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SYNTHESIS OF NEW COORDINATION COMPOUNDS OF SOME 3d METALS BAZED ON N(4)-(ETHYL ACETATE)
THIOSEMICARBAZONES 2-FORMIL AND 2-ACETYL PYRIDINE. ANTIOXIDATIVE PROPERTIES
Summary. The given work includes the description of methods for the synthesis of new coordinative combina-

tions of Cu(II), Mn(II), Fe(III) Co(III), Ni(II) and Zn(II) with N(4)-(ethyl acetate) thiosemicarbazones of 2-formylpyridine and 
2-acetylpyridine. The characterization of the newly synthesized compounds was carried out using 1H NMR, 13C NMR, 
FTIR spectroscopy, conductivity, and elemental analysis. In addition, the structures of N(4)-(ethyl acetate) thiosemicar-
bazide and N(4)-(ethyl acetate) thiosemicarbazone 2-acetylpyridine (HL2) were determined using single crystal X-ray 
diffraction. The antioxidant activity of coordinative combinations was studied and compared with that of free ligands. 
The most pronounced antioxidant properties are possessed by [Ni(L2)Cl], whose value of IC50=15,05 µM is three times 
higher than the IC50=46,76 µM of the non-coordinating ligand and about 2,5 times higher than the reference substanc-
es Rutin and Trolox.

Keywords: synthesis, ethyl acetate, thiosemicarbazones, coordination compounds, antioxidant activity.

Rezumat. Lucrarea dată include descrierea metodelor de sinteză a combinațiilor coordinative noi ale Cu(II), Mn(II), 
Fe(III) Co(III), Ni(II) și Zn(II) cu N(4)-(acetat de etil) tiosemicarbazone ai 2-formilpiridinei și 2-acetilpiridinei. Caracterizarea 
compușilor noi sintetizați a fost efectuată cu ajutorul spectroscopiilor 1H RMN, 13C RMN, FTIR, conductivității și analizei 
elementale. În plus, structurile N(4)-(acetat de etil)tiosemicarbazidei și N(4)-(acetat de etil)tiosemicarbazonei 2-acetilpi-
ridinei (HL2) au fost determinate utilizând difracția cu raze X pe monocristal. A fost studiată activitatea antioxidantă a 
combinațiilor coordinative și comparată cu cea a liganzilor liberi. Cele mai pronunțate proprietăți antioxidante le posedă 
[Ni(L2)Cl], a cărui valoare IC50=15,05 µM este de trei ori mai mare decât IC50=46,76 µM a ligandului necoordinat și aproxi-
mativ de 2,5 ori mai mare decât a substanțelor de referință Rutin și Trolox. 

Cuvinte-cheie: sinteza, acetat de etil, tiosemicarbazone, combinații coordinative, activitate antioxidantă.



ŞTIINŢE CHIMICE

20 |Akademos 4/2022

INTRODUCERE

Activarea excesivă a reacţiilor de oxidare cu parti-
ciparea radicalilor liberi este un proces patologic tipic 
întâlnit în cazul diferitor boli şi al acţiunilor distruc-
tive asupra organismului. Radicalii liberi reprezintă 
molecule cu electroni decuplaţi, plasaţi pe învelişul 
electronic exterior al atomului sau al moleculei, care 
posedă o reactivitate înaltă şi, ca rezultat, o acţiune 
pronunţată de distrugere a macromoleculelor celulare 
[1].

Este cunoscută participarea radicalilor liberi în 
patogeneza unui număr mare de boli: arterioscleroză 
[2], dereglări ale circulației sanguine cerebrovascu-
lare, coronariene și periferice [3], diabet zaharat [4], 
boli reumatice [5], inflamatorii [6], pulmonare [7], pa-
tologii canceroase [8], îmbătrânire prematură [9] etc.

Apariția radicalilor liberi în organism este condi-
ționată şi de administrarea medicamentelor pro-oxi-
dative, a unui șir de proceduri medicale (terapie cu 
oxigen, terapie cu oxigen hiperbaric, iradiere cu raze 
ultraviolete, corectarea vederii cu laser, radioterapie), 
precum şi de acţiunea factorilor ecologic nefavorabili 
ai mediului ambiant [10]. Respectiv, una dintre di-
recţiile prioritare ale chimiei constituie sinteza noilor 
compuși, a așa-numiților antioxidanţi, care inhibă sau 
încetinesc esenţial procesele oxidative în organismul 
uman [11].

