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Summary: The paper represents a review of the
publications devoted to the studies of the influen-
ce of the thiosemicarbazones and their analogues
coordination on the reactivity of the ligands. There
are discussed the ways of activation of every atoms
from the thiosemicarbazide fragment, highlighted
the types of the observed reactions where the activa-
ted atoms are involved, and the new transformations,
which have not been described previously. The ob-
served effects were putted in use for elaboration of
new methods of organic fine syntheses, for obtaining
substances for biological applications, new materials
including molecular magnets, catalysts, analytical re-
agents for determination, preconcentration and sepa-
ration of metal ions.
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Rezumat: Lucrarea reprezinta o trecere in revista
a cercetarilor consacrate studiului efectului de coor-
dinare in procesul formarii combinatiilor coordinati-
ve cu derivatii tiosemicarbazidei asupra reactivitatii
liganzilor. Sunt discutate caile de activizare a tuturor
atomilor din acest fragment, puse in evidenta tipuri-
le de reactii si transformari noi, nedescrise anterior, la
care participa atomii activizati. Efectele observate au
fost valorificate prin elaborarea unor metode inedite de
sinteza a materialelor noi cu aplicatii medico-biologi-
ce, in calitate de catalizatori pentru procese de sinteza
organica find, materiale magnetice, inclusiv magneti
moleculari, reactivi analitici pentru determinarea, pre-
concentrarea si separarea ionilor de metale.
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bazide, tiosemicarbazone, reactivitate chimica, reactii
template, reactii de asamblare.
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Introducere

Formarea combinatiilor coordinative este un
proces 1insotit de o perturbare a structurii electro-
nice atat a ionului generator de compus coordina-
tiv, cat si a agentului de coordinare numit ligand.
In urma contopirii acestor doi sau a mai multor
protagonisti, rezultd un nou sistem electronic co-
mun, cu proprietati inedite.

La etapa initiala de dezvoltare a chimiei coor-
dinative, studiul schimbarilor respective a fost axat
pe ionul de metal. Acest fapt a conditionat afilierea
chimiei coordinative la profilul chimia anorganica
si valorificarea teoriei campului cristalin (1930),
care explica suficient de bine formarea compusilor
coordinativi, proprietatile lor spectrale, magnetice
si existenta starii de spin inalt si de spin cuplat.

Dezvoltarea ulterioara a teoriei coordinative a
atras atentia si la impactul fenomenului de coor-
dinare asupra proprietatilor altui protagonist — ale
ligandului. Pentru ca in calitate de liganzi speciile
de provenientad organica sunt mai numeroase $i mai
diverse in comparatie cu cele anorganice, chimia
coordinativa paraseste domeniul chimiei anorgani-
ce si se consolideaza ca o ramura separatd, dar nu
independenta, a chimiei.

Aceastd lucrare vine sa treacd in revistd unele
rezultate ale cercetdrilor efectuate in cadrul Cate-
drei de chimie analiticd si organicd a Universitatii
de Stat din Moldova care vizeaza studiul compor-
tamentului speciilor organice implicate in procesul
de coordinare.

Ecourile coordinarii

Formarea compusilor coordinativi are la baza
aparitia legaturii chimice, numita legitura coordi-
nativa, sau de tipul donor-acceptor. Vorbind la figu-
rat, daca formarea legaturilor covalente prin comu-
nizarea electronilor ar putea fi comparata cu nunta a
doua persoane din paturi sociale comparabile, atunci
cea coordinativa ar reprezenta cadsatoria unui sarac
(ionul de metal) cu un bogat (ligandul). ,,Bogatia”
ligandului se exprima prin cuplurile de electroni
depuse in posesie comuna cu ionul de metal care
pune la dispozitie numai orbitalii sai liberi. Astfel,
devenind partener in folosirea acestor cupluri, ionul
de metal aspira electronii deveniti deja comuni, de-
stabilizand sistemul electronic al ligandului.

Pentru a atinge din nou o stare de echilibru, li-
gandul este nevoit sd opereze unele optimizari in sis-
temul sau electronic care se soldeaza cu schimbarea
densitatii electronice si, prin urmare, are loc o acti-
vizare fortata a acestor centre. Gradul de implicare
a atomilor din ligand in procesul de ,,optimizare”
depinde de departarea lui de la centrul coordinat, de
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tipul legaturilor in lantul de transmisie a efectului si,
nu 1n ultimul rand, de ,,agresivitatea” ionului de me-
tal. Coordinarea unui atom sau a unui set de atomi
din molecula organica are la inceput un efect local,
care se manifesteaza in primul rand prin apropierea
atomului donator la distante mai mici sau comensu-
rabile cu suma razelor Wan der Waals. In functie de
structura electronicd, acest efect se transmite pe di-
ferite cdi prin Intregul sistem si poate cauza aparitia
altor centre vulnerabile, apte pentru a initia transfor-
mari noi care nu erau observate pentru precursori.

