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Rezumat. Au fost sintetizati doi liganzi: izonicotinoilhidrazona 1-fenil-1,3-butandionei (L') si
S-metiltiosemicarbazona o-vanilinei (L?) si un compus coordinativ al oxovanadiului IV [VOL! (OCH3)]»
si investigati cu spectroscopia RMN 'H si 13C RMN, spectrometria de masa EI si difractia cu raze X.
Cuvinte-cheie: Baze Schiff, compusi cooordinativi ai vanadilului, S-metiltiosemicarbazida, hidrazida
acidului izonicotinic.

SYNTHESIS AND STUDY OF LIGANDS AND OXOVANADIUM(IV)
COORDINATION COMPOUND BASED ON ISONICOTINIC ACID
HYDRAZIDE AND S-METHYLTHIOSEMICARBAZIDE

Abstract. Two ligands: 1-phenyl-1,3-butanedione isonicotinoyl hydrazone (L') and o-vanilline
S-methylisothiosemicarbazone (L?) and one coordination complex of oxovanadium(IV) [VOL!(OCH3)]»
were synthesized and characterized by IR, '"H NMR, and '*C NMR spectroscopy, EI mass spectrometry
and X-ray diffraction.

Key words: Schiff bases, vanadyl coordination compounds, S-methylthiosemicarbazide, isonicotinic acid
hydrazide.

Introducere

Chimia coordinativd este o ramurd comparativ noud §i se caracterizeaza la etapa
contemporand prin tendinta de a elabora metode originale de sinteza a compusilor
coordinativi ai metalelor cu liganzi organici polifunctionali polidentati, ce poseda
proprietati netraditionale de valoare si de a folosi pe larg metode fizico-chimice de
studiu, ce permit elucidarea structurii geometrice si electronice a compusilor respectivi si
a parametrilor mai valorosi ai lor.

In ultimii ani s-au inregistrat realizari importante in domeniul sintezei si studiului
liganzilor polidentati si al compusilor coordinativi ai metalelor 3d in baza acestora.
Interesul fatd de acesti compusi este sporit, gratie proprietatilor ce le poseda: stabilitate
chimica Tnalta, solubilitate in solventi organici, termostabilitate sporitd, coloranti s.a.

Sunt cunoscuti un sir de complecsi ai metalelor 3d cu liganzi tetradentati chelatanti
si macrociclici, asamblati prin condensarea S-alchilizotiosemicarbazidelor sau
hidrazidelor acizilor (izo)nicotinici cu aldehida salicilicd, acetilacetona, derivatii lor si ai
altor compusi carbonilici bifunctionali inruditi cu acestia [1]. Complecsii respectivi
poseda diverse proprietati netriviale, precum ar fi stabilitatea termica inalta, solubilitatea
in solventi organici inerti, sublimarea in vid, proprietatile originale catalitice, biologice si
optice. Aceste proprietati se reflectd firesc si in aspect practic pot servi ca modele de

studiu, in scopul stabilirii structurii si al rolului centrelor active ale unor metalproteine in
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procesele biologice: modele pentru metalproteine [2], pentru transportori naturali de
oxigen, coloranti ai maselor plastice [3], in biotehnologie [4] etc.

In contextul celor expuse mai sus este evidentd necesitatea continudrii cercetarilor
in acest domeniu, apeland la  asamblarea  sistemelor noi 1n baza
S-alchilizotiosemicarbazidelor si hidrazidei acidului izonicotinic cu compusii carbonilici
bifunctionali, studierii proprietatilor complecsilor respectivi, precum si elucidarii noilor

legitati, ce pot fi stabilite in urma studierii acestor procese.

Rezultate si discutii
La interactiunea hidrazidei acidului izonicotinic cu 1-fenil-1,3-butandiona
(benzoilacetona) in mediul de alcool etilic se formeaza la incalzire izonicotinoilhidrazona

benzoilacetonei (L) — un compus cu urmatoarea compozitie (Schema 1):
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Schema 1. Schema de obtinere a ligandului L'
Produsul sintetizat a fost studiat detaliat, fiind folosite mai multe metode fizico-
chimice de cercetare: analiza elementala (C, H, N), spectroscopia IR, 'H si 3C RMN si
analiza cu raze X.
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Figura 1. Spectrul IR al L
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In spectrul IR al ligandului L' lipsesc benzile de absorbtic in regiunea
3150-3400 cm™, care indica lipsa grupei NH> hidrazidice, fapt ce demonstreaza ci a avut
loc condensarea acestei grupe cu grupa carbonil a fragmentului benzoilacetonei cu
formarea bazei Schiff (Figura 1).

In spectrul '"H RMN au fost inregistrate opt grupe de linii, care au fost atribuite
protonilor unei grupe CH3 & = 2,10 (s) ppm); o grupa CHz (6 = 3,01-3,37 (d) ppm), o
grupd NH (8 = 5,32 (s) ppm); patru semnale ale atomilor de hidrogen, care apartin
ciclului piridinic (6 = 7,58-8,76 ppm) si cinci semnale ale atomilor de hidrogen ai grupei
fenil (5 = 7,58-7,49 ppm). Datele spectrelor *C RMN indica prezenta a 16 atomi de
carbon (Figura 2).
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Figura 2. Spectrul '"H RMN al L!

