, comparativ cu spectrul NHF. Astfétyd caracteristic
vibratiei de Intindere a grupii carbonil este deplasat spre numere deaundi micisi este separat in dau
picuri distincte ca urmare a l&grii coordinative realizate de una din cele &lguupiri carbonil. O dovasl
important in favoarea forarii complegilor este apatia unui pic de absotte situat in 430-410 ¢ care

este specific pentru légrile covalente stabilite intre cationul lantaraiei atomul de oxigen din grupa -
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OH. Prelucrarea datelor a evidiem caracterul ligand bidentat (NHF) prin stabgirenor legturi covalente
(M-OH) si legaturi coordinative (M-O).

%
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Figura 13.7. Spectrul FT-IR pentru cei 3 compleg (a) si al compozitului de terbiu{PVP- Tb(NHF)3(DMF)}
(b).

Spectrele FT-IR Tnregistrate pentru compozite pegpaFigura 13.8.b) scot n evidem serie de
modificari in comparée cu complexul de pornire [Tb(NHEDPMF),]. Spectrele inregistrate ale
compozitului sunt dominate de picurile de abserlcaracteristice ale polimerului matrice, dar aiteam
picuri specifice ale compleitor incorporate pot fi remarcate in mod clar. Masa picurilor combirtalor
complexe in matricea de PVP se datatgaz de o parte raportului de ma@VP / complex mare, dar
existenei grupului carbonil a @ui pic de intensitate foarte mare mascliepe cele ale complgitor.
Spectrele IR aratde asemenea, interamea dintre PVRi cationul metalic, care se manifégirintr-o
mici asimetrie a legjurii C=0 din PVP in prezea ionului TB" din complex. Vibrgile grupelor
functionale—C=0 atat din PVP ci§i din complesi aduc informai suplimentare privind interaicinile din
compozit.

Picurile din spectru sunt atribuite astfel: 28462 cm' alungire CH / Cht 1657-1730 cni
alungire—C = O; 1495, 1427-1429si 1375-1387 cm-1 deformareCH; 737-739 si 658 cm'® intindere
—R—CO—N—. in tabelul 13.9 sunt prezentate o serie de titspecifice nregistrate In cazul compiiéar
si compozitului {PVP-Tb (NHF)YDMF),]}.

wn qio(r:’;‘l‘/f;@turé NHF | [GA(NHFLDMF)] | [Tb(NHF)s(DMF);] | [Y(NHF)s(DMF);] | Compozit
C-C intin. 1849 1856/1385 1854/1385 1856/1385 173BH7
C=0 intin. sim. 1711 1711 1711 1730
C=0 intin. asim. 1711 1657 1657 1657 1657
C= H deformare 1607 1609 1611 1611 1612
N-O intin. 1462 1439/477 1423/474 1437/474 1439
C-H deformare 1383 1385 1386 1385 1387
C-Nintin. 1184 1188 1192 1188 1188
N-OH deformare 1134 1136 1138 1136 1016
C-H ind. 972 976 976 976 972
C=0 deformare 878 881 881 881 845
N-O risucire 642 606 606 606 658
Ln-O - 419 419 414 411

Tabelul 13.9. Principalele picuri de vibrgie pentru compleai si compozit.
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13.2.2.2. Analiza termid@
Prin prelucrarea curbelor pbute la descompunerea terfidigura 13.8, s-au gimut valorile

parametrilor cinetici pentru fiecare eliage descompunere, alérar valori sunt prezentate in tabelul 13.10.

L ! L 1 L L

100 4

—— Y(NHF),(DMF),
Gd(NHF),(DMF),
—— TH(NHF),(DMF),

Figura 13.8.

Curbele TG pentru cei trei compleai.

R

Prima etap corespunde elibéri unei molecule de DMF, fapt justificat de valoarea peste 1 a lui
n (dependega de difuzie a reaiei chimice) pentru to complegi.

in etapa 2 se contifiueliberarea celei de a doua molecule de D¥Fncepe descompunerea
complegailor prin eliminarea moleculelor de CO.