Cel mai des în calitate de antioxidanţi în practica 
medicală se utilizează extracte din produse naturale 
[12]. Dar cantităţile de substanţe biologic active în 
aceste produse sunt limitate, prin urmare eficacitatea 
lor este mică. În calitate de etalon pentru determina-
rea activităţii antioxidante în analiza biochimică se 
utilizează Trolox (acid 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametil-
chroman-2-carboxilic), analogul vitaminelor E şi C 
solubile în apă [13].

Tiosemicarbazonele și combințiile coordinative 
ale acestora oferă o gamă largă de aplicații biologice. 
Activitatea biologică a tiosemicarbazonelor rezultă 
din capacitatea lor de a forma chelați cu ionii meta-
lici. Tiosemicarbazonele există în cele două forme 
tautomere: tionă și tiol. Forma tionă acționează ca un 
ligand bidentat neutru, în timp ce forma tiol deproto-
nează și acționează ca un ligand anionic [14]. 

A fost cercetată activitatea antioxidantă a com-
binațiilor coordinative ale Fe(III), Co(III) cu salicili-
den-4-alil-S-metilizotiosemicarbazonei, a căror va-
loare a inhibiției semimaximale, IC50 = 0,5-0,7 µmol/L,  
activitatea antioxidantă a acestora depășește de 66,7-
47,6 ori activitatea Troloxului [13].

Există studii despre tiosemicarbazonele N(4)-sub-
stituite ale derivaților de 2-formilpiridinei și complec-

șii lor metalici, unde sunt raportate cercetări spectrale 
ale complecșilor de cupru(II) și fier(III) cu tiosemi-
carbazone, care au demonstrat un efect antioxidant 
ridicat împotriva cationilor radicali ABTS•+, precum 
și toxicitate scăzută asupra Daphnia magna, care este 
mai mică decât toxicitatea Doxorubicinei [15; 16]. 
Complecșii sintetizați prezintă activități antimicrobi-
ene, antifungice, antioxidative și anticancerigene [17].

Cuprul și zincul sunt metale esențiale necesare 
organismelor pentru a efectua un șir de procese bio-
logice importante. Chelații organici ai acestor metale 
au fost studiați ca substanțe alternative cu toxicitate 
scăzută și selectivitate înaltă în tratamentul anticancer 
[18].

Prin urmare, scopul lucrări constă în sinteza 
combinațiilor coordinative ale metalelor 3d (Cu(II), 
Mn(II), Fe(III) Co(III), Ni(II) and Zn(II)) în baza ti-
osemicarbazonelor 2-formil și 2-acetil piridinei care 
conține în poziția N(4) o grupare amino acetat de 
etil (in English ”Glycine ethyl ester”). Aminoacetatul 
de etil este un intermediar important pentru prepa-
rarea acidului crizantemic utilizat în sinteza unor 
medicamente cu proprietăți antiinflamatoare [19]. 
În literatura de specialitate nu sunt descrise tiosemi-
carbazonele 2-formil și 2-acetil piridinei ce conțin în 
poziția N(4) amino acetat de etil, prin urmare, sinteza 
și studiul activității antioxidante ale acestora prezintă 
interes științific.

MATERIALE ȘI METODE

Toți reactivii și solvenții utilizați au fost de puri-
tate analitică, procurați de la firmele Sigma-Aldrich®, 
Acros Organics® și Alfa Aesar®.

1) Analiza elementală, punctele de topire ale ti-
osemicarbazonelor au fost determinate prin metode 
specifice [20].

2) Spectrele FTIR au fost înregistrate la spectro-
metrul Bruker Alpha, 4000-400 cm-1 și interpretate 
conform [21].

3) Spectrele de Rezonanță Magnetică Nucleară 
(RMN) 1H și 13C au fost înregistrate la spectrometrul 
Bruker DRX-400. Deplasările chimice sunt prezentate 
în ppm față de Si(Me)4. DMSO-d6 a fost utilizat ca sol-
vent. Spectrele au fost interpretate conform [22].