Structura compusului L' a fost stabilitd prin metoda difractiei cu raze X, prin
intermediul careia s-a demonstrat ca condensarea benzoilacetonei cu hidrazida acidului
izonicotinic (in raport molar 1:1) are loc traditional cu formarea ligandului L!. Distanta
dintre atomii ligandului este: C(9A) — N(1A) = 1,3685 (5); N(1A) — N(2A) = 1,402 (6);
C(7A) — O(01A) = 1,268 (5) si N(2A) — C(11A) = 1,348 (5), (A?) (figura 3) [5].
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Figura 3. Structura L!

Cu scopul largirii gamei liganzilor organici a fost elaborata o metodad de sinteza a
S-metilizoltiosemicarbazonei  o-vanilinei ~ (L?)  obtinutd  prin  condensarea
S-metilizoltiosemicarbazidei cu o-vanilina (raport molar 1:1) Tn metanol. Compusul este
solubil in cloroform, dimetilformamidd, putin solubil in etanol si metanol, insolubil in
apa. Compusul a fost investigat utilizdnd spectroscopia IR si difractia cu raze X

(Schema 2).
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Schema 2. Schema de obtinere a ligandului L?

In spectrul IR al agentului de coordinare prezentat se observi intensificarea benzii
de la 1648 cm’! atribuitd v(C=N), fapt cauzat probabil de condensarea o-vanilinei si
tiosemicarbazidei metilate cu formarea bazei Schiff respective. Benzile caracteristice
pentru componentele carbonilicd §i aminicd se manifestd si Tn produsul condensarii.
Astfel, benzile la 3398 si 3311cm™ corespund vas si respectiv vs(NHz), iar banda
1602 cm™ — §(NH>). Banda latd de intensitate medie la 3113 cm! se atribuie oscilatiilor
v(OH) a grupei asociate. Grupele CH3 se caracterizeaza prin benzile de absorbtie din
regiunea 3000-2800cm™ v(CH3) si 1460 si 1380 cm™ — 84 si respectiv 8s(CHs). Dovada
pentru componenta carbonilicid (o-vanilina) sunt benzile de la 1239 c¢m’!, cea mai
intensiva din spectru, atribuitd v(=C-O-CH3), precum si banda de intensitate medie de la
776 ¢cm’!, atribuitd prezentei a trei atomi de hidrogen alaturati in inelul benzenic, care
demonstreaza tipul substituirii (1,2,3-) in acesta (Figura 4).
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Figura 4. Spectrul IR al L?

Studiul cu metoda difractiei cu raze X ne-a permis sd conchidem cd compusul
cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2i/n. T. Conformatia planard a moleculei este
stabilizata prin bifurcarea legdturii intramoleculare de hidrogen O1-H--N1/Sl1, iar
fragmentul tiosemicarbazidic adoptd configuratia cis- (izomer Z). Lungimea legéturilor in
fragmentul tiosemicarbazidic (N2—C8 1,303(3) A, N3-C8 1,339(3) A) indici localizarea
legaturilor duble si simple. Cele doud legaturi intermoleculare de hidrogen N—-H---N
contribuie la formarea sintonului R%*(8) si aranjarea moleculelor intr-un dimer
centrosimetric. Fiecare dimer este legat in cristal prin intermediul legaturilor de hidrogen
intermoleculare N-H---O (Figura 5) [6].

Figura 5. Formula de structura a L2

Ligandul L' a fost utilizat pentru a obtine compusi coordinativi ai metalelor de tip
3d. Dupa un sir de incercdri a fost elaborata o metoda de sintezd a compusului
oxovanadiului(IV) cu compozitia [VOL!(OCH3)]2, obtinut prin interactiunea
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izonicotinoilhidrazonei 1-fenil-1,3-butandionei cu acetilacetonatul de vanadil in raport
molar 1:1 in mediu de metanol (Schema 3).
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Schema 3. Schema de obtinere a complexului [VOL!(OCH3)]2

Compusul coordinativ este solubil in cloroform, dimetilformamida, putin solubil in
etanol si metanol si insolubil 1n apd. Structura compusului a fost stabilitd in urma analiza
elementale, investigarii cu spectrometria de masa EI si difractia cu raze X.