Etapa 1si 2 impreuid corespund, in ceea ce prtee valoarea procentdad pierderii in greutate,
eliminarii a doui molecule de DMF si sase molecule de CO. Eliminarea moleculelor de Cé@edi
justificata de efectele pe care le are formareatiegjor coordinativesi covalente cu ionul metalic, asupra
distribuiei electronilor in ligand.

Etapa 3 corespunde elirimi unei molecule de NO. Etapeles# 5 corespund oxiitii ciclului
benzenic. Avand in vederg reziuduul solid #mas, corespuipor oxidului metalului generator de

complex, propunem uritorul mecanism de descompunere:
2[M(CgHsNO3)3(CsH/NO),]+420, OeF- M,03+4C;H;NO+12CO+6NO+36CQ+15H,0

Se obser¥ de asemened energiile de activare la descompunere, ale conipug(NHF)3(DMF),

sunt cele mai mari, ceea ce este justificat deimdei cea mai mig a ionului Y**.

Etapa Parametri cinetici Gd(NHEPMF), Tb(NHF)%(DMF), Y (NHF)3(DMF),
1 2 3 4 5
Ea/kJ mof 70.98 71.11 77.00
n 2.08 1.67 1.89
Etapa 1
Ti 56.63-116.62 68.91-139.41 68.89-123.42
% pierdere 12.55 12.00 11.78
Ea/kJ mof 94.80 96.31 101.24
n 0.63 0.55 1.83
Etapa 2
Ti 170.61-234.04 178.83-231.7 184.9-224.49
% pierdere 28.09 27.73 31.65
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1 2 3 4 5
Ea/kJ mof 114.69 126.54 146.81
n 0.46 0.18 0.59
Etapa 3
Ti 322.64-372.62 245.2-292.27 310.29-351.29
% pierdere 11.90 12.02 13.06
Ea/kJ mof 73.28 77.33 82.08
n 0.34 0.26 33.1
Etapa 4
Ti 427.35-648.75 320.27-446.75 428.47-457.74
% pierdere 10.48 10.91 11.53
Ea/kJ mof 68.35 63.59 73.55
n 0.30 43.5 1.35
Etapa 5
Ti 524.54-648.75 540.3-635.54 520.45-589.54
% pierdere 13.7 13.7 16.08
Residuu %* 22.8/23.28 23.04/23.64 15.6/15.9

*teoretic/experimental O
Tabelul 13.10. Parametri cinetici ai reagilor de descompunere termidé pentru complegii sintetizati.

13.2.2.3. Difragie de raze X

Difractia de raze X, difractogramele sunt prezentate doréi 13.9, scoate in evidénsisteme

diferite de cristalizare pentru compjetata de ligand. Astfel complacde Gd(lll)si Y(II) cristalizeaz in

sistem triclinic, cel de Tb(lll) in sistem monodtircomparativ ci ligandul care este ortorombictdbelul

13.11. sunt prezentate valorile parametrilor cébulelementare ale celor trei compleg ai ligandului.

a.u.

[GA(NHF),(DMF) ]

— [Y(NHF),(DMF),]

— [Tb(NHF),(DMF),]

Figura 13.9.
Difractogramele de raze X ale comptilor
sintetizati.

|
10 ' 2’0 ' 3’0 ' 4‘0 ; 5‘0 ' 6‘0 ' 7‘0 l 8‘0 ' 90
2Theta
co|;|nl_rJ/Iex a® | b | c® | o« | BO | 1O Volum (&) oem
NHF 14.6 9.15 6.88 90 90 90 919.86 orthorhombic
(1) 10.97 13.40 13.06 36.80 126.07 122.41 921.88 iclinc
(2) 19.49 5.78 7.94 90.00 91.3( 90.00 895.46 mamocl
(3) 8.44 8.37 13.20 99.63 93.72 105.84 879.35 il