4) În ce privește studiul difracției cu raze X pe mo-
nocristal, măsurătorile cristalografice au fost efectuate 
folosind difractometrul cu raze X Oxford-Diffracti-
on Xcalibur-Gemini cu un monocromator de grafit 
echipat cu o sursă de raze X Mo-Kα. Cristalele au fost 
plasate la o distanță de 40 mm de detectorul CCD. 
Procedurile de determinare a parametrilor celulei ele-
mentare și de integrare a datelor experimentale au fost 
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efectuate cu ajutorul setului de programe ”CrysAlis 
package Oxford Diffraction”. Structurile au fost deter-
minate prin metoda directă şi stabilite folosind meto-
da pătratelor minime în apropieri anizotrope pentru 
atomii de hidrogen după programele SHELX-97 [23].

5) Analiza conductometrică a fost realizată prin 
intermediul ADWA AD8000 (pH/mV/EC/TDS & 
Temperature Meter). Calibrarea electrodului (AD 
76309) a fost efectuată cu ajutorul soluțiilor standard 
de 1 430,0 µS/cm și 12 880,0 µS/cm. Probele au fost so-
lubilizate în DMSO. Concentrația probelor investigate 
a fost de 1·10-3M [24], [25].

6) Pentru determinarea activităţii antioxidante s-a 
aplicat metoda spectrofotometrică, în care la soluţiile 
ce conţin radicali liberi coloraţi specific (radicalul ca-
tion ABTS·+ (2,2-azinobis-3-etilbenzotiazolină-6-sul-
fonat)) se adaugă compușii (4, 4,1-4,6, 5, 5,1-5,6) în 
concentraţii variate şi se determină absorbanța. Astfel 
se măsoară capacitatea substanţei de a interacţiona 
cu radicali ABTS·+. Radicalul ABTS·+, necesar pen-
tru experiment, a fost format prin reacţia între soluţia 
de ABTS de 7 mM cu soluţie de persulfat de potasiu,  
2,45 mM, incubate la 25 °C la întuneric timp de 12-16 
ore. Soluţia apoasă ABTS·+ formată a fost diluată cu 
soluţie tampon de acetat salin (0,02 M, pH 6,5). Au 
fost preparate diluţii de compuși (4, 4,1-4,6, 5, 5,1-
5.6) în DMSO. După aceea, 20 µL din fiecare diluţie 
a substanţei experimentale au fost transferate într-o 
placă de microtitrare cu 96 de godeuri şi 180 µL de 
soluţie de lucru ABTS·+ a fost adăugată cu modulul de 
distribuire a cititorului hibrid (Synergy H1, Biotek). 
Acest amestec se agită 15 sec. Schimbarea absorbanţei 
a fost măsurată la lungime de undă de 734 nm după 30 
de minute de incubare la 25 °C. Experimentul a fost 
efectuat în trei repetări. DMSO a fost utilizat ca mar-
tor. Troloxul (soluţie metanolică de 2 mM) a fost utili-
zat ca referinţă în concentraţii de diluţie variind de la 
0,1 până la 100 µM. Partea de radicali ABTS·+ inhibate 
a fost calculată după formula: [(A0-A1) / A0]·100, unde 
A0 – absorbanţa controlului, iar A1 – absorbanţa pro-
bei [13].

SINTEZA LIGANZILOR

N(4)-(acetat de etil)tiosemicarbazonele 2-formil 
și 2-acetil piridinei (4, 5) au fost obţinute conform ur-
mătoarelor etape (figura 1):

Izotiocianatoacetat de etil (2). Soluția forma-
tă din 10,31 g (100 mmol) aminoacetat de etil, 8,40 g 
(100 mmol) NaHCO3 în 120 mL apă, se plasează în 
baia cu gheață pe agitator magnetic. La amestecul ob-
ținut se adaugă cu picătura, la agitare, soluția formată 
din 11,50 g (100 mmol) de CSCl2 în 50 mL hexan. Se 
formează la început un intermediar [(clorocarbono-
tioil)amino]acetat de etil. După adăugarea totală a 
soluției de CSCl2, se mai adaugă 8,40 g (100 mmol) 
NaHCO3. Amestecul se agită timp de 2 ore la 0-10 °C,  
apoi timp de 1 oră se ridică temperatura până la  
60 °C. În acest timp intermediarul se transformă în izo-
tiocianat 2 și se acumulează în hexan. Stratul organic se 
separă de cel apos și se usucă cu CaCl2 anhidru. Soluția 
se plasează în colonița cu silicagel și produsul se purifică 
cromatografic (eluent: hexan-benzen raport 9:1). După 
distilarea solventului la presiune redusă (20 mmHg), se 
obțin 11,20 g. (80 %) izotiocianat 2, p.f. = 104-106 °C (7 
mmHg), ce corespunde cu cel din literatură [26]. 

