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Summary. Schiff bases represent an important class of organic compounds, synthesized
from heterocyclic compounds,they have received particular attention due to their wide spectrum
of applications. They are used in medicine due to its antimicrobial properties, etc. Schiff bases are
used as ligands in organic synthesis to obtain coordination compounds based on different salts
of Cu(ll). The main purpose of this study is the synthesis of coordination compounds in base of
Cu(1l) salts such as CuBr,, CuSO 5H,0, Cu(NO,),3H,0, CuCl,»»2H,0 and the analysis of their
biological properties. The synthesized compounds were characterized by FT — IR spectroscopy.
In total were obtained 5 coordination compounds which were tested for the presence of different
biological actyvities such as: anticancer, antiviral and anti-inflammatory,etc.

Keywords: coordination compounds, biological properties, schiff bases; synthesis,; spec-
troscopies.

INTRODUCERE

Baze Schiff joacd un rol important in chimia coordinativa in calitate de liganzi
dupa descoperirea acestora de catre chimistul german Hugo Schiff in anul 1864. Aces-
tea reprezinta o clasd importantd de compusi organici care poseda diferite proprietati
biologice precum: antibacterial, antiviral, anti-inflamator, anticancer,etc. Conform
datelor descrise in literatura de specialitate baze Schiff se obtin in urma reactiei de
condensare a unor compusi aromatici, alifatici, aldehidici sau aminici. Din punct de
vedere structural o baza Schiff (cunoscuta sub numele de imina sau azometind) este
un analog al unei cetone sau aldehide in componenta careia gruparea carbonil (C=0)
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este Tnlocuitd cu gruparea iminica sau azometinica (Figura 1). O baza Schiff este un
compus chimic care contine legatura (C=N) specifica pentru azometine care poate fi
usor observati in spectrul IR la 1615 cm™ . In literatura sunt cunoscute doua forme ale
bazei Schiff prezentate 1n figura 1 [1].
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Figura 1. Formule generale ale bazei Schiff (Forma 1, 2). Unde: R = Alchil, Aril

Compusii de acest tip se gasesc in naturd. Demult timp baze Schiff au fost o mare
sursa de inspiratie pentru majoritatea chimistilor si biochimistilor. Acestea sunt numiti
liganzi auxiliari deoarece modifica structura si reactivitatea ionului de metal tranzitional
din centrul compusului coordinativ. La fel acestea sunt utilizati in calitate de catalizatori:
acide, reducatoare si oxidare. De asemenea azometine sunt utilizati in nanotehnologie
si in procesul de producere a energiei solare. In literatura de specialitate sunt cunoscute
diferite tipuri de baze Schiff care sunt utilizati la sinteza compusilor coordinativi. Sinteza
compusilor coordinativi in baza unei azometine (HL) se realizeaza conform procedurii
descrise Tn majoritatea articolelor de specialitate prin reactia chimica dintre ligandul
sintetizat si o sare a unui metal precum: Cu(Il), Ni(Il), etc. Structura compusilor coordi-
nativi precum si structura ligandului se confirma cu ajutor tehnicilor spectrale: FT — IR,
RMN('H, 1C), etc.

Conform cercetarilor descrise de catre autorii articolului [1] o baza Schiff se obtine
la interactiunea unei aldehide sau cetone cu o amina primara dupa mechanismul prezen-
tat in figura 2.
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Figura 2. Schema generala de sinteza a bazei Schiff. Unde R = Aril, Alchil [5]
Formarea bazei Schiff dintr-o aldehida sau cetona este o reactie reversibila si de

obicei are loc in prezenta unui catalizator acid sau bazic la incélzire dupa cum este pre-
zentat in figura 3.
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Figura 3. Reactia reversibild de formare a bazei Schiff [5]

In 2022 autorii [1] au relatat despre metode de sinteza ale bazelor schiff precum:1)
sinteza directa a ligandului cu formarea compusului coordinativ 2) ,,sinteza ligandu-
lui”, 3) rearanjarea compusilor heterociclici (oxazole, tiazole). La fel sunt cunoscute
doua cdi de sinteza ale bazelor Schiff [3]: 1) metode clasice (reflux, agitarea la agi-
tator magnetic), 2) “metode ecologice” (sinteza cu iradierea cu microunde, sinteza
cu ultrasunet). Schema generala corespunzatoare acestor metode este prezentatda in

figura 4.
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Figura 4. Schema generala de sinteza a bazelor Schiff folosind diferite metode [5]

Compusi coordinativi ai metalelor de tranzitie Cu(Il),Ni(II),Mn(II) au primit o
atentie deosebita datorita proprietdtilor sale biologice precum: antivirale, anticanceri-
gene, antibacteriene. Cupru - este un element esential pentru majoritatea organismelor
aerobe si este utilizat In calitate de element structural, catalitic si participa in mai multe
procese biologice. Cu joacd un rol important Tnh medicina [3]. Compusii coordinativi ai
Cu(Il) prezinti interes de studiat datorita proprietitilor lor anticancerigene. In figura 5
sunt prezentate niste formule de structurd ale combinatiilor coordinative ai Cu(Il) cu
potentiale proprietdti anticancerigene [4].
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Figura 5. Formule de structura ale compusilor coordinativi de Cu(II) [4]

Autorii studiului [4] au descris sinteza compusului coordinativ [Cu(BImSB),] (1)
care a fost sintetizat conform procedurii urmatoare: Intr-un balon pentru sinteza se adau-
ga (1 mmol) de ligand (HL') dizolvat in 5 mL de metanol. La solutia obtinuta se adauga
(0.5 mmol) de solutie metanolica de CuNO,-~3H,O prin picurare. Amestecul obtinut se
agita timp de 4 ore. Sedimentul format se filtreaza si usuca in execator (Figura 6).