Tabelul 13.11. Parametri celulei elementare pentreompleaii sintetizati si ligand.
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13.2.2.4. Microscopie SEM

Figura 13.10. sunt prezentate microfotografiiimiite pentru complexul de Gd(Il§) compozite
polimerice. Imaginile SEM finregistrate evidiezi structura cristalih a complegilor in conformitate cu
datele ofinute in urma analizei de raze X.aMnea medie a cristalitelor in cazul complr este in
intervalul 25-45um si se obser¥ o structudi alungi& a cristalitelor similat cu a compleglor de Tb(lll) si
Y(IlN). Prin inregistrarea fotomicrografii SEM s-alxinut indici asupra caracteristicilor dimensionale a

cristalitelorsi informatii in legatura cu morfologia lor, in vederea introducerii Tn ni@tpolimerice.

B
L
8U1510 15.0kV x3.50k SE

Figure 13.10. Micrografii SEM pentru complegii [Gd(NHF) 3(DMF),] (&) si compozitul polimeric {PVP-
Tb(NHF) 3(DMF) 2} (b)

13.2.3. Proprietiti de fotoluminescen:

in figura 13.11 sunt prezentate spectrele de emiggcitaie pentru cei 3 complgisintetizai si
pentru compozitul polimeric. Exctia si spectrele de emisie de inregistrare pentru coegiplsunt
specifice tranziilor radiative ale ionilor trivaleth de lantanid.

Spectrele de excii@ / emisie sunt prezentate in figura 13.11 (a) ntqpe complexul [Gd
(NHF);(DMF),], 1n figura 13.11(b) pentru [Tb(NHEPMF),] si figura 13.11(c) pentru complexul
[Y(NHF)3(DMF),]. Din figura 13.11(d), in care sunt prezentatectpée de exitgae / emisie ale
materialului compozit, se obs@nca poztia picurilor, Tn spectrul de emisie, este sindlau cea din
combinaia complex pe cand in spectrul de excieaapar patru picuri situate la 351, 358, 368, B8i#6 In
cazul compozitului [Tb(NHR{DMF),] propriettile de fotoluminesceh se fastreaz dar apasi o serie de
noi caracteristici determinate de intgranea dintre matricea polimediigi combinaia complex.

In concluzie proprigtile de fotoluminesces ale celor trei complgcsunt mult imbuatitite prin
introducerea in matricea polimetig au un veritabil potetial de aplicare in optoelectrogic
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Figura 13.11. Spectre de excitie / emisie pentru complesii de Gd**(a), Y**(b), Tb**(c)
si PVP-[Tb(NHF) 3(DMF) ;] (d)

Concluzii

In teza de doctoratCompusi coordinativi ai cationilor unor metale tranzitioale din blocul dsi
f’, se prezint cercelri privind condiiile de formaresi studiul a 27 noi compude coordinge ai Cr(lll),
Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Gd(ll), Tb(ll) si Y(l), cu liganzii N-(p-nitrobenzoil)-a —
fenilalanina,  N-(p-nitrobenzoil)-D-L-fenilglicina, N-(p-nitrobenzoil)-L-glicina,  succinimida, n-
hidroxisuccinimidasi n-hidroxiftalimida.

«In prima parte este prezeniad noui metodi, optimizati, de sintez a celor trei liganzi noi, derivia
de aminoacizi, cu analiza pe monocristal pentru(pMitrobenzoil)-a —fenilalaninasi este prezentat
activitatea biologig a acestui ligand pentru Staphylococcus aureushegshia coli, Pseudomonas
aeruginosa, Salmonella enteritidis comparativ cétarva sulfonamide de refefin

* Studiul noilor compsi s-a efectuat aplicand metodele: analiza elemg&nsalectroscopie FTIRi
XRD, rezonama electronié@ de spin, spectroscopie Mossbauer pentru ceimgare conin Fe(lll) si
stabilitatea termit cu analiza FTIR a gazelor ce reZzulh descompunere. A fost tegtabxicitatea noilor
compui pe soarecisi s-a stabilit doza letal Cea mai mig toxicitate, exprimdi prin doza leta, o au
compusii care contin fier comparativ cu ligandut.pu