[(Hidrazincarbotioil)amino]acetat de etil (3). 
Soluția obținută din 11,20 g (80 mmol) izotiocianatoa-
cetat de etil 2 în 10 mL de alcool se adaugă cu picătura 
la soluția etanolică de 4,00 g (80 mmol) monohidrat 
de hidrazină la temperatura camerei (se observă apari-
ția unui precipitat alb). După adăugarea totală a izoti-
ocianatului amestecul se agită la temperatura camerei 
timp de o oră. Cromatografic se confirmă consumul 
total al izotiocianatului 2. Produsul obținut se filtrează 
și se usucă. Se obțin 11,21 g de tiosemicarbazida 3 cu 
un randament de 79 %, p.t.=155-156 °C. Rf = 0,28 (elu-
ent: benzen – etilacetat, 1:1). FTIR(νmax, cm-1): 3345, 
m, (N-H); 3310, m, (N-H); 3266, p, (N-H, NH2); 2977, 
m, as, (C-H, CH2); 2929, m, si, (C-H, CH3); 1742, p, 
(C=O, ester); 1200, p, as, (C-O); 1145, p, si, (C-O);  
1H RMN (400 MHz, DMSO) δ(ppm): 8,90(s, 1H, 
N-H), 8,13(s, 1H, N-H), 4,55(s, 2H, NH2), 4.23, 4.22(d, 

Figura 1. Schema sintezei N(4)-(acetat de etil)tiosemicarbazonelor 2-formil și 2-acetil piridinei 4, 5.
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2H, CH2), 4,12, 4,10, 4,08, 4,06(q, 2H, CH2), 1,21, 
1,19, 1,17(t, 3H, CH3). 13C RMN (101 MHz, DMSO) 
δ(ppm): 182,31(C=S), 170,40(C=O), 60,76(CH2), 
45,24(CH2), 14,59(CH3).

({2-[(Piridin-2-il)metiliden]hidrazinecarboti-
oil}amino)acetat de etil (4) (notat prin HL1). Ames-
tecul format din 6,00 g (33,85 mmol) [(hidrazincar-
botioil)amino]acetat de etil 3 și 3,62 g (33,85 mmol) 
piridin-2-carbaldehidă în 10 mL etanol și 4 picături 
de acid acetic glacial se refl uxează timp de 3 ore. Se 
verifi că cromatografi c consumul tiosemicarbazidei 3, 
apoi se răcește la 0 °C. Produsul obținut se recrista-
lizează din etanol. Se obțin: 8,11 g (90 %) HL14, p.t. = 
150-151 °C, solid alb, Rf= 0,70 (benzen:etil acetat, 1:2). 
FTIR(νmax, cm-1): 3361, m, (N-H); 3138, s, (C-H, Ar); 
2975, m, as, (C-H, CH2); 2927, m, si, (C-H, CH3); 
1733, p, (C = O, ester); 1516, p, (C = N); 1278, p, as, 
(C-O); 1200, p, si, (C-O); ρ 623 p (C-H Py). 1H RMN 
(400 MHz, DMSO) δ(ppm): 14,28(s, 1% H, SH), 
11,95(s, 99% 1H, N-H), 9.01 (t, 1H, C-H), 8,59(m, 
1H, C-H), 8,23(d, 1H, N-H), 8,13(d, 1H, = C-H), 7,87
(m, 1H, C-H), 7.40(m, 1H, C-H), 4,32(d, 2H, CH2), 
4,14(q, 2H, CH2), 1,22(t, 3H, CH3). 13C RMN (101 MHz, 
DMSO) δ(ppm): 178,96(C=S), 169,86(C=O), 
153,60(C=N), 149,93, 143,25, 137,06, 124,73, 
120,61(C-Ar), 60,97(CH2), 45,69(CH2), 14,60(CH3).