Astdzi chimia coordinativa nu reprezintd doar
o ramura a stiintei chimice care foloseste legile de
baza ale stiintelor exacte si ale naturii, ci vine cu
noi argumentari si legitati proprii, explicabile nu-
mai prin prisma fenomenului de coordinare, simpli-
ficand efectul pana la etapa de a putea fi inteles pen-
tru a putea fi dirijat. Astfel, fard a lua in consideratie
efectele de coordinare, nu pot fi influentate multe
procese vital importante, precum transportul oxi-
genului, sinteza compusilor organici din fragmente
anorganice, transportul substantelor biologic active
si medicamentoase prin membranele celulare, foto-
sinteza etc.

Formarea compusilor activi intermediari prin
coordinare §i reducerea energiei de activare expli-
ca unele efecte de cataliza, creeaza premise pentru
a desfagura procese interzise din punct de vedere
termodinamic si creeazd modalitati de a controla
caile si viteza de desfasurare a lor. Posibilitatea
de a influenta prin coordinare fenomenele de or-
ganizare a speciilor in retele cristaline este o arma
puternica folosita in vederea obtinerii materialelor
pentru adsorbtia si stocarea gazelor, inclusiv a hid-
rogenului, care ulterior pot fi folosite in calitate de
surse netraditionale de combustibil, pentru purifi-
carea sistemelor gazoase.

Chimia coordinativd se implica cu succes in
rezolvarea problemelor stringente lansate de prog-
resul tehnic. Substante noi pentru obtinerea mate-
rialelor magnetice, a senzorilor optici, magnetici
si electrochimici, compusi pentru aplicatii medi-
co-biologice, reactivi analitici, catalizatori, protec-
tori contra coroziunii, materiale nanodimensionale
pentru aplicatii opto-electronice reprezinta doar un
numdr mic de domenii moderne in care se folosesc
cu succes fenomenele de coordinare.

Efectele spectaculoase, provocate de coordina-
rea unor agenti chimici, au trezit interes pentru stu-
dierea mai detaliatd a mecanismelor de activizare,
a consecintelor lor asupra proprietatilor liganzilor
si aplicarii lor pentru elaborarea unor metode ori-
ginale de sinteza a materialelor noi. Formarea unui
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anumit compus este rezultatul satisfacerii echilibra-
te a tuturor cerintelor termodinamice §i cinetice din
sistem. Concomitent, in procesul de formare a com-
binatiilor coordinative apar specii de o reactivitate
sporitd, la inceput putin stabile, dar pregitite pentru
participare la formarea unor noi succesiuni de atomi
si legaturi chimice. La aceasta etapa chimistul poate
redirectiona reactia de la mersul ei firesc, indrep-
tand-o intr-un alt sens.

Activizarea atomilor din fragmentul tiosemi-
carbazidic prin coordinare

Alegerea acestui fragment nu a fost Intampla-
toare. In primul rand, tiosemicarbazida si produsul
condensarii ei cu diferite componente carbonilice—
htiosemicarbazonele au fost si continud sa fie larg
studiate in plan international, in calitate de liganzi
care poseda o gama variatd de moduri de coordina-
re, genereaza compusi cu stereochimie si structura
variata, avand proprietati importante medico-biolo-
gice, catalitice, electronice si magnetice [1-8]. Ac-
tivitatea biologica a acestor substante tine de pro-
prietati antineoplastice, antimicrobiene, antivirale
si antimicotice. In al doilea rand, lucrarile Scolii
complecsistilor din Chisinau, initiatd de acad. A.V.
Ablov si continuatd de acad. N.V. Garbalau [9], au
contribuit esential la dezvoltarea acestui comparti-
ment al chimiei coordinative si au produs o imagine
pozitiva 1n lumea stiintei despre nivelul cercetarilor
din Republica Moldova [10].