* Sinteza noilor compl s-a realizat prin reai@ direct a fiecarui ligand provenit din salile
acestuia avand ca solvent dimetil-formamidaationii proveniti din solutiile apoase 0,1M atrurilor

cationilor respectivi in raport molar 1:2 pentrdi@aii divalenti si 1:3 pentru cationii trivaleh Separarea
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noilor compui s-a realizat prin evaporare léria 60C, iar purificarea lor prin recristalid succesive in
apa si in final prin splare cu alcool.

* Noilor compui li s-a determinat compaia elementad care corespunde n limita erorilor de +
0,35%si s-au stabilit formulele chimice ce urméa fie confirmate de analizele ulterioare.

«n spectrele FTIR ale complglor studiai s-a urnarit in special prezea benzilor caracteristice
legaturilor atomilor centrali cu apa de coordijiea modificarea prin coorditi@ a benzii caracteristice
gruprii carboxil, precursi prezema benzilor datorate legaturilor M€DM-N.

» Coordinarea unui atom de oxigen al ghtipcarboxil la un ion central deterndirsepararea in dau
a picului specific grufrii COO deplasate spre numere de &inghi mici datorid legiturilor nou formate.

Din spectrele RES ale comyilor studigi s-au calculat dupmetodele cunoscute n literatura de
specialitate nugirul electronilor impari pentru fiecare atom central

S-au calculat, din prelucrarea derivatogrameloeta@e, ordinul de rege si energia de activare.
Dupa cum este cunoscut, procesele de descompunerecdéinmsistemul solid-gaz sunt caracterizate, in
general, prin ordine de reactie@ar valori sunt cuprinse intre zegiounu.

S-a constatatacsi in cazul descompunerii termice ale compilec studigi, valorile ordinului de
reagie sunt fragonaresi in general in crgere de la o etdpla alta. Aceasta inseamma valorile
fractionare ale ordinului de regie se datoredzfaptului & reagia chimic propriu-zis este favorizat de
fenomenele de transport a produselor gazoase @it de fenomenele de interfagau de fenomenele de
vaporizare ale produselor volatile. Pésura ce gradul de dispersie gteede la o etapla alta, ordinul de
reagie se mireste tinzandatre valoarea unu, uneori dgmnd aceasi valoare.

Se pot deduce importante concluzii din curbelévdaygrafice ale compilor studigi:

- compusii de coordinatie studiati au o stabilitataei mare decat liganzii din care provin, ceea ce
confirma ca gruparile care n-au rezistat efecttdumic din liganzii necomplexati s-au intarit prin
formarea ciclurilor chelate mult mai stabile;

- stabilitatea termica a complecsilor care provim acelasi ligand, cu metale din blocul d, creste 1
ordinea atomilor centrali pe care ii contin: CilliCu(ll), Fe(lll), Ni(ll), Co(ll), Mn(ll); pentru
complegii metalelor f stabilitatea este asenitoare;

- descompunerea termiiare ca produse finale solide, oxizii metalelopesdive.

* Din spectrele RES rezilta toti complegii care comin Ni(ll) sunt dimagnetici, iar cei care au ca
ioni centrali Mn(1l)si Fe(lll) corespund structurilor cu spin maxim, @diiecare ion central are 5 electroni
impari. Tai ceilalti complegi sunt paramagnetici.

* Din prelucrarea spectrelor Mossbauer s-a dedusocaubcentral este in starea de oxidareit8e
toti electronii 3d impari (S=5/2) din care reziltaracterul relativ ionic al léturilor Fe-Nsi respectiv Fe-
O. Deoarece la coorditia particig atomi diferii (N si O) spectrele Mdssbauer indio mici modificare a

simetriei inconjuirii atomului central.
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* Din datele rezultate prin indexarea difractogramelomplesilor studigi rezulti ca majoritatea
cristalizeaz in sisteme diferite decét ale liganzilor: monaiclirtriclinic si ortorombic, sisteme cu grad
scizut de simetrie.