({2-[1-(Piridin-2-il)etiliden]hidrazincarbotioil}
amino)acetat de etil (5) (notat prin HL2). Amestecul 
format din 4,70 g (26,49 mmol) [(hidrazincarbotioil)
amino]acetat de etil 3 și 3,21 g (26,49 mmol) 1-(piri-

din-2-il)etan-1-onă în 10 mL etanol și 4 picături de 
acid acetic glacial se refl uxează timp de 6 ore (se verifi -
că cromatografi c consumul tiosemicarbazidei 3), apoi 
se diluează cu puțină apă și se răcește la 0 °C. Produsul 
se recristalizează din etanol. Se obțin: 6,03 g (81 %) 
HL2, p.t.=140-141 °C, cristale albe, Rf=0,44 (benzen:e-
til acetat, 1:2). FTIR(νmax, cm-1): 3370, s, (N-H); 3356, s, 
(C-H, Ar); 3186, m, as, (C-H, CH2); 2979, m, si, (C-
H, CH3); 1740, p, (C=O, ester); 1678, p, (C=N); 1204, 
p, as, (C-O); 1148, p, si, (C-O); ρ 619 p (C-H Py). 
1H RMN (400 MHz, CDCl3) δ(ppm): 14,69(s, 25 % 
H, SH), 8,9-27,26(m, 4H, Ar), 8,18(s, 1H, NH), 7,33(s, 
75 % H, NH), 4,48(d, 2H, CH2), 4,24(q, 2H, CH2), 
2,36(s, 3H, CH3), 1,28(t, 3H, CH3). 13C RMN (101 
MHz, CDCl3) δ(ppm): 178,28(C=S), 169,76(C=O), 
152,73(C=N), 147,90 -120,57(C-Ar), 61,72(CH2), 
46,13(CH2), 22,25(CH3), 14,15(CH3).

În spectrele 1H RMN (solvent DMSOd6) a compu-
șilor 4, 5 se observă semnale dublate care provin de la 
forme tautomere ale compușilor 4, 5 (fi gura 2). În spec-
trul 1H RMN a tiosemicarbazonei 4 la deplasarea chi-
mică de 14,28 ppm se atestă prezența formei tiolice (S-
H) în proporție de 1 %. Forma tautomeră tionică (S = 
C-N2-H) este confi rmată la deplasarea chimică de 
11,95 ppm, care este în proporție de 99 %. În cazul ti-
osemicarbazonei 5, în spectrul 1H RMN la deplasarea 
chimică de 14,69 ppm, sunt 25 % forma tautomeră tiol 
(S-H) și la deplasarea chimică de 7.33 ppm sunt 75 % 
forma tautomeră tionă (S=C-N2-H). Formele tauto-
mere sunt reprezentate în fi gura 2.

Figura 2. Forme tautomere (tiol, tion) a tiosemicarbazonelor 4, 5.

Figura 3. Structura moleculară: a) N(4)-(acetat de etil) tiosemicarbazidei 3; 
b) N(4)(acetat de etil) tiosemicarbazonei 2-acetilpiridinei 5.

a) b)
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Structurile compușilor obținuți au fost stabilite cu 
ajutorul spectroscopiei IR, 1H RMN și 13C RMN. În 
spectrele 1H RMN toți protonii au fost găsiți în regiu-
nile așteptate și sunt prezente doar picurile caracteris-
tice compușilor investigați, ceea ce confirmă puritatea 
acestora. În cazul compușilor 3 și 5, la recristalizare 
din etanol au fost obținute monocristale, care au fost 
investigate folosind difracția cu raze X pe monocristal 
(figura 3a, b). Structurile sunt practic planare. La tio-
semicarbazona 5, distanța legăturii între carbon și sulf 
este de 1,669 Å, ceea ce corespunde legăturii duble.

SINTEZA COMPUȘILOR COORDINATIVI

Compușii organici sintetizați 4 și 5 în continuare 
au fost utilizați în calitate de liganzi pentru obținerea 
combinațiilor coordinative ale metalelor 3d (Cu(II), 
Mn(II), Fe(III) Co(III), Ni(II) și Zn(II)).