In spectrele de masa a solutiei cloroform/metanolice a [VOL!(OCH3)]» se
observa un pic intensiv la m/z378,15, care corespunde ionului dublu protonat [M+2H]** si
doua picuri cu intensitate mica la m/z 400,13 si 777,22, care pot fi atribuite ionilor dublu
protonat [M+2Na]** si monoprotonat [M+Na]" (unde M este masa moleculard a
compusului [VOL!(OCH3)]2) (Figura 6).
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Figura 6. Spectrul de masa EI a compusului [VOL!(OCH3)] in solutie cloroform-metanol

(9:1 (v/v)m/z, intervalul de masa 100-1000)

Rezultatele investigdrii cu metoda difractiei cu raze X releva cristalizarea
compusului in grupul spatial triclinic P-1. Complexul [VOL!(OCH3)]» este binuclear

dimeric si include doua centre cristalografic independente de simetrie.
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Datele structurale confirmad coordinarea ligandului organic monodeprotonat la
metal prin intermediul setului donor de atomi ONO, formand un penta- VNNCO si
hexametalociclu VOCCCN. Unititile monomerice VOL! sunt legate in dimer prin
intermediul a doi anioni—punte metoxi, fiecare coordinand in pozitiile ecuatoriale si
axiale ale celor doi atomi de vanadiu din dimer. Poliedrul de coordinare poate fi privit ca
o bipiramida patratd 4+1+1. Lungimea legaturilor V=0 din planul ecuatorial alcatuiesc
1,590 si 1,600 A, iar legitura V-O (methoxid) din pozitie axiald are valorile 1,814;
1,816 A si 2,387; 2,402 A. Distanta dintre cei doi atomi de vanadiu din dimer V- V este
de 3,432 si 3,402 A (Figura 7) [7].

Figura 7. Formula de structurd a compusului [VOL!'(OCH3)]2

Partea experimentala
Metoda de sintezd a izonicotinoil hidrazonei benzoilacetonei (C12H1sN303) (L)

Intr-un balon chimic se dizolva 1,4 g de hidrazida a acidului izonicotinic in 7 ml
etanol. La solutia calda ce s-a obtinut se adauga 1,6 g de benzoilacetond, dizolvata in
5 ml etanol. Amestecul obtinut (culoare galbend) se incalzeste aproximativ 20 minute
pand aceasta capata culoare brund. A doua zi s-au depus cristale galbene, cu forma
rombica, care au fost separate prin filtrare si spalate cu C2HsOH si eter. Se obtin 1,45 g
de compus. Randamentul constituie 57%.

Ligandul sintetizat reprezintd cristale de culoare galbend, cu temperatura de topire
145-147°C si este solubil in C2HsOH, CH3OH si partial in apa.

Rezultatele analizei elementale pentru compusul CisHisN3O2 cu M=281 g/mol:
calculat, %: C =68,50; H=5,35; N=15,00%; determinat, %: C=67,83; H=4,99; N=14,94.

Metoda de sinteza a S-metiltiosemicarbazonei o-vanilinei (C10H120:NsS ) (L?)
Intr-un balon chimic se dizolva 0,15 g de o-vanilina in 5 ml metanol. La solutia

obtinutd se adauga solutia formata din 0,23 g de S-metiltiosemicarbazida si 5 ml metanol
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(pentru dizolvarea cristalelor solutiile se agitd la temperaturd). La solutia obtinutd se
adauga solutia formata din 0,084 g de NaHCOs dizolvat in 2 ml apa. Amestecul obtinut
(de culoare galbend) se refluxeaza timp de o ora. Peste doua zile cad cristale aciforme de
culoare galbena, care se filtreaza si se spala cu metanol, apoi se usuca cu eter dietilic. Se
obtin 0,14 g de compus. Randamentul constituie 59%. Compusul este solubil in C;HsOH
si CH30H, insolubil in apa.

Rezultatele analizei elementale pentru compusul CioHi1202N3S cu M=238 g/mol:
calculat, %: C=50,42; H=5,34; N=17,64; determinat, %: C=49,83; H=5,32; N=17,24.

Metoda de sinteza a compusului complex [VOL!(OCH3))2

Intr-un balon chimic se dizolvd 0,07 g izonicotinoilhidrazoni a benzoilacetonei in
10 ml metanol la incdlzire. La solutia rece obtinutd se adaugd solutia formata din 0.06 g
de acetilacetonat de vanadil, dizolvat in 10 ml metanol, cu formarea solutiei de culoare
bruna intunecatd. Dupa cateva zile cad cristale de culoare neagra, care au fost filtrate si
spalate cu metanol si uscate cu eter dietilic.

Compusul obtinut este solubil in cloroform, dimetilformamida, putin solubil in
C>HsOH si CH30H, insolubil in apa. Se obtin 0,07 g de compus. Randamentul constituie
55%.

Rezultatele analizei elementale pentru compusul [VOL(OCHz3)]2: calculat, %:
C=61,63; H=4,98%; N=13,08; determinat, %: C=60,60; H=4,80; N=12,90.

Concluzii

Rezultatele principale ale acestei lucrdri constau in elaborarea metodelor de
sinteza a doi liganzi si a unui compus cooordinativ al oxovanadiului(IV).

La condensarea S-metiltiosemicarbazidei cu o-vanilina a fost obtinutd o baza
Schiff, iar folosind hidrazida acidului izonicotinic si 1-fenil-1,3-butandiona a fost
elaboratda o metodd de obtinere a unui ligand polidentat si unui compus complex al
vanadilului(Il) in baza acestuia.

Compozitia si structura tuturor compusilor obtinuti a fost determinatd utilizand
diferite metode fizico-chimice de analizd: analiza elementalda, spectroscopia IR,
spectroscopia de masa, RMN 'H si 13C si analiza cu raze X.
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