* Toxicitatea noilor compi testadi pe loturi de soareci este as#itoare liganzilor ceea ce i face
utilizabili Tn diverse domenii.

* Activitatea biologié@ a fost testat pe dod tulpini bacteriene Gram pozitivgi anume
Staphylococcus aureus Bacillus subtilissi doua tulpini Gram negativeEscherichia colisi respectiv
Pseudomonas aerugingsa pe dou tulpini patogenai anumeCandida albicansi Aspergillus flavusi
cele mai bune rezultate s-auiobt cu compsii de Cr(lll).

S-au sintetizat de asemenea 9 noi casingilunor cationi metalici din blocul f (GY Tb*) si Y**
tot din blocul d, dar cu proprigt aseninatoare, cu cei trei liganzi utilizala sinteza combirtalor
complexe cu cationi metalici din blocul d precsingu succinimida, N-hidroxisuccinimidai, N-
hidroxiftalimida precunsi un compozit cu poli(N-vinil pirolidona) (PVP) doarte bune propriéti
fotoluminescente. Compiide coordingie au fost analizaprin aceleai metodesi sunt caracteriaziede:

» spectrele FTIR scot in evid@rformarea combirtalor complexe prin apatia picurilor
corespunatoare fornarii legaturilor M-O sau M-Nsi de asemea o bamependefa intre nunirul de und
raza ioni@ a lantanidului precursi depladgrile vibratiilor caracteristice grugilor v(C=O)mide s
V(C=Chenys V(C-N)amige » O(NH) si d(CH), in complex comparativ cu ligandul liber.

* Prin reflexie difuZ de electroni se consfiati, influena coordidrii liganzilor la cationul de
lantanid duce la cesterea intensitii benzilor de absotie UV si schimbarea trangilor n-n * pentru a
reduce energiile, afdnd un mediu chimic mai polarizabil in stenoi complesi, rezultat in urma
modificarilor la nivelurile de energie din orbitalii liganbhi. Din acestea, s-ar putea concluzioria ¢
legitura Ga-N este mai ptin covaleni decét legtura Ga-O.

» Difractia de raze X aratfaptul & toti compuii sunt cristalini cu un grad redus de simetrie,
cristalizand Tn sistem monoclingctriclinic.

* Analiza termi@ demonstreazo buri stabilitate a noilor compucu temperaturi de descompunere
mai mari decét ale liganzilor individuali.

» Cu propieiti spectaculoase de fotoluminesgerse remart complexul de gadoliniu cu n-
hidroxisuccininidasi complexul terbiului cu n-hidroxiftalimida, precugncompzitul realizat cu complexul
de terbiu introdus in PVP.

Teza de doctorat prezinta importanta teoretica phittezasi caracterizarea a 27 noi compusi de
coordinatie, cati potential aplicativ justificat de testele efedeipe loturi de soareci din care rezulta ca
acesti compusi au actiune antitumorala, functioremdntimetaboliti, stabilindu-se doza care om&a¢h
din animalele de experiment (k§), test devenit indispensabil in caracterizareatsutbelor noi. Din datele
prezentate rezulta ca toti compusii prezinta texiei redusa. Dintre toti noii compusi cel mai stazu
potential toxic il are compusul F¢l. apropiat de cel al ligandului. Acest rezultatcsmsidera normal,
tinand cont de datele din literatura de speci@it@trivit carora utilizarea N-acil-aminoacizii @tiverse

combinatii influenteaza pozitiv gradul de toxicéat
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S-a determinat sensibilitatea unor microrganismmegene fata de compusii sintetizati, cel mai
activ dovedindu-se compusul cu Cr(lll) ce inhibawdstarea culturii bacteriene cu 22-33%compusul ce

contine Cu(ll) ce inhiba dezvoltarea culturii fuogicu peste 50%.
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