Metoda generală de sinteză a combinațiilor co-
ordinative constă în interacţiunea soluţiilor etanolice 
fierbinţi (~ 60-65 °C) ale clorurilor de Cu(II), Mn(II), 
Fe(III) Co(II), Ni(II), Zn(II) cu N(4) acetat de etil ti-
osemicarbazona 2-formilpiridinei (notat prin HL1) și 
N(4) acetat de etil tiosemicarbazona 2-acetilpiridinei 
(notat prin HL2), luate în raport molar 1:1 sau 1:2. Re-
acţia decurge timp de 30 min. la agitare și reflux con-
form următoarelor reacții:

MCl2·nH2O +HL = [M(L)Cl]·nH2O + HCl
Unde M= Cu(II), Ni(II), Zn(II); n=0-6
MnCl2·4H2O + HL = [Mn(L2)] +2HCl +4H2O
4CoCl2·6H2O+8HL + O2 = 4[Co(L)2Cl] + 26H2O +  

4HCl
FeCl3·6H2O+2HL = [Fe(L)2Cl] + 6H2O + 2HCl

Produșii reacțiilor de mai sus sunt compușii coor-
dinativi, apa și acidul clorhidric, pH-ul soluției reac-
tante se schimbă de la neutru spre acid, fapt verificat 
cu ajutorul pH-metrului, valoarea căruia este pH=1-2.

 ▪ Exemplu de sinteză a compușilor coordinativi, 
unde raportul între metal și ligand în complex este de 
(1:1): 

[Cu(L1)Cl] (4.1). La soluția ce conține 0,266 g  
(1 mmol) HL1, 20 mL etanol se adaugă soluția for-
mată din 0,171 g (1 mmol) CuCl2·2H2O dizolvat în 3 
mL etanol. Amestecul reactant se agită și se refluxea-
ză timp de 30 min. Se formează treptat un sediment 
microcristalin de culoare verde. Apoi amestecul ?? 
se răcește până la temperatura camerei, se filtrează și 
se usucă până la o masă constantă. Se obțin 0,290 g  
(80 %).

 ▪ Exemplu de sinteză a compușilor coordinativi, 
unde raportul între metal și ligand în complex este de 
(1:2): 

[Mn(L1)2] (4.2). La soluția ce conține 0,532 g  
(2 mmol) HL1, 20 mL etanol se adaugă soluția formată 
din 0,198 g (1 mmol) MnCl2·4H2O dizolvat în 2 mL 
EtOH. Amestecul reactant se agită și se refluxează la 
80 oC timp de 30 min. Se formează treptat sedimentul 
microcristalin de culoare portocalie. Apoi se răcește 
până la temperatura camerei, se filtrează și se usucă. 
Se obțin 0,580 g (99 %).

Au fost obținute 12 combinații coordinative cu 
randamente de 80-99 %, acestea fiind cercetate cu 
ajutorul conductivității, analizei titrimetrice la metal 
și spectroscopiei IR. Datele acestor cercetări sunt pre-
zentate în (tabelul 1).

Tabelul 1
Randamentul, analiza la metal și conduncivitate a combinațiilor coordinative metalelor 3d cu N(4)-

(acetat de etil) tiosemicarbazone 2-formil și 2-acetil piridinei (HL1, HL2)

Nr. Complexul Culoarea Formula 
moleculară

Ƞ 
%

Analiza la metal, azot 
(calculat/determinat)

C
µS/cm

4.1  [Cu(L1)Cl] verde C11H13ClCuN4O2S 80 17,4; 15,4/17,3; 15,5 54,8
4.2 [Mn(L1)2] oranj C22H26MnN8O4S2 99 9,4; 19,1/9,5; 19,0 20,6
4.3 [Fe(L1)2]Cl verde C22H26ClFeN8O4S2 98 9,0; 18,0/8,9; 18,1 130,5
4.4 [Co(L1)2]Cl verde C22H26ClCoN8O4S2 97 9,4; 17,9/9,3; 17,9 120,6
4.5 [Ni(L1)Cl] roșu-bordo C11H13ClN4NiO2S 99 16,3; 15,6/16,4; 15,5 41,3
4.6 [Zn(H2O)(L1)Cl] galben C11H15ClN4O3SZn 81 17,0; 14,6/17,1; 14,6 12,9
5.1  [Cu(L2)Cl] verde C12H15ClCuN4O2S 95 16,8; 14,8/16,7; 14,7 50,2
5.2 [Mn(L2)2] oranj C24H30MnN8O4S2 98 9,0; 18,3/8,9; 18,2 15,8
5.3 [Fe(L2)2]Cl verde C24H30ClFeN8O4S2 80 8,6; 17,2/8,5; 17,3 129,3
5.4 [Co(L2)2]Cl verde C24H30ClCoN8O4S2 82 9,0; 17,2/9,1; 17,1 123,6
5.5 [Ni(L2)Cl] roșu-bordo C12H15ClN4NiO2S 80 15,7; 15,0/15,6; 15,1 46,3
5.6 [Zn(H2O)(L2)Cl] galben C12H17ClN4O3SZn 82 16,4; 14,1/16,3; 14,0 14,7

Notă: C – conductivitate, DMSO (solvent) µS/cm.
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REZULTATE ȘI DISCUȚII

Din datele analizei titrimetrice la metal (tabelul 1) 
observăm că raportul dintre metal și ligand în complex 
este de 1:1 în cazul [Cu(L1,2)Cl], [Ni(L1,2)Cl], [Zn(-
H2O)(L1)Cl] și de 1:2 în cazul [Mn(L1,2)2] [Fe(L1,2)2]Cl, 
[Co(L1,2)2]Cl.

Datele conductometriei în soluție egale aproxima-
tiv cu 120 µS/cm ne confirmă că complecșii [Fe(L1,2)2]
Cl, [Co(L1,2)2]Cl sunt electroliți de tip 1:1 ionici, iar cele 
egale cu 50 µS/cm ne confirmă faptul că complecșii 
[Cu(L1,2)Cl], [Mn(L1,2)2], [Ni(L1,2)Cl], [Zn(H2O)(L1)
Cl] sunt neelectroliți (tabelul 2).

Tabelul 2
Datele spectrelor IR ale combinațiilor coordinative ale metalelor 3d cu N(4)-(acetat de etil) 

tiosemicarbazonele 2-formil și 2-acetil piridinei (HL1, HL2)

Nr. Compuși

 Benzi de absorbție în domeniul IR (cm-1)
ν

(M-S)/ 
(M-N)

ρ
(py în 
plan)

ν
(C-S)

ν
(=N-N=)

ν
(C=S) ν

(C=N)

HL1 -/- 623 - - 1294/820 1586
4.1  [Cu(L1)Cl] 417/516 647 716 1019 - 1572
4.2 [Mn(L1)2] 419/515 661 748 1023 - 1561
4.3 [Fe(L1)2]Cl 423/515 703 759 1022 - 1572
4.4 [Co(L1)2]Cl 434/510 667 742 1088 - 1578
4.5 [Ni(L1)Cl] 424/514 635 744 1015 - 1561
4.6 [Zn(H2O)(L1)Cl] 416/516 637 719 1017 - 1559

HL2 -/- 619 - - 1297/880 1678
5.1 [Cu(L2)Cl] 413/524 638 745 1021 - 1563
5.2 [Mn(L2)2] 411/472 641 747 1017 - 1550
5.3 [Fe(L2)2]Cl 413/515 644 744 1022 - 1551
5.4 [Co(L2)2]Cl 414/519 650 743 1015 - 1559
5.5 [Ni(L2)Cl] 419/503 639 738 1019 - 1507
5.6 [Zn(H2O)(L2)Cl] 412/519 634 745 1200 - 1557

Notă: ν și ρ denotă întindere, îndoire și deformare; py – piridină.