Interesul nostru catre studiul reactivitatii chimi-
ce a fragmentului tiosemicarbazidic a luat nastere in
colectivele [11] care s-au cristalizat in Institutul de
Chimie al ASM si la Facultatea de Chimie si Tehno-
logie Chimica a Universitatii de Stat din Moldova
si au avut scopul de a gasi explicatii la multe feno-
mene neobisnuite ce insoteau reactiile de formare
a combinatiilor coordinative. Ciclul pus in discutie
reprezintd o selectie de lucrari dedicate formarii,
sintezei, studiului proprietatilor, structurii si aplica-
rii compusilor coordinativi cu reactivi organici care
vizeaza:

» Aplicarea efectului de coordinare a tiosemi-
carbazonelor pentru dezvoltarea unor noi cai de sin-
teza si stabilizare a compusilor organici.

» Elaborarea metodelor de sinteza a compusi-
lor coordinativi cu tiosemicarbazone pentru obtine-
rea materialelor noi cu aplicatii medico-biologice in
calitate de catalizatori pentru procese de sinteza or-
ganicd find, materiale magnetice, inclusiv magneti
moleculari noi, reactivi analitici pentru determina-
rea, preconcentrarea si separarea ionilor de metale
nocive.
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Coordinarea fragmentului tiosemicarbazidic
este insotitd de o delocalizare a densitatii electroni-
ce si schimba reactivitatea atomilor din perimetrul
metalociclului si al celor adiacenti.

S

1 2 ||3 4
RT—N—N—C*—N—m~R,
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Natura metalului, mediul de reactie si substi-
tuentii din fragment joaca un rol decisiv in aceasta
activizare. Fenomenul de coordinare prin atomii de
azot N' si S activizeaza diferite centre din fragmen-
tul tiosemicarbazidic in functie de nivelul de exci-
tare prealabild conditionata de natura substituentilor
R, R,, R, si R, care asigurd noi cai de transmitere
a influentei coordinarii asupra structurii electronice
a sistemului.

R—N
h / %C/ l Rs
4
/
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Prezenta substituentului fenil (Ph) in anturajul
primului atom de azot N' din molecula tiosemicarba-
zidei (R, =H, R, = Ph) st la baza unor transformari
redox in procesul de coordinare a S-alchilderivati-
lor in sfera de coordinare a nichelului, cobaltului,
fierului si a paladiului [12-15]. Aceste transformari
redox dau nastere la anioni-radicali liberi, care se
stabilizeaza in sfera de coordinare a unor compusi
cu proprietati originale.

M
/ \
C6H5_N\ NH
N.
S—R

Anioni-radicali liberi nu sunt stabili in forma
necoordinatd, nu pot fi separati in forma libera,
dar coordinandu-se 1n sfera interna a metalelor de
tranzitie ei se stabilizeaza datorita unor efecte de
comunizare a norului electronic rezultant. In ase-

menea conditii este dificil de determinat unde se
gaseste electronul necuplat care caracteriza initial
specia radical liber [12, 13]. Asa se creeaza situ-
atii care nu pot fi descrise in limita formalitatilor
existente. De exemplu, afirmatia clasica despre pa-
ramagnetismul compusilor tetraedrici ai nichelului
a fost usor infirmata dupa descrierea compusilor
tetraedrici diamagnetici ai nichelului cu derivati
care contin substituentul fenil pe ambii atomi mar-
ginali de azot 1n tiosemicarbazidele S-alchilate [15].
Formarea anion-radicalilor liberi 1n procesul sinte-
zei compusilor coordinativi, cuplarea electronilor
din radical cu cei ai nichelului tetraedric dupa coor-
dinare explica concludent cauza aparitiei produsilor
tetraedrici diamagnetici. Pe de alta parte, radicalii
liberi se formeaza in mediul ambiant in organismele
vii g1, fiind substante deosebit de agresive, provoaca
un stres oxidativ din care rezultd o uzura accentuata
a celulelor, fapt ce grabeste imbatranirea lor si insta-
larea unor boli degenerative, inclusiv a cancerului.
Impotriva radicalilor liberi, organismul construieste
compusi de aparare, numiti antioxidanti. Procesul
de dezactivare a radicalilor liberi prin coordinarea
lor 1n sfera metalelor biogene ar putea fi folosit pen-
tru reducerea urmarilor degenerative. Astfel, coor-
dinarea poate nu numai genera radicali liberi, dar in
anumite conditii neutralizeaza efectul lor nociv.