NH
> 74
NH / @N/ N . '
/> N + CuN0y, * 0 agiare, 4 ore, MeoH S A
N HO 0 v
HL! / Q /

[Cu(BImSB),]
0=70-80 %

Figura 6. Schema de sintezd a compusului coordinativ [Cu(BImSB),] (1) [4]

Conform datelor prezentate in literatura de specialitate structura compusilor co-
ordinativi ai Cu(Il) pe baza bazelor schiff se confirma cu ajutorul analizelor sprectrale
precum: FT-IR, UV-vis si RMN ('H si 1*C). Datele caracteristice ale acestor analize sunt
prezentate in tabelul 1. [S].

Tabelul 1. Unele date caracteristice la caracterizarea bazelor Schiff prin metode
spectroscopice

RMN('H,"C),

. -1
Ligand (HL) IR, cm ppm

UV —vis, ) (nm)
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1578 - 1562 164.08 — 160.62 303, 365 nm

baza schiff

In literaturd sunt cunoscute diferite proprietati biologice ale compusilor coordina-
tivi ai:Cu(Il), Ni(Il) si Zn(II) etc, cum ar fi: anti — viral, anti — cancer, anti — bacterial,
etc.

Cancer - este o boala care afecteaza pe toti oameni din lume. Exista mai mult de o
suta de varietati ale cancerului. Fiecare tip de cancer se clasifica in functie de tipul orga-
nului care este afectat. in anul 2012 Organizatia Mondiala a Sanatatii (OMS) a declarat
ca la nivel mondial au aparut aproximativ 4 milioane de cazuri de cancer si 8,2 milioane
de cazuri mortale.

Cancer
B America ® Africa 5.8% Oceania 1.4 %
21%
Europa 23.4 % = Asia 48.4 %

Figura 7. Datele statistice la activitatea anti-cancer din 2018

MATERIAL ST METODA

Pentru sinteza 2-{[(4-hidroxifenil)imino]metil}fenolului (HL') a fost realizata
reactia chimica dintre 4 — aminofenol si aldehida salicilici. Intr — un balon rotund pentru
sinteza se introduc (50 mmoL) de 4 — aminofenol apoi se adauga (50 mmoL) de aldehi-
da salicilica. Amestecul se agita o ora (control cromatografic, R= 0.30; eluenti: cloro-
form — acetonitril (1:3)). Solidul rezultat a fost filtrat si recristalizat din etanol. Cristalele
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obtinute au fost uscate in exicator cu CaCl,. Formula de structura a ligandului sintetizat
(HL!) a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiei FT —IR.

HO

HO HL!
< > AcOH / 2 > + H,O
" e+ or@ EtOH, t° , agitare Ho_©_N 2

0=53%
Masa molara: 213.2 g/moL

Formula moleculari: C,,H,,NO,

Figura 8. Sinteza 2-{[(4-hidroxifenil)imino]metil } fenolului (HL")
Sinteza compusilor coordinativi

Sinteza compusilor coordinativi (1-5) a fost realizatd conform procedurii urmatoa-
re: Intr-un balon rotund pentru sinteza echipat cu deflegmator se introduc (1 mmoL) de
2-{[(4-hidroxifenil)imino]metil } fenolul (HL') si (1 mmoL) de o sare de Cu(Il) precum:
CuBr,, Cu(NO,),-3H,0,¢etc, dizolvati in etanol-apa (1:4), raportul molar al reagentilor
fiind (1:1). Amestecul obtinut a fost agitat timp de 2 ore, dupa aceasta produsul solid
precipitat a fost filtrat (in cazul formarii sedimentului). Structura compusilor obtinuti a
fost confirmata cu ajutorul sprectroscopiei - FT — IR.
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Figura 9. Calea de reactie pentru sinteza compusilor coordinativi (1 — 5)
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REZULTATE SI DISCUTII
Tabelu 2. Unele date caracteristice obtinute la sinteza compusilor coordinativi (1 — 5)
Ligand Formula compusului n(%) Culoarea
OH [Cu(L")(H,0)SO,] (1) 70 brun
[Cu(L")(H,0)CI] (2) 90 negru
Notat = HL'

[Cu(L")(H,0)NO,] (3) 85 brun
[Cu(L")(H,0)CH,COO](4) 63 negru

NN

ScH

OH [Cu(L")(H,0)Br] (5) 87 negru

Tabelul 3. Frecventele de intindere metal — ligand (cm™) pentru compusi coordinativi

(1-5)

Vibratiile caracteristice (cm™) ale compusilor coordinativi (1 — 5)

= -1 - -
Formula moleculari v(OH), cm™! V(C. N),Ocm V(Cu (.))’ V(Cu _11\1)’

iminic fenolic cm
(HL") (1) - 1613 - .
[Cu(L")(H,0)CI] (2) 2967 1585 522 503
[Cu(L)Y(H,0)NO,] (3) 2983 1614 504 532
[Cu(L')(H,0) CH,CO0] (4) 2655 1607 530 449
[Cu(L")(H,0)Br] (5) 3102 1608 501 596

CONCLUZII

A fost studiatd o gama larga de surse bibliografice de ultima ora, utilizand baze de
date precum: CCDC; SciFinder; Reaxys, de unde putem afirma - structura compusilor
coordinativi in baza 2-{[(4-hidroxifenil)imino]metil} fenolului (HL') nu este cunoscuta
in literatura de specialitate. De aceea prezintd interes de studiat si de obtinut compusii
respectivi datoritd potentialului sau farmacologic.
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