În spectrele IR a complecșilor sintetizați apar benzi 
de absorbție noi cum ar fi: ν(M-S, M-N, 413, 520), ce 
lipsesc în spectrele liganzilor, ρ(py în plan, 640, cm-1) ai 
complecșilor se deplasează la numere de undă mai mari 
în comparație cu ligandul necoordinat ρ(py în plan, 620, 
cm-1). În spectrele complecșilor apar benzi noi ν(C-S, 
=-N=, 740, 1020 cm-1) ce lipsesc în spectrul ligandu-
lui și dispar benzile de absorbție caracteristice ν(C=S, 

1294/820) ce sunt prezente în spectrele liganzilor. În spec-
trele complecșilor, grupa funcțională azometină ν(C=N, 
1550 cm-1) se deplasează la lungimi de undă mai mici în 
comparație cu ligandul necoordinat ν(C=N, 1600 cm-1). 
 Conform datelor obținute, putem presupune că ligandul 
coordinează tridentat la atomul central, prin intermediu 
atomului de azot piridinic, azot azometinic și sulf tiolic, 
formând două metalocicluri din 5 atomi (figura 4).

Figura 4. Modalități de coordinare a N(4)-(acetat de etil) tiosemicarbazonelor 2-formil și 2-acetil piridinei (HL1, HL2).
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Pentru a determina dacă compușii sintetizați au 
proprietăți antioxidante și pe cât de prețioase sint 
ele, compușii sunt comparați cu antioxidanți utilizați 
în medicină, de exemplu: Rutin, a cărui IC50 este de  
41,1 µM și Trolox 39,8 µM – antioxidanți pronunțați 
luați în calitate de martor. IC50 pentru liganzi: HL1 –  
52,83 µM, HL2 – 46,76 µM este aproape similar cu cel al 
substanțelor Trolox și Rutin. Cele mai pronunțate pro-
prietăți antioxidante dintre combinațiile coordinative 
sintetizate le posedă [Ni(L2)Cl], a cărui IC50=15,05 µM 
depășește de trei ori activitatea ligandului necoordinat 
și aproximativ de 2,5 ori activitatea antioxidatantă a 
substanțelor de referință Rutin și Trolox,

CONCLUZII

Au fost obţinute trei substanțe organice noi: [(hid- 
razincarbotioil)amino]acetat de etil (3); ({2-[(Piri-
din-2-il)metiliden]hidrazinecarbotioil}amino)acetat 
de etil (4) (notat prin HL1); ({2-[1-(Piridin-2-il)etili-
den]hidrazincarbotioil}amino)acetat de etil (5) (notat 
prin HL2). În baza tiosemicarbazonelor obținute (4 și 5),  
au fost sintetizate 12 combinații coordinative noi. 

Formulele structurale ale compușilor obținuți au 
fost confirmate cu ajutorul spectroscopiilor IR, 1H-R-
MN şi 13C-RMN, conductivității și analizei elementa-
le. În spectrele 1H-RMN sunt observate două forme 
tautomere a tiosemicarbazonelor: tion și tiol.

Datele analizei conductometrice în soluție sunt 
aproximativ egale cu 120 µS/cm și confirmă astfel că 

complecșii [Fe(L1,2)2]Cl, [Co(L1,2)2]Cl sunt ionici, iar 
cele egale cu 50 µS/cm ne confirmă faptul că complec-
șii [Cu(L1,2)Cl], [Mn(L1,2)2], [Ni(L1,2)Cl], [Zn(H2O)(L1)
Cl] sunt neelectroliți. Cu ajutorul analizei titrimetrice 
la metal s-a determinat raportul dintre metal și ligand 
în complex, acesta în cazul complecșilor cu ionul cen-
tral Cu, Ni, Zn fiind de 1:1, iar în cazul complecșilor cu 
ionul central Mn, Co, Fe este de 1:2.

În cazul N(4)-(acetat de etil)tiosemicarbazidei 
(3) și N(4)(acetat de etil)tiosemicarbazonei 2-acetil-
piridinei (5) la recristalizare din etanol s-au obținut 
monocristale care au fost cercetate cu ajutorul difrac-
ției cu raze X pe monocristal. Structurile sunt practic 
planare. La tiosemicarbazona 5, distanța legăturii între 
carbon și sulf este de 1,669 Å, ceea ce corespunde le-
găturii duble. 

Cele mai pronunțate proprietăți antioxidante le 
manifestă compusul coordinativ [Ni(L2)Cl], a cărui  
valoare IC50=15,05 µM este de trei ori mai mare de-
cât valoarea IC50 a ligandului necoordinat și activitatea 
antioxidantă este aproximativ de 2,5 ori mai mare de-
cât a substanțelor de referință Rutin și Trolox. 
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