Influenta coordindrii se manifestd in primul
rand asupra atomului implicat in formarea legatu-
rii chimice cu metalul. Dar nu numai. Coordinarea
amplificad proprietatile protolitice prin activizarea
centrului N2,

N || |

/JVI . H/ AN \v -H* )N£ ~,
H H\ /
& %S/) s

Prin intermediul unui sistem electronic deloca-
lizat, aceastd coordinare are repercusiuni §i asupra
atomilor indepartati. Astfel, coordinarea atomului
de sulf si a celui de azot N' deplaseaza o parte din
densitatea electronica de pe fragmentul tiosemicar-
bazidic spre metal. In urma acestei saraciri a ligan-
dului se polarizeaza legatura N2-H si sub actiunea
moleculelor de apa din sistem se poate detasa ionul
[H,O]", proces care subliniaza o aprofundare a pro-
prietatilor acido-bazice ale moleculei coordinate. in
functie de natura substituentilor R, si R,, metalului
si a mediului reactant, pot fi create conditii in care
fragmentul tiosemicarbazidic este coordinat in for-
ma neutra sau ca monoanion [16].

Al treilea centru din fragmentul tiosemicarba-
zidic, care este afectat de coordinare, este atomul
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de sulf, acesta fiind unul din centrele obligatorii de
coordinare a speciilor nealchilate. In compusii co-
ordinativi tiosemicarbazidele de reguld se comporta
ca si un fragment bidentat, care formeaza cu atomul
central legdturi prin intermediul setului de atomi
N(1),S.

Un alt mod a fost observat la coordinare in sfera
ionilor mari (osmiu, ruteniu) unde este preferat setul
N(2),S [17]. Sunt descrise cazuri, cand fragmentul
este monodentat si foloseste numai atomul de sulf.
Excluderea sulfului din numarul centrelor de coor-
dinare poate fi efectuata prin tioalchilare. S-alchil-
derivatii preferd sa se coordineze prin intermediul
atomilor de azot marginali. Dar si pentru acest caz,
coordinarea modifica proprietatile protolitice, deve-
nind posibila detasarea unui ion de hidrogen de la
grupa amida coordinata.

Natura metalului este un factor important care
influenteaza comportamentul fragmentului coor-
dinat. In prezenta paladiului este preferatd coor-
dinarea prin intermediul atomului de sulf alchilat.
Acest mod este preferential, dar nu singurul. Cazul
de amido-nitrozare prin intermediul atomului mar-
ginal de azot N, descris in [18], demonstreaza ca in
sistem sunt prezente si specii in care se realizeaza
coordinarea N,N a fragmentului. In acest sistem cu
echilibre competitive este important care ar putea fi
factorul de stabilizare si in ce directie va fi favoriza-
ta deplasarea echilibrului.

Atomul de sulf din tiosemicarbazida are un ca-
racter reducator si usor poate fi oxidat cu formarea
disulfurilor, 1n care este prezentd gruparea de atomi
—S-S-. Cazuri de coordinare a fragmentelor, care
contin aceasta grupare, nu au fost descrise anterior
in literatura.

OH
—N NH
\
HN%
S—S
H
) \
HN N=—

HO

Noi am demonstrat ca prin intermediul reactii-
lor template pot fi realizate ansambluri polimere 1n
care doua molecule de tiosemicarbazone ale alde-
hidelor salicilice, dimerizate in urma unei oxidari,
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se coordineaza la atomi diferiti si formeaza lanturi.
O particularitate surprinzatoare a acestor lanturi
este faptul ca ele poseda proprietati de magneti mo-
leculari [19].

Tioalchilarea este un instrument care schimba
nu numai modul de coordinare a fragmentului, dar
creeaza conditii de condensare dubla cu participarea
aminogrupelor marginale. Descoperitd in 1971 [20]
doar pentru derivatii aldehidei salicilice, mai tarziu
a fost extinsd si pentru alti derivati. Prin aceasta a
fost demonstrata aplicabilitatea efectului de coordi-
nare in organizarea §i activarea fragmentelor pentru
formarea, stabilizarea si separarea in stare libera a
substantelor organice, care nu pot fi sintetizate pe
cale obignuita si care nu au fost cunoscute pana in
prezent [21-24]. Efectul observat permite proiecta-
rea unor noi aranjamente de atomi si succesiuni de
legaturi chimice care se stabilizeazd in cadrul unei
combinatii coordinative si poate fi extrasa in stare
libera dupa reactia de demetalare[25-26]. Dupa cum
s-a constatat, combinarea tiosemicarbazidei cu doua
molecule de aldehide nu are loc numai cu un singur
tip de predecesor carbonil. Cand fragmentele initiale
sunt diferite, apare posibilitatea de a sintetiza deri-
vati asimetrici. O etapa spectaculoasa a fost demon-
strarea mecanismului reactiilor de condensare care
este precedat de reactia de aditie nucleofila [27].
A fost aratat cd aditia schimba cardinal geometria
moleculelor finale si, prin urmare, conditioneaza
aparitia unor noi proprietati. Fiind primara in proce-
sul de asamblare, etapa de aditie poate mai apoi sa
fie dirijata pe diferite cdi. Una din ele este conden-
sarea, care survine ca rezultat al deshidratarii. Cer-
cetdrile au aratat ca aceasta cale nu este unicul sens
al transformarilor. In functie de natura metalului-
matrice, produsul de aditie poate fi esterificat sau
oxidat si drept rezultat apare esterul sau derivatul de
amidare a fragmentului tiosemicarbazidic [27].

Astfel, din studiul impactului coordinarii asupra
tuturor atomilor din fragmentul tiosemicarbazidic,
pentru prima data au fost descrise:

» Pentru atomul de azot N(1):

e Reactii redox monoelectronice cu formarea
anion radicalilor §i stabilizarea lor ca liganzi in
compusi coordinativi;

e Oxidarea selectiva a radicalilor si formarea
produselor de oxidare bielectronica.

» Pentru atomul de azot N(2):

e Deprotonarea grupei N(2)H favorizata de co-
ordinarea prin intermediul atomului de sulf.

» Pentru atomul de sulf:

e Schimbarea modului de coordinare dupa tio-
alchilare;
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H H
HC=N NH-, 0=C
\
N—=C

HC=

e Tautomeria amin-iminica a gruparii margina-
le NH, din derivatii alchilati;

e Dimerizarea oxidativda cu formarea legaturi-
lor disulfurice.

» Pentru atomul de carbon [28]:

e Desulfurizarea totala;

e Reactia de reetirificare.

» Pentru atomul de azot N(4):

e Amido-nitrozarea [18];

Aditia nucleofila si formarea aminalilor [27];
= Reactia de esterificare;

= Reactia de amidare oxidativ;

e Condensarea dubld a fragmentului tiosemi-
carbazidic cu implicarea ambilor atomi marginali
de azot.

Pentru céd aceste fenomene au fost observate
pentru prima data, a fost necesara o stabilire a con-
ditiilor in care reactiile sunt reproductibile si se des-
fasoara cu un randament maximal, o argumentare
aprofundata, bazatd pe metode exacte de cercetare,

o) Cog

care nu lasa dubii sau interpretdri polisemantice.
Folosirea pe scara largd a metodelor fizice si fizico-
chimice de studiere a compusilor coordinativi (me-
tode spectrale in diferite domenii, analize de struc-
turd cu raze X, magnetochimia, electrochimia etc.)
stau la baza argumentarilor emise.

Folosind procedeele de activizare, au fost ela-
borate noi cdi de sintezd a compusilor, obtinerea
carora prin metode obisnuite nu-i posibila sau este
nerentabild. Printre compusii obtinuti, care manifes-
ta proprietati utile, vom mentiona transportorii de
cationi §i materiale electroactive pentru elaborarea
senzorilor potentiometrici pentru determinarea ioni-
lor de potasiu si amoniu [29], substantelor medica-
mentoase de origine anionica [30], agentilor anti-
bacterieni si antineoplastici [16, 31, 32], reactivilor
pentru analize spectrofotometrice (determinarea
spectrofotometrica a paladiului, cuprului, bismutu-
lui, cobaltului) si pentru fabricarea senzorilor optici
cu agent imobilizat in vederea detectarii protonilor,
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bismutului si a cuprului, produselor pentru precon-
centrarea selectiva a cationilor pe suprafata electro-
dului de mercur si analiza cu stripping cationic a
cadmiului si cuprului in ape de suprafata [33].

Concluzii

Dupa cum a fost demonstrat, coordinarea frag-
mentului tiosemicarbazidic provoaca o perturbare
electronica pe toatd lungimea fragmentului si pre-
dispune atomii sa participe la transformari care nu
se produc in lipsa ionului de metal. Cunoasterea
modului si gradului de activizare permite sa fie ela-
borate noi metode de sinteza a speciilor cu aranja-
mente inedite de legaturi chimice si atomi, care nu
pot fi efectuate pe alte cai. Materialele obtinute prin
metoda activizarii prin coordinare poseda proprie-
tati utile pentru a fi folosite in diferite domenii. Ba-
zele teoretice elaborate in procesul studiului acestui
fragment pot fi folosite ca si model pentru cerceta-
rea impactului coordinarii si in alte sisteme organice
polifunctionale.
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