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Tiosemicarbazonele sunt considerate un pilon de succes in chimia organica pe ma-
sura descoperirilor, acestea manifestand un set larg de activitati biologice, cum ar fi: anti-
cancer, antimicrobian, antifugic si altele [ 1]. Tiosemicarbazonele care contin un fragment
piridinic manifestd un potential ridicat de chelatare a ionilor de metalelor de tranzitie,
introducerea a celui de al doilea fragment heterociclic piridin-2-il duce la majorarea
potentialului sau biologic [2]. Tiosemicarbazonele care contin fragmentul di(piridin-2-
i)metiliden poseda lipofilitate considerabila si sunt neutre la pH fiziologic, permitandu-
le sa treaca bariera celulara [2].

Din cele enuntate mai sus, putem formula scopul lucrérii: sinteza si cercetarea
proprietatilor fizico-chimice ale N-ciclohexil-2-[di(piridin-2-il)metiliden]hidrazin-1-
carbotioamidei (HL).

Obiectivele lucrarii: sinteza N-ciclohexilhidrazincarbotioamidei (CyTSC) din
amina initiala prin intermediul reactivilor usor accesibili; determinarea conditiilor de
sinteza a N-ciclohexil-2-[di(piridin-2-il)metiliden]hidrazin-1-carbotioamidei (HL).
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Fig. 1. Schema de sinteza a tiosemicarbazonei HL
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Tautomeria tion-tiol al tiosemicarbazonei HL poate fi usor observata in spectrele
electronice de absorbtie in domeniul UV-vis. In Figura 2, sunt reprezentate spectrele
electronice de absorbtie a solutiilor de HL la diferite valori de pH. Din acestea se vede
ca tiosemicarbazona HL la pH-ul neutru are doud maximuri de absorbtie la 279 nm si
341 nm, care pot fi atribuite cel mai probabil tranzitii n—n* sau n—n* din structura
moleculei de HL. Datorita prezentei grupelor cromofore in structura tiosemicarbazonei
HL, cum ar fi: C=N; C=S, C=C are loc absorbtia de radiatie electromagnetica in do-
meniul UV-vis, prezenta grupei auxocromofore (NH din pozitia N*a tiosemicarbazonei
intr-un pH acid sau bazic duce la modificarea lungimii de undd maxime de absorbtie (si
a intensitatii absorbtiei). In pH-ul acid si bazic se observi o deplasare a lungimii ma-
xime de absorbtie spre valori mai mari ce ne vorbeste despre efectul batocrom prezent
in structura tiosemicarbazonei HL. Se mai observa un efect hipocrom la pH acid si
bazic care este evidentiat prin scaderea intensitatii maximului de absorbtie. La valoarea
pH-ului acid, maximul de absorbtie este situat la 341 nm si 369 nm. In pH bazic maximul
de absorbtie pentru tiosemicarbazona HL este la 342 nm i 381 nm.
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Fig. 2. Spectrele electronice de absorbtie ale solutiilor de HL la diferite valori de pH; la
concentratia de 2-10*M, in EtOH(A__ = 205 nm). Analiza cromatografica in strat subtire (pe
placa de silufol) a puritatii (unicitatii) tiosemicarbazonei HL. Absorbtivitatea molara (€, L-mol
“em')la)  :HL, pH=7 (18515); HL, pH<7 (13155); HL, pH>7 (15780). Parametrii analizei
cromatografice in strat subtire pe placd de silufol: R=0.73 HL, R =0.34 CyTSC; Eluent: toluen-
etilacetat, 4:1. pH-ul acid a fost creat utilizand HCI {C=IN,(A = 230 nm)}, iar cel bazic cu
ajutorul lui NaOH {C=IN, (A =280 nm)}
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O alta caracteristica fizica a tiosemicarbazonei HL este punctul de topire situat in
diapazonul de 143-144 °C.
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In spectrul de absorbtie in domeniul IR al tiosemicarbazonei HL inregistrat in stare
solida contine urmatoarele benzi caracteristice grupelor functionale(cm™): 628(p inel
piridinic); 867(C=S); 1248 (C=S); 1525 (C=C, inel piridinic); 1584 (C=N, azometinic);
2849 (C-H, CH,)sy; 2926 (C-H, CH,)as; 3044 (C-H, piridinic) 3165; 3326 (N*-H).

In spectrul "TH-RMN la deplasarea chimica de 13.22 ppm este atribuit grupei N>-H,
care este cel mai acid N-H din structura tiosemicarbazonei HL si la 8.35 ppm pentru
N“-H din fragmentul tiosemicarbazonic. In spectrul 3C-RMN la deplasarea chimica de
176.5 ppm poate fi atribuit grupei tionice, iar la 155.4 ppm pentru gruparea azometini-
ca.

Concluzii. Pentru prima datd a fost obtinutd N-ciclohexil-2-[di(piridin-2-il)me-
tiliden]hidrazin-1-carbotioamida (HL) prin intermediul reactiei de condensare dintre
N-ciclohexilhidrazincarbotioamidei si di(piridin-2-il)metanona catalizatd de acid acetic
glacial. Studiile fizico-chimice au confirmat structura si puritatea acesteia. In solutie de
DMSO-d, tiosemicarbazona HL se afla in forma tautomerica tionica majoritard. Sinteza
a astfel de tiosemicarbazone ne permite sa cercetam proprietatile sale de ligand in com-
plexarea cu metale 3d si potentialul lor biologic.
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Articol elaborat in cadrul Proiectului. ,,Produse noi, inovative cu performante re-
marcabile in medicina (biofarmaceutica). Elucidarea mecanismelor moleculare si ce-
lulare ale actiunii acestor produse noi si argumentarea folosirii lor la eficientizarea
tratamentului unor patologii”. Cifrul: 20.80009.5007.